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Abstract

The basic material property governing the efficiency of thermoelectric applications is the
thermoelectric figure of merit Z = S*o/ , where S is the Seebeck-coefficient, o is the electrical
conductivity and x the thermal conductivity. A promising concept of increasing Z by one and two
dimensional quantum well superlattices (QW-SL) was introduced in the early 1990s in terms of
theoretical predictions. The realization of such low dimensional systems is done by use of semi-
conductor compounds with different energy gaps. The ambition of the Nitherma project was to
investigate the thermoelectric properties of superlattices and Multi-Quantum-Well-structures
(MQW) made of Pb1,Sr,Te and Biy(Se,Te )3, respectively. Therefore SL- and MQW-structures
of this materials were grown and Z was determined by measuring of S, o and « parallel to the
layer planes.

Aim of this thesis is the interpretation of the transport measurements (S, o, k) of low
dimensional structures and the improvement of preparation and measurement techniques. The
influence of low dimensionality on the thermal conductivity in SL- and MQW-structures was
investigated by measurements on structures with different layer thicknesses. In addition,
measurements of the Seebeck-coefficient were performed, also to verify the results of the
participating groups.



Kurzfassung

Als ein vielversprechendes Konzept zur Erhdhung der thermoelektrischen Effizienz Z wird seit
Anfang der 90er Jahre die Nutzung niederdimensionaler Systeme angesehen. Aus theore-
tischen Arbeiten von Hicks und Dresselhaus folgt, dass in ein und zweidimensionalen Systemen
eine Erhdéhung der thermoelektrischen Effizienz mdglich ist, die einen Durchbruch fir die
Anwendung thermoelektrischer Wandler zur Folge haben kdnnte. Die Realisierung solcher
niederdimensionaler Systeme ist in geeigneten Mehrlagenstrukturen und durch Verwendung
von Halbleiterverbindungen mit unterschiedlicher Energiebandliicke méglich.

Ziel des Verbundprojektes Nitherma war es Mehrfachschichtsysteme mit 2-dimensionalem
Transportverhalten aus thermoelektrischen Materialien (Pb,,Sr,Te, Bix(Se,Te 4)s) herzustellen
und auf die erwartete hohe thermoelektrische Effizienz zu untersuchen. Diese wurde mess-
technisch durch die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit, des Seebeck-Koeffizienten und
der Warmeleitfahigkeit parallel zu den Schichtebenen (in-plane-Transporteigenschaft) ermittelt,
Z=S%0/x.

Ziel dieser Arbeit war einerseits die Interpretation der an niederdimensionalen Strukturen ermit-
telten Transportmessungen, andererseits die Verbesserung der Praparations- und Messtechnik
bei der Untersuchung der Warmeleitfahigkeit von Schichten und Schichtsystemen sowie die
Demonstration der Reproduzierbarkeit.

Um den Einflu® der Niederdimensionalitat auf die Warmeleitfahigkeit zu ermitteln, wurden um-
fangreiche Messungen an unterschiedlich dimensionierten Ubergitter- und Multi-Quantum-Well-
Strukturen (MQW-Strukturen) durchgefiihrt. Die Verifizierung der von den Projektpartnern durch-
gefihrten Transportmessungen wurde durch die Messung des Seebeck-Koeffizienten unter-
stitzt. Neben der Charakterisierung durch Transportmessungen erfolgte die Bestimmung der
thermoelektrischen Effizienz.
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Einleitung

Die Erschopfung der fossilen Energiereserven in diesem Jahrhundert wird sich nur durch kos-
tenintensive Forderungstechnik verzégern lassen. Klimaveranderungen aufgrund fossiler Ener-
gieemissionen nehmen zu und flhren schon heute zu haufiger eintretenden und breiter wirken-
den Wetterkatastrophen mit wirtschaftlichen Schaden [Ant07], [San07]. Dadurch sind die Um-
stellung auf erneuerbare Energien, d.h. auf kontinuierlich verfliigbare Energiequellen, und die
Reduzierung des Energieverbrauchs durch eine konsequente Effizienzsteigerung notwendig.
Mehr als 60 Prozent der verbrauchten fossilen Primarenergie werden ungenutzt als Warme ab-
gegeben [Kai01]. Technologien, die diese Abwarme verwerten, wirden wertvolle Effizienzstei-
gerungen erzielen. Die Thermoelektrik kann durch die direkte Umwandlung von Warme in Strom
einen wesentlichen Beitrag dazu leisten.

Der franzdsische Physiker Peltier entdeckte 1834 den nach ihm benannten Peltier-Effekt: Flie3t
ein Strom zwischen zwei verschiedenen Leitern, verursacht dieser eine Temperaturanderung
an der Verbindungsstelle der beiden Leiter. Beim Seebeck-Effekt, den der deutsch-baltische
Physiker Seebeck 1821 fand, herrschen umgekehrte Verhaltnisse: Ein Temperaturunterschied
fuhrt zu einer veranderten Ladungstragerverteilung im Leiter und zur Ausbildung der soge-
nannten Thermospannung. Der Peltier-Effekt ermdglicht es, nur mit elektrischer Energie, ohne
Verwendung mechanischer Zwischenschritte Warme gegen einen Temperaturgradienten stro-
men zu lassen. Umgekehrt kann durch den Seebeck-Effekt Warme direkt in elektrische Energie
Uberfiihrt werden.

Thermoelektrische Bauelemente sind Wandler, die als Thermogeneratoren thermische direkt in
elektrische Energie und als warmepumpende Peltier-Kihler elektrische direkt in thermische
Energie konvertieren. Traditionell werden thermoelektrische Generatoren zur Energieversor-
gung im Weltraum eingesetzt [Ben06]. Sonnenferne Raumsonden werden mit den sogenannten
RTGs (Radioisotope Thermoelectric Generators) bestiickt, die ihre bendtigte Warme aus der
beim radioaktiven Zerfall von Radioisotopen frei gesetzten Energie beziehen. In zum Teil mehr
als 30 Jahren stdérungs- und wartungsfreiem Betrieb (z.B. Pioneer 10) haben diese Generatoren
ihre Langlebigkeit und Verlasslichkeit unter Beweis gestellt. Thermoelektrische Bauelemente
finden auch heute schon ihren kommerziellen Einsatz, wenn es weniger um Effizienz als viel-
mehr um Zuverlassigkeit, geringe Grolke und geringes Gewicht geht. So werden z.B. Peltier-
Elemente in der Medizintechnik zur Kihlung von Laserdioden [Med09], zur Temperaturregulie-
rung in Thermocyclern (Gerate zur Herstellung und Analyse von DNA) und in der Detektorchip-
technologie verwendet.

Die thermoelektrische Energiewandlung ist eine etablierte Technologie, deren breite Nutzung im
zivilen Bereich gerade ihren Anfang nimmt. Den Vorteilen wie Langlebigkeit, Gerausch- und
Wartungsfreiheit standen lange Zeit 6konomische Nachteile durch das unglinstige Verhaltnis
von Leistungsumsatz / Gewicht und Kosten / Leistungsumsatz gegentiiber. Diese Situation ist im
Wesentlichen auf eine stagnierende Materialentwicklung bzw. eine stagnierende Effizienz zu-
ruckzufiihren. So werden seit mehreren Jahrzehnten in thermoelektrischen Bauelementen tber-
wiegend die gleichen Standardmaterialien (Bi,Tez, PbTe, SiGe) verwendet.

Die thermoelektriche Effizienz eines Materials wird durch die Giiteziffer Z = S*0/x dargestellt
(S: Seebeck-Koeffizient, o: elektrische Leitfahigkeit, «: Warmeleitfahigkeit,). Trotz steter Weiter-
entwicklung und Optimierung der Standardmaterialien stagnierte die thermoelektrische Effizienz
Uber nahezu 50 Jahre mit Massivmaterialwerten von Z-T< 1 (T: Temperatur in K). Bei Tempe-
raturdifferenzen im Bereich von 500 K wird damit ein Materialwirkungsgrad von ca.12% erreicht,
was zu Systemwirkungsgraden von max. 5% fihrt [Nie07]. Dies wird fir eine kommerzielle
Nutzung von Abwarme bisher als unwirtschaftlich angesehen, was dazu fihrte, dass die
Thermoelektrik weitgehend auf Sonderanwendungen begrenzt blieb. Erst innerhalb der letzten
funf Jahre konnte an einigen PbTe-Verbindungen ein reproduzierbares Z-T ~ 1.5 - 2 fiir den
Temperaturbereich von 700K erreicht werden [Hsu04], [Her08].
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Eine obere Schranke fir die Grélke Z-T kann wegen der allgemeinen gegenlaufigen Abhan-
gigkeit des Seebeck-Koeffizienten und der elektrischer Leitfahigkeit von der Ladungstragerkon-
zentration erwogen werden, siehe Abb.1. Es Iasst sich aber keine thermodynamische Begriin-
dung fir eine solche Schranke angeben. Deshalb ist die Suche nach neuen thermoelektrischen
Materialien bzw. Konzepten zur Erhéhung der thermoelektrischen Effizienz eine unverandert
aktuelle Aufgabe.

Materialeigenschaften ¢, x, S, Z

1074 1 019 1 022
Ladungstragerkonzentration n (cm®)

Abbildung1: Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit o, der Warmeleitfahigkeit k, des Seebeck-Koeffi-
zienten S und der Giiteziffer Z von der Ladungstragerkonzentration n.

Ein vielversprechendes Konzept beruht auf der 1993 von Hicks und Dresselhaus vorgestellten
Theorie [Hik93]. Demnach erwartet man fir sehr diinne, sogenannte Quantum-Well-Schichten
ein Ladungstrager-Confinement. In diesem Modell ergibt sich eine Abhangigkeit der Zustands-
dichte von der Schichtdicke. Dabei soll es prinzipiell méglich sein, zusatzlich zur Dotierung auch
durch eine geeignete Wahl der Schichtdicke die thermoelektrischen Eigenschaften zu optimieren
und die Effizienz zu steigern. Andere Ansatze betrachten im Gegensatz dazu periodische
Anordnungen dinner kristalliner Schichten unterschiedlicher Materialkompositionen A, B. Da
solche Strukturen neben der Kristallstruktur der Materialkompositionen A, B eine weitere perio-
dische Struktur senkrecht zur Stapelrichtung aufweisen, werden sie als Ubergitter bezeichnet.
Im Vergleich zum &quivalenten homogenen Mischsystem erwartet man fiir ein Ubergitter auf-
grund der geringeren Stoérstellenstreuung eine héhere Ladungstragerbeweglichkeit entlang den
Schichtebenen [Yao083]. Gleichzeitig kann bei geeigneter Dimensionierung der Schichtdicke
durch zusatzlich auftretende Streueffekte die Warmeleitfahigkeit sowohl senkrecht als auch
parallel zur Schichtebene reduziert werden [Lee97], [Yu95].

Eine Erhéhung der thermoelektrischen Effizienz mit Raumtemperaturwerten fur Z-T zwischen
1.4 und 2 konnte bereits an einigen Materialkompositionen mit Ubergittern festgestellt werden,
z.B. an den auf Bi,Te; basierenden Strukturen in [Ven96], [Ven01]. Bei diesen Ergebnissen
handelt es sich Uberwiegend um die senkrecht zur Schichtebene gemessenen Transporteigen-
schaften. Allerdings sind diese Erfolge bisher auf Einzelfalle beschrankt.

Ziel des Verbundprojektes Nitherma, d.h. niederdimensionale thermoelektrische Materialien fir
Energiewandler, war es, thermoelektrische Materialien - Pb4,,Sr,Te, Bix(SexTe14)s - in Form von
Mehrfachschichten mit 2-dimensionalem Transportverhalten zu entwickeln und die fir diese
Strukturen erwartete hohe Effizienz der thermoelektrischen Energiewandlung nachzuweisen.
Dabei ging es um Materialentwicklung und Bestimmung der thermoelektrischen Effektivitat an
verschiedenen Systemen - sowohl die Materialkomposition als auch die Dicke und die Gesamt-
anzahl der Einzelschichten betreffend - die bei unterschiedlichen Temperaturen das Optimum
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ihrer thermoelektrischen Energiewandlung erreichen. Die Guteziffer musste messtechnisch
bestimmt und die experimentell ermittelten Daten interpretiert werden, um die Resultate unter
festkorperphysikalischen Gesichtspunkten zu verdeutlichen und eine gezielte Materialforschung
zu ermdglichen. Im Mittelpunkt stand die Herstellung und Untersuchung von Schichtstrukturen,
deren Warme- und Ladungstragertransport parallel zu den Schichtebenen (in-plane-Transport-
eigenschaft) erfolgt.

Wahrend es fur die Bestimmung von o und S an niederdimensionalen Strukturen keine grund-
satzlichen experimentellen Schwierigkeiten gibt, ist die Messung von k mit erheblichen Proble-
men verbunden. Die verschiedenen Methoden der Warmeleitfahigkeitsmessung beruhen i.a.
auf der Bestimmung von Temperaturverteilungen beim Fluss eines definierten Warmestromes
durch die Probe. Bei diinnen Schichten auf Substraten flieRt aber stets ein undefinierter, meist
gréRerer Teil des Warmestromes Uber das Substrat ab. AuRerdem wird ein ebenfalls undefinier-
ter Teil des Warmestromes durch Strahlung an die Umgebung abgegeben. Es mussten deshalb
Methoden entwickelt werden, zur moglichst exakten messtechnischen Bestimmung der Warme-
leitfahigkeit.

Ziel dieser Arbeit war einerseits die Interpretation der an niederdimensionalen Strukturen ermit-
telten Transportmessungen, andererseits die Verbesserung der Praparations- und Messtechnik
bei der Untersuchung der in-plane-Warmeleitfahigkeit von Schichten und Schichtsystemen so-
wie die Demonstration der Reproduzierbarkeit. Um den EinfluR der Niederdimensionalitadt auf
die Warmeleitfahigkeit zu ermitteln, wurden umfangreiche Messungen an unterschiedlich dimen-
sionierten Ubergitter- und Multi-Quantum-Well-Strukturen (MQW-Strukturen) durchgefihrt. Die
Verifizierung der von den Projektpartnern durchgefiihrten Transportmessungen wurde durch die
Messung des Seebeck-Koeffizienten unterstiitzt. Neben der Charakterisierung durch Trans-
portmessungen erfolgte die Bestimmung der thermoelektrischen Effizienz.

In Kapitel 1 werden ausgehend von der Boltzmann-Transportgleichung unter Verwendung der
Relaxationszeitnaherung die TransportgroRen hergeleitet. Flur die Guteziffer Z;p T ergibt sich
eine Abhangigkeit von der rein materialspezifischen GréRRe B, in die nur charakteristische Ma-
terialparameter (Bandmasse, Ladungstragerbeweglichkeit und Warmeleitfahigkeit) eingehen.
Die Bericksichtigung der Quantisierung einer Impulskomponente in der Beschreibung der
Transportgrofen fihrt dann auf die von Hicks und Dresselhaus erstmalig dargestellte Formu-
lierung der 2D-Guteziffer, hier erweitert fir beliebigen Streuparameterwert. Die nach diesem
Modell fiir eine ideale n-Bi,Te;-QW-Schicht berechnete Giteziffer Zop'T wird in ihrer Abhangig-
keit zur Schichtdicke dargestellt. In weiteren Berechnungen wird der Einfluss einer endlichen
Potentialtopftiefe und des Warmebeitrags der Barrierenschicht auf die Guteziffer untersucht. Je
nach Orientierung der Energieellipsoide relativ zur Stapelrichtung werden unterschiedliche
Impulskomponenten quantisiert, was anhand einer Si-QW-Struktur erlautert wird. Fir die in
dieser Arbeit untersuchten epitaktisch auf (111)-BaF, gewachsenen PbTe-Ubergitter fiihrt dies
zur Ausbildung von zwei Energieleitern. Abhangig von der Schichtdicke und der Ladungstrager-
konzentration pragen die unterschiedlichen Eigenschaften der longitudinalen bzw. der obligen
Subbander die TransportgréRen. Die Modellrechnungen von Casian werden mit den an n-PbTe-
MQW-Strukturen experimentell ermittelten Ergebnissen verglichen. Im letzten Abschnitt wird das
Stapelmodell vorgestellt, mit dem sich das Transportverhalten eines Schichtstapels beschreiben
lasst. Als einfachste N&herung lasst sich damit aus den an Ubergittern bzw. MQW-Strukturen
bestimmten Messergebnissen das Transportverhalten einer Einzelschicht ermitteln und mit theo-
retischen Modellberechnungen vergleichen.

In Kapitel 2 werden die verwendeten Messmethoden zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit
und des Seebeck-Koeffizienten vorgestellt. Die Messung der Warmeleitfahigkeit der vom Subs-
trat abgeldsten Schichtproben erfolgt durch Einbringen einer definierten Heizleistung infolge
eines Heizstromes. Die Berechnung der Warmeleitfahigkeit erfordert es, dass der Temperatur-
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koeffizient der elektrischen Leitfahigkeit kein Vorzeichen wechselt. Diese Bedingung wird von
Bix(SexTeq4); nicht erfiillt, was die Entwicklung einer zusatzlichen Messmethode notwendig
machte. Unter Verwendung einer Biy 9Sbg 4-Schicht, die als Heiz- und Sensorschicht dient, konn-
te die Warmeleitfahigkeit auch an Biy(Se,Te )s-Proben ermittelt werden. Die erforderliche Pro-
benpraparation, Reproduzierbarkeit und Fehlerabschatzung werden dargestellit.

In Kapitel 3 werden die an den Pb.,Sr,Te- und Pb,,SrSe-Schichten durchgefiihrten Trans-
portmessungen mit den von Nurnus und Beyer ermittelten Ergebnissen dargestellt und analy-
siert. Unter Verwendung der aus der Ladungstragerkonzentration bestimmten Fermi-Energie
wurde der Seebeck-Koeffizient flir verschiedene Streuparameterwerte berechnet und mit den
Messergebnissen verglichen. Mit dem daraus ermittelten Wert des Streuparameters und der
Fermi-Energie lasst sich die Lorenz-Zahl bestimmen. Diese ist notwendig, um den Ladungstra-
gerbeitrag zur Warmeleitfahigkeit zu berechnen und damit aus der Warmeleitfahigkeit die Gitter-
warmeleitfahigkeit zu bestimmen. Im zweiten Teil werden die von Beyer ermittelten Ergebnisse
an MQW- und Ubergitterstrukturen vorgestellt. Abhdngig vom Auftreten eines Ladungstrager-
Confinements werden die Transportmessungen ausgewertet und mit den Berechnungen aus
Kapitel 1 bzw. mit Literaturangaben verglichen. Mit der gemessenen Warmeleitfahigkeit bestimmt
sich je nach Modellbetrachtung (2- bzw. 3-dimensionales Transportverhalten) die thermoelek-
triche Effizienz.

In Kapitel 4 werden die Transportmessungen an Biy(Se,Teq4)s-Schichten mit den von Nurnus
ermittelten Ergebnissen vorgestellt. Aus dem Temperaturgang der Ladungstragerbeweglichkeit
ergibt sich der dominante Streumechanismus. Mit bekanntem Streuparameter Iasst sich aus der
Analyse des Seebeck-Koeffizienten die Fermi-Energie bestimmen. Damit hat man alle zur
Berechnung der Lorenz-Zahl notwendigen GréRen. Nachdem die an symmetrischen Ubergittern
durchgefiihrten Transportmessungen vorgestellt wurden, wird auf die ermittelte thermoelek-
trische Effizienz im Vergleich zu Massivmaterial eingegangen.

Zu Beginn von Kapitel 5 wird ausgehend von der Boltzmann-Transport-Gleichung fur die Gitter-
warmeleitfahigkeit eine Berechnungsformel hergeleitet. Nach der Betrachtung der in Massivma-
terial wirksamen Streumechanismen wird exemplarisch die Gitterwarmeleitfahigkeit von GaAs
berechnet. Die bei Reduzierung des Probenvolumens verstarkte Streuung der Phononen an den
Grenzflachen wird erortert, bevor auf die in Ubergitterstrukturen zusétzlich auftretenden Effekte
und die Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit eingegangen wird. Fir die in Kapitel 1 einge-
fuhrte ideale QW-Schicht wurde von Balandin ein Modell zur Beschreibung der Gitterwarmeleit-
fahigkeit vorgeschlagen [Bal98a]. Die Berechnungen fir eine Bi,Te;-QW-Schicht werden mit
experimentellen Ergebnissen verglichen. Ausgehend von der von Majumdar [Maj93] hergeleite-
ten Warmeleitungsgleichung wurde von Chen unter Verwendung der Boltzmann-Gleichung eine
Beschreibung der Gitterwarmeleitfahigkeit von Stapelschichten entwickelt [Che97]. Anhand der
Berechnung der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit eines GaAs / AlAs-Schichtstapels werden die
Herleitung und die Randbedingungen dieses Modells erortert.

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse zur Warmeleitfahigkeit an diinnen Schichten und Ubergit-
tern der untersuchten Materialkompositionen vorgestellt. Die Bestimmung der Gitterwarmeleit-
fahigkeit erfolgt mit dem Wiedemann-Franz-Gesetz unter Verwendung der Lorenz-Zahl und der
elektrischen Leitfahigkeit. Anhand der Ergebnisse wird der Einfluss charakteristischer Parame-
ter wie Schichtdicke, Dotierprofil und Dotierstarke analysiert.
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1 Theorie

1.1 Beschreibung der Transportgrofen in Halbleitern
mittels der Boltzmann-Transporttheorie

Unter Transporterscheinungen oder kinetischen Erscheinungen versteht man alle physika-
lischen Effekte, die durch die gerichtete Bewegung von Teilchen unter Einwirkung auf3erer und
innerer Felder oder durch Temperaturunterschiede hervorgerufen werden. Diese Teilchen kén-
nen z.B. Elektronen, Lécher, aber auch Phononen sein.

Im Weiteren werden nur stationare Transportphdnomene in Massivmaterial behandelt, d.h. es
liegt ein stationdrer Nichtgleichgewichtszustand vor. Im Phasenraum ist ein Teilchenzustand
durch die Angabe des Ortes und des Wellenzahlvektors, somit durch die Koordinaten (r,k)
bestimmt. Die Transportphanomene sind abhangig von den besetzten Zustanden, bzw. der Ver-
teilung der Teilchen auf die Zustande. Die kinetische Gleichung von Boltzmann stellt die Bewe-

gungsgleichung der Verteilungsfunktion f(;,%,z) dar und beschreibt die zeitliche Anderung der

Verteilungsfunktion aufgrund von Kraften auf die Teilchen. Diese Krafte lassen sich in zwei
Klassen aufteilen [Kir74]:

Sogenannte ‘innere Krafte ﬁD‘ entstehen durch Stérungen der Gitterperiodizitat und flhren zu
einer ungerichteten Teilchenbewegung. Diese Prozesse sind mit dynamischen GesetzmaRig-
keiten nicht zu erfassen und werden als StoR3prozesse behandelt. Wahrend diese Zustands-
anderungen in Zeitspannen der GroRenordnung ~ 107'° s verursachen, bewirken die ‘4uReren
Krafte 17"A langsamere Zustandsanderungen und eine gerichtete Teilchenbewegung. Dabei sind

die Ursachen makroskopische Felder, z.B. ein angelegtes elektrisches oder ein magnetisches
Feld.

Unter Verwendung der Erhaltung des Phasenraumvolumens (‘Liouvillscher Satz‘) gilt fir die
totale zeitliche Anderung der Verteilungsfunktion:

—f( kt)——f+(Vf )+l (v [ F)=0 (1-1)

Die gesamt wirkende Kraft F |asst sich mit der Unterscheidung nach aufReren und inneren Kraf-
ten als Summe F=F, +F, darstellen. In dieser Formulierung lautet die Boltzmann-Gleichung:

S A I RIS N EE VI Y

Fir den stationaren Fall gilt [ifj = —[ifj und damit ergibt sich:
StoR}

Feld
_ (%f)md _ (Vo v)+ % (7.fF, )= —%. (7, f-Fy )= (%f)m (1-3)

Mit der Ubergangswahrscheinlichkeit W(IE,I;') fur die Streuung eines Teilchens aus dem Zustand
k in den Zustand k' lasst sich das Stolintegral berechnen [Kir74], [Zim92]:

(aa—tfj/ [ @RV ER)- EE (1-4)

k
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Damit lautet die Boltzmann-Gleichung fur den stationaren Fall

—

(ﬁf -5)+%-(€kf -ﬁA):j W(Ef')- [f(?,E')- f(;,/?)] K (1-5)

.47r3

und besagt, dass im stationaren Zustand die durch die Bewegung der Teilchen und die durch
duBere Felder hervorgerufene Anderung der Verteilungsfunktion durch StoRprozesse der
Ladungstrager kompensiert wird.

1.1.1 Relaxationszeitnaherung

Die Berechnung der Verteilungsfunktion f(;, fé,z) vereinfacht sich, wenn das StoRintegral mit

der Methode der Relaxationszeitndherung ausgedriickt wird [Kir74], [Zim92], [Hau97]. Die Idee
dieser Naherung besteht darin, dass nach dem Ausschalten der duReren Felder das System
aus dem stationaren Nichtgleichgewichtszustand durch StoR3prozesse in den Gleichgewichts-
zustand zuriickkehrt und die zeitliche Anderung dieses Prozesses proportional der Abweichung

der gestorten Verteilungsfunktion von der Gleichgewichtsverteilung fo(;,/;) ist. Der Proportio-

nalitatsfaktor ist die zugehdrige inverse Relaxationszeit r(l?)ﬁl.

[5](} :_f(;’;af)jfo(;a’;) (1-6)
Ot™ ) siop (k)

Mit dieser Naherung lasst sich das StoRintegral durch die Relaxationszeit und die Abweichung
der gestorten Verteilungsfunktion von der Gleichgewichtsverteilung beschreiben:

—

) SR g LA E)

Damit ergibt sich die fundamentale Gleichung zur Beschreibung der kinetischen Erscheinungen
fur den stationaren Zustand, wenn die Sto3prozesse durch eine Relaxationszeit erfasst werden
kénnen und diese unabhangig von duferen Feldern ist (sogenannte stationare Boltzmann-Glei-
chung mit Relaxationszeitndherung):

v.r- 5)+%'(§kf F)=-1 (r%zg i) (1-8)

Im stationdren Zustand wird die durch dulRere Felder und die durch die Bewegung der Teilchen
hervorgerufene Anderung der Verteilungsfunktion durch die Streuung der Ladungstrager kom-
pensiert. Die Relaxationszeit lasst sich gemalf Gl.1-7 aus der Verteilungsfunktion ermitteln:

-

==l P)-{f LEd)-sbE ’f)]d? (1-9)
w(ky 4x’s T Skt = fo(rk)

Um die stationare Boltzmann-Gleichung zu I6sen, macht man fir die gesuchte Verteilungsfunk-
tion einen Reihenansatz f(r,k): fo (r,k)+ f“)(r,k)+ Terme hoher Ord. und beriicksichtigt in

GI.1-8 nur Terme bis zur ersten Ordnung.
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. . oo ro.ovu. O ol 7
V‘Vrfo-i-v-V,f(”+FA Vifo+F,-Vif :_f (f’k) (1-10)
h (k)

Die Verteilungsfunktion f, ist hier im Weiteren die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion mit der Teil-
chenenergie E, der Fermi-Energie F und der Temperatur 7. Die Orts- bzw. Impulsableitung der
Verteilungsfunktion lasst sich durch die Ableitung der Verteilungsfunktion nach der Energie

- V. E
ausdrucken. Mit der Teilchengeschwindigkeit v = ;l gilt:
. o . -+ (= VT
Vo fo(rk) =V, — :—Efo(r,k).[v,FHE—F).TJ (1-11)
ek T 41
Vifor b=V L -2 p G Vie=2 G D0y
kfo(r k) =Vi| ——F —ﬁfo(”a )V —ﬁfo(”a )-heve (1-12)
efsT 41

Ein angelegtes elektrisches Feld £ wirkt auf die Elektronen mit der Kraft: E=e~75=—e-§(p. Unter
Vernachléssigung von Termen héherer Ordnung (V, £, V, /) ergibt sich fir die Verteilungs-
funktion mit den Gleichungen GI.1-8 bis GI.1-12:

fOlk) o

e —a—Eﬁ)(;})';(%,(e'(p+F)+(E—F)~%rlnT) (1-13)

Damit Iasst sich die stationare Verteilungsfunktion f(l)(;}) durch die einwirkende duf3ere Kraft

F (hervorgerufen durch elektrisches Feld bzw. Temperaturgradienten), die Relaxationszeit und
die Gleichgewichtsverteilung ausdriicken.

1.1.2 Darstellung der Leitungs- und Energiestromdichte sowie
der kinetischen Koeffizienten fur den 3-dimensionalen Fall

Die Erzeugung eines gerichteten Ladungstragerstromes erfordert eine Stérung der Verteilungs-
funktion f,, d.h. das System wird aus seinem thermodynamischen Gleichgewichtszustand in

einen stationéren Nichtgleichgewichtszustand iberfiihrt. Die Stromdichte ; und die Energie-
stromdichte w ergeben sich aus der Verteilungsfunktion 1 gemaR den Beziehungen [Kir74]:

J) == [ £V F.K)-d, W) = [ E-500)- G- dF, (1-14)
4z 7 A7 ;

Einsetzen von 1 (7,k) ergibt:

e

J(F) = e

[¥ () -a%fo (7, k) 7(k)-v(k)- (6,. (e-p+F)+(E-F)-V, lnT)~dfk (1-15)

W(F) :4—;3jE-a(1€).a%j;)(f,%).r(%)-v(/€).(6,(e.(p+F)+(E—F).§, lnT)- dz, (1-16)
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Mit der Einfhrung des Kinetischen Koeffizienten K,, (Transportkoeffizient) und der Definition
seiner richtungsabhangigen Koeffizienten K,

i 1 4 s O L - -
K =5 I By R )y, (B, (1-17)

ergeben sich flr die Stromdichte bzw. Energiestromdichte:

. . - F V.T
jzez-K”-E—e'K”-Vr(?)-T—e-KZI- 7 (1-18)
. e.Kzl.E_Kzl-%,(g)-T—KM.V}T (1-19)

Fir den isothermen Fall und eine raumlich homogene Ladungsverteilung im Massivmaterial
besteht nach GI.1-18 die Stromdichte nur aus dem der Feldstarke £ proportionalen Anteil, dem
Feld- oder Driftstrom. Die elektrische Leitfahigkeit ¢ ergibt sich aus dem Zusammenhang:

j=ez-K11-E=0-E’ (1-20)

Das zweite und dritte Glied in GI.1-18 beschreibt Stréme, die durch den Gradienten der Fermi-
Energie bzw. der Temperatur ausgeldst werden, d.h. sie driicken Diffusions- und thermoelek-
trische Strome aus. Analog dazu bezeichnen die Terme der Energiestromdichte in GI.1-19 den
zugehorigen Energietransport. Die zur elektrischen Leitfahigkeit komplementare GréfRe ist die
elektronische Warmeleitfahigkeit x,;. Im stromlosen Leiter (]':0), dessen Enden sich auf unter-

schiedlichen Temperaturen befinden, stromen die Ladungstrager auf Grund der Thermodiffusion
vom hei3en zum kalten Ende. Dieser Thermodiffusionsstrom fiihrt Warmeenergie mit sich. Die
Warmestromdichte w ist proportional zur elektronischen Warmeleitfahigkeit des Leitermaterials

und zum Temperaturgradienten:

—

;:_Kelek'VrT (1_21)

Fir den stromlosen Zustand (]:0) lassen sich unter Verwendung von Gl.1-18 die Terme in
Gl.1-19 umschreiben. Fir die Warmestromdichte ergibt sich:

N

@:—K,kﬁ,,rz[’{zl K ].W (1-22)

ele 31 T
11

Ausgehend von Gl.1-18 erhalt man fiir den stromlosen Zustand den Zusammenhang zwischen
dem Temperaturgradienten und dem hervorgerufenen elektrischen Feld, was als thermoelek-
trisches Feld bezeichnet wird. Ausgedriickt mit den kinetischen Koeffizienten K;; und K;; ergibt
sich:

1 (K,

- iy - UK S rosr (1-23)
e e-T\ K,

Der Proportionalitatsfaktor S ist der Seebeck-Koeffizient.
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Die im Weiteren behandelten physikalischen Messgrofien lassen sich in der Formulierung der
kinetischen Koeffizienten folgendermalfien darstellen [Kir74]:

Elektrische Leitfahigkeit oc=e’ K, (1-24.a)
Seebeck-Koeffizient go L [ K _p (1-24.b)
e-T | K
Elektronische Warmeleitfahigkeit Kyp=L-0-T (1-24.c)
2
Lorenz-Zahl =1 [Kal_Kzan (1-24.d)
(e'T) [<11 K11

1.1.3 Berechnung der kinetischen Koeffizienten

Zur Berechnung der kinetischen Koeffizienten wird die Integration lber das Phasenraumvolu-
men durch eine Integration Uber die Energieflache ersetzt. Je nach Gestalt der Energieflache
Iasst sich die effektive Masse m* durch eine skalare GréRRe oder einen Tensor beschreiben.
Allgemein berechnet sich der Tensor der reziproken effektiven Masse gemal3:

2
1 _1d g (1-25)
m* n’ dk’
Fir die Integration im % -Raum kann man das Volumenelement d7, durch einen Energieinter-

vall dE und ein Energieoberflachenelement dSg darstellen:

s, -dE _ dS, -dE (1-26)
h- ;(E)‘ Z k2

d7, =

Mit der Voraussetzung einer isotropen Relaxationszeit lasst sich der Integralausdruck fiir den
kinetischen Koeffizienten K;i in GI.1-17 umschreiben [Kir74]:

K’ (B - A(E)JE)VZ(i 5, (1-27)
e Zh 21
I=x m[

Kugelférmige Energieflachen driicken sich durch gleiche Massenkomponenten m, = m, = m, aus
und fir die Dispersionsrelation ergibt sich die Darstellung:

2 k2 2 2
e, k, k. )E. =1 ST S 2k k) (1-28)
2:m, 2-m, 2-m | 2-m ’

Mit dem Oberflachenelement dSg = k*-dQ erhalt man das Oberflachenintegral zu:
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3
4 M| 2m(EZE)E o (1-29)
3 0w I v

BB M
! ) St

Der Parameter M bezeichnet die Vielfachheit der dquivalenten Energieellipsoide, v;, v; sind die
Geschwindigkeitskomponenten in die Richtungen i sowiej und E. ist die Energie an der Leitungs-
bandkante. Fir kugelférmige Energieflachen ergeben sich fir die kinetischen Koeffizienten
skalare Groéfen und es gilt [Kir74]:

K/ =—
.

N
S,
ot;.s

0
_E.) -1(E) - 2 1B 1-30
T (E-E.) -7(E)' - Ny (E) /o (E)-dE (1-30)

1
Mit der effektiven Zustandsdichtemasse m;;(,s=(M2-mx-my-mz)3 ergibt sich flr die Zustandsdichte

ohne Berlicksichtigung des Spins:

1 (2-m, | !

Nip(E)=—- ( mij (E-E.): (1-31)
4.

Fur ellipsoidale Energieflachen, d.h. wenn fir mindestens eine Massenkomponente m; # m; gilt,

Iasst sich die Energieflache auf Kugelgestalt transformieren. Die kinetischen Koeffizienten erge-

ben sich dann in Abhangigkeit der Massenkomponenten zu:

K=y o0 (B L) B N - (1-52)

ij
3-ym;-m,

Die Integrale lassen sich durch Fermi-Dirac-Integrale F,,({3p) der Ordnung m ausdricken. Mit
den reduzierten Darstellungen der Energie x = (E- E.) / (kg-T) und der relativ zur Bandkante defi-
nierten Fermi-Energie {3p = (F-E.)/ (kg T) qilt:

" (1-33)

F,(53p)= ,[ o) 11

0

Mit dem Streuparameter p, der die Energieabhangigkeit der Relaxationszeit bezeichnet ©(E) =
7, E’ = 1k T)"x" = 7,,%", lautet die allgemeine Darstellung des kinetischen Koeffizienten:

. 4 N, 1 — 7o, -
K :3-\/7[-(r+p+2)-(kB'T) t —~ pm 'F(G3D)r+pil'5lff (1-34)
i Y 2

Dabei bezeichnet N, die effektive Zustandsdichte des Leitungsbandes und ist gegeben als:

3

J T2 3

N1 .(2 kg TJZ-(mZOS)z (1-35)
4.z U n
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1.1.4 Darstellung der TransportgroBen und der Guteziffer

Die TransportgroRen in x-Richtung (Komponenten i = = 1) schreiben sich mit den zugehdrigen
kinetischen Koeffizienten als:

n 3 4N, 7, N, y7i
K,=|4+p|l-——=.2.F =)._¢c.F .t (1-36.a)
(2 pj 3 Jn m, %w(gw) P % o
5 4 N, 7,
K= 24 p. 2. 2. 2% (k. T).F (1-36.b)
2[ (2 P] 3 Tr m, ( B ) %er(gw)
7 4 N, 7, 2
Kh=|Llypl = . (k..TV.F (1-36.c)
31 (2 p) 3 I m, ( B ) %p(gw)

Mit der vom Streuparameter abhangigen Beweglichkeit [Pau75] (hier betrachtet in x-Richtung)

F (s3)
n=2pe ) AN Vi (137)
©3 2 . Fl(gsp) " m,

2

ergibt sich fir die elektrische Leitfahigkeit:

4 .

3 N -
023'(]7"1‘2)'@"\/; :Llp,x.F%er:e'n.lle (1 38.3)

n bezeichnet die Ladungstragerkonzentration. Unter Berlcksichtigung des Spinfreiheitsgrades
gilt:

3

2-N 1 (2-1« ~sz BN 1-38.b

n= c.F = . B .(m OS)Z.F ( . )
e 2A? n’ P 3

Fir den Seebeck-Koeffizienten und mit dem Wiedemann-Franz-Gesetz fir die Warmeleitfahig-
keit ergeben sich die Ausdriicke

5 F

[kBJ SR Ty (1-38.c)
S=-— : —Gs3p
e Ea F,
+p Stp

2

Kgg=L-0-T (1-38.d)
mit der Lorenz-Zahl
7 5 ’
2 ("'p\J'Fs ("'Pj'Fz
L:(kgj 1.2 57 |\2 3 (1-38.e)
e
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Ausgehend von diesen Gleichungen lasst sich die thermoelektrische Guteziffer Z;p bzw. Z3p' T

2 2
7 . o8 bzw. Z,,-T = 5 (1-39)
3D 1 P
Kelek+KG[zter L+—- Gitter
T o

als Funktion der Fermi-Integrale formulieren.

[5+p)F3
2 E*I’
N T Sw

(340 (1-40)

2

—+p
21

2
5 2
(7+pj'F5 ("'pj '[Fz ]
2 ;7 _\2 2 1
[3 j Foo(3. Y B B-F
~tp el . PR AR
2 %w (2 +pj (FIH]] 2 3+

2

Der Parameter B ist eine rein materialspezifische GroRRe, der mit der Gitterwarmeleitfahigkeit
Kaiter definiert ist durch:

3

2 > 2

B= 4 .NC.kB T Hpe M .[2 kg sz. mx.mv.mz.kB T.g.(eré).ﬂ (1-41)
3\/7[ e KGitter 37[2 h ' 3

Gitter

Fir Streuparameterwert p = 0 ergibt sich fir GI.1-40 und GI.1-41 der in der Literatur genannte
Ausdruck [Hik93].

Der Verlauf von Z3p-T ist als Funktion der GréRe (3p - und damit der Dotierung - fir unter-
schiedliche Streuparameterwerte in Abb.1.1.a, Abb.1.1.b und Abb.1.1.c flr verschiedene Werte
des Materialparameters B gezeigt. Mit zunehmendem Materialparameter steigt der Maximal-
wert der Guteziffer fUr alle betrachteten Streuparameterwerte. Die dazu notwendige Dotierung
wird geringer, was sich in den kleineren Werten von C3p und damit kleineren Werten der Fermi-
Energie ausdriickt, bei denen der Maximalwert von Z3p-T auftritt. Fir groRe Werte des Material-
parameter ist der zum Erreichen der maximalen Guteziffer notwendige Wert {3y fiir alle Streu-
parameterwerte nahezu gleich. Eine Erhéhung des Materialparameters bedeutet eine Zunahme
der Massenkomponenten, bzw. eine Erhdhung der Ladungstrdgerbeweglichkeit und / oder eine
Erniedrigung der Gitterwarmeleitfahigkeit.
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Abbildung 1.1.a: Verlauf der Gréf3e Z3p'T als Funktion von sp fur Ladungstragerstreuung an akustischen
Phononen (p =-0.5). In der Legende ist der Wert des Materialparameters B angegeben. Der Verlauf der
Maximalwerte der Guteziffer ist mit dargestellt.
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Abbildung 1.1.b: Verlauf der GréRe Z3p T als Funktion von (sp flr Ladungstragerstreuung an akustischen
und optischen Phononen (p = 0). In der Legende ist der Wert des Materialparameters B angegeben. Der
Verlauf der Maximalwerte der Giteziffer ist mit dargestellit.
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Abbildung 1.1.c: Verlauf der GréfRe Z3p-T als Funktion von sp fir Ladungstragerstreuung an optischen
Phononen (p = 0.5). In der Legende ist der Wert des Materialparameters B angegeben. Der Verlauf der
Maximalwerte der Giiteziffer ist mit dargestellt.

Die Auswertung dieser Kurven ergibt den allgemeinen Zusammenhang zwischen C3D°pt, Zypp'T
und B, siehe Abb.1.1.d und Abb.1.1.e.
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Abbildung 1.1.d: Verlauf von (;39°ptals Funktion des Materialparameters flr verschiedene Streuparameter-

werte.

Seite 17



—=—p=15
—e—p=05
Fl—s—p=0

[|—*—p=-05

10

\

(Z,T
o

0,01 £

1E-3 Lo Lo L L Lo
1E-3 0,01 0,1 1 10 100

B

Abbildung 1.1.e: Maximalwerte der Gréfe Zsp'T als Funktion des Materialparameters fur verschiedene
Streuparameterwerte.

Mit abnehmendem Materialparameter nimmt der zum Erreichen der maximalen Giteziffer not-
wendige Wert £3p°™ zu und desto kleiner ist der durch Dotierung erreichbare Maximalwert der
Guteziffer. Geringe Ladungstragerbeweglichkeit und / oder eine groRe Gitterwarmeleitfahigkeit
fuhrt zu einem kleinen Wert des Materialparameter. Bei konstantem Materialparameter lasst sich
mit steigendem Streuparameter eine gréRere Guteziffer feststellen.

Fir n-Bi,Tez-Massivmaterial liegen die Raumtemperaturwerte der Ladungstragerbeweglichkeit
bzw. der Gitterwarmeleitfahigkeit bei y=1200 cm?/V-s bzw. 1.5 W/m-K [Hik93]. Mit den Werten
der Bandmassen m, = 0.021m,, m, = 0.081m, und m, = 0.32[m, berechnet sich fur Streupara-
meter p = 0 mit Gl.1-41 der Materialparameter zu B = 0.076. Mit diesen Werten bestimmt sich
aus Abb.1.1.d firr Csp ® ein Wert von 0,8 und aus Abb.1.1.e fiir Zsp'T ein Wert von 0.54. Fiir
Streuung an optischen Phononen zeigt sich mit Z;p'T = 0.86 ein hoherer, flir Streuung an
akustischen Phononen ein kleinerer Wert von Z3p' T = 0.38. Die experimentellen Ergebnisse fur
Z3p'T liegen im Bereich von 0.5 bis 0.86 [Gol86], [Row95], [Nur01].

Abb.1.2 und Abb.1.3 zeigt die nach GI.1-38.c und GI.1-38.e berechneten Absolutwerte des See-
beck-Koeffizienten und der Lorenz-Zahl als Funktion von (3p.
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Abbildung 1.2: Absolutwerte des Seebeck-Koeffizienten als Funktion von (3 flr verschiedene Streupara-
meterwerte .
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Abbildung 1.3: Lorenz-Zahl als Funktion der von 3p fiir verschiedene Streuparameterwerte.

Mit zunehmendem Wert fiir {3p - damit steigender Ladungstragerkonzentration - nimmt der See-
beck-Koeffizient kontinuierlich ab, andererseits zeigt sich eine deutliche Steigerung mit zuneh-
mendem Streuparameter. Auch fiir die Lorenz-Zahl Iasst sich eine starke Abhangigkeit vom zu-
grunde liegenden Streumechanismus erkennen. Von der Ladungstragerstreuung an akustischen
Gitterschwingungen bis hin zur Streuung an optischen Gitterschwingungen steigt die Lorenz-
Zahl mit zunehmendem Wert von {3p. Demgegeniber ergibt die Streuung an Storstellen eine
Abnahme der Lorenz-Zahl.

Mit zunehmender GréRRe der Massenkomponenten nimmt nach Gl.1-35 die Zustandsdichte zu.
Fir zwei Materialien mit unterschiedlichen Zustandsdichten, hat das Material mit der gréReren
Zustandsdichte bei vorgegebener Ladungstragerkonzentration einen kleineren Wert fiir {3p und
somit einen groReren Seebeck-Koeffizienten. Die Lorenz-Zahl besitzt abhangig vom Streupara-
meterwert nur eine geringe Abhangigkeit von {3p. Damit 1asst sich das Erreichen héherer Z;p-T-
Werte durch Materialien mit grol3en B-Werten erklaren.

1.1.4.1 Berechnung der Guteziffer als Funktion des Material- und
des Streuparameters

Zu einem gegebenen Material I8sst sich mit der Kenntnis der Vielfachheit M, der effektiven
Zustandsdichte, der Gitterwarmeleitfahigkeit und der Ladungstréagerbeweglichkeit der Material-
parameter B berechnen. Die Glteziffer lasst sich dann durch die GréRe (3p und den Streupara-
meter beschreiben. Durch Variation der Fermi-Energie, welche experimentell durch Dotierung
erfolgt, kann die Guteziffer optimiert werden.

Berechnungen zum Einfluss der Dotierung auf die Giteziffer wurden bereits 1959 von Chasmar
und Stratton fir Streuparameter p # 0 durchgefihrt [Cha59]. Im Gegensatz zu dem nach GI.1-41
definierten Materialparameter beschreibt der in [Cha59] verwendete Parameter niedrig dotiertes
Material. Die Beweglichkeit wird in Abhangigkeit von p., der Beweglichkeit fir geringe Dotierung,
dargestellt und im Materialparameter beriicksichtigt. Damit lasst sich der Effekt der Dotierung
auf die Beweglichkeit in der Berechnung der Glteziffer berlicksichtigen. Fir den Fall der Nicht-
entartung lasst sich das Fermi-Integral durch F,, = I'(m + 1)-¢" darstellen und kann fiir ganz-
zahlige m durch die Gammafunktion I'(m + 1) = m! ausgedriickt werden [Pau75].

1
Mit .. =-[p+)-u,,,x- schreibt sich die Beweglichkeit zu
3 2 Jr
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F 3D
T L, 60) (1-42.a)

Hex:
F 1 (S3p)

2

Il'l,\f: 1
2-(p+)!
(p 2)

und mit GI.1-38.a lasst sich die elektrische Leitfahigkeit durch die entsprechende GréRke o, des

niedrig dotierten Materials darstellen:
Fl
27 (1-42.b)

1
(p+3)

c=0,"

Drickt man den Materialparameter in Abhangigkeit von g, aus, wird dieser unabhangig von der
Grole Czpund es gilt:

kT o kT A (1-43)

2 c
e KG[ tter e KGittt’r

B

Fir die GréRe Z;p T ergibt sich damit die Darstellung:

(5+ij3
2 E*P
S — T

(3+0)n (1-44)

—+
2[’

2 2
7 5
‘TiplF =+ | F
(2 pj ;,,_[2 p] (iwj L (p+1/2)
3 2 > B-F
4+ F 3 l+
(2 pj 3 [2*1’] '(Fup] >

2

2

3D’

In dieser Formulierung erhalt man die Anderung von Zsp-T aufgrund der Dotierung gegeniiber
dem niedrig dotierten Ausgangsmaterial.

Die in Abb.1.4 dargestellten Berechnungen fir Zsp-T zeigen qualitativ die gleiche Abhangigkeit
wie die in Abb.1.1.e, jedoch sind zu gegebenem Materialparameter die Zp-T-Werte kleiner.

10 H—s—p= 15

max

01 ¢

(Z,T)

0,01 b——=~
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1E-3 0,01 0,1 1 10 100

B

Abbildung 1.4: Maximalwerte der Grofe Zsp'T als Funktion des Materialparameters fir verschiedene
Werte des Streuparameters.
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Fir n-Bi,Te; ergibt sich mit dem genannten Raumtemperaturwert der Ladungstragerbeweglich-
keit ein Materialparameter von B = 0.1. Fir Streuparameter p = -0.5 bzw. 0.5 erhalt man einen
Zsp-T-Wert von 0.36 bzw. 0.8 in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen in Kap.1.1.4.

1.2 Herleitung der kinetischen Koeffizienten fir den 2-dim-
ensionalen Fall

Wachst man zwei kristallographisch geeignete Halbleitermaterialien A und B abwechselnd zu
einem Schichtstapel auf, so entsteht eine Energiebandanordnung, die sich durch das Auftreten
eines Potentialtopfes fir die Ladungstrager des Materials A auszeichnet. Sind die Abmessun-
gen der Halbleiterschichten geeignet gewahlt, so werden sich die Ladungstrager in der Materi-
alschicht A nur quasi 2-dimensional bewegen kdnnen und zwar in einer Ebene, welche senk-
recht zur Wachstumsrichtung steht, im Weiteren als z-Richtung bezeichnet. In dieser soge-
nannten Multi-Quantumwell-Struktur (‘MQW) ist die Impulskomponente k. der Ladungstrager
der Materialschicht A - des Wells - quantisiert, was zu einer Subbandstruktur des Leitungs- bzw.
des Valenzbandes flihrt. Die damit veranderten Transporteigenschaften in der Materialschicht A
werden im Folgenden in der Ebene senkrecht zur Quantisierungsrichtung betrachtet.

Die weiteren Betrachtungen gelten fiir den Fall, dass eine ideale Anordnung (ein Quantumwell,
‘QW-Struktur') vorliegt, d.h. nur eine Schicht der Dicke a des Halbleitermaterials A mit einem
Potentialtopf, der von unendlich hohen Potentialbarrieren begrenzt wird. Fir die Impulskompo-
nente &, der Ladungstrager gilt mit der de’ Broglie Beziehung:

p.=h-k, :h.z-n mitn e Z (1-45)
a

Fir die Dispersionsrelation erhalt man fur den Fall ellipsoidférmige Energieflachen

2 2 k 2
Ek k)~ E, = h-(karyJ+En(kz) (1-46)
R 2 \m. m,
it di i lr E.: (h'”)2 2
mit diskreten Energiewerten fur £,:  E, =ﬁ'n (1-47)
m_-a

Die Freiheit der Elektronenbewegung in der x-y-Ebene drickt sich in den zugehdrigen Energie-
termen durch die frei wahlbaren Impulskomponenten &, und &, aus. Aufgrund der Potentialbar-
rieren ist die Komponente £, quantisiert und auf das ganzzahlige Vielfache von 7/ a festgelegt.
Diese Quantisierung flhrt zu diskreten Werten der Energie E,. In der Formulierung der kine-
tischen Koeffizienten wird das Auftreten dieser Subbander durch die modifizierte Berechnung
von {p — Lage des Fermi-Energieniveaus relativ zur unteren Subbandkante des 2-dimensiona-
len Systems — beriicksichtigt.

ner

F—(E +E s 2:m,-d’
gZD:M:L. F—E —n’- K-z > =g 1 e (1-48)

ky T ky T 2-m, -a kyT

Die Darstellung der kinetischen Koeffizienten in x-Richtung unter Bertcksichtigung der quanti-
sierten Impulskomponenten £, lautet in Impulsdarstellung:

1
4r°

o0 00 o0 . - . a N - 7[
K =- J‘dkx j dk, [ dk.E™" -z(ky g o) v, (k)2 - 5(k, tn2) (1-49)

—0
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Nach Ausfiihrung der Integration dk, ergibt sich:

rs

15 g O -
K" =—#-; [k, [ak,Elk, .k, ) o(E) ol kk, ) (EY (1-50)

—o0

Mit der Substitution x=n-k /{2-m_und y=h-k, /,/2-m_ transformieren sich die Energieflachen

auf Kreisscheiben mit dem Radius R(E). Die Berechnung der Integrale in ebenen Polarkoordi-
naten ergibt die allgemeine Darstellung der kinetischen Koeffizienten und man erhalt die zu
Gl.1-32 entsprechende Darstellung fiir den 2-dimensionalen Fall

T % 0
Koj =, [ B dE (1-51)
E

7-h*-a m

X

mit der Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion:

fo(E)Zﬁ (1-52)

-¢
kg T 20

e +1

Analog zum 3-dimensionalen Fall l1asst sich der Integralausdruck durch ein Fermi-Dirac-Integral
ausdrucken:

Kr111=(7‘+p)-:)17*".(kB.T)V, nJmm F () (1-53)

7-h*-a

X

Mit der 2-dimensionalen Zustandsdichte des n-ten Subbandes

N(ZD)J.LZ. o (1-54)
" a m-h T

lautet die allgemeine Darstellung des kinetischen Koeffizienten:

K= PN 1) ) (159

X

Im Vergleich zum 3-dimensionalen Fall ist hier die Zustandsdichte quantisiert, was sich durch
die Abhangigkeit vom Subbandindex n zeigt. Ferner ist die Zustandsdichte von der Schichtdicke
a abhangig. Somit besteht fur eine QW-Schicht die Mdéglichkeit, die Zustandsdichte Uber die
Schichtdicke zu variieren.

Fur die Ladungstragerkonzentration gilt unter Beriicksichtigung des Beitrages des ersten Sub-
bandniveaus (n=1) und pro Energieellipsoid:

”zD:Jwa)'ﬁ)'dE:1'(k;;Tj‘ m -m, -F, (1-56)

T-a

Mit dem Zusammenhang von Leitfahigkeit (hier in x-Richtung) und Ladungstragerkonzentration

o, :ez.]qlf:nZD.e.lux (1-57)
ergibt sich fur die Beweglichkeit u,:
Top € F0+7 F0+7
=14 p) 22— 2% (14 p). L0 (1-58)
#, =(1+p) " F (+p)-u,, 3
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1.2.1 Darstellung der TransportgroRen und der 2D-Guteziffer

Fir den 2-dimensionalen Ladungstragertransport lauten die Transportgrof3en in x-Richtung:

1 2k, T 1

Gm:lﬂ'-d( hi )'(my'mz)2~F0~e~,ux (1-59.a)
SZD:—(kBj- 24p) by (1-59.b)

e l+p) Fy,
Koneter=Lop O T (1-59.c)

2
mit der Lorenz-Zahl (ks ’ (3+p)'Fz+p (2+P)'E+p (1-59.d)
o= ) Ve p) B, \Gep) B, '

Fir die Glteziffer des niederdimensionalen Systems ergibt sich

24p)F,, )
(( +p) _gzDJ

1+ p)-F,
7, -T= (1+p) K, P . (1-60)
B+p)-F, (@4p)F,) 1
(1+p)E)+p (1+p)FE)+p BZD.F;H]:
mit dem nun von der Schichtdicke abhangigen Materialparameter B;p:
2k, T Uk, T .
B, = ! ( s .(mr.mv)g. B .(1+p).i (1-61)
2-7-a i ’ : € Gitter

Fir den Streuparameterwert 0 erhalt man den in der Literatur angegebenen Ausdruck [Hik93].

In Abb.1.5ist der Seebeck-Koeffizient S,p als Funktion von {yp, fiir verschiedene Streuparameter-
werte dargestellt. Analog zum 3-dimensionalen Fall zeigt sich mit steigendem Streuparameter
eine Zunahme des Seebeck-Koeffizienten.
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Abbildung 1.5: Betrag des Seebeck-Koeffizienten als Funktion von Cop fiir verschiedene Streuparameter-
werte.
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Analog zur 3-dimensionalen Betrachtung wird im Weiteren der Materialparameter B,p flir das
niedrig dotierte Schichtmaterial untersucht. Dazu wird die Beweglichkeit in Abhangigkeit von .,
(Ladungstragerbeweglichkeit fir den niedrig dotierten Fall) im Materialparameter beriicksichtigt.
Mit der Darstellung der Beweglichkeit fur den niedrig dotierten Fall

ra
oy =14 p) ) (1-62)
')
ergibt sich fir die Beweglichkeit der Ausdruck:
F,
i I o, (1-63)

AT p) F

Mit dem Materialparameter B,p fir das niedrig dotierte Schichtmaterial lasst sich Z,p-T geman

Gl.1-64 berechnen:
(2+p)-F ’
pP) 1y,
[11’_4’2D]

Z,,T= (1"'17)'Fo+p (1-64)
2
B+p)F, (Crp)F, | T(+p)
(1+p)-FZ)+;7 (1+p)'E)+p BZD'F;)er
Fir den Materialparameter B,p gilt:
M (2:k,-T VST u
B = . B~ |y . e L Fex (1-65)

Aus der Abhangigkeit der Giiteziffer von {op lasst sich fur den 3-dimensionalen wie auch fiir den
2-dimensionalen Fall fir jeden Materialparameter die zugehoérige Probe so dotieren, dass ein
Maximalwert der Guteziffer erreicht werden kann. Dieser Maximalwert ergibt sich, wenn {;p den
optimierten Wert £, annimmt.

Eine weitere Mdglichkeit der Steigerung der Guteziffer besteht in der Erhdhung des Material-
parameters. Flr anisotropes Material wahlt man dazu die Kristallrichtung, in der das Verhaltnis
von Ladungstragerbeweglichkeit und Gitterwarmeleitfahigkeit maximal ist.

Fir den Fall des 2-dimensionalen Ladungstragertransports ergibt sich eine weitere Variations-
freiheit, da der Materialparameter eine Abhangigkeit von der Schichtdicke zeigt. Eine Verringe-
rung der Schichtdicke bewirkt eine Erhéhung des Materialparameters und bei geeigneter Dotie-
rung eine Steigerung der Guteziffer.

Die durchgeflhrten Herleitungen und Berechnungen erfolgen unter Verwendung eines Einband-
Modells. Bei der Optimierung des Fermi-Energieniveaus ist deshalb darauf zu achten, dass nur
das erste Subbandniveau besetzt wird.

1.2.1.1 Berechnung der 2D-Giiteziffer als Funktion des Material-
und des Streuparameters

Der nach Gl.1-64 berechnete Verlauf fiir Zop T ist als Funktion von {yp fiir den Fall der Ladungs-
tragerstreuung an akustischen Gitterschwingungen und fiir verschiedene Werte des Material-
parameters in Abb.1.6.a dargestellt. In Abb.1.6.b und Abb.1.6.c sind die fir Streuparameter-
werte p=- 0.5, 0 und 0.5 durchgeflihrten Berechnungen gezeigt.
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Abbildung 1.6.a: Verlauf der Guteziffer Zop([T als Funktion von zp unter Beriicksichtigung der Ladungs-
tragerstreuung an akustischen Gitterschwingungen (p =-0.5). In der Legende sind die Werte des Material-
parameters Bop angegeben.
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Abbildung 1.6.b: Verlauf der Guteziffer Z,p T als Funktion von {zp unter Beriicksichtigung der Ladungs-
tragerstreuung an akustischen und optischen Gitterschwingungen (p=0).
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Abbildung 1.6.c: Verlauf der Giteziffer Zop(T als Funktion von (zp unter Beriicksichtigung der Ladungs-
tragerstreuung an optischen Gitterschwingungen (p=0.5).
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Wie im 3-dimensionalen Fall zeigt sich auch fur ein QW-System mit zunehmendem Material-
parameter B,p eine Steigerung des Maximalwertes flr Z,p[T. Dieses Verhalten tritt fir alle Streu-
parameterwerte auf. Bei gleichem Wert der Materialparameter B,p = B ist der maximal erreich-
bare Wert der Guteziffer fir Massivmaterial grofer. In der 2-dimensionalen Darstellung hat der
Materialparameter jedoch eine Abhangigkeit von der Schichtdicke. Bei geeigneter Dimensionie-
rung der Schichtdicke kann also B,p gréf3er sein und damit auch groRere Werte der Guteziffer
erreichen.

Die Auswertung dieser Kurven lasst den allgemeinen Zusammenhang zwischen dem maximal
erreichbaren Wert flir ZopT und der optimalen Dotierung bzw. dem Materialparameter By zu
gegebenem Streuparameter erkennen. In Abb.1.7 ist die Abhéngigkeit von {,°™ als Funktion
von Byp fir unterschiedliche Streuparameter gezeigt. Der Verlauf von (Z;p(T)max als Funktion
des Materialparameters, dargestellt in Abb.1.8, ergibt ahnliche Kurven wie im 3-dimensionalen
Fall, auch der Einfluss des Streuparameters bleibt qualitativ gleich. Zum Vergleich sind die ohne
Naherung nach GI.1-60 berechneten Werte fiir (Z,pT)max mit dargestellt. Die fir Streuparameter
p = 0 durchgefiihrten Berechnungen stimmen mit den Literaturangaben [Hik93] Gberein.
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Abbildung 1.7: Optimierter Verlauf von ¢2p°™ als Funktion des Materialparameters fiir verschiedene Streu-
parameterwerte p.
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Mit steigendem Materialparameter nimmt der zum Erreichen eines maximalen Wertes flr Z,p[T
notwendige Wert fiir £,p° ab, d.h. es ist eine geringere Dotierung erforderlich. Zu gegebenem
Materialparameter ist mit zunehmendem Streuparameter eine starkere Dotierung notwendig.
Der Einfluss des Streuparameters auf den Wert von §2D°pt nimmt mit steigendem Materialpara-
meter ab. Fir Materialparameter grof3er als 2 stimmen fir die betrachteten Streumechanismen
die berechneten Werte fiir {,,°™ iiberein.

Aufgrund der Dickenabhangigkeit 1asst sich der Materialparameter B,p durch Reduzierung der
Schichtdicke zu hoheren Werten hin verschieben. In Abb.1.8 ist der flr Bi,Te; relevante Werte-
bereich angegeben. Der zum Erreichen einer maximalen Guteziffer notwendige Wert QzD"pt sinkt
mit zunehmendem Materialparameter fiir alle betrachteten Streumechanismen. Die Bedingung,
dass die Ladungstrager nur Zustande im tiefsten Subband besetzen, ist fur diinnere Schichten

eher unbedenklich.

1.2.2 Berechnung der 2D-Guteziffer fiir n-Bi,Te3;-QW-Strukturen

Im Weiteren wird fiir einen idealen Quantentrog - hier aus n-Bi,Te; - der Verlauf der Guiteziffer
als Funktion der Wellschichtdicke flr verschiedene Streumechanismen analog den zuvor durch-
gefihrten Uberlegungen fiir Raumtemperatur berechnet. Dazu wird in der Dispersionsrelation
die jeweilige Wellschichtdicke verwendet. Mit dem ermittelten Energiewert und dem zu gegebe-
ner Wellschichtdicke berechneten Materialparameter B,p wird der optimale Wert fiir das Fermi-
Energieniveau bestimmt, so dass die maximale Guteziffer erreicht wird. Die Berechnung des
Materialparameters erfolgt nach Gl.1-64 mit den in Kapitel 1.1.5 genannten Materialwerten.

Die hexagonale Einheitszelle von Bi,Te; mit einer c-Achsenlénge von 30.5 A enthalt drei Bi, Tes-
Einheiten. Die Schichtdicke einer Monolage Bi,Te; entspricht somit einer Dicke von etwa 10 A.
Da die hier vorliegenden Wellschichtdicken grofer als die mittlere freie Weglange der Phono-
nen - ca. 1 nm fur Raumtemperatur - sind, wird fur die Gitterwarmeleitfahigkeit des Wellschicht-
materials der Massivmaterialwert von 1.5 W/m-K verwendet.

Unter Vernachlassigung der Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit und der Gitterwarme-
leitfahigkeit mit abnehmender Wellschichtdicke flihrt die durch GI.1-65 ausgedriickte Abhangig-
keit von B,p bei Reduzierung der Wellschichtdicke zu héheren Materialparameterwerten, siehe
Abb.1.9. In der Berechnung wird fir y, , der Massivmaterialwert angesetzt.
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Abbildung 1.9: Abhangigkeit des Materialparameters Byp von der Wellschichtdicke fur eine ideale BixTes-
QW-Struktur. Die Berechnung ist fiir verschiedene Streuparameterwerte durchgefiihrt und gilt fir Raum-
temperatur.

In Abb.1.10 ist der Verlauf des ersten und zweiten Energiesubbandes fur Wellschichtdicken
zwischen 10 A und 100 A dargestellt. Mit abnehmender Wellschichtdicke verschieben sich die
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Subbander zu héheren Energiewerten. Aufgrund des starkeren Anstiegs des zweiten Subban-
des nimmt der Energieunterschied der beiden Subbandniveaus mit abnehmender Wellschicht-
dicke zu. Die fur Raumtemperatur zum Erreichen der maximalen Guteziffer Zop'T optimierte
Lage des Fermi-Energieniveaus und die fiir die Berechnung der TransportgroRen relevante
Grolke Cp°™ ist dargestellt.
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Abbildung 1.10: Verlauf der ersten beiden Subbandniveaus und der optimierten Lage des Fermi-Energie-

niveaus als Funktion der Wellschichtdicke fiir eine ideale n-Bi;Tes-QW-Struktur. Die Berechnungen gelten
fur Raumtemperatur.

o o
T T UTC
n
SO0 o

o

m

El
°
T -

Energie (meV)

Zu vorgegebener Wellschichtdicke und damit konstantem Materialparameter lasst sich mit der
Kenntnis der Subbandenergie und des Streuparameters der optimale Wert QzD"pt berechnen.
Die ermittelten Werte sind als Funktion der Wellschichtdicke in Abb.1.11 dargestellt. Zu gegebe-
ner Wellschichtdicke steigt der zum Erreichen der maximalen Giteziffer notwendige Wert fiir
Cp™ mit zunehmendem Streuparameter, analog dem Verhalten bei Massivmaterial. Fiir alle
Streuparameter verschiebt sich QZD"‘“ mit abnehmender Wellschichtdicke zu kleineren Werten
und liegt unterhalb des Massivmaterialwertes. Damit istin der QW-Struktur eine geringere Dotie-
rung im Vergleich zum Massivmateril notwendig.

Die unter Berticksichtigung verschiedener Streumechanismen berechnete GréRe QZD""‘ nimmt
Uber einen weiten Bereich der Wellschichtdicke kleine positive bzw. negative Werte an. Somit
liegt das Fermi-Energieniveau nur geringfligig oberhalb bzw. unterhalb des ersten Subbandes
und nur dieses wird wesentlich besetzt. Ein davon abweichendes Verhalten tritt fur dickere Well-
schichten fir die Berechnung mit Streuparamter p = 0.5 auf.
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Abbildung 1.11: Darstellung der optimierten GroRRe CQDOPt als Funktion der Wellschichtdicke. Die Berech-
nung erfolgt fiir verschiedene Werte des Streuparameters p.
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Die fir Raumtemperatur berechneten maximalen Z,p- T-Werte als Funktion der Wellschichtdicke
zeigt Abb.1.12. Zum Vergleich sind auch die experimentell an Massivmaterial [Row83] bzw. die
an Schichten und Ubergitterstrukturen [Nur01] ermittelten Maximalwerte eingetragen.
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Abbildung 1.12: Maximale Raumtemperaturwerte der Giteziffer Zop'T einer idealen n-Bi,Tes-QW-Struktur
als Funktion der Wellschichtdicke fiir verschiedene Streuparameterwerte. Zum Vergleich sind die an
Massivmaterial [Row83] bzw. an epitaktisch gewachsenen n-Bi;Tes-Schichten und an Ubergitterstrukturen
[Nur01] experimentell ermittelten Werte ebenfalls dargestellt.

Fir alle Streuparameter steigt die Giiteziffer mit Reduzierung der Wellschichtdicke an. Der Ein-
fluss der Streuung macht sich auf den erreichbaren Maximalwert der Guteziffer deutlich bemerk-
bar. Je héher der Streuparameter ist, desto héher ist der Maximalwert zu gegebener Dicke der
Wellschicht. Fur die Ladungstragerstreuung an optischen Gitterschwingungen sind die hdchsten
Zoo-T-Werte zu erreichen, die fir Wellschichtdicken kleiner als 50 A den Massivmaterialwert
Ubertreffen. Mit kleiner werdendem Streuparameter ergeben sich fiur die Giteziffer kleinere
Werte, so dass erst durch eine starkere Reduzierung der Wellschichtdicke der Massivmaterial-
wert Ubertroffen werden kann. Die fiir Streuparameter p = 0 durchgefiihrte Berechnung zeigt eine
Ubereinstimmung mit den in der Literatur angegebenen Werten [Hik93].

Die von Nurnus [Nur01] an symmetrischen n-Bi,Tes/ Bix(SeTe,)s-Ubergitterstrukturen ermittel-
ten Werte liefern fiir kleinere Wellschichtdicken eine qualitativ andere Abhangigkeit der Giitezif-
fer von der Wellschichtdicke. Die Abnahme der Giiteziffer fiir Wellschichtdicken kleiner als 60 A
lasst sich auf die Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit und des Seebeck-Koeffizienten
zurlckfihren.

Zur Kontrolle der ermittelten Werte flr C2D°p‘, Bop und Z,pT kdnnen die in Abb.1.7 und Abb.1.8
gezeigten Ergebnisse verwendet werden. Zu gegebenen Streuparameterwert und Wellschicht-
dicke lasst sich aus Abb.1.9 der Materialparameterwert B,p bestimmen. Mit diesem Wert und
gegebenem Streumechanismus ergibt sich aus Abb.1.7 bzw. Abb.1.8 der Wert fiir {,o°™ bzw.
der Maximalwert der Giteziffer. Man findet eine Ubereinstimmung mit den Werten aus Abb.1.11
und Abb.1.12.

Die Werte der TransportgroRen, die zum Erreichen der maximalen Giteziffer notwendig sind,
geben Abb.1.13 und Abb.1.14 wieder. Der Ladungs- und der Energietransport in der Well-
schicht ist auf die Richtung parallel zur Schichtebene beschrankt.

Die Abnahme von &,;p°™ mit kleiner werdender Wellschichtdicke fiihrt zu einem Ansteigen des
Absolutwertes des Seebeck-Koeffizienten. Ahnlich dem Verhalten von Massivmaterial, siehe
Abb.1.2, liefern die Berechnungen des Seebeck-Koeffizienten einer QW-Schicht eine Erhéhung
mit steigendem Streuparameter, analog den in Abb.1.5 dargestellten Ergebnissen. Fir dickere
QW-Schichten stellt sich ein nahezu konstanter Wert fiir den Seebeck-Koeffizineten ein. Die fur
eine 100 A dicke QW-Schicht berechneten Werte im Bereich von -200 uV/K sind vergleichbar
mit den an n-Bi,Te;-Schichten experimentell ermittelten Werten [Nur01], erreichen jedoch nicht
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den Massivmaterialwert von -240 pV /K. Mit Reduzierung der Wellschichtdicke fihrt die genannte
Abhéangigkeit des Seebeck-Koeffizienten dazu, dass, abhangig vom Streuparameterwert, erst
unterhalb einer bestimmten Wellschichtdicke der Massivmaterialwert erreicht bzw. Ubertroffen
wird. Die experimentellen Ergebnisse lassen bis zu einer Wellschichtdicke von 60 A einen mode-
rat ansteigenden Seebeck-Koeffizineten erkennen, fir dinnere Wellschichten ergibt sich im
Gegensatz zu den Berechnungen eine Erniedrigung.

3WF——F — F T~ T T Ty ———r—

300 NG Bi,Te,/Bi(Te Se, ), || |—"—p=05
280 [ \'\ + Ubergitter [Nur01] || :::p:_o I

p=-0.5

260
240 |, —
2o | — i
200 |
180 |
1,6
1,4 ;\
1,2
10
0,8 k s
0,6 |

> 04 [A — 1

0,2 I ‘\A\_ '\.g

0,0 L— : : : . . . : :

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Wellschichtdicke (A)

Abbildung 1.13: Raumtemperaturwerte des optimierten 2D-Seebeck-Koeffizienten und der elektronischen

Warmeleitfahigkeit als Funktion der Wellschichtdicke fur eine ideale n-Bi;Tes-QW-Struktur. Zum Vergleich

sind experimentell ermittelte Werte von n-Bi;Tes/Bix(TexSe1.x)s-Ubergittern aus [Nur01] dargestellt.
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Auch fir die elektrische 2D-Leitfahigkeit und dementsprechend fir die elektronische Warmeleit-
fahigkeit ergeben die Berechnungen eine stetige Zunahme mit abnehmender Wellschichtdicke.
Diese Erhoéhung lasst sich auf die Steigerung der 2D-Ladungstragerkonzentration, Abb.1.15,
und die in der Berechnung verwendete Ladungstragerbeweglichkeit von Massivmaterial zurlick-
fuhren. Experimentelle Ergebnisse der elektirischen Leitfahigkeit von n-Bi,Te; / Bix(Se 1 Tey)s-
Ubergittern mit 3D-Ladungstrégerkonzentrationen von (2 - 5)-1019 cm? zeigen hingegen eine
Abnahme mit kleiner werdender Schichtdicke aufgrund einer reduzierten Ladungstragerbeweg-
lichkeit [NurO1].
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Abbildung 1.14: Raumtemperaturwerte der optimierten elektrischen 2D-Leitfahigkeit als Funktion der Well-
schichtdicke. Zum Vergleich sind experimentelle Ergebnisse von n-BixTes / Bix(Se1xTex)s-Ubergittern aus
[NurQ01] dargestellt.
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Abbildung 1.15: Raumtemperaturwerte der optimierten 2D-Ladungstragerkonzentration einer idealen
QW-Schicht als Funktion der Wellschichtdicke.
In den bisherigen Betrachtungen wird eine ideale QW-Struktur vorausgesetzt, d.h. der durch
unendlich hoch angenommene Potentialbarrieren begrenzte Quantentopf ist im Falle einer Viel-
fachschichtstruktur (‘MQW-Struktur’) von benachbarten Quantentdpfen entkoppelt. Ferner wird
vorausgesetzt, dass die Barrierenschicht weder elektrisch leitend ist, noch einen Warmetrans-
port ermoglicht.
Die Transporteigenschaften von Bi,Tes-Massivmaterial parallel zur c-Achse unterscheiden sich
von denen senkrecht dazu verlaufenden. Dieses anisotrope Verhalten wird durch die richtungs-
abhangigen Transporteigenschaften der Energieniveaus verursacht. In den bisherigen Berech-
nungen der Transportgrofien der QW-Schicht wird der Einfluss der Lage der Energieellipsoide
vernachlassigt. In den nachfolgenden Betrachtungen werden diese Vereinfachungen Schritt fur
Schritt aufgegeben und die Auswirkungen auf den Wert der Guteziffer dargestellt.

1.3 Modell von Sofo und Mahan

In der Arbeit von Sofo und Mahan [Sof94] wird die Vorstellung einer idealen Quantumwell-
schicht (QW-Schicht) durch eine periodische Anordnung, bestehend aus einer Wellschicht der
Dicke a und einer Barrierenschicht der Dicke b, ersetzt. Als neue GrolRe steht die Periode pg; =
a + b fur die Dicke der QW-Schicht. Die Barriere wird als elektrisch isolierend angesehen und
ihre thermische Leitfahigkeit in der Berechnung der Guteziffer bertcksichtigt. Die Betrachtung
des Einband-Modells wird beibehalten. Aufgrund der nun endlichen Potentialbarriere kann nicht
mehr von unabhangigen QW-Schichten ausgegangen werden. Vielmehr muss der Tunneleffekt
der Ladungstrager in der Berechnung der Transportgréften bzw. der Guteziffer einbezogen wer-
den. Unter diesen Voraussetzungen zeigt die Giteziffer eine geringere Erh6hung als im ideal-
isierten Modellsystem. Die geringere Erhéhung bzw. die Reduzierung der Guteziffer fir dinne
Schichten ergibt sich aus dem parasitaren Effekt der thermischen Leitfahigkeit der Barriere,
durch die Bandverbreiterung der Energieniveaus und der damit veranderten Lage des Fermi-
Energieniveaus aufgrund des Tunneleffektes.

Fir eine ideale MQW-Struktur ist die Tunnelwahrscheinlichkeit der Ladungstrager zwischen den
Quantentopfen Null. In den QW-Schichten ist die Impulskomponente k, quantisiert und fiihrt zu
einer diskreten Subbandstruktur, Gl.1-47. Eine Reduzierung der QW-Schicht fuhrt zu einer An-
hebung der Subbandniveaus ohne den Effekt einer Bandverbreiterung. Die Quantisierung der
Zustandsdichte driickt sich durch die Abhangigkeit vom Subbandindex n aus, Gl.1-54.

Die Verringerung der Dicke sowohl der Well- als auch der Barrierenschicht bewirkt eine Ver-
schiebung der Subbandniveaus zu energetisch héheren Werten. Bei endlich hoher Potentialbar-
riere fihrt eine Reduzierung der Periode zu einer Annaherung des Subbandniveaus an die
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Potentialtopfkante. Die Ladungstrager 'splren’ eine niedrigere Potentialbarriere und damit eine
gréRere Tunnelwahrscheinlichkeit. Damit ist aber auch die Bewegung der Ladungstrager in z-
Richtung nicht mehr auf die Wellschicht beschrankt, was eine Bandverbreiterung und ein Auf-
weichen des zweidimensionalen Transportverhaltens zur Folge hat.

Mit zunehmender Bandverbreiterung geht das 2-dimensionale Transportverhalten immer mehr
in das eines 3-dimensionalen Systems Uber. In der Zustandsdichte zeigt sich dies durch eine
sich andernde Energieabhangigkeit. Im Gegensatz zu einer idealen QW-Schicht nimmt fir den
Fall einer endlichen Potentialbarriere die Zustandsdichte an der Subbandkante, ahnlich wie bei
Massivmaterial, kontinuierlich als Funktion der Energie zu.

Fir den Fall idealer Potentialbarrieren ist zu gegebenem Subband (Index n) die Impulskompo-
nente k. auf diskrete Werte beschrankt. In der Berechnung der kinetischen Koeffizienten ist dies
durch die Delta-Funktion in der Integration Uber k, ausgedriickt, GI.1-49. Fir reale Strukturen ist
die Potentialbarriere endlich und die Potentialtopftiefe V der Wellschicht ist durch die Differenz
der Bandlicken der verwendeten Schichtmaterialien bestimmt. Die Anzahl der im Potentialtopf
gebundenen Energiezustande hangt zusatzlich zur Potentialtopftiefe von der Well- und Barrie-
renschichtdicke ab.

Aufgrund der endlichen Potentialtopftiefe nimmt die Wellenfunktion der Ladungstrager an den
Ubergangsstellen von der Well- zur Barrierenschicht nicht den Wert Null an, sondern erreicht
auch innerhalb der Barrierenschicht von Null abweichende Werte. Im Gegensatz zu einer idea-
len Quantumwellschicht hat die Impulskomponente %, nun eine Abhéngigkeit von der Barrieren-
schichtdicke. Fur hinreichend diinne Well- und Barrierenschichten nimmt k. nicht mehr diskrete
Werte an, sondern durchlauft einen quasi-kontinuierlichen Wertebereich innerhalb der Grenzen
-n(7/psy) <k.<n(7/ps). Die Werte fir k, bestimmen sich aus der Dispersionsrelation. Solche
Potentialtopfstrukturen lassen sich mit dem Kronig-Penney-Modell behandeln [Kit91], [IFF86].
Die Subbandenergie E, (k.) bestimmt sich aus der Lésung der Dispersionsgleichung

2 2

cos(kz ‘pSL)=C0<C['a)‘COSl'(K‘b)+12< _C]I< -sin(g-a)-sinh(K - b) (1-66)
g

1 1

2-m,-E, \2 em (V= 5

mit q=(—m22 "J und K:E—z m. -V E")jz
h s

In der Berechnung der kinetischen Koeffizienten, GI.1-49, ist die Integration der Impulskompo-
nente k. nun Uber den quasi-kontinuierlichen Wertebereich auszufiihren. Flr das erste Sub-
bandniveau ergibt sich fur die Berechnung der kinetischen Koeffizienten

K=o fmomy (b TY 20 [ de (e () (1-67)
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h? ( X jz
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Die Berucksichtigung der Bandverbreiterung fuhrt zu modifizierten Berechnungsformeln fir die
TransportgréRen. Mit dem Beitrag des Tunneleffektes und der Warmeleitfahigkeit der Barrieren-
schicht bestimmt sich die 2D-Giiteziffer gemaf der Formel

2
Z,, T = I - (1-68)
I,-1, -1} +=-°

2D
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mit

1,(F,T)= L .deFO (¢,p (X)) (1-69.a)

2. c
ET) = 51— [a5(2 6 (0) =€ () o2 () (1-69.b)
[z(F’T):TIH. Idx(3'Fz(gzD(x))_“'gzD(x)'Fl(gzD(x))"'(gzD(x))z 'E)(gzp(x))) (1-69.0)

Der Materialparameter B,p ergibt sich aus GI.1-61 mit der Ersetzung der Wellschichtdicke durch
die Periode. Unter Vernachlassigung eines Warmetransportes zwischen Well- und Barrieren-
schicht lasst sich fir hinreichend dicke Schichten mit dem Stapelmodell die Gitterwarmeleitfa-
higkeit als gewichtete Summe der Gitterwarmeleitféahigkeiten der entsprechenden Massivmate-
rialien darstellen:

Well Barriere
_ a- KGitter + b ) KGitter (1 _70)

K. =
Gitt
iter a+b

Fir den Grenzfall unendlich hoher Potentialbarriere gehen die genannten Ausdriicke mit der
Ersetzung der Periode durch die Wellschichtdicke in die in [Hik93] genannten Formeln Gber.

Als Beispiel der Lésung der Dispersionsrelation nach Gl.1-66 sind flr eine symmetrische QW-
Struktur (Well- und Barrierenschicht besitzen die gleiche Dicke) in Abb.1.16 fir eine Potential-
topftiefe von 0.4 eV und m, = 0.1-m, die Bandverbreiterung des ersten Subbandes fiir verschie-
dene Werte der Periode als Funktion der Impulskomponente k, aufgetragen. Der Maximalwert

der Impulskomponente bestimmt sich aus &, = 7/ps;.
I
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Abbildung 1.16: Verlauf des ersten Subbandes als Funktion der Impulskomponente £, flir verschiedene
Werte der Periode pg;=a + b.

Mit abnehmender Periode verschiebt sich das Subbandniveau zu hoéheren Energien, was zu
einer Zunahme der Bandverbreiterung fiihrt. Fir kleinere Werte der Periode erreicht die Impuls-
komponente k. nicht mehr ihren maximal moglichen Wert, da der zugehérige Energiewert des
Subbandes die Potentialtopfkante (ibersteigt. Fir diesen Bereich zeigt sich der Ubergang vom
2-dimensionalen in ein 3-dimensionales Transportverhalten.

Nachfolgend wird nach dem obigen Modell die Guteziffer fiir eine in (111)-Richtung gewachsene
Schichtstruktur mit BioTe; als Well- und Biy(Teg gsSe0.12)3 als Barrierenschichtmaterial berechnet.
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Aufgrund der hoheren Bandliicke des Barrierenmaterials resultiert fir die Ladungstrager der
Bi,Tes-Schicht ein Potentialtopf. Fir die Potentialtopftiefe wird ein Wert von 0.15 eV angesetzt
[Nur01], fur die Effektivmassenkomponente m, ein Wert von 0.32-:m,. Der Verlauf und die Band-
verbreiterung des ersten Subbandes ist fiir verschiedene Dicken a der Wellschicht als Funktion
der Barrierenschichtdicke in Abb.1.17 gezeigt.

160 T T —T—T— T
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- |l »— ]
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Abbildung 1.17: Verlauf und Verbreiterung des ersten Subbandes einer BixTes / Bix(Seo.12Teo.s8)3-MQW-
Struktur als Funktion der Barrierenschichtdicke und flir verschiedene Wellschichtdicken a.

Mit Verringerung der Wellschichtdicke verschiebt sich der Energieverlauf des ersten Subban-
des zu héheren Energien. Bei abnehmender Dicke der Barrierenschicht tritt der Effekt der Band-
aufweitung umso friher ein, je dinner die Wellschicht ist. Zu fester Wellschichtdicke verschiebt
sich der Bandmittelpunkt mit abnehmender Barrierenschichtdicke zu héheren Energiewerten.
Fir eine Struktur bestehend aus einer 15 A dicken Well- und einer Barrierenschicht diinner als
16 A tritt die Bandkante aus dem Potentialtopf aus.

Die Berechnung der Giteziffer flir n-Bi, Tes/ Bix(Teg gsS€q.12)-MQW-Strukturen unterschiedlicher
Einzelschichtdicken erfolgt mit den Massivmaterialdaten von n-Bi,Te; bzw. n-Bix(TeqgsSe0.12)3-
Mit den Raumtemperaturwerten der Ladungstragerbeweglichkeit von 1200 cm?/V-s, der Gitter-
warmeleitfahigkeit von 1.5 W/m-K des Wellschichtmaterials bzw. 1.3 W/ m-K fur das Barrieren-
schichtmaterial und den Effektivmassenkomponenten m, = 0.021:mg, my = 0.021-m, ergibt sich
die in Abb.1.18 flr feste Wellschichtdicke und verschiedene Barrierenschichtdicken berechnete
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Abbildung 1.18: Verlauf der Giteziffer als Funktion von (op fir eine MQW-Struktur mit einer Wellschicht-
dicke von 25 A und variabler Barrierenschichtdicke b. Die Berechnung gilt fiir Raumtemperatur.
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Zu gegebener Barrierenschichtdicke zeigt die Giteziffer als Funktion von {p ein Extremalver-
halten. Der Maximalwert von Z,p[T steigt mit abnehmender Barrierenschichtdicke zuerst an und
der jeweilige optimale Wert §2D°‘“ nimmt ab. Eine Reduzierung der Barrierenschichtdicke unter
15 A fiihrt zu einer Verringerung der Giiteziffer.

Der Einfluss der Barrierenschichtdicke auf die optimale Lage des Fermi-Energieniveaus und
damit auf die fiir die Berechnung der TransportgroRen relevante GroRe (% ist in Abb.1.19 dar-
gestellt.
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Abbildung 1.19: Verlauf von QQDOF" als Funktion der Barrierenschichtdicke fiir verschiedene Wellschicht-

dicken a. Zuséatzlich zur Verbreiterung des ersten Subbandes ist das Fermi-Energieniveau fir eine n-BixTes
\Bia(Seo.12Teo 88)-MQW-Struktur mit einer 20 A dicken Wellschicht dargestellt.

Zu gegebener Wellschichtdicke nimmt mit diinner werdender Barrierenschicht der Wert fiir Cp°

ab. Das Gleiche gilt fiir konstante Barrierenschichtdicke bei abnehmender Dicke der Wellschicht.
Fir Well- und Barrierenschichten diinner als 20 A zeigt sich eine verdnderte Abhéngigkeit fir
C2D°pt. Fir Barrierenschichten dicker als 70 A nimmt C2D°pt positive Werte an. Als Beispiel ist fir
eine 20 A dicke Wellschicht der Verlauf des ersten Subbandes mit dem zugehdérigen optimierten
Verlauf fiir £3p™ in Abb.1.19 dargestellt. Mit Reduzierung der Barrierenschichtdicke verschiebt
sich der Verlauf von ¢, zu kleineren Energien. Fiir hinreichend diinne Schichten ist die Ver-
wendung des Einband-Modells gerechtfertigt.

Der Effekt der Bandverbreiterung wirkt sich auf den zum Erreichen einer maximalen Glteziffer
notwendigen Wert von (0% und damit auf die TransportgréRen aus. Exemplarisch ist Seebeck-
Koeffizienten als Funktion der Barrierenschichtdicke in Abb.1.20 dargestellt. Fir dicke Well- und
Barrierenschichten tritt keine Bandverbreiterung auf und der Seebeck-Koeffizient nimmt mit ab-
nehmender Schichtdicke stetig zu. Fiir Schichtdicken kleiner 30 A macht sich die Bandverbrei-
terung in einer Reduzierung des Seebeck-Koeffizienten bemerkbar. Diese Reduzierung ist umso
starker, je groRer die Bandverbreiterung ist. Fiir eine 20 A dicke Wellschicht ist die Berechnung
des Seebeck-Koeffizienten mit und ohne Berlicksichtigung der Bandverbreiterung gezeigt.

Der fiir hinreichend diinne Schichten durch die Bandaufweitung gepragte Verlauf des Seebeck-
Koeffizienten spiegelt sich in den Werten der optimierten Guteziffer wider. In Abb.1.21 ist die Ab-
hangigkeit der optimierten Gulteziffer von der Barrierenschichtdicke dargestellt. Fir dicke Well-
und Barrierenschichten nimmt die Guteziffer mit Reduzierung der Schichtdicke kontinuierlich zu.
Demgegeniber lasst sich fur dinne Wellschichten ein Maximalwert erkennen. Die Guteziffer flr
eine ideale QW-Struktur mit einer 20 A dicken Wellschicht zeigt im Vergleich zur Berechnung
mit endlicher Potentialtopftiefe einen stetigen Anstieg mit abnehmender Barrierenschichtdicke.
Experimentelle Untersuchungen an symmetrischen n-Bi,Tes\ Bix(TeggsSeo.12)s-Ubergittern mit
Perioden von 20 nm bzw. 10 nm ergeben Raumtemperaturwerte des Seebeck-Koeffizienten von
-200 uV/K. Die an symmetrischen Ubergittern (50 A bzw. 100 A dicke Schichten) experimetell
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ermittelten Z;p[T-Werte von 0.6 [Nur01] tbertreffen deutlich die Berechnungen. Auch die unter
Verwendung der experimentell ermittelten Gitterwarmeleitfahigkeit von 1.1 W / mK durchge-
fiihrten Berechnungen ergeben fiir Schichtdicken gréRer 50 A kleinere Z,p[T-Werte gegeniiber
den experimentellen Ergebnissen.
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Abbildung 1.20: Optimierter Seebeck-Koeffizient als Funktion der Barrierenschichtdicke fiir verschiedene
Wellschichtdicken einer n-BizTes \ Bix(Seg.12Teo 88)3-MQW-Struktur. Die Berechnungen gelten fiir Raumtem-
peratur.
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Abbildung 1.21: Maximale Giteziffer als Funktion der Barrierenschichtdicke furr unterschiedliche Dicken a
der Wellschicht einer n-Bi;Tes\Bix(Seg.12Teo.88)3-MQW-Struktur bei Raumtemperatur.

Um den Einfluss der Wellschichtdicke auf die Giiteziffer zu ermitteln, werden die zuvor fir vari-
able Barrieren- und feste Wellschichtdicke durchgefihrten Berechnungen mit vertauschten
Rollen wiederholt. Der Verlauf und die Bandaufweitung des ersten Subbandes in Abhangigkeit
der Wellschichtdicke ist in Abb.1.22 dargestellt. Diese Abhangigkeit zeigt eine etwas andere
Charakteristik als die in Abb.1.17. Mit abnehmender Dicke der Wellschicht verschieben sich die
obere und die untere Bandkante zu héheren Energien. Zu gegebener Wellschichtdicke nimmt
die Bandaufweitung mit diinner werdender Barrierenschicht zu und der Bandschwerpunkt ver-
schiebt sich zu héheren Energiewerten. Bei gleicher Dicke der Well- und Barrierenschicht ist die
Bandverbreiterung gleich den in Abb.1.17 gezeigten Werten. Der zum Erreichen einer maxima-
len Guteziffer optimierte Wert fur Cyp ist als Funktion der Wellschichtdicke fur einige Werte der
Barrierenschichtdicke in Abb.1.22 dargestellt. Zusatzlich ist fiir eine 20 A dicke Barrierenschicht
der Verlauf fiir ¢3°™ angegeben.
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Abbildung 1.22: Verbreiterung des ersten Subbandes und Verlauf von {op als Funktion der Wellschicht-
dicke fir verschiedene Barrierenschichtdicken b einer n-BizTes \ Bix(Teg gsSeo.12)s-MQW-Struktur. Fir eine
20 A dicke Barrierenschicht ist auch die Abhangigkeit fiir (;300‘” dargestellt.

opt

Mit abnehmender Dicke von Well- und Barrierenschicht nimmt die Giteziffer kontinuierlich zu,
siehe Abb.1.23. Fiir Schichtdicken kleiner 20 A setzt dann eine Reduzierung der Giiteziffer ein,
ahnlich dem in Abb.1.21 gezeigten Verhalten. Im Vergleich zu einer idealen QW-Struktur zeigt
sich eine drastische Reduzierung der Giiteziffer. Nur fiir Strukturen mit diinner Well- (a < 30 A)
und Barrierenschicht (b <40 A) kann der an um dicken n-Bi,Tes-Schichten experimentell ermit-
telte Maximalwert von Z3p(T =0.61 [Nur01] erreicht werden.
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Abbildung 1.23: Verlauf der maximalen Giuteziffer als Funktion der Wellschichtdicke und fir unterschied-
liche Barrierenschichtdicken b. Mit eingetragen sind experimentelle Ergebnisse aus [Nur0O1].

In Abb.1.24 ist der fir symmetrische Ubergitter berechnete Maximalwert der Gteziffer - normiert
auf den Raumtemperaturwert von n-Bi,Tes;-Massivmaterial - als Funktion der Wellschichtdicke
angegeben [Bro95]. Zum Vergleich sind die an n-Bi,Tes\ Biy(Tes,Sey)s-Ubergittern experimen-
tell ermittelten Werte [Nur01] dargestellt. Wie in den vorherigen Betrachtungen Gbertreffen auch
hier die experimentellen Ergebnisse die theoretischen Vorhersagen.
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Abbildung 1.24: Berechnete Abhangigkeit der normierten 2D-Guteziffer von der Wellschichtdicke nach
Werten aus [Bro95]. Die Werte gelten fur symmetrische QW-Strukturen. Die den normierten experimen-
tellen Werten zugrunde liegenden Messdaten stammen aus Untersuchungen an n-Bi;Tes\Bix(Teo.ssS€0.12)3
Ubergitterstrukturen [Nur01].

1.4 Beriicksichtigung der Lage der Energieellipsoide und
mehrerer Energiebander

1.4.1 Berechnung der 2D-Giteziffer fiir eine Si-QW-Struktur

Anhand einer Si/ Si;Ge,~-QW-Struktur wird die Berechnung der Glteziffer fir ein Mehrband-
modell unter Berucksichtigung anisotroper Energieflachen erldutert. Das Raumgitter von Silizi-
um ist kubisch flachenzentriert und die Kantenlange der regularen kubischen Einheitszelle be-
tragt 5.43 A [Dar94]. Zur Veranschaulichung der Berechnung der Subbandniveaus im Quan-

tenwell dient die in Abb.1.24 gezeigte Darstellung der Energieellipsoide im k -Raum. Als Haupt-
achsensystem wird das mit (x',y‘,z' gekennzelchnete Koordinatensystem benutzt.
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Abbildung 1.25: Lage der Koordinatenachsen (x;, y;, zi), i = 1,...,6 in den Rotationsellipsoiden des Leitungs-
bandes von Silizium.

Die sechs Energieellipsoide sind durch die Angabe ihrer Halbachsen bzw. der entsprechenden
longitudinalen und transversalen Massenkomponenten (letztere wird auch als oblige Massen-
komponente bezeichnet) charakterisiert: migng = 0.9163:mg, Mgy = 0.1905-my.

Lage und Orientierung der Ellipsoide bzgl. des Hauptachsensystems sowie die Nummerierung
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sind in Abb.1.25 angegeben. Die Energieellipsoide 3 und 4 stehen mit ihren longitudinalen Ach-
sen senkrecht zur x‘-Achse. Die restlichen Ellipsoide liegen rotationssymmetrisch in der x-y‘-
Ebene. Die jeweils gegeniber liegenden Ellipsoide sind mit ihrer longitudinalen Achse parallel
zur (100)-, bzw. zur (010)-Richtung ausgerichtet. Aufgrund der in z'-Richtung gewachsenen
Schichtstruktur findet eine Quantisierung der entsprechenden Impulskomponente und damit der
Energie statt. Die Rotationsellipsoide 3 und 6 sind bzgl. ihrer longitudinalen Achse und die in
der x’-y‘-Ebene liegenden Ellipsoide bzgl. ihrer transversalen Achse quantisiert.

Aufgrund der unterschiedlichen Werte der effektiven Massenkomponenten fuhrt die Quantisie-
rung zu zwei Energieleitern. Die Quantisierung bewirkt in den Ellipsoiden 3 und 4 die Ausbildung
der longitudinalen und in den restlichen Ellipsoiden die Ausbildung der obligen Energieband-
struktur.

Die Berechnung der Subbandniveaus einer Energieleiter erfolgt durch Lésung der GI.1-66 mit
der Energie:

n:k: nk,

2-m 2-m,

X

E +E (1.71)

n

Mit den Werten der Impulskomponenten k, = k, = 0 gilt fir die Energie E = E,. Fir die Energie E,
des n-ten Subbandniveaus der jeweiligen Energieleiter:

K-zt

E =n*-
2-m_-a

n

(1.71.a)

Setzt man fur m, den Wert der longitudinalen bzw. der obligen Massenkomponente ein, so er-
gibt sich die Energie E, des n-ten Subbandniveaus der jeweiligen Energieleiter. Die Voraus-
setzung von entkoppelten Quantentopfen und damit die Vernachlassigung des Tunneleffektes
erfordert fir die betrachtete Potentialtopftiefe von 100 meV genlgend dicke Barrierenschichten.
Analog den Berechnungen in [Sun98] wird mit der Naherung cos(k,-d) = 1 die Dispersionsrela-
tion GI.1-66 fiir eine 300 A dicke Barrierenschicht geldst. In Abb 1.26 ist der Verlauf der ersten
beiden Subbandniveaus der longitudinalen und der obligen Energieleiter als Funktion der Well-
schichtdicke dargestellit.
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Abbildung 1.26: Berechnete Lage der ersten beiden Subniveaus der longitudinalen und obligen Energie-
leiter als Funktion der Wellschichtdicke flir Raumtemperatur.

Zu gegebener Wellschichtdicke liegen die Energieniveaus des longitudinalen Subbandes mit
der grélkeren Massenkomponente energetisch tiefer im Potentialtopf. Alle Subbander verschie-
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ben sich mit abnehmender Wellschichtdicke zu héheren Energien. Fir Wellschichten dicker als
100 A liegen das oblige Grundzustandsniveau und das zweite longitudinale Subbandniveau
energetisch gleich. Fir dinnere Wellschichten verschiebt sich das oblige Grundzustands-
niveau weniger stark zu héheren Energien, was zur Aufspaltung der beiden Subbandniveaus
fihrt und damit in der Berechnung der Transportgroften zu beriicksichtigen ist. Zusatzlich zum
Ladungstragerbeitrag des Grundzustandsniveaus ist der Beitrag von hoher indizierten Sub-
bandniveaus in die Berechnungen der Transportgrof3en einzubeziehen.

Zur Ermittlung der Gesamtleitfahigkeit in x‘-Richtung sind die Einzelbeitrage der Leitfahigkeit
der jeweiligen Rotationsellipsoide zu bestimmen. Die Berechnung erfolgt hier flr einen Streupa-
rameterwert von 0. Betrachtet man den Leitfahigkeitstensor in den Koordinatenachsen (x;, yi, z)
des entsprechenden Rotationsellipsoides, nimmt er Diagonalgestalt an. Die symmetrlsche Anord-
nung der Ellipsoide fuhrt zu jeweils paarweise gleichen Leitfahigkeitstensoren: o4 = o4, o, =05
und 63 C6.

Die Berechnung der kinetischen Koeffizienten erfolgt Giber die Integration der entsprechenden
Wellenvektoren bzw. der zugehorigen Energie. Die Quantisierung der Energie ist in der Berech-
nung der kinetischen Koeffizienten zu beriicksichtigen. Fir die Koordinatenachsen (x;, y;, z;) der
Ellipsoide 1 und 4 gilt die folgende Zuordnung zum Hauptachsensystem (x', y*, z'):

X1=X4=Y Y1=Ya=2Z,  Z4=Z4=X; Mo =my=my und Migng=m;
Die quantisierte Achse ist die y;,-Achse, die parallel zur kurzen Halbachse des Rotationsellip-
soides liegt, so dass zur Berechnung der kinetischen Koeffizienten die Subbandniveaus der

obligen Energieleiter hinzu zu nehmen sind (es wird nur das erste Subbandniveau bertcksich-
tigt). Im gewahlten Koordinatensystem ergeben sich die kinetischen Koeffizienten zu

o 1 T
K :7'\/mx'mz'(kB'T)'mio'Fo(gzD) (1-72)

T-h-a

_F-(E.+ED)

mit =
Sop k, T

Far den Leitfahigkeitstensor ergibt sich:

71 \ mong' Wlobl : }70‘0[,4’1:1 0 0

o, 0 0
R ¢z (kT | ™
a0 0 o[£ 5 (5T) 0 0o (1-73)
w-a
0 0 O-zz 0 0 7.\n/llong.n/%)bl'F(;)bln=l
rnlong

Die zur quantisierten Impulskomponente gehdérende Tensorkomponente ist gleich Null gesetzt,
da sie in den Berechnungen nicht benétigt wird, hier o, = 0. Der Gesamtbeitrag der Leitfahigkeit
der betrachteten Ellipsoide lautet:

5 mi : mlong ' mobl : F(')"b[»"‘:] O 0
Jlgexzz_e 'T()_ kBT . ot 0 0 0 (1'74)
T-a " 1 bt
0 0 - m/ong mobl F(')O’ "
mlong
F—(E,+E")

F,°" "~ pezeichnet das Fermi-Integral F, als Funktion von ¢, = T
B
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Fir die Ellipsoide 2 und 5 ergibt sich analog zur vorherigen Rechnung der Gesamtbeitrag der
Leitfahigkeit zu:

0 0
2
. k,-T _
o2 ro,[ > J 0 L. o 0 (1-75)
wT-a h m,,
O O 1 .\n/llong.mobl.};;)()blnzl

mlong

Fir die Ellipsoide 3 und 6 erfolgt die Quantisierung in Richtung der z,-Achse und somit entlang
der langen Halbachse. In der Berechnung der kinetischen Koeffizienten werden die ersten bei-
den Subbandniveaus der longitudinalen Energieleiter berticksichtigt. Die kinetischen Koeffizien-
ten werden zu

nlel’(: 1 .me'my'(kB.T)'%FE)(gZD)'n (1-76)

T-h-a

x

nyyy 1 T
Kl = em, -k T)-—Fy (6 ) (1-77)

F—(E.+E,)

mit ¢,, = und dem Subbandindex n=1, 2.

\
Die Berlicksichtigung von zwei Subbandniveaus fihrt dazu, dass jede Tensorkomponente aus
einer Summe von zwei Termen besteht. Der Gesamtleitfahigkeitstensor der beiden Rotations-
ellipsoide 3 und 6 lautet dann:

, Fz)lr)ng,n:l +2. Fg)long,n:Z O O
Géges 9. e -1, (kl;lsz . 0 F(v)lnngn:l +2‘F(v)long,n:2 0 (1 _78)
e 0 0 0

Die Gesamtleitfahigkeit in x‘-Richtung ergibt sich aus der Transformation der Leitfahigkeitsten-
soren o ins Hauptachsensystem. Mit Abb.1.25 lasst sich der folgende Ausdruck fir die elek-
trische Leitfahigkeit bestimmen:

Gxx =2‘7€ % (kB 2TJ % X I:Fgongnzl +2‘Fgongn:21|+(i +i)‘F(;7bln:l
T-a h mobl rn/ong mobl (1 -79)

mit /un = luobl. Inong. ’nobl

Ausgehend vom Massivmaterialwert wird in [Sun98] fur die Ladungstragerbeweglichkeit die
folgende Temperaturabhangigkeit angegeben: u, = 2.1110%T" em’ / V's. Fir Raumtemperatur
ergibt sich ein Wert von u, =700 em’ / Vs, der in den nachfolgenden Berechnungen verwendet
wird. Die Ladungstragerkonzentration setzt sich aus den Beitrdgen der berlcksichtigten Sub-
bander - Grundzustandsniveau der obligen Energieleiter sowie das erste und zweite Subband-
niveau der longitudinalen Energieleiter - zusammen:

ky-T _ _ _ _
n2D _ 2 . L ( l;lz j [mobl . (E)lang,nfl + 2 . F;)long,rFZ) + m . (E)obl,nfl +F;)obl,n71) (1 _80)

T-a
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Zu gegebener Wellschichtdicke und Ladungstragerkonzentration berechnet sich die Ladungs-
tragerdichte geman ny =nyp-a. In Abb.1.27 sind die 2D-Ladungstragerkonzentration und die zu-
gehdrige Ladungstragerdichte flr einige Wellschichtdicken als Funktion von Q3D°p‘ (optimierter
Wert der Fermi-Energie) gezeigt. Zu vorgegebenem (3°" steigt die Ladungstragerdichte mit zu-
nehmender Wellschichtdicke. Die Werte der 2D-Ladungstragerkonzentration liegen im Bereich
von 210" em™ bis 210%° cm™.
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Abbildung 1.27: 2D-Ladungstrégerkonzentration und Ladungstrégerdichte als Funktion von §3D°pt far
verschiedene Wellschichtdicken a. Die Berechnungen zeigen eine Ubereinstimmung mit [Sun98].

Die Erhéhung der Ladungstragerkonzentration und damit der Ladungstragerdichte fihrt nur bis
zu einem bestimmten Konzentrationsbereich zu einer Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit.
Neben der Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit bewirkt eine zu hohe Dotierung, nyp
gréler als 601 0" cm?, eine Aufweichung des Ladungstrager-Confinements aufgrund der ver-
starkten Besetzung von energetisch hdher gelegegenen Subbandern nahe der Potentialtopf-
kante. Die Bericksichtigung von mehreren Subbandniveaus bis zum maximal zweiten longitudi-
nalen Subband in den Berechnungen der Transporteigenschaften beschrankt je nach Wahl der
Wellschichtdicke den Maximalwert der Ladungstragerkonzentration. Fir ein Mehrbandsystem
bestimmt sich der Seebeck-Koeffizient nach:

O.vlong,nzl _Slung,n:1 + O_v10fzg,n:2 _Sl,n:2 + O_vubl,nzl _Soblt,n:1
S — XX Xx xx
2D O_|ges

XX

(1-81)

Der Verlauf des 2D-Leistungsfaktor als Funktion der Ladungstragerdichte zeigt ein Extremalver-
halten. Zu vorgegebener Wellschichtdicke nimmt er mit steigender Ladungstragerdichte zu und
zeigt im Bereich von (3 -4)1 0" cm™ einen Maximalwert, Abb.1.28. Mit abnehmender Dicke der
Wellschicht nimmt er kontinuierlich zu.

Fir spiegelnde Grenzflachenstreuung und Wellschichten dicker als 20 A steigt der Raumtempe-
raturwert der Warmeleitfahigkeit mit zunehmender Wellschichtdicke und gemafR den Angaben in
[Sun98] gilt: «k=(5.8 + 0.14-10" a) W/m-K. Diese Warmeleitfahigkeit besitzt keine Abhangigkeit
von der Ladungstragerdichte. In den nachfolgenden Berechnungen der 2D-Giiteziffer wird die
Auswertung mit und ohne Beriicksichtigung des Ladungstragerbeitrags zur Warmeleitfahigkeit
durchgefiihrt. Dies geschieht mit der fir jedes berilicksichtigte Subband bestimmten 2D-Lorenz-
Zahl und dem jeweiligen Wert der elektrischen 2D-Leitfahigkeit. Mit abnehmender Dicke der
Wellschicht steigt die elektronische Warmeleitfahigkeit an und nimmt bei einer Ladungstrager-
dichte von ca. 210" cm™ Werte von 1.15W/m-K bis 5.9 W/m-K an.
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In Abb.1.29 ist fir unterschiedlich dicke Wellschichten die Gilteziffer Z,p-T als Funktion der
Ladungstragerdichte fir Raumtemperatur dargestellt.

Fir alle Wellschichtdicken gibt es eine optimale Ladungstragerdichte, bei der sich ein Maximal-
wert der Guteziffer einstellt. Mit Reduzierung der Wellschichtdicke vergrofiert sich dieser Maxi-
malwert bei gleichzeitig sinkender optimaler Ladungstragerdichte. Fur dinne Wellschichten sind
die Gitter- und die elektronische Warmeleitfahigkeit von gleicher Grofienordnung. Dies erklart
die verstarkte Reduzierung der Guteziffer fur sehr dinne Wellschichten bei Berlcksichtigung
der elektronischen Warmeleitfahigkeit. Die zum Erreichen einer maximalen Giiteziffer notwen-
dige 2D-Ladungstragerkonzentration liegt fiir die 100 A dicke QW-Struktur bei (2 - 3)10'"® cm™
und verschiebt sich fur diinnere QW-Strukturen zu héheren Werten.
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Abbildung 1.28: Raumtemperaturwerte fir Syp-cyp als Funktion der Ladungstrégerdichte fiir variable
Wellschichtdicke a.
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Abbildung 1.29: Raumtemperaturwerte fir Zop T als Funktion der Ladungstragerdichte flr verschiedene
Wellschichtdicken a. Die Berechnung ist mit und ohne Berlicksichtigung der elektronischen Warmeleit-
fahigkeit dargestellt.

Experimentelle Untersuchungen an Si/ Ge-Ubergittern ergeben fiir Strukturen mit Perioden von
38 A bzw. 56 A Raumtemperaturwerte fiir Zsp'T von 0.41 bzw. 0.35. Der Maximalwert von Zzp T
=0.78 wird an einer Struktur mit einer Periode von 70 A bestimmt [Ven98].
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1.4.2 Modellberechnung fir eine PbTe / Pb, 1 Eu,Te-QW-Struktur

In den Arbeiten von Casian [Cas98] - [Cas00] wird in den Berechnungen flr Quantenwellstruk-
turen der Materialzusammensetzung PbTe/Pb4 Eu,Te der Einfluss der effektiven Bandmassen
des Barrierenmaterials berlcksichtigt. Dies flihrt zu energetisch tiefer liegenden Subband-
niveaus im Potentialtopf. Die Ladungstragerverteilung auf die longitudinalen und obligen Sub-
bander zeigt, dass diese stark abhangig von der Wellschichtdicke ist. Dies beeinflusst wiederum
die Transportparameter und somit den Wert der thermoelektrischen Giteziffer.

In PbTe bilden die Leitungsbandkanten Sparoide welche parallel zu den (111)-Richtungen in
der Brillouin-Zone orientiert sind. Fir die Berechnung der Bandstruktur einer QW-Strukturen ist
die Lage dieser Rotationsellipsoide relativ zur Aufwachsrichtung zu berucksichtigen. Fur die
(001)-orientierte QW-Struktur sind alle 8 Rotationsellipsoide uniaxial quantisiert. Fir die (111)-
orientierte QW-Struktur liegen hingegen zwei der acht Rotationsellipsoide parallel zur Wachs-
tumsrichtung und sind somit bzgl. ihrer longitudinalen Achse quantisiert (longitudinale Energie-
ellipsoide). Die restlichen sechs Energieellipsoiden liegen jeweils drei im oberen bzw. unteren
Halbraum, rotationssymmetrisch mit einem Winkel von 70.53° zur z-Achse, die Quantisierung
ist nicht uniaxial (oblige Energieellipsoide).

Zur jeweiligen Zustandsdichte tragen somit drei oblige bzw. ein longitudinaler Energieellipsoid
bei. Der Einfluss der Wellschichtdicke auf die Anzahl und die Lage der Subbandniveaus flhrt
dazu, dass je nach Schichtdicke die Ladungstrager verstarkt die longitudinalen und / oder die
obligen Subbandniveaus besetzen, was die Transporteigenschaften beeinflusst. Abhangig von
der Schichtdicke und der Ladungstragerkonzentration ist in der Berechnung der Transporteigen-
schaften der Beitrag von verschiedenen Subbandern und damit unterschiedlichen Werten der
beitragdenden Rotationsellipsoide zu beriicksichtigen. Fir eine QW-Struktur mit einer Barrieren-
schicht von 300 A und einer Potentialtopftiefe von 250 meV sind die nach der in [Cas98] gege-
benen Dispersionsrelation (Kronig-Penney-Modell) berechneten Subbandenergien in Abb.1.30
gezeigt. Der fir verschiedene 2D-Ladungstradgerkonzentrationen ermittelte Verlauf des Fermi-
Energieniveaus ist auch dargestellit.
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Abbildung 1.30: Lage der Subniveaus der longitudinalen und der obligen Energieleiter als Funktion der
Wellschichtdicke fiir eine PbTe / Pbg g02Euo 008 Te-QW-Struktur. Der Verlauf des Fermi-Energieniveaus ist fir
verschiedene 2D-Ladungstragerkonzentrationen dargestellt.

Wegen der je nach Ausrichtung der Rotationsellipsoide unterschiedlichen Massenkomponenten
m, findet man zwei verschiedene Energiebandstrukturen, die longitudinale und die oblige Sub-
bandstruktur. Aufgrund der gréReren longitudinalen Massenkomponenten m, findet man mehr
longitudinale Subbandniveaus, die energetisch tiefer liegen und einen geringeren energetischen
Abstand zueinander haben. Mit abnehmender Wellschichtdicke verschieben sich alle Energie-
niveaus zu héheren Werten. Fur sehr dinne Wellschichten stehen den Ladungstragern nur die
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Grundzustandsniveaus der beiden Energieleitern zur Verfigung. Wie stark ein Subbandniveau
zu gegebener Wellschichtdicke besetzt wird, hangt nicht nur vom Wert seiner Zustandsdichte
sondern auch vom energetischen Abstand zum Fermi-Energieniveau ab. Die groere Massen-
komponente m, der obligen Energieellipsoide bewirkt, dass die Zustandsdichte, siehe Gl.1-54,
groRer ist als die der longitudinalen Energiebander. Mit abnehmender Wellschichtdicke nimmt
die Zustandsdichte aller Subbander zu. Andererseits verschieben sich die longitudinalen und
obligen Subbander unterschiedlich stark zu héheren Energien und ihre Anzahl sinkt mit abneh-
mender Wellschichtdicke, was die Besetzung beeinflusst.

Um die Frage zu klaren, wie viele und welche Subbandniveaus der beiden vorliegenden Band-
strukturen zum Ladungstransport beitragen, wird die Besetzungsstarke (Population) P, der ein-
zelnen Subbandniveaus als Funktion der Wellschichtdicke ermittelt. Die Besetzungsstarke ergibt
sich aus dem Verhaltnis der Ladungstrageranzahl im betrachteten Subbandniveau zur Gesamt-
ladungstragerkonzentration im Quantentopf:

long ,obl
long ,0bl n”(mg ”
plosort =M (1-82)

nyp

Die Berechnung der Ladungstragerkonzentration in der Wellschicht erfolgt mit der Kenntnis der
Bandmassen und der Vielfachheit Mo,y = 1 bzw. My, = 3 der beitragenden Rotationsellipsoide
gemal:

= Sar=yYm, Y LA T -,/m;'m;-ln(HeXp(I; ‘ET D (1-83)

—. >
v=long,obl v n a ﬂ.h B
n

Im Vergleich zur Berechnung der 2D-Ladungstragerkonzentration nach GI.1-56 ist hier das
Fermi-Integral Fo durch seine Naherung fir den Nichtentartungsfall dargestellt. Mit der Kenntnis
der Subbandniveaus und der Fermi-Energie und lasst sich die Abhangigkeit der Besetzungs-
starke der Subbander von der Wellschichtdicke ermitteln. In Abb.1.31 ist die Besetzungsstarke
der drei Subbandniveaus der longitudinalen Bandstruktur und die des Grundzustandsniveaus
der obligen Bandstruktur als Funktion der Wellschichtdicke fiir unterschiedliche Werte der 2D-
Ladungstragerkonzentration dargestellt. Die Berechnungen gelten fiir eine Potentialtopftiefe von
250 meV. Fir die Bandmassen werden die Werte von PbTe-Massivmaterial mit 2,/ = m,'"¢ =
m,*" =0.053-mq und m,”” = 0.557-m, verwendet [Cas98].

Mit abnehmender Wellschichtdicke &ndert sich die Besetzung der Grundzustandsniveaus. Wah-
rend die Besetzung des obligen Subbandniveaus kontinuierlich abnimmt, steigt die des longitu-
dinalen Subbandniveaus kontinuierlich an. Fiir eine Wellschichtdicke von 80 A liegt eine domi-
nante Besetzung des ersten obligen Subbandniveaus vor. Die drei longitudinalen Subband-
niveaus tragen insgesamt maximal 35% der Gesamtladungstrager. Trotz des grofReren energe-
tischen Abstandes der obligen Subbander zum Fermi-Energieniveau wird aufgrund der héheren
Zustandsdichte der oblige Grundzustand verstarkt besetzt. Fur dicke Wellschichten werden die
Transporteigenschaften wesentlich durch die Ladungstrager des obligen Grundzustandsniveaus
gepragt.

Mit abnehmender Wellschichtdicke wird das longitudinale Grundzustandsniveau immer starker
auf Kosten der Besetzung des obligen Subbandes aufgefiillt. Abhangig vom Wert der Ladungs-
tragerkonzentration sind in Strukturen mit einer Wellschichtdicke von 30 A bis 50 A beide Grund-
zustandsniveaus gleich stark besetzt. In der Beschreibung der Transporteigenschaften ist der
Beitrag des longitudinalen Grundzustandsniveaus zu bericksichtigen und ein Zweiband-Modell
zu verwenden. Mit weiterer Verringerung der Wellschichtdicke findet eine Inversionsbesetzung
statt. Fir Wellschichten diinner als 20 A befindet sich der (iberwiegende Anteil der Ladungs-
trager im longitudinalen Grundzustandsniveau, das oblige Subband tragt weniger als 30% der
Ladungstrager. Berechnungen in [Cas98a] zeigen, dass die elektrische Leitfahigkeit flr diesen
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Bereich der Schichtdicke von den Ladungstrdgern des longitudinalen Subbandniveaus domi-
niert wird.
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Abbildung 1.31: Besetzungsstéarke der Subbandniveaus als Funktion der Wellschichtdicke. Die Berech-
nungen gelten fiir eine (111)-PbTe / Pbg go2Euo.09s Te-QW-Struktur mit einer Potentialtopftiefe von 250 meV
und fir Raumtemperatur.

Der Beitrag der beiden Subbandstrukturen zum Ladungstragertransport variiert mit der Well-
schichtdicke und bestimmt die Transporteigenschaften. Fir den Seebeck-Koeffizienten wird eine
Reduzierung mit zunehmender Dicke der Wellschicht bis 30 A berechnet. Fiir Wellschichten bis
60 A steigt der Seebeck-Koeffizient dann moderat an und nimmt fiir dickere Schichten einen
konstanten Wert an. Im Gegensatz dazu wird fiir die (100)-orientierte Struktur eine kontinuier-
liche Reduzierung des Seebeck-Koeffizienten mit steigender Wellschichtdicke genannt [Cas00].
Um den EinfluR der Potentialtopftiefe auf die Besetzungsstarke zu verdeutlichen, ist diese fir
eine QW-Struktur mit einer geringeren Potentialtopftiefe von 171 meV in Abb.1.32 dargestellt.
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Abbildung 1.32: Besetzungsstarke der Subbandniveaus als Funktion der Wellschichtdicke. Die Berech-
nungen gelten fir eine (111)-PbTe / Pbg.g27Eu 073Te-QW-Struktur mit einer Potentialtopftiefe von 171 meV
und fir Raumtemperatur.

Es lasst sich ein qualitativ ahnliches Verhalten wie vorher feststellen, jedoch setzt die Inver-
sionsbesetzung bei einer kleineren Wellschichtdicke ein. Im Gegensatz zur QW-Struktur mit
dem tieferen Potentialtopf ist nun fiir Wellschichten diinner als 30 A die Besetzung der beiden
Subbandstrukturen weniger unterschiedlich. In der Berechnung der Transportgréf3en ist der Bei-
trag der Ladungstrager in den obligen Energieniveaus zu berticksichtigen.
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Experimentelle Untersuchungen der Bandstruktur von n-PbTe / Pbg g1Srg.19Te-MQW-Strukturen
mit einer Potentialtopftiefe von 165 meV zeigen eine Ubereinstimmung mit Modellberechnungen
unter Verwendung des Kronig-Penney-Modells [Bey01]. In Abb.1.33 sind die berechneten Be-
setzungen der beriicksichtigten Subbander gezeigt. Dabei werden nach GI.3.12, die Werte der
effektiven Bandmassen bei einer Bandllcke von Eg,p, = 310 meV verwendet. Analog zu den in
[Bey01] gezeigten Berechnungen werden die Bandmassen mit dem Faktor (1+2-E,°"°"/ Egap)

multipliziert und damit die mcht—parabollsche Bandstruktur von PbTe berlcksichtigt.
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Abbildung 1.33: Besetzungsstarke der Subbandniveaus als Funktion der Wellschichtdicke fur unter-
schiedliche 2D-Ladungstragerkonzentrationen. Die Berechnung gelten fir eine (111)-PbTe / Pbg g1Sro.19 Te-
MQW-Struktur mit einer Potentialtopftiefe von 165 meV.

Im Vergleich zu den in Abb.1.31 und Abb.1.32 gezeigten Berechnungen zeigt sich hier keine
Inversionsbesetzung bei Reduzierung der Wellschichtdicke. Die Besetzung des longitudinalen
Subbandes nimmt aber auch hier mit abnehmender Schichtdicke zu und erreicht eine Maximal-
besetzung im Bereich von 20 A. Mit zunehmender Ladungstragerkonzention wird das longitudi-
nale Subband verstarkt besetzt und die Transporteigenschaften sind insbesondere im Bereich
kleiner Wellschichtdicken nicht mehr alleine durch die obligen Subbandeigenschaften bestimmit.

1.4.2.1 Berechnung der TransportgroBen und Vergleich mit experi-
mentellen Ergebnissen

In den Modellberechnungen fehlt das bei der Herstellung der Ubergitterstrukturen verwendete
Dotierungsprofil. Bei gleicher geometrischer Dimensionierung und Ladungstrédgerkonzentration
ist die an barriere-dotierten Strukturen gemessene Beweglichkeit grofier als die von well-dotier-
ten Strukturen [BeyO1].

Aufgrund der Abhangigkeit der Beweglichkeit vom Dotierungsprofil erweist es sich als nitzlich,
nicht den experimentell ermittelten Leistungsfaktor CTQD'SZDZ, sondern die von der Beweglichkeit
unabhangige Grole nop-Sop” mit den Modellrechnungen zu vergleichen. Fur MQW-Strukturen
berechnet sich der 2D-Seebeck-Koeffizient dann aus den Einzelbeitradgen der besetzten Sub-
bandniveaus gemal Gl.1-84. n,” und S, bezeichnet den jeweiligen 2D-Transportparameter der
beitragenden Subbandniveaus:

v v
Z nn ’ Sn

v=Ilong ,0bl
LR — (1-84)
2n

v=Ilong ,obl
n
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Mit der in Kapitel 3, Abb.3.31 gezeigten Abhangigkeit der Subbandenergie und der Fermi-Ener-
gie von der Wellschichtdicke, der in Abb.1.33 gezeigten Besetzungsstarke und der Berechnung
des Seebeck-Koeffizienten nach GI.1-84 ergibt sich der in Abb.1.34 dargestellte Verlauf der
Grole nzD-82D2 als Funktion der 2D-Ladungstragerkonzentration fir die in dieser Arbeit unter-
suchten PbTe / Pbg g1Srg 19 Te-MQW-Strukturen. Die Berechnung erfolgt flir Streuparameterwert
p = 0 firr verschiedene Wellschichtdicken und gilt fir Raumtemperatur.
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Abbildung 1.34: Abhéangigkeit der Grolie n2n-Sap” von der 2D-Ladungstragerkonzentration. Die Berech-
nung gilt fir (111)-PbTe/Pbg.g1Sro.19Te-MQW-Strukturen mit einer Potentialtopftiefe von 165 meV.

Fir alle Schichtdicken zeigt sich im Verlauf von nZD-SZDZ ein Maximalwert, der mit Verringerung
der Schichtdicke kontinuierlich zunimmt. Die zum jeweiligen Maximalwert gehérende Ladungs-
tragerkonzentration steigt an und liegt im Bereich von (1 - 3.5)-10190m'3.

Die ermittelten Werte fiir n2D-SZD2 stimmen mit Berechnungen fiir n-PbTe/Pbg g,7Eug 073 Te-Uber-
gitter mit einer Potentialtopftiefe von 171 meV Uberein [Hik96]. Experimentelle Untersuchungen
an diesen Ubergittern mit Wellschichtdicken von 1.5 nm bis 2.5 nm und Ladungstragerkonzen-
trationen zwischen 8:10"® cm™ und 1.4:-10"° cm™ ergeben Raumtemparaturwerte fir n2D-SZDZ,
die im Vergleich zum PbTe-Massivmaterialwert in der GrofRenordnung 3.5 bis 5 gréfer sind und
eine gute Ubereinstimmung mit Modellberechnungen [Hik96] zeigen. Der auf PbTe-Massivma-
terial (Abb.1.34) skalierte Verlauf von n2D-82D2 ist als Funktion der Wellschichtdicke flir verschie-
dene Ladungstragerkonzentrationen in Abb.1.35 dargestellt. Zum Vergleich ist der skalierte Ver-
lauf der in Abb.1.34 dokumentierten Maximalwerte und die Berechnung von Broido fiir eine
ideale QW-Struktur angegeben [Bro97].

Fur alle betrachteten Ladungstragerkonzentrationen und Wellschichtdicken ergeben sich gro-
Rere Werte fiir nyp-Sop’ im Vergleich zum jeweiligen Massivmaterialwert. Insbesondere zeigt
sich mit zunehmender Ladungstragerkonzentration und abnehmeder Schichtdicke eine stetige
Erhéhung. Die nach dem idealen QW-Modell ausgewerteten experimentellen Ergebnisse von
n-PbTe/Pbyg g1Sry.10Te-MQW-Strukturen [Bey01], (Kapitel3, Abb.3.35) zeigen eine gute Beschrei-
bung durch den von Broido angegebenen Verlauf. Nur MQW-Strukturen mit sehr diinnen Well-
schichten im Bereich von 1.35 nm und einer 2D-Ladungstragerkonzentration von 1.210" cm™®
Ubertreffen die Ergebnisse der Berechnung. Mit dem im Vergleich zu Massivmaterial um einen
Faktor 5,5 hoheren Wert flir nzD-SZD2 wird fast der Maximalwert erreicht.

Fir die (111)-orientierte n-PbTe/Pbgg,7Euq 073 Te-QW-Struktur mit einer Potentialtopftiefe von
171 meV fihrt die zunehmende Besetzung des longitudinalen Subbandes mit abnehmender
Wellschichtdicke aufgrund der kleineren effektiven Masse zu grofReren Beweglichkeitswerten
und dementsprechend zu einer héheren elektrischen Leitfahigkeit [Cas00]. Fir eine 2 nm dicke
QW-Schicht mit einer 2D-Ladungstragerkonzentration von 1-10"° cm™ bzw. 5:10" cm™ wird fiir
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die 2D-Leitfahigkeit Werte von 1700 (Q-cm)’1 bzw. 900 (Q-cm)'1 genannt. Fur n-PbTe-Massiv-
material bzw. epitaktisch gewachsenen Schichten mit einer Ladungstragerkonzentration von
5-10" cm™ nimmt die elektrische Leitfahigkeit Werte im Bereich von 1900 (Q-cm)”, bzw.1100
(Q-cm)™ an [Har96], [Bey01].
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Abbildung 1.35: Berechneter Verlauf der auf PbTe-Massivmaterial skalierten GroRRe n2p*Sap” als Funktion
der Wellschichtdicke fiir unterschiedliche Ladungstragerkonzentrationen. Zum Vergleich ist eine Berech-
nung von Broido dargestellt [Bro97].

Mit zunehmender Wellschichtdicke werden aufgrund der hoheren Zustandsdichte die obligen
Subbandniveaus verstarkt besetzt und bewirken wegen der hdheren effektiven Masse eine
Reduzierung der elektrischen Leitfahigkeit. Eine VergréRerung der Potentialtopftiefe fuhrt zu
mehr beitragenden Subbandniveaus und die starkere Besetzung der longitudinalen Subbander
bewirkt eine Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit.

Zu gegebener Potentialtopftiefe berechnet Casian flir den Seebeck-Koeffizienten einen gering-
fugig ansteigenden Wert bei abnehmende Wellschichtdicke. Fiir eine 2 nm dicke QW-Schicht und
den betrachteten Werten der Ladungstragerkonzentration liegen die Raumtemperaturwerte im
Bereich von -220 pV/K bzw. -250 pV/K. An n-PbTe-Massivmaterial bzw. epitaktisch gewachsenen
Schichten werden mit -130 uV/K bzw. -180 uV/K [Bey01] deutlich kleiner Werte bestimmt.

Die in [Cas00] unter Beriicksichtigung der Ladungstragerstreuung an akustischen und optischen
Gitterschwingungen berechneten 2D-Leistungsfaktoren ergeben die in Abb.1.36 dargestellte
Abhangigkeit von der Wellschichtdicke. Zum Vergleich ist eine Berechnung (Theorie + Mess-
wert) fur die n-PbTe /Pbg g1Srg 19 Te-MQW-Strukturen sowie die experimentell bestimmten Werte
des 2D-Leistungsfaktoren aus [Bey01] angegeben. Die Berechnung erfolgt unter Verwendung
der in Abb.1.34 gezeigten Datensatze und der experimentell ermittelten Ladungstragerbeweg-
lichkeit der n-PbTe/Pbg g1Srg 19 Te-MQW-Stukturen, siehe Kapitel 3, Abb.3.24.

An n-PbTe-Schichten [Bey01] mit einer optimalen Ladungstragerkonzentration von 5.7-10"® cm
wird dhnlich den Ergebnissen in [Har96] der maximale Raumtemperaturwert des Leistungsfak-
tors mit 33 pW/cm-K2 ermittelt. An barriere-dotierten MQW-Strukturen mit Wellschichtdicken
kleiner 20 nm werden hohere 2D-Leistungsfaktoren bestimmt [BeyO1]. Noch hdhere Werte
zwischen 55 pW / cm-K? und 130 pW / cm-K? werden fiir n-PbTe / Pbg ¢27E U0 075 Te-MQW-Struk-
turen mit 2 nm dicken Wellschichten in [Har96] genannt.

Die Berechnungen von Casian liefern bzgl. der Abhangigkeit des 2D-Leistungsfaktors von der
Wellschichtdicke qualitativ eine Ubereinstimmung mit den an PbTe / Pbgg;Srg 1 Te-MQW-Struk-
turen erfolgten Ergebnissen. Jedoch zeigt sich eine starke Abweichung in der Abhéngigkeit von
der Ladungstragerkonzentration. Die experimentell festgestellte Reduzierung der Ladungstrager-
beweglichkeit mit abnehmender Wellschichtdicke fiihrt zu kleineren Werten des 2D-Leistungs-
faktors.

-3
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Abbildung 1.36: 2D-Leistungsfaktor als Funktion der Wellschichtdicke fur (111)-orientierte MQW-Struk-
turen. Die Berechnungen nach Casian gelten fiir n-PbTe / Pbg g27Euo 073 Te-QW-Strukturen mit einer Poten-
tialtopftiefe von 171 meV [Cas00]. Die experimentellen Daten sind aus Untersuchungen unterschiedlich
stark dotierter n-PbTe / Pbg g1Sro.10Te-MQW-Strukturen, die als ideale QW-Strukturen betrachtet werden
[Bey01]. Der zu diesen Strukturen berechnete Verlauf (Theorie + Messwert) des Leistungsfaktors nach
dem idealen QW-Modell erfolgt mit der experimentell ermittelten Ladungstragerbeweglichkeit.

Setzt man voraus, dass die mit abnehmender Wellschichtdicke reduzierte Gitterwarmeleitfahig-
keit den aufgrund steigender elektrischer 2D-Leitfahigkeit zunehmenden Beitrag der Ladungs-
trager zur Warmeleitfahigkeit kompensiert [Sur00], fuhrt die von Casian ermittelte Abhangigkeit
des 2D-Leistungsfaktors zu einem ansteigenden Wert der 2D-Gliteziffer [Cas02]. Fir eine 2 nm
dicke QW-Struktur sind die berechneten Raumtemperaturwerte flr Z,5T [Sur00] im Vergleich
zu experimentellen Ergebnissen als Funktion der 2D-Ladungstrdgerkonzentration in Abb.1.37
dargestellt. In der Berechnung geht die Gitterwarmeleitfahigkeit von PbTe-Massivmaterial ein
und der elektronischen Beitrag wird berlicksichtigt.
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Abbildung 1.37: Raumtemperaturwerte der 2D-Guteziffer als Funktion der 2D-Ladungstragerkonzentration
fur eine n-PbTe / Pbg g27Eug 073 Te-QW-Struktur mit einer 2 nm dicken Wellschicht nach Berechnungen aus
[Sur00] im Vergleich zu experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit und [Har9g6].

Die in [Har96] genannten Z,p(T-Werte werden mit einer Gitterwarmeleitfahigkeit von 2 W/ m-K
und unter Bertcksichtigung des elektronischen Warmebeitrags bestimmt. Fir die in dieser Arbeit
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fur n-PbTe /Pbg g1Srg 19 Te-MQW-Strukturen ermittelten Z,pT-Werte werden die nach dem idealen
QW-Modell bzw. dem Stapelmodell angegebenen Messdaten fir den 2D-Leistungsfaktor und
die gemessene Warmeleitfahigkeit verwendet, siehe Kapitel.3.7.3.

Neuere Berechnungen fir eine 2 nm dicke QW-Struktur und 2D-Ladungstrégerkonzentrationen
von 510" cm™ bis 510" cm™ ergeben mit Zyp[T-Werten von 0.76 - 0.87 [Sur04] eine weit-
gehende Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen und tbertreffen den n-PbTe-
Massivmaterial von Z3p[T = 0,36 um mehr als einen Faktor 2.

1.4.3 Einfluss verschiedener Modellbetrachtungen auf den Wert
der 2D-Guteziffer

Abhangig von der relativen Lage der Rotationsellipsoide zur Quantisierungsachse findet eine
uniaxiale Quantisierung statt (,aquivalente Rotationsellipsoide’) bzw. keine uniaxiale wie im Fall
der (111)-orientierten PbTe-Struktur (,nicht aquivalente Rotationsellipsoide). Dieses hat Einfluf®
auf die Transporteigenschaften und damit den Wert der Giiteziffer. Mit der Voraussetzung eines
idealen Quantentopfes, der Berlcksichtigung der Ladungstragerstreuung an akustischen und
optischen Phononen wurde in [Bro97] fir verschiedene Annahmen bzgl. der Relaxationszeit
und den Energieflachen die Guteziffer berechnet. Die fiir eine n-PbTe-QW-Struktur ermittelten
Maximalwerte von Z,p(T sind in Abb.1.38 als Funktion der Wellschichtdicke dargestellt.

50 T T T S S — —— —— T
ol heorie : Broido
45 ; = Berechnung it energieabh. Relaxationszeit
r Y und nicht-aquivalenten Rotationsellipsoiden
40 . *  Berechnung it energieabh. Relaxationszeit
F ' und &quivalenten Rotationsellipsoiden
> 35 A Berechnung it energieunabh. Relaxationszeit
g - 3 und quivalenten Rotationsellipsoiden
\
= % \
N i AN
~ 5
'__ 2 I N N
N 20 Y
15 DAL TV S “‘_“‘*——7, . _
1!0 DS SRR RREET SRO IUY T, R TP
L — .
00 . . . . . . . . .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Wellschichtdicke (nm )

Abbildung 1.38: Abhangigkeit der auf den Massivmaterialwert normierten Werte der maximalen Gteziffer
ZopT von der Wellschichtdicke einer idealen PbTe-QW-Struktur bei Raumtemperatur nach Werten aus
[Bro971].

Die hochsten Werte und eine ausgepragte Abhangigkeit der Giiteziffer von der Schichtdicke
findet man fir die Berechnung mit energieunabhangiger Relaxationszeit und einheitlicher Quan-
tisierung der Rotationsellipsoide. Die Berlicksichtigung einer energieabhangigen Relaxations-
zeit fuhrt zu einer drastische Reduzierung der Guteziffer, insbesondere fiir kleine Schichtdicken.
Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Guteziffer ab und liegt fir Schichten dicker 6 nm mini-
mal Uber dem Massivmaterialwert. Mit der Annahme unterschiedlich quantisierter Rotationsellip-
soide - damit eine teilweise Aufhebung der Entartung - und energieabhangiger Relaxationszeit
ergeben sich die kleinsten Werte der Glteziffer, die iber den Gesamtbereich der Schichtdicke
unter dem Massivmaterialwert liegen. Im Vergleich zur Berechnung mit ,aquivalenten Rotations-
ellipsoiden’ (longitudinal) bewirkt hier das Auftreten zweier Subbandstrukturen ein energetisch
héher gelegenes Fermi-Energieniveau, damit kleineren Werten des Seebeck-Koeffizienten und
eine Reduzierung der Guteziffer.

Mit weiterer Verringerung lasst sich eine moderate Erhdhung der Giiteziffer feststellen. Diese
Erhéhung hangt stark vom verwendeten Ansatz fur die Berechnung der Relaxationszeit ab.
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Neben der Zunahme der Streueffekte mit abnehmender Schichtdicke, die eine Reduzierung der
Beweglichkeit und damit eine Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit verursachen, ist es vor
allem die veranderte Besetzung der Grundzustandniveaus, die die Abhangigkeit der Guteziffer
von der Schichtdicke bewirkt. Im Gegensatz zu den Umbesetzungen der Ladungstrager in den
longitudinalen bzw. obligen Subbandniveaus der (111)-Struktur und den damit unterschiedlich
beitragenden Transporteigenschaften tragen bei der (100)-Struktur die Subbandniveaus der aus
vier gleichen Rotationsellipsoiden gebildeten Energieleiter bei. Wie von Casian [Cas98], [Cas00]
berechnet, erreicht fir die (100)-Struktur der 2D-Leistungsfaktor wegen des grofleren Seebeck-
Koeffizenten hdhere Werte, was sich auch in den Ergebnissen von Broido wiederfindet.

1.5 Thermoelektrische Gliteziffer fiir Schichtstapel

Die an Ubergitter- und MQW-Strukturen experimentell ermittelten TransportgréRen beinhalten
das Transportverhalten der aus den Well- und Barriereschichten zusammengesetzten Gesamt-
struktur. Um aus den gemessenen TransportgroRen Ruickschlisse auf das Transportverhalten
einer Einzelschicht ziehen zu kénnen - im Wesentlichen die Uberpriifung, ob und inwieweit in
der Wellschicht ein 2-dimensionales Transportverhalten vorliegt - wurden verschiedene Modell-
vorstellungen entwickelt, z.B. das ideale QW-Modell in Kapitel 1.2.1. Je nach Modell sind die
gemessenen Transportgroflen auszuwerten und mit den Vorhersagen zu vergleichen.

1.5.1 Stapelmodell

Eine vereinfachte Beschreibung der Transportgréf3en der hier betrachteten Strukturen ist das
sogenannte Stapelmodell. Dabei setzt sich die Gesamtstruktur aus einem Stapel von unabhan-
gigen Einzelschichten zusammen. Der Einzelschicht wird die Materialeigenschaft des entsprech-
enden Massivmaterials zugeschrieben, was eine gewisse Mindestdicke der Einzelschicht vor-
aussetzt, damit Grenzflachenstreueffekte vernachlassigt werden kénnen. Der Mittelwert des
elektrischen Stromes und des Warmestromes bestimmt sich aus dem mit der Einzelschicht-
dicke gebildeten arithmetischen Mittel der Massivmaterialstromwerte gemaf:

<j>=w (1-85)
d,+d,

Die Transportparameter des Schichtstapels S¢, oc und k¢ ergeben sich nach GIl.1-86 und sind
kleiner als der entsprechend jeweils gréRere Parameter der Einzelschichten Sy, oy, und xj,, was
sich direkt auf die Guteziffer Ubertragt.

_d,;0,-S,+dy-0,-S5, _dA-O'A+dB-O'B<

S o
€ d,+d, M

<S, o,
d,-o,+d; o, M ¢
(1-86)
. =dA K, tdy Ky
d,+d,
Solange die Eigenschaften der beiden unterschiedlichen Einzelschichten, aus denen der
Schichtstapel zusammengesetzt ist, denen von Massivmaterial entsprechen, ist die Giiteziffer
Z. des Schichtstapels stets kleiner als die der beiden Einzelmaterialien Z. < max(Z, Zg). Eine
Erhéhung der Giiteziffer ist durch solche Strukturen nicht méglich. Jedoch liefert dieser Ansatz
eine einfache Berechnung der Transportgrofien aus den jeweiligen Massivmaterialwerten und
kann mit den experimentell ermittelten Werten einer Ubergitterstruktur verglichen werden.

Seite 52



Eine bessere Approximation der Transportparameter niederdimensionaler Strukturen mit dem
Modell der Stapelschicht besteht darin, die Transportparameter der Wellschicht in den obigen
Gleichungen durch die entsprechenden Werte der QW-Struktur nach dem idealen Quantum-
Well-Modell, Gl.1-59.a bis GIl.1-59.c, zu ersetzen. Die TransportgrofRen der Barrierenschicht
werden in dieser Naherung weiterhin durch die des entsprechenden Massivmaterials beschrie-
ben. Analoge Berechnungen sind fir eine BiyTe; / Pbg75Sng25Te-Struktur in [Chu95] bzw. fir
zahlreiche Ubergitterstrukturen der Zusammensetzung PbTe / Pb,.,Sr,Te in [Bey01] zu finden.
Unter Verwendung der in Abb.1.12 gezeigten Werte und der an einer n-Bi,(Seg 12Teg g5)3-Schicht
ermittelten Raumtemperaturwerte der elektrischen Leitfahigkeit 173 (Q-cm)'1, des Seebeck-
Koeffizienten -195 pV / K und der Warmeleitfahigkeit 1.65 W / m(K ergeben sich die nach dem
obigen Modell fir einen BiyTes / Bix(Seq.12Tep gs)3-Schichtstapel und einem Streuparameterwert
von 0 berechneten Werte flr Zc[T, dargestellt in Abb.1.39. Die Berechnung erfolgt flr unter-
schiedliche Verhaltnisse von Barrieren- und Wellschichtdicke.

1,65 H' T T T T T T T — T
1,50 \ —=— idaele QW
1 —e—b/a=1
135 \ —A—b/a=2
1 —v—bl/a=5 |
\. @ Experimentell |_|

1,20 \
1,05

L4
~ 0,90 H\ AN
o \ \\
N 0,75 1 N
0,60 AN \'\.

0,45 H

IT o ] T —
0,30 \ \\A\ . L — -
H ] |
0.15 — ——————2———
0,00

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Wellschichtdicke ( A )
Abbildung 1.39: Raumtemperaturwerte der Guteziffer einer Bi,Tes-QW-Struktur, berechnet nach dem
Stapelmodell unter Berlicksichtigung verschiedener Schichtdickenverhaltnisse b/a und einem Streupara-

meterwert 0. Die experimentell an symmetrischen Ubergitterstrukturen ermittelten Werte fiir Z¢(T sind aus
[Nur01] entnommen.

Die Beriicksichtigung der Barriere flhrt zu kleineren Werten der Guteziffer im Vergleich zur
idealen QW-Struktur. Mit zunehmender Barrierenschichtdicke zeigt sich eine deutliche Abnah-
me der Gteziffer. Die an unterschiedlichen symmetrischen n-Bi;Tes / Bix(Seq.Tex)s-Ubergitter-
strukturen mit x = 0.12, 0.33 experimentell ermittelten Werte der 3D-Guteziffer [Nur01] sind
ebenso eingetragen. Fiir Wellschichtdicken gréRer als 50 A liegen die experimentell ermittelten
Werte flr Z¢[T nahe dem Maximalwert von n-Bi; Tes-Massivmaterial von 0.86.
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2 Messung der Warmeleitfahigkeit und des Seebeck-
Koeffizienten

Nach den in Kapitel 1 dargestellten theoretischen Modelliiberlegungen flhrt das Ladungstrager-
Confinement in MQW-Strukturen zu veranderten Transporteigenschaften. Das in diesen Struk-
turen auf die Wellschichten beschrankte Transportverhalten kann bei geeigneter Dimensionie-
rung und Dotierung zu einer Erhéhung der 2D-Guteziffer fihren. Die Dicke der Einzelschichten
einer MQW-Struktur entspricht nur wenigen Atomlagen. Die Realisierung solcher Schichtstapel-
systeme geschieht durch sogenannte Ubergitterstrukturen. Fiir die Herstellung diinner Schichten
und Ubergitterstrukturen hoher kristalliner Qualitdt werden Epitaxieverfahren eingesetzt. Die
hier untersuchten Proben wurden durch Molekularstrahlepitaxie hergestellt [NurO1], [BeyO1].
Dabei werden die Ausgangsmaterialien im Ultrahochvakuum thermisch verdampft und durch die
Ausrichtung der Tiegel findet eine auf ein geheiztes Substrat gerichtete Abscheidung statt.
Durch die gleichzeitige Verwendung von mehreren Quellen und Abblendblechen kénnen auf
dem Substrat Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung aufgebracht werden.

Die hier untersuchten Schichtsysteme bestehen aus einer periodischen Anordnung binarer und
quasi-binarer Materialkomponenten. Zur Ausbildung eines Ladungstrager-Confinements ist ein
hinreichend tiefer Potentialtopf notwendig, was durch die Wahl der ternaren Materialkompo-
nente, geeigneten Dimensionierung der Schichtdicken und Dotierung realisiert wird.

Um ein geordnetes kristallines Schichtwachstum auf dem Substrat zu gewahrleisten, missen
die Gitterparameter der Substratoberflache denen des aufwachsenden Schichtmaterials ahnlich
sein. Fur die hier betrachteten bindren Halbleitermaterialien (PbTe, PbSe, Bi,Tes, Bi,Se;) erweist
sich BaF, mit einer (111)-Oberflache als optimale Lésung. Bei BaF, handelt es sich um einen
elektrisch isolierenden Kristall mit CaF,-Struktur.

Die Bestimmung der Ladungstragerkonzentration und der Ladungstragerbeweglichkeit erfolgt in
[NurO1] und [Bey01] durch die Messung des Hallkoeffizienten und die Bestimmung des spezi-
fischen Widerstandes mit der van-der-Pauw-Methode. Zur Messung des Seebeck-Koeffizienten
wird der in [Bit99] genannte Messaufbau verwendet, dhnlich dem hier genutzten Messaufbau,
Kapitel 2.3.

Zur experimentellen Charakterisierung der thermoelektrischen Giiteziffer ist neben dem Wert
der elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten auch die Kenntnis der Warmeleit-
fahigkeit notwendig. Mit der hier entwickelten Messmethode wird die Warmeleitfahigkeit von
Schichten parallel zur Schichtebene, die sogenannte ‘in-plane’-Warmeleitfahigkeit, gemessen.

2.1 Messung der Warmeleitfahigkeit

Fir die Messung der Warmeleitfahigkeit an Massivmaterialien findet man in der Literatur zahl-
reiche Messmethoden [Row95]. Diese lassen sich im Wesentlichen in zwei Gruppen einteilen.
Es sind zum einen die auf dem stationaren Messprinzip beruhenden Messmethoden, bei denen
die Warmeleitfahigkeit ohne weitere Kenntnis bestimmter Materialeigenschaften mit Ausnahme
des Emissionsvermogens direkt ermittelt werden kann (Thermisches Potentiometer, sogenann-
tes Standardverfahren) bzw. aus dem Vergleich mit der Warmeleitfahigkeit eines Referenz-
materials zuganglich ist (Vergleichende Methode). Die zweite Gruppe umfasst die Messmetho-
den, welche durch das Einkoppeln eines zeitlich kurzen oder zeitlich oszillierenden Energieein-
trags die thermische Diffusivitat ay, der Probe bestimmen (Angstroem-Methode, AC-Kalorimetrie,
Laserflash-Methode). Damit lasst sich bei bekannter Warmekapazitét c, und Dichte p, des
Materials die Warmeleitfahigkeit gemal « = ay'pmc, bestimmen. Die zahlreichen photother-
mischen Messverfahren unterscheiden sich einzig in der Zeitstruktur des Energieeintrags und in
der Art und Weise, wie die Amplitude und Zeitverzégerung der Oberflachentemperatur gegen-
Uber der Anregung gemessen werden.
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Bei der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit von Ubergittern mit den zuletzt genannten Metho-
den muss entweder eine weitere Messung zur Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat
erfolgen, oder es mussen Abschatzungen dieser Grolie vorgenommen werden. Inwieweit solche
Abschatzungen Einfluss auf die Messauswertung haben kdénnen, zeigen z.B. Untersuchungen
in [Che94] und [Yam98]. Die in [Yam98] durchgefiihrten Bestimmungen der Warmeleitfahigkeit
pordser Silizium-Schichten mit einem stationaren Messverfahren bzw. unter Verwendung der
mit AC-Kalorimetrie ermittelten Diffusivitét zeigen starke Abweichungen. Die aus Diffusivitats-
messungen ermittelte Warmeleitfahigkeit ergibt kleinere Werte, was auf die Verwendung der an
Massivmaterial angelehnten Werte der spezifischen Warmekapazitat und der Dichte zurlickge-
fuhrt wird. Erst in neuerer Zeit ist in [Ibe00] ein Messverfahren in Anlehnung an die Angstroem-
Methode entwickelt worden, das gestattet, Diffusivitdt und spezifische Warmekapazitat parallel
an ein und derselben Probe zu bestimmen.

In Abb.2.1 ist die Grundidee des stationdren Messprinzips schematisiert. Die Warmeleitfahigkeit
eines Materials beschreibt die Eigenschaft, wie gut dieses Warme leiten kann. Damit im Mate-
rial ein Warmefluss auftritt, muss ein Temperaturgradient entlang der Probe erzeugt werden. Um
definierte Temperaturzustande zu gewahrleisten, wird eine Probenseite mit einer Warmesenke
der Temperatur T, verbunden, wahrend die gegenlber liegende Probenseite durch die Einkopp-
lung einer zeitlich konstanten Heizleistung P beheizt wird. Im stationaren thermischen Gleichge-
wicht erhoht sich die Temperatur an dieser Probenseite abhangig von der GréRe der Warme-
leitfahigkeit des Materials auf eine Temperatur To+AT.

Querschnittsflache F
mit
Temperatur To+AT_

~
~

1
1
1
~ 1
I
I
1

Heizleistung P N SENTRN
Warme- | S~
stromdichte | *\ > Temperatur Ty
L

Abbildung 2.1: Messung der Warmeleitfahigkeit mit dem stationdren Messprinzip.

Unter Vernachlassigung von Verlusten Uber die Probenoberflache bestimmt sich die Warme-
stromdichte jy, aus der Heizleistung P, der Querschnittsfliche F und der Probenlanger L. Mit
dem Temperaturunterschied AT lasst sich die Warmeleitfahigkeit aus der Warmestromdichte
gemal Gl.2-1 ermitteln.

. P
= —= -—_ 2'1
Jin = K (2-1)

Abhangig von der Probengeometrie ist die Uber Warmestrahlung abgegebene Warmeleistung
bei der Messung der Warmeleitfahigkeit nicht zu vernachlassigen. Bei den auf dem stationaren
Messprinzip beruhenden Messmethoden werden im Allgemeinen Proben mit Abmessungen von
einigen cm in der Lange und der Breite und einer Dicke im Bereich weniger mm verwendet. Mit
Reduzierung der Schichtdicke nimmt das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen zu und damit
die Uber die Schichtoberflache abgegebene Warmeleistung. Dieser Beitrag ist den auf GI.2-1
beruhenden Messmethoden oft nur schwer zuganglich, aber in der Auswertung der Warmeleit-
fahigkeit rechnerisch zu berticksichtigen. Das stationdre Messprinzip ist auf Probengeometrien
anzuwenden, bei denen der dominierende Warmetransport durch das Probenvolumen erfolgt.
Fur die Messung der Warmeleitfahigkeit von dinnen Schichten nach Gl.2-1 muss somit
gesichert sein, dass der im stationaren Zustand ausgebildete Temperaturunterschied tber der
Probe im Wesentlichen durch die Warmeleitfahigkeit der Schicht bestimmt wird. Neben den
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Strahlungsverlusten Uber die Probenoberflache zeigen auch die im Allgemeinen hohen ther-
mischen Leitwerte der Warmesenken, dass die auf Gl.2-1 beruhenden Messmethoden, wie etwa
die Harman-Methode [Har59] nicht fir die Messung von dinnen Schichten geeignet sind.
Ein weiteres Problem bei der Bestimmung der Transportgrofien an diinnen Schichten und
Schichtsystemen ist, dass zusatzlich zu anisotropen Materialeigenschaften auch strukturell
bedingte Effekte dazu fihren kdnnen, dass die thermophysikalischen Eigenschaften richtungs-
abhangig werden. Streuungen der Ladungstrager bzw. der Phononen an Zwischenschichten,
Grenzflachen und Mikrostrukturen kénnen anisotropes Transportverhalten hervorrufen [Fli90],
[Che96]. Insbesondere fiir die hier betrachteten Ubergitter unterscheidet sich die senkrecht zur
Schichtebene gemessene von der parallel zur Schichtebene ermittelten Transportkomponente.
Die meisten Messmethoden zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit bzw. der Diffusivitat liefern
in ihrer experimentellen Realisierung nur eine der betrachteten Leitfahigkeitskomponenten. Die
Bestatigung anisotropen Transportverhaltens in Ubergitterstrukturen gelang erstmals in [Che94]
durch Entwicklung eines Messverfahrens (Adaption der AC-Kalorimetrie-Methode), mit dem die
Komponenten der Diffusivitdt sowohl senkrecht als auch parallel zur Schichtebene bestimmt
werden konnten.

2.1.1 Das 3w-Messprinzip

Eine weitere Methode, die es gestattet, die Warmeleitfahigkeit sowohl senkrecht als auch paral-
lel zur Schichtebene zu bestimmen, beruht auf dem 3w-Messprinzip. Das von Cahill entwickelte
dynamische Messprinzip [Cah90] ist durch einen minimierten Einfluss von Strahlungsverlusten
gekennzeichnet. In seiner urspriinglichen Konzeption ist dieses Messprinzip nur fir Materialien
mit einem isotropen thermischen Transportverhalten giltig, deren Dicke mindestens im Bereich
einiger um liegt. Die modifizierte Ausfiihrung erlaubt es, auch die Warmeleitfahigkeit anisotroper
Schichten zu bestimmen [Che98a], [V6I01]. In Abb.2.2 ist zur Erkldrung der Messmethode die
Praparation eines isotropen Substrates zur Messung seiner Warmeleitfahigkeit xsy, gezeigt.

A1)

v

Substrat dsup

v

Abbildung 2.2: Grundaufbau zur Messung der Warmeleitfahigkeit eines isotropen Substrates mit der
3w-Methode.

Fir die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit xs,, eines isotropen Substrates wird ein Metallstrei-
fen der Breite b und der Lange | angebracht. Der Metallstreifen dient gleichzeitig als Heiz- und
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als Sensorstreifen zur Ermittlung der Temperaturanderung und wird mit einem Wechselstrom
I(t) = lo-cos(w-t) der Frequenz w belastet. An den Spannungskontakten, die sich an den Enden
des Metallstreifens befinden, kann zusatzlich zur Wechselspannungskomponente U (w) eine
weitere, in der Amplitude deutlich kleinere Wechselspannungskomponente Us, (@) gemessen
werden. Die im Heizstreifen umgesetzte Heizleistung setzt sich aus einem stationaren und einem
zeitlich oszillierenden Anteil zusammen:

|2

P(t)=(l, -cos(@-1))*-R :%R-(H cos2-w-1))=P, - (1+cos@2- w-1)) (2-2)

Die damit erzeugte Warmewelle breitet sich entlang des Heizstreifens in das als isotrop voraus-
gesetzte Substratmaterial zylinderférmig aus. Die Warmestromdichte durch eine gedachte Halb-
zylinder-Oberflache mit dem Radius r =b/2 in das Substrat ergibt sich mit der Warmeleitfahig-
keit &gy, der Probe zu:

= @rcos2- o) 2-3)
.

Die Eindringtiefe 1/q der Warmewelle muss kleiner als die Substratdicke ds, sein und berech-
net sich aus der jeweiligen Frequenz und der thermischen Diffusivitat ay, der Probe.

T_o[Bn o | R g (2-4)
q 2-0 2'a)'pSub'Cp

Aufgrund des durch GIl.2-2 gegebenen stationaren und zeitlich oszillierenden Heizleistungs-
anteils bildet sich entlang der Breite des Heizstreifens eine stationare und eine mit der Frequenz
2-w oszillierende Temperaturanderung aus:

AT (t) = AT() -co92- -t + )+ AT,

stat

(2-5)

Damit ist auch eine zeitliche Widerstandsanderung 4AR(w) gegeben, die sich mit dem Tempera-
turkoeffizienten B des Widerstandes des Heizstreifens bestimmen lasst:

R(T) =R(T,)-(1+ B-AT )+ AR(w)-COS2- @t + ¢) (2-6)
R(To) ist der Widerstand des ungeheizten Heizstreifens. Der Widerstand R(T) verursacht am
Heizstreifen einen Spannungsabfall, der sich aus zwei unterschiedlich grolen Spannungskom-
ponenten U, und Uz, zusammensetzt:
U=1,-cos(@-t)-R(T)=U,, -cos(@-t)+U,, -cos@-@-t +¢) (2-7)
Die Komponente U, berechnet sich nach

Uwzlo'R(To)’(1+ B'ATstat)zlo’R(To) (2-8)

und far die um etwa einen Faktor 1000 kleinere Spannungskomponente Us, gilt:

Ugw — Io AZR(Q)) _ |0 . R(TO)ZBAT ([()) (2_9)
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Mit dem Wert des Temperaturkoeffizienten und der Messung der Amplitude U, fir verschiede-
ne Frequenzen lasst sich die Amplitude AT(w) der Temperaturoszillation aus GIl.2-9 als Funk-
tion der Frequenz bestimmen. Die Abhangigkeit der Temperaturoszillation als Funktion der Fre-
quenz ergibt sich andererseits durch Lésen der dynamischen Warmeleitungsgleichung fiir die in
Abb.2.2 gezeigte Geometrie:

2.U3(0 P0

AT(C!))Z = .
I, R(T)- B 1-7-xg,

Aus der Steigung der Amplitude AT(w) Uber In(w) lasst sich die Warmeleitfahigkeit xs,, bestim-
men.

Flr den Fall, dass sich auf dem Substrat eine zu untersuchende Schicht der Dicke d und der
Warmeleitfahigkeit x befindet, lasst sich zeigen, dass fir kleine Heizfrequenzen und, sofern die
Breite des Heizstreifens gréRer als die Schichtdicke ist, fur die Amplitude der Temperaturoszilla-
tion gilt:

(2-11)

Die Amplitude der Temperaturoszillation wachst im Vergleich zur Messung ohne Schicht um
einen frequenzunabhéngigen Term. Aus der Verschiebung kann direkt die Warmeleitfahigkeit
der Schicht bestimmt werden, und diese stellt die Warmeleitfahigkeitskomponente x; senkrecht
zur Schichtebene dar, die in der Literatur als cross-plane-Warmeleitfahigkeit bezeichnet wird.
Nur im Fall isotroper Warmeleitung beschreibt diese auch die Warmeleitfahigkeit xj; parallel zur
Schichtebene, die sogenannte in-plane-Warmeleitfahigkeit. Mit der in Abb.2.3 gezeigten Proben-
praparation lassen sich beide Komponenten der Warmeleitfahigkeit ermitteln.

d

Schicht Spannung U

Substrat ks

v
y

Abbildung 2.3: Aufbau zur Messung der beiden Warmeleitfahigkeitskomponenten einer Schicht mit der

3w-Methode. Die in-plane-Warmeleitfahigkeit bezeichnet die Warmeleitfahigkeitskomponente parallel zur

Schichtoberflache. Die Warmeleitfahigkeit senkrecht zur Schichtoberflache wird als cross-plane-Wéarme-

leitfahigkeit bezeichnet.
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Aus der Analyse der Temperaturerhdhung des breiten Metallstreifens ergibt sich die Warmeleit-
fahigkeit senkrecht zur Schichtebene nach dem zuvor dargestellten Formalismus. Mit dieser
Iasst sich dann durch Auswertung der Temperaturerhéhung eines schmalen Metallheizstreifens
die Warmeleitfahigkeit parallel zur Schichtebene bestimmen. Bei Messung mit dem schmalen
Heizstreifen missen die Frequenzen so hoch gewahlit werden, dass die Eindringtiefe im Bereich
der Schichtdicke d bleibt. Somit sind z.B. fir 1 ym dicke PbTe- bzw. Bi,Te;-Schichten Frequen-
zen oberhalb von 10 MHz zu verwenden. Die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit erfordert die
Messung der Amplitude der Temperaturoszillation Gber einen Frequenzbereich von 1-2 Grofien-
ordnungen. Die entsprechend geringen Aufheizzeiten konnen dann kleiner als die Reaktionszeit
des Probenmaterials sein, was keine messbare Amplitude der Temperaturoszillation hervorruft.
Die zur Berechnung der in-plane-Warmeleitfahigkeit notwendige Modellierung fiihrt dazu, dass
sich diese Messmethode nur fur die Bestimmung der cross-plane-Warmeleitfahigkeit etabliert
hat.

Erste Anwendungen von Chen an einer 2.4 um dicken AlAs /Al ¢,Gag 3sAs-Ubergitterstruktur mit
45.5 nm dicken AlAs- und 41 nm dicken Algs.Gag 3sAs-Schichten zeigen die prinzipielle Anwend-
barkeit dieser Messmethode [Che98a]. Die nétige Verwendung einer Isolationsschicht zur elek-
trischen Entkopplung der Heizstreifen gegeniiber der Probe flihrt zu einem zusatzlichen Mess-
fehler. Die cross-plane-Warmeleitfahigkeit kann mit einer Messgenauigkeit von ca. +15% ermit-
telt werden. Diese wird zur weiteren Bestimmung der in-plane-Warmeleitfahigkeit verwendet.
Unter Vernachlassigung weiterer Fehler ist so die Messgenauigkeit der in-plane-Warmeleitfahig-
keit durch die der cross-plane-Warmeleitfahigkeit bestimmt.

In Abb.2.4 sind die am IFW-Dresden mit der 3w-Methode durchgefiihrten Messungen der cross-
plane-Warmeleitfahigkeit von (111)-Si/ Ge-Ubergitterstrukturen dargestellt [Kle00].
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Abbildung 2.4: Verlauf der Temperaturerh6hung von Messungen der cross-plane-Warmeleitfahigkeit an
Si/ Ge-Ubergitterstrukturen unterschiedlicher Periodizitat. Die Ubergitter sind auf Si(111)-Substraten auf-
gewachsen (Messungen IFW-Dresden, Hr. Dr. Kleint).

In der Literatur findet man einige Daten von Warmeleitfahigkeitsmessungen an dinnen Schich-
ten und Schichtsystemen, von denen die meisten aufgrund des verwendeten 3w-Messprinzips
in cross-plane-Geometrie die Warmeleitfahigkeitskomponente «;, liefern. Fir die in dieser Arbeit
untersuchten Proben ist aufgrund der in Wachstumsrichtung erzeugten Quantum-Well-Struktur
die Warmeleitfahigkeit parallel zur Schichtebene von Belang. Diesbeziiglich findet man nur
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wenige experimentelle Ergebnisse an freitragenden Strukturen, d.h. Messungen an Schichten
oder Ubergitterstrukturen, die vom Substrat abgeldst wurden. Die unter Verwendung einer AC-
Kalorimetrie-Methode erhaltenen Ergebnisse an GaAs-Schichten bzw. an GaAs/Al GaAs-SL
sind in [Che94], an AlAs- und GaAs-Schichten bzw. an AlAs/GaAs-SL in [Yao87], [Che95] bzw.
fur Si/Ge-SL in [Ven98] veroffentlicht. Messungen an Si/ SipgGeg - und B4C/BgC-SL mit Subs-
trat unter Anwendung einer modifizierten 3w-Messmethode findet man in [Gha98].
Aufgrund der Notwendigkeit weiterer probenspezifischer Messgroflen zur Auswertung der Mess-
daten bei einer dynamischen Messmethode, wird hier eine stationare Messmethode in Anleh-
nung an [V06I87a] verwendet.

2.2 Stationare Methode zur Messung der in-plane-Warme-
leitfahigkeit dinner Schichten

Zur Messung der in-plane-Warmeleitfahigkeit wurde eine stationare Methode entwickelt, bei der
die Einzelschicht oder die Ubergitterstruktur als freitragende Schicht vermessen wird. Dazu ist
es notwendig, die Probe vorher durch eine spezielle Praparationstechnik vom BaF,-Substrat ab-
zuldsen. Die Messung an einer freitragenden Schicht ist notwendig, da das verwendete Subs-
trat ungleich dicker ist, als die darauf abgeschiedene Schicht bzw. das Schichtsystem (dgar2 =
500 uym, dgizte3~ 1 um). Auch ist die Warmeleitfahigkeit von BaF, grof3er als die der untersuchten
Materialien (KBaFZ ~20W/m-K, KBi2Te3 bzw. KpbTe & 2-3 W/mK)

In Abb.2.5 ist der Grundaufbau der stationdren Messung schematisiert. Als Warmesenken
dienen zwei Kupferblécke und ein Silizium-Chip. Der an der Oberflache oxidierte Chip besitzt in
der Mitte einen Spalt, der durch einen anisotrop nasschemischen Atzprozess erzeugt wurde.
Der Chip ist mit Warmeleitkleber (2K-Epoxydharz, Ecolit323) auf die zwei Kupferbldécke aufge-
klebt und dient zur elektrischen Isolation der zu vermessenden Schicht gegen die Kupferbldcke.
und hat aufgrund der hohen Warmeleitfahigkeit von Silizium (156 W/ m K) die Temperatur der
Kupferblécke. Die zu untersuchende Schicht wird freitragend Uber den Spalt des Chips unter
Verwendung eines Photolackes (AZ1512) aufgeklebt. Der Warmewiderstand der Photolack-
schicht ist im Vergleich zu dem der Schicht um ungeféhr 5 Zehnerpotenzen kleiner. Somit kann
das System bestehend aus Kupferblock, Si-Chip und Photolack als ideale Warmesenke betrach-
tet werden.

Vakuumkammer
Temperatur T,
Strom | Spannung U
a) ¢ Kontaktabstand Ik
< > Schicht
:Spaltlange | R Si-Chip
. A
Cu-Warmesenke Ty y o
b) - -----------l----------- - ------ >
X

Abbildung 2.5: Grundaufbau zur Messung der Warmeleitfahigkeit durch Direkt-Kontaktierung einer frei
aufgespannten Schicht auf Warmesenken : a) Schnitt entlang der x-Achse b) Aufsicht.
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Uber die an den Schichtenden aufgedampften Goldkontakte erfolgt die Strom- und Spannungs-
messung in 4-Punkt-Geometrie. Die Probe wird durch Einkopplung eines Heizstromes erwarmt.
Im thermischen Gleichgewicht stellt sich zwischen der vorgegebenen zugefiihrten Heizleistung
und abgefiihrten Verlustleistung eine mittlere Temperatur der Schicht ein. Die mittlere Tempera-
turerhdhung des freitragenden Schichtbereichs ist ein MaB fur die Warmeleitfahigkeit und wird,
ohne Zuhilfenahme weiterer Sensoren, direkt aus der Widerstandsdnderung der Schicht
bestimmt.

Beim Messaufbau sind folgende, fiir die Messung und Auswertung wichtige Randbedingungen
zu beachten:

- Warmesenken konstanter Temperatur Ty

- "Schwarze" Umgebung konstanter Temperatur Ty

- Vakuum mit einem Druck p < 10° mbar

- Abstand der Warmesenken >> Schichtdicke

- Breite der Schicht >> Schichtdicke

- mittlere Temperaturerhhungen AT durch den Heizstrom, typisch (5-10)K
- lineare Naherung der Strahlungsverluste : T*-To*~ 4-T03 AT

Durch das verwendete Messprinzip entfallen stérende Zuleitungen zu Temperaturfiihlern an der
Schicht und damit mogliche Warmeverluste. Warmeverluste durch Warmestrahlung sind nicht
zu vermeiden und werden durch die gleichzeitige Vermessung zweier unterschiedlich langer
Proben bestimmt.

Die entwickelte Messmethode der Warmeleitfahigkeit beinhaltet:

- Berechnung der Temperaturverteilung T(X) und der mittleren Temperaturerhhung AT
in der durch Stromfluss erwarmten Schicht der Lange I:

112

AT =|2- j (T (X)—T,)dx (2-12)

- Bestimmung der mittleren Temperaturerhdhung anhand der Widerstandsanderung der
erwarmten Schicht

Der Zusammenhang zwischen der Warmeleitfahigkeit der Schicht und ihrer mittleren Tempera-
turerhdhung wird durch die analytische Losung der Warmeleitungsgleichung (bei den durch den
Probenhalter gegebenen Randbedingungen) ermittelt.

2.2.1 Analytische L6sung der Warmeleitungsgleichung in
einem eindimensionalen Modell

Aufgrund der Anordnung der Schicht relativ zur Warmesenke wird fir die Temperaturverteilung
im freitragenden Schichtbereich vorausgesetzt, dass sich diese allein durch eine Abhangigkeit
von der Probenlange (hier in x-Richtung) beschreiben lasst. Entlang der Probenbreite wird mit
Ausnahme des Randbereiches kein Temperaturgradient erwartet. Wegen der geringen Schicht-
dicke von (1 -3) ym im Vergleich zur Langsausdehnung von (0.7 - 1) mm werden Temperatur-
gradienten in z-Richtung vernachlassigt. Legt man den Nullpunkt der x-Achse in die Mitte des
freitragenden Schichtbereiches, Abb.2.5, so ergibt sich mit der in der Schicht umgesetzten Heiz-
leistung P das Temperaturprofil [V6I87a]:

P 1- cosh(u - x)

T(X)-T, = .
0T, 8504 -T-b-1 ~ cosh(u-1/2)

) (2-13)

Die Stefan-Boltzmann-Konstante und das Emissionsvermégen der Schicht sind durch osg und ¢
gekennzeichnet, Ty bezeichnet die Umgebungstemperatur. Der Parameter |1 beinhaltet die
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Schichtdicke sowie die gesuchte Warmeleitfahigkeit:

y2 80w e Ty (2-14)
x-d

Mit R(T) als Schichtwiderstand bei Umgebungstemperatur, R(To+4T) als Widerstand der durch
den Heizstrom | erwarmten Schicht und g als Temperaturkoeffizient des Schichtwiderstandes
folgt fiir die mittlere Temperaturerhéhung der durch den Heizstrom erwarmten Schicht [V6I87a]:

8 17 -R(T, + AT) _R(T,+AT)-R(T,) AR

8. _ _ (2-15)
7* (7 xk-d-b/)+8-c-04 T 1-b R(T)- 8 R(T,)- 8

AT

Die mittlere Temperaturerh6hung ist direkt mit der Widerstandsanderung 4R der Schicht bei
Erwarmung korreliert. Aus der Messung der Widerstandsénderung und aus dem bekanntem
Temperaturkoeffizienten lasst sich die mittlere Temperaturerhéhung berechnen. Die Warmeleit-
fahigkeit bestimmt sich dann mit der mittleren Temperaturerhdhung anhand von GI.2-15.

Die Ableitung der zur Auswertung verwendeten Gl.2-15 geht von einer eindimensionalen Tem-
peraturverteilung Gl.2-13 aus. Mit numerischer Simulation wurde ein Vergleich zwischen der ein-
dimensionalen Lésung gemall Gl.2-13 und der mit Hilfe von MATLAB 5.3 bzw. mit ANSYS
berechneten Temperaturverteilung durchgefiihrt. Dabei zeigte sich eine gute Ubereinstimmung
zwischen der eindimensionalen analytischen Lésung und der mehrdimensionalen Simulation.
Somit kann GI.2-15 mit hinreichender Genauigkeit zur Auswertung der Messdaten verwendet
werden, was sich auch in weiteren Anwendungen zur Messung der Warmeleitfahigkeit bestatigt
hat [NurO1]. Die Verwendung von GIl.2-15 setzt voraus, dass die Spannungskontakte an den
Kanten der Warmesenken abschlieRen. Kommt es aufgrund der Praparation zu einem gréReren
Abstand der Spannungskontakte, muss ein Korrekturterm berticksichtigt werden.

2.2.2 Messvorgang und Messaufbau

Der Vakuum-Messplatz ist flr einen Temperaturbereich von (70 - 400) K ausgelegt. Der Mess-
vorgang wird in Temperaturschritten von 5 K durchgefihrt. Fir die hier untersuchten Schichten
zeigte sich, dass die Schichten unterhalb 230 K wegen mechanischer Spannungen aufgrund
der thermischen Belastung nicht mehr vermessen werden kénnen.

Da bei jeder Messpunktaufnahme zu gegebener Umgebungstemperatur To neben dem Wider-
stand der geheizten Schicht auch der Widerstand R(T,) der ungeheizten Schicht bestimmt wird,
steht am Ende eines Messzyklus die Kennlinie R(T) als Funktion der Temperatur zur Verfiigung.
Aus dieser kann der zur Auswertung bendtigte Temperaturkoeffizient abgeleitet werden.

Zur exakten Bestimmung der Warmeleitfahigkeit ist die Kenntnis des Emissionsvermégens der
Schicht nétig. Wendet man die Messmethode auf zwei gleiche Schichten unterschiedlicher Geo-
metrie an, 1&sst sich aus den unterschiedlichen AT-Werten der Emissionskoeffizient bestimmen.

Die Messung der in-plane-Warmeleitfahigkeit lasst sich in folgendem Messvorgang zusammen-
fassen:

Messung des Schichtwiderstandes R(T,) bei vorgegebener Umgebungstemperatur T
2. Bestimmung des Schichtwiderstandes R(Ty + AT) zu gegebener Heizleistung
P= I2»R(To + AT) mit einer mittleren Temperaturerhdhung der Schicht von etwa (5-10) K
3. Bestimmung des Temperaturkoeffizienten g, der sich aus der Ableitung der unbelasteten
Widerstandskurve ergibt:

diT Runb (TO)
pg=Lo (2.16)
Runb(ro)
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5.

A7 _ RO, +AT) =R,

Berechnung der mittleren Temperaturerhéhung:

AR

R(To)‘ﬂ

CR(T)- B

(2.17)

Bestimmung der Warmeleitfahigkeit aus der mittleren Temperaturerhéhung nach Gl.2-15.

Die Gesamtstruktur des automatisierten Messplatzes fiir die Messung der in-plane-Warmeleit-
fahigkeit ist in Abb.2.6 dargestellit.
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Abbildung 2.6: Gesamtaufbau des automatisierten Messplatzes zur Bestimmung der in-plane-Warmeleit-
fahigkeit.

Fir die Realisierung von Messungen an einer bzw. zwei Schichten wurde ein Probenhalter kon-
struiert, eine Detailaufnahme zeigt Abb.2.7.

Die Schichten werden auf mikromechanisch geatzten und an der Oberflache oxidierten Silizium-
Chips aufgebracht. Die Si-Chips sind auf den Kupferblécken aufgeklebt und dienen als Warme-
senken. In der Mitte dieser Chips befindet sich jeweils ein Spalt, der den freitragenden Schicht-
bereich definiert. Der Abstand der Warmesenken (und damit die relevante Lange des Spaltes,
die dem freitragenden Schichtbereich entspricht) 1t sich durch photolithographische Struktur-
ierung exakt herstellen und ist hier 1 mm. Zwischenden Kupferblécken befindet sich ein Tempe-
ratursensor Pt-100 zur Messung der Umgebungstemperatur.
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Abbildung 2.7: Teil des Probenhalters mit den Si-Chips auf den Kupferblécken zur Messung der in-plane-
Warmeleitfahigkeit. Die Spaltbreite betragt 1 mm.

2.2.3 Probleme bei der Messung mit Direktkontaktierung

Die vorher genannte Messmethode setzt voraus, dass sich aus dem unbelasteten Widerstands-
verlauf der Temperaturkoeffizient ermitteln Iasst. Wenn im Temperaturgang des Schichtwider-
standes ein lokales Minimum bzw. Maximum auftritt, hat dort der Temperaturkoeffizient einen
Wert von Null und eine Bestimmung der Temperaturanderung ist in diesem Temperaturbereich
nicht moglich. Zahlreiche Proben der Materialklasse Bi,Te;, aber auch Proben der Bleisalze
zeigen im untersuchten Temperaturbereich ein Extremalverhalten des Widerstandsverlaufs. Fir
Bi,Tes verschiebt sich mit zunehmender elektrischer Leitfahigkeit, 300 (Q-cm) ™ bis 800 (Q-cm)”
dieser Extremalpunkt durch den Temperaturbereich von 270 K bis 350 K. In der Literatur findet
man ahnliche Ergebnisse [Sto75].

Durchlauft der Widerstand den Extremalpunkt, so findet ein Vorzeichenwechsel des Tempera-
turkoeffizienten und der Widerstandsanderung statt. Im zugehdrigen Temperaturbereich nahert
sich der Temperaturkoeffizient und damit die Widerstandsanderung dem Wert Null an. In der
Berechnung der Temperaturerhéhung nach GI.2-17 ergibt sich eine Singularitat und eine Aus-
wertung der Warmeleitfahigkeit ist nicht moglich. Im Weiteren wird in den Diagrammen die Um-
gebungstemperatur mit T bezeichnet.

In Abb.2.8 ist der Temperaturverlauf des Widerstandes einer ungeheizten bzw. der mit einer
Heizleistung belasteten Schicht, Probe 247e2, gezeigt. Deutlich erkennt man das Maximum in
den beiden Widerstandskurven. Die Widerstandsanderung AR, die sich aus der Differenz der
Widerstandskurven ergibt, nimmt mit zunehmender Temperatur ab, durchlduft im Temperatur-
bereich von 325 K den Wert Null. Der Temperaturkoeffizient, dargestellt in Abb.2.9, zeigt eine
lineare Temperaturabhangigkeit und nimmt mit steigender Temperatur ab. Im Bereich um 335K
erfolgt der Vorzeichenwechsel, der sich auch in der Widerstandsanderung wiederfindet.

Der mit den Werten des Temperaturkoeffizienten berechnete Verlauf der Temperaturerhéhung
ist in Abb.2.10 dargestellt. Im unteren Temperaturbereich kann die Temperaturerhéhung noch
zuverlassig aus der Widerstandsénderung berechnet werden. Trotz konstanter Heizleistung
nimmt aber die berechnete Temperaturerhdhung kontinuierlich ab und hat analog zur Wider-
standsanderung bei einer Temperatur von 325 K einen scheinbaren Nulldurchgang. Dieses Ver-
halten und die im anschlieRenden Temperaturbereich berechneten Werte der Temperaturerhé-
hung sind durch das Verhalten des Temperaturkoeffizienten dominiert und stellen nicht die tat-
sachliche Temperaturerhéhung dar.
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Abbildung 2.8: Temperaturgang des Widerstandes der unbelasteten bzw. mit einem Heizstrom belaste-

ten Probe 247e2.
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Abbildung 2.9: Temperaturkoeffizient der Probe 247e2.
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Abbildung 2.10: Temperaturerh6hung der Probe 247¢e2.
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Auch wenn flir den betrachteten Temperaturbereich sich im Widerstandsverlauf das Extremal-
verhalten noch nicht vollstandig ausgebildet hat, ergibt sich im Temperaturgang der Warmeleit-
fahigkeit eine charakteristische Anderung. Dazu sind die zur Berechnung notwendigen Mess-
grossen beispielhaft fir die Bi,Tes-Schicht 322 gezeigt. In Abb.2.11 ist der Temperaturgang des
spezifischen Widerstandes dieser Probe dargestellt. Im oberen Temperaturbereich strebt der
spezifische Widerstand einen Maximalwert an. Wahrend eines Messabschnittes bleibt der
verwendete Heizleistungswert konstant. Insgesamt wurde die Probe in vier Messabschnitten
drei unterschiedlichen Heizleistungen ausgesetzt. In Abb.2.12 ist der Temperaturkoeffizient des
unbelasteten Widerstandes fiir den jeweiligen Messabschnitt dargestellt. Mit steigender Tempe-
ratur nimmt der Wert ab und strebt oberhalb 360 K gegen einen Vorzeichenwechsel.
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Abbildung 2.11: Temperaturgang des spezifischen Widerstandes der Probe 332 wahrend den einzelnen
Messabschnitten.

000 i T T 1 [ T I
Messteil 1
I"v *  Messteil 2
006 4 x.r A Messtel 3 —
"x,. v Messtel 4
Y
0004 Ty
. 9.44_‘
z N\
= »
00R "%..
h
0001 r
™
Q0w

M 0 @ 2 AW 0 W D W B
T (K)
Abbildung 2.12: Temperaturkoeffizient der Probe 332.
In Abb.2.13 ist die berechnete Temperaturerh6hung der Probe fir die einzelnen Messabschnitte
angegeben. Im Temperaturbereich von 255 K bis 320 K lasst sich zu gegebener Heizleistung

eine konstante Temperaturerhdhung AT feststellen. Sie steigt mit Zunahme der Heizleistung.
Das Verhaltnis der Heizleistung ist angegeben und findet sich auch in den entsprechenden Ver-
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héaltnissen der Temperaturerhdhung wieder. Fir zwei Temperaturen 270 K bzw. 320 K sind die
entsprechenden Werte angegeben. Oberhalb 320 K zeigt sich eine drastische Anderung im
Temperaturgang der Temperaturerh6hung. Diese nimmt stark zu und oberhalb 350K stellt sich
teilweise trotz unterschiedlicher Heizleistung der gleiche Wert der Temperaturerh6hung ein.
Dieser Effekt lasst sich auf den Vorzeichenwechsel des Temperaturkoeffizienten zuriickflihren.
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2 H3/H2: 1.42 H3/H2 1.32 &
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Abbildung 2.13: Temperaturanderung der Probe 322 unter Belastung.

Das veranderte Verhalten der Temperaturerhdhung fuhrt in der Auswertung der Warmeleitfahig-
keit zu stark reduzierten Werten oberhalb 340 K, Abb.2.14.
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Abbildung 2.14: Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit der Probe 322.

Als weiteres Problem trat bei einigen Schichten ein hochohmiger elektrischer Kontaktwiderstand
auf. Ist der Kontakt der Schicht zu den Warmesenken nicht optimal, kann die an diesen hoch-
ohmigen Kontakten umgesetzte Heizleistung zu einer Erwadrmung der auf den Warmesenken
befindlichen Schichtanteile fiihren. Wird dadurch der Warmefluss vom freitragenden Schicht-
bereich zu den Warmesenken beeintrachtigt, kommt es zu einer gréReren Temperaturerh6hung
und in der Auswertung zu einer zu kleinen Warmeleitfahigkeit.
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2.2.4 Messung mit Sensorschichtsystem

Die genannten Probleme wurden durch Verwendung einer zusatzlichen Heiz- bzw. Sensor-
schicht geldst, die auf die zu untersuchende Schicht aufgebracht wurde. Diese aufgebrachte
Heizschicht dient einerseits zum Aufheizen der zu untersuchenden Schicht, andererseits ist ihre
Widerstandsanderung nun die MessgroRe zur Bestimmung der Temperaturerhéhung.

Damit kein elektrischer Kontakt zwischen der zu untersuchenden Schicht und der Heizschicht
besteht, muss vor dem Aufdampfen der Heizschicht eine diinne Isolationsschicht - hier Cellu-
loseacetat - aufgebracht werden. Dieses modifizierte Messverfahren ist in Abb.2.15 dargestellit.
Zu den fir die Direktkontaktierung genannten Randbedingungen kommen zusatzlich folgende
Forderungen:

- Elektrische Isolation der Oberseite der zu untersuchenden Schicht mit einer mdglichst
dinnen und schlecht warmeleitenden Schicht (Warmeleitfahigkeit «,, Schichtdicke d,)

- Aufdampfen einer zusatzlichen dinnen, schlecht warmeleitenden Heiz- bzw. Sensor-
schicht (Warmeleitfahigkeit ks, Schichtdicke ds)

- Charakterisierung des Sensorschichtsystems (Isolations- und Heizschicht) hinsichtlich
der Stabilitdt wahrend der Messung, Widerstandstemperaturkennlinie und Warmeleit-
fahigkeit

Heizschicht mit
Isolationsschicht

Spannung U
Strom | Kontaktabstand Ik

Schicht

Si-Chip

" Lange |

Vakuumkammer
Umgebungstemperatur Ty Cu-Warmesenke T

Abbildung 2.15: Aufbau zur Messung der Warmeleitfahigkeit einer frei aufgespannten Schicht unter
Verwendung einer Sensorschicht bestehend aus Heiz- und Isolationsschicht.

Anstelle von Gl.2-15 ergibt sich mit der Heizleistung P = IZ'R(TO + AT) fir den aus Schichtprobe
und Sensorschichtsystem bestehenden Schichtstapel die mittlere Temperaturerhdhung bzw.
der thermische Leitwert G; zu:

AT:%' I”-R(T, + AT) (2-18)
T

7% (k-d+x, -d, +KS~ds)-t|)+8-5~0'SB-T03-|-b

2
G :l -R(T, +AT) :P:P-R(To)~ﬂ:722.{ﬂz.(’(.d_i_’(I d, +x, 'ds)‘lla+8‘5‘o'sa'T03'|'b}(2_19)

AT AT AR 8
Zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit x der Schicht der Dicke d muss die GréRe (xi-d; + xs-ds)

des aufgebrachten Sensorschichtsystems bekannt sein. Um eine hohe Messgenauigkeit zu
gewabhrleisten, sollte die Forderung (xi-d, + &s-ds) << x-d erfiillt sein.
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Als Heizschicht, die diese Bedingungen erflllt, wurde eine Bi ¢Sbg 1-Schicht mit 150 nm Schicht-
dicke gewahlt. In den anfénglichen Messungen sind Heizschichten mit einer Big 95Sbg 05-Schicht
verwendet worden. Jedoch zeigte sich, dass fiir einige Ubergitterstrukturen diese Heizschichten
einen zu hohen thermischen Leitwert haben. Durch die Steigerung des Antimon-Gehaltes auf
10% konnte dieser aber reduziert werden. Die Isolationsschicht besteht aus drei Lagen Cellulo-
seacetat, ist insgesamt (50 - 75) nm dick und hat eine vernachlassigbar kleine Warmeleitfahig-
keit gegenlber der Heizschicht.

2.2.4.1 Charakterisierung des Sensorschichtsystems

Der durch die Heiz- und lIsolationsschicht bedingte thermische Leitwert des Sensorschicht-
systems ist durch separate Messungen (‘Referenzmessungen’) iber den gesamten Temperatur-
bereich bestimmt worden. In Abb.2.16 ist der Verlauf der Warmeleitfahigkeit und der Groflle
(xd)y = (x-d| + kg'ds) des Sensorschichtsystems von Referenzmessungen verschiedener
Bio,oSbg 1-Celluloseacetat-Schichten als Funktion der Temperatur gezeigt. Die Messungen sind
mit der Methode der Direktkontaktierung durchgefiihrt worden. Zum Vergleich sind Literaturwerte
von Schichten &hnlicher Dicke und Zusammensetzung eingetragen [V6I87]. Mit Steigerung des
Antimongehaltes zeigt sich eine Abnahme der Warmeleitfahigkeit und damit eine Reduzierung
des Wertes von (i-d)y.
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Abbildung 2.16: Warmeleitfahigkeit und (x-d)n der verwendeten Sensorschichten, bestehend aus einer

150 nm dicken Bio 9Sbo,1-Schicht und einer 75 nm dicken Isolationsschicht. Zum Vergleich sind Literatur-
werte von Messungen an 140 nm dicken Bi1.xSbx-Schichten aus [V0I87] eingetragen.

Bei der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit einer Probe unter Verwendung einer Sensor-
schicht wird in der Auswertung der Mittelwert dieser Referenzmessungen benutzt, um aus den
Messwerten des thermischen Leitwertes der Gesamtanordnung von Probe und Sensorschicht
die Warmeleitfahigkeit der Probe zu ermitteln.

Die Streuung der Warmeleitfahigkeit um den Mittelwert betragt max. 12%. Um in spateren Mes-
sungen die Heizschicht charakterisieren zu kénnen, ist in Abb.2.17 der spezifische Widerstand
der Bi ¢Sbg 1-Schichten als Funktion der Temperatur gezeigt. Im Verlauf tritt kein lokales Maxi-
mum oder Minimum auf, so dass der Widerstandskoeffizient von Null verschieden ist und die
Warmeleitfahigkeit im gesamten Temperaturbereich bestimmt werden kann. Auch die Werte
des spezifischen Widerstandes zeigen eine Streuung von maximal 12%. Dieser relativ hohe
Wert ist weniger auf die unterschiedliche stochiometrische Zusammensetzung der Schichten,
als vielmehr auf die unterschiedliche Positionierung des Schwingquarzes zur Schichtdicken-
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messung zurlckzufihren. Bei spateren Messungen konnte durch feste Platzierung von Probe
und Schwingquarz die Streuung reduziert werden
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Abbildung 2.17: Spezifischer Widerstand dreier Bip¢Sbg 1-Heizschichten als Funktion der Temperatur.

Zum Vergleich sind Literaturwerte von BiixSbx-Schichten eingetragen [V6190]. Der fir x=10% dargestellte
Verlauf wurde extrapoliert.

Aus der gleichzeitigen Messung zweier 10%-Sensorschichten wurde das Emissionsvermdgen
ermittelt, dargestellt in Abb.2.18. Ausgehend von diesen Ergebnissen wird fir die Emissivitat €
ein temperaturunabhangiger Wert von 0.3 angesetzt. Fur die Bi,Tes-Schichten wurde durch
Absorptionsmessungen der gleiche Wert ermittelt [Nur01], auch fir die Proben der Bleisalze
wird der gleiche Wert verwendet [Bey01]. Von der Probe ist nur die Oberseite mit dem Sensor-
schichtsystem bedeckt. Die Unterseite zeigt das Emissionsverhalten des jeweiligen Proben-
materials. Fur alle hier untersuchten Proben wird fiir die Emissivitat ein Wert von 0.3 angesetzt.
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Abbildung 2.18: Emissionsvermégen der 10%-Sensorschicht.

Fir die Sensorschicht zeigte sich mit fortlaufender Messdauer eine Abnahme des Widerstands-
wertes. Um diese Widerstandsanderung zu minimieren, wurde die mit Sensorschicht praparierte
Probe nach dem Einbau in die Messapparatur zuerst auf ca. 360 K aufgeheizt und mindestens
eine Stunde lang getempert. Dieser Messteil wird in der Auswertung der Warmeleitfahigkeit
nicht bertcksichtigt. Die anschlieenden Messzyklen werden einzeln ausgewertet.
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2.2.4.2 Auswertung der mit Sensorschichtsystem gemessenen
Warmeleitfahigkeit

Im Folgenden werden anhand einer mit Sensorschicht durchgefiihrten Messung die aufgenom-
menen Messwerte und der Auswerteformalismus erlautert. Die verwendeten Messgrofien sind
dabei die gleichen wie im Fall der Direktkontaktierung, der einzige Unterschied besteht in der
Auswerteformel fur die Warmeleitfahigkeit. Bei der zu untersuchenden Schicht handelt es sich
um ein Stiick der n-Bi,Tes-Probe 333 mit einer elektrischen Leitfahigkeit von 514 (Q cm)™.

Die Aufnahme der Messwerte zu gegebener Temperatur der Kupferwdrmesenke, die mit dem
PT-100 ermittelt wird, erfolgt in 3 Schritten. Durch Anlegen eines Messstromes und der Mes-
sung der Uber der Sensorschicht abfallenden Spannung wird der ‘unbelastete’ Widerstand Ry
ermittelt. Der Messstrom liegt im Bereich (0.3 - 0.5) mA und ist so gewahlt, dass die Sensor-
schicht sich nicht erwadrmt. Im zweiten Schritt wird durch Einpragen einer zeitlich limitierten
Heizleistung in die Heizschicht diese aufgeheizt und nach Ausbildung des thermischen Gleich-
gewichtes der Widerstand Ry, gemessen. Danach erfolgt im dritten Schritt die Temperatur-
anderung der Kupferwarmesenke um 5 K. Der zur vorgegebenen Heizleistung notwendige Heiz-
strom wird zu jedem neuen Widerstandswert Ry, bestimmt.

Die Messung ist in einzelne Messzyklen aufgeteilt. Ein Zyklus umfasst das ein- oder mehrma-
lige Durchlaufen des vorgegebenen Temperaturbereichs mit konstanter Heizleistung. Die Heiz-
leistung kann von Zyklus zu Zyklus verandert werden. In Abb.2.19 sind die Messwerte des un-
belasteten Widerstandes R, des belasteten Widerstandes Ry und der Temperatur der Kupfer-
warmesenken als Funktion der Messpunktnummer aufgetragen. Zusatzlich ist der jeweilige Heiz-
leistungswert P angegeben. Die Anderung der Temperatur der Kupferwarmesenken um 5K und
die Stabilisierung des thermischen Gleichgewichtes dauert ca. 20 min. Eine Messwertaufnahme
geschieht durchschnittlich alle 20 min und dauert pro Probe etwa 90 sec.
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Abbildung 2.19: Verlauf der Temperatur der Warmesenke und des unbelasteten bzw. belasteten Wider-
standes der Sensorschicht als Funktion der Messpunktnummer.

o
3

In Abb.2.20 ist der aus dem Temperaturgang des unbelasteten Widerstandes berechnete spezi-
fische Widerstandsverlauf der Sensorschicht fir den jeweiligen Messzyklus gezeigt. Durch den
Temperprozess zu Beginn des ersten Messzyklus erreicht man fir die nachfolgenden Mess-
zyklen eine einheitliche Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes. Jedoch Iasst
sich weiterhin eine geringe Abnahme des Widerstandswertes fiir die nachfolgenden Messzyklen
feststellen. Der Temperaturkoeffizient wird fir jeden Messzyklus durch Ableitung des unbelas-
teten Widerstandsverlaufes gemafl Gl.2-16 bestimmt und hat mit geringfliigigen Abweichungen
im oberen bzw. unteren Temperaturbereich einen einheitlichen Werteverlauf, Abb.2.21.

Seite 71



In Abb.2.22 ist der Temperaturgang der Widerstandsanderung AR fir die mit unterschiedlicher
Heizleistung durchgefihrten Messzyklen dargestellt.
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Abbildung 2.20: Spezifischer Widerstand der Sensorschicht wahrend der einzelnen Messzyklen.
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Abbildung 2.21: Temperaturkoeffizienten der Bip 9Sbo 1-Sensorschicht, ermittelt fir jeden Messzyklus.
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Abbildung 2.22: Betrag der Widerstandsanderung der Sensorschicht durch Einspeisung unterschiedlicher
Heizleistungen fiir die einzelnen Messzyklen.
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Mit steigender Temperatur nimmt der Betrag des Temperaturkoeffizienten nahezu linear ab,
und damit auch die ermittelte Widerstandsanderung fiir die verschiedenen Messzyklen. Die mitt-
lere Temperaturerh6hung berechnet sich aus der Widerstandsanderung und dem Temperatur-
koeffizienten gemafR:

AR (2-20)

AT =
r'ﬁ'Runb(To)

Der Faktor 1/l beriicksichtigt, dass die Spannungskontakte nicht genau mit den Kanten der
Warmesenken abschlielen. Dies flhrt dazu, dass sich der Widerstand der Sensorschicht im
belasteten Fall aus zwei Anteilen zusammensetzt: dem Widerstand des auf den Warmesenken
befindlichen Schichtanteils, der sich beim Einpragen der Heizleistung nicht erwarmt, und dem
Widerstand des frei aufgespannten und erhitzten Schichtanteils. Es gilt:

R = R+ RyglT) (4 BAT) =R ([) - Ry(T)- 6T (221)

Entsprechend wird die gemessene Heizleistung auf die zur Erwarmung des frei aufgespannten
Schichtanteils entfallende Heizleistung Pyorr = P:1/1y umgerechnet.

Mit zunehmender Umgebungstemperatur nimmt die Temperaturerhdhung fir alle betrachteten
Heizleistungen kontinuierlich ab, Abb.2.23. Der thermische Leitwert des frei aufgespannten An-
teils der Gesamtanordnung (Sensorschicht und Bi,Tes-Schicht) ergibt sich aus der Heizleistung
und der mittleren Temperaturerhéhung:
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Abbildung 2.23: Mittlere Temperaturerhéhung fir die mit unterschiedlicher Heizleistung durchgefiihrten
Messzyklen als Funktion der Temperatur der Warmesenke.

Unter Berlicksichtigung des Korrekturfaktors berechnet sich fiir den Fall der Direktkontaktierung
die Warmeleitfahigkeit gemaf:
8-P-I I _8-(9-0'53-T03-|2

_ us (2-23)
FT T bd AT I 72-d
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Far den hier betrachteten Fall der Messung mit Sensorschicht ergibt sich:

8 P | I

[ﬂ_z.AT.I_B.g.GSB.TOS.I .bJ.ﬂ.Z.b_(Kl.dl_{_K's.dS)

K= . (2-24)
d

In Abb.2.24 ist die GréRe (k-d)ges der Gesamtanordnung (BiTes-Schicht und Sensorschicht)
und der Referenzverlauf (k-d)y der Sensorschicht gezeigt.

Die Werte des Referenzverlaufes sind ber einen weiten Temperaturbereich um fast einen Faktor
6 kleiner als die der Gesamtanordnunung. Nur im Temperaturbereich oberhalb 340 K verringert
sich dieses Verhaltnis aufgrund der unterschiedlichen Temperaturabhangigkeit der Warmeleit-
fahigkeit von Sensorschicht und Bi,Te;-Schicht auf einen Wert von 4.
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Abbildung 2.24: Temperaturgang der GroRe (i-d)qges des Gesamtsystems Schicht-Sensorschicht und der
Referenzwertverlauf (x-d)4 der Sensorschicht.

Fir die Warmeleitfahigkeit der n-Bi,Te;-Schicht mit einer Dicke von 1.14 um ergibt sich die in
Abb.2.25 gezeigte Temperaturabhangigkeit. Die aus den einzelnen Messzyklen erhaltenen
Werteverlaufe streuen um maximal + 7% um den Mittelwert.
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Abbildung 2.25: Ermittelte Warmeleitfahigkeit der n-Bi;Tes-Schicht 333 als Funktion der Temperatur in
den einzelnen Messzyklen.
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2.2.5 Kontrollparameter

Der Kontakt der Probe zu den Warmesenken hat einen wesentlichen Einfluss auf die Messung
der Warmeleitfahigkeit. Ein schlechter Warmesenkenkontakt fihrt zu einer reduzierten Warme-
abgabe der Probe an die Senken und damit im Belastungsfall zu einem héheren Temperatur-
anstieg des freitragenden Schichtbereiches. In diesem Fall werden kleinere Werte der Warme-
leitfahigkeit bestimmt, als die Probe tatsachlich hat. Gleiches bewirkt auch ein schlechter ther-
mischer Kontakt der Sensorschicht zur Probe.

In den Messungen wird zur Kontrolle des thermischen Kontaktes der Probe zu den Wéarmesen-
ken der Widerstand zwischen den Strom-Spannungskontakten auf den Warmesenken fir den
unbelasteten bzw. belasteten Fall gemessen. Dabei wird der unbelastete Widerstand sowohl
vor (Rynp1) als auch nach der Erwarmung (R,nn2) bestimmt. Bei der Messwertaufnahme kann
der Widerstand nur auf einer Senke bestimmt werden. Zur Kontrolle des thermischen Kontaktes
zur zweiten Warmesenke missen der Probenhalter ausgebaut und die Strom-Spannungskon-
takte umgepolt werden.

Fir die zuvor betrachtete Messung der n-Bi,Te;-Schicht 333 sind diese Widerstandswerte in
Abb.2.26 gezeigt. Zu Beginn des dritten Messzyklus wurde die Belegung der Strom-Spannungs-
kontakte vertauscht, so dass der thermische Kontakt der Schicht zur zweiten Warmesenke kon-
trolliert werden konnte. Die Ubereinstimmung der Widerstandswerte zeigt, dass im belasteten
Fall keine Erwarmung des auf den Warmesenken befindlichen Schichtbereiches - zwischen den

Strom-Spannnungskontakten - erfolgt, also der thermische Kontakt der Schicht zu den Warme-
senken optimal ist.
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Abbildung 2.26: Widerstand zwischen den Strom-Spannungskontakten auf der Warmesenke als Funk-
tion der Messpunktnummer (Temperaturdifferenz zwischen zwei Messpunkten betragt ca. 5 K).

Als weitere Kontrolle wird die Umsetzung der Heizleistung in eine entsprechende Widerstands-
bzw. Temperaturerhéhung berprift. Dazu werden die Heizleistungsverhaltnisse mit den zuge-
horigen Verhaltnissen der Widerstands- bzw. der Temperaturerhéhung verglichen.

Die in Abb.2.27 gezeigten Heizleistungsverhaltnisse sind bzgl. der héchsten Heizleistung gebil-
det. Beide Widerstandsverhaltnisse zeigen mit zunehmender Temperatur ansteigende Werte.
Dies erklart sich aus dem fir die jeweils hohere Heizleistung starker ausgepragten Einfluss der
Abnahme des Temperaturkoeffizienten mit steigender Temperatur. Auch die starkere Zunahme
des Widerstandsverhaltnisses aus Zyklus 2 gegeniiber dem aus Zyklus 1 ist darauf zurlickzu-
fuhren. Fur die aus den Temperaturerhéhungen berechneten Verhaltnisse lasst sich die gleiche
schwach ausgepragte Temperaturabhangigkeit feststellen. Die Werte zeigen eine gute Uberein-
stimmung mit denen des zugehdrigen Heizleistungsverhaltnisses.
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Abbildung 2.27: Temperaturgang der Heizleistungsverhaltnisse im Vergleich zu den Verhaltnissen der
Widerstands- und der Temperaturédnderung relativ zu den Werten von Messzyklus 5.

Auch fir die mit Direktkontaktierung gemessenen Proben wird eine optimale Umsetzung der
Heizleistung festgestellt. Als Beispiel wird die Messung einer PbTe / Pbg gSro 1o Te-Ubergitter-
struktur (MQW 092) betrachtet. Im Temperaturgang der elektrischen Leitfahigkeit, dargestellt in
Abb.2.28, zeigt sich kein Extremwert und die ermittelten Werte sind Uber die gesamte Messzeit
stabil.
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Abbildung 2.28: Temperaturgang der elektrischen Leitfahigkeit der MQW 092.

Fir das Widerstandsverhaltnis aus Messzyklus 2 und Messzyklus 1 zeigt sich eine gute Uber-
einstimmung mit dem Wert des Heizleistungsverhalinisses, sieche Abb.2.29. Die etwas hoéheren
Werte des Temperaturverhaltnisses ergeben sich aufgrund der geringfiigig unterschiedlichen
Werte (max. 5%) der fir die einzelnen Messzyklen ermittelten Temperaturkoeffizienten. Fir die
relativ zu Messzyklus 3 gebildeten Verhaltnisse der Widerstands- und der Temperaturanderung
zeigen sich groRere Abweichungen mit kleineren Werten in Relation zum entsprechenden Heiz-
leistungsverhaltnis. Dies erklart sich aus einem schlechter werdenden thermischen Kontakt der
Probe zur Warmesenke in Messzyklus 3 und entsprechend hoéheren Werten der Widerstands-
und der Temperaturerhdhung. Die ermittelte Warmeleitfahigkeit ist in Abb.2.30 gezeigt.
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Abbildung 2.29: Temperaturgang der Verhaltnisse der Widerstands- und der Temperaturanderungen im
Vergleich zu den entsprechenden Heizleistungsverhaltnissen.
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Abbildung 2.30: Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit der MQW 092 fur verschiedene Messzyklen.

Fir Messzyklus 1 und Messzyklus 2 Iasst sich noch eine Ubereinstimmung der ermittelten War-
meleitfahigkeit feststellen. Die um ca. 10% kleineren Werte aus Messzyklus 3 lassen sich auf
den schlechter werdenden thermischen Kontakt der Probe zur Warmesenke zurtckflhren.

2.2.6 Widerstandserhnohung bei der Messung mit Direktkontak-
tierung

Bei der mit Direktkontaktierung ermittelten Warmeleitfahigkeit von Proben der Verbindungs-
halbleiter Bi,Te; und Bix(SesTe14); zeigten sich bei einigen Proben zu Messbeginn sehr hohe
Widerstandswerte. Solange die Messung im Temperaturbereich unterhalb 340K erfolgte, lieRen
sich reproduzierbare Widerstandskurven ermitteln. Wurde die Messung auf einen héheren Tem-
peraturbereich ausgeweitet, traten Anderungen im Widerstandsverlauf auf. Fiir zwei Praparati-
onen eines Bi,(Te,Se,)s-Ubergitters (SL 340) ist in Abb.2.31 und Abb.2.32 jeweils der Gesamt-
verlauf des spezifischen Widerstandes als Funktion der Temperatur gezeigt. Die Kontaktierung
erfolgte durch Aufdampfen von 200 nm dicken Silberkontakten.
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Bei der Messung der Probe aus Praparation 1 erfolgten die ersten vier Messzyklen im Tempera-
turbereich von 250K bis 365 K. Am oberen Temperaturpunkt stellt man mit zunehmender Mess-
zeit eine geringe Reduzierung des spezifischen Widerstandes fest. Insgesamt verringert sich
der spezifische Widerstand wahrend diesen vier Messzyklen am oberen Temperaturpunkt um
ca.5%. In den nachfolgenden Messzyklen ist der Temperaturbereich von 250K bis 385K erwei-
tert worden. Beim Durchlaufen des oberen Temperaturbereichs bildet sich nun ein verandertes
Temperaturverhalten aus. In Aufwartsmessung zeigt der Temperaturgang im oberen Bereich nur
noch eine geringe Temperaturabhangigkeit. In Abwartsmessung lasst sich demgegeniber eine
nahezu lineare Temperaturabhangigkeit mit abnehmenden spezifischen Widerstandswerten
feststellen. Der letzte Messzyklus 8 erfolgt wieder in einem kleineren Temperaturbereich von
270K bis 325K und ergibt Werte des spezifischen Widerstandes, die nur geringfligig von denen
aus Messzyklus 7 abweichen. Im letzten Messzyklus liegt der fir Raumtemperatur bestimmte

Wert um ca. 7% Uber dem Referenzwert.
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Abbildung 2.31: Temperaturgang des spezifischen Widerstandes des n-Bix(Te1.«Sex)s-Ubergitters 340 aus
Praparation 1 in den einzelnen Messzyklen.
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Abbildung 2.32: Temperaturgang des spezifischen Widerstandes des n-Bix(Te1..Sey)s-Ubergitters 340 aus
Praparation 2 in den einzelnen Messzyklen.

Im Gegensatz zur Messaufnahme der Praparation 1 wurde in der Messung der Praparation 2
der erste Messzyklus in einem kleineren Temperaturbereich durchgefihrt. In den nachfolgen-
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den Messzyklen wurde der Temperaturbereich erweitert. Zur Uberpriifung der Reproduzierbar-
keit der spezifischen Widerstandswerte erfolgte der dritte Messzyklus wiederum in einem einge-
schrankten Temperaturbereich unterhalb 345K.

Fir beide Praparationen zeigt sich im ersten Messzyklus eine gute Ubereinstimmung des ermit-
telten Temperaturgangs des spezifischen Widerstandes. Wie in Praparation 1 lasst sich auch im
Temperaturgang des spezifischen Widerstandes der Probe aus Praparation 2 eine sukzessive
Abnahme und ein verandertes Temperaturverhalten nach Durchlauf des hdheren Temperatur-
bereiches feststellen. Mit Ausnahme der spezifischen Widerstandswerte aus dem Messbeginn
von Messzyklus 1 liefern die im eingeschrankten Temperaturbereich durchgefiihrten Messzyklen
reproduzierbare Temperaturgange. Im letzten Messzyklus stimmt der fir Raumtemperatur
ermittelte spezifische Widerstandswert mit dem Referenzwert iberein. Wegen des zunehmend
schlechteren thermischen Kontakts der Probe zur Warmesenke wird dieser Messabschnitt nicht
in der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit berticksichtigt. Das veranderte Temperaturverhalten
des spezifischen Widerstandes im oberen Temperaturbereich ist in den von tieferen zu héheren
Temperaturen verlaufenden Messabschnitten durch sehr kleine Werte des Temperaturkoeffi-
zienten gepragt. Diese Messabschnitte werden flr die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit nicht
verwendet. Ahnliches Verhalten des spezifischen Widerstandes wird an polykristallinen Bi,Tes-
und Bi,Se3-Schichten mit Schichtdicken zwischen 0.1 ym und 2 ym in [Gos68] festgestellt.

In Abb.2.33 und Abb.2.34 ist die aus verschiedenen Messzyklen der beiden Praparationen
bestimmte Warmeleitfahigkeit dargestellt. Die aus den Messdaten der Probe aus Praparation 2,
Zyklus 1, die nicht héher als 340 K erhitzt wurde, ermittelte Warmeleitfahigkeit ist die geringste
mit einem Raumtemperaturwert von 1.4 W/ m-K. Dieser Wert stimmt mit dem aus Raumtempe-
raturmessungen an Proben der gleichen Ubergitterstruktur aus [NuO1] (iberein. Der hier ermit-
telte spezifische Widerstandswert ist jedoch um ca. 25% groRer. Fir alle anderen Messzyklen,
bei denen die Probe einen hdheren Temperaturbereich durchlaufen hat, werden héhere Werte
fur die Warmeleitfahigkeit bestimmt.

Die aus unterschiedlichen Messzyklen bestimmten Warmeleitfahigkeitswerte zeigen flr beide
Praparationen jeweils eine maximale Abweichung von 20%. Beriicksichtigt man nur die Mess-
zyklen, in denen der spezifische Widerstand weniger als 15% vom Referenzwert abweicht, so
streuen die Warmeleitfahigkeitswerte um maximal 11%. Die Bestimmung der Warmeleitfahig-
keit dieser Probe unter Verwendung einer Sensorschicht liefert ahnliche Werte, siehe Abb.2.36.
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Abbildung 2.33: Warmeleitfahigkeit des n-Bix(Te1xSex)s-Ubergitters 340 aus verschiedenen Messzyklen
der Praparation 1.
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Abbildung 2.34: Warmeleitfahigkeit des n-Bix(Te1xSex)s-Ubergitters 340 aus verschiedenen Messzyklen
der Praparation 2.

Gegenuber dem von Nurnus genannten Warmeleitfahigkeitswert von 1.4 W/ m-K liegt der in
dieser Arbeit gemittelte Wert fir Raumtemperatur um maximal 15% hoéher. Untersuchungen der
Transportgrofien von Bix(Te ,Sey); weisen auf eine Abhangigkeit von der Anordnung der Selen-
atome im Kristallverbund hin. So wird z.B. das Auftreten des lokalen Maximums der Warmeleit-
fahigkeit von Bi,Te,Se auf die hohere Ordnung der Kristallstruktur zurtickgefuhrt. Im Vergleich
zu den von Nurnus durchgefliihrten Raumtemperaturmessungen werden hier die Proben einem
héheren Temperaturbereich ausgesetzt. Eine mogliche Homogenisierung des Selengehalts Giber
die Gesamtprobe konnte zur Erhéhung der hier festgestellten Warmeleitfahigkeit beitragen.

Eine Erklarung fur die hohen Widerstandswerte konnte ein Kontaktwiderstand zwischen den auf-
gedampften Kontakten und der Probe sein. Beim Aufziehen der Probe auf den mit Photolack
benetzten Si-Chip war es teilweise aufgrund von ungenauer Platzierung notwendig, diese vom
Si-Chip abzulésen. Dies erfolgte unter Verwendung von Isopropanol und destilliertem Wasser.
Nach dem erneuten Aufziehen der Probe auf den Si-Chip wurde der Probenhalter zum Aushar-
ten des Photolacks fur 20 Minuten auf 370 K erwarmt. Nachdem die Probe unter einem Mikros-
kop optisch Uberprift wurde, erfolgte das Aufdampfen der Kontakte. Ist bei der Praparation Flis-
sigkeit in die Probe diffundiert, kdnnte trotz der Erwarmung ein Teil davon in der Probe verblie-
ben sein. Erst im Laufe der Messung kann diese bei gentigend hoher Erwarmung entweichen.
Im Gegensatz zur Kontaktierungsmethode von Nurnus wurde hier keine NiCr-Schicht als Diffu-
sionsbarriere verwendet, sondern die elektrischen Kontakte direkt auf die Probe aufgedampft.
Somit Iasst sich eine Diffusion von Kontaktierungsmaterial (Gold bzw. Silber) in die Probe nicht
ausschliel®en. Die Simulation dieses Effektes zeigt aber, dass der zur Auswertung verwendete
Widerstand des freitragenden Schichtbereiches unverandert bleibt, wenn die Diffusion gering ist.
Der entstehende Kontaktwiderstand wird durch die 4-Punkt-Messgeometrie eliminiert, wenn
sich die Diffusion auf den Probenbereich unterhalb der Kontakte beschrankt. Erfolgt die Diffu-
sion Uber einen grofleren Probenbereich verandert dies das Widerstandsverhalten der Schicht.
Der Spannungsabfall Gber die Probe entlang der Lange I, der den Abstand zwischen den
beiden vorderen Spannungskontakten definiert, sieche Abb.2.5, beinhaltet dann auch den durch
Eindiffusion von Kontaktmaterial veranderten Probenbereich. Will man in der Berechnung des
spezifischen Widerstandes diese Veranderung beriicksichtigen, muss die Lange Iy auf den
Bereich der Probenldnge eingeschrankt werden, der nicht durch Diffusion verdndert wurde.
Entsprechend muss in der Auswertung der Warmeleitfahigkeit auch die Heizleistung korrigiert
werden.
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Findet eine Diffusion von Kontaktmaterial in die Probe statt, so erfolgt dies Uber die gesamte
Messzeit. In aufeinander folgenden Messzyklen sollte sich zu gegebener Temperatur ein unter-
schiedlicher Widerstandswert feststellen lassen. Jedoch zeigt die Messung einer PbTe-Probe,
Abb.2.28, wie auch die einer Biy(Te1xSey)s-Probe, Abb.2.31, Messzyklus 8, einen stabilen spezi-
fischen Widerstandsverlauf.

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitat wurden von Beyer mehrere PbTe / Pbgg1Srg19Te-
PbTe/PbSeg 0 Tegs-Ubergitter sowie PbTe-Schichten fiir 10 Stunden unter UHV-Bedingung bei
340 K bzw. 375 K getempert. Bei allen Proben stellte sich eine Reduzierung der elektrischen
Leitfahigkeit um bis zu einen Faktor 4 ein. Dies kann durch die Interdiffusion von Strontium bzw.
Selen in die PbTe-Schichtbereiche bzw. das Ausgasen von Tellur erklart werden. Demgegen-
Uber ergaben temperaturabhangige Widerstandsmessungen, bei denen die Proben bis zu 60
Minuten auf konstanter Temperatur gehalten wurden, bis in den Temperaturbereich von 450 K
keine Anderung des elektrischen Transportverhaltens [Bey01]. Fiir den 10 Stunden dauernden
Temperprozess erhalt man mit einer Diffusionskonstanten von 2.510™" ¢cm?/s fiir die Diffusions-
lange von Strontium in Bleitellurid einen Wert von 18 nm. Die Erhéhung des spezifischen Wider-
standes der hier untersuchten Proben lasst sich auch auf Tempereffekte zurlickfiihren.

2.2.7 Fehlerabschatzung

- Direktkontaktierung: Die Bestimmung der Geometriedaten (Lange |, Iy und Breite b) der
praparierten Schichten erfolgte mit einem Lichtmikroskop. Fir die damit ermittelten Werte wird
ein Ablesefehler von 4% (~0.04 mm) angesetzt. Aus der Analyse aller durchgefiihrten Prapara-
tionen ergibt sich fur die Bestimmung der Geometriedaten ein Fehler von 3%. Fur die Schicht-
dicke wird eine Abweichung gegentber den Herstellungsdaten von 2% [Nur01] angenommen
und flir den Fehler in der Bestimmung des Emissionskoeffizienten ein Wert von £10%. Unter
Berlcksichtigung dieser Abweichungen ergibt sich ein maximaler Fehler fir die Warmeleitfahig-
keit von +15% und 8% flr die elektrische Leitfahigkeit.

Die Reproduzierbarkeit dieser Messmethode ist durch Messungen von zwei Praparationen der
PbSe-Probe 1669 Uberprift worden. In Abb.2.35 sind die Ergebnisse dargestellt. Die beiden mit
der Direktkontaktierung ermittelten Warmeleitfahigkeitskurven zeigen ber den gesamten Tem-
peraturbereich eine maximale Abweichung von ca. 7%. Zuséatzlich sind die Ergebnisse der War-
meleitfahigkeit aus der Messung mit einer Sensorschicht gezeigt. Die Abweichung zwischen
den mit unterschiedlichen Messmethoden bestimmten Mittelwerten betragt maximal 10%.
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Abbildung 2.35: Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit ermittelt aus Messungen an verschiedenen
Praparationen der n-PbSe-Probe 1669.
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-Sensorschicht-Messung: Fir den Ablesefehler in der Bestimmung der Geometriedaten wird
analog zur Direktkontaktierung ein Wert von 3% angesetzt. Aufgrund einer geschatzten Dicke
der Isolationshautchen wird flr die Bestimmung der Gesamtdicke der Sensorsschicht ein Fehler
von 10% veranschlagt. Damit ergibt sich fir die Bestimmung des Referenzwertes der GroRRe
(x-d)y der Sensorschicht ein maximaler Fehler von +22%. Fir die an der 3.4 ym dicken n-PbTe-
Probe1669 mit Sensorschicht-Messung ermittelte Warmeleitfahigkeit, Abb.2.35, ergibt sich unter
Berucksichtigung aller Messfehler ein mittlerer Fehler von 14% flr den bei 240 K ermittelten
Warmeleitfahigkeitswert. Mit abnehmender Warmeleitfahigkeit der Probe erhéht sich aufgrund
der proportionalen Zunahme von (k-d)y der Messfehler fir den bei 355 K bestimmten Warme-
leitfahigkeitswert auf maximal 18%. Fur Proben mit geringerer Schichtdicke und Warmeleitfahig-
keit erhoht sich der Messfehler.

In Abb.2.36 ist als weiteres Beispiel fir die mit beiden Messmethoden ermittelten Ergebnisse
die Warmeleitfahigkeit der MQW 340 gezeigt. Mit einer maximalen Abweichung von 17% lasst
sich im Rahmen der Messgenauigkeit eine Ubereinstimmung der erhaltenen Ergebnisse lber
einen weiten Temperaturbereich feststellen. Nur im unteren Temperaturbereich zeigt sich eine
grofRere Abweichung von 20% zwischen der mit einer Sensorschicht ermittelten Warmeleit-
fahigkeit und der mit Direktkontakten ermittelten Warmeleitfahigkeit aus Messung 1.
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Abbildung 2.36: Vergleich der Mittelwerte des Temperaturgangs der Warmeleitfahigkeit, ermittelt mit den
beiden Messmethoden an verschiedenen Praparationen der MQW 340.

2.2.8 Praparation

Zur Messung der Warmeleitfahigkeit werden die vom Substrat abgelosten Schichten bendtigt.
Die hier untersuchten Schichten sind auf BaF, gewachsen, welches in verdinnter HNO; Iésbar
ist. Die Probe wird zuvor in kleinere Stlicke geschnitten. Damit die Schichtoberseite nicht durch
die Saure angegriffen wird, wird sie mit Photolack bedeckt. Durch Eintauchen der abgeltsten
Schicht in destilliertes Wasser wird der Atzprozess gestoppt.

Der Photolack wird mit Aceton abgespdlt und die Schicht wird unter einem Mikroskop auf Risse
kontrolliert. Mit einer Rasierklinge lasst sich die geforderte rechteckige Schichtgeometrie zu-
schneiden. Fir die weitere Praparation der Schicht auf den Probentragern wird ein rechteckiger
Si-Chip und passende Aufdampfmasken verwendet. Das Haften der Schicht auf dem Chip er-
folgt durch einen diinnen Photolackfilm.

Im Fall der Direktkontaktierung wird durch Verwendung einer entsprechenden Aufdampfmaske,
Abb.2.37.a, die Strom-Spannungskontaktanordnung mittels eines Aufdampfprozesses herge-
stellt. Die aufgedampften Goldkontakte haben eine Dicke von ca.200 nm. Fir den Fall der Sen-
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sorschicht-Messung sind vor dem Aufdampfen der Strom-Spannungskontakte noch zwei Prapa-
rationsschritte notwendig: Zur elektrischen Isolation der Probe gegen die Big¢Sbg 1-Heizschicht
werden 3 Cellulose-Acetathautchen mit jeweils einer Dicke von ca. 25 nm Uber den gesamten
Si-Chip gespannt. Diese Isolationshautchen werden einzeln, faltenfrei und ohne Einschluss von
Luftblasen aufgezogen. Dann wird mittels einer der Probengeometrie angepassten Maske die
Big.oSbg 4-Heizschicht aufgedampft siehe Abb.2.37.b. Die danach aufgedampften Strom-Span-
nungskontakte werden anschlieRend mit 30 um dicken Golddrahten mit den Auflienkontakten
elektrisch leitend verbunden.

Abbildung 2.37: a) Links, Aufdampfmaske zur Beschichtung der Gold- bzw. Silberkontakte. b) Rechts,
Aufdampfmaske zur Beschichtung der Heizschicht auf der zu untersuchenden Probe.

Abb.2.38 zeigt eine praparierte Schicht mit den Verbindungsdrahten auf einem Doppelproben-
trager. Der Probenhalter mit dem Uber Kopf angebrachten Doppelprobentrager ist in Abb.2.39
zu sehen.

Abbildung 2.38: Freitragend praparierte Sensorschicht mit Strom-Spannungskontakten und den an den
Kontakten angebrachten Strom- und Spannungszuleitungen.
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Abbildung 2.39: Probenhalter mit Doppelprobentrager zur Messung der Warmeleitfahigkeit.

2.3 Seebeck-Messanordnung

Die Messung des Seebeck-Koeffizienten erfordert kein Abldsen der Schicht vom BaF,-Substrat,
da dieses elektrisch nicht leitend ist. Von der zu vermessenden Probe wird ein rechteckiges
Stlick (Lange ca. 1 cm, Breite ca. 2 - 3 mm) prapariert und mit Warmeleitpaste auf zwei Kupfer-
Warmesenken aufgebracht. Die Warmesenken haben einen Abstand von 6 mm und befinden
sich auf einem Probenhalter. Die Messung erfolgt im Temperaturbereich von 100 K bis 380K in
Temperaturschritten von 5K mit dem in Abb.2.40 schematisch dargestellten Messaufbau.

UTherm1 U UTherm2
—>

Konstantan Kupfer Konstantan

Schicht
mit Substrat

Abbildung 2.40: Schematischer Aufbau zur Messung des Seebeck-Koeffizienten.

Damit sich zu gegebener Temperatur T, entlang der Probeldnge eine materialspezifische Span-
nungsdifferenz ausbildet, mit der der Wert des Seebeck-Koeffizienten o der Probe bestimmt
wird, muss ein definierter Temperaturunterschied zwischen den auf den Kupferwdrmesenken
befindlichen Probenenden erzeugt werden. Dazu wird eine Warmesenke mittels eines Leis-
tungstransistors definiert aufgeheizt. Die Steuerung des Leistungstransistors erfolgt tiber einen
Digital-Analog-Wandler.

In Héhe der Warmesenken befinden sich federgelagerte Kupfer-Konstantan-Thermoelemente,
die auf das Probenstlick aufdriicken. Mit der zwischen den jeweiligen Thermoelementschenkeln
gemessenen Thermospannung Urherm Wird die Temperatur der Probe auf der jeweiligen Warme-
senke bestimmt. Aus der Thermospannung U der beiden Kupferschenkel der Thermoelemente
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und der Temperaturdifferenz AT (~5 K) zwischen den beiden Warmesenken bestimmt sich der
Seebeck-Koeffizient. Unter Berlicksichtigung des Beitrags ac, der Kupferschenkel gilt:

U
Y (2.25)
@TAT G

In der urspringlichen Version erfolgte die Abklihlung des Probenhalters mit flissigem Stickstoff.
Im weiterentwickelten Messstand wird analog zur Messung der Warmeleitfahigkeit ein Kryostat
verwendet. Die Messung erfolgt bei einem Druck von etwa 10" mbar. Der verwendete Proben-
halter ist in Abb.2.41 zu sehen.

Zur Kontrolle der Messergebnisse wurden Vergleichsmessungen am Institut fiir Festkorper- und
Werkstoffforschung (IFW) in Dresden und am Frauenhofer Institut fir Messtechnik (IPM) in
Freiburg [Bit99] durchgefiihrt. Die ermittelten Ergebnisse stimmen tberein und zeigen eine gute
Reproduzierbarkeit, Abb.2.42. Weitere Messungen, Kapitel 3, Abb.3.47, Abb.3.48, erzielen im
Rahmen der Messgenauigkeit (+ 5%) eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen in
[Bey01], [Nur01]. Die maximale Abweichung von 10% an Messungen von MQW-Strukturen
lasst sich auf die unterschiedlichen vorliegenden Proben einer Herstellungscharge und die
damit probenspezifischen Eigenschaften zurickflhren.

Abbildung 2.41: Probenhalter zur Messung des Seebeck-Koeffizienten.
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Abbildung 2.42: Vergleichsmessungen des Seebeck-Koeffizienten der p-PbSe 1625.
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3 IV-VI-Verbindungshalbleiter

Die IV-VI-Verbindungshalbleiter wurden in den 40er-Jahren mit ihrem Vertreter PbS unter An-
wendungsaspekten in die Halbleiterphysik eingefiihrt. PbS-Photowiderstande erwiesen sich als
exzellente Infrarotdetektoren. Schnell wurde auch die Eignung der schmalllickigeren Verbin-
dungshalbleiter PbSe und PbTe flr langerwellige Strahlung verifiziert. Einen weiteren Schub er-
hielt die Physik dieser Halbleiter durch die Entwicklung von Diodenlasern, als die gute Mischbar-
keit und die Mischungsabhangigkeit der Energiellicke dieser Materialien erkannt wurden [Ver86].
Im Temperaturbereich von 700 K zeigen Verbindungen dieser Materialklasse eine hohe thermo-
elektrische Guteziffer. In Abb.3.1 und Abb.3.2 ist die Temperaturabhangigkeit der Guteziffer von
verschiedenen n- und p-leitenden thermoelektrischen Materialien dargestellt [Bey01].
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Abbildung 3.1: Temperaturabhangigkeit der Giiteziffer von verschiedenen n-leitenden Massivmaterialien.
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Abbildung 3.2: Temperaturabhangigkeit der Giteziffer von verschiedenen p-leitenden Massivmaterialien.

Die Effizienz von thermoelektrischen Bauelementen wird wesentlich durch die Werte der thermo-
elektrischen Glteziffer der verwendeten Materialien bestimmt. Deshalb werden Materialien mit
hoher thermoelektrische Giiteziffer verwendet.
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3.1 Substanziibersicht

Die Elemente der 4.Hauptgruppe Germanium (Ge), Blei (Pb), Zinn (Sn) bilden mit den Chalko-
geniden Sauerstoff (O), Schwefel (S), Selen (Se) und Tellur (Te) stéchiometrische Verbindun-
gen. Abhangig von Druck und Temperatur existieren die IV-VI-Verbindungen in unterschied-
lichen Kristallgittern. Bei Raumtemperatur treten diese Materialien in drei stabilen Strukturen
auf. Abb.3.3 gibt eine Ubersicht der Kristallstruktur als Funktion der Ordnungszahl und der loni-
zitat. Neben der Steinsalzstruktur treten eine rhomboedrisch und eine orthorhombisch verzerrte
NaCl-Struktur auf.

100
rhomboedrisch
T . kubisch
37l
® Phle
:-%:;; Ls e PbSe
c§, 50 Gele eS5nle e PbS
® & /s : SnSe
< GeSe®  *SnS
= ® GeS
& ]‘ P orthorhombisch
0 |
0 05 10

lonizitdt ——
Abbildung 3.3: Kristallstruktur als Funktion der Ordnungszahl und der lonizitat [Ver86].

PbS, PbSe und PbTe werden als Blei-Sulfide oder Blei-Salze bezeichnet und kristallisieren in
der Steinsalzstruktur. Das Kristallgitter ist kubisch flachenzentriert (fcc) und die Basis besteht
aus einem Bleiatom und einem Chalkogenatom. Das Kristallgitter |asst sich aus zwei aquidistant
ineinander gestellten fcc-Untergittern mit jeweils einer Atomsorte zusammensetzen. Die Unter-
gitter sind dabei um die halbe Untergitterkantenlange zueinander versetzt. Das reziproke Gitter
der fcc-Struktur ist kubisch flachenzentriert und die erste Brillouin-Zone hat die Form eines an
den Ecken abgeflachten Oktaeders, dargestellt in Abb.3.4.

Abbildung 3.4: Erste Brillouin-Zone des fcc-Gitters [Dal73].
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Im Vergleich zu anderen Verbindungshalbleitern besitzen die 1V-VI-Halbleiter und deren Misch-
kristalle ein breites Stabilitdtsgebiet in der Umgebung der Stdchiometriegeraden. In undotierten
IV-VI-Halbleitern sind der Leitungstyp und die Ladungstragerkonzentration durch die Stdchio-
metrieabweichung bestimmt. In Bleitellurid liefert eine Tellur-Leerstelle zwei freie Elektronen,
eine Metall-Leerstelle liefert zwei Locher, ein Blei-Zwischengitteratom ein freies Elektron, wah-
rend ein Te-Zwischengitteratom elektrisch neutral ist [Hei80].

3.1.1 Bandstruktur

Die Bandstruktur der bindren Chalkogenide mit NaClI-Struktur ist experimentell und theoretisch
gut untersucht. Eine Ubersicht geben z.B. [Rav70] und [Dal73].

Die Bleisalze sind direkte Halbleiter. Die minimalen Energielicken zwischen Leitungs- und Va-
lenzband liegen in den L-Punkten der 1.Brillouin-Zone. Die Flachen konstanter Energie lassen
sich durch insgesamt vier vollstandig beitragende Rotationsellipsoide beschreiben. Die Energie-
bander sind anisotrop und stark nicht-parabolisch. Die Werte der effektiven Massen kénnen aus
Bandstrukturrechnungen bestimmt werden. Die sowohl theoretisch als auch experimentell ermit-
telten Werte der effektiven Massen zeigen eine starke Anisotropie K. Der Unterschied der An-
isotropiewerte von Bleitellurid (K = 10) gegeniiber Bleiselenid (K = 2) erklart sich durch die unter-
schiedliche Symmetrie der Leitungsbandzustande [Ber70]. Bandstrukturdaten und den Verlauf
der Zustandsdichte von Bleiselenid findet man in [Mar74], fur Bleitellurid in [Lan83].

Der Wert und die Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke Eg,, und der longitudinalen bzw. obli-
gen Massenkomponenten m; und m; des Leitungs- bzw. Valenzbandes sind in Tabelle 3.1 an-
gegeben [Gru80]. In die Berechnung der Massenkomponente geht die Temperaturabhangigkeit
der Bandlucke ein.

PbSe PbTe
Eg, =125+400+0.256-T in meV Eg,,=1714128 +0.19-20+ 7} in meV
-1 —1
E,, (0 E, (0
m,, =[2o.7- o ( )+4.3 -m, mmz[soss-c“f’()+14z9] -m,
Gap Gap!
-1 —1
E,, (0 E, (0
m, =114 au( )+2.9 -m, m, = 305800 oun -m,
Gap 1025 EGap(T)
-1 —1
E,, (0 E, (0
mwz[zo.% o ( )+8.7] -m, mgpz[soss- °”P()+1o] -m,
Gap Gap
-1 —1
E,, (0 E, (0
m, :[11.4-0"”()+3‘3 < m,= 305820 s -m,
Gap l 0'2 5 EGap(n

Tabelle 3.1: Bandstrukturdaten geman [Gru80], [Pre79]. Angabe der Temperatur in Kelvin.

3.1.2 Materialeigenschaften

Im Vergleich zu anderen Halbleitermaterialien zeigen die Bleisalze in den folgenden Eigen-
schaften ein abweichendes Verhalten [Dal73], [Luc74]:

- i.a. zeigen bindre Halbleiterverbindungen einen negativen Temperaturkoeffizienten der
minimalen Bandliicke. Fir die Bleisalze ist der Temperaturkoeffizient positiv

- die statischen Dielektrizitdtskonstaten ey, sind im Vergleich zu anderen Halbleitern sehr
grof

- fur binare Halbleiterverbindungen XY nimmt mit zunehmender Ordnungszahl der Kompo-
ente Y der Wert der minimalen Bandlicke monoton ab. Die einzige Ausnahme findet man
bei den Bleisalzen. Hier ist der Wert der Bandliicke von PbSe (mit der Ordnungszahl 34
flr Se und 52 fiir Te) kleiner als der von PbTe
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- binare Halbleiterverbindungen zeigen die Tendenz, mit zunehmender Ordnungszahl eine
einfache, weniger gestorte Kristallstruktur anzunehmen. Dieses Verhalten resultiert aus
der Zunahme des metallischen Bindungsanteils und erklart auch die Abnahme der Band-
licke. Mit abnehmender Ordnungszahl bilden sich komplexere Strukturen mit zunehmend
kovalentem Bindungstyp. Die Bleisalzverbindungen weichen von diesem Verhalten ab,
d.h. hier nimmt mit abnehmender Ordnungszahl der polare Bindungsanteil teilweise zu

In Tabelle 3.2 sind fir Bleitellurid und Bleiselenid die Debyetemperatur 6p, die Werte der sta-
tischen und der optischen Dielektrizitatskonstante eq.t, €., des Deformationspotentials = sowie
der spezifischen Warmekapazitat C, und Cy angegeben [Rav71], [Bey01], [Par54].

PbTe PbSe
0p 130K 160K
E 400 fir T= 77K 250 fur T= 77K
380 fir T=300K 204 far T=300K
& 38 fur T= 77K 27 fur T= 77K
” 33 fur T=300K 22 fur T=300K
= (24-25)eV 23eV
Co 42.7J/molK furT= 77K 39.6J/mol K firT= 77K
50.2J/mol K fiir T=260K 49.8J/mol K fir T=240K
Cv 42.2J/molK furT= 77K 49.8J/mol K furT= 77K
49.0J/mol K fir T=260K 48.9J/mol K fir T=240K

Tabelle 3.2

3.2 Das Kane-Modell

Fir die Bleisalze gibt es zwei etablierte Methoden, die Nichtparabolizitat der Energiebander in
der Beschreibung der Transportgréen zu bertcksichtigen: das Cohen- und das Kane-Modell
[Rav70]. Fir die Beschreibung experimenteller Daten liefert das Kane-Modell fir die Bleisalze
wesentlich bessere Ergebnisse als das Modell parabolischer Bander (Standardmodell) oder das
Cohen-Modell [Rav71], [Nur98].

Die Nichtparabolizitdt der Energiebander drickt sich neben einer veranderten Dispersionsrela-
tion auch in einer modifizierten Abhangigkeit der Blochwellenamplitude vom Wellenvektor aus.
Letztere bewirkt eine Wellenvektorabhangigkeit der Streuung zwischen Elektronen und Phono-
nen.

Fur die Dispersionsrelation gilt mit den Komponenten k,, k; des Wellenvektors und den ent-
sprechenden Komponenten des Effektivmassentensors [Rav71]:

2. 2 h2.k2
nky +':E-[I+EJ (3-1)

* *
2emy, 2 my, Gap

L_ 1 o

m h-k, ok,

i

Mit der Beziehung ergibt sich die Energieabhangigkeit der effektiven Massen-

komponenten zu:
* * 2' E
m, =m, -[1+J (3-2)

Gap

Die Berechnung der TransportgréRen erfolgt nach Kapitel 1 unter Voraussetzung isotroper Ener-
giebander. Mit der Einfihrung der effektiven Zustandsdichtemasse m*ps und den zuvor gege-

benen effektiven Massenkomponenten gilt:
2E =m;;m,0.(1+ 2-E (3-3)
EGap EGap
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Unter Berlcksichtigung der Nichtparabolizitat berechnet sich die Zustandsdichte [Rav71]:

; E.p+2E (3-4)
E Gap E Gap

Mit den reduzierten Darstellungen der Energie z = E-E. / kg T, der relativ zur unteren Leitungs-
bandkante definierten Fermi-Energie {=F-E./kg'T und 3= kg-T/Egap €rhalt man fur die Ladungs-
tragerkonzentration die folgende Darstellung:

3
\/5 : (m:)m,() ) g
7[2 . h}

JE.

p(E)=

ref e detas-— 25 TV o g ETe 2 pok 39

Fir R =0 ergibt sich die Formel fir das Standardmodell GI.1-38.b. Mit der Kenntnis der effek-
tiven Zustandsdichtemasse lasst sich zu gegebener Ladungstragerkonzentration der Tempera-
turgang der Fermi-Energie bestimmen. Im Temperaturbereich von 400 K bis 200 K liegt der
Wertebereich von 3 fir PbTe zwischen 0.097 und 0.064 bzw. fur PbSe zwischen 0.1 und 0.075.

3.2.1 Streumechanismus

Die den Transportphdnomenen der Bleisalze zugrunde liegenden Ladungsstreumechanismen
werden im Folgenden kurz erlautert. Weiterfiihrende Literatur und Berechnungen der Relaxa-
tionszeit findet man z.B. in [Rav70], [Rav71].

Die wesentlichen Streueffekte der Ladungstrager sind neben der Streuung der Ladungstrager
untereinander die Streuung an polar-optischen Phononen bzw. an akustischen Phononen. Die
Bestimmung der Relaxationszeit bei Streuung an akustischen Phononen erfolgt mit der Metho-
de des Deformationspotentials. Die relevanten Gitterschwingungen werden durch harmonische
Wellen der Frequenz w(}E) beschrieben. Diese Wellen erzeugen im Kristallgitter lokale Defor-

mationen, die Volumenanderungen verursachen. In kubischen Kristallen treten diese Volumen-
anderungen nur bei longitudinalen Wellen auf und fihren zu Verschiebungen der Energieban-
der, deren Ausmal durch das Deformationspotential bestimmt wird.

Zur Beschreibung der Ladungstragerstreuung an optischen Gitterschwingungen verwendet man
das Polarisationspotential. Im Gegensatz zu den akustischen Schwingungen erfolgt die Auslen-
kung der Gitterbausteine in der Elementarzelle nun mit entgegengesetzter Phase. Die dadurch
erzeugte Ladungsverschiebung verursacht ein elektrisches Feld, das sich als ebene Welle im
Kristall fortpflanzt und die Streuung der Ladungstrager bewirkt (weiteres z.B. [Kir74]).

3.2.2 Seebeck-Koeffizient und Lorenz-Zahl

Fir die theoretische Beschreibung des Seebeck-Koeffizienten gilt nach dem Kane-Modell mit
einer energieabhangigen Relaxationszeit die Beziehung:

i +pB-2°)
k !( jf(z)( D iap - (3-6)

o o @+ﬂ¢65
!( f"j 11252~

-8B,
e

Die Relaxationszeit fir die Ladungstragerstreuung an akustischen bzw. polar optischen Phono-
nen ist mit der Konzentration N der Atome durch die folgenden Ausdriicke gegeben [Rav70]:

Seite 90



L.~ -kB‘T-p(z)-az-{1—8'ﬂ'(z+ﬂ'z?} (3-7)
t,(2) ¢-N h 3-(1+2-B-2)

1 fk -T-é B 1+2-,B-Z
[ 1+2-f-z (3-8)
Topl(Z) hz \/T s ( 8slat \/m

{1 ey Int+— ))} 2pefpD) {1 _2.5(z)42-5(2) 1n(1+)}}

(1+2-p-2)° 3(2)
mit
5(2):;2 und %:4.62 7\'2kT( Dmo)z 00
(2-k(z)-7,,) .. Tk g,

Die Grofde m*pos o Wird dabei mit der Vielfachheit M = 1 berechnet. Das verallgemeinerte Fermi-
Integral "L " ist definiert als [Bha85]:

RA(Y) j( fozgw)}z”-(Z+ﬂ-z)"’-(1+2-ﬂ-z)kdz (3-9)

Fir den Fall der akustischen Streuung der Ladungstrager findet man fiir die Berechnung des
Seebeck-Koeffizienten oft die vereinfachte Form [Rav70], die sich unter der Annahme ergibt,
dass die Relaxationszeit umgekehrt proportional zur Zustandsdichte ist:

f[‘fOJ (z+p-27) )
Szki. o\ Oz 1+2-4-z e (3-10)
e | ¢( 0 (z+B-2%)
ENCEr
o\ Oz 1+2-p-z

Fir R =0 geht GI.3-10 Uber in den Ausdruck nach dem Standardmodell, GI.1-38.c. In Abb.3.5 ist
der Seebeck-Koeffizient als Funktion von (3p flr unterschiedliche Werte von B fir den Fall der
akustischen Streuung nach GI.3-10 gezeigt.
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3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Abbildung 3.5: Verlauf des Seebeck-Koeffizienten als Funktion von C3p unter Berticksichtigung der Streu-

ung an akustischen Phononen. Die Berechnung erfolgt nach dem Kane-Modell mit approximierter Relaxa-
tionszeit nach GI.3-10 fir verschiedene Werte des Parameters R3.
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Die Berechnung fir 3 = 0 ist identisch mit dem in Abb.1.3 gezeigten Verlauf fir das parabo-
lische Bandmodell. Die fir das nicht-parabolische Bandmodell durchgeflihrten Berechnungen
zeigen bei gleichem Wert von (3p kleinere Werte des Seebeck-Koeffizienten im Vergleich zur
Berechnung nach dem Standardmodell. Der betragsmafig kleinere Seebeck-Koeffizient in der
Berechnung nach dem Kane-Modell erklart sich aus der gréReren Zustandsdichte. Zu gegebe-
ner Ladungstragerkonzentration ist (3p grofder im Vergleich zu dem nach dem Standardmodell
berechneten Wert.

Im Gegensatz zum Standardmodell zeigt sich aufgrund der Berticksichtigung der temperatur-
abhangigen Bandliicke in der Berechnung nach dem Kane-Modell eine zusatzliche Temperatur-
abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten. Verwendet man in der Auswertung der Messergebnisse
die Berechnungsformel GI.3-10, so erhalt man im Vergleich zum Standardmodell bei gleichem
Streumechanismus kleinere Werte fir Cap.

Die Bericksichtigung der Nichtparabolizitat ergibt fur die Lorenz-Zahl bei Ladungstragerstreu-
ung an akustischen bzw. an polar optischen Phononen die in Abb.3.6 bzw. Abb.3.7 dargestellte
Abhangigkeit von C3p. Die Berechnung erfolgt nach den in [Bha85] gegebenen Formeln.

2.00 H B=(kT)/Eg,
—=— =0
Fl—e— R =0.05 ,.-‘"‘
7 180 H—— =008 ]
v —v— R =0.1 o2
=~ L|—e— R =02 r"..r' / ]
> —a— R=025
w 160 H—e— =03 ﬂ...‘r..-“..‘“‘ %ﬁﬁ
— 140 ”5‘:
% e e
N .uo""'w,w"‘
N 120 MM
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B M'“aﬂ
= 100 . eaaenneett iy
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Abbildung 3.6: Lorenz-Zahl als Funktion von (3p firr verschiedene Werte des Parameters 3. Berechnung
erfolgt nach dem Kane-Modell fiir Ladungstragerstreuung an akustischen Phononen.
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Abbildung 3.7: Lorenz-Zahl fir n-PbTe als Funktion von (sp fir verschiedene Temperaturen, unter

Berlicksichtigung der Ladungstragerstreuung an optischen Phononen. Die Berechnung der Bandliicke und
damit des Wertes von [ bzw. der Zustandsdichtemasse erfolgt mit den in Tabelle 3.1 gegebenen Formeln.
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Die Berulcksichtigung der nicht-parabolischen Bandstruktur fuhrt zu deutlich kleineren Werten
der Lorenz-Zahl als die Berechnung nach dem Standardmodell nach GI.1-38.e. Wie schon bei
der Darstellung des Seebeck-Koeffizienten zeigt sich auch fiir die Lorenz-Zahl eine zusatzliche
Temperaturabhangigkeit.

3.3 Untersuchung der Transporteigenschaften der PbTe-
Schichten

3.3.1 Ladungstragerbeweglichkeit

Die Ladungstragerbeweglichkeit der Bleisalze ist z.B. von Allgaier und Scanlon an Massivma-
terialproben untersucht worden [AlI58]. Dabei zeigt sich, dass flr vergleichbare Ladungstrager-
konzentrationen die Beweglichkeit der Bleisalze mit abnehmender Ordnungszahl abnimmt. Die
Reduzierung der Beweglichkeit wird durch die Zunahme des polaren Bindungsanteils und damit
der Zunahme des polaren Streumechanismus entlang der Serie PbTe - PbSe - PbS erklart. Der
akustische Streumechanismus ist zu gegebener Ladungstragerkonzentration in allen drei Mate-
rialien etwa gleich stark ausgepragt. Fur die Ladungstragerbeweglichkeit von PbTe- und PbSe-
Massivmaterial wurde im Temperaturbereich von 77 K bis 300 K eine Temperaturabhangigkeit
T° mit einem Wert des Exponenten zwischen 2.2 und 2.5 ermittelt. Nach [Smi60], [Rav70] ergibt
sich ein Wert von 2.5 durch den Einfluss der als temperaturabhangig angenommenen effektiven
Ladungstragermasse und der Streuung an akustischen Phononen. Fir Ladungstragerkonzen-
trationen kleiner 4-10"® cm™ ist im Temperaturbereich um 77 K die Streuung an optischen Pho-
nonen dominant. Mit zunehmender Ladungstragerkonzentration sinkt aufgrund von Abschirm-
effekten der polare Streuanteil. Fir PbTe wird ab Ladungstragerkonzentrationen groRer als
4-10" cm™ bzw. fiir PbSe groRer als 9-10'® cm™ die Streuung der Ladungstrager an akustischen
Phononen dominierend.

Oberhalb 77 K bis hin zum Raumtemperaturbereich ist die Streuung an akustischen wie auch an
optischen Phononen zu beriicksichtigen. Aufgrund der gleichen Temperaturabhangigkeit flihren
beide Streumechanismen zu einer Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit der Form p ~T25,
Oberhalb Raumtemperatur ist der Beitrag der polaren Streuung vernachlassigbar.

In Abb.3.8 sind fir Raumtemperatur verschiedene Literaturwerte der Ladungstragerbeweglich-
keit im Vergleich zu Berechnungen aus [Rav71] fur n-PbTe-Massivmaterial gezeigt.

3 T B L Ladungstrégerstreuung
3500 T e an Phononen
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3000 — - ----- optische
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Abbildung 3.8: Ladungstragerbeweglichkeit in n-PbTe-Massivmaterial fiir Raumtemperatur als Funktion
der Ladungstrdgerkonzentration. Neben den experimentellen Daten sind auch Berechnungen fiir die im
Text genannten Streumechanismen angegeben, Werte aus [Rav71].
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Die Berechnung fiir gemischt akustisch-optische Ladungstragerstreuung beschreibt die experi-
mentell ermittelte Abhangigkeit der Beweglichkeit von der Ladungstragerkonzentration. Mit zu-
nehmender Ladungstragerkonzentration verschiebt sich der dominante Streuanteil von der an
polaren bis hin zu der an akustischen Gitterschwingungen.

Die Beweglichkeitsdaten der hier untersuchten n-PbTe-Schichten findet man bei [Bey01]. Als
Beispiel ist der Temperaturgang der Beweglichkeit von unterschiedlich stark dotierten n-PbTe-
Proben in Abb.3.9 gezeigt.
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Abbildung 3.9: Doppel-logarithmischer Auftrag des Temperaturganges der Ladungstragerbeweglichkeit
fur verschieden stark dotierte n-PbTe-Schichten. In der Legende sind die Probennummern mit den zuge-
horigen Ladungstragerkonzentrationswerten fir Raumtemperatur und der ermittelte Wert des Exponenten
s genannt, Messwerte aus [Bey01] und [SprO1].

Fir die undotierte n-PbTe-Probe 388 findet man einen Wert von s, der vergleichbar ist mit dem
von Messungen an Massivmaterial. Mit zunehmender Ladungstragerkonzentration andert sich
das Steigungsverhalten, der Wert von s nimmt ab. Bis zu einer Ladungstragerkonzentration von
6-10"® cm™ ist fiir den Bereich oberhalb 200 K das Temperaturverhalten der Beweglichkeit nahe-
zu gleich. Dagegen zeigt sich fir die Beweglichkeit der hochst dotierten Probe eine sehr
schwach ausgepragte Temperaturabhangigkeit, was auf einen hohen Beitrag von Streuung an
Storstellen und Versetzungen hinweist.

Mit abnehmender Temperatur verringert sich die Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit
umso starker, je héher die Ladungstragerkonzentration ist, was auch durch die Reduzierung des
polaren Streuanteils zustande kommt. Zusatzlich fiihrt der zunehmende Beitrag der Streuung
an Storstellen zu einem verénderten Temperaturverhalten. Ahnliches wurde an PbJ-dotierten
PbTe-Proben gemessen [Ori98]. Auch Messungen an Bi-dotierten PbTe-Schichten im Tempe-
raturbereich von 77 K bis 300 K mit Ladungstragerkonzentrationen zwischen 110" cm™ und
1-10" cm™ zeigen eine dhnliche Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit [Uet97]. Die dort fiir
akustische Gitterstreuung berechnete Kurve beschreibt den Messwertverlauf am besten. Davon
abweichend zeigen Proben mit Ladungstragerkonzentrationen grofer als 1-10" cm™ (iber den
gesamten Temperaturbereich eine geringere Beweglichkeit im Vergleich zu den Berechnungen
fur die Streuung an akustischen Phononen, optischen Phononen bzw. ionisierten Stérstellen.

3.3.2 Fermi-Energie

Die Bestimmung der Fermi-Energie erfolgt durch Auswertung der Ladungstragerkonzentration
nach GI.3-5 mit einer Vielfachheit von M =4 [Rav71]. Ausgehend von der Ladungstragerkonzen-
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tration fir die Temperaturen 300K und 77 K und einer angenommenen linearen Temperaturab-
hangigkeit, ergeben sich die in Abb.3.10 dargestellten Werte der Fermi-Energie als Funktion der
Temperatur. Zum Vergleich sind die nach dem Standard-Modell ermittelten Werte angegeben.
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Abbildung 3.10: Berechneter Temperaturgang der Fermi-Energie von unterschiedlich hoch dotierten
PbTe-Schichten nach dem Standard-Modell bzw. dem nicht-parabolischen Bandmodell. Probennummern
und Raumtemperaturwerte der Ladungstragerkonzentration sind in der Legende angegeben.

Mit zunehmender Ladungstragerkonzentration verschiebt sich das Fermi-Energieniveau zu ho-
heren Werten und liegt fir Konzentrationswerte gré3er 510" cm™ im Leitungsband. Mit abneh-
mender Temperatur nimmt die effektive Zustandsdichte ab, was die Zunahme der Fermi-Ener-
gie erklart. Die hier ermittelten Fermi-Energien sind groflier als die in [Gru80] genannten Werte.
Die in [Gru80] fir die Berechnung der Ladungstragerkonzentration angegebene Formel (1) ist
bzgl. des Vorfaktors inkorrekt wiedergegeben. Ersetzt man in dieser Formel (1) das Quadrat des
Plankschen Wirkungsquantums h? durch h®, Iasst sich diese mit GI.3-9 in Gl.3-5 umschreiben.
Fahrt man die Berechnung mit einer Vielfachheit von M = 8 durch, ergeben sich die in [Gru80]
dargestellten Werte. Die in Abb.3.10 dargestellten Fermi-Energiewerte stimmen flir Raumtem-
peratur mit Angaben in [Xu07] und im Tieftemperaturbereich mit Angaben in [Rav70] tberein.

Zur Berechnung bzw. Abschatzung der mittleren freien Weglangen der Elektronen wird von
folgenden Uberlegungen ausgegangen. Ohne duReres elektrisches Feld E ist die Geschwindig-
keit der Ladungstrager in einer Probe durch ihre thermische Energie bestimmt und es kommt
aufgrund der ungerichteten Ladungstrdgerbewegung zu keinem Stromfluss. Der Betrag der
mittleren thermischen Geschwindigkeit ergibt sich gemaf:

therm — *

E=tw =3 S 3k T (3-10)
2 2 m

Liegt an der Probe ein elektrisches Feld an, fihrt dies zu einer gerichteten Ladungstrager-
beweglichkeit. Die resultierende elektrische Stromdichte ist nach GI.1-20 durch die elektrische
Leitfahigkeit und die elektrische Feldstarke gegeben. In dieser Formulierung beschreibt die
Ladungstragerbeweglichkeit die mittlere Driftgeschwindigkeit vp der Ladungstrager in einem
elektrischen Feld. Die Begrenzung der Driftgeschwindigkeit durch Stol3prozesse wird in der
Ladungstragerbeweglichkeit durch die Relaxationszeit berticksichtigt:
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ﬁd,,(/i=/,t-E und ,u=T.e (3-11)

mit 1.1 i+i
m. 3\m  my

Mit zunehmender Feldstarke lasst sich die Driftgeschwindigkeit erhdhen, Uberschreitet aber
nicht den durch GI.3-10 gegebenen Maximalwert [G6l11].

Mit dem Wert der Ladungstragerbeweglichkeit und der effektiven Leitfahigkeitsmasse m; kann
mit Gl.3-11 die Relaxationszeit ermittel und die mittlere frei Weglédnge berechnet werden:

l=v, -z (3-12)

therm”
Ersetzt man in G1.3-10 die Energie durch den Wert der Fermi-Energie, verwendet in der Berech-

nung von vyem die effektive Bandmasse und berlcksichtigt die Nichtparabolizitat der Bandstruk-
tur durch GI.3-2, dann ergibt sich mit GI.3-11 flr die mittlere freie Weglange der Ausdruck:

.

therm c

(3-13)

I=v

Mit den in Tabelle 3.1 genannten Werten fur die Bandmassenkomponenten, den in Abb.3.9 dar-
gestellten Temperaturgang der Ladungstragerbeweglichkeit der Probe 080 bzw. der Probe 014
und den entsprechenden Fermi-Energiewerten aus Abb.3.10, bestimmen sich mit GI.3-13 die in
Abb.3.10.a gezeigten Werte fir die mittlere freie Weglange.
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Abbildung 3.10.a: Temperaturgang der mittleren freien Weglange in n-PbTe fiir zwei unterschiedliche
Ladungstragerkonzentrationen.

Mit Erhéhung der Ladungstragerkonzentration um einen Faktor 10 - von 410" cm™ auf 510"
cm™ - nimmt der Raumtemperaturwert der mittleren freien Weglange von 14 nm auf 10 nm ab.
Mit sinkender Temperatur zeigt sich fur beide Ladungstradgerkonzentrationswerte eine Erhéhung
der mittleren freien Weglange. Der gemittelte Verlauf ergibt fir Raumtemperatur einen Wert von
12 nm.
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3.3.3 Seebeck-Koeffizient

In Abb.3.11 ist der Seebeck-Koeffizienten von unterschiedlich stark n-dotierten PbTe-Schichten
als Funktion der Temperatur dargestellt. Mit abnehmender Ladungstragerkonzentration und
zunehmender Temperatur steigen die Werte kontinuierlich an. Mit Ausnahme der Probe 017,
welche die geringste Ladungstragerkonzentration aufweist, zeigen alle Messungen Uber den
gesamten Temperaturbereich ein nahezu lineares Temperaturverhalten und erreichen die an
Massivmaterialproben ermittelten Werte [Dev62a].
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Abbildung 3.11: Temperaturgang des Absolutwertes des Seebeck-Koeffizienten von unterschiedlich stark
dotierten n-PbTe-Schichten. In der Legende sind die Probennummer und die Raumtemperaturwerte der
Ladungstragerkonzentration angegeben.

Mit der ermittelten Fermi-Energie und der Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von dieser
(Gl1.1-38.c, Abb.1.2 bzw. GI.3-6) lassen sich die Messkurven auf den dominanten Streumecha-
nismus hin untersuchen. Fur das parabolische Bandmodell werden die Berechnungen fiir einen
Streuparameterwert von 0 (Ladungstragerstreuung an akustischen und optischen Phononen)
und 0.5 (Ladungstragerstreuung an optischen Phononen) durchgefiihrt. Die Auswertung nach
dem Kane-Modell erfolgt fur einen Streuparameterwert von 0.5. Um eine mdgliche Abhangigkeit
des Streumechanismus von der Ladungstragerkonzentration zu berlcksichtigen, erfolgen die
Berechnungen fir Proben mit niedriger, mittlerer und hoher Ladungstragerkonzentration.

In Abb.3.12, 3.13, 3.14 sind die Messwerte im Vergleich zu den berechneten Kurven des See-
beck-Koeffizienten als Funktion der Temperatur dargestellt. Fir die am niedrigsten dotierte
Probe 017, Abb.3.12, zeigt sich fiir den Temperaturbereich oberhalb 200 K eine gute Uberein-
stimmung des Messwertverlaufs mit dem flr Streuparameterwert von 0.5 nach dem parabo-
lischen Bandmodell berechneten Verlauf. Im unteren Temperaturbereich lasst sich eine bessere
Ubereinstimmung von Messwertverlauf und der Berechnung fiir einen Streuparameterwert von
0 ermitteln. Demgegenuber ergibt die Auswertung nach dem Kane-Modell fir Ladungstrager-
streuung an optischen Phononen fiir den gesamten Temperatur-bereich groflere Werte des
Seebeck-Koeffizienten. Mit steigender Temperatur zeigt sich eine Annaherung der Messwerte
an diese Berechnung. Fur beide Bandmodelle ergibt die Analyse des Seebeck-Koeffizienten im
Raumtemperaturbereich einen dominanten optischen Streumechanismus.
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Abbildung 3.12: Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten der Probe 017 mit geringer Ladungstrager-
konzentration im Vergleich zu Berechnungen. In der Legende sind die verwendeten Modelle mit den
betrachteten Streumechanismen, die Probennummer und die Ladungstragerkonzentration fiir Raumtem-
peratur angegeben.

Fiar die Messwerte des Seebeck-Koeffizienten der Probe 080 mit einer Ladungstréagerkonzen-
tration von 5.7010"® cm™, dargestellt in Abb.3.13, ergibt sich im unteren Temperaturbereich eine
Ubereinstimmung mit dem fiir Ladungstragerstreuung an optischen Phononen nach dem para-
bolischen Bandmodell berechneten Verlauf. Die Auswertung nach dem Kane-Modell ergibt fir
den betrachteten Streumechanismus hohere Werte des Seebeck-Koeffizienten im Vergleich zur
Messung. Eine Ubereinstimmung zwischen den Messwerten und dem berechneten Tempera-
turverlauf erhalt man, wenn in der Berechnung des Seebeck-Koeffizienten nach dem Standard-
Modell die nach dem Kane-Modell ermittelte Fermi-Energie und ein Streuparameterwert von
0.25 verwendet wird.
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Abbildung 3.13: Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten und berechneter Verlauf der Probe 080 mit
einer Ladungstragerkonzentration von 5.701 0"%cm™.

Fir die hoch dotierte Probe 014, Abb.3.14, liefert die Auswertung nach dem Standardmodell mit
einem Streuparameterwert von 0.5 eine qualitativ gute Beschreibung des experimentell ermittel-
ten Temperaturganges. Jedoch liegen die berechneten Werte mit ansteigender Temperatur um
maximal 6% unterhalb der Messwerte. Die Berticksichtigung der Nichtparabolizitat fihrt zu
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einem anderen Ergebnis. Die nach diesem Modell berechneten Werte liegen fir den gesamten
Temperaturbereich deutlich Gber den Messergebnissen. Eine guteBeschreibung des Messwert-
verlaufs ergibt sich, wenn die nach dem Kane-Modell ermittelte Fermi-Energie zur Berechnung
des Seebeck-Koeffizienten nach dem Standardmodell mit einem Streuparameterwert von 0 ver-
wendet wird.
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Abbildung 3.14: Vergleich der Messwerte und der berechneten Werte des Betrages des Seebeck-Koeffi-
zienten der Probe 014 mit einem hohen Ladungstragerkonzentrationswert.

Der fur den gleichen Streuparameterwert uneinheitliche Verlauf der Berechnungen erklart sich
aus den modellabhangigen Werten der Fermi-Energie. Die Auswertung der Ladungstragerkon-
zentration nach dem parabolischne Bandmodell liefert aufgrund der kleineren Zustandsdichte-
masse ein hoher gelegenes Fermi-Energieniveau, Abb.3.10. Mit zunehmender Ladungstrager-
konzentration und damit steigender Fermi-Energie nimmt der Seebeck-Koeffizient betragsma-
Rig ab. Andererseits nimmt der Betrag des Seebeck-Koeffizienten mit steigendem Streupara-
meter zu, Abb.1.2. Zu gegebenem Messwert des Seebeck-Koeffizienten fiuhrt die Auswertung
nach dem Standardmodell gegeniiber dem Kane-Modell zu einem héheren Streuparameterwert.
Die Auswertung nach dem Kane-Modell liefert im Raumtemperaturbereich einen mit zunehmen-
der Ladungstragerkonzentration sinkenden Anteil der Ladungstragerstreuung an optischen Pho-
nonen in Einklang mit den Ergebnissen der Ladungstréagerbeweglichkeit in Abb.3.8. Die Redu-
zierung des optischen Streuanteils ergibt sich auch in der Berechnung des Seebeck-Koeffizien-
ten nach dem parabolischen Bandmodell, wenn man die nach dem Kane-Modell bestimmten
Fermi-Energiewerte verwendet. Die Auswertung nach dem parabolischen Bandmodell liefert
dem gegenuber einen mit zunehmender Ladungstragerkonzentration ansteigenden Streupara-
meter. Die Ubereinstimmung der Temperaturabhangigkeit zwischen den Berechnungen und den
Messkurven lasst sich im Wesentlichen auf die Berlcksichtigung der Temperaturabhangigkeit
der reduzierten Massenkomponenten zurtckfiihren [Rav71].

Verwendet man die mit einer Vielfachheit M = 8 bestimmten Werte der Fermi-Energie, ergibt
sich flr das parabolische Bandmodell, anhand von Messungen der Probe 017 und der Probe
080 Uberprift, qualitativ das gleiche Ergebnis. Mit zunehmender Ladungstragerkonzentration
und steigender Temperatur kénnen die Messwerte nur unter Berlicksichtigung hdherer Streu-
parameterwerte approximiert werden.

Fir die Raumtemperaturwerte des Seebeck-Koeffizienten, siehe Abb.3.15, findet man eine gute
Ubereinstimmung mit Messungen an n-PbTe-Massivmaterial und epitaktisch gewachsenen
Schichten [Har00]. Die hier untersuchten Proben ergeben lber den gesamten Konzentrations-
bereich Werte, die den Maximalwerten von Massivmaterial entsprechen. Die fir beide Band-
modellbetrachtungen durchgefiihrten Berechnungen zeigen fir die Ladungstragerstreuung an
optischen Phononen die bessere Ubereinstimmung mit den Messwerten.
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Abbildung 3.15: Vergleich der berechneten und experimentell ermittelten Absolutwerte des Seebeck-
Koeffizienten von n-PbTe-Schichten als Funktion der Ladungstragerkonzentration fir Raumtemperatur,
Messwerte aus dieser Arbeit und [Bey01]. Zum Vergleich sind Literaturwerte von Messungen an Massiv-
material [Har96] und n-PbTe-Schichten [Har00] dargestellit.

3.3.4 Leistungsfaktor

Die an unterschiedlich stark dotierten PbTe-Schichten ermittelten Transportgrof3en ergeben
einen Leistungsfaktor S°i6, wie er fiir Massivmaterial ermittelt wird. In Abb.3.16 sind die Raum-
temperaturwerte aus [Nur98] und [Bey01] im Vergleich zu Literaturwerten von Messungen an
Massivmaterial [Har96] dargestellt. Fur beide Ladungstragertypen zeigt sich fiir den Leistungs-
faktor der PbTe-Schichten die fiir Massivmaterial typische Konzentrationsabhangigkeit. Mit zu-
nehmender Ladungstragerkonzentration steigt der Leistungsfaktor zuerst kontinuierlich an und
nimmt im Bereich einer Ladungstragerkonzentration von 6-10"®cm™ seinen Maximalwert an. Mit
weiterer Erhdhung der Ladungstragerkonzentration nimmt der Leistungsfaktor dann ab. Zusatz-
lich sind die an PbSe-Schichten ermittelten Werte des Leistungsfaktors aus [Nur98] dargestellt,
die eine ahnliche Konzentrationsabhangigkeit aufweisen. Der fir die PbTe-Schichten ermittelte
Maximalwert ist mit fast 36 W /cm-K* um ca.35% gréRer als der fiir PbSe-Schichten bestimmte
Maximalwert von 23 pW/cm-K>.
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Abbildung 3.16: Raumtemperaturwerte des Leistungsfaktors ermittelt an PbTe- und an PbSe-Schichten
aus [Bey01] und [Nur98] im Vergleich zu Werten von Massivmaterial [Har96], [Har97].
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3.4 Untersuchung der Transporteigenschaften der PbSe-
Schichten

Die hier in ihrer Warmeleitfahigkeit untersuchten PbSe-Schichten wurden bzgl. ihrer strukturel-
len Eigenschaften und ihrem Transportverhalten (elektrische Leitfahigkeit, Seebeck-Koeffizient)
in [Nur98] analysiert. Deshalb wird hier nur ein kurzer Uberblick gegeben.

3.4.1 Ladungstragerbeweglichkeit

Die Temperaturabhangigkeit der Ladungstragerbeweglichkeit in n-PbSe-Schichten ist vergleich-
bar mit der in n-PbTe-Schichten, was sich im Wert des Exponenten s widerspiegelt. In Abb.3.17
sind fir drei verschiedene Ladungstragerkonzentrationswerte die Beweglichkeiten dargestellt.
Auch hier zeigt sich mit zunehmender Ladungstragerkonzentration eine schwacher werdende
Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit. Die ermittelte Temperaturabhangigkeit ist ahnlich
der von Massivmaterial mit einer Abhangigkeit der Form p~ T?* und wird als Streuung der
Ladungstrager an akustischen Phononen interpretiert [Smi60], [Rav70].
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Abbildung 3.17: Doppel-logarithmischer Auftrag des Temperaturganges der Ladungstragerbeweglichkeit
in n-PbSe-Schichten. In der Legende sind die Probennummern mit den zugehoérigen Ladungstragerkonzen-
trationen flir Raumtemperatur und der Wert des Exponenten s angegeben.

3.4.2 Fermi-Energie

Die Bestimmung der Fermi-Energie erfolgt fir beide Bandmodellbetrachtungen mit den in
Tabelle 3.1 angegebenen Formeln zur Berechnung der Bandstrukturparameter und einer Viel-
fachheit von M=4. In Abb.3.18 ist der Temperaturverlauf der Fermi-Energie dargestellit.

Die ermittelten Werte stimmen mit Auswertungen in [Gru80], [Nur98] tberein. Bei gleichem Wert
der Ladungstréagerkonzentration liegt das Fermi-Energieniveau wegen der grofieren effektiven
Zustandsdichtemasse im Vergleich zu PbTe energetisch tiefer.
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Abbildung 3.18: Temperaturverlauf der Fermi-Energie von unterschiedlich stark dotierten PbSe-Schich-
ten. Die Auswertung der Ladungstragerkonzentration der Probe 1669 und der Probe 1663 erfolgt fiir beide
Bandmodellbetrachtungen. Probennummer und Raumtemperaturwert der Ladungstrédgerkonzentration sind
in der Legende angegeben.

3.4.3 Seebeck-Koeffizient

Bei gleicher Ladungstragerkonzentration nimmt der Seebeck-Koeffizient fir Raumtemperatur,
dargestellt in Abb.3.18, etwa um (10 - 15)% kleinere Werte an als die an n-PbTe-Schichten
ermittelten Ergebnisse und stimmt mit Messungen an Massivmaterial und Schichten Uberein
[Dev60], [Smi60].
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Abbildung 3.19: Betrag der Raumtemperaturwerte des Seebeck-Koeffizienten [Nur98] als Funktion der
Ladungstragerkonzentration im Vergleich zu Literaturwerten fur Massivmaterial und Berechnungen unter
Berlicksichtigung der Ladungstragerstreuung an akustischen Phononen. Die fiir die Berechnung verwen-
deten Bandmodelle sind angegeben.

Zu gegebenem Ladungstragerkonzentrationswert hat PbSe gegeniiber PbTe die kleinere
Fermi-Energie. Bei gleichem dominanten Streumechanismus erwartet man einen gréeren See-
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beck-Koeffizienten fir PbSe. Die experimentellen Ergebnisse zeigen jedoch einen gréReren
Seebeck-Koeffizienten flir PbTe. Somit sollte in PbSe ein anderer Streumechanismus mit einem
kleineren Streuparameterwert vorliegen. Wie in [Nur98] ausgefihrt, ist im Temperaturbereich
von 77 K bis 300 K der Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten wesentlich durch die Streu-
ung an akustischen Gitterschwingungen bestimmt.

Die nach dem Standardmodell (Gl.1-38.c) bzw. fir das nicht-parabolische Bandmodell (GI.3-6)
durchgefiihrten Berechnungen sind in Abb.3.19 im Vergleich zu den Raumtemperaturwerten
des Seebeck-Koeffizienten gezeigt.

3.4.4 Leistungsfaktor

Fir n- als auch flr p-dotierte Proben zeigt der Leistungsfaktor die gleiche Abhangigkeit von der
Ladungstragerkonzentration, siehe Abb.3.16. Zu gegebener Ladungstragerkonzentration ist fiir
beide Dotierungen sein Raumtemperaturwert nahezu identisch mit einem Maximalwert von 23
pW/cm-K2 im Konzentrationsbereich von 7-10"® cm™.

3.5 Quasi-binare Bleisalzverbindungen

Die Verwendung der Bleichalkogenide findet besonders dort Anwendung, wo eine Stapelstruk-
tur notwendig ist. In Lasersystemen stellt das aktive Medium und die sie umgebende Schicht
eine solche Struktur dar. Die Verwendung des aktiven Mediums als Wellenleiter erfordert einen
héheren Brechungsindex gegenliber der umgebenden Schicht. Da der Brechungsindex der
quasi-binaren Verbindungen mit steigender Bandllcke sinkt, z.B. Pb,,Sr,Te [Par87], Pb,,SrSe
[Her93], [Yan02] und Pb, Eu,Te [Uet97], [Che89] werden Substitutionsmischkristallsysteme mit
moglichst groRer Bandllcke als umgebendes Schichtmaterial verwendet.

Die Verwendung von Schichtstapeln (Ubergitter- und MQW-Strukturen) fir thermoelektrische
Anwendungen beruht auf den schichtdickenabhangigen Veranderungen der Transporteigen-
schaften. Die Einschrankung der Bewegungsfreiheit der Ladungstrager auf die Wellschichten in
MQW-Strukturen, das sogenannte Ladungstrager-Confinement, ist umso besser gewahrleistet,
je héher der Potentialtopf ist. Deshalb sollte die Bandliicke des Barrierenmaterials moglichst
grol gegenuber der des Wellmaterials sein.

3.5.1 Bandstrukturparameter

Die Bandstrukturen der Mischkristallsysteme lassen sich in guter Naherung mit Modellen deuten,
in denen zwischen den Termlagen der bindren Halbleiter interpoliert wird [Ver86], [Her93]. Der
Verlauf der Bandliicke steigt fiir die ternaren Bleichalkogenidverbindungen mit zunehmendem
Anteil des beigemischten Erdalkalielementes.

Fur die terndren Verbindungen mit Strontium ist der Verlauf der Bandllcke als Funktion des
Strontiumgehalts in Abb.3.20 gezeigt und berechnet sich fir Pb,,Sr,Se gemal [She02]:

E;,,(x,T) =0.150+3.608- x—1.314-x* +(0.430—3.093- x + 6.496- x*)- 10~ - T (3-14)
firO0<x<0.276 und 0K<T<350K

Erste Erkenntnisse fir terndre Verbindungen mit Europium wurden aus Untersuchungen der
Photolumineszenzspektren von epitaktisch hergestellten Pb,Eu,Se- und Pb,,Sr,Se-Schichten
gewonnen [Tom94]. Aufgrund der ahnlichen Elektronenstruktur von Eu® und Sr** zeigen die
entsprechenden binaren Verbindungen mit Selen ahnliche Bandstrukturen. Das erklart, warum
die mit Bleiselenid gebildeten Mischkristallsysteme Pb;,Eu,Se und Pb4,Sr,Se ahnliche Eigen-
schaften besitzen. Fir gleichen Mischungsparameter ist die Bandllicke von Pb,,Sr,Se gréler
als die von PbqEu,Te. Weitergehende Untersuchungen ergeben fir den Bereich des Misch-
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ungsparameters 0 < x £ 0.276 neben den empirisch ermittelten Formeln der Bandlicke auch
Aussagen Uber die Massenkomponente m;, [She02]. Fir die Abhangigkeit der Massenkompo-
nenten von der Bandliicke und damit vom Mischungsparameter gilt:

my/my = 0.3013[Eg,p + 0.00407 far 0.2eV<Egyp<12eV (3-15)

Der Wert fir m, ergibt sich aus dem von m;, bei gegebenem Anisotropiefaktor K(x). Dieser lasst
sich durch lineares Interpolieren der Anisotropiefaktoren der binaren Ausgangsmaterialien (K =
1.8 flr PbSe bzw. K = 3 fiir SrSe) ermitteln. Fir die Raumtemperaturwerte ist die Abhangigkeit
der Bandlicke und der Massenkomponenten vom Mischungsparameter in Abb.3.21 dargestellit.
Die Massenkomponenten gelten fur p-leitende Verbindungen. Mit einer Vielfachheit von M = 4
berechnet sich mit den beiden Massenkomponenten die effektive Zustandsdichtemasse. Die
Bandllicke und die Massenkomponenten nehmen mit Steigerung des Sr-Gehalts zu. Diese Er-
héhung wirkt sich auf die Lage des Fermi-Energieniveaus aus. Die Transporteigenschaften der
ternaren Materialsysteme werden neben der Dotierung auch durch die stoffliche Zusammen-
setzung bestimmt.
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Abbildung 3.20: Bandliicke der quasi-binaren Verbindungen Pb,Sr,Te und Pb1,SrSe als Funktion des

Sr-Gehalts. Die Literaturwerte sind den Arbeiten [Nur98], [Tom94], [Gyu01], [She02], [Par87] und [Bey01]
entnommen und gelten fiir Raumtemperatur.
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Abbildung 3.21: Verlauf der Bandliicke, der Massenkomponenten und der effektiven Zustandsdichte-
masse fiir Raumtemperatur als Funktion des Sr-Gehalts fiir p-Pb1.xSrSe.
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3.5.2 Transporteigenschaften von Pb,,Sr,Te- und Pb,.,Sr,Se-
Schichten

In Abb.3.22 ist die Ladungstragerbeweglichkeit einer n-PbTe-Schicht im Vergleich zu Messun-
gen an n-Pb,,Sr,Te-Schichten mit Ladungstragerkonzentrationswerten von (3 - 5)-10" cm™ aus
[Bey01] gezeigt.
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Abbildung 3.22: Doppel-logarithmischer Auftrag des Temperaturgangs der Ladungstragerbeweglichkeit
von n-Pb1.,SrTe-Schichten mit nahezu gleichem Ladungskonzentrationswert nach Daten aus [Bey01]. Die
Probenbezeichnung, der Sr-Gehalt und der ermittelte Exponent s der Temperaturabhangigkeit sind ange-
geben.

Mit zunehmendem Sr-Anteil nimmt sowohl die Temperaturabhangigkeit als auch die Ladungs-
tragerbeweglichkeit ab. In den Substitutionsmischkristallen ist wegen zusatzlicher Punktdefekt-
streuung die Beweglichkeit gegenlber den binaren Ausgangsmaterialien reduziert. Fir das in
den Ubergitterstrukturen verwendete Barrierenschichtmaterial mit x = 0.19 ist die Beweglichkeit
gegeniber n-PbTe um mindestens einen Faktor 12 geringer. Die schwacher ausgepragte Tem-
peraturabhangigkeit wird auch bei PbSeq,Te, [Hoh76] und Pb,,Sn,Te [Che89] festgestellt.

Bei gleicher Ladungstragerkonzentration und gleichem dominanten Streumechanismus erwartet
man fiir die Substitutionsmischkristalle wegen der héheren effektiven Zustandsdichtemasse und
der damit energetisch tiefer liegenden Fermi-Energie einen grofleren Seebeck-Koeffizienten im
Vergleich zu den bindren Ausgangsmaterialien. In Abb.3.23 und Abb.3.24 ist der an PbSe- bzw.
an PbTe-Schichten und an Schichten der ternaren Verbindungen Pb,,Sr,Se (0.029 < x < 0.107)
Pb1.,SrTe (0.082 < x < 0.20) fir Raumtemperatur gemessene Seebeck-Koeffizient als Funktion
der Ladungstragerkonzentration gezeigt.

Uber den gesamten Konzentrationsbereich zeigen die terndren Verbindungen gréRere Seebeck-
Koeffizienten. Bei gleichem Konzentrationswert haben n-Pb,,Sr,Te-Schichten mit einem Stron-
tiumgehalt groRer als x=0.12 Uber den gesamten Temperaturbereich einen grofteren Seebeck-
Koeffizienten im Vergleich zu den n-PbTe-Schichten, Abb.3.25.
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Abbildung 3.23: Betrag des Seebeck-Koeffizienten von epitaktisch gewachsenen PbSe-Schichten und
Pb1.xSrkSe-Schichten nach Daten aus [Nur98] und [Bey00].
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Abbildung 3.24: Betrag des Seebeck-Koeffizienten von epitaktisch gewachsenen PbTe-Schichten und
Pb1.4SrxTe-Schichten nach Daten aus [BeyO1].

Mit der Annahme, dass sich fiir p-Pb4,SrSe die in Abb.3.21 gezeigte Abhangigkeit der Mas-
senkomponenten vom Mischungsparameter und die in [She02] ermittelte Temperaturabhangig-
keit der Bandlicke auf das n-leitende Materialsystem Ubertragen lassen, werden die Bandpara-
meter fur die Mischungsparameterwerte x = 0.174 und 0.129 berechnet. Fur die Temperaturab-
hangigkeit der effektiven Zustandsdichtemasse wird die von n-PbTe-Massivmaterial angesetzt.

my, (x=0.174 T)=1.9-m, (T) bzw. m, (x=0.129 T)=1.75-m,, (T) (3.15)

Mit der aus der Ladungstragerkonzentration der Probe 024 bzw. der Probe 025 ermittelten Fer-
mi-Energie ergeben sich die in Abb.3.25 nach dem Standardmodell berechneten Temperatur-
gange des Seebeck-Koeffizienten. Fir die Probe 024 zeigt die mit einem Streuparameter p =0
berechnete Kurve eine gute Beschreibung des Messwertverlaufs. Demgegenuber lasst sich fur
den Messwertverlauf der Probe 025 mit einer vergleichbaren Ladungstragerkonzentration, aber
einem kleineren Sr-Gehalt, nur fiir den Bereich oberhalb 300 K eine Ubereinstimmung mit dem
fur einen Streuparameter p= 0 berechneten Temperaturverlauf feststellen.
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Abbildung 3.25: Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten, ermittelt an n-Pb44SrcTe-Schichten. Die
nach dem Standard-Modell berechneten Kurven ergeben sich mit der Fermi-Energie der Probe 024 bzw.
der Probe 025. Messungen aus [Bey01].

Fir die betrachteten Bleisalzverbindungen ergibt sich fir Raumtemperatur die in Abb.3.26 dar-
gestellte Abhangigkeit des Leistungsfaktors von der Ladungstréagerkonzentration.
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Abbildung 3.26: Raumtemperaturwert des Leistungsfaktors von Pb1..SrcTe- bzw. Pb1.,SrSe-Schichten
als Funktion der Ladungstragerkonzentration nach Werten aus [Nur98], [Bey01].
Gegenuber den n-dotierten Proben erreichen die p-dotierten Proben den gréfReren Leistungs-
faktor. Aufgrund der bis zu einem Faktor 12 geringeren Ladungstragerbeweglichkeit sind alle
Werte deutlich reduziert gegentiber den an PbTe- bzw. PbSe-Schichten ermittelten Ergebnissen
in Abb.3.16.

3.6 Guteziffer

Mit der in dieser Arbeit ermittelten Warmeleitfahigkeit, Kapitel 6, und den in [Bey01] bzw. [Nur98]
genannten Maximalwerten des Leistungsfaktors ergeben sich fir Raumtemperatur die in Abb.
3.27 dargestellten Werte der Giiteziffer Z;p-T als Funktion der Ladungstragerkonzentration.
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Zum Vergleich sind Berechnungen der Giiteziffer unter Verwendung des in Abb.3.16 gezeigten
Leistungsfaktors flr n-PbTe-Massivmaterial bzw. fir PbSe-Schichten eingetragen. Der Beitrag
der Ladungstrager zur Warmeleitfahigkeit wird bericksichtigt. Fur die Gitterwarmeleitfahigkeit
werden die ermittelten Werte von 2.2 W/ mIK fir n-PbTe, 2.0 W/ mIK, fir n-PbSe und 1.7 W/
m(K fir p-PbSe verwendet.
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Abbildung 3.27: Raumtemperaturwerte der GroRRe Zsp'T als Funktion der Ladungstragerkonzentration

von epitaktisch gewachsenen Schichten der in der Legende angegebenen Bleisalzverbindungen. Die
Probennummern sind in der Legende mit ansteigender Ladungstragerkonzentration dargestellt.

Mit dem Wert der Gitterwarmeleitfahigkeit, einer Ladungstragerbeweglichkeit von 1500 cm/VIs
fir n-PbTe ergibt sich mit Gl.1-41 flir Streuparameter p = 0 und fir M = 8 ein Materialpara-
meterwert von B = 0.048. Mit Abb.1.1.d bestimmt sich fiir Zsp- T ein Wert von 0,37 in Uberein-
stimmung mit dem Maximalwert des in Abb.3.27 dargestellten Werteverlaufs.

Fir n-PbTe-Massivmaterial wird in der Literatur flr Z;p- T ein maximaler Raumtemperaturwert im
Bereich von 0.38-0.46 genannt [Dre97], [Hik96], [Rav70]. In [Har96] wird unter Verwendung der
Warmeleitfahigkeit von Massivmaterial (~2 W/m-K) ein Wert von Zzp'T = 0.45 flr eine Ladungs-
tragerkonzentration von 6:10"® cm™ bestimmt. Bei optimaler Dotierung erreicht das n-dotierte
Massivmaterial die groRere Guteziffer im Vergleich zum p-dotierten, fir das der Maximalwert bei
Z3p'T = 0.41 liegt, siehe Abb.3.28 bzw. Abb.3.29. Die hier an zwei n-PbTe-Schichten fir Raum-
temperatur ermittelten Werte zeigen nahezu einen einheitlichen Wert von Z3p-T = 0.32.

Der an PbTe-Schichten ermittelte Leistungsfaktor ist um einen Faktor 1.6 gréer gegeniber
dem von PbSe-Schichten, Abb.3.16. Obwohl zu gegebener Ladungstragerkonzentration die
PbTe-Schichten die grofere Warmeleitfahigkeit zeigen, besitzen diese die grofiere Guteziffer.
Bei Raumtemperatur betragt der in dieser Arbeit an n-PbSe-Schichten ermittelte Maximalwert
Z3p-T=0.26. Fir Massivmaterial wird in der Literatur ein Wert von 0.38 angegeben, Abb. 3.30.
Fir die p-PbSe-Schichten wird im Konzentrationsbereich (2 - 4)-10" cm™ mit Zzp T = 0.39 ein
héherer Wert erreicht. Fur geringere bzw. hdhere Konzentrationen liegen die Werte der Gite-
ziffer unter denen von n-PbSe bzw. n-PbTe.

Im Vergleich zu den PbTe- und PbSe-Schichten ist die an Schichten ternarer Bleisalzverbin-
dungen bestimmte Glteziffer teilweise stark reduziert. Der fur die n-Pbg gSro 04Se-Schicht 1679
ermittelte Wert flr Z;p-T betragt 0.2. Der niedrige Wert von 0.055 fir die n-Pbg g1Srq 19Te-Probe
148 bzw. der hohe Wert von 0.33 fir die p-Pbg.gsSrg.02 Se-Probe 1652 ist auf den sehr niedrigen
(2.7 yW / cm-K?) bzw. hohen Wert (15 pW / cm-K?) des Leistungsfaktors zurlickzufiihren.
Zum Vergleich der hier ermittelten Werte der Guteziffer Z;p sind in den Abb.3.28, 3.29, 3.30 die
Ergebnisse von Messungen an Massivmaterial aus [Rav70] gezeigt.
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Der in Abb.3.28 dargestellte Temperaturgang der Giiteziffer der Probe 080 wurde mit dem zu-
gehdrigen Wert des Leistungsfaktors bestimmt. Da dieser kleiner ist als der maximale Wert von
Messungen an anderen Proben der gleichen Herstellungscharge, Abb.3.16, ist der Raumtem-
peraturwert der Guteziffer kleiner im Vergleich zu dem in Abb.3.27 gezeigten Wert.

Der von [Rav70] an unterschiedlich stark dotierten Massivmaterialproben ermittelte Temperatur-
gang fur Zzp nimmt fur alle Ladungstréagerkonzentrationen einen Maximalwert an. Mit zunehmen-
der Ladungstragerkonzentration nimmt dieser ab und verschiebt sich zu héheren Temperaturen
Fir Raumtemperatur wird der Maximalwert von 1.5-10° K'1, was einen Wert von Zzp'T = 0.46 er-
gibt, bei einer Ladungstragerkonzentration von 1-10"”cm angenommen. Der fiir die Probe 015
bestimmte Werteverlauf zeigt eine ahnliche Temperaturcharakteristik wie das Massivmaterial.
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Abbildung 3.28: Vergleich der Temperaturabhangigkeit der Guteziffer von n-PbTe-Massivmaterial und
n-PbTe-Schichten, Massivmaterialwerte aus [Rav70].
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Abbildung 3.29: Vergleich der Temperaturabhangigkeit der Guteziffer von p-PbTe-Massivmaterial und
p-PbSe-Schichten, Massivmaterialwerte aus [Rav70].

Auch fur p-PbTe lasst sich ein Einfluss der Ladungstragerkonzentration auf die Guteziffer fest-
stellen, Abb.3.29. Im Gegensatz zu n-PbTe zeigt sich fur hdhere Ladungstragerkonzentrationen
ein nahezu einheitliches Temperaturverhalten der Glteziffer mit der Ausbildung eines Maximal-
wertes bei 410K. Fiir Ladungstragerkonzentrationen bis 2:10"? cm™ hat p-PbTe im Raumtempe-
raturbereich die kleinere Glteziffer mit einem Maximalwert von Z;p-T =0.41. Fir hohere Werte
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der Ladungstragerkonzentration hat p-PbTe dann die gréRRere Giiteziffer gegeniber n-PbTe-
Massivmaterial.

Nach [Rav70] erwartet man fir p-PbSe im Vergleich zu p-PbTe kleinere Werte von Zzp. Fiir den
Leistungsfaktor ist dies fur Massivmaterial wie auch fiir die epitaktisch gewachsenen Schichten
in Abb.3.16 zu erkennen. Fir PbSe nimmt fir beide Dotierungen der Leistungsfaktor seinen
Maximalwert bei einer Ladungstragerkonzentration von (6-7)-10180m'3 an. Fir Raumtemperatur
ist der an p-PbSe-Schichten mit Ladungstragerkonzentrationen von (2—3)-10180m3 bestimmte
Maximalwert Zsp = 1.08-10° K™, was einen Wert von Zsp-T = 0.32 ergibt. Der Temperaturgang
der Guiteziffer der Probe 1623 und 1625 sind ahnlich, gepragt durch ansteigende Werte. Dem-
gegeniber zeigt sich ein nahezu konstanter Temperaturgang fir die Probe 1624.
In Abb.3.30 sind die an n-PbSe-Schichten bestimmten Raumtemperaturwerte der Glteziffer im
Vergleich zu Literaturwerten von Massivmaterial mit einem Maximalwert von Z3p-T = 0.38 dar-
gestellt. Fur die Schichten wird ein kleinerer Maximalwert von 0.26 bestimmt, der auch niedriger
ist gegenliber dem an den p-leitenden Schichten ermittelten Wert.
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Abbildung 3.30: Temperaturabhangigkeit der Glteziffer von n-PbSe-Massivmaterial [Rav70] und Raum-
temperaturwerte von Messungen an n-PbSe-Schichten.
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3.7 Ubergitterstrukturen

Die in dieser Arbeit untersuchten (111)-Ubergitterstrukturen wurden von Beyer am Frauenhofer
Institut fur Physikalische Messtechnik in Freiburg hergestellt. Die strukturelle Charakterisierung
sowie die Auswertung der gemessenen Transporteigenschaften (elektrische Leitfahigkeit, See-
beck-Koeffizient und Raumtemperaturmessungen der Warmeleitfahigkeit) nach verschiedenen
Modellvorstellungen (ideales Quantum-Well-Modell, Stapel-Modell) sind in [Bey01] erlautert. Die
wesentlichen Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt und mit den in Kapitel 1 gezeigten
Modellberechnungen bzw. mit verschiedenen experimentellen und theoretischen Literaturdaten
verglichen. Mit den hier ermittelten Warmeleitfahigkeiten wird der Wert der Guteziffer fur ver-
schiedene Modellbetrachtungen bestimmt.

Wichtige geometrische Parameter einer Ubergitterstruktur sind die Gesamtschichtdicke d, die
Periode pg,, die sich aus der Summe der Einzelschichtdicke der binaren und der quasi-binaren
Materialschicht ergibt, und die Anzahl m der Perioden. Im Falle einer MQW-Struktur werden die
Einzelschichten als Well- und Barrierenschicht bezeichnet und die Periode ergibt sich gemafn
Pst = dwen + dvar. Eine Ubergitterstruktur bzw. MQW-Struktur wird als symmetrisch bezeichnet
wenn die Einzelschichten gleiche Dicke besitzen d.h. dpar = dyer-

Aufgrund abweichender Gitterparameter von PbTe und dem Substrat (111) BaF, wird vor dem
Aufdampfen der Ubergitterstruktur zur Minimierung der Gitterfehlanpassung eine sogenannte
Aufwachsschicht aus Pbgg1Sry19Te auf das Substrat aufgewachsen. Die Dicke dieser Schicht
betragt zwischen 150 nm und 190 nm. Die Gesamtdicke einer Probe ergibt sich aus der Dicke
der Aufwachsschicht und der Dicke der aufgewachsenen Ubergitterstruktur.

Zur Untersuchung des Effektes des Ladungstrager-Confinements und der damit moglichen Er-
héhung der Giteziffer wurden unterschiedliche Serien von Ubergitterstrukturen hergestellt. Um
den Einfluss des Dotierungsprofils sowie der Dotierungsstarke auf die Transporteigenschaften
zu studieren, erfolgte bei einigen Ubergitterstrukturen die Dotierung ausschlieBlich in den Well-
bzw. den Barrierenschichten. Zum Dotieren wurde Wismut (Bi) als Donator- bzw. Silber (Ag)
oder Bariumfluorid (BaF,) als Akzeptormaterial verwendet.

Um die Abhangigkeit der Transporteigenschaften von der Wahl der Well- und Barrierenschicht-
dicke zu untersuchen, wurden Ubergitterstrukturen mit unterschiedlichen Verhaltnissen der Well-
und Barrierenschichtdicke bei gleicher Anzahl der Periode hergestellt. Auch die Auswirkung der
Periode auf die Transporteigenschaften wurde durch Variation der Well- bzw. der Barrieren-
schichtdicke untersucht.

3.71 n-PbTeIPbo_31Sro_19Te-MQW-Strukturen

- Well-dotierte Strukturen mit den Probennummern MQW 054 bis MQW 057 und MQW 088 bis
MQW 092.

Bei diesen Strukturen erfolgte die Dotierung mit Wismut ausschlieRlich in den PbTe-Bereichen,
welche die Wellschichten bilden. Unter der Voraussetzung, dass sich die Ladungstragerkonzen-
tration auf den von den Wellschichten eingenommenen Bereich der Gesamtstruktur beschrankt,
wird diese als n, bezeichnet. Fir die erst genannte Probengruppe mit 13 nm dicken Barrieren-
schichten ist nyer = 4.5:10" cm™. Fur die zweite Probengruppe mit 15 nm dicken Barrieren-
schichten betragt diese 1.2:10"° cm™. Die Wellschichtdicke variiert zwischen 1 nm und 10 nm.
Diese Ubergitter bilden MQW-Strukturen, d.h. es zeigt sich ein ausgepragtes Ladungstrager-
Confinement. Der Ladungstragertransport findet in den Wellschichten statt und der Beitrag der
Barrierenschicht ist vernachlassigbar.

Es wird ein 2-dimensionales Transportverhalten angesetzt und die 2D-Ladungstragerkonzen-
tration wird der in den Wellschichten gleich gesetzt: nyp = nye . Ausgehend von der experimentell
ermittelten Ladungstragerkonzentration n bestimmt sich nye gemank: nyer = N{{dwen + dbar) / Awel
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- Barriere-dotierte Strukturen mit den Probennummern MQW 139 bis MQW 142 und MQW 130
bis MQW 133.

Alle Proben haben 15 nm dicke Barrierenschichten, die Wellschichtdicke variiert zwischen 1 nm
und S5nm.

Fir diese Strukturen wird ein Ladungstrager-Confinement festgestellt. Der Ladungstragertrans-
port erfolgt im Wesentlichen in den Wellschichten. Es wird ein 2-dimensionales Transportverhal
ten angesetzt. Die 2D-Ladungstragerkonzentration wird der in den Wellschichten gleich gesetzt:
N2p = Nyell-

Die Dotierung mit Wismut erfolgte ausschlief3lich in den Pbgg1Sry19Te-Bereichen, welche die
Barrierenschichten darstellen. Die Ladungstragerkonzentration ny,, betragt fur die erst genannte
Probengruppe 1-10"® cm™ und 3-10"® cm™ fiir die zuletzt genannte Probengruppe. Unter der An-
nahme eines vollstdndigen Ladungstragertransfers aus den Barrieren- in die Wellschichten, er-
gibt sich die Ladungstragerkonzentration geman: nye; = Npar' dbar/ dwel-

Aufgrund der Dotierung der Barrierenschichten befinden sich im Vergleich zu den well-dotierten
Strukturen keine Wismutatome in den Wellschichten. Die Reduzierung der Ladungstragerstreu-
ung in den Wellschichten sollte zu einer gréReren Ladungstragerbeweglichkeit der barriere-
dotierten MQW-Strukturen fihren.

3.7.1.1 Strukturelle Eigenschaften und Bandparameter

Die strukturellen Eigenschaften (Gesamtdicke, Dicke der Well- und Barrierenschicht bzw. der
Periode, Rauhigkeit der Zwischenschichten), die effektiven Bandmassen und die Ausbildung von
Subbandern werden als erste Uberpriifung zur Ausbildung eines Ladungstrager-Confinements
durch AFM- und Réntgenmessungen sowie IR-spektroskopische Untersuchungen ermittelt. Aus
dem Vergleich der gemessenen Energiewerte der Bandiibergange zwischen den longitudina-
len bzw. obligen Subbandniveaus mit den nach dem Kronig-Penney-Modell berechneten Werten
zeigt sich die Richtigkeit der gemessenen Geometriewerte sowie der experimentell bestimmten
Werte der Bandmassen.

Zur Beschreibung der thermoelektrischen Eigenschaften der n-PbTe/Pbg g1Srg.19Te-MQW-Struk-
turen ist ein Zweiband-Modell erforderlich. Die Potentialtopftiefe dieser Strukturen betragt 165
meV, die Werte der effektiven Bandmassen und der Zustandsdichtemassen des longitudinalen
bzw. obligen Subbandniveaus sind bei Raumtemperatur m,°"® = 0.273-mg, Mpos°"° =0.0305-m,,
m,°® = 0.0335:mg, Mpos’” = 0.0915-m,. Die Zustandsdichtemassen verringern sich mit abneh-
mender Temperatur und haben bei 5K die Werte mpos°"® = 0.0224mq bzw. Mpes™® = 0.0672-my.
Untersuchungen der Photoleitfahigkeit zeigen, dass die Bandkantenanordnung der MQW-Struk-
turen vom Typ 1 sind. Der sprunghafte Verlauf des Absorptionskoeffizienten und die ermittelte
Zunahme des Brechungsindexes mit abnehmender Wellschichtdicke lassen auf den charakteris-
tischen stufenformigen Verlauf der 2D-Zustandsdichte schlieRen. Fir dicke Wellschichten zeigt
sich der Ubergang in das fir Massivmaterial typische Verhalten der 3D-Zustandsdichte. Die
Analyse des Dampfungsparameters gibt Aufschluss iber die Bandverbreiterung. Fir die Proben
zeigt sich eine deutliche Verbreiterung der Subbander mit abnehmender Dicke der Wellschicht,
was in Einklang mit der ermittelten Anderung der Zustandsdichte steht. Als Ursache der Band-
verbreiterung werden folgende Moglichkeiten genannt [BeyO1]:

- Rauhigkeit der Zwischenschichten und der damit verbundenen lokalen Fluktuation der Well-
Schichtdicke

- Ausbildung von Minibandern fir Wellschichtdicken im Bereich von 1 nm und Barrieren-
schichtdicken kleiner 15 nm aufgrund des Einsetzens des Tunneleffektes

- Thermische Fluktuationen und die damit verbundene Verbreiterung der Fermi-Energiekante
im Raumtemperaturbereich

Die Berechnung des Subbandverlaufs als Funktion der Wellschichtdicke bei einer Dicke der
Barrierenschicht von 15nm erfolgt mit dem Kronig-Penney-Modell, Kapitel 1, GI.1-66. Die nicht-
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parabolische Bandstruktur in PbTe wird durch die Multiplikation der Bandmasse mit dem Faktor
(1 + 2-E/ Eggp) berticksichtigt. Fir die betrachteten Strukturen mit einer Potentialtopf tiefe von
165 meV und einer Bandlicke von 310 meV sind unter Verwendung der Bandparameterwerte
m,°", m,°*® die berechneten Subbander und das Fermi-Energieniveau als Funktion der Well-
schichtdicke in Abb.3.31 dargestellt.

In den Potentialtépfen der PbTe-Schichten bilden sich aufgrund der unterschiedlichen Werte
der Bandmassen m,°", m,* und der damit unterschiedlich ausgebildeten Quantisierung zwei
Subbandstrukturen aus, die longitudinale und die oblige. Wegen des kleineren Wertes der ob-
ligen Bandmasse liegen die zugehdrigen Energieniveaus energetisch héher und haben einen
gréReren energetischen Abstand voneinander als die zur longitudinalen Energieleiter gehéren-
den Energieniveaus. Fir eine Potentialtopftiefe von 165 meV liegen zwei oblige und fiinf longi-
tudinale Subniveaus vor. Mit abnehmender Wellschichtdicke verschieben sich alle Subniveaus
zu energetisch hdheren Energiewerten. Die longitudinalen Subbander zeigen ein starkeres An-
steigen mit abnehmender Wellschichtdicke im Vergleich zu den obligen Subbandern.
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Abbildung 3.31: Bandverlauf der longitudinalen und obligen Subbandniveaus und des Fermi-Energie-
niveaus als Funktion der Wellschichtdicke. Die Berechnungen gelten fiir n-PbTe / Pbg g1Sro.19Te-MQW-
Strukturen mit einer Potentialtopftiefe von 165 meV. In der Legende sind die Ladungstrédgerkonzentra-
tionswerte angegeben, zu denen die Fermi-Energieniveaus berechnet sind.

Die Berechnung der Ladungstragerkonzentration in den Wellschichten erfolgt unter Verwen-
dung der zuvor genannten Werte der Zustandsdichtemassen und der Vielfachheit M gemaf:

2-E"

1 k,-T
M = 20 =2 MY Y o (L) Fy (3-16)

v=long,obl v i well 7T Gap
i

Abhangig vom Wert der Wellschichtdicke andern sich die Anzahl der Subniveaus im Potential-
topf und damit die Besetzungsverhaltnisse der beiden Subbandstrukturen zu gegebenem Wert
der Ladungstragerkonzentration. Aus der Abhangigkeit der Ladungstréagerkonzentration n;" des
i-ten Subniveaus von der Fermi-Energie lassen sich die Besetzungsverhaltnisse zu gegebener
Ladungstragerkonzentration n, bzw. zur Fermi-Energie bestimmen.

Fir Strukturen mit Wellschichtendicken von 8 nm werden beide Grundzustandsniveaus besetzt,
wobei das oblige starker besetzt ist. Mit zunehmender Dotierung lasst sich eine verstarkte
Besetzung des zweiten obligen Subniveaus im Vergleich zu den longitudinalen feststellen. Der
Beitrag der einzelnen Subniveaus zur Gesamtbesetzung ist in Kapitel 1, Abb.1.32 gezeigt.
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Fir eine qualitative Bestimmung der TransportgroRen geniigt die Kenntnis des in Abb.3.32
gezeigten Besetzungsverhaltnisses nges” / Nyen der jeweiligen Subband-Leiter als Funktion der
Wellschichtdicke. Die Berechnungen sind fiir verschiedene Werte der Ladungstragerkonzentra-
tion nye gezeigt und gelten flir Raumtemperatur.
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Abbildung 3.32: Abhangigkeit der Ladungstréagerbesetzung der longitudinalen und der obligen Subband-
struktur von der Wellschichtdicke. In der Legende sind die Ladungstragerkonzentrationswerte angegeben.

Fir Strukturen mit Wellschichten dicker als 6 nm zeigt sich eine dominante Besetzung der obli-
gen Subbander. Mit abnehmender Dicke der Wellschicht nimmt die Besetzung der longitudina-
len Subbander auf Kosten der obligen Subbandbesetzung zu und zeigt fiir Wellschichtdicke von
(2 - 3) nm einen Maximalwert. Mit weiterer Reduzierung der Wellschichtdicke nimmt der Anteil
der Ladungstrager in den longitudinalen Subbandern wieder ab, die der obligen zu. Mit zuneh-
mender Ladungstragerkonzentration werden verstarkt die obligen Enerieniveaus besetzt.

Ein verstarkter Beitrag der longitudinalen Subbandstruktur zum Ladungstragertransport fihrt
aufgrund der geringeren Massenkomponente zu einer héheren Ladungstragerbeweglichkeit.
Andererseits bewirkt die kleinere Zustandsdichte, dass mit abnehmender Wellschichtdicke die
Subbandniveaus sich energetisch starker verschieben. Mit zunehmender Ladungstrégerkonzen-
tration werden die longitudinalen Subbandniveaus weniger stark besetzt und tragen geringer
zum Ladungstragertransport bei. Fur Strukturen mit Wellschichten dicker als 6 nm wird das
Transportverhalten wesentlich durch die Ladungstrager der obligen Subbandstruktur beein-
flusst. Mit abnehmender Wellschichtdicke bis zu einer Dicke von (2 - 3) nm pragen dann beide
Subbandstrukturen das Transportverhalten. Mit weiterer Reduzierung der Wellschichtdicke wirkt
die verstarkte Besetzung durch die Ladungstrager im obligen Subband auf das Transportver-
halten.

Die mit der Wellschichtdicke variierende Besetzung der beiden Subbandstrukturen zeigt sich
auch in der Abhangigkeit der Fermi-Energie von der Wellschichtdicke. Wegen der dominanten
Besetzung des obligen Grundzustandsniveaus steigt fiir Wellschichtdicken kleiner als 2 nm das
Fermi-Energieniveau als Funktion der Wellschichtdicke nur schwach an, siehe Abb.3.31. Auch
fur MQW-Strukturen mit Wellschichten dicker als 4 nm lasst sich zu gegebener Ladungstrager-
konzentration nur eine geringe Anderung der Fermi-Energie feststellen, was sich auch im Wert
des Seebeck-Koeffizienten wiederfindet.

Anhand der Besetzungsstarke und der Lage des Ferminiveaus laldt sich der qualitative Verlauf
des Seebeck-Koeffizienten beschreiben. Fiur geringe Ladungstragerkonzentration und
Wellschichten dinner 30 nm werden nur die Grundzustandsniveaus der beiden Energieleitern
besetzt und filhren zu maximalen Werten des Seebeck-Koeffizienten. Mit zunehmder Dicke der
Wellschicht wird das oblige Subband auf Kosten des longitudinalen Subbandes verstarkt
besetzt und flhrt aufgrund des geringeren Abstandes zum Fermi-Energieniveau zu einer
Reduzierung des Seebeck-Koeffizienten. Mit zunehmender Ladungstragerkonzentration
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wird das oblige Subband starker besetzt. Die mit der Verschiebung des Fermi-Energieniveaus
zu hoheren Energien einsetzende Reduzierung des Bandabstand, fuhrt zu kleinern Werten des
Seebeck-Koeffizienten. Bei vorgegebener Ladungstragerkonzentration eregeben Berechnungen
des Seebeck-Koeffizienten einen nahezu konstanten Wert fiir Wellschichtdicken von 40 nm bis
120 nm [Cas00], was sich experimentell bestatigt, sieche Abb.3.34.

3.7.1.2 Transporteigenschaften well- und barriere-dotierter MQW-
Strukturen

Die von Beyer ermittelten Werte der Ladungstragerbeweglichkeit und des Seebeck-Koeffizien-
ten werden in ihrer Abhéngigkeit zur Wellschichtdicke untersucht. Die Messung der Transport-
gréRen erfolgt senkrecht zur Aufwachsrichtung der Ubergitter. In Abb.3.33 sind fiir Raumtempe-
ratur die Werte der Ladungstragerbeweglichkeit von well- bzw. barriere-dotierten MQW-Struk-
turen in Abhangigkeit zur Wellschichtdicke dargestellt.

Im Gegensatz zu den theoretischen Vorhersagen in [Cas98a] fir die mit Europium hergestellten
MQW-Strukturen wird hier fur Wellschichtdicken kleiner als 4 nm eine drastische Reduzierung
der Beweglichkeit mit abnehmender Dicke festgestellt. Es fallt auf, dass die Reduzierung im
Bereich der Wellschichtdicken einsetzt, in dem auch eine markante Umbesetzung der Subbander
einsetzt, siehe Abb.3.32. Jedoch I&sst sich die verstarkte Besetzung des longitudinalen Grund-
zustandes nicht in einer VergréRerung der Beweglichkeit erkennen. Zu gegebener Wellschicht-
dicke fuhrt die mit zunehmender Ladungstragerkonzentration verstarkie Besetzung der obligen
Energiezustande mit geringerer Ladungstragerbeweglichkeit zu einer Reduzierung, was sich in
den Messwerten wieder findet. Die geringsten Beweglichkeitswerte zeigen die hdher well-dotier-
ten Strukturen mit einer Ladungstragerkonzentration von nye = 1.2:10'"° cm™. Die Reduzierung
der Ladungstragerstreuung in den Wellschichten der barriere-dotierten Strukturen bewirkt eine
um den Faktor 2 grolRere Beweglichkeit im Vergleich zu den well-dotierten Strukturen.

1500
1375 F—F————1 o1 e A e S S —
| n-PbTe-Schicht b
1250 H - -~ |/ =1400 cm?/V's, n =4.510" cm®
1125 L pu= 850cm’/Vs,n=1.210"cm®
—~ = -
1000 .
> L A
~ 85t
N L n
E v
5 750 = -
~ 625 r °
5 I = n-PbTe / Pb,  Sr,  Te-MQW
500 A Well dotiert
4 n-PbSe / Pb,,Sr, Se-MQW | | = n  =4510"cm®
- <
375 2 *—| homogen dotiert e nag= 1210 cm™®
250 [-|= + n=1510"cm" Barriere dotiert t
M 4 n,=1010"cm®
L] nbar : cm
125 = - v n_=3010"cm’
r *
0 R S R TN O S S S

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Wellschichtdicke (nm)

Abbildung 3.33: Raumtemperaturwerte der Ladungstragerbeweglichkeit von well- bzw. barriere-dotierten
MQW-Strukturen als Funktion der Wellschichtdicke. Zum Vergleich sind auch die Werte von zwei unter-
schiedlich stark dotierten n-PbTe-Schichten dargestellt. In der Legende sind die Ladungstragerkonzen-
trationen angegeben, Werte aus [Bey01].

Alle Berechnungen zur elektrischen Leitfahigkeit in (111)-orientierten PbTe-MQW-Strukturen
zeigen eine kontinuierliche Zunahme mit Verringerung der Wellschichtdicke [Cas98a], [Cas00].
Die experimentellen Untersuchungen in [Bey01] ergeben ein anderes Ergebnis. Sowohl fir die
well- als auch die barriere-dotierten MQW-Strukturen wird eine Abnahme der elektrischen Leit-
fahigkeit mit Verringerung der Wellschichtdicke unterhalb 5 nm festgestelit.
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Gegenuber den n-PbTe-Schichten Iasst sich fir die an MQW-Strukturen mit Wellschichten diin-

ner als 2 nm ermittelten Beweglichkeiten eine Reduzierung um bis zu einen Faktor 6 feststellen.
In Strukturen mit Wellschichten dicker als 4 nm wird abhangig von der Starke der Dotierung und

dem Dotierprofil teilweise der an n-PbTe-Schichten ermittelte Beweglichkeitswert erreicht.

Die drastische Reduzierung der Beweglichkeit in Strukturen mit Wellschichten diinner als 5 nm
Iasst sich auch auf die Streuung der Ladungstrager an den Grenzflachen zuriickfihren. Fir
Raumtemperatur nimmt die mittlere freie Weglange der Ladungstrager in den n-PbTe-Schichten
einen Wert von12 nm an, Abb.3.10.a. In Abb.3.33.a sind fir Raumtemperatur die auf die Beweg-
lichkeitswerte der n-PbTe-Schichten normierten Ladungstragerbeweglichkeiten der MQW-Struk-
turen im Vergleich zu Berechnungen gezeigt. Die allgemein als Size-Effekt bezeichnete Redu-
zierung der Ladungstragerbeweglichkeit durch Grenzflachenstreuung wird hier unter Verwen-
dung der ersten beiden Termen von GI.5-40 berechnet. Die Beschaffenheit der Grenzflachen
wird in der Berechnung durch unterschiedliche Werte des Spiegelparameters berlcksichtigt.
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Abbildung 3.33.a: Die auf die Werte von n-PbTe-Schichten normierte Ladungstragerbeweglichkeit von
well- bzw. barriere-dotierten MQW-Strukturen als Funktion der Wellschichtdicke fir Raumtemperatur. Zum
Vergleich sind Berechnungen nach dem Modell von Fuchs fiir unterschiedliche Werte des Spiegelpara-
meters dargestellt.

Die an den MQW-Strukturen ermittelte charakteristische Reduzierung der Ladungstragerbeweg-
lichkeit lasst sich zumindest fir die well-dotierten Strukturen nur unter Beriicksichtigung der
Grenzflachenstreuung mit hinreichender Ubereinstimmung reproduzieren. Die starkere Abwei-
chung flr die Werte von barriere-dotierten Strukturen lasst sich auch durch einen zusatzlichen
Beitrag zur Ladungstragerstreuung in den Barriereschichten erklaren, wenn kein vollstandiger
Ladungstransfer in die Wellschichten erfolgte.

Die fir Raumtemperatur ermittelten Messwerte des Seebeck-Koeffizienten aus [Bey01] sind in
ihrer Abhangigkeit zur Wellschichtdicke in Abb.3.34 dargestellt. Fir eine ideale MQW-Struktur
wird der Messwert des Seebeck-Koeffizienten als alleiniger Beitrag der Wellschichten interpre-
tiert. Zum Vergleich, und um den Beitrag der Barrierenschicht zum Seebeck-Koeffizienten abzu-
schatzen, sind die nach dem Stapelmodell berechneten Werte fiir eine Serie der well-dotierten
Ubergitter ebenfalls gezeigt (Probe 054 - Probe 060).

Annlich wie im Verlauf der Beweglichkeit I&sst sich auch fiir den Seebeck-Koeffizient eine Ab-
hangigkeit von der Wellschichtdicke erkennen. Fur dicke Wellschichten bis zu 4 nm zeigt sich
kein merklicher Einfluss der Wellschichtdimensionierung auf den Seebeck-Koeffizient und die
Werte sind vergleichbar mit den an Einzelschichten ermittelten Massivmaterialdaten. Fir Struk-
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turen mit Wellschichten dinner als 4 nm bildet sich ein verandertes Verhalten aus. Mit abneh-
mender Dicke steigt der Seebeck-Koeffizient kontinuierlich an, was sich auf den unterschied-
lichen Beitrag der besetzten Subbander zurtickfihren Iasst.
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Abbildung 3.34: Betrag des Seebeck-Koeffizienten als Funktion der Wellschichtdicke fiir Raumtemperatur.
Die gezeigten Werte aus [Bey01] sind Messwerte bzw. wurden unter Verwendung des Stapelmodells aus
den Messwerten berechnet. Dargestellt sind auch die an n-PbTe-Einzelschichten ermittelten Werte des
Seebeck-Koeffizienten aus [Bey01] und theoretische Berechnungen aus [Cas00].

Uber den Gesamtbereich der Wellschichtdicke lasst sich analog zum Verhalten von Massivma-
terial eine Reduzierung des Seebeck-Koeffizienten mit zunehmender Ladungstragerkonzentra-
tion feststellen. Die starkste Zunahme des Seebeck-Koeffizienten zeigen die weniger stark well-
dotierten Strukturen. Fir alle Schichtdicken liegen die Werte des Seebeck-Koeffizienten nahe
dem Massivmaterialwert und Ubersteigen diesen fir dinne Wellschichten um einen Faktor 2.
Die Auswertung nach dem Stapelmodell ergibt geringfiigig kleinere Werte, was die Interpreta-
tion zuldsst, dass die Barrierenschicht nur minimal zum Seebeck-Koeffizienten beitragt.

Der Anstieg des Seebeck-Koeffizienten Uber den Massivmaterialwert lasst sich teilweise auch
durch die veranderten Streueffekte in den MQW-Strukturen im Vergleich zum Massivmaterial
erklaren. Wie in Kapitel 1, Abb.1.2 zu sehen, fiihrt die Streuung der Ladungstrager an optischen
Phononen im Vergleich zur Streuung an akustischen Phononen zu einem hdheren Seebeck-
Koeffizienten. In [Kog98], [Kog99] werden die Effekte erlautert, welche in MQW-Strukturen zu
einer starkeren Streuung der Ladungstrager an optischen Phononen flihren. Fir Massivmaterial
liefern die Berechnungen, in denen die Relaxationszeiten tqy ,Ting der Ladungstréger im jewei-
ligen Subband beriicksichtigt werden, eine gute Beschreibung der Abhangigkeit des Seebeck-
Koeffizienten von der Ladungstragerkonzentration. Fiir die Beschreibung von MQW-Strukturen
genugt dieser Ansatz nicht mehr. Die Berticksichtigung des unterschiedlich starken Ladungstra-
ger-Confinements der longitudinalen bzw. der obligen Bandstruktur in der Berechnung der Rela-
xationszeiten fur Ladungstragerstreuung an akustischen Phononen fiihrt zu einer Erh6hung des
Verhaltnisses robf'k”“/nc,ngakUSt gegenlber Massivmaterial. Ferner wird der Einfluss der nicht-
parabolischen Bandstruktur in der Berechnung der Relaxationszeit berlicksichtigt, was wesent-
lich zur Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten beitragt. Die Ubereinstimmung der
Berechnung mit dem experimentell ermittelten Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten
liefert die Interpretation des dominierenden Streueffektes und der Erhéhung des Seebeck-Koef-
fizienten in MQW-Strukturen. Die Streuung an optischen Gitterschwingungen wirkt starker fur
Ladungstrager im obligen als fir Ladungstrager im longitudinalen Grundzustandsniveau. Fir
Temperaturen unterhalb 100 K ist das longitudinale Grundzustandsniveau starker besetzt als
das oblige. Der Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten ist durch die Streuung an akus-
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tischen und optischen Phononen gepragt. Mit steigender Temperatur fuhrt die verstarkte Beset-
zung des obligen Grundzustandsniveaus eine Verschiebung der akustischen und optischen
Streuanteile und fiihrt zu einer Erhéhung des Seebeck-Koeffizienten.

Untersuchungen an 5 nm bis 250 nm dicken (001)-orientierten n-PbTe-Schichten ergeben ein
mit der Schichtdicke oszillierendes Verhalten des Seebeck-Koeffizienten, des Hall-Koeffizienten
und der Ladungstragerbeweglichkeit [Rog01]. Die Reduzierung des Seebeck-Koeffizienten bzw.
der drastische Anstieg der Ladungstragerbeweglichkeit flir Schichtdicken gréfier als 10 nm wird
auf den Ubergang vom inselférmigen zum kontinuierlichen Schichtwachstum (Volmer-Weber-
Wachstum) zurlickgefiihrt. Die dadurch verursachte unterschiedliche starke Ausbildung von Git-
terstérungen wird als Ursache fiir das oszillierende Verhalten der Transportparameter angenom-
men. Auch Raumtemperaturmessungen an (001)-PbSe / EuS-QW-Schichten - bestehend aus
einer einzelnen Wellschicht mit einer Dicke zwischen 3 nm und 200 nm und einer 30 nm dicken
Barrierenschicht - zeigen im Konzentrationsbereich von 2:10"" cm™ bis 7:10"® cm™ ein mit ab-
nehmender Wellschichtdicke oszillierendes Verhalten der Transportparameter [Rog02]. Dieses
Verhalten wird mit der im Quantenwelltopf diskreten Anzahl gebundener Subbander und deren
Besetzung als Funktion der Wellschichtdicke erklart. Fur Wellschichten dinner als 10 nm stellt
sich eine Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit und der elektrischen Leitfahigkeit mit
abnehmender Wellschichtdicke ein, demgegeniiber steigt der Seebeck-Koeffizient stetig an. Die
fur geringe Wellschichtdicken ermittelten Ergebnisse zeigen qualitativ eine Ubereinstimmung
mit den Transportmessungen an den PbTe-MQW-Strukturen in Abb.3.33 und in Abb.3.34.

Der am starksten von der Dotierungsart und Dotierungsstarke betroffene Transportparameter ist
die Ladungstragerbeweglichkeit aufgrund der Sensibilitat dieser GroRe gegeniber Streueffek-
ten. In den theoretischen Berechnungen wird der Einfluss des Dotierprofils auf die Transport-
parameter nicht beriicksichtigt. Um die nach dem Modell einer idealen MQW-Struktur ausge-
werteten Transportgréen mit Modellrechnungen zu vergleichen, werden die TransportgroRen
ohne Berucksichtigung der Ladungstragerbeweglichkeit betrachtet.

Der fir Raumtemperatur auf den jeweiligen Massivmaterialwert normierte Verlauf von n2D'SzD2
ist als Funktion der Wellschichtdicke in Abb.3.35 dargestellt. Die Berechnung von nyp erfolgt mit
der Annahme eines vollstandigen Ladungstransfers aus den dotierten Barrierenschichten in die
Wellschichten. Die 3D-Ladungstragerkonzentration np, wird entsprechend auf den Wellschicht-
bereich umgerechnet. Fir Massivmaterial gelten die in Abb.3.34 gezeigten Werte des Seebeck-
Koeffizienten.
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Abbildung 3.35: Verlauf der auf Massivmaterialwerte normierten GréR3e N2o°San2 / Nap*Sap? fiir Raumtem-
peratur als Funktion der Wellschichtdicke. Der nach der Theorie erwartete Verlauf fir einen unendlich tief
angenommenen Potentialtopf stammt aus [Bro97], der fiir endliche Potentialtopftiefe aus Berechnungen in
Kapitel 1.4.2.1.
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Zum Vergleich sind zwei Modellberechnungen fir eine (111)-PbTe-QW-Struktur eingetragen.
Die fur einen unendlich tief angesetzten Potentialtopf durchgefihrte Berechnung aus [Bro97]
erfolgt unter Berlicksichtigung einer energieabhangigen Relaxationszeit fir die Streuung an
akustischen und optischen Phononen und eines parabolischen Bandanstzes. Demgegenuber
ergibt die Berechnung nach dem idealen QW-Modell mit den in Abb.3.31 gezeigten Subband-
energien und einem Streuparameterwert von 0 groRere Werte, die aber die gleiche Abhangig-
keit von der Wellschichtdicke aufweisen. Die Ubereinstimmung der aus Messdaten ermittelten
Dickenabhangigkeit von nZD-SZD2 / nsD-S3D2 mit der Berechnung aus [Bro97] bestatigt die An-
nahme, dass in den untersuchten Ubergitter-strukturen ein Ladungstrager-Confinement vorliegt.
Experimentelle Untersuchungen an (111)-orientierten n-PbTe/Pbg g27EUg o073 Te-MQW-Strukturen
mit vergleichbarer Potentialtopftiefe und Ladungstragerkonzentrationen zeigen eine ahnliche
Abhangigkeit fir nzD-SZDZ/n3D-SgD2 von der Schichtdicke mit einer maximalen Erh6hung um den
Faktor 4 fur Strukturen mit 2nm dinnen Wellschichten [Dres97].

Die hohere Ladungstragerbeweglichkeit der barriere-dotierten MQW-Strukturen fiihrt zu deutlich
hoheren 2D-Leistungsfaktoren gegentber den well-dotierten Strukturen. In Abb.3.36 sind die
- mit dem zur 3D-Ladungstragerkonzentration gehérenden Massivmaterialwert aus Abb.3.15 -
normierten Raumtemperaturwerte des 2D-Leistungsfaktors in Abhangigkeit zur Dicke der Well-
schicht aufgetragen. Der 2D-Leistungsfaktor ergibt sich aus den in Abb.3.33 und Abb.3.34 dar-
gestellten Werten der Ladungstragerbeweglichkeit, des Seebeck-Koeffizienten und den in der
Legende von Abb.3.36 gegebenen Ladungstragerkonzentrationen. Fur die barriere-dotierten
Strukturen sind die Ladungstragerkonzentrationen np,, auf den Wellschichtbereich umgerechnet.
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Abbildung 3.36: Abhangigkeit des auf den Massivmaterialwert normierten Leistungsfaktors von der Well-
schichtdicke. Die fir 62p-S2p> verwendeten Raumtemperaturwerte sind an n-PbTe / Pbog1Sro.10Te-Uber-
gittern ermittelte Messwerte, die unter der Voraussetzung idealer MQW-Strukturen ausgewertet wurden,
[Bey01]. Die bertcksichtigten Proben sowie die verwendeten Massivmaterialwerte sind angegeben. Die
nach unterschiedlichen Modellvorstellungen dargestellten Abhéngigkeiten stammen aus [Bro97], [Bro00].

Im Verlauf des Leistungsfaktors der well-dotierten Strukturen zeigt sich ein Minimum im Bereich
von 4nm dicken Wellschichten. Die an héher dotierten Strukturen ermittelten Ergebnisse liegen
deutlich oberhalb der Werte des Leistungsfaktors von schwacher dotierten Strukturen, sind fur
die meisten Wellschichtdicken jedoch kleiner als der entsprechende Massivmaterialwert. Nur fir
die hoher dotierten Strukturen mit Wellschichten dinner als 2nm Iasst sich eine geringe Erho-
hung des Leistungsfaktors gegeniber dem von Massivmaterial feststellen. Wesentlich hdéhere
Werte des Leistungsfaktors zeigen die barriere-dotierten Strukturen. Fir beide Ladungstrager-
konzentrationen liefern Strukturen mit Wellschichten diinner als 5 nm einen Leistungsfaktor in
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der GréRenordnung des Massivmaterialwertes. Mit abnehmender Dicke Iasst sich eine signifi-
kante Erhdhung feststellen. Fur Strukturen mit Wellschichten dinner als 2 nm ist der Leistungs-
faktor um 1.5 bis 1.75 im Vergleich zu Massivmaterial erhoht.

Die Berechnung aus [Bro97] gilt fur ideale QW-Strukturen unter Bericksichtigung der Ladungs-
tragerstreuung an akustischen und optischen Phononen mit einer energieabhangigen Relaxa-
tionszeit. Die fur symmetrische QW-Strukturen mit einer Potentialtopftiefe von 1000 meV durch-
geflhrten Berechnungen ergeben fiir Schichtdicken kleiner als 6 nm eine drastische Reduzie-
rung des 2D-Leistungsfaktors [Bro00]. Fir dinne Schichten liefert diese eine gute Beschrei-
bung der experimentell ermittelten Werte der niedriger well-dotierten MQW-Strukturen.
Sowohl die well- als auch die barrieren-dotierten Ubergitter zeigen in ihren thermoelektrischen
Eigenschaften den Einfluss des Ladungstrager-Confinement, gepragt durch einen im Wesent-
lichen in den Wellschichten stattfindenden Ladungstransport. Der Beitrag der Barrierenschicht
zum Seebeck-Koeffizienten ist eher gering.

Der Verlauf der Grofe nap-Sop? nimmt fiir Strukturen mit dicken Wellschichten Werte des Mas-
sivmaterials (n-PbTe) an. Mit abnehmender Wellschichtdicke zeigt sich eine deutliche Erhéhung.
Fir Strukturen mit Wellschichten dinner als 2 nm lasst sich abhangig vom Dotierprofil und der
Dotierstarke fir n2D'SZD2 eine Erhdhung um einen Faktor 2 bis 5.5 gegenuber Massivmaterial
feststellen.

Trotz der ermittelten Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit wird fir die barrieren-dotier-
ten Strukturen mit Wellschichten dinner als 3 nm eine Erhdhung des 2D-Leistungsfaktors um
1.05 bis 1.75 gegenliber dem PbTe-Massivmaterial festgestellt. Die dazu notwendige Ladungs-
tragerkonzentration in der Wellschicht liegt im Bereich von (1 -2)-101gcm'3. Die starkere Redu-
zierung der Ladungstragerbeweglichkeit in den well-dotierten Strukturen fihrt zu deutlich kleine-
ren Werten des 2D-Leistungsfaktors. Nur fiir Strukturen mit Wellschichten diinner als 2 nm bzw.
dicker als 6 nm lassen sich fiir den 2D-Leistungsfaktor Massivmaterialwerte erreichen.

Im Gegensatz zu theoretischen Berechnungen die unter Verwendung der Ladungstragerbeweg-
lichkeit von Massivmaterial fur ideale QW-Schichten eine monotone Zunahme des 2D-Leitungs-
faktors mit Reduzierung der Wellschichtdicke vorhersagen [Hick96], [Dre97],, zeigt sich in dem
in dieser Arbeit ermittelten Verlauf des 2D-Leitungsfaktors der well-dotierten MQW-Strukturen
ein Minimum. Auch die an barriere-dotierten Strukturen mit Wellschichten diinner als 2nm ermit-
telte maximale Erhéhung um 1.75 gegenuber Massivmaterial ist geringer als theoretische Vor-
hersagen. Berechnungen in [Cas00] ergeben fir den betrachteten Bereich der Wellschichtdicke
und 2D-Ladungstragerkonzentrationen von 5:10'" cm™ bzw. 1:10" cm™ eine maximale Erho-
hung des 2D-Leistungsfaktors um einen Faktor 1,8 bzw. 2.3 im Vergleich zum Massivmaterial-
wert von 38 uW/cm-K>.

Seite 120



3.7.1.3 Transporteigenschaften hoher barriere-dotierter MQW-Struk-
turen

Eine Erhdhung des 2D-Leistungsfaktors tber den Wert von PbTe-Massivmaterial zeigt sich nur
fiir barriere-dotierte Strukturen mit 2D-Ladungstragerkonzentrationen gréRer als 1:10"° cm™. In
weiteren Untersuchungen [Bey01] wurde geklart, bis zu welcher Dotierstérke ein 2-dimensiona-
les Transportverhalten vorliegt, also von MQW-Strukturen ausgegangen werden kann. Dazu
sind barriere-dotierte Strukturen mit 2 nm dicken Well- und 40 nm dicken Barrierenschichten
untersucht worden. Diese Ubergitter setzen sich aus 75 Perioden zusammen. Die Ladungstra-
gerkonzentration liegt zwischen 4.5-10"® cm™ und 5-10" cm™.

Um den Einfluss der Ladungstragerkonzentration auf das Transportverhalten zu ermitteln, sind
die experimentell ermittelten Raumtemperaturwerte der Ladungstragerbeweglichkeit und des
Seebeck-Koeffizienten als Funktion der 2D-Ladungstragerkonzentration in Abb.3.37 bzw. Abb.
3.38 dargestellt. Mit der Annahme einer idealen MQW-Struktur wird der Messwert des Seebeck-
Koeffizienten als alleiniger Beitrag der Wellschichten interpretiert.
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Abbildung 3.37: Raumtemperaturwerte der Ladungstragerbeweglichkeit von barriere-dotierten n-PbTe /
Pbo g1Sro.19Te-MQW-Strukturen als Funktion der 2D-Ladungstragerkonzentration. Zum Vergleich sind auch
die an zwei well-dotierten Strukturen gemessenen Werte gezeigt. Die an n-PbTe-Schichten ermittelten
Beweglichkeiten sind aus [Bey01] und [Har96].

Fir alle MQW-Strukturen zeigt sich eine Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit im
Vergleich zu den an Einzelschichten ermittelten Werten. Bei Raumtemperatur lasst sich fiir die
Ladungstragerbeweglichkeit der barriere-dotierten Strukturen bis zu einer 2D-Ladungstragerkon-
zentration von 1-10" cm™ ein nahezu konstanter Wert von 600 cm?/V-s feststellen. Mit weiterer
Erhdhung der Ladungstragerkonzentration tritt eine kontinuierliche Reduzierung der Beweglich-
keit ein. Auch in den Ergebnissen von zwei well-dotierten MQW-Strukturen lasst sich ein deut-
licher Einfluss der Ladungstragerkonzentration erkennen. Die an der hdher well-dotierten Struk-
tur bestimmte Beweglichkeit von 371 cm?/V-s ist signifikant kleiner als die an einer gleich stark
barriere-dotierten Struktur gemessene.

Der Seebeck-Koeffizient zeigt eine charakteristische Abhangigkeit von der 2D-Ladungstrager-
konzentration. Mit abnehmender Ladungstréagerkonzentration tritt eine kontinuierliche Zunahme
des Seebeck-Koeffizienten, wie es von Massivmaterial bekannt ist, nicht ein, sondern ein eher
stufenférmigen Verlauf. Die an den MQW-Strukturen ermittelten Werte Gbertreffen die an Einzel-
schichten gemessenen Massivmaterialwerten um einen Faktor 1.5 bis 2,2 und zeigen im Ver-
gleich zu diesen eine geringere Reduzierung mit zunehmender Ladungstragerkonzentration. In
der nach dem idealen QW-Modell mit einem Streuparameter p =0 durchgeflhrten Berechnung
wurde fUr die beiden beitragenden Energieniveaus die gleiche Beweglichkeit angesetzt, was zu
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einem kontinuierlich abnehmenden Wert des Seebeck-Koeffizienten mit steigender Ladungstra-
gerkonzentration flhrt.
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Abbildung 3.38: Seebeck-Koeffizient fir Raumtemperatur als Funktion der 2D-Ladungstragerkonzentra-
tion flr verschiedene barriere-dotierte MQW-Strukturen der in der Legende angegebenen Materialzusam-
mensetzung. Zum Vergleich sind auch Werte von n-PbTe-Schichten dargestelit.

Untersuchungen an n-PbTe / Pbg go7Eug 073 Te-MQW-Strukturen mit Wellschichtdicken von 2 nm,
bzw. 4 nm und 40 nm dicken Barrierenschichten [Har96] weisen ein unterschiedliches Verhalten
auf. Strukturen mit dickeren Wellschichten zeigen die fir Massivmaterial charakteristische Ab-
hangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der Ladungstragerkonzentration. Bei gleicher Well-
und Barrierenschichtdicke sowie tUbereinstimmender 2D-Ladungstragerkonzentration Gbertreffen
die an diesen Strukturen gemessenen Seebeck-Koeffizienten die an den n-PbTe/Pbyg g1Sry 19 Te-
MQW-Strukturen ermittelten Werte um bis zu 20%. Untersuchungen an p-PbTe/PbggsEug 11 Te-
MQW-Strukturen mit 2 nm dicken Well- und 10 nm dicken Barrierenschichten bestatigen die
Reduzierung des Seebeck-Koeffizieneten mit zunehmender 2D-Ladungstragerkonzentration,
die Werte Ubertreffen aber den jeweiligen p-PbTe-Massivmaterialwert [Har97].

Die Auswertung der IR-spektroskopischen Transmissionsmessungen zahlreicher unterschied-
lich stark barriere-dotierter Ubergitter mit einer Potentialtopftiefe von ca.175meV fiihrt zu folgen-
den Ergebnissen [Bey01]:

- Im Tieftemperaturbereich (T = 5 K) zeigt sich fir Ubergitterstrukturen mit einer 2D-Ladungs-
stragkonzentration kleiner als 6.3:10"® cm™ ein vollstandiger Ladungstragertransfer aus den
Barrierenschichten in die Wellschichten. Dabei wird im Wesentlichen nur das longitudinale
Grundzustandniveau besetzt.

- Im Raumtemperaturbereich lasst sich mit zunehmender Dotierung eine Verschiebung des
Fermi-Energieniveaus zu héheren Energien und damit eine verstarkte Besetzung der Sub-
bandniveaus beider Energieleiter feststellen. Die Berlcksichtigung von elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen Well- und Barrierenschicht flhrt zu einer Bandverbiegung, die
die Potentialtopftiefe mindert, siehe Abb.3.39. Bei gleicher 2D-Ladungstragerkonzentration
fuhrt eine VergrofRerung der Wellschichtdicke dazu, dass die Dotierung in den Barrieren-
schichten erhdht werden muss. Bei konstanter Barrierenschichtdicke bewirkt dies eine star-
kere Bandverbiegung und dementsprechend starkere Absenkung der Potentialtopfkante. Die
Reduzierung der Potentialtopftiefe sowie die Verbreiterung des Fermi-Energieniveaus auf-
grund der thermischen Anregung der Ladungstrager schranken den maximalen Dotierbereich
ein, fur den ein Ladungstrager-Confinement gilt, d.h. nur Energieniveaus in der Wellschicht
besetzt werden.
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Fir Strukturen mit Wellschichten diinner als 3 nm und Barrierenschichten mit Dicken im Bereich
von 40 nm bis 15 nm betragt die maximale 2D-Ladungstrdgerkonzentration der Wellschichten
(1.6- 1.8)-101gcm'3. Fiar héhere Konzentrationswerte werden auch Barrieren- oder Kontinuums-
zustande besetzt, was den Ubergang vom 2- in den 3-dimensionalen Ladungstragertransport

bedeutet.
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Abbildung 3.39: Energiebandschema einer barriere-dotierten n-PbTe / Pbg g1Sro.19Te-MQW-Struktur mit 2
nm dicken Well- und 40 nm dicken Barrierenschichten. Die Bandverbie%ung der Potentialtopfkante, das
Fermi-Energieniveau bei einer 2D-Ladungstragerkonzentration von 1-10" cm™ und die Verbreiterung auf-
grund thermischer Anregung der Ladungstrager bei Raumtemperatur sind angegeben.

Mit den Ergebnissen der Transmissionsmessungen und den damit gewonnenen Erkenntnissen
des Zusammenhangs von Dotierungsstarke, Verschiebung des Fermi-Energieniveaus und der
Bandbesetzung kann man die Transportmessungen der barriere-dotierten MQW-Strukturen
(dwen =2 nm, dy,r =40 nm) interpretieren.

Die einsetzende Reduzierung der Beweglichkeit bei einer 2D-Ladungstragerkonzentration ober-
halb von 2:10" cm™ lasst sich durch die beginnende Besetzung von Barrierenzustanden und
dem damit einsetzenden Beitrag der Barrierenschicht zur elektrischen Leitfahigkeit erklaren. Fir
Ladungstragerkonzentrationen kleiner als 1-10" cm™® liegt das Fermi-Energieniveau flr Struk-
turen mit 2 nm dinnen Wellschichten unterhalb des longitudinalen Grundzustandsniveaus. Wie
aus Abb.3.32 zu entnehmen, wird dieses Energieniveau relativ stark besetzt. Die im Vergleich
zum obligen Grundzustand hohere Beweglichkeit fliihrt dazu, dass die Transporteigenschaften
durch die Ladungstrager des longitudinalen Grundzustandsniveaus gepragt werden. Fir héhere
Ladungstragerkonzentrationen wird das oblige Subbandniveau zunehmend besetzt und fihrt zu
einer Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit.

Die Anderung im Verlauf des Seebeck-Koeffizienten als Funktion der Ladungstragerkonzentra-
tion ergibt sich durch die sukzessive Besetzung der Energieniveaus und damit dem Beitrag der
longitudinalen sowie der dreifach entarteten obligen Subbandniveaus bzw. den Beitrag von Bar-
rierenzustdanden mit zunehmender Dotierung. Zur Analyse des Seebeck-Koeffizienten sind beide
Grundzustandsniveaus zu beriicksichtigen. Ahnlich wie im Stapelmodell filhrt die Berechnung
des Seebeck-Koeffizienten im Zweiband-Modell zu einer Mittelung aus den Einzelbeitragen, die
kleiner ist als der maximale Einzelbeitrag. Wegen der grofteren Zustandsdichtemasse des
obligen Subbandes zeigt sich mit zunehmender Erhdhung der Ladungstragerkonzenzentration
eine geringere Erhéhung der Fermi-Energie und erklart den nahezu konstanten Seebeck-Koef-
fizienten im Konzentrationsbereich von 8:10'"® cm™ bis 1.5-10" cm®. Mit weiterer Steigerung der
Ladungstragerkonzentration werden Kontinuumszustande besetzt, was zu einer weiteren Redu-
zierung des Seebeck-Koeffizienten flhrt.

Zum Vergleich von Theorie und experimenteller Auswertung nach dem Modell einer idealen
QW-Struktur sind in Abb.3.40 die Raumtemperaturwerte der GrofRe n,p Sy’ dargestellt. Die
Berlcksichtigung der Barrierenschichten in der Auswertung des Seebeck-Koeffizienten nach
dem Stapel-Modell flihrt zu einer Reduzierung gegentber den Werten, die sich unter der An-
nahme einer idealen QW-Struktur ergeben.
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Abbildung 3.40: Raumtemperaturwerte der GroRRe n2p°San° von barriere-dotierten n-PbTe / Pbo g1Sro.1oTe-
MQW-Strukturen mit einer Wellschichtdicke von 2 nm als Funktion der 2D-Ladungstragerkonzentration im
Vergleich zu Berechnungen. Die Auswertung erfolgt mit der Annahme einer idealen QW-Struktur. Die
Probennummern sind angegeben. Die Berechnungen gelten fiir die in der Legende angegebenen Dicken.

Die hier berlcksichtigten barriere-dotierten MQW-Strukturen haben eine Wellschichtdicke von
1.8 nm bis 2.1 nm und eine Barrierenschichtdicke zwischen 39 nm und 43 nm, bzw. von 15 nm
(Probe 146, Probe 147). Die nach dem idealen QW-Modell fir zwei Wellschichten berechneten
Kurven ergeben sich mit der Vereinfachung, dass die Ladungstragerbeweglichkeit in den beiden
Grundzustandsniveaus gleich ist. Die Berechnungen zeigen fiir Nop*Sop’ qualitativ die gleiche
Abhangigkeit von der Ladungstréagerkonzentration, wie sie experimentell ermittelt wird. Jedoch
lasst sich nur fiir den héheren Konzentrationsbereich eine Ubereinstimmung der berechneten
Werte mit den aus den Messdaten bestimmten Ergebnissen feststellen.

Experimentelle Untersuchungen an n-PbTe / Pbg go7Eug g73 Te-MQW-Strukturen mit 2 nm dicken
Wellschichten liefern vergleichbare Werte. Fir eine Ladungstragerkonzentration von 1-10"cm’
wird fiir nap-Sop? ein Wert von 5-10%° uv?/K? cm?® ermittelt [Dre97].

Die Raumtemperaturwerte des 2D-Leistungsfaktors von unterschiedlich dimensionierten barriere-
dotierten n-PbTe / Pbgg1Srg.19Te-MQW-Strukturen sind fir beide Modellauswertungen (ideale
QW-Struktur, Stapel-Modell) in Abb.3.41 im Vergleich zu den an PbTe-Schichten ermittelten
Werten als Funktion der 2D-Ladungstragerkonzentration gezeigt. Auch unter Berlcksichtigung
der Barrierenschichten zum Ladungstragertransport zeigen einige MQW-Strukturen eine Erhé-
hung des 2D-Leistungsfaktors um einen Faktor 1.5 bis 1.8 gegeniiber den an PbTe-Schichten
ermittelten Werten. Die hochsten Werte ergibt die Auswertung nach dem idealen QW-Modell.

In Abb.3.42 ist zum Vergleich verschiedener Materialzusammensetzungen der MQW-Strukturen
der Raumtemperaturwert des 2D-Leistungsfaktors als Funktion der 2D-Ladungstrédgerkonzen-
tration gezeigt. Alle Ergebnisse wurden gemafll dem idealen QW-Modell aus den Messwerten
berechnet. Fir die n-PbTe / PbggSrq 19 Te-Strukturen lasst sich bei geeigneter Dimensionierung
und Dotierung der an PbTe-Schichten ermittelte Wert um bis zu einen Faktor 3 Ubertreffen mit
einem Maximalwert von 49 yW/cm 'K? fiir eine 2nm dicke barriere-dotierte Struktur.

Noch héhere Leistungsfaktoren im Bereich von (55-66) HW /cm-K? werden an barriere-dotierten
n-PbTe / Pbg g27EUq o073 Te-MQW-Strukturen mit 2 nm dicken Well- und 40 nm dicken Barrieren-
schichten mit 2D-Ladungstragerkonzentrationen von (0.6-2)-10" cm™ erreicht [Har96].

Die hochsten Werte, bis zu 160 pW/cm[E(2, ergeben Messungen an barriere-dotierten p-PbTe /
Pbo_927EUO.o73Te-MQW-StrUkturen [Har97]
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Abbildung 3.41: Abhangigkeit des 2D-Leistungsfaktors barriere-dotierter n-PbTe / Pbg g1Sro.19Te-MQW-
Strukturen von der 2D-Ladungstréagerkonzentration. Die Werte sind nach dem Stapel-Modell bzw. unter
der Annahme einer idealen QW-Struktur aus den Raumtemperaturmessdaten ermittelt [Bey01]. Die

Probennummern sind angegeben. Zum Vergleich ist der an n-PbTe-Schichten ermittelte Werteverlauf dar-
gestellt.
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Abbildung 3.42: Vergleich der nach dem idealen QW-Modell aus Messdaten berechneten Raumtempe-

raturwerte des 2D-Leistungsfaktors barriere-dotierter MQW- und Ubergitterstrukturen. Die Werte sind den
Arbeiten [Bey01], [Har96], [Har97], [Har99] enthommen.

3.7.2 Transporteigenschaften von n-PbSe / PbygsSr, 15:Se-MQW-
Strukturen

Die PbSe/PbgsSro.1sSe-Ubergitter haben eine Potentialtopftiefe von 160 meV. Fiir die homogen
n-dotierten Strukturen mit einer 3D-Ladungstragerkonzentration von (1-2)-10" cm™ wird ein
Ladungstrager-Confinement festgestellt [Bey01]. Fir Strukturen mit Wellschichten dinner als
10 nm betragt die maximale Ladungstragerbeweglichkeit 125 cm?/V-s und ist damit bis um
einen Faktor 9 kleiner im Vergleich zu den an n-PeSe-Schichten gemessenen Werten [Nur98].
Auch im Vergleich zu den zuvor betrachteten PbTe-MQW-Strukturen zeigt sich eine starke
Reduzierung, Abb.3.33. Fir den Seebeck-Koeffizient lasst sich eine Erhéhung um ca. 30%
gegeniber den an n-PbSe-Schichten gemessenen Werten feststellen. Fur Strukturen mit Well-
schichten von 1.2 nm bis 12 nm Dicke und 10 nm bis 25 nm dicken Barrierenschichten ist der
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nach dem idealen QW-Modell aus den Messwerten berechnete 2D-Leistungsfaktor in Abb.3.43
als Funktion der Wellschichtdicke dargestellt. Abb.3.44 zeigt die Abhangigkeit des 2D-Leistungs-
faktors von der 2D-Ladungstragerkonzentration fliir Raumtemperatur.

65
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well
Abbildung 3.43: Abhangigkeit des nach dem idealen QW-Modell berechneten 2D-Leistungsfaktors von
der Wellschichtdicke fur verschiedene MQW-Strukturen der in der Legende angegebenen Materialzusam-
mensetzung nach Werten aus [Bey01]. Die Barrierenschichtdicke ist fir die n-PbSe-MQW-Strukturen ein-
getragen.
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Abbildung 3.44: Abhangigkeit des 2D-Leistungsfaktors von der 2D-Ladungstragerkonzentration fir ver-
schiedene MQW-Strukturen. In der Legende ist die Materialzusammensetzung angegeben, Werte aus
[Bey01], Werte fir die n-PbSe-Schichten aus [Nur98].

Fir die n-PbSe / PbggsSrg15Se-Strukturen mit Wellschichten dinner als 2 nm lasst sich mit
abnehmender Wellschichtdicke aufgrund der héheren 2D-Ladungstragerkonzentration ein bis zu
2.5 hoherer 2D-Leistungsfaktor gegeniber dem an PbSe-Schichten ermittelten Maximalwert
von 21 pW/cm-K2 feststellen [Nur98]. Fir die barriere-dotierten n-PbTe / Pbgg1Srg9Te- Struk-
turen zeigt sich Uber einen weiten Bereich der Wellschichtdicke ein um den Faktor 1.5 bis 3
héherer 2D-Leistungsfaktor. Fir den gesamten Konzentrationsbereich Ubertreffen die an den
n-PbTe-MQW-Strukturen ermittelten Werte des 2D-Leistungsfaktors die der n-PbSe-MQW-
Strukturen. Dies entspricht dem Verhalten des 3D-Leistungsfaktors der Massivmaterialien.
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3.7.3 2D-Giiteziffer der MQW-Strukturen

Die Berechnung der Raumtemperaturwerte fiir Z,pT erfolgt fir das ideale QW-Modell und fir
das Stapelmodell unter Verwendung des jeweiligen Wertes des 2D-Leistungsfaktors und der in
dieser Arbeit gemessenen Warmeleitfahigkeit, siehe Tabelle 3.3.

Probe Barrieren- Well- ideales QW- Stapelmodell | Warmeleitfahigkeit
schichtdicke | schichtdicke Modell Oyp- Sy K
(nm) (nm) Oy Sy (W /cm-K?) (W/m-K)
(MW /cm-K?)
088 14.9 1.35 225 18.9 1.35
090 14.2 3.01 16.1 15.2 1.7
092 14.6 6.66 17.7 17.2 2.0
241 39.5 1.9 31.0 23.8 1.3
1707 24.9 3.0 6.2 0.7 1.03
Tabelle 3.3

Die Raumtemperaturwerte fiir Z,p' T sind als Funktion der Wellschichtdicke in Abb.3.45 gezeigt.
Die Vernachlassigung der Transporteigenschaften der Barrierenschicht im idealen QW-Modell
fihrt zu einem hoéheren 2D-Leistungsfaktor und entsprechend grofieren Z,p-T-Werten gegen-
Uber der Auswertung mit dem Stapelmodell. Die in [Har96] angegebenen Ergebnisse von bar-
riere-dotierten n-PbTe / Pbg g27EUq 073 TE-MQW-Strukturen wurden mit einer Gitterwarmeleitfahig-
keit von 2 W/ mIK nach dem idealen QW-Modell bestimmt. Zum Vergleich sind Berechnungen

aus [Sur04] dargestellt.
1.35 T

L Theorie [Sur04] MQW-Struktur
1.20 4 wen=110" cm® | n-PbTe/Pb, Sr, Te L
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Abbildung 3.45: Raumtemperaturwerte von Zyp(T flr verschiedene n-PbTe / Pbgg1Sro.19Te-MQW- und
einer n-PbSe / Pbg.gsSro.15Se-MQW-Struktur als Funktion der Wellschichtdicke. Die zur Berechnung der
Glteziffer verwendeten Modelle sind angegeben. Zum Vergleich sind Literaturwerte von MQW-Strukturen
vergleichbarer Potentialtopftiefe dargestellt [Har96].

well (

Die well-dotierten MQW 088, MQW 090 und MQW 092 zeigen mit abnehmender Dicke der Well-
schicht eine ansteigende 2D-Guteziffer. Den maximalen Wert der in dieser Arbeit untersuchten
Strukturen hat mit Z,p'T =0.73 die barriere-dotierte MQW 241, was auch aus dem groRen Wert
des 2D-Leistungsfaktors resultiert. Trotz der geringsten Warmeleitfahigkeit der untersuchten
Ubergitter fihrt der sehr niedrige 2D-Leistungsfaktor der n-PbSe / Pbg g5Sro.15Se-MQW 1707 zu
dem geringen Wert von Z,5-T=0.18.

Die Ergebnisse der 2D-Guteziffer Ubertreffen fur diunne Wellschichten den an n-PbTe-Schichten
bestimmten Wert der 3D-Guteziffer von Zzp-T =0.33 bzw. den Massivmaterialwert von maximal
0.43. Die von Harman an barriere-dotierten MQW-Strukturen ermittelten Resultate zeigen, mit
Ausnahme einer signifikanten Erhdhung mit einem Maximalwert der Giteziffer von Z,p-T=1.23,
eine sowohl qualitativ als auch quantitativ &hnliche Abhangigkeit von der Wellschichtdicke wie
sie hier festgestellt wird.
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Die in dieser Arbeit ermittelten Zop-T-Werte sind kleiner als Berechnungen in [Dre97], die fur
eine PbTe-QW-Struktur mit 2 nm dicker Wellschicht einen Raumtemperaturwert von 1.2 vorher-
sagt. Die von Sur [Sur04] unter Berticksichtigung des elektronischen Warmetransports durch-
gefuihrten Berechnungen liefern fiir Strukturen mit Wellschichtdicken im Bereich von 2 nm eine
gute Beschreibung der experimentell ermittelten Ergebnisse. Fir grofiere Schichtdicken liegen
die theoretischen Vorhersagen aber zu hoch.

3.7.4 Leistungsfaktor und Guteziffer

Der Schwerpunkt in der bisherigen Analyse der Transportmessungen war der Einfluss von
Dotierprofil, Dotierstarke und Dimensionierung der MQW-Strukturen auf die Transportgrofien.
Ferner wurde Uberprift, inwieweit die fir verschiedene Modellvorstellungen durchgefihrten
Berechnungen, die von einem 2-dimensionalen Ladungstragertransport ausgehen, mit den nach
diesen Modellen ausgewerteten Messergebnisse tUbereinstimmen.

Bei der Verwendung von Ubergitterstrukturen fiir technische Applikationen sind die Messgrofen
der Gesamtstruktur und somit die Guteziffer Z;p-T von Bedeutung. Fir die Berechnung der
elektrischen Leitfahigkeit o3p wird die aus dem Hallkoeffizienten ermittelte 3D-Ladungstrager-
konzentration, die der Gesamtstruktur zugeordnet wird, verwendet. Der Messwert des Seebeck-
Koeffizienten wird als Mittelwert der Beitrage von den Well- und Barrierenschichten betrachtet.
Mit diesen Werten bestimmt sich der Leistungsfaktor c53D-S3D2 der Gesamtstruktur. In Abb.3.46
ist fr unterschiedlich dimensionierte well- und barriere-dotierten MQW-Strukturen der Verlauf
des Leistungsfaktors im Vergleich zu dem einer n-PbTe-Schicht als Funktion der Temperatur
nach Werten aus [Bey01] dargestellt.
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Abbildung 3.46: Temperaturabhangigkeit des Leistungsfaktors o3pSap? fur unterschiedlich dimensionierte
n-PbTe / Pbog1Sro.19Te-MQW-Strukturen nach Werten aus [Bey01]. Die Dicke der Barrierenschicht der

well-dotierten Strukturen betragt (12 - 13) nm, die der barriere-dotierten Strukturen (14 - 15) nm. Zum Ver-
gleich sind die an einer n-PbTe-Schicht ermittelten Werte gezeigt.

Bei Raumtemperatur liegen die fir die MQW-Strukturen mit 3D-Ladungstragerkonzentrationen
kleiner als 3-10"® cm™ ermittelten Werte im Bereich von 3 pyW/cm-K? und sind um einen Faktor
11 geringer gegenliber dem Maximalwert fir n-PbTe-Schichten. Obwohl der an diesen MQW-
Strukturen gemessene Seebeck-Koeffizient groRer ist als der von PbTe-Schichten, verursacht
die stark reduzierte Ladungstragerbeweglichkeit eine signifikante Verringerung des Leistungs-
faktors. Zusatzlich fiihrt die Verwendung der 3D-Ladungstragerkonzentration zu einer deutlich
kleineren elektrischen Leitfahigkeit als in der Berechnung mit der 2D-Ladungstragerkonzen-
tration nach dem idealen QW-Modell. Dieser Effekt ist um so starker, je groRer der Anteil der
Barrierenschicht an der Gesamtstruktur ist.
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Auch flr die in [Bey01] untersuchten n-PbSen-PbSe / Pbq g5Srg 1sSe-MQW-Strukturen liegen mit
einer Ausnahme die Werte des Leistungsfaktors unter 3 uW/cm-K2

Nur fur MQW-Strukturen mit dickeren Wellschichten von 9 nm lassen sich aufgrund der hdheren
Ladungstragerbeweglichkeit groRere Werte im Bereich von 11 uW/cm-K? erreichen. Fiir die ho-
her well-dotierten Strukturen MQW 088 - MQW 092 mit 1.35nm bis 6.66 nm dicken Wellschichten
bewirkt die niedrige Ladungstréagerbeweglichkeit und der geringere Seebeck-Koeffizient, dass
der Leistungsfaktor maximal 5.3 yW/cm-K? erreicht.

Insgesamt lasst sich feststellen, dass das Ladungstrager-Confinement zu keiner Erhdhung des
3D-Leistungsfaktors von MQW-Strukturen gegeniber dem Wert von PbTe-Schichten fuhrt. Die
an MQW-Strukturen mit Wellschichtdicken kleiner als 7 nm ermittelten Ergebnisse sind um min-
destens einen Faktor 6, fiir die hdher dotierten Strukturen um bis zu einen Faktor 18 geringer.
Eine Erhdhung der Guteziffer iber den fiir n-PbTe-Schichten ermittelten Raumtemperaturwert
von Z3p' T =0.33 erfordert eine Absenkung der Warmeleitfahigkeit auf Werte kleiner als 0.5 W/
m-K. Eine Reduzierung in dieser GréRenordnung wird flr die MQW-Strukturen nicht festgestellt,
siehe Kapitel 6.3.

Mit den in Tabelle 3.4 genannten Werten des Leistungsfaktors und der Warmeleitfahigkeit ergibt
sich die Guteziffer. Fir MQW-Strukturen mit Wellschichten diinner als 5 nm ist diese um mindes-
tens einen Faktor 6 kleiner gegeniiber dem fiir n-PbTe-Schichten ermittelten Maximalwert. Wie
bei den gering dotierten MQW-Strukturen nimmt auch bei den héher dotierten die MQW 092 mit
der dicksten Wellschicht den héchsten Leistungsfaktor an. Trotz des relativ hohen Wertes von
Z3p[T = 0.08 ist auch fir diese Probe die Guteziffer im Vergleich zu den Ergebnissen an PbTe-
Schichten um einen Faktor 4 geringer.

Probe | Barrieren- Well- Leistungsfaktor | Warmeleitfahig- | Gutezifferwert
schichtdicke | schichtdicke oS keit Zp'T

(nm) (nm) (pW/Cm-K2) K fur T=300 K

(W/m-K)
088 14.9 1.35 1.82 1.35 0.04
090 14.2 3.01 2.8 1.7 0.05
092 14.6 6.66 5.3 2.0 0.08
241 39.5 1.9 1.75 1.3 0.04
1707 24.9 3.0 0.67 1.03 0.02
Tabelle 3.4

Der fir die n-PbSe / Pbg g5Srg 1sSe-MQW 1707 ermittelte Seebeck-Koeffizient, siehe Abb.3.48,
Ubertrifft den von gleich hoch dotierten PbSe-Schichten um 30%. Die signifikante Reduzierung
der Ladungstragerbeweglichkeit um mehr als einen Faktor 15 im Vergleich zu den Werten von
n-PbSe-Schichten fiihrt zu dem sehr geringen 3D-Leistungsfaktor von 0.67 uW / cmK?>. Der fiir
Raumtemperatur ermittelte Wert von Z3p-T=0.02 ist signifikant kleiner gegenliber dem Maximal-
wert von 0.21 fiir die n-PbSe-Schichten.

3.7.5 Transporteigenschaften von PbTe-Ubergittern

Zusétzlich zu den MQW-Strukturen wurden von Beyer auch Ubergitter ohne Ausbildung eines
Ladungstrager-Confinement hergestellt und bzgl. ihrer thermoelektrischen Transportgréfen
untersucht. Fiir diese Ubergitter ist die Ladungstragerbeweglichkeit gréRer als in MQW-Struk-
turen. Nach Berechnungen in [Yao83] erwartet man fiir Ubergitter mit der Voraussetzung, dass
die Beweglichkeit nicht durch Grenzflachenstreuung reduziert wird, im Vergleich zu einer aqui-
valenten homogenen Verbindung eine Zunahme der Beweglichkeit aufgrund reduzierter Punki-
defektstreuung.

Fir die n-PbTe/Pbgg:Sro 19Te-Ubergitter mit diinnen Barrierenschichten von maximal 2.4 nm
wird im Raumtemperaturbereich von gekoppelten Quantenwelltdpfen ausgegangen, weshalb
ein 3-dimensionales Transportverhalten angesetzt wird. Fiir alle Ubergitter betragt die Ladungs-
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tragerkonzentration ca.5-10"®cm™, die Dicke der PbTe-Lagen variiert zwischen 16.2 und 3.6 nm.
Die Ladungstragerbeweglichkeit ist mit Raumtemperaturwerten von 1135 bzw. 872 cm?/V-s um
mindestens einen Faktor 2 groRer gegenuber der aquivalenter Pb4,Sr,Te-Schichten [Bey01]
bzw. Massivmaterial [Par87]. Im Vergleich zu den an ahnlich hoch dotierten PbTe-Schichten
ermittelten Beweglichkeiten zeigt sich eine Reduzierung von (20 - 35)%. Mit nahezu konstantem
Seebeck-Koeffizient von -155 pyV / K fiir Raumtemperatur ergeben sich fir den 3D-Leistungs-
faktor Werte von (18-21) pW/cm-K>.

Mit einer Ladungstragerkonzentration von (6-7)-10"® cm™ wird fiir die PbTe/PbSeg 20Teo so-Uber-
gitter mit 2.3nm bis 13.3 nm dicken PbTe-Lagen und ca.2nm dicken PbSe( »0Teggo-Lagen keine
Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit mit abnehmender Dicke der PbTe-Lagen festge-
stellt. Fur die n- bzw. p-dotierten Strukturen ist die Beweglichkeit mit Raumtemperaturwerten von
-1150 bzw. 580 cm / V's um maximal 20% geringer gegeniber vergleichbar hoch dotierten
PbTe-Schichten. In PbSe,Te,-Schichten (6.4 < x <24.4) ist die Ladungstragerbeweglichkeit mit
Werten von -770 bis -970 cm? /V-s deutlich kleiner.

Die im Konzentrationsbereich (0.6 - 1.2)-10"® cm™ an p-PbTe-Dotieriibergittern mit stark unter-
schiedlichem Dotierprofil gemessene Ladungstragerbeweglichkeit tbertrifft mit Werten zwischen
600 und 830 cm?/V"s die von vergleichbar hoch homogen dotierten PbTe-Schichten um bis zu
30%. Abhangig von der Starke der Dotierung lasst sich nur eine geringe Reduzierung der
Beweglichkeit im Vergleich zu Massivmaterial feststellen. Fur die mit Wismut dotierten Struk-
turen wird eine starkere Reduzierung gegenlber den an n-PbTe-Schichten bestimmten Werten
festgestellt, was auf eine mégliche Diffusion von Wismut in die PbTe-Lagen zuriickzuflihren ist
[BeyO1].

Die an diesen Ubergittern bestimmte Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten ist in
Abb.3.47 dargestellt. Fir die PbTe / PbSeq.Tegs0-Ubergitter zeigt bei vergleichbarer Ladungs-
tragerkonzentration die p-dotierte Struktur analog zum Verhalten der PbTe-Schichten einen um
ca. 30% groReren Seebeck-Koeffizienten. Mit Raumtemperaturwerten von -170 yV /K bzw. 220
MV /K werden die an PbTe-Schichten ermittelten Werte, Abb.3.24, erreicht. Die an den Dotier-
Ubergittern ermittelten Werte (ibertreffen die von Massivmaterial um bis zu 10%.
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Abbildung 3.47: Temperaturverlauf des Seebeck-Koeffizienten von PbTe / PbSeq 20 Teo s0-Ubergittern und
eines p-PbTe-Dotiertbergitters. Zum Vergleich sind die von Beyer bestimmten Raumtemperaturwerte und
der an einer n-PbTe-Schicht gemessene Verlauf [Bey01] angegeben.

Zum Vergleich mit den an unterschiedlichen MQW-Strukturen ermittelten Ergebnissen ist in
Abb.3.48 der Temperaturverlauf des Seebeck-Koeffizienten dargestellt. Die homogen bzw. bar-
riere-dotierten MQW-Strukturen mit dicken Barrierenschichten und geringen Ladungstragerkon-
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zentrationen zeigen auch aufgrund des Barrierenbeitrags die groBeren Werte. Mit geringfiigig
héherer Ladungstragerkonzentration und nahezu gleichem mittleren Gehalt der ternaren Bei-
mischung erreicht die mit Europium hergestellte MQW 897 einen um 11% gréReren Wert im
Vergleich zur mit Selen substituierten n-SL 327.

Bei Raumtemperatur nimmt der Seebeck-Koeffizient einer n-Pbgg(Srg19Te-Schicht mit einer
Ladungstragerkonzentration von 1 610" cm™ einen Wert von -315 MV/K an.

Fir die n-PbSe,Te -Schichten mit einem Se-Gehalt von x =0.15-0.20 zeigt sich im Konzentra-
tionsbereich von 2110'"®cm™ ein Wert von -270 pV/K, vergleichbar dem von n-PbTe-Schichten.
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Abbildung 3.48: Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten verschiedener MQW-Strukturen. Die Barrie-
renschichten der MQW 241, MQW 091 sind aus Pbgg1Sro.19Te, die der MQW 1707 aus Pbg.gsSro.15Se und
die der MQW 897 aus Pbg.g2Eup 0sTe. Zum Vergleich ist der Verlauf einer n-PbTe-Schicht aus [Bey01] dar-
gestellt.

Der in dieser Arbeit an Ubergittern bestimmte Temperaturgang des 3D-Leistungsfaktors ist im

Vergleich zu dem einer n-PbTe-Schicht [Bey01] in Abb.3.49 dargestellt.
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Abbildung 3.49: Temperaturabhangigkeit des 3D-Leistungsfaktors verschiedener Ubergitter im Vergleich
zu dem einer n-PbTe-Schicht aus [Bey01].
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Im Unterschied zum Temperaturgang der n-PbTe-Schicht lasst sich fur den Leistungsfaktor der
Ubergitter ein Extremalverhalten feststellen. Fiir die n-SL 327 und das Dotieriibergitter p-SL 322
wird der Maximalwert von 20 yW/cm K2 fir Raumtemperatur angenommen. Der Leistungsfaktor
der p-SL 326 erreicht seinen maximalen Wert von 17,5 pW/cmu\(2 bei 270 K. Im Vergleich zu
den Werten von PbTe-Massivmaterial sind die der Ubergitter teilweise stark reduziert.

Die von Beyer an Uber- und Dotierlibergittern ermittelten Raumtemperaturwerte des Leistungs-
faktors sind als Funktion der Ladungstragerkonzentration in Abb.3.50 gezeigt.

Der an n-PbTe / PbSeq 2 Teg s-Ubergittern bestimmte Leistungsfaktor von 27 W / cmiK? ist um
ca. 20% kleiner gegeniuber Massivmaterial. Fur die mit Sr hergestellten Strukturen werden maxi-
mal 21 yW/cmK? erreicht.

Die an p-PbTe-Dotiertibergittern ermittelten Werte Ubertreffen den jeweiligen Massivmaterial-
wert um bis zu 38%. Fir die n-PbTe-Dotieriibergitter 1asst sich eine starke Streuung der Mess-
ergebnisse feststellen mit zumeist stark reduzierten Werten relativ zum Massivmaterial. Diese
Reduzierung wird durch die geringe Ladungstragerbeweglichkeit verursacht, die auf eine Diffu-
sion von Wismut in die undotierten Schichtbereiche schliefen Iasst.

Die in [Har99] fir n-PbTe/ Te-Ubergitter ermittelte Erhéhung des Leistungsfaktors um bis zu 1.7
Uber dem Massivmaterialwert kommt durch den groRen Seebeck-Koeffizient zustande.
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Abbildung 3.50: Raumtemperaturwerte des 3D-Leistungsfaktors von unterschiedlichen Ubergittern als
Funktion der Ladungstragerkonzentration nach Werten aus [Bey01], [Har99]. Die Probennummern sind
bzgl. ansteigender Ladungstragerkonzentration dargestellt.

3.7.5.1 Giteziffer

Mit den gemessenenen Werten der Warmeleitfahigkeit und den in Abb.3.50 gezeigten Werten
des 3D-Leistungsfaktors ergeben sich die Raumtemperaturwerte fir Z;p(T, siehe Abb.3.51. Zum
Vergleich sind Ergebnisse aus [Bey01] und die mit einem Wert von 2 W / mK ermittelten Resul-
tate fir n-PbTe / Te-Ubergitter aus [Har99] dargestellt. Ahnlich zu den Erkenntnissen des Leis-
tungsfaktors zeigt sich auch fir die Glteziffer, dass die an n-PbTe / Te-Ubergittern ermittelten
Ergebnisse deutlich Uber den in dieser Arbeit bestimmten Werten und den von Beyer angege-
benen liegen und den Maximalwert von Massivmaterial um bis zu 20% Ubertreffen. Nur fir die
n-PbTe / PbSeq »Teo go-Ubergitter lassen sich fiir die Giiteziffer Werte von Massivmaterial bzw.
geringfigig héhere erreichen. Die in dieser Arbeit flr die SL327 und die SL322 ermittelten Guite-
ziffern sind kleiner als die von Beyer bestimmten Werte. Dies erklart sich durch die reduzierte
elektrische Leitfahigkeit und die hdhere Warmeleitfahigkeit, die hier gemessen wurde.
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Abbildung 3.51: Abhangigkeit der Raumtemperaturwerte von ZspT verschiedener Ubergitter von der
Ladungstragerkonzentration nach Werten aus [Bey01], [Har99] und den in dieser Arbeit ermittelten Ergeb-
nissen. Die Probennummern sind bzgl. ansteigender Periode dargestellt.

3.1.1 Zusammenfassung

Fur well- bzw. barriere-dotierte n-PbTe/Pbg g1Sry.19Te-MQW-Strukturen mit Wellschichtdicken im
Bereich von 2 nm und 2D-Ladungstragerkonzentrationen von 1.2110"° bzw. 510" cm™ Ubertrifft
die 2D-Glteziffer den Maximalwert von n-PbTe-Massivmaterial von Z;p(T = 0.43. Die starke
Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit wird durch die hohe 2D-Ladungstragerkonzentra-
tion und zusatzlich durch die Reduzierung der Warmeleitfahigkeit tGberkompensiert.

Fir die Berechnung der 3D-Gliteziffer entfallt die Kompensation durch die 2D-Ladungstrager-
konzentration und die bis zu einem Faktor 5 geringere Ladungstragerbeweglichkeit fiihrt zu dras-
tisch kleineren Werten. Fiir die mit Strontium bzw. Selen hergestellten Ubergitter werden fiir die
zuletzt genannten die héheren Ladungstragerbeweglichkeiten bei vergleichbaren Werten des
Seebeck-Koeffizienten festgestellt. Fir Strukturen mit (2 - 4) nm dicken Schichten Iasst sich fur
die Guteziffer der Massivmaterialwert erreichen bzw. geringfiigig tiberschreiten. Die Ergebnisse
zu den Dotierlibergittern zeigen, dass allein durch ein optimiertes Dotierprofil eine Erhéhung der
Glteziffer moglich ist. In Abb.3.52 ist die Temperaturabhéngigkeit von Z(T einiger Ubergitter
im Vergleich zu der einer p-PbSe- und einer n-PbTe-Schicht gezeigt. Mit Ausnahme der SL 326
zeigen alle Proben ein mit zunehmender Temperatur ansteigenden Wert fir Z3p(T.
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Abbildung 3.52: Temperaturabhangigkeit von Zsp(T von unterschiedlichen PbTe-Ubergittern im Vergleich
zu Ergebnissen einer p-PbSe- und einer n-PbTe-Schicht.
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4 V-VI-Verbindungshalbleiter

Bi>Te; und Bi,Se; gehoren zur Klasse der V,VIs-Verbindungshalbleiter, die sich durch beson-
dere strukturbedingte Eigenschaften wie niedrige Kristallsymmetrie und ausgepragte Anisotro-
pie auszeichnen. Obwohl diese Materialien eine Schichtstruktur aufweisen, haben detaillierte
Untersuchungen an Bi,Te; ergeben, dass hinsichtlich der Bindungsverhaltnisse zwischen den
einzelnen Schichten kein ausgepragtes zweidimensionales Verhalten existiert, d.h. zwischen
benachbarten Atomlagen ist bindungsmaRig keine wesentlich geringere Kopplung vorhanden
als zwischen den Atomen innerhalb einer Ebene [Kul84], [Eic85]. Die Ergebnisse miinden in der
Klassifizierung des Kristalltyps als sogenannte Sandwich-Struktur. Hinsichtlich der Wechselwir-
kungstarke zwischen den Kristallbausteinen bedeutet dies, dass eine bestimmte Sequenz von 5
Atomlagen zu einer Wechselwirkungseinheit, dem sogenannten Sandwich zusammengefasst
wird. Die Wechselwirkung dieser Einheiten untereinander ist geringer als diejenige innerhalb
eines Sandwiches. Aufgrund der Besonderheit stellen Bi,Te;, Bi.Se; und deren Mischkristalle
eine interessante Klasse bei der Untersuchung physikalischer Eigenschaften von Systemen nie-
driger Dimensionalitat dar.

Wegen ihrer thermoelektrischen Eigenschaften sind Wismuttellurid und seine Mischkristall-
systeme mit Selen und Antimon von besonderem technischen Interesse, z.B. flr den Einsatz in
Thermogeneratoren. Die Forderung nach geringer Gitterwarmeleitfahigkeit verlangt Verbindun-
gen mit schweren Gitterbausteinen und geringer Bindungsfestigkeit. Durch Mischkristallbildung
kann die Gitterwarmeleitfahigkeit unter die der Randkomponenten verringert werden, ohne dass
in gleichem Mal3e die Ladungstragerbeweglichkeit reduziert wird. Die Verbindung mit der grof3-
ten Molmasse, die noch halbleitende Eigenschaften besitzt, ist Bi,Tes. Die liickenlose Mischbar-
keit von Wismuttellurid und Wismutselenid macht die elektrischen Parameter zudem variabel
und fuhrt zu einer Absenkung der Warmeleitfahigkeit. Fir Raumtemperatur zeigt Bi,Te; eine
nahezu ideale Kombination der gegenlaufigen Forderungen von hohem Seebeck-Koeffizienten,
hoher elektrischer Leitfahigkeit und geringer Warmeleitfahigkeit, die fir eine hohe thermoelek-
trische Effektivitat notigt ist.

4.1 Kristallstruktur

Die Kristallstruktur von Bi,Te; und Bi,Se; gehort zur Raumgruppe R-3m. Die rhomboedrische
Einheitszelle, siehe Abb.4.1, enthalt eine Einheit Bi,Te;. Die Kristallstruktur 18Rt sich als hexa-
gonal dichteste Packung von Tellur bzw. Selen beschreiben, in der Wismut 2/3 der oktaed-
rischen Lucken ausfiillt. Dabei werden zwischen den drei aufeinanderfolgenden Tellurschichten
(-Te'-Te’Te'-) jeweils alle Oktaederliicken mit Wismut besetzt. Zwischen der dritten und vierten
Tellurschicht (Te1- Te1) bleiben die Oktaederliicken unbesetzt. Die so gebildete hexagonale Ein-
heitszelle enthalt drei Formeleinheiten Bi,Te;. Die hexagonalen Gitterparameter bei Raumtem-
peratur sind:

BisTes: @nhex =4.384 A cCpex = 30.487 A
Bi2863: Ahex = 4.143 A Chex = 28.636 A

Im Kristallverband ordnen sich die Bausteine zu einer schichtartigen Struktur mit der Eigen-
schaft, dass die einzelnen monoatomaren Schichten zu Sequenzen von jeweils finf Atomlagen
in der Reihenfolge -Te'-Bi-Te?Bi-Te'- als Sandwich zusammengefasst werden kénnen. Inner-
halb einer monoatomaren Schicht liegt eine hexagonale Ordnung vor. Die Bindungen innerhalb
des Sandwiches sind relativ stark und werden mit dem Modell von Drabble und Goodman
[Dra56] beschrieben. Danach besetzen die Atome 3 energetisch unterschiedliche Gitterplatze.
Die Bi-Atome sind mit 5 Valenzelektronen (5s% 5p°), die Te?-Atome mit 6 Valenzelektronen (6s?
6p4) und die Te'-Atome mit 4 p-Elektronen an den jeweiligen Bindungen beteiligt:
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- Die Te*Atome sind mit den umgebenden 6 Bi-Atomen durch sp°d*Hybridorbitale kova-
lent gebunden.

- Jedes Bi-Atom hat 3 Te’-und 3 Te'-Atome als nachste Nachbarn. Zur Fullung der sp’d*-
Hybridorbitale findet ein Elektroneniibergang vom Te'-zum Bi-Atom statt. Die damit ver-
bundene ionische Bindungskomponente zusammen mit weiteren kovalenten Bindungs-
anteilen erklart die reduzierten Ebenenabstinde zwischen den Bi-Te'-Schichten.

- Die Te'-Atome sind nach der einen Seite kovalent-ionisch mit den Bi-Atomen gebunden
und zu den benachbarten Te'-Atomen der angrenzenden 5-fach-Sequenz durch van-
der-Waalskrafte. Dementsprechend sind die Kristalle senkrecht zur c-Achse leicht spalt-
bar.

Fur Bi,Se; gilt dies analog. Der Charakter der chemischen Bindung von Bi,Te; und Bi,Se; unter-
scheidet sich nur quantitativ, wobei besonders der ionische Anteil bei Bi,Se; erhoht ist.

a) 4 b)
Chex
T
van der Waals
kovalent - ionisch I
r
kovalent
. A i —
L3
kovalent
Y-
kovalent - ionisch |
van der Waals
—

Apex

Abbildung 4.1: a) Primitive rhomboedrische Einheitszelle von Bi,Tes; und Darstellung durch die hexagon-
nale Einheitszelle. Die hexagonale Einheitszelle enthalt entlang der hexagonalen c-Achse 3 Sequenzen,
die jeweils aus 5 monoatomaren Lagen bestehen. b) Detaildarstellung einer Sequenz (= BixTes). Neben
den angegebenen Abstanden benachbarter Ebenen sind die Bindungskrafte benannt.

In Abb.4.2 ist die zugehorige Brillouin-Zone gezeigt.
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Abbildung 4.2: Brillouin-Zone der rhomboedrischen Elementarzelle von Bi;Tesz mit den verschiedenen
Symmetriepunkten und den drei ausgezeichneten Symmetrierichtungen: Richtung T'-X (binare Achse),
Richtung T'-Z (trigonale Achse, im Text als z-Achse bezeichnet) und Richtung I'-Y (Bisectrix).
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Trotz der kristallographischen Analogien zeigen sich in den Materialeigenschaften von Bi,Te;
und Bi,Se; deutliche Unterschiede. Die durch Stdchiometrieabweichungen erzeugten Punkt-
defekte - Wismut wird bevorzugt eingebaut - bewirken, dass aus stéchiometrischer Schmelze
Bi,Te; stets als p-Halbleiter kristallisiert, wahrend Bi,Se; n-leitend ist. Ein Uberschuss der nicht-
metallischen Komponente wirkt sich unterschiedlich aus. Wahrend in Bi,Te; ein Uberschuss an
Tellur zu n-leitenden Proben fihrt, reagiert Uberschissiges Selen in Bi,Se; als Akzeptor [Ver86].
In p-Bi,Te; sind die Gitterparameter ladungsunabhangig, demgegeniber zeigt sich in n-Bi,Te;
eine Zunahme der c-Achsenlénge mit steigender Ladungstragerkonzentration [Kul84]. Ahnliche
Ergebnisse wurden an auf CdTe(111)B-Substraten hergestellten Bi,Te;-Schichten [Cho99] und
auf (111)-BaF-Substraten hergestellten Bi,Te;-Schichten [NurO1] im Bereich der stéchiome-
trischen Zusammensetzung gemessen. Als mdgliche Erklarung der Korrelation von c-Achsen-
lange und Ladungstragererhdéhung werden Antistrukturdefekte und die Bildung von Ubergitter-
strukturen genannt.

4.1.1 Bandstruktur und Bandliicke

Das in [Dra56] entwickelte Bandstrukturmodell, erstmals begriindet zur Erklarung der anisotro-
pen galvanomagnetischen Effekte in Bi,Tes, geht davon aus, dass entsprechend der Kristallsym-
metrie 6 dquivalente Energieextrema sowohl des Leitungs- als auch des Valenzbandes auf den
Spiegelebenen der Brillouin-Zone lokalisiert sind. GemaR der dreizahligen Drehinversionsachse
sind diese symmetrisch um den -Punkt angeordnet, wobei sich drei oberhalb und drei unter-
halb der Ebene befinden, die durch den Vektor der Drehinversionsachse als Normalenvektor (z-
Achse) und dem Inversionspunkt (I-Punkt ) eindeutig bestimmt ist. Fir die Energieflache lautet

die Dispersionsrelation:
2

E(%)=Eo +%-(C¥”-k]2 +0£22-k22 +0{33-k32) (4-1)

0

Dabei stellen die GréRen o/ mo die Komponenten des reziproken Massentensors dar. Fir die
Beschreibung der Energieflachen im Leitungsbandminimum von Bi,Te; sind diese durch die in
Kapitel 1.1.4, genannten Werte gegeben.

Die von Drabble angenommene geringe Temperaturabhangigkeit der Bandstrukturparameter
wird durch die Untersuchungen aus [Kiih73] bestatigt. Einen starkeren Einfluss auf die Form der
Energieellipsoide bewirkt die Ladungstragerkonzentration, was sich auch in der Anderung der
Anisotropie der elektrischen Leitfahigkeit widerspiegelt. Caywood und Miller interpretieren dies
als Beitrag eines zweiten Leitungsbandes [Cay70]. Neuere Untersuchungen an Bix(Seg 04 T€0.96)3
zeigen ebenfalls eine nur geringe Temperaturabhangigkeit der Anisotropieparameter v, w, aber
eine Zunahme von u mit steigender Temperatur [Kai89].

Fir die indirekte Bandliicke von Bi,Te; findet man fir Raumtemperatur Literaturwerte zwischen
130meV und 150 meV. Im Bereich von 77 K bis 300 K und fiir geringe Ladungstradgerkonzentra-
tion gilt fir die Temperaturabhangigkeit der Bandllcke [Gre65]:

= (1) =—095:1 (4-2)

d o* .ﬂ/
dT K
Fir das quasi-binare Mischsystem Biy(Se,Teq)s zeigt sich eine Abhangigkeit der Bandliicke
vom Mischungsparameter [Gol86]. Aufgrund der ausgepragten ionischen Bi-Se*-Bindung nimmt
die Bandlicke fur Raumtemperatur linear mit steigendem Selengehalt zu. Mit weiterer Steige-
rung des Selengehalts werden nicht nur die Gitterplatze der Te’-Atome, sondern auch die Gitter-
platze Te'-Atome besetzt und die Bandliicke nimmt bis zu einem Wert von Egap = 167 meV fir
Bi,Se; linear ab.
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4.1.2 Strukturparameter und Ladungstragerkonzentration

Ausgehend vom Bandstrukturmodell von Drabble und Wolfe [Dra56] lasst sich folgende Formel
zur Berechnung einer isotropen Ladungstrégerkonzentration aus dem Hall-Koeffizienten pjy her-
leiten [Kut82], [Row95]:

R,-B, R,B . 1
— _ H =1 _ H =1 _
n= nHa]l . Beff = = ||||t nHalI =

Prz€ Piiz€ Pi€

(4-3)

Der Hall-Faktor Ry ist vom vorhandenen Streumechanismus der Ladungstrager und der Nicht-
parabolizitdt des Energiebandes abhangig. Fir die nach Gl.4-3 berechnete Ladungstragerkon-
zentration gilt:

n= ] p(E)- f(EVE (-4)

Mit der Zustandsdichte p(E) ergibt sich fir das parabolische Bandmodell der in Kapitel 1 gege-
bene Ausdruck GI.1-38.b. Fur die Zustandsdichte werden je nach Modellbetrachtung die folgen-
den Formeln verwendet:

3
;z;/%f (mDo )E NE parabolisc h

3
;/E? .(m;os)g' E 1+ E ’ 1+
TR EGap

Die Messung des Hall-Koeffizienten pj23 erfolgt mit einem senkrecht zur c-Achse angelegten
elektrischen Feld und einem dazu senkrecht orientierten Magnetfeld. Fir die Berechnung der
Strukturparameter B, bzw. By ist zusatzlich zum spezifischen Widerstandswert o1 und der
Mag-netowiderstandskomponente p1133 bzw. p1122 der Streuparameter p und die Fermi-Energie
F erforderlich. Der Parameter 8 berticksichtigt die Abweichung vom parabolischen Band.

4-5
p(E) = (*-2)

2-E | nicht - parabolisc h
EGap

B, = ! B, = ! (4-6)
PP PP
ﬁ(p,F)[ 11 : 1133 +1j ﬁ(p,F)( 11 : 1122 +1j

P23 123

Fir hoch dotierte Proben lassen sich die Strukturparameter durch die Anisotropieparameter u,
v, w darstellen [Cay70], [Sto75], [Kut82]:

4-u w+u-v
B = B, =— (4-7)
* . v-(l+u)

Das Modell von Drabble und Wolfe wurde in zahlreichen Arbeiten erfolgreich angewandt, etwa
zur Analyse der Transporteigenschaften von p-Bi,Te; und p-Sb,Te; in [KUh73], [Sto75] und flr
das Mischkristallsystem (Bi;,Sby).Te; in [SUR79], [Sto88]. Im Gegensatz zu Bi,Te; lassen sich
die anisotropen Transporteigenschaften von n-Bi,Se; mit der Annahme einer anisotrop-
gemischten Streuung der Ladungstrager an akustischen Phononen und ionisierten Storstellen
mit einem Eintalleitungsband erklaren [St092]. In allen genannten Arbeiten werden die Auswer-
tungen der TransportgroRen mit einem nicht-parabolischen Ansatz vorgenommen.
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Fir den Temperaturbereich um 77 K und bei vollstandiger Entartung findet man fir das Produkt
Ry B, einen Wert von 0.47 fir p-Bi,Te; und fir n-Bi,Tez einen Wert von 0.33 [Dra63], [Gol86].
Fir den Raumtemperaturbereich wird fir B, ein Wert von 0.5 genannt [Si379], wobei der Hall-
faktor je nach Bandmodellbetrachtung deutlich unterschiedliche Werte annehmen kann. Mit der
Voraussetzung rein akustischer Ladungstragerstreuung wurde unter Verwendung von Hall- und
Seebeck-Messungen die Zustandsdichtemasse des Leitungsbandes fir n-Bi,Te; zu 0.37-mq fur
T=77K bzw. 0.58-:m, fir T = 300 K bestimmt [Gol86]. Jedoch geht aus der Literatur nicht ein-
deutig hervor, welcher Wert der Vielfachheit bertcksichtigt wurde.

Die Anisotropie der Bandmassen und damit der Wert der Zustandsdichtemasse von Bi,Te; bzw.
Bi,Sej ist von der Dotierung und der Ladungstragerkonzentration abhangig [Cay70], [Sto92].
Untersuchungen an n-Bix(Se,Te14); zeigen, dass der Strukturparameter mit zunehmender Tem-
peratur abnimmt. Der Wert sowie die Temperaturabhangigkeit des Strukturparameters nehmen
mit steigendem Selengehalt und Konzentration ab. Der Wert der Zustandsdichtemasse verrin-
gert sich mit zunehmender Ladungstragerkonzentration und hat eine vom angesetzten Streu-
mechanismus gepragte Temperaturabhangigkeit. Fir n-Bix(Segos4T€0.95)3 Wird mit der Annahme
eines Uber den Temperaturbereich von 90 K bis 310 K dominanten akustischen Streumechanis-
mus eine nahezu temperaturunabhangige effektive Zustandsdichtemasse von (0.55 - 0.6)-mg
ermittelt [Kut80]. Fir Ladungstragerkonzentrationen gréfler als 1-10" cm™ unterscheiden sich
die fUr verschiedene Streumechanismen berechneten Temperaturgange des Strukturparameters
nur geringflgig. Setzt man fir den gesamten Temperaturbereich den akustischen Streumecha-
nismus voraus, nimmt der Strukturparameter mit steigender Temperatur von B,(100 K) ~ 0.32
auf B,(300 K) ~ 0.25 ab [Kut82]. Untersuchungen im Tieftemperaturbereich ergeben, dass die
Annahme eines rein akustischen Streumechanismus fiir n-Bix(SexTe14)s; nur fir Ladungstrager-
konzentrationen bis maximal 3:10" cm™ glltig ist. Fur héhere Konzentrationen, bei denen der
Einfluss eines weiteren Leitungsbandes vermutet wird, &ndert sich der dominante Streumecha-
nismus [Kut84]. Im Konzentrationsbereich (3 - 5):10'® cm™ bleibt der Strukturparameter B, mit
einem Wert zwischen 0.3 und 0.4 nahezu konstant, der Hall-Faktor nimmt in diesem Bereich
einen maximalen Wert von 1.2 an [Kut86]. Untersuchungen an n-Bi,Seq 5T€,g5 mit einer La-
dungstragerkonzentration von 110" cm™ liefern fiir den Bereich von 90 K bis 310 K einen mit
zunehmender Temperatur variierenden Streuparameter mit Werten zwischen -0.7 und -0.5 und
abnehmende Werte des Strukturparameters B, von 0.52 auf 0.4 [Kai89].

Fir die hier durchgeflihrten Berechnungen wird flr den Faktor Ry-B, ein konstanter Wert von
0.33 angesetzt. Aquivalent dazu lasst sich bei Verwendung von Gl.4-4 die Vielfachheit M = 3
setzen und mit den genannten Werten fiir die Zustandsdichtemasse [Gol86] die Hall-Ladungs-
tragerkonzentration nyy auswerten bzw. berechnen.

4.2 Anisotropie und thermoelektrische Eigenschaften von
n-Bix(SesTe1x)s;-Massivmaterial

Analog zu den strukturellen Eigenschaften werden auch die Transporteigenschaften durch die
Abweichung der stéchiometrischen Zusammensetzung gepragt. Fir Bi,Tes-Massivmaterial fin-
det man in [Row95], [Fle88], [Cha66] einen Uberblick tiber den Einfluss der stéchiometrischen
Zusammensetzung auf die Transporteigenschaften.

Die komplexe Kristallstruktur von Bi,Te; und seinen Verbindungen fiihrt zu anisotropem Trans-
portverhalten. Die Messwerte entlang der chex-Achse (Index 33) unterscheiden sich von denen
aus Messungen in Richtungen senkrecht dazu (Index 11). Untersuchungen an n-Bi,Tes-Massiv-
material ergeben fir den Bereich von 100 K bis 300 K ein konstantes Anisotropieverhaltnis des
Seebeck-Koeffizienten. Demgegeniiber nimmt das Anisotropieverhaltnis fiir die elektrische Leit-
fahigkeit und die Warmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur zu, [Heil80]:
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Anisotropieverhaltnis T=100K T=300K
S11/S33 1.15 1.15
611/ 033 3.2 4
K11/ K33 2.25 2.45
Tabelle 4.2

Mit zunehmender Steigerung der Ladungstragerkonzentration von 7-10" cm™ bis 1.5:10%° cm™
zeigt sich wie auch bei der Bildung von Mischkristallsystemen eine Zunahme der Anisotropie.
Fir n-Biy(SexTeq)s findet man bei Raumtemperatur folgende Werte [Row95]:

S11/S33 611/ 033 K11/ K33
Bi,Te; 1.02-1.07 4.17-6.67 2.00-2.51
Big(Seo_g75Teo_025)3 1.03-1.07 4.38-6.71 2.15-2.41
Bix(Sep.95T€0.05)3 1.02-1.06 4.29-6.56 2.10-2.40

Tabelle 4.3

Die Anisotropieverhaltnisse Ubertragen sich direkt auf die thermoelektrische Guteziffer. Deshalb
ist der Wert der Guteziffer parallel zur cnex-Achse (cross-plane) um einen Faktor 2 kleiner als in
der dazu senkrechten Ebene (in-plane).
Durch den Ubergang von Bi,Te; zur quasi-bindren Verbindung Biy(SexTe1)s; andern sich durch
Substitutionsdefekte und zusatzlich auftretende Streueffekte (Massenfluktuationsstreuung) die
Transporteigenschaften. So reduziert sich die Ladungstragerbeweglichkeit, was sich in der Ab-
hangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit vom Bi,Ses;-Gehalt widerspiegelt. Die Abhéngigkeit der
Transportparameter vom Selengehalt in der Verbindung Bix(Se,Te1); ist fir Raumtemperatur in
Abb.4.3, Abb.4.4 und Abb.4.5 dargestellt.
Messungen an Silberjodid dotierten Bi,Tes-Massivmaterial ergeben mit Raumtemperaturwerten
des Seebeck-Koeffizienten von -215 uV /K, der elektrischen Leitfahigkeit von 1100 (Q-cm)” und
der Warmeleitfahigkeit von 2.16 W/ m(K fur die Guteziffer einen relativ hohen Wert von Z;4-T =
0.65 [Bir58]. Fur n-Biy(Se«Teqx)s-Massivmaterial mit Ladungstragerkonzentrationswerten von
3.5-10" cm™ bis 5.5:10" cm™ und einem Selengehalt groRer als 35mol% nimmt der Wert fir
Z44'T ab. Proben mit einem Selengehalt zwischen 35mol% und 75mol% zeigen einen Wert von
Z44'T =0.57. Fur n-Bi,Se; wird ein geringerer Wert von Z4,-T = 0.5 angegeben. Demgegentiber
wird fUr n-Bi,Seq 2 Te, g bei optimaler Dotierung ein Wert von Z44-T = 0.88 ermittelt [Bir62].
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Abbildung 4.3: Elektrische Leitfahigkeit und Ladungstragerbeweglichkeit von Bix(SexTe1x)s als Funktion
des Bi,Se3-Gehaltes, Raumtemperaturdaten aus [Bir58].
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Abbildung 4.5: In-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von Bix(SexTeix)s als Funktion des Bi;Ses;-Gehaltes,
Raumtemperaturdaten aus [Bir58], [Ban64].

Das Auftreten lokaler Maxima der elektrischen Leitfahigkeit und der Gitterwarmeleitfahigkeit
wird auf eine geordnete Phase im System Bi,Te;-Bi,Se; zurtickgefuhrt [Bir58], [Ros59]. Weitere
Untersuchungen in [Ban64], [NurO1] bestatigen diese Annahme. In Bi,SeTe; sind alle Te?-Git-
terplatze mit Selen und alle Te1-GitterpIétze mit Tellur besetzt. Entlang der cnex-Achse zeigen
die Lamellen dann die Stapelfolge ... Te'-Te'BiSe’Te'-Te'.... In allen anderen Mischungsver-
haltnissen von Biy(Se,Teq4); sind die Selen- und Telluratome in den Tez—Lagen (fir x < 0.33)
bzw. den Te1-Lagen (fir x>0.33) stochastisch verteilt.

4.3 Thermoelektrische Eigenschaften von Schichten

Die Dotierung der in dieser Arbeit untersuchten epitaktisch gewachsenen Schichten erfolgt
durch geringfiigige Anderung der stéchiometrischen Zusammensetzung [Nur01]. In Abb.4.6,
Abb.4.7 und Abb.4.8 sind die senkrecht zur c.e-Achse (in-plane) bei Raumtemperatur gemes-
senen Transportgrof3en im Vergleich zu Messergebnissen von eigendotiertem n-Biy(Se,Te)s-
Massivmaterial [Row95] als Funktion der Hall-Ladungstragerkonzentration dargestellt.
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Abbildung 4.6: Raumtemperaturwerte des Seebeck-Koeffizienten epitaktisch gewachsener (111)-Schich-
ten aus n-BixTes bzw. n-Bix(SexTe1.x)3 [Nur01] im Vergleich zu Massivmaterialwerten [Row95].

34
H Massivmaterial: [Row95]
3,2 = n-Bi,Te,
3,0 : ¢ n'B?z(SeoouTeuws)s
4 n'Blz(SeoosTeovgs)a et
2,8 H schicht: [Nur01]
26 : + n-BiTe, L
o H A n'Bi(Seo.oeTeosA)s el
X 24 .
!
-~ 22 e = * .
; -'"'l—- I A‘ ’ b
v 2,0 = l.. o® A
I -
F 1.8 . * 4
¥ ! N
L ° a A
1,6 e
L R A
1,4
1,2
1,0
5 1E20
nHaII (Cm )

Abbildung 4.7: Raumtemperaturwerte der Warmeleitféahigkeit von epitaktisch gewachsenen (111)-Schich-
ten aus n-BixTes bzw. n-Bix(SexTe1x)s [Nur01] im Vergleich zu Massivmaterialwerten [Row95].

Fir den Seebeck-Koeffizienten und die Warmeleitfahigkeit zeigt sich ein charakteristisches Ver-
halten. Nach Erreichen eines maximalen bzw. minimalen Wertes bei einer Ladungstragerkon-
zentration von 2:10"® cm™ andern sich beide GréRen kontinuierlich. Mit steigender Konzentrati-
on verringert sich der Seebeck-Koeffizient ab und die Warmeleitfahigkeit nimmt zu. Im Vergleich
zu Bi,Te; zeigt das quasi-bindre Materialsystem bei gleicher Ladungstragerkonzentration einen
gréReren Seebeck-Koeffizienten, was sich auch bei den Bleisalzverbindungen wieder findet.

Fir Bi,Tez-Massivmaterial nimmt die Warmeleitfahigkeit flir Ladungstragerkonzentrationen gré-
Rer als 3:10"° cm™ kontinuierlich zu. Ein qualitativ gleiches Verhalten zeigen auch die an den
Schichten ermittelten Ergebnisse. Das Auftreten eines Minimums in der Warmeleitfahigkeit von
Bi,Tes-Massivmaterial wird durch die mit steigender Ladungstragerkonzentration auftretenden
Substitutionsdefekte erklart. Die daraus resultierende Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit
ist fur kleine Ladungstragerkonzentrationen grofier als die Zunahme des elektronischen Bei-
trags zur Warmeleitfahigkeit. Im Gegensatz dazu nimmt die elektrische Leitfahigkeit mit steigen-
der Ladungstragerkonzentration kontinuierlich zu, siehe Abb.4.8.
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Abbildung 4.8: Raumtemperaturwerte der elektrischen Leitfahigkeit von epitaktisch gewachsenen (111)-
Schichten aus n-Bi;Tes bzw. n-Bix(SexTe1.x)s [Nur01] und von Massivmaterial [Row95] als Funktion der
Hall-Ladungstragerkonzentration.

Die in Bix(Se,Teq4); verstarkte Punktdefektstreuung fiihrt zu einer geringeren Ladungstragerbe-
weglichkeit. Der damit reduzierte Beitrag der Ladungstrager zur Warmeleitfahigkeit bewirkt eine
zusatzliche Absenkung der Warmeleitfahigkeit. Bis zu einem Bi,Se;-Gehalt von 10 mol% nimmt
die Gitterwarmeleitfahigkeit linear ab und Iasst sich folgendermafen beschreiben [Nur01]:

K g (¥) = (1.63—0.047 - x) (%) (x=0.....10, x:mol% Bi,Se, in Bi,Te,) (4-8)

Der resultierende Raumtemperaturwert fur Z,1-T ist in Abb.4.9 dargestellt. Im Werteverlauf fur
n-Bi, Tez-Massivmaterial zeigt sich ein scharf ausgepragtes Maximum im Bereich einer Ladungs-
tragerkonzentration von (2 - 3)-1019 cm®. Fir das Mischkristallsystem verschiebt sich das Maxi-
mum der Giiteziffer zu h6heren Ladungstragerkonzentrationen. Der im Vergleich zu den Massiv-
materialwerten kleinere und zu héheren Ladungstragerkonzentrationen verschobene Maximal-
wert der Guteziffer der n-Bi,Tes-Schichten wird auf Kristalldefekte und die dadurch reduzierte
Ladungstragerbeweglichkeit zurtickgeflhrt [Nur01].

1,0
0,9
r - A °
0,8 . J
| R l- ° ... A A A .. o
0,7 o
L . '-. °
0,6
— I -l . o5
- 05 = v‘._
N r o A .
0,4 = = . u
| | Massivmaterial: [Row95] F
03 H omes n-BizTe3 -
’ ° n-Biz(Seo.osteows)a
02pH * n_Biz(Seo.osTeoes)s
L| Schicht: [Nur01]
0,1 ¢ n-BiTe,
4 n-Bi(Se,Te,,,),
0,0
1E19 3 1E20
M a (cm™)

Abbildung 4.9: Raumtemperaturwerte der GroRe Z11-T von epitaktisch gewachsenen (111)-Schichten aus
n-Bi;Tes und n-Bix(SexTeix)s [Nur01] und von Massivmaterial [Row95] als Funktion der Hall-Ladungs-
tragerkonzentration.
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4.3.1 Transporteigenschaften

In Abb.4.10 sind die an zwei n-Bi,Tes- und einer Biy(Seq 12 Teg g5)3-Schicht ermittelte Hall-Beweg-
lichkeiten dargestellt [Nur01]. Fir den die Temperaturabhangigkeit ppa ~ T° beschreiben den
Exponenten s werden Werte zwischen 1.55 und 1.8 ermittelt. Dies steht im Einklang mit Massiv-
materialmessungen [Gol58], [Sal65], die Werte zwischen 1.63 und 1.72 angeben, was charakte-
ristisch fir akustische Ladungstragerstreuung ist. Fir das quasi-bindre Mischkristallsystem wird
eine geringere Ladungstragerbeweglichkeit und eine schwachere Temperaturabhangigkeit fest-
gestellt. Die Selen-Atome wirken als neutrale Stdrstellen, die zu einer zusatzlichen Ladungstra-
gerstreuung fuhren [Bir62].
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Abbildung 4.10: Doppellogarithmischer Auftrag der Hall-Beweglichkeit zweier n-BixTes-Schichten und
einer n-Bix(Sep 12Tepgs)3-Schicht nach Daten aus [NurO1]. Die Probennummer, die Hall-Ladungstrager-
konzentration und die Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit sind flir Raumtemperatur angegeben.

Die untersuchten n-Bi,Te;-Schichten zeigen in ihren Transportgrofien Seebeck-Koeffizient und
elektrische Leitfahigkeit die fir Massivmaterialien charakterstischen Eigenschaften. Fur zwei
Temperaturen sind die Werte des Seebeck-Koeffizienten [Nur01] im Vergleich zu Literaturwer-
ten von Massivmaterial als Funktion der elektrischen Leitfahigkeit in Abb.4.11 und Abb.4.12 dar-
gestellt.
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Abbildung 4.11: Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der elektrischen Leitfahigkeit fir eine Tem-
peratur von 150 K. Zum Vergleich der an n-Bi;Tes-Schichten ermittelten Werte [Nur01] sind Ergebnisse
von Messungen an Massivmaterial aus [Gol58], [Heil80], [Rup64], [Smi70] dargestellt.
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Abbildung 4.12: Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der elektrischen Leitfahigkeit fir Raumtem-

peratur. Zum Vergleich der an n-BizTes-Schichten ermittelten Werte [NurO1] sind Massivmaterialdaten aus
[Gol58], [Heil80], [Rup64], [Smi70], [Row95] angegeben.

Fir die bei einer Temperatur von 150 K aufgenommenen Messdaten lasst sich eine Uberein-
stimmung der ermittelten Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der elektrischen Leitfa-
higfahigkeit mit den Ergebnissen von Massivmaterial feststellen. Der an Schichten bei Raum-
temperatur gemessene Seebeck-Koeffizient ist um maximal 13% geringer im Vergleich zu Mas-
sivmaterial. FUr Schichten mit Hall-Ladungstragerkonzentrationen kleiner als 4-10" cm™ wird fiir
Raumtemperatur eine nahezu konstante Ladungstragerbeweglichkeit von 150 cm?/ V(s festge-
stellt [NurO1]. Diese ist bis zu 30% kleiner gegeniiber Massivmaterial. In der in Abb.4.12 darge-
stellten Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten kommt es deshalb zu einer Verschiebung der
Messwerte der n-Bi,Tes-Schichten relativ zu den Massivmaterialdaten.

4.3.2 Fermi-Energie

Aufgrund fehlender Messungen des Magnetowiderstandes der hier untersuchten Proben Iasst
sich der Wert des Strukturparameters nicht ermitteln. Fir Bi,Te;-Massivmaterial zeigt sich fir
den Seebeck-Koeffizienten nur eine geringe Anisotropie, siehe Tabelle 4.1. Mit der Annahme,
dass diese Eigenschaft auch fir die Bi,Te;-Schichten zutrifft, lasst sich aus der Analyse des
Seebeck-Koeffizienten die Fermi-Energie bestimmen. Dies erfolgt sowohl fiir das parabolische
als auch das nicht-parabolische Bandmodell, GI.1-38.c bzw. GI.3-10, mit der Voraussetzung der
Ladungstragerstreuung an akustischen Phononen und eines Einband-Modells.

Zur Kontrolle der ermittelten Raumtemperaturwerte dient der folgende Vergleich. Nach Gl.4-4
wird nach dem Standard- bzw. dem Kane-Modell fir den Bereich der Hall-Ladungstragerkon-
zentration (1-10):10"° cm™ die Fermi-Energie fiir Raumtemperatur bestimmt. Fiir die Zustands-
dichtemasse wird ein Wert von 0.58-:m,, die Vielfachheit M =3 und fiir die Bandliicke 150 meV
[NurO1] angesetzt. Die aus der Analyse des Raumtemperaturmesswertes des Seebeck-Koeffi-
zienten bestimmte Fermi-Energie wird gegen die Hall-Ladungstragerkonzentration der Probe auf-
getragen. In Abb.4.13 sind die aus der Hall-Ladungstragerkonzentration und des Seebeck-Koef-
fizineten ermittelten Werte der Fermi-Energie dargestellt.

Obwohl fir den Faktor RyB, (aquivalent hier die Vielfachheit) nur ein genaherter Wert verwen-
det wird, stimmen die nach dem Kane-Modell aus den Seebeck-Koeffizienten ermittelten Fermi-
Energien mit den aus der Hall-Ladungstragerkonzentration berechneten Werten relativ gut
Uberein. Die nach dem Standardmodell ermittelten Fermi-Energiewerte sind gréfer und zeigen
starkere Abweichungen.
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Abbildung 4.13: Vergleich der mit unterschiedlichen Methoden berechneten Raumtemperaturwerte der
Fermi-Energie von n-Bi,Tes. Die Kurven ergeben sich aus der Auswertung der Ladungstragerkonzentra-
tion mit Gl.4-5. Der aus der Analyse des Seebeck-Koeffizienten ermittelte Wert der Fermi-Energie ist ge-
gen die Ladungstragerkonzentration nyai der jeweiligen Probe aufgetragen.

Die Bestimmung des Temperaturgangs der Fermi-Energie erfolgt durch Auswertung des ge-
messenen Seebeck-Koeffizienten, Abb.4.14. Anhand des Temperaturverlaufs des Seebeck-Ko-
effizienten der n-Bi,Tes-Probe erkennt man, dass der Ubergang von der Stérstellenleitung in die
Eigenleitung bei Raumtemperatur einsetzt.
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Abbildung 4.14: Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten der n-Bix(Seo.12Teoss)s-Probe 217 und der
n-BizTes-Probe 124 nach [Nur01].

Die aus dem Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten der n-Bi,Tes;-Probe 124 ermittelte
Fermi-Energie ist fur beide Bandmodellbetrachtungen in Abb.4.15 als Funktion der Temperatur
dargestellt. FUr beide Bandmodellauswertungen zeigt sich eine Abnahme der Fermi-Energie mit
steigender Temperatur. Die geringeren Werte fir die Auswertung gemafl dem nicht-parabo-
lischen Bandmodell, stimmen mit Abb.3.5 Gberein und ergeben sich aufgrund der Korrekturter-
me fur 3#0. Zur Kontrolle wird mit den Fermi-Energiewerten der Temperaturgang der Ladungs-
tragerkonzentration nach Gl.4-4 berechnet und mit dem gemessenen Temperaturgang der Hall-
Ladungstragerkonzentration verglichen, Abb.4.16.
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Abbildung 4.15: Temperaturgang der ermittelten Fermi-Energie, bestimmt aus den Messwerten des See-
beck-Koeffizienten der n-Bi,Tes-Probe 124.
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Abbildung 4.16: Temperaturgang der Hall-Ladungstragerkonzentration der n-Bi,Tes-Probe 124 im Ver-
gleich zur Berechnung fiir beide Bandmodellbetrachtungen mit den aus den Messwerten des Seebeck-
Koeffizienten ermittelten Fermi-Energiewerten.

Die fir beide Modellvorstellungen berechneten Ladungstragerkonzentrationen sind fir tiefere
Temperaturen zu klein. Oberhalb 250 K liegen die nach dem nicht-parabolischen Bandmodell
berechneten Konzentrationswerte nur geringfiigig unter den experimentell bestimmten Werten.
Die Berechnung gemaf dem parabolischen Bandmodell liefert iber den gesamten Temperatur-
bereich zu kleine Werte. Die Ursache fur die Abweichung vor allem im unteren Temperaturbe-
reich, lasst sich nicht eindeutig klaren. In [Kut84] wird die Gultigkeit der Ladungstragerstreuung
an akustischen Phononen im Temperaturbereich um 77 K auf Werte bis maximal 3-10'"® cm™
eingeschrankt. Fir héhere Ladungstragerkonzentrationen wird ein abnehmender Streupara-
meterwert und ein steigender Wert fiir die Zustandsdichtemasse berechnet, was mit der Beset-
zung eines weiteren Bandes interpretiert wird. Diese erfolgt nach [Lan83] fir Fermi-Energien
oberhalb 20 meV. Aus Abb.4.15 wird deutlich, dass fir die Auswertung nach dem parabolischen
Bandmodell das Fermi-Energieniveau fur Raumtemperatur bei ca. 22 meV liegt. Mit sinkender
Temperatur verschiebt sich das Fermi-Energieniveau zu héheren Energien und nimmt bei 100K
einen Wert von 25 meV an. Die Besetzung eines weiteren Bandes konnte die zu klein berech-
nete Ladungstragerkonzentration erklaren.
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Fir das quasi-binare Mischkristallsystem werden die an der n-Biy(Seg 12Teg g5)3-Probe 217 ermit-
telten TransportgréfRen analysiert. Wie vorher wird aus dem Seebeck-Koeffizienten, Abb.4.14,
der Temperaturgang der Fermi-Energie bestimmt.

Messungen an n-Bix(Seq o5 Teq.95)3-Massivmaterial mit einer Ladungstragerkonzentrationen von
1-10" cm™® zeigen flur den betrachteten Temperaturbereich ahnlich hohe Werte des Seebeck-
Koeffizienten [Kai89]. Aus der Analyse der Transportmessungen ergibt sich, dass im Raumtem-
peraturbereich die Streuung der Ladungstrager an akustischen Phononen dominiert. Mit abneh-
mender Temperatur andert sich der Streumechanismus und der Streuparameter nimmt kontinu-
ierlich von -0.55 fir Raumtemperatur auf -0.7 bei 100K ab [Kai89].

Der mit einem konstanten Streuparameter bestimmte Temperaturgang der Fermi-Energie der
Probe 217 ist in Abb.4.17 dargestellt. Fir das parabolische Bandmodell ist die Auswertung fir
zwei Streuparameterwerte gezeigt. Die Auswertung nach dem nicht-parabolischen Bandmodell
erfolgt fur die Ladungstragerstreuung an akustischen Phononen mit dem Raumtemperaturwert
der Bandliicke von 215 meV [Nur01]. Fir die temperaturunabhangig angesetzte Zustandsdichte-
masse wird ein Wert von 0.85-mg benutzt entsprechend der Annahme, dass mit ansteigender
Bandllicke die effektive Zustandsdichtemasse zunimmt. Im Tieftemperaturbereich und dem hier
vorliegenden Konzentrationswert von 1-10" cm™ wird in [Kut84] fiir einen Streuparameterwert
von p=-0.8 der gleiche Wert ermittelt.
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Abbildung 4.17: Temperaturgang der Fermi-Energie, ermittelt aus den Messwerten des Seebeck-Koeffi-
zienten der n-Bix(Seo.12Teo s8)3-Probe 217 fur beide Bandmodellbetrachtungen. Die in der Auswertung ver-
wendeten Streuparameterwerte p sind angegeben.

Gegenuber der Auswertung der n-Bi,Tez-Probe 124 ist der Temperaturgang der Fermi-Energie
zu kleineren Werten hin verschoben. Im unteren Temperaturbereich verlauft das Fermi-Energie-
niveau oberhalb der Leitungsbandkante und verschiebt sich mit zunehmender Temperatur in
die Bandlicke hinein. Der nach dem nicht-parabolischen Bandmodell berechnete Temperatur-
gang stimmt oberhalb 125K mit dem fiir n-Bix(Seg 05Teo.05)3 ermittelten in [Kai89] Gberein.

Der mit der Fermi-Energie bestimmte Temperaturgang der Ladungstragerkonzentration, analog
zu den Rechnungen zur Bi,Te;-Probe 124, ist in Abb.4.18 dargestellt. Im Gegensatz zu [Kai89],
wo ein temperaturabhangiger Strukturfaktor mit Werten zwischen 0.52 und 0.41 ermittelt wird,
weisen die hier mit konstantem Strukturfaktor (und M = 3) durchgefihrten Berechnungen eine
gute Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten Temperaturgang auf. Fir den mit
parabolischem Bandansatz und Streuparameterwert p=-0.6 berechneten Temperaturgang lasst
sich Uber den gesamten Temperaturbereich eine Ubereinstimmung mit dem gemessenen Kon-
zentrationsverlauf feststellen. Der nach dem nicht-parabolischen Bandmodell berechnete Ver-
lauf der Ladungstragerkonzentration hat ca. 30% groRere Werte und zeigt erst fir tiefere Tem-
peraturen eine Ubereinstimmung mit den Messdaten.
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Abbildung 4.18: Temperaturgang der Hall-Ladungstréagerkonzentration der Probe 217. Im Vergleich dazu
die Berechnung der Ladungstragerkonzentration nach Gl.4-5 fiir beide Bandmodelle unter Verwendung
der aus den Messwerten des Seebeck-Koeffizienten bestimmten Fermi-Energie.

4.4 '[ransporteigenschaften von n-Bi;Te;/ Biy(SexTeqx)s-
Ubergitterstrukturen

Zur Untersuchung der thermoelektrischen Effektivitdt wurden von Nurnus epitaktisch auf (111)-
BaF,-Substrat gewachsene n-Bi,Te; / Bix(Se.Tes.,)s-Ubergitter hergestellt und charakterisiert.
Bei diesen handelt es sich um symmetrische Ubergitter, bei denen die Einzellagen die gleiche
Dicke besitzen. Zur Herstellung und strukturellen Charakterisierung siehe [NurO1]. Aufgrund der
geringen Unterschiede zwischen den Bandliicken von Bi;Te; (150 meV) und Bix(Seo.12T€0.88)3
(215 meV) sowie den hohen Ladungstrdgerkonzentrationen wird von keinem Ladungstrager-
Confinement ausgegangen. Im Weiteren wird fur die Ladungstragerkonzentration der Wert nyy;
angegeben. Die Reproduzierbarkeit der Eigendotierung zeigt sich anhand der Ladungstrager-

konzentration der SL 237 und der SL 238, Abb.4.19.
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Abbildung 4.19: Temperaturgang der Ladungstragerkonzentration von n-Bi>Tes/ Bix(SexTe1x)s-Ubergitter
unterschiedlicher Periode [NurO1].
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Die Untersuchung der Ladungstragerbeweglichkeit ergibt nur eine geringe Abhangigkeit von der
Periode. So ist fiir ein Ubergitter mit der maximalen Periode von 40 nm und einer Ladungstrager-
konzentration von 5.7-10"° cm™ die Beweglichkeit mit 122 cm?/ V(s um ca. 25% kleiner gegen-
Uber einer vergleichbar hoch dotierten n-Bi,Te;-Schicht, Abb.4.10. Die SL238 mit gleicher stéch-
iometrischer Zusammensetzung aber kleinerer Periode von 10 nm hat eine um ca.40% kleinere
Ladungstragerbeweglichkeit. Insgesamt zeigt sich, dass die Ladungstragerbeweglichkeit der
Ubergitter mit dem Modell eines Schichtstapels durch die Eigenschaften der Einzelkomponen-
ten beschrieben werden kann [NurO1].

In Abb.4.20 bzw. Abb.4.21 ist der senkrecht zur c-Achse gemessene Temperaturgang der elek-
trischen Leitfahigkeit bzw. des Seebeck-Koeffizienten dargestellt. Die schwach ausgepragte
Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von Bix(SexTe1); im Vergleich zu Bi,Te,
bewirkt, dass oberhalb 250 K die elektrischen Leitfahigkeit der Ubergitter nur gering variiert.
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Abbildung 4.20: Temperaturgang der elektrischen Leitfahigkeit verschiedener n-Bi,Tes-Ubergitterstruk-
turen im Vergleich zu einer n-Bi>Tes- und einer n-Bix(Seg.12Teg ss)3-Schicht. Die Raumtemperaturwerte der
Ladungstragerbeweglichkeit, der Ladungstragerkonzentration sowie die Anzahl der Perioden, die Periode
und die Einzelschichtdicke sind angegeben, Werte aus [Nur01].
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Abbildung 4.21: Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten der in der Legende angegebenen n-Bi;Tes-
Ubergitterstrukturen im Vergleich zu den an einer n-Bi;Tes- und einer n-Bix(Seo.12Teo s8)3-Schicht gemes-
senen Werten [Nur01].
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Im Temperaturgang des Seebeck-Koeffizienten zeigt sich oberhalb 250 K eine Abnahme der
Steigung, was auf den Ubergang von Stérstellenleitung zu Eigenleitung hinweist. Analog dem
Verhalten der n-Biy(SexTe44)s-Schichten bildet sich im Raumtemperaturbereich ein Maximalwert
aus, der mit steigender Ladungstragerkonzentration abnimmt und sich zu héheren Tempera-
turen verschiebt. Die Raumtemperaturwerte sind um maximal 10% gegenluber dem an der
n-Bix(Seg.12Teg g8)3-Schicht ermittelten Wert reduziert. An vergleichbar hoch dotierten n-Bi,Tes-
Schichten, Abb.4.6, werden Seebeck-Koeffizienten von -190 uV /K gemessen. Der fiir die Uber-
gitter gemessene Temperaturgang zeigt geringfigig héhere Werte im Vergleich zur Berechnung
nach dem Stapelmodell (n-Bi, Tez-Massivmaterial und Probe 217). Der aus den Messdaten resul-
tierende Temperaturgang des Leistungsfaktors ist in Abb.4.22 dargestellt.
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Abbildung 4.22: Temperaturgang des Leistungsfaktors verschiedener n-Bi;Tes-Ubergitterstrukturen im
Vergleich zu dem einer n-Bi;Tes-Schicht und einer n-Bix(Sep.12Teo s8)3-Schicht [Nur01].

Abhangig vom Wert der Periode lasst sich ein weitgehend Ubereinstimmendes Temperaturver-
halten des Leistungsfaktors der Ubergitter mit dem der Schichten feststellen. Der Temperatur-
gang des Leistungsfaktors fir das mit einer Periode von 20 nm und Bix(Seq.12Teogs)3-Lagen her-
gestellte SL 237 zeigt wie bei dem der n-Bi,Te;-Schicht im Temperaturbereich von 175K einen
Maximalwert von 39 yW /cm-K®. Im Raumtemperaturbereich sind die Werte des Ubergitters um
maximal 11% geringer. Die Verringerung der Periode auf 10 nm fuhrt bei der SL 238 zu einer
Verschiebung des Maximalwertes um ca. 25K zu tieferen Temperaturen und einer Reduzierung
des Leistungsfaktors um durchschnittlich 15% fur den Temperaturbereich oberhalb 140 K. Dies
lasst sich einerseits durch die um 12% geringere Ladungstragerbeweglichkeit, andererseits
durch die um ca.20% geringere Ladungstragerkonzentration und die damit veranderte Tempera-
turabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten im Vergleich zur SL237 erklaren. Im Raumtempera-
turbereich entsprechen die Werte des Leistungsfaktors denen der n-Bix(Seg 12T€eg g8)3-Schicht.
Eine deutlich schwachere Temperaturabhangigkeit zeigt sich im Verlauf des Leistungsfaktors
der mit geringerem Selengehalt und einer 20 nm Periode hergestellten SL 247. Ursache dieser
Abschwachung ist die starkere Reduzierung der Ladungstragerkonzentration mit abnehmender
Temperatur, Abb.4.19. Unterhalb 225K stellt sich mit 18 |.1W/cm-K2 ein nahezu konstanter Leis-
tungsfaktor ein, der gegeniber der SL 237 um durchschnittlich einen Faktor 2 kleiner ist. Ober-
halb 250 K nimmt der Leistungsfaktor mit steigender Temperatur ab und ist mit Werten bei 16
pW/cm-K2 um fast einen Faktor 2 kleiner im Vergleich zur n-Bix(Seg 12T€g.gs)3-Schicht.

Der mit den Werten der beiden Schichten nach dem Stapelmodell berechnete Temperaturgang des
Leistungsfaktors wird von dem der SL 237 Uber einen weiten Temperaturbereich um 15-20 %
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ubertroffen. Ubergitter, die auf Basis von n-Bi,Te; und n-Bix(Seg12Teoss)s hergestellt werden,
zeigen bei geeigneter Wahl der Periode, hier 20 nm, und Dotierung einen Leistungsfaktor, der
den von Schichten der Ausgangsmaterialien Ubertrifft bzw. gleich ist. Eine Erhdhung der
thermoelektrischen Gliteziffer Zsp = S%.5/ k dieser Ubergitter gegentiber den an n-Bi,Tes- und
n-Bix(Seg.12Teg g8)-Schichten ermittelten Werten ist moglich, wenn die Warmeleitfahigkeit redu-
ziert ist. Raumtemperaturmessungen der Warmeleitfahigkeit an diesen Ubergittern ergeben eine
Reduzierung von bis zu 17% im Vergleich zu dquivalentem Massivmaterial [NurO1].

Die in dieser Arbeit fur den Temperaturbereich von 240 K bis 360 K ermittelten Warmeleitfahig-
keiten von Schichten und Ubergittern werden in Kapitel 6.4 vorgestellt.

4.4.1 Guteziffer

Der mit den Messwerten berechnete Raumtemperaturwert der 3D-Gliteziffer ist in Abb.4.23 dar-
gestellt. Die fur die n-Bi,Tes-Schichten ermittelten Werte sind gegeniiber Massivmaterial auf-
grund der bis zu 30% geringeren elektrischen Leitfahigkeit reduziert. Der von Nurnus fir die
Schichten ermittelte Maximalwert von Z3p(T =0.61 stellt sich bei einer elektrischen Leitfahigkeit
von 945 (Q@m)'1 ein. Bei gleicher elektrischer Leitfahigkeit unterscheidet sich der Seebeck-Ko-
effizient von Bi,Tes- und von Biy(Se,Te14)s-Massivmaterial (x <0.06) um maximal 10% [Row95].
Aufgrund der reduzierten Warmeleitfahigkeit hat Bix(Se4Te14)s die héhere Guteziffer. Ein ana-
loges Verhalten wird fir die Schichten festgestellt. Flr die n-Biy(Seg 12Teq g5)3-Probe 217 wird in
dieser Arbeit ein Wert von 0.54 bestimmt, der um ca. 15% unter dem Massivmaterialwert liegt,
siehe Abb.4.24.

Bei gleicher elektrischer Leitfahigkeit Iasst sich fiir die Ubergitter im Vergleich zu Bi,Tes-Massiv-
materialwert eine Erhéhung der Gliteziffer feststellen. Fiir die Ubergitter wird von Nurnus an der
N-Biz(Sep.06T€0.04)3 / Bio(S€p.12T€0.88)3-SL 340 mit einer Periode von 12 nm der grote Wert der
Glteziffer mit Z3p/T =0.75 fir Raumtemperatur bestimmt. Im Vergleich zu den n-Bix(SexTeq.4)s-
Schichten ist die Guteziffer um mindestens 25% gréRer und entspricht nahezu dem Wert von
Z3p[T=0.73, der sich nach dem Stapelmodell aus den Massivmaterialwerten ergibt, Z;pT = 0.82
far n-Biz(Seo_osTeo_%)g, Abb.4.9 und Z3DE|-= 0.64 flr n-Bi2 (Se0,12Teo_88)3, Abb.4.24.
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Abbildung 4.23: Vergleich der an Bix(SexTe1.x)3-Schichten und Ubergittern ermittelten Raumtemperatur-
werte der Guteziffer Z11[T mit Massivmaterialdaten [Row95].

Der Temperaturbereich, in dem die Guteziffer von Biy(SexTeq«)s-Massivmaterial ihren Maximal-
wert annimmt wird durch den Selen-Gehalt und die Dotierung bestimmt [Row06]. Fir einige
Ubergitter wird eine veranderte Temperturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit - gepragt durch
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eine abnehmende Warmeleitfahigkeit mit sinkender Temperatur, siehe Kapitel 6.3, Kapitel 6.4 -
im Vergleich zu n-Bi,Tes;-Massivmaterial festgestellt. Damit andert sich aber auch die Tempera-
turabhangigkeit der Guteziffer. Fir den untersuchten Temperaturbereich nimmt die Guteziffer
der SL 247 mit einer Periode von 20 nm, siehe Abb.4.24, mit steigender Temperatur ab. Dem
gegeniber zeigt sich ein ansteigender Wert der Giiteziffer der n-Biy(Seg 12Teg gs)3-Schicht 217
mit einem Maximalwert bei 330 K.
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Abbildung 4.24: Temperaturgang der Giiteziffer Z1(T einer n-Bix(Seo0sT€0.02)3-Schicht und einer Uber-
gitterstruktur im Vergleich zu unterschiedlich dotiertem Massivmaterial [Row06].
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5 Modelle zur Beschreibung der Gitterwarmeleitfahig-
keit

5.1 Warmekapazitat

Ein in einem Kristallgitter gebundenes Atom hat drei Bewegungsfreiheitsgrade, einen fir jede
Raumrichtung. Damit gibt es pro Atom einen longitudinalen und zwei transversale Schwin-
gungszustande. Ein Kristallgitter mit N Elementarzellen und s Atomen pro Elementarzelle hat
3-s'N Schwingungsfreiheitsgrade. Das Phononenspektrum a(g) besteht aus 3 akustischen und
3-(s-1) optischen Zweigen.

Aufgrund der Translationsinvarianz des Gitters lassen sich die Werte des Wellenvektors g auf
den Bereich der ersten Brillouinzone einschranken. Fir eine wirfelférmige Probe der Kanten-
ldnge L und N kubischen Elementarzellen der Gitterkonstanten a gilt:

2.7 n n, n
g = = i+ Pp+—=-2| mit n_,n,n, @O]l..M-1 (5-1)
q=— [M VA AEY; j e lysn. € ( )

Insgesamt gibt es N = M® verschiedene Wellenvektoren in der ersten Brillouin-Zone. Mit Ver-
gréRerung der Probenlange nimmt die Anzahl der Elementarzellen zu und damit auch die Anzahl
der erlaubten Werte fur den Wellenvektor.

Mit dem Ansatz unabhangiger harmonischer Oszillatoren ergibt sich die zu gegebener Tempe-
ratur in Gitterschwingungen befindliche Gesamtenergie U aus der Summation aller 3is Phono-
nenzweige mit den jeweiligen zugehoérigen N verschiedenen Schwingungsmoden. Die Gesamt-
energie berechnet sich mit der getrennten Darstellung der Summation Uber die akustischen und
die optischen Phononenzweige gemal:

3 3s
U= 3Ny -h-0,@)+ Y. Y Ny-hi-,(3) (5-2)

Die mittlere Besetzung der Schwingungsmode ®,(g) ist durch die Bose-Einstein-Verteilungs-

funktion gegeben:
1

7, (D)
kg T _l

N, = (5-3)

Die Frequenzen der optischen Schwingungen lassen sich oft aufgrund der geringen Dispersion
durch ihren Maximalwert ersetzen, o,”'(g) ~ w;*". Fur die meisten Elemente liegt die zugehd-
rige Debye-Temperatur 6 = /- w;”"/ kp im Bereich von (100 - 400) K [Kir74]. Fur Temperaturen
oberhalb 6" lasst sich der Energiebeitrag der optischen Phononen durch Uope = 3:(s-1)N'kg'T
nahern.

Fir gentigend groRe Proben liegen die erlaubten Wellenvektoren dicht beieinander. Die Sum-
men in GlL.5-2 lassen sich dann unter Verwendung der Zustandsdichte g(w) durch Integrale
ersetzen. Mit dem Probenvolumen V gilt:

V¢ dy(@) 5-4
g(@) 2-7° dw (5-4)
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In der Debyeschen Naherung wird eine lineare Dispersionsbeziehung des akustischen Pho-
nonenzweiges mit einer konstanten Gruppengeschwindigkeit angenommen. Zur Darstellung der
Zustandsdichte, die sowohl den longitudinalen als auch die transversalen Phononenzweige
berticksichtigt, verwendet man die Uber die longitudinale und transversale Gruppengeschwin-
digkeit gemittelte Schallgeschwindigkeit ¢, :

3V -
go)="—5—= (5-5)

.CO

Diese Form der Zustandsdichte gilt nur fir den Bereich des akustischen Phononenspektrums, in
dem eine lineare Dispersion vorliegt. GI.5-5 ist nur fiir diesen niederfrequenten Bereich bis zu
einer Abschneidefrequenz giiltig, der sogenannten Debye-Frequenz wp. Sie lasst sich durch
den folgenden Ausdruck berechnen:

a)D:3,/6-7zz-Eo3-% (5-6)

Anstelle der Debye-Frequenz kann das akustische Phononenspektrum auch durch die charak-
teristische Temperatur des Festkorpers, die sogenannte Debye-Temperatur 6y = fi-wp / kg cha-
rakterisiert werden. Fir die Berechnung der thermischen Gesamtenergie U, des akustischen
Phononenspektrums ergibt sich mit der Substitution x =%-w / kT der Ausdruck:

4 4 HTD
Uakust = 3 d kB r J al dx (5'7)
0

2-7°-n ¢

Fir einen Kristall mit s Atomen pro Elementarzelle berechnet sich - unter Verwendung der Ein-
stein-Naherung fir die optischen Phononenzweige - die Warmekapazitat gemaf:

07"
3 0% 3 35 .
=Y Nk, 1|59 L N A g i (5-8)
dT 6,) 3 (e -1 ~ o
el —1

FUr Temperaturen weit oberhalb der Debye-Temperatur der optischen Phononen 6j°pt kann die
Summe der optischen Schwingungen durch den Wert 3-(s-1) ersetzt werden und man erhalt die
Dulong-Petit-Regel Cy = 3-s*N k.

Im Tieftemperaturbereich zeigt sich das bekannte T*-Verhalten der spezifischen Warmekapa-
zitat [Kir74]:

3
¢, ~2. v, | L (5-9)
5 0,
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5.1.1 Gitterwarmeleitfahigkeit

Ausgangspunkt fur die Herleitung eines Ausdruckes der Gitterwarmeleitfahigkeit ist wieder die
Boltzmann-Transport-Gleichung [Tye69]. Im thermischen Gleichgewichtszustand beschreibt die
Bose-Einstein-Verteilung die Besetzung der Phononenzustande eines Kristallgitters. Die Sym-
metrie der Dispersionsrelation w(q) = w(-q), der Gruppengeschwindigkeit vs(q) = vs(-q) und damit
der Verteilungsfunktion bewirkt, dass im thermischen Gleichgewichtszustand kein Warmestrom
flieRt. Ein Temperaturgradient - hier ein in x-Richtung anliegendes Temperaturgefalle - verur-
sacht eine Umbesetzung der Phononenzusténde, was zu einem Warmestrom fihrt. Dieser War-
mestrom ist dem Temperaturgradienten entgegengesetzt gerichtet. Wechselwirkungsprozesse
Uberflhren das gestorte System in einen thermischen Nicht-Gleichgewichtszustand. Damit sich
ein stationarer Zustand mit einem konstant flieRenden Warmestrom ausbilden kann, muss die
durch die Wechselwirkungsprozesse stattfindende Umbesetzung der Phononenzustande die
der Phononendrift kompensieren. Mit der Verteilungsfunktion N(g ), welche die Besetzung der

Phononenzustande im stationaren Nicht-Gleichgewichtszustand beschreibt, lautet die Boltz-
mann-Gleichung:

o)

ot -0 (5-10)

6N(Ej,t)‘
ot

Streu

Die Verteilungsfunktion N(g,t) wird als Summe aus der Gleichgewichtsverteilung N, und der
Storung n(g,t) dargestellt:
N(g,t)=N, +n(q,1) (5-11)

Der erste Term in GI.5-10 beschreibt die durch den Temperaturgradienten hervorgerufene Drift
der Phononen und die damit auftretende zeitliche Verdnderung der Phononenverteilung N(g,?).

Mit der entsprechenden Gruppengeschwindigkeit des jeweiligen Phononenastes lasst sich die-
ser Term in eine ortliche Variation der Besetzung umschreiben:

ON\g, _\y ON(g L . =) ON(g -
(81), = v,.() D f5, ) 9r) Pold) 512

Mit der Relaxationszeitnaherung gilt fir den Streuterm aus GI.5-10:

ON(,1)
ot

o=@ (5-13)
) 7(q)

Ersetzt man die Terme der Boltzmann-Gleichung durch die GI.5-12 und GI.5-13, ergibt sich die
Anderung der Besetzung n(q) der Mode im station&ren Nicht-Gleichgewichtszustand zu:

N, (q)
or

n(§) =, - VT)-7(§)- (5-14)

Die Warmestromdichte j;;, setzt sich aus den Beitragen der Energiestromdichten der beteiligten
Phononenzweige zusammen:

o= S, @) 10, Ve, @) (5-15)

Die Komponente der Gitterwarmeleitfahigkeit in Richtung des angelegten Temperaturgradienten
berechnet sich unter Verwendung von GI.5-14 dann gemaR:
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Ko == er @)ve,.> C,@ (5-16)

()

Die auf das Einheitsvolumen normierte GroRe C,(q)=®,(q)- beschreibt den Beitrag der

jeweiligen Mode des betrachteten Phononenzweiges zur spezmschen Warmekapazitat.

Berticksichtigt man in GI.5-15 nur den Beitrag der akustischen Phononenzweige und setzt fiir
die Gruppengeschwindigkeiten eine gemittelte Schallgeschwindigkeitt ein, I&sst sich mit der
gemittelten Relaxationszeit das Produkt 7 - ¢, als mittlere freie Phononenweglange /, identifi-

zieren. Die Gitterwarmeleitfahigkeit Iasst sich dann durch die spezifische Warmekapazitat, die
gemittelte Schallgeschwindigkeit ¢, und die mittlere freie Phononenweglange ausdriicken:

1
KGitier = 3 -Gy ¢yl (5-17)

Uberfiihrt man in GI.5-16 die Summation der Wellenvektoren mit Hilfe der Zustandsdichte in
eine Integration, ergibt sich unter Beriicksichtigung der Beitrage der drei akustischen Phononen-
zweige mit der flr das Debye-Modell giiltigen Dispersionsrelation w; = cy;-q der folgende Aus-
druck fur die Gitterwarmeleitfahigkeit:

ho;
11 BT & (e e(k”j 7)) (5-18)
KGitter - 3 h2 ; ‘([ (kB TJ (Ih{&j ) co’j da)]
5T 1

Mit Cf@):k3~x2-(é und der Substitution x = 7-w /kp'T erhalt man fir die Gitterwarmeleitfahig-
: €

r_l)Z
keit den Ausdruck [Hol63]:

h,

LJ HD

P

' J Yfecw@a 619
G

JA o J

1k (T)SF . ¢ T® e L
KG”’"_3722( j;'[x(e—l)z w ﬂz[

5.2 Streueffekte

Waren die Bindungskrafte der Atome eines idealen Kristallgitters rein harmonisch, wirden sich
die Warmewellen stérungsfrei ausbreiten. Da es keinen Wechselwirkungsmechanismus gibt,
der das Phononensystem in einen stationaren Zustand Uberfiihrt, wiirde auch ohne die Wirkung
eines Temperaturgradienten ein Warmestrom flieRen und zu einem nicht begrenzten Wert der
Gitterwarmeleitfahigkeit fuhren.

Da das Bindungspotential nicht streng quadratisch ist, kommt es zu anharmonischen Phonon-
Phonon-Wechselwirkungen, den sogenannten Normal- und Umklapp-Prozessen (N- bzw. U-
Prozess). Im Gegensatz zu den N-Prozessen fiihren die U-Prozesse zu einer Reduzierung der
freien Weglange der Phononen und damit zu einer Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit.

In realen Kristallen wird durch Streuung der Phononen an Gitterfehlern und Grenzflachen die
mittlere freie Weglange zusatzlich begrenzt und fuhrt zu einer weiteren Verringerung der War-
meleitfahigkeit.
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5.2.1 N-und U-Prozess

Damit eine Gitterwarmeleitfahigkeit definiert werden kann, missen die Phononen im Kristall
Streumechanismen unterliegen, die lokal zu einer Gleichgewichtsverteilung der Phononen fuhrt.
Die Streuungen an Gitterfehlern oder Kristallbegrenzungen flihren zu keiner Umverteilung der
Phononen, da die Energie der einzelnen Phononen erhalten bleibt. Fir die Beschreibung der
Warmeleitung genugt es nicht nur von einer begrenzten mittleren freien Weglange auszugehen.
Phonon-Phonon-Streuprozesse, welche die Wechselwirkung zwischen drei Moden beschreiben,
sind durch die Energie- und Impulserhaltung charakterisiert:

0, +0, =, (5-20.a)
G, +4,=G,+G (5-20.b)

Mit G wird ein reziproker Gittervektor bezeichnet.

Der N-Prozess ist durch die Eigenschaft gekennzeichnet, dass es beim Phonon-Phonon-Streu-
prozess keinen Impulstibertrag auf das Kristallgitter gibt. Fiir den reziproken Gittervektor gilt
G=0 und der aus dem Streuprozess resultierende Wellenvektor g, liegt innerhalb der ersten

Brillouin-Zone. Die effektive Richtung des Energietransportes andert sich nicht und ist durch die
beiden Wellenvektoren ¢,, g, bestimmt. Zusétzlich zum Energie- und Impulserhaltungssatz gilt

fur die Phasengeschwindigkeit v» bzw. die Gruppengeschwindigkeit vz der wechselwirkenden
Phononen noch die Forderung: ve s < 152 Damit ist die Kopplung von Phononen aus energe-
tisch niedrigen Moden mit Phononen aus energetisch hoheren Moden am Zonenrand verboten
[Han93]. Der N-Prozess flihrt zu einer Umverteilung der Wellenvektoren in die entsprechenden
Moden, ohne direkt einen Warmewiderstand zu erzeugen. Jedoch bewirkt dieser Streumech-
anismus, dass Phononen aus energetisch niedrigeren Moden, die nur geringflgig Streuprozes-
sen unterworfen sind, in energetisch héhere Moden gestreut werden und hier starker resistiven
Streuprozessen unterliegen.

Der fur das Auftreten eines Warmewiderstandes verantwortliche U-Prozess ist der, bei dem erst

durch Addition eines reziproken Gittervektors G=0 der resultierende Wellenvektor (}3+G inner-

halb der ersten Brillouin-Zone liegt. Dieser Streuprozess, bei dem ein Impulsubertrag auf das
Kristallgitter erfolgt, fihrt zu einer drastischen Richtungsanderung des Energietransportes.
Betrachtet man die Anderungen der Besetzungszahlen fiir die durch GI.5-20.a und GI.5-20.b
gegebenen 3-Phononenstreuprozesse, lasst sich die Temperaturabhangigkeit ermitteln.

Fir Temperaturen weit unterhalb der Debye-Temperatur findet der Warmetransport tberwie-
gend durch Phononen mit kleinen Werten des Wellenvektors und mit Energien im Bereich von
hrw ~ 4'kgT statt, die den hauptsachlichen Beitrag zur spezifischen Warmekapazitat stellen.
Diese Phononen unterliegen keinem U-Prozess, da Phononenzustidnde mit Wellenvektoren in
der GroéRRenordnung der Halfte der ersten Brillouin-Zone kaum besetzt sind. In diesem Tempera-
turbereich besitzt die Gitterwarmeleitfahigkeit eine Ts—Temperaturabhéngigkeit. Berucksichtigt
man mit steigender Temperatur die 3-Phononenstreuprozesse, ergibt sich die Temperaturab-
hangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit zu (T/ 6p)*exp(6p/ T). Fiir Temperaturen oberhalb der
Debye-Temperatur werden alle Moden gleich stark besetzt. Die spezifischen Warmekapazitaten
der beitragenden Phononenzweige sind nahezu temperaturunabhangig. Fur den Temperatur-
gang der Gitterwarmeleitfahigkeit ergibt sich durch die U-Prozesse eine T'1-Abhéngigkeit.

Die Auswirkung der Volumenanderungen aufgrund der Temperaturanderung ist in dieser Tem-
peraturabhangigkeit nicht berticksichtigt. Der Griineisenparameter y beschreibt die Abhangig-
keit der Frequenz der Gitterschwingungen von der relativen Volumenanderung. Die Berlick-
sichtigung der durch lokale thermische Fluktuationen der Dichte p,, bewirkten Anderung der
Schallgeschwindigkeit ergibt folgende Temperaturabhangigkeit der mittleren freien Phononen-
weglange (MFP) [Zim92]:
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I~ L0 g (5-21)
yo-T

Mit GI.5-17 ergibt sich fiir die Gitterwarmeleitfahigkeit die zuvor genannte T '-Temperaturab-
hangigkeit.

Experimentelle Untersuchungen an Alkali-Halogeniden zeigen eine starkere Anderung der Tem-
peraturabhangigkeit durch temperaturbedingte Volumenanderungen. Einen Beitrag von 4-Pho-
nonen-Streuprozessen, die einen zusatzlichen Gitterwarmewiderstand mit einer T2-Temperatur-
abhangigkeit erzeugen, kénnen die experimentellen Ergebnisse nicht erklaren [Ber76]. Fur den
Temperaturbereich, in dem die Gitterwarmeleitfahigkeit durch die T'1-Abhéngigkeit gepragt ist,
Iasst sich die Gitterwarmeleitfahigkeit ndherungsweise durch folgende Formel darstellen:

3.10°-M-a-6,’
k= 2 273 . (5-22)
y s -T

Dabei bezeichnet s die Anzahl der Atome einer Einheitszelle und M die mittlere Atommasse
pro Einheitszelle.

Kristalle mit mehr als einem Atom pro Einheitszelle besitzen aufler dem akustischen auch einen
optischen Phononenast. Oft lasst sich wegen der geringen Schallgeschwindigkeiten der opti-
schen Phononenzweige deren Beitrag zur Warmeleitfahigkeit vernachlassigen.

Die Gitterwarmeleitfahigkeit wird auch durch das Massenverhaltnis der beitragenden Atome
beeinflusst. Unter Vernachlassigung der Dispersion des akustischen Phononenastes und mit
einem konstanten Wert fir die Frequenz des optischen Phononenastes Iasst sich der Effekt ver-
einfacht darstellen. Fur nahezu gleiche Atommassen sind die maximalen Grenzfrequenzen der
beiden Phononenaste etwa gleich. Der Energieerhaltungssatz, ausgedrickt durch GI.5-20.a,
verbietet somit das Zustandekommen von U-Prozessen. Mit zunehmendem Massenverhaltnis
steigt die Frequenz des optischen Phononenastes und damit die Anzahl der mdglichen U-Pro-
zesse. Dies geschieht bis zu einem Massenverhaltnis, ab dem der Wert der optischen Fre-
quenz so grof} ist, dass die Gesamtenergie der beiden beteiligten akustischen Phononen stets
kleiner ist und die Energieerhaltung einen U-Prozess verbietet. Untersuchungen an Alkali-Halo-
genid-Verbindungen bestatigen diese vereinfachte Anschauung [Sla85]. In Abb.5.1 ist fiir einige
Alkali-Halogenid-Verbindungen die fir Raumtemperatur ermittelte MFP gegen das Massenver-
haltnis aufgetragen.

500

400

300

MFP (A)

200

100 =

Massenverhéltnis
Abbildung 5.1: Abhangigkeit der MFP der Alkali-Halogenide vom Atommassenverhaltnis, [Sla85].

Die MFP ergibt sich aus dem Verhaltnis des experimentell ermittelten Wertes der Gitterwarme-
leitfahigkeit und der berechneten Grolie xz gemal Iy = iy, d 4i0m/ kz- Dabei bestimmt xz den fiir
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Temperaturen oberhalb der Debye-Temperatur auf den mittleren Atomdurchmesser d, nor-
mierten Wert der Gitterwarmeleitfahigkeit. In der Berechnung von xx sind nur die akustischen
Moden berticksichtigt. Aus dem Verhaltnis x..,/ xkz und dem Massenverhéltnis 1asst sich quali-
tativ feststellen, ab wann durch Umklapp-Prozesse eine Kopplung von optischen und akus-
tischen Moden stattfindet. Eine Bericksichtigung der optischen Moden zur Gitterwarmeleitfahig-
keit kann dann vernachlassigt werden, wenn eine starke Kopplung durch Umklapp-Prozesse
vorliegt. Mit der vereinfachten Betrachtung dispersionsfreier Frequenzzweige und der Beriick-
sichtigung des Impuls- und Energieerhaltungssatzes fiir den U-Prozess findet keine Kopplung
der beiden Frequenzzweige durch diesen Streuprozess statt, wenn nahezu gleiche Atommas-
sen vorliegen. Die MFP zeigt im Bereich des Massenverhaltnisses 1 ihren Maximalwert. Die zu-
gehorigen Alkali-Halogenide weisen aufgrund des Beitrages der optischen Moden eine hdhere
Warmeleitfahigkeit auf als der berechnete Wert xz.

Mit einem Wert der optischen Grenzfrequenz von @, = 2-@uus ~ erwartet man flir den Bereich
des Massenverhaltnisses von 1 bis 4 eine stetige Abnahme der MFP aufgrund der verstarkt ein-
setzenden U-Prozesse, wie er auch experimentell ermittelt wird. Fir héhere Massenverhalt-
nisse nimmt die MFP wieder zu [Ber76].

max

Die auf Phononen wirkenden Streuprozesse lassen sich somit in zwei Klassen einteilen. Die
resistiven Streuprozesse Uberflihren ein gestortes Phononensystem nach Ausschalten der
Stoérung in den thermodynamischen Gleichgewichtszustand, bzw. bei Aufrechterhaltung der
Stérung in einen stationaren Nicht-Gleichgewichtszustand. Die nicht resistiven Streuprozesse -
N-Prozess, Streuung an spiegelnden Grenzflachen - verursachen eine Umbesetzung der Pho-
nonenzustande, ohne das System direkt in den Gleichgewichtszustand zu bringen. Da die Uber-
gangsraten der resistiven Streuprozesse im Allgemeinen energieabhangig sind, wirken sich
Umbesetzungen der Moden durch N-Prozesse und der damit stattfindende Energietransfer auf
die Ubergangsraten aus.

In der Berechnung der Relaxationszeit nach der Matthiesenschen Regel findet keine Unter-
scheidung zwischen resistiven und nicht resistiven Streuprozessen statt. Zu gegebener Mode
wird ein Streuprozess durch den Wert seiner Relaxationszeit charakterisiert. Dabei wird voraus-
gesetzt, dass dieser Wert unabhangig von den Besetzungsverhaltnissen der tbrigen Moden ist.
Finden gleichzeitig mehrere unabhangige Streuprozesse statt, so ergibt sich die Gesamtrelaxa-
tionszeit gemaR der Matthiesenschen Regel zu:

(x)" = Zr,. (x)™" (5-23)

Aufgrund der oben genannten Wirkungsweise des N-Prozesses lasst sich dieser so nicht in der
Gesamtrelaxationszeit berlicksichtigen. Andererseits kann dieser Streuprozess nicht ignoriert
werden, da er die resistiven Streuprozesse beeinflusst [Cal59], [Han93].

5.2.1.1 Berucksichtigung des N-Prozesses in der Beschreibung der
Gitterwarmeleitfahigkeit

In der Arbeit von Callaway wird unter Verwendung der Matthiesenschen Regel in der Berech-
nung der Gesamtrelaxationszeit ein Korrekturterm fir den Beitrag des N-Prozesses bestimmt.
Mit der Annahme, dass die Phononenstreuprozesse sich durch frequenz- und temperaturab-
hangige Relaxationszeiten beschreiben lassen, wird ausgehend von der Boltzmann-Transport-
gleichung ein phanomenologisches Modell zur Berechnung der Gitterwarmeleitfahigkeit ent-
wickelt und anhand der Gitterwarmeleitfahigkeit von Germanium verifiziert [Cal59].

Zur Vereinfachung wird ein isotropes und dispersionsfreies Phononenspektrum vorausgesetzt,
auch findet keine Unterscheidung zwischen transversalen und longitudinalen Phononenzweigen
statt. Im Gegensatz zu den resistiven Streuprozessen wird fir die Beschreibung des N-Prozes-
ses eine modifizierte Bose-Einstein-Verteilungsfunktion N(1) angesetzt:
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Ad e (5-24)
ky T e -1

)

N(A)=N,

Der Parameter Z:—%ﬁ-vé -VT findet sich ausgedriickt durch die GroRe f in der effektiven Rela-

xationszeit 7, = 7-(1 + f/ 7) wieder. Damit I&sst sich die Gitterwarmeleitfahigkeit als Summe
zweier Anteile schreiben:

KGiner =K1 1K, (5-25)

O

, k ky TY f ¢
m|t K‘] = B ( B j . J.Tc(x).x4.72 dx (5—253)
27w, ) )
und
; &
kg kg-T T r,(x) 4 € 3
T ( h j 'ﬁ'Jrc(x)'x pEE (5-25.0)
. Vg 0 ¢‘N (e 1)
I

kg (kB -TT Toa@iy®) 4 e

272 U ) gt @)ty () rp(x) T (e -1

Die Betrachtung des N-Prozesses als einen resistiven Streuprozess fuhrt in x; zu einer Unter-
bewertung der Warmeleitfahigkeit. Diese Unterbewertung wird durch den zweiten Beitrag zur
Warmeleitfahigkeit x, kompensiert. Die Relaxationszeit 7z, ergibt sich aus z; und 7y der beriick-
sichtigten resistiven und N-Prozesse nach der Matthiesenschen Regel:

l:i+i:A-a)“+£+(Bl+Bz)-T3-a)2 (5-26)
T. Tp Ty L

Der erste Summand beschreibt die Streuung der Phononen an Punktdefekten, der zweite Term
die Streuung der Phononen an den Grenzflachen und der dritte die U- und N-Prozesse. Abhan-
gig von der Kristallstruktur (Lage der Zonengrenze) und der Dispersion der hochfrequenten

Phononen bestimmt sich o, der in die Temperaturabhangigkeit des Streuparameters B, eingeht
9

[Tye69]: B; ~e“T .

Unter Punktdefekten versteht man raumliche Gitterstérungen, deren lineare Abmessungen viel
kleiner sind als die Wellenlange des dominant zum Warmetransport beitragenden Phonons. Fir
Temperaturen weit unterhalb der Debye-Temperatur sind raumliche Kristalldefekte (Fehlstellen,
Zwischengitteratome oder Substitutionsatome) sich Gber wenige Atomvolumen erstreckende
Punktdefekte. Die Streuung von Phononen an Punktdefekten der linearen Abmessung ¢, setzt
sich aus der Streuung aufgrund lokaler Kompressibilitdts- und Dichteschwankungen zusammen.
Fir den entsprechenden Streuquerschnitt findet man die Darstellung [Gol86]:

4'7['CG< .q4 A A 2
C,qq-)zlm.(hprn] (5-27)
9 X Pa

Je stérker die durch Punktdefekte hervorgerufenen Anderungen der lokalen Kompressibilitat ©

und der Dichte p, sind, desto gréRer ist der Streuquerschnitt. Uberwiegend wird der Dichte-
oder Massenfluktuationsterm als dominierender Term der Punktdefektstreuung angesehen. Fur
den Parameter 4 in GI. 5-26 gilt:
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Dabei steht x; fir die Konzentration der Einheitszelle der Masse Mz, M, flr die mittlere Mas-
se pro Einheitszelle und Ng; flir die Gesamtzahl der Einheitszellen pro Einheitsvolumen.

Unter Bericksichtigung der verschieden starken Beitrdge der Streumechanismen im jeweils
betrachteten Temperaturbereich hat Callaway aus der Analyse der Warmeleitfahigkeit von Ger-
manium (Isotopengemisch bzw. monoisotopes Germanium) eine analytische Bestimmung von 8
gefunden. Dabei zeigt sich, dass im Tieftemperaturbereich unterhalb 10 K die Grenzflachen-
streuung das T3-Temperaturverhalten der Warmeleitfahigkeit pragt. Mit steigender Temperatur
werden auch hdher frequente Phononen angeregt und die Streuung an Punktdefekten bzw. die
Isotopiestreuung setzt ein. Die Gitterwarmeleitfahigkeit nimmt im Temperaturbereich von 15 K
bis 20 K ihren Maximalwert an. Mit weiterer Temperaturerh6hung treten verstarkt N- und U-Pro-
zesse in Erscheinung und werden zu dominierenden Streumechanismen. Fir den Bereich von
40K bis 100K wird fir die Gitterwarmeleitfahigkeit eine T™°-Temperaturabhangig-keit ermittelt.
Die allgemeingultigen Ergebnisse der Callawayschen Arbeit lassen sich pragnant mit den drei
Grenzfallen beschreiben [Ber76]:

- Fir den Fall dominanter resistiver Streumechanismen lasst sich der Einfluss des N-Prozes-
ses auf die Gitterwarmeleitfahigkeit vernachlassigen. Die Gesamtrelaxationszeit ergibt sich
nach der Matthiesenschen Regel aus den beitragenden resistiven Streuprozessen zu z,; =
7. und fir die Gitterwarmeleitfahigkeit gilt: xGiyer = &7

- Ist der N-Prozess bei Anwesenheit resistiver Streueffekte der dominante Streumechanis-
mus, so dass 7.~ zy gilt, und ist die Relaxationszeit der resistiven Streuprozesse viel groRer
als die der N-Prozesse r; >> 7, dann lasst sich die Gitterwarmeleitfahigkeit wie folgt dar-

stellen:

HD 2

T x

J-X4 ’ ( Xe 1)2 dx

e —
ky (kB ~TJ3 ’ (5-29)
KGiter = 2 : ")
2.7 v, h 7 N
J‘z';~x4~7xe - dx
o (e" -1

- Keine resistiven Streuprozesse (zz — ) und nur N-Prozesse fuhren zur Relaxationszeit
7. = 7y und damit zu einem unbeschrankten Wert des Beitrages «, aus GI.5-25.b zur Gitter-
warmeleitfahigkeit.

Untersuchungen an Proben mit unterschiedlichen Isotopieanteilen zeigen aufgrund der unter-
schiedlich stark auftretenden resistiven Isotopiestreuung, wie sich der N-Prozess auf die War-
meleitfahigkeit auswirkt. So zeigen Untersuchungen an LiF-Kristallen, dass im Bereich von 20K
bis 40 K mit einer dominanten Phononenfrequenz von 10" Hz der N-Prozess seinen starksten
Einfluss auf den Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit hat [Kle66]. Die Berechnung der Git-
terwarmeleitfahigkeit nach dem Modell von Callaway unter Berlicksichtigung der verschiedenen
Polarisationen in den N-, U- sowie Zweistufenprozessen (kombinierte N-U-Prozesse) fihrt mit
den fir fcc-Gitter berechneten Relaxationszeiten zu einer guten Beschreibung experimenteller
Daten (LiF, NaF, Ge, Si) im Temperaturbereich unterhalb 20 K [Han93].
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5.2.2 Streuung an Grenzflachen

Im Weiteren werden alle Streumechanismen mit Ausnahme der Grenzflachenstreuung vernach-
I&ssigt. Fur eine stabformige Probe mit kreisférmigem Querschnitt und einem in axialer Richtung
(x-Richtung) anliegenden Temperaturgradienten berechnet sich fur vollstandig diffuse Grenz-
flachenstreuung der Warmestrom gemaf [Cas38], [Tye69]:

J, :3.C~50.7r.R3-d—TzK.F-d—T (5-30)
dx dx

Dabei bezeichnet ¢, die mittlere Schallgeschwindigkeit und F die Querschnittsflache. Die Gitter-

warmeleitfahigkeit ist proportional zum Probenradius R und die Temperaturabhangigkeit wird fir
den hier betrachteten Fall einer konstanten mittleren freien Phononenweglange durch die der
Warmekapazitat bestimmt. Untersuchungen der Gitterwarmeleitfahigkeit im Tieftemperatur-
bereich an LiF-Proben bestatigen die T3-Temperaturabhéngigkeit und die lineare Zunahme der
Warmeleitfahigkeit mit steigendem Probendurchmesser [Tha67].

Die Klassifizierung einer Oberflache durch die Eigenschaft, wie sie Phononen streut, hangt von
der jeweiligen Wellenlange ab. Mit abnehmender Temperatur nimmt die Wellenldnge der zum
Warmetransport hauptsachlich beitragenden Phononen zu, weshalb fiir diese Phononen die
Oberflache als weniger rauh angesehen wird. Um den Effekt der Wellenlangenabhangigkeit der
Oberflachenrauhigkeit quantitativ in diesem Streumechanismus zu beriicksichtigen, fihrt man
den Spiegelparameter ps mit Werten zwischen 0 und 1 ein. Ein Wert von 0 bedeutet, dass die
Phononen an der Oberflache vollstandig diffus mit einer isotropen Verteilung gestreut werden.
Die Veranderung der Komponente der mittleren freien Weglange parallel zur Oberflache ist
statistisch gleich verteilt. Die Besonderheit der diffusen Oberflachenstreuung liegt in der Eigen-
schaft, auch die Phononen zu streuen, welche nicht oder nur geringfligig anderen Streumecha-
nismen unterworfen sind. Damit flhrt diese Art der Oberflachenstreuung zu einer Thermalisie-
rung in der Besetzung der Phononenmoden und verhindert, dass der Warmetransport von Pho-
nonen getragen wird, die nur diesem Streumechanismus unterliegen. Ein Spiegelparameterwert
von 1 bedeutet, dass fir die Phononen die Oberflache als vollstandig glatt angesehen wird und
die Streuung spiegelnd erfolgt. Spiegelnde Streuung ist ein gerichteter Streuprozess, der die
Komponente der der mittleren freien Weglange parallel zur Grenzflache nicht reduziert. Voll-
standig spiegelnde Grenzflachen fiihren zu keiner Reduzierung des Warmetransportes parallel
zur Grenzflache. Auler im Tieftemperaturbereich tritt die Grenz- bzw. Oberflachenstreuung im-
mer auch mit weiteren Streumechanismen auf, deren Einfluss auf die Phononen im Allgemeinen
frequenzabhangig ist.

5.2.3 Modell zur Berechnung der Gitterwarmeleitfahigkeit von
Massivmaterial

Von Holland [Hol63] wird das Callawaysche Modell zur Berechnung der Gitterwarmeleitfahig-
keit durch die Berlicksichtigung der Polarisation der akustischen Phononenzweige und deren
Gruppengeschwindigkeiten erweitert. Neben der Grenzflachen- und Isotopiestreuung werden je
nach Polarisation und Frequenzbereich die 3-Phononen-Streuprozesse unterschiedlich beriick-
sichtigt. Im transversalen Zweig findet eine frequenzabhangige Aufteilung von N- und U-Pro-
zessen statt. Im niederfrequenten Bereich 0 < w < @w; werden N-Prozesse, im hochfrequenten
Bereich w; < w < wp U-Prozesse angesetzt. Fur den longitudinalen Phononenzweig werden nur
N-Prozesse angenommen. Die Gitterwarmeleitfahigkeit setzt sich additiv aus den drei Beitragen
der akustischen Phononenzweige zusammen.

KGitt@r = Ktn + Ktu + Klong (5-31)
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Der erste Term beschreibt den Beitrag des niederfrequenten transversalen Phononenastes
ohne Berucksichtigung der U-Prozesse zur Gitterwarmeleitfahigkeit:

0,/T Cm.x4‘ex.(ex_1)—2

e (F-Ly+a-x*T*+B,-x-T’

d (5-31.a)

to

K =%-T3
3

0

Im zweiten Term drickt sich der Beitrag des hochfrequenten transversalen Phononenastes zur
Gitterwarmeleitfahigkeit mit Berlcksichtigung der U-Prozesse aus:

6,/T 4 X X -2
o =2 Cyx e (e -1 dx (5-31.b)
tu — 4 4 2 2
3 c/(F-Ly+a -x"-T"+ B, -x"-T" /sinh(x)

6,/T

Der dritte Summand spiegelt die Gitterwarmeleitfahigkeit des longitudinalen Phononenzweiges
wider:

05/T EVC S x _1\2
Ky =T Clg 1€’ (¢7 1) i (5-31.0)
"3 C(F-Ly+a-x*-T'+ B, -x*-T°

0

—

Der zur jeweiligen Polarisation und zum Frequenzbereich zugehorige Koeffizient C; ist mit der
jeweiligen Gruppengeschwindigkeit des longitudinalen bzw. transversalen Zweiges gegeben:
kg

G=——sB
b2 it

Der Parameter L bezeichnet die Probenlange und F ist ein Geometriefaktor. Mit der Indizierung
i =to fir den N-Prozess, i = tu fur den U-Prozess und i = long lautet fur die 3-Phononenstreuung
der Parameter f8; = B (ks / %)°. Firr die Isotopiestreuung ist der Parameter « = A-(ks/ %)". Die
Streuparameter 4, B entsprechen den jeweiligen Grofen aus GI.5.26.

Durch Naherungen fir den Tief- und Hochtemperaturbereich lasst sich die partielle Entkopplung
der Streumechanismen in der Analyse der Gitterwarmeleitfahigkeit beriicksichtigen. Aus Unter-
suchungen der Warmeleitfahigkeitsmessungen von Silizium bzw. Germanium konnte Holland so
die Streuparameterwerte fir verschiedene Temperaturbereiche ermitteln [Hol63], [Hol64]. Im
Tieftemperaturbereich mit dominanter Grenzflachenstreuung reproduzieren sich die von Calla-
way ermittelten Ergebnisse. Fur den Temperaturbereich weit oberhalb der Debye-Temperatur
sind die Beitrage des niederfrequenten transversalen und longitudinalen Zweiges zur Gitterwar-
meleitfahigkeit vernachlassigbar. Die T'1-Temperaturabhéngigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit
kommt im Wesentlichen durch die U-Prozesse des hochfrequenten transversalen Phononen
zustande, wenn die Isotopiestreuung klein ist.

Das von Holland erweiterte Modell beschreibt ausgehend von gewissen Parametern des Phono-
nenspektrums des Massivmaterials unter Berlicksichtigung der Phonon-Phonon-, der Phonon-
Punktdefekt- und der Grenzflachenstreuung sehr gut den Temperaturgang der Gitterwarmeleit-
fahigkeit von GaAs- bzw. Si-Massivmaterial.

Mit den in [Che93] gegebenen Streuparametern und Daten des Phononenspektrums sind die
nach GI.5-31.a - ¢ durchgefiihrten Berechnungen der Gitterwarmeleitfahigkeit fir GaAs-Massiv-
material in Abb.5.2 gezeigt. Aufgrund der verschieden stark wirkenden Streueffekte auf die Pho-
nonen der akustischen Phononenzweige tragen diese unterschiedlich zur Gitterwarmeleitfahig-
keit bei. Im Raumtemperaturbereich wird der Warmetransport durch den Beitrag des hochfre-
quenten Bereiches des transversalen akustischen Phononenastes dominiert. Die Temperatur-
abhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit ist dabei durch den U-Prozess gepragt. Im Tieftempe-
raturbereich tragen alle Polarisationsrichtungen der Gitterschwingungen zum Warmetransport
bei. Der Effekt der Oberflachenstreuung in Kombination mit den temperaturabhangigen Isotopie-
und N-Prozessen flhrt zur Ausbildung eines Maximalwertes in der Gitterwarmeleitfahigkeit.
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Abbildung 5.2: Die nach dem Holland-Modell berechneten Beitrdge der Anteile der akustischen Phono-
nenzweige zur Gitterwarmeleitfahigkeit mit Messwerten der Gitterwarmeleitfahigkeit von GaAs-Massivma-
terial [Hol64].

KGitter ( W / Cm'K )
SA\

5.3 Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit

5.3.1 Massivmaterial

Wie am Beispiel der GaAs-Gitterwarmeleitfahigkeit dargestellt, ist die Streuung der Phononen
an Punktdefekten (bei GaAs die Isotopiestreuung) einer der wesentlichen Streumechanismen in
Massivmaterialproben. In Mischkristallsystemen treten aufgrund der verschiedenen Gitterpara-
meter der Ausgangsmaterialien verstarkt Kristalldefekte auf, was die reduzierte Gitterwarmeleit-
fahigkeit gegenuber den Ausgangsmaterialien erklart [|of60].

Im Allgemeinen ist wegen der Kopplung der resistiven Streuprozesse und der N-Prozesse eine
Bestimmung der Relaxationszeit 7, sehr schwierig bzw. eine analytische Bestimmung sehr auf-
wendig. FUr den Temperaturbereich weit oberhalb der Debye-Temperatur ist eine analytische
Lésung fur die Relaxationszeit moglich [Gol86]. Unter Verwendung der Relaxationszeit z, kann
dann die Gitterwarmeleitfahigkeit eines mit Punktdefekten gestorten Kristalls berechnet werden.
Fir die Streuung an Punktdefekten ist nur der Massenfluktationsterm beriicksichtigt. In Abb.5.3
sind die berechneten Werte des Verhaltnisses xgiyer / KOG,M im Vergleich zu experimentellen
Auswertungen verschiedener Verbindungshalbleitermaterialien als Funktion des Verhaltnisses
der zugehorigen Debye-Frequenzen dargestellt [Gol86].

Fir die BiTe; - Bij2SbggTez-Verbindungen oder die Se-reichen Mischkristallsysteme im quasi-
bindren Mischsystem Bi,Te; - Bi,Se; zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment. Demgegentber genlgt fir das tellurreiche Mischsystem Bi,Tez-Bij,Tes5Sep 5
nicht die alleinige Betrachtung des Massenfluktuationsterms. Vielmehr ist auch der Beitrag des
durch Verspannungen erzeugten Kompressibilitdtsterms in GI.5-27 zu berlcksichtigen. Quali-
tativ stimmt dies mit der starkeren Anderung der Gitterkonstanten fiir Biy(Se,Teq)s im Bereich
eines Mischungsparameterwertes zwischen 0 und 0.3 und den damit gréReren Anderungen der
Kompressibilitat Gberein [Nur01].

Fir makroskopische Probengeometrien ist ein Einfluss der Grenzflachen auf die Gitterwarme-
leitfahigkeit nur im Tieftemperaturbereich zu beriicksichtigen. Grenzflachenstreuung tritt z.B. fiir
(0.3x0.3x2.5) cm® dimensionierte Proben aus GaAs, Ge bzw. Si erst im Temperaturbereich
unterhalb 15K auf [Hol64]. In defektfreien Kristallen dominieren die Relaxationszeiten der Pho-
non-Phonon-Streuprozesse, die Gitterwarmeleitfahigkeit und die mittlere freie Phononenweg-
lange kénnen bei Raumtemperatur bis zu einigen 100 nm (z.B. Silizium, [Ju99]) betragen.
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Anders ist es in Kristallen mit Punktdefekten. Da der Wirkungsquerschnitt fir die Streuung an
Punktdefekten proportional zu o ist, werden hochfrequente Phononen in Kristallen mit
Punktdefekten im Vergleich zum defektfreien Kristall verstarkt gestreut. In Mischkristallen ist
deshalb der Beitrag hochfrequenter Phononen zur Gitterwarmeleitfahigkeit stark reduziert und
die fur nieder-frequente Phononen mafgeblichen N-Prozesse kommen starker zum Tragen
[Gol86].
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Abbildung 5.3: Vergleich der berechneten GréRe Kaitter/ K Gitter Mt experimentell ermittelten Ergebnissen
an verschiedenen binaren und quasi-binaren Verbindungen, [Gol86].

In Abb.5.4 ist der Einfluss der betrachteten frequenzabhangigen Streumechanismen auf die
spektrale Gitterwarmeleitfahigkeit «(w) dargestellt. Die Gitterwarmeleitfahigkeit eines defektfreien
Kristalls entspricht der gesamt dargestellten Flache. Durch Punktdefektstreuung werden die
hoch-frequenten Anteile der Gitterwarmeleitfahigkeit um den in Abb.5.4 einfach schraffierten
Anteil reduziert. In einer gestdrten Kiristallstruktur tragen deshalb auch nieder-frequente Phono-
nen verstarkt zum Warmetransport bei. Diese sind anfalliger gegenuber der Streuung an Grenz-
flachen (doppelt schraffierter Bereich), was zu einer Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit
flhrt.

KGitter

Abbildung 5.4: Frequenzabhangige Anteile der Gitterwarmeleitfahigkeit eines reinen und eines gestorten
Kristallsystems [Gol86].

Experimentelle Untersuchungen an Si-Schichten [Saw73], [Ju99] bestatigen die theoretischen
Modelle. Die in [Saw73] untersuchten 20 um bis 100 um dicken Si-Schichten zeigen vor dem Ein-
bringen von Punktdefekten eine von der Schichtdicke unabhangige Warmeleitfahigkeit. Nach
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dem Einbringen von Punktdefekten wird mit abnehmender Schichtdicke eine deutlich kleinere
Warmeleitfahigkeit festgestellt. Fur tiefere Temperaturen zeigt sich eine starkere Reduzierung
der Warmeleitfahigkeit im Vergleich zum Raumtemperaturbereich. Neuere Messungen der in-
plane-Gitterwarmeleitfahigkeit an einkristallinen Si-Schichten mit einer minimalen Schichtdicke
von 74 nm liefern vergleichbare Resultate mit einem um den Faktor 2 kleineren Raumtempera-
turwert der Gitterwarmeleitfahigkeit im Vergleich zum Massivmaterialwert [Ju99].
Untersuchungen zum Einfluss der Grenzflachenstreuung an PbTe-Massivmaterial wurden von
Yoneda [Yon97] durchgeflihrt. Dazu wurde aus einer einkristallinen Massivmaterialprobe Pulver
unterschiedlicher Kérnung - mit einer jeweiligen mittleren Korngréfie von 6, 39, 180 und 380 um
- hergestellt. Aus jedem Pulver wurden separate Proben gepref3t und durch einen Sinterprozess
gefestigt. Fir den Temperaturbereich unterhalb 200K zeigt sich eine deutliche Reduzierung der
Ladungstragerbeweglichkeit und der Gitterwarmeleitfahigkeit mit abnehmender Korngrée und
sinkender Temperatur. Die Abnahme der Gitterwarmeleitfahigkeit wird auf die verstarkte Korn-
grenzenstreuung von langwelligen Phononen zurtickgefiuhrt. Oberhalb 200 K Iasst sich kein Ein-
fluk der Korngrenzenstreuung auf die Ladungstragerbeweglichkeit und die Gitterwarmeleitfah-
igkeit ermitteln. Im Raumtemperaturbereich besitzen diese polykristallinen Proben eine Gitter-
warmeleitfahigkeit von ca.2 W/m-K.

5.3.2 Schichten und Ubergitterstrukturen

Theoretische Betrachtungen tUber Mechanismen, die zu einer Reduzierung der Gitterwarmeleit-
fahigkeit in diinnen Schichten bzw. in Ubergitterstrukturen fiihren, lassen sich im Wesentlichen
in drei Kategorien aufteilen:

- Erhéhung der Umklapp-Prozesse
- Anderung der Frequenzspektren
- Grenzflachenstreuung (Size-Effekt)

In Ubergitterstrukturen verursacht die in Stapelrichtung zusétzlich auftretende Symmetrie eine
Reduzierung der Brillouin-Zone, die sogenannte Mini-Brillouin-Zone. Im Gegensatz zu natlr-
lichen Kristallen besitzen kiinstlich hergestellte Ubergitterstrukturen groRe Einheitszellen ent-
lang der Stapelrichtung, deren Abmessung durch die Periode gegeben ist. Mit zunehmender
Periode erhalt man somit eine kleinere Brillouin-Zone. Die Bedingung flir U-Prozesse wird nun
auch von Phononen mit deutlich kleineren Wellenvektoren erfiillt. Zusatzlich kann die in Uber-
gittern auftretende Bragg-Reflexion zu veranderten Dispersionsrelationen der akustischen Mo-
den mit reduzierten Gruppengeschwindigkeiten fihren. Abhangig von den Materialien, kdnnen
sich im akustischen Frequenzspektrum in den Randbereichen der Brillouin-Zone Bandlucken,
sogenannte Phononen-Stop-Bander, bilden, die ebenfalls zur Verringerung der Gitterwarmeleit-
fahigkeit fuhren. Die Reduzierung der Schichtdicke fuhrt zu verstarkten Grenzflachenstreupro-
zessen.

5.3.2.1 Erhoéhung der U-Prozesse in Ubergitterstrukturen

N;xN,-Ubergitterstrukturen sind Stapelstrukturen, die aus den beiden Schichten A und B alter-
nierend zusammengesetzt sind. Die Schichten bestehen aus unterschiedlichen Materialien ahn-
licher Gitterkonstanten a. Die Schicht A bzw. B besteht aus N; bzw. N, Monolagen des jewei-
ligen Schichtmaterials. Entlang der Stapelrichtung besitzen Ubergitterstrukturen eine durch die
Periode ps; = N;-a; + Nya, charakterisierte Lange der Einheitszelle. Die in Ubergitterstrukturen
auftretende Reduzierung des reziproken Gittervektors G = 2-7/ pg, fuhrt dazu, dass nun auch
Phononen mit kleineren Wellenvektoren die Bedingung fur einen Umklapp-Prozess erflllen
[Ren82]. In Abb.5.5 ist fiir zwei symmetrische Ubergitterstrukturen (N; = N, = N) der jeweilige
Bereich der ersten Brillouin-Zone zu der des Massivmaterials mit der Gitterkonstanten a darge-
stellt.
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Abbildung 5.5: a) Schematische Darstellung einer eindimensionalen 1x1- und 2x2-Ubergitt§rstruktur.
Verwendet man als Materialien zwei Isotope eines Elementes, so ist die Brillouin-Zone der 1x1-Ubergitter-
struktur mit der Periode ps; = 2[a, dargestellt in b), halb so groR? wie die des Massivmaterials mit der Gitter-
konstanten a. Eine Verdopplung der Periode fiihrt zu einer 2x2-Ubergitterstruktur mit einer um den Faktor
4 kleineren Brillouin-Zone, dargestellt in c), entnommen aus [Ren82].

Die Berticksichtigung der veranderten Brillouin-Zone einer N,xN,-Ubergitterstruktur, bestehend
aus zwei Isotopen eines Materials, ergeben flir den Streuparameter B; des U-Prozesses einen
zusatzlichen Term, GI.5-32. Neben der Abhangigkeit vom Verhaltnis der Massendifferenz AM
zur mittleren Atommasse M tritt die Gesamtanzahl N;+N, der Monolagen und die Periode auf.

2
B, =const- |:eg’)/“'T + (AA];[) . (N1 +N, )72 . eg')/’“’*r:l (5-32)

Die Gitterwarmeleitfahigkeit sollte dementsprechend mit Verringerung der Periode und mit zu-
nehmendem Unterschied der Atommassen kleiner werden. Die Reduzierung durch diese Mini-
U-Prozesse betrifft nur die in Stapelrichtung liegende Komponente der Gitterwarmeleitfahigkeit
(cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit), nicht die parallel zur Schichtebene (in-plane-Gitterwar-
meleitfahigkeit). Berechnungen fiir N;sxN,-Ubergitter aus Germaniumisotopen ergeben fiir ein
1x1-Ubergitter die starkste Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit um 25% im Vergleich zu
monoisotopischem Massivmaterial im Temperaturbereich von 20K [Ren82].

5.3.2.2 Anderung des Frequenzspektrums in Ubergitterstrukturen

Die zuvor dargestellte Reduzierung der ersten Brillouin-Zone von Ubergitterstrukturen fiihrt zu
einer Faltung der akustischen Phononenéaste. Das resultierende Frequenzspektrum besteht aus
nahe beieinander liegenden, durch Bandlicken getrennte Frequenzaste. Die optischen Phono-
nen unterliegen einem Confinement, das zu einer Aufspaltung in diskrete Phononenzweige mit
schwach ausgebildeter Dispersion flihrt, siehe Abb.5.6. Fur die Berechnung der Dispersions-
relation lasst sich z.B. das Modell der linearen Kette anwenden. Eine ausfiihrliche Einflihrung in
die verschiedenen Berechnungsmodelle (lineare Ketten-, elastisches Kontinuum- und dielektri-
sches Kontinuummaodell) findet man in [Col85], [Rid97]. Auch wenn das resultierende Frequenz-
spektrum das Anregungsspektrum der Ubergitterstruktur beschreibt, lassen sich die optischen
Schwingungsmoden wegen des Confinements auf die jeweiligen Schichtbereiche einschranken.
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Das charakteristische Aussehen des longitudinalen akustischen Phononenzweiges einer Uber-
gitterstruktur mit den Schichtdicken d, bzw. dz des Materials A bzw. B wird z.B. in [Tam88] her-
geleitet. Betrachtet wird die Propagation eines Phonons in Stapelrichtung (z-Achse). Beim Uber-
gang eines Phonons aus der Schicht 4 in die Schicht B trifft dieses senkrecht auf die Grenz-
flache auf. In Stapelrichtung ist der maximale Wert des Wellenvektors der ersten Brillouin-Zone
der Ubergitterstruktur durch den Wert der Periode ps; = d, + dp festgelegt. Die Bragg-Bedingung
fur Reflexion ergibt sich mit dem Betrag des reziproken Ubergittervektors G, zu:

2-qm=m-g=m-GO meN, (5-33)
P

Alle Phononen mit Werten des Wellenvektors von g = ¢,,, erfahren an den Grenzflachen Total-
reflexion und kénnen nicht durch die Ubergitterstruktur propagieren. Beriicksichtigt man diese
Totalreflexion an der Zonengrenze bei der Uberfiihrung des akustischen Phononenastes des
Massivmaterials aus der Brillouin-Zone in die reduzierte Brillouin-Zone des Ubergitters, erhélt
man qualitativ das gefaltete Spektrum, wie in Abb.5.6 schematisch dargestellt [Kel95].

400

300
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1 £ i
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Abbildung 5.6: Die mit dem eindimensionalen linearen Kettenmodell berechneten Frequenzspektren einer
aus 5 GaAs- und 4 AlAs-Schichten bestehenden AlAs / GaAs-Ubergitterstruktur und der Massivmaterialien
GaAs bzw. AlAs (geschlossene bzw. gestrichelte Linie). Die Frequenzspektren der Massivmaterialien sind
bzgl. der ersten Brillouin-Zone (0 < g < 1.11) gezeigt. Das Frequenzspektrum der Ubergitterstruktur ist in
der zugehorigen reduzierten ersten Brillouin-Zone (0 < g < 0.124) dargestellt [Kel95]. (1 meV ~ 8.1 cm'1)

Zur Herleitung der Dispersionsrelation fiir den longitudinalen akustischen Zweig einer Uber-
gitterstruktur mit der Periode pg; betrachtet man die mit der Propagation eines Phonons aus der
Schicht A in die Schicht B einhergehende Atomauslenkungen u, (z). Phononen mit Werten des
Wellenvektors, die nicht GI.5-33 entsprechen, erfahren an der Grenzflache keine Totalreflexion,
so dass ein Teil der Anregung in die benachbarte Schicht Gbergeht. Die Auslenkung des Atoms
in einer Schicht (i=4, B) setzt sich somit aus zwei Anteilen zusammen:

u(z)=a/ e +a e’ (5-34)
Die Dispersionsrelation der Wellenvektoren ist durch die des entsprechenden Schichtmaterials
gegeben g; = w/vg,. Der Anteil der transmittierten bzw. reflektierten Schwingungsamplitude wird
durch die Koeffizienten o,"", o/ ausgedriickt. Die mit einer Auslenkung erzeugte Kraft K;
ergibt sich mit der jeweiligen elastischen Konstanten zu K; = o;-0u;/ . Unter Verwendung der
Kontinuitatsbedingung und des Blochschen Theorems fiir die Atomauslenkungen und die Krafte
an der Grenzflache bei z =z
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ua(zo) = up(zo) Ky(zo) = Kp(z0)
(5-35)

UA(ZO +pSL) = ei-q‘d’ﬂg 'MB(Z()) KA (Zo +pSL) = ei-q‘d’ﬂg 'KB(Zo)

findet man die fiir Dispersionsrelation:

—_— 2 . .
cos(q- pg)=cos(w-(d, /v, , Jrarg/vG,B))—(l2 ? sin(? dA)-sin(“’ dB) (5-36)
. v

V6,4 G.B

Mit den Massendichten p, und pg ist der Parameter & =Z, / Zg durch das Verhaltnis der akus-
tischen Impedanzen Z = p-v; der Schichtmaterialien gegeben.

Fir gleiche Impedanzwerte verschwindet in GI.5-36 auf der rechten Seite der zweite Term und
man erkennt, dass in der Zeit t=dA-vG,A'1 +dB-vG,B'] die Schwingung eine Periode durchlauft.
Unterschiedliche Impedanzwerte flihren am Zonenrand und im Zonenzentrum der Brillouin-
Zone zu Bandlicken, den sogenannten Phononen-Stopbander. Fir gering verschiedene akus-
tische Impedanzwerte (6~ 1) der Schichtmaterialien ist die Lage w,, und die Breite Aw,, der Pho-
nonen-Stopbander durch die Schichtdicken, die materialspezifischen Gruppengeschwindigkeiten
und den Wert von ¢ bestimmt:

=m-+ (5-37)
d,/vg +dy/vg,

2
Aw,, = 2 -1/(1_5) .
d,/vg,+dg/vss o

Die Breite der Bandliicke ist am Zonenrand grof3er als in der Zonenmitte und nimmt mit zuneh-
mender Periode ab. Je mehr die Impedanzwerte sich gleichen, desto kleiner wird die Breite der
Bandliicke. Das unter Verwendung von Massivmaterialdaten flir eine symmetrische (001)-AlAs /
GaAs-Ubergitterstruktur berechnete longitudinale und transversale akustische Frequenzspek-
trum [Tam88] ist in Abb.5.7 dargestellt.

— —

m

sin(m’"'d”‘)-sin(w’"'dg) (5-38)

V4 Vp

v(105 cm/s)
'S

[o] 0.5 1.0
q (in Einheiten =t/ pg;)

Abbildung 5.7: Berechnete Dipersionsrelation flir Phononen, die sich entlang der Stapelrichtung einer
symmetrischen (001)-AlAs/ GaAs-Ubergitterstruktur mit der Periode pg; ausbreiten.
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Die durch Ramanstreuung ermittelten longitudinalen akustischen Anregungsspektren von sym-
metrischen (001)-GaAs / AlAs-Ubergitterstrukturen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Be-
rechnungen nach dem linearen Kettenmodell [Bar78]. Weitergehende Berechnungen in [Col85],
[Lam97] liefern fir den optischen Frequenzbereich eine unterschiedliche Beschreibung der in
Stapelrichtung auftretenden diskreten Frequenzbander. Abhangig vom verwendeten Barrieren-
material lasst sich ein Confinement, ahnlich dem der Ladungstrager in einer QW-Struktur, fir
bestimmte Frequenzbander feststellen. Fir GaAs / Al,Ga,.,As-Ubergitter erwartet man die Aus-
bildung von diskreten optischen GaAs-ahnlichen Moden in der Barrieren- und Wellschicht. Der
Wert der quantisierten Wellenvektorkomponente berechnet sich dann aus der Well- und Barrie-
renschichtdicke bzw. der Periode gemaR ¢,, = m-z/ps;. Diese Frequenzbander zeigen ahnlich
wie das akustische Frequenzspekirum die durch Zonenfaltung entstandenen Frequenzliicken
am Zonenrand. Demgegeniiber weisen die dem AlAs zugeordneten Moden ein Confinement
auf, d.h. sie sind auf den AlAs-Schichtbereich eingeschrankt. Der Wert der quantisierten Wellen-
vektorkomponente ist dann nicht mehr durch die Periode, sondern durch die Dicke der AlAs-
Schicht bestimmt. Fiir diese Ubergitter erwartet man auch fir die optischen GaAs-&hnlichen
Moden ein Confinement. Mit geeigneter Umrechnung der Wellenvektoren des Massivmaterials
l&sst sich zeigen, dass die quantisierten optischen Moden die Energiewerte von entsprechen-
den Moden des Massivmaterials annehmen [Lam99].

Parallel zur Schichtebene unterliegen die optischen Phononenzweige keinem Confinement.
Raman-Streuexperimente und infrarotspektroskopische Untersuchungen an GaAs / Al,Ga;.As-
Ubergitter bestatigen die theoretischen Berechnungen [Col85], [S0085].

Die in Stapelrichtung auftretende Symmetrie fiihrt in Ubergitterstrukturen zu einer Anderung des
Phononenspektrums. Aufgrund der reduzierten Brillouin-Zone kann dies zu einer Erhéhung der
Umklapp-Prozesse fir die in Stapelrichtung propagierenden Phononen flihren und damit zu
einer Reduzierung der entsprechenden Gitterwarmeleitfahigkeitskomponente.

Die aus Raumtemperaturmessungen an 0.4 ym bis 0.7 um dicken Bi,Tes/ Sb,Tes-Ubergittern mit
Perioden zwischen 2 nm und 12 nm ermittelten cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeiten zeigen
deutlich kleinere Werte gegeniber den an p-Bi;Tes- (1.1 W/ m-K), p-Sb,Te;- (0.95W/m-K) und
p-BiSbTez-Schichten (0.45 W/ m-K) ermittelten Ergebnisse. Die Gitterwarmeleitfahigkeit nimmt
mit Verringerung der Periode ab, mit einem minimalen Wert von 0.22 W/m-K fir Strukturen mit
einer Periode zwischen 4 nm und 5 nm. Fir kleinere Perioden steigt die Gitterwarmeleitfahigkeit
wieder an und erreicht den Wert der BiSbTe;-Schicht [Yam98], [Ven00].

Messungen an Si/ Ge-Ubergittern liefern eine etwas verénderte Abhangigkeit. Mit Verringerung
der Periode von 30 nm bis 15 nm zeigt die cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit nur eine geringe
Anderung mit Werten von ca.2 W/ m-K. Fir Strukturen mit Perioden zwischen 10 nm und 5nm
zeigt sich dann ein drastischer Anstieg der Gitterwarmeleitfahigkeit auf 4 W/ m-K. Mit weiterer
Reduzierung der Periode bildet sich wieder eine stetige Abnahme der Warmeleitfahigkeit aus.
Die Verringerung der Gitterwarmeleitfahigkeit fur Strukturen mit gro3erer Periode wird durch die
Grenzflachenmorphologie und die Ausbildung von Versetzungen erklart, die zur Relaxation der
Gitterverspannungen fiihrt, siehe auch [AIb95]. Fur kleinere Werte der Periode wird die redu-
zierte Gitterwarmeleitfahigkeit auf die schlechtere thermische Leitfahigkeit der Grenzflachen
zurlickgeflhrt. Die in diesen Ubergitterstrukturen aufgrund von Gitterverspannungen zusatzlich
auftretenden Streumechanismen flihren zu einer starkeren Verringerung als bei Proben aus
einer homogenen aquivalenten Materialkomposition [Lee97]. Messungen der cross-plane-War-
meleitfahigkeit an (001)-GaAs/AlAs-Ubergittern im Bereich von 100K bis 400K zeigen eine &hn-
liche Abhangigkeit von der Periode. Die ermittelte Warmeleitfahigkeit liegt teilweise um eine
Grofienordnung unter dem von GaAs-Massivmaterial (~46 W/ m-K bei Raumtemperatur). Der
Raumtemperaturwert der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit eines 3x3-GaAs/AlAs-Ubergitters
betragt 3,1 W/m-K, der eines 12x14-GaAs/AlAs-Ubergitters ca.5,8 W/m-K [Cap99].

Fir eine 2x2-Si/ Ge-Ubergitterstruktur wird in [Hyl97] der Einfluss des veranderten akustischen
Frequenzspektrums in der Berechnung der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit berlcksichtigt.
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Dabei werden zusatzlich zu den senkrecht (hier ¢, = (0,0,q.)) auf die Grenzflache auftreffenden
Phononen, bei denen der in-plane Wellenvektor g, = (¢.,q,,0) verschwindet, auch Phononen mit

vorhandenem in-plane-Wellenvektor in die Rechnung mit einbezogen. Zur Herleitung der Dis-
persionsrelation wird ein kubisches Gittermodell verwendet, das auch Schwingungen in den
Schichtebenen zulasst. Aufgrund der unterschiedlichen Werte der Kraftkonstanten in den Si-Si-
und den Ge-Ge-Schichten kommt es zu veranderten Dispersionsrelationen. Fir den Fall einer
verschwindenden bzw. von Null verschiedenen in-plane-Wellenvektorkomponente ist der longi-
tudinale Frequenzast der Ubergitterstruktur bzw. der Massivmaterialien in der jeweiligen ersten
Brillouin-Zone in Abb.5.8 gezeigt. Je nach Wert des in-plane-Wellenvektors bewirken die unter-
schiedlichen Werte der Kraftkonstanten, dass unterschiedliche gebundene Moden in der Uber-
gitterstruktur vorliegen.
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Abbildung 5.8: Fur senkrechten Einfall der Phononen auf die Grenzflache hat der in-plane-Wellenvektor
den Wert g; =0 und oq = 0, obere Darstellung. Die Skalierung der Frequenzen erfolgt auf die «(dx, qy, 0)-

Mode von Silizium. Ist der in-plane-Wellenvektor von Null verschieden und a4 # 0, bleibt er flr eine voll-
standig spiegelnde Grenzflache erhalten.

Bei ¢ =0 besitzt die Ubergitterstruktur vier Frequenzéste, von denen die beiden unteren ener-

getisch im Frequenzspektrum der Massivmaterialien liegen, so dass diese Moden mit Anre-
gungen Uber die gesamte Ubergitterstruktur verbunden sind. Die beiden oberen Frequenzéste
sind dagegen auf den Si-Schichtbereich des Ubergitters beschrankt und nahezu dispersionsfrei.
Die daraus resultierenden kleinen Gruppengeschwindigkeiten dieser sogenannten gebundenen
Moden bewirkt, dass sie nur in geringem Malle zur Gitterwarmeleitfahigkeit beitragen. Eine zu-
satzliche Unterdriickung dieser Moden findet bei Vorhandensein von Massenfluktuationsstreu-
ung statt, siehe GI.5-28.

Berticksichtigt man fiir Wellenvektoren mit ¢ = 0 die gréRere in-plane-Kraftkonstante von Sili-

zium im Vergleich zu Germanium in der Skalierung der Frequenzspektren relativ zur w(q.,q,,0)-
Mode von Silizium, so kommt es zu einer energetischen Absenkung des Frequenzspektrums
von Germanium. Zusatzlich zu den gebundenen Moden der Si-Schicht sind nun auch die
beiden urspriinglich auf den gesamten Ubergitterbereich ausgedehnten Schwingungsmoden
auf den Ge-Schichtbereich eingeschrankt. Die Berlcksichtigung des in-plane-Wellenvektors
fuhrt in der Berechnung der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit zu einem Wert, der um eine
Groflenordnung kleiner ist im Vergleich als die Massivmaterialwerte.

Auch Berechnungen der Gitterwarmeleitfahigkeit einer aus 16 Monolagen bestehenden Si/Ge-
Ubergitterstruktur zeigen eine Reduzierung, sobald die monoatomare Schichtzusammenset-
zung aufgehoben wird [Kis00]. Werden zwei der 16 Si-Monolagen durch Ge-Monolagen ersetzt,
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nimmt die cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit um einen Faktor 9 im Vergleich zum Si-Massiv-
materialwert ab. Mit weiterer Substitution zeigt sich nur noch eine geringe Reduzierung.

Eine dominierende Eigenschaft, die die Gitterwarmeleitfahigkeit einer Ubergitterstruktur beein-
flusst, sind die elastischen Gitterparameter der verwendeten Materialien. Weichen diese vonein-
ander ab, konnen sich, wie im vorherigen Abschnitt erlautert, verstarkt lokal gebundene Moden
mit geringer Dispersion ausbilden.

5.3.2.3 Grenzflachenstreuung

Fir Schichtdicken d im Bereich der mittleren freien Weglange der Ladungstrager bzw. der Pho-
nonen findet man einen mit abnehmender Schichtdicke sinkenden Wert der Ladungstrager-
beweglichkeit bzw. der Gitterwarmeleitfahigkeit. Die auf der Grenzflachenstreuung beruhende
Reduzierung der mittleren freien Wegléange bezeichnet man allgemein als Size-Effekt. Erste
theoretische Betrachtungen zur Reduzierung der elektrischen Leitfahigkeit aufgrund dieses
Streumechanismus in dinnen Metallschichten wurden von Thomson durchgefuhrt [Fuc38]. Die
Berechnung der effektiven freien Wegldnge / in einer Schicht erfolgt durch reine Beriicksichti-
gung der geometrischen Gegebenheiten. Fur die auf den Massivmaterialwert bezogene freie
Weglange l_/l0 erhalt man mit dem Parameter der reduzierten Schichtdicke & =d/ly:

r_ e .{h{l] + 3J (5-39)
I, 2 &) 2

In dieser Berechnung werden nur die freien Weglangen eines Teilchens berlcksichtigt. Somit
fehlt die einem Vielteilchensystem innewohnende statistische Verteilung der freien Weglangen.
Die Berlcksichtigung dieser Verteilung in der Berechnung der mittleren freien Weglénge erfolgt
durch Fuchs unter Verwendung der Boltzmann-Gleichung. Durch die Einfuhrung des Spiegel-
parameters lasst sich die Beschaffenheit der Grenzflache in die Berechnung mit einbeziehen:

L2302 3 e Sy ) g2 A e (15, G G| (5-40)
R U Y [B(" 2 (" SR J+e (2 A B TRANT D

o'\“ ~

Q7Y
mit B(x):je— dy
Ty

Der Vergleich der experimentell ermittelten Leitfahigkeit von Caesium-Schichten mit Dicken im
Bereich von 10 ym bis 140 ym und dem Massivmaterialwert ergibt, dass mit Reduzierung der
Schichtdicke der diffuse Anteil der Oberflachenstreuung zunimmt.

Berechnungen von Flik [Fli90] zur effektiven freien Weglange parallel bzw. senkrecht zur Grenz-
flache einer Schicht unter reiner Berlcksichtigung der geometrischen Gegebenheit und einer
getrennten Betrachtung nach Schichtdickenverhaltnis &g, liefern fur die Grenzfalle sehr dicker
(&>>1) bzw. sehr dinner Schichten (£ << 1) eine Ubereinstimmung mit den fir vollstandig dif-
fuse Grenzflachenstreuung erhaltenen Ergebnissen von Fuchs.

Ausgehend von einem Material mit tetragonalem Kristallgitter (x, = &3, k. bezeichnet die Gitter-
warmeleitfahigkeitskomponente entlang der jeweiligen Kristallachse) wird fir eine Schicht und
diffuse Grenzflachenstreuung gezeigt, wie sich abhangig vom Anisotropiefaktor 4, = x,,/ k. des
Massivmaterials der Size-Effekt auf die cross-plane- bzw. die in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit
auswirkt. Die Anisotropie der Gitterwarmeleitfahigkeit der Schicht bestimmt sich geman Gl.5-41
aus dem Massivmaterialwert und dem Verhaltnis der freien Weglangen in der Schicht. Fur sehr
dinne Schichten zeigt sich aufgrund der starkeren Reduzierung der cross-plane-Komponente
der Gitterwarmeleitfahigkeit «, flr die Anisotropie eine Abhangigkeit von der Schichtdicke und
der mittleren freien Weglangenkomponente des Massivmaterials /y ;= 1y,.:
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k.1 1) V4 (5-41)
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ke AL 2-4"7 @21, /d)

Fir sehr dicke Schichten ist die Anisotropie gleich der des Massivmaterials. Fir dicke Schichten,
bei denen nicht alle Phononen der Grenzflachenstreuung unterliegen, ergeben die Berech-
nungen, dass die Grenzflachenstreuung sich starker auf die Komponente der Gitterwarmeleit-
fahigkeit mit dem hoheren Wert und der grofReren intrinsischen freien Weglange auswirkt. Far
A, <1 lasst sich mit abnehmender Schichtdicke eine starkere Reduzierung von x, feststellen,
siehe Abb.5.9. Fir 4, > 1 zeigt sich zunachst eine starkere Reduzierung der in-plane-Kompo-
nente. Mit weiterer Verringerung der Schichtdicke fihrt die ungleichmaRige Reduzierung der
Warmeleitfahigkeitskomponenten und die Zunahme der vom Streuprozess betroffenen Phono-

nen zu einer verstarkten Abnahme der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit.
10
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Abbildung 5.9: Abhangigkeit des Verhaltnisses der Gitterwarmeleitfahigkeitskomponenten von der auf die
mittlere freie Weglangenkomponente I, normierten Schichtdicke. Berechnungen fiir unterschiedliche Werte

des Anisotropiefaktors A4, des Massivmaterials mit tetragonaler Kristallstruktur nach [F1i90].

Experimentelle Untersuchungen an 3 nm bis 350 nm dicken polykristallinen Bi;,Sb,-Schichten
zeigen mit abnehmender Schichtdicke eine weniger starke Temperaturabhangigkeit und eine
Reduzierung der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit [V6I87]. Bei diesen Schichten stellt man mit
abnehmender Dicke eine kleiner werdende KorngroRe fest, die Streuung der Phononen an den
Korngrenzen nimmt zu. Als dominanter Streuprozess wird in den Modellrechnungen zur Gitter-
warmeleitfahigkeit neben den U-Prozessen die Streuung an den Korngrenzen berlcksichtigt.
Mit der Verwendung der Abhangigkeit der Korngré3e von der Schichtdicke liefert das von Volk-
lein modifizierte Modell von Mayadas-Shatzkes [May70] mit der Fuchs-Theorie eine gute
Beschreibung der experimentell ermittelten Reduzierung [V6I86], [V6lk86a]. Die schwacher aus-
gepragte Temperaturabhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit erklart sich aus dem verstarkten
Beitrag der Korngrenzenstreuung mit einer schwacheren Temperaturabhangigkeit gegeniber
dem stark temperaturabhangigen U-Prozess.

Die Beschreibung der Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit aufgrund der Grenzflachen-
streuung erfolgt analog zu Fuchs. Die Verteilungsfunktion n(v,,z) wird je nach Vorzeichen der
Geschwindigkeitskomponente mit dem entsprechenden Index +/- versehen, schematisch darge-
stellt in Abb.5.10. Die durch Grenzflachenstreuung stattfindende Anderung der Verteilung Iasst
sich unter Verwendung des Spiegelparameters ps beschreiben. So wird z.B. von der auf die
obere Grenzflache auftreffenden Verteilung n*(v,,d), der Anteil ps-n*(v,,d) spiegeind reflektiert,
der die Verteilung n'(-v,,d) darstellt. Analog ergibt sich aus der Anderung aufgrund der Streuung
an der unteren Grenzflache der Zusammenhang n*(v,,0) = ps-n"(-v,0):

n*(v,0) = ps'n(-v,0)  fir v,>0 (5-42.a)

und
n"(v,,d) = ps-n’(-v,,d) far v, <0 (5-42.b)
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Abbildung 5.10: Streuung von Teilchen an den Grenzflachen einer Schicht der Dicke d mit der zugehd-
rigen Verteilungsfunktion n*".

»
»

Im Gegensatz zu einer Massivmaterialprobe, bei der das Anlegen eines Temperaturgradienten
zu einer Stérung der Gleichgewichtsverteilung N, fihrt und sich in der Anderung der Vertei-
lungsfunktion gemaf GI.5-13 ausdrickt, tritt fir den Fall einer diinnen Schicht eine zusatzliche
Stoérung der Verteilungsfunktion aufgrund der geometrischen Einschrankung der Schichtdicke
auf. Fir Phononen ergibt sich mit dem Ansatz aus GI.5-11 fir die stationare Boltzmann-Glei-
chung der Ausdruck:

_nlgz) ;. VN, 4V (5-43.2)
7r(9)

Verwendet man GI.5-12 und berlcksichtigt, dass die geometrische Einschrankung hier in einer
Raumrichtung entlang der z-Achse gegeben ist, so erhalt man bei einem Temperaturgradient in
x-Richtung fur die Abweichung in der Verteilungsfunktion von der Gleichgewichtsverteilung Ny:

tp(@) Tdx dT 7 dz

ng.z) _, d ., dNo, — dofg.z) (5-43.b)

Mit dem Ldsungsansatz von Fuchs bestimmt sich die allgemeine Lésung der Differentialglei-
chung zu:

z

. . d Tn
n(q,z)=—vx~TR(q)~ET~ 1+®.¢ Rz (5-44)

Durch die mit GI.5-42.a, b definierten Randbedingungen an den Grenzflachen (z=0 bzw. z=d)
Iasst sich der jeweilige Wert des Parameters @ bestimmen. Fuir die Verteilungsfunktion ergibt
sich abhangig vom Wellenvektor und dem jeweiligen Vorzeichen der Geschwindigkeitskompo-
nente v, die Darstellung:

z

N, l1-p)-e ™™
n*(é,z)z—rR(c?)-Vx-iT-ﬁ- 1_% fir v,>0 (5-45.a)
dx ol -
l_pS .e TRVz
und
d-z
(= o .d . 0N (-p)-e™™ | o -45.
n (q,z):—fR(q)-vx-aT- 8To' 1- 7 fir v,<0 (5-45.b)
1_ps.eTR.vz

Mit GI.5-13 bzw. GI.5-14 und einer zusatzlichen Integration Uber die Schichtdicke lasst sich die
Gitterwarmeleitfahigkeitskomponente parallel zur Oberflache xy(d,T) als Funktion der Schicht-
dicke darstellen. Mit der Beschreibung des akustischen Phononenspektrums durch das Debye-
Modell ergibt sich xj(d,7T) als Produkt der entsprechenden Komponente der Gitterwarmeleitfa-
higkeit des Massivmaterials &y ;(d,T) und einer Funktion g;(d,T), die den temperaturabhangigen
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Einfluss der Schichtdicke beschreibt. Driickt man das Verhaltnis der Schichtdicke zur spektralen
freien Phononenweglange /(x) durch den Parameter &(x) =d-(rR(x)~vG)‘1 =d/l(x) aus, kommt es
zur Naherung:
% 1
T 4 x 1— -
j(x el)Z'TR(x)'(HZ'g{;J dx
e’ - x 5-46
K[l(d’T)=K0,I[(n'g[l(d’T)zKOJI(D. - o : ( )

T x4.ex
J.ﬁ-rk(x) dx
o (e =1)

Ersetzt man die spektrale Phononenweglange durch die mittlere freie Weglange und berlck-

-1
sichtigt fur hinreichend dicke Schichten die N&herung (l+§-l_§pfj z1—§~1_pf
0

Korrekturterm die ersten beiden Terme aus der von Fuchs hergeleiteten Beziehung, GI.5-40.

, erhalt man als
0

5.3.3 Warmetransport nach dem Modell von Majumdar

In den bisherigen Betrachtungen ist die Reduzierung der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit in
Ubergitterstrukturen auf die modifizierten Dispersionsrelationen und zusétzlich auftretenden bzw.
modifizierten Streueffekte zuriickgefuhrt worden. Diese Veranderungen finden ihre Ursache in
der Ubergittersymmetrie und in den elastischen Gittereigenschaften der verwendeten Material-
ien. Die Berechnung der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit erfolgt dann stets mit dem aus der

Boltzmann-Gleichung GI.5-10 ermittelten Ausdruck Gl.5-19. Diese Herleitung setzt aber voraus,

dass die verwendete Umschreibung des Advektionsterms %:%%ﬁ in GI.5-12 gliltig ist,

d.h. sich im betrachteten Raumbereich ein lokaler Temperaturgradient Gber den Bereich der
Schichtdicke ausbilden kann. Damit ist eine Dicke notwendig, die groRer ist als die mittlere freie
Weglange der dominant zum Warmetransport beitragenden Phononen [Maj93], [Cah03].
Abhangig vom Verhaltnis von Schichtdicke zur mittleren freien Weglange bezeichnet man eine
Schicht als akustisch dick (d /[, >>1) bzw. akustisch dunn (d /[, << 1). Fur akustisch dicke
Schichten ist der Warmetransport rein diffusiv und es gilt das Fourier-Gesetz: j, = VI

In akustisch dinnen Schichten sind die Phononen keinen intrinsischen Streuprozessen unter-
worfen und werden nur an den Grenzflachen gestreut, woraus sich der Begriff ballistischer War-
metransport herleitet. Fir den Fall, dass die Temperaturen T4, T, der Grenzflachen kleiner sind
als die Debye-Temperatur des Schichtmaterials, gilt das Casimir-Gesetz: j, =/..=0, (I -T).

In Schichten mit Dicken vergleichbar der mittleren freien Weglange findet der Warmetransport
sowohl diffusiv als auch ballistisch statt.

Die Gultigkeit des Fourier-Gesetzes ist somit auf die Beschreibung hinreichend dicker Schichten
beschrankt. Auch die Verwendung der hyperbolischen Warmeleitungsgleichung fiihrt im Bereich
sehr dinner Schichten zu ungenauen Aussagen. Von Majumdar wurde eine Warmeleitungs-
gleichung hergeleitet, die in allen drei genannten Transportbereichen gultig ist [Maj93], [Jos93].
Ausgehend von der Uberlegung, hnlich zur Strahlungsdichte von Photonen eine raumwinkel-
bezogene spektrale Phononenflussdichte 1, zu definieren, wird aus der nicht stationaren Boltz-
mann-Gleichung - fir eine Schicht, deren Grenzflachen die Temperaturen Ty bzw. T, besitzen,
so dass ein Temperaturgradient entlang der Schichtdicke in z-Richtung anliegt - die sogenannte
EPRT (equation of phonon radiative transfer) hergeleitet.

Mit der Zustandsdichte D(w) und der Verteilungsfunktion N, ergibt sich mit der richtungsabhan-
gigen Gruppengeschwindigkeit v(0,0) die spektrale Phononenflussdichte I, als Summe Uber die
Beitrage der drei akustischen Phononenzweige gemal:

Iw(0,¢,z,t)=zpvp(9,¢)-Nw(z,t)~h~a)~Dp(a)) (5-47)
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dund ¢ bezeichnen den Polar- bzw.- den Azimuthwinkel relativ zu dem in Abb.5.10 gegebenen
Koordinatensystem. Mit dem Parameter u = cos®@ und der Gruppengeschwindigkeit lautet nun
die zur Boltzmann-Gleichung aquivalente Formulierung fir I,,:

1
1/2.j1w~dyj—1w
I I [
SR N P S (5-48)
v, Ot oz v-7h(@,T)

Als Ansatz zur Lésung von GI.5-48 wird die spektrale Phononenflussdichte abhangig vom Vor-
zeichen des Parameters y in zwei Anteile I", und I, zerlegt. Fiir diese Intensitatsanteile lasst
sich die jeweilige EPRT analog zu GI.5-48 aufstellen. Die Randbedingungen ergeben sich durch
die an den Grenzflachen herrschenden Intensitatswerte Iow(T1) bzw. Iow(To). Mit der Beschrei-
bung des Phononenspektrums durch das Debye-Modell ergibt sich die Warmestromdichte senk-
recht zur Grenzflache aus der Summation der mit den Anteilen I",, und I, korrespondierenden
Warmestromdichten:

0 op 1 wp
j,h,L(z,n:z-ﬂ-[j [ liomn dodus [ [ p 1o do dﬂ} (5-49)
pu=l 0 #=0 0

Die mit diesem Modell durchgefiihrten Berechnungen, z.B. das stationdre Temperaturprofil
eines von einer Stirnseite beheizten Siliziumstabes unter Berlcksichtigung unterschiedlicher
Werte fur die diffuse Grenzflachenstreuung, stimmen mit den aus Monte-Carlo-Simulationen
ermittelten Ergebnissen Uberein. Analoge Berechnungen fir unterschiedlich dicke Diamant-
schichten (0.1,1.0, 10 ym) zeigen, dass der Warmetransport im Temperaturbereich um 77 K bal-
listisch erfolgt. Das Fourier-Gesetz verliert fir diesen Bereich seine Gultigkeit und fuhrt zu einer
fehlerhaften Bestimmung des Warmestromes. Weitergehende Berechnungen [Jos93] zur zeit-
lichen Entwicklung des stationaren Temperaturgradienten in dinnen Schichten zeigen deut-
liche Abweichungen der mit der Fourier- bzw. der hyperbolischen Warmeleitungsgleichung
ermittelten Ergebnisse gegenuber der EPRT-Berechnung. Eine korrekte Beschreibung der zeit-
lichen Entwicklung des Warmetransports in akustisch dinnen Schichten liefert nur die EPRT-
Berechnung.

5.3.4 Berucksichtigung der Grenzflachenstreuung nach dem
Modell von Chen

In Anlehnung an die Herleitung zur Berechnung der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit [Che96],
[Che97] leitet Chen ein Modell zur Berechnung der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit in Uber-
gittern her [Che98]. Die Berechnungen erfolgen fir GaAs/AlAs- bzw. Si/Ge-Ubergitter unter-
schiedlicher Periode. Mit der Voraussetzung, dass die Einzelschichtdicken gréRer als die Koha-
renzwellenlange der dominant zum Warmetransport beitragenden Phononen des entsprechen-
den Massivmaterials sind (z.B. GaAs-Schichtdicke >2nm), lassen sich Modifikationen des Pho-
nonenspektrums bzw. der Phononenstreuraten aufgrund wellencharakteristischer Interferenz-
effekte ausschlieBen. Fir Ubergitter mit dieser Voraussetzung betrachtet Chen den Einfluss der
Grenzflachenstreuung auf die Transporteigenschaften als klassischen Size-Effekt. Mit der von
Majumdar eingefiihrten Phononenflussdichte wird die EPRT zur jeweiligen geometrischen An-
ordnung mit den entsprechenden Randbedingungen aufgestellt und geldst. Die Beschreibung
der Phononenspektren der Massivmaterialien erfolgt nach dem Debye-Modell. Zusatzlich
werden Berechnungen zur Gitterwarmeleitfahigkeit durchgefiihrt, in denen die Dispersion der
akustischen Frequenzzweige durch Naherungen einbezogen wird. Das Auftreten gebundener
Moden wird durch die entsprechende Anpassung des Transmissionskoeffizienten bericksichtigt.
Zur Berechnung der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit eines Ubergitters wird der Warmetrans-
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port in einer GaAs/AlAs-Schichtstruktur, an der ein Temperaturgradient in z-Richtung senkrecht
zur Schichtoberflache anliegt, analysiert. Bei der Streuung der Phononen an einer Grenzflache
werden Reflektion und Transmission berlcksichtigt. Die Rauhigkeit der Grenzflache hat wesent-
lichen Einfluss auf die Streuung und damit auf den Warmetransport. Im Falle sehr glatter Grenz-
flachen werden die Phononen entweder spiegelnd reflektiert oder tber die Grenzflache trans-
mittiert, wobei ihre relativen Phasenlagen jeweils erhalten bleiben. Korrugationen der Grenz-
flachen fiihren zu einer Anderung der Phasenlage bei der Streuung. Die Streuung wird als diffus
betrachtet, und die Phononen werden in alle Richtungen gestreut. Die Berlcksichtigung der
Oberflachenbeschaffenheit erfolgt, indem die fur vollstandig diffuse bzw. spiegelnde Grenz-
flachen berechneten Transmissions- und Reflektionskoeffizienten durch den Spiegelparameter
verknupft werden. Mit der Méglichkeit den Streuprozess am spiegelnden Anteil der Grenzflache
als elastischen (elastic acoustic mismatch model) oder als inelastischen (inelastic acoustic mis-
match model) Streuprozess zu beschreiben, lassen sich das Transmissions- und das Reflek-
tionsverhalten gebundener Moden variieren.

Im inelastic acoustic mismatch model wird die diffuse Grenzflachenstreuung so modifiziert, dass
die Ausbreitungsrichtung spiegelnd gestreuter Phononen erhalten bleibt. Damit wird der spie-
gelnde Anteil der Grenzflache in der Streuung gebundener Moden bericksichtigt. Flr den allge-
meinen Fall teilweise spiegelnder und diffuser Streuung ergeben sich im Vergleich zu GI.5-61.a
und G1.5-61.b im diffusiven Beitrag zwei Terme, die die Reflektion und die Transmission bertck-
sichtigen.

Bei elastischer Grenzflachenstreuung besitzen das einfallende und das gestreute Phonon die
gleiche Energie, weshalb gebundene Moden nicht zum cross-plane-Warmetransport beitragen.
Zusatzlich ist die elastische Streuung im Vergleich zum diffusen Streuprozess, ein gerichteter
Streuprozess. Fur vollstdndig spiegelnde Grenzflachen und elastische Streuung erwartet man
deshalb eine minimale cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit. Mit Zunahme des diffusen Grenz-
flachenanteils kdnnen nun auch gebundene Moden zum Warmetransport beitragen. Bei inelas-
tischer Grenzflachenstreuung findet eine Transmission statt und die Ausbreitungsrichtung der
spiegelnd reflektierten Phononen bleibt erhalten. Eine VergréRerung des spiegelnden Grenzfla-
chenanteils fiihrt zu einem verstarkten Warmefluss durch die Grenzflache. In Abb.5.11 ist die flr
unterschiedlich dimensionierte Si/ Ge-Ubergitter fiir Raumtemperatur berechnete Abhangigkeit
der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit vom Spiegelparameter fur die verschiedenen Modell-
betrachtungen dargestellt.

spiegelnd diffus spiegelnd
T - T S S A W S— —
70 gerichtete [ elastische Streuung
inelastische Streuung ]
I —=— 100 nm| 7
60 —e— 20nm|
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Abbildung 5.11: Berechnungen zum Einfluss verschiedener Grenzflachenstreumodelle auf die cross-
plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von Si/ Ge-Ubergitter. Die fiir unterschiedliche Periodenwerte dargestellten
Berechnungen sind aus [Che98] entnommen.

Aufgrund der besseren Ubereinstimmung der Gitterparameter und Elastizitdtsmodule der Mate-
rialien besitzen die GaAs/AlAs- im Vergleich zu den Si/ Ge-Ubergittern einen geringeren Anteil
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gebundener Moden. Die nach diesem Modell von Chen durchgeflihrten Berechnungen zur cross-
plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von Si/Ge-Ubergittern zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
experimentellen Daten, Abb.5.12.
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Abbildung 5.12: Vergleich von Messergebnissen und Berechnungen zur cross-plane-Gitterwarmeleit-
fahigkeit von Si/Ge-Ubergittern, aus [Che98].
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In den bisherigen Betrachtungen wird die Reduzierung der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit
von Ubergittern auf das gegeniiber den Massivmaterialien modifizierte Phononenspektrum
(gebundene Moden mit kleineren Gruppengeschwindigkeiten), auf Mini-Umklappprozesse und
die Grenzflachenstreuung zurtickgefuhrt.

5.4 In-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit

Fir die Berechnung der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von Ubergitterstrukturen eignet sich
unter bestimmten Voraussetzungen das von Chen vorgeschlagene Modell [Che97]. Bevor aber
auf dieses Modell eingegangen wird, soll zunachst gezeigt werden, wie sich fir eine QW-Struk-
tur die Dispersionsrelation andert und wie dies zu einer Reduzierung der in-plane-Gitterwarme-
leitfahigkeit fihrt. Im Gegensatz zu den bisher betrachten Ursachen fiir die Anderung des Pho-
nonenspektrums von Ubergittern wird fir eine ideale QW- bzw. MQW-Struktur (diinne Einzel-
schicht bzw. Stapelstruktur bei der die Einzelschichten idealerweise aus Materialien mit stark
unterschiedlichen elastischen Eigenschaften bestehen) die Modifizierung der Dispersionsrela-
tion allein durch die rdumliche Einschrankung der Phononen auf die Wellschicht zurtickgefihrt.

5.4.1 Gitterwarmeleitfahigkeit einer freitragenden QW-Schicht

Fur eine freitragende Si-Quantenwell-Schicht (Si-FSQW-Schicht) wird von Balandin die Disper-
sionsrelation fur die akustischen Phononenzweige hergeleitet und die Gitterwarmeleitfahigkeit
als Funktion der Schichtdicke berechnet [Bal98]. Die Berechnung erfolgt nach dem Modell von
Callaway unter Berucksichtigung der Grenzflachen-, Isotopie- und Umklapp-Streuung. Die Rela-
xationszeiten dieser Streuprozesse zeigen eine Abhangigkeit von der Gruppengeschwindigkeit
der Phononen (1/tg ~vg, 1/7,~ ve™, 1/t~ vG'1). Mit der Kenntnis der Dispersionsrelationen lassen
sich die Gruppengeschwindigkeiten ermitteln und der modenspezifische Einfluss des jeweiligen
Streumechanismus auf die Gitterwarmeleitfahigkeit feststellen.

Allgemein ergeben sich die Dispersionsrelationen fir ein isotropes elastisches Medium aus den
Lésungen der Navie-Lame-Gleichungen mit den jeweiligen Randbedingungen:

2
%a =2 -V2ii+(c2 —c2)-V(V-ii) (5-50)
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Dabei bezeichnet u die Auslenkung aus der Gleichgewichtsposition und ¢;, ¢y die longitudinale
bzw. transversale Schallgeschwindigkeit. Im Unterschied zu Massivmaterial, fur das periodische
Randbedingungen vorliegen, muss fiir den Fall einer freitragenden Schicht die Forderung erfullt
werden, dass die Normalkomponente des Spannungstensors an den Oberflachen verschwin-
det. Dies flhrt zu veranderten Dispersionsrelationen [Ban95]. Dieser Ansatz lasst sich in modi-
fizierter Form auch auf eine Ubergitterstruktur tibertragen, deren Schichtmaterialien sich in ihrer
Gitterstruktur so stark unterscheiden, dass von einer Auslenkung der Atome in den Grenzfla-
chen abgesehen werden kann. Fir eine FSQW-Struktur findet man drei Arten gebundener
akustischer Moden mit einer jeweiligen Quantisierung der Wellenvektorkomponente senkrecht
zur Schichtebene, hier im Weiteren die Komponente ¢.. Zu gegebenem in-plane-Wellenvektor
nimmt diese Komponente nur ganz bestimmte Werte an. Die Moden bezeichnet man als
S(Scher)-, D-(Dilatation)- und F-(flexural)-Moden.

Die S-Moden sind Atomschwingungen in einer Schichtebene. Der zugehérige Auslenkungs-
vektor i besitzt nur eine nicht verschwindende Komponente und steht senkrecht zur Ausbrei-

tungsrichtung, weshalb diese Moden mit den transversalen Moden in Massivmaterial in Bezie-
hung gebracht werden. So ist z.B. eine in x-Richtung fortschreitende Schwingung g, :(qX,O,O)

mit einer Auslenkung ﬁn(q”,z)z((),uy,()) verbunden. Die Quantisierung der Wellenvektorkompo-

nente ist durch die Schichtdicke als ¢., = n'z/d gegeben. Fur den hier betrachteten Fall der
Wellenausbreitung in der Schichtebene g, =(g,,0,0) gilt die Dispersionsrelation:

@, = c,q +n*-(z/d) (5-51.a)

Bei den D- und F-Moden treten zwei von Null verschiedene Komponenten des Auslenkungs-
vektors auf, von denen eine in Ausbreitungsrichtung des Phonons liegt, weshalb diese Moden
den longitudinalen Moden in Massivmaterial zugeordnet werden. Die Dispersionsrelation dieser
Moden ergibt sich fir den hier betrachteten Fall der Wellenausbreitung gemaf Gl.5-51.b. Die
Parameter ¢;, gr sind Funktionen der Vektorkomponente ¢,. Diese drei Gréf3en sind durch zwei
algebraische Gleichungen miteinander verknipft, in die die Schichtdicke eingeht. Diese Glei-
chungen stellen die Quantisierungsvorschrift dar:

0, =¢, 4 +4q;, =¢; N4 +47., (5-51.b)

Zu gegebenem Wert der Vektorkomponente ¢, ergibt sich eine Schar von Wertepaaren (g, , ¢7),
die eine Indizierung mit der Modennummer n notwendig machen (¢, gr,). Durch die in GI.5-52
formulierte Bedingung ergibt sich zu gegebenem ¢, eine eindeutige Lésung aus der Menge der

Wertepaare (g1, q7,):
2 2
o NG+ (5-52)

2 2
CT qx + QL,n

Aus den numerisch geldsten Dispersionsrelationen lasst sich die Abhangigkeit der Gruppenge-
schwindigkeit vg(g) von der Wellenvektorkomponente g = ¢, ermitteln. Fur alle drei genannten
Modenarten zeigt sich mit steigender Modennummer die Ausbildung abflachender Bander auf-
grund abnehmender Dispersion. Entsprechend zeigt sich eine drastische Reduzierung der
Gruppengeschwindigkeit mit steigender Modennummer. Beispielhaft sind fir die S-Moden die
Dispersionsbeziehung und die zugehérigen Gruppengeschwindigkeiten fur eine 10 nm dicke Si-
FSQW-Schicht in Abb.5.13 und Abb.5.14 dargestellt.

Im Vergleich zum Silizium-Massivmaterial zeigt das Frequenzspektrum einer Si-FSQW-Schicht
mehr Frequenzbander mit deutlich kleinerer Dispersion und entsprechend reduzierten Werten
der Gruppengeschwindigkeit. Aufgrund der veranderten Polarisation der Phononenzweige und
der energetischen Lage der S-, D- und F-Moden sind nun auch mehr Umklapp-Prozesse als im
Massivmaterial mdglich. In Abb.5.15 ist fur Raumtemperatur die Relaxationsrate der betrachte-
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ten Streuprozesse als Funktion von o fir Silizium-Massivmaterial und fir eine Si-QW-Schicht
nach Berechnungen aus [Bal98] dargestellt.
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Abbildung 5.13: Dispersion der Energiebander E, = /'@, der S-Mode einer 10 nm dicken Si-FSQW-
Schicht.
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Abbildung 5.14: Abhangigkeit der Gruppengeschwindigkeit der betrachteten Energiebander E, von der
Wellenvektorkomponente gx, mit 0<qx<2-n/a.
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Abbildung 5.15: Vergleich der Streuraten der in der Legende gegebenen Streueffekte in Si-Massivmate-
rial und einer 10 nm dicken freitragenden Si-QW-Schicht fiur Raumtemperatur, Werte aus [Bal98].
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Unabhangig vom Streuprozess fallt als erstes die um etwa einen Faktor 10 hdhere Streurate in
der FSQW-Schicht im Vergleich zum Massivmaterial auf. Im Massivmaterial ist der U-Prozess
fast Uber den gesamten Frequenzbereich dominierend, insbesondere im flir Raumtemperatur
relevanten thermischen Frequenzbereich von 4-10"rad/s. Nur fur héhere Frequenzen wird die
Streuung an Storstellen relevant. In einer FSQW ist fiir Frequenzen oberhalb 2,5:-10" rad /s die
Isotopiestreuung der flihrende Streumechanismus und erklart sich aus der Proportionalitat der
Streurate zur Frequenz und der geringen Dispersion der héher energetischen Moden ol ~etve.
Die Streurate der Grenzflachenstreuung ist konstant. Im niederfrequenten Bereich ist diese der
dominante Streumechanismus. Im Gegensatz zur Grenzflachen- und Isotopiestreuung, deren
Streuraten sich durch Optimierung der Kristallinitdt und der Grenzflachenbeschaffenheit redu-
zieren lassen, bleibt die des U-Prozesses unverandert. Unabhangig von der Schichtqualitat er-
wartet man deshalb alleine aufgrund der erhdhten U-Prozesse eine drastische Reduzierung der
Gitterwarmeleitfahigkeit einer freitragenden QW-Schicht.

Der Einfluss der verschiedenen Streumechanismen auf die in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit
einer 10nm dicken Si-FSQW-Schicht bzw. von Massivmaterial ist in Abb.5.16 gezeigt. Die Redu-
duzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit im Massivmaterial durch Isotopiestreuung liegt fir Raum-
temperatur bei ca. 30% und nimmt mit zunehmender Temperatur ab, was zu einer geringeren
Temperaturabhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit fiihrt. Die Grenzflachenstreuung bewirkt
eine weniger starke Reduzierung um etwa 10%. Aufgrund des U-Prozesses verringert sich der
Raumtemperaturwert der Gitterwarmeleitfahigkeit der FSQW-Schicht im Vergleich zum Massiv-
materialwert um einen Faktor 3.5. Auch die Isotopiestreuung ist starker ausgepragt und fihrt zu
einer schwacher ausgepragten Temperaturabhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit. Die Grenz-
flachenstreuung zeigt keine Temperaturabhangigkeit und tragt sowohl im Massivmaterial wie
auch in der FSQW-Schicht nur gering zur Reduzierung bei.

240 Si-Massivmaterial
r = U-Prozess
220 —~— e U-Prozess + Isotopie-Streuung
200 [ 4 U-Prozess + Isotopie + Grenzflachen-Streuung
180 e —
re..
C 160 —
e
< ) 3 l\ 1
g 140 e —
~ [ Rt Y U i
= 120 e
Z [l Si-QW-Schicht e e O R
_ 100 i o U-Prozess N
2 80 _ o U-Prozess + Isotopie-Streuung
20 || & U-Prozess + Isotopie + Grenzflachen-Streuung
60 ‘
r \—B\\—g\
40
ZOZF ”””””” T’ === ';;'*'LLT\;'—'!;?'—' = {‘&,,'_':;; S Ne-szooz —;;;—;;,Zlg
0
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Abbildung 5.16: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit von Si-Massivmaterial und einer 10 nm
dicken, freitragenden Si-QW-Schicht. Die durch Streueffekte verursachte Reduzierung der Gitterwarmeleit-
fahigkeit ist nach Berechnungen aus [Bal98] dargestellt.

Berlcksichtigt man alle Streueffekte, so zeigt die in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit der FSQW-
Schicht einen Raumtemperaturwert von 13% des Massivmaterialwertes. Diese Reduzierung ist
gréRenordnungsmafig gleich der Abnahme der cross-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit eines 2x2-
Si/ Ge-Ubergitters nach Berechnungen aus [Hyl97] bzw. [Kis00].

Nach diesen Uberlegungen sollte die in-plane-Gitterwéarmeleitfahigkeit von FSQW-Strukturen
besonders durch die Effekte gepragt werden, die zu einer Erhéhung der Punktdefektstreuung
fihren (Verspannungen, Fehlstellen, Fremdatome). Somit erwartet man fur MQW-Strukturen,
bei denen die Dotierung in der Wellschicht erfolgt, analog zur Reduzierung der Ladungstrager-
beweglichkeit eine starkere Abnahme der Gitterwarmeleitfahigkeit im Vergleich zu den barriere-
dotierten Strukturen.
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5.4.1.1 Berechnungen fiir eine Bi,Te;-QW-Schicht und Vergleich mit
experimentellen Ergebnissen

Die fUr eine Bi,Te3-QW-Schicht in [Bal98a] durchgeflihrten Berechnungen der Abhangigkeit der
in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von der Wellschichtdicke sind in Abb.5.17 dargestellt. Zum Ver-
gleich sind die an Schichten und Ubergitterstrukturen experimentell ermittelten Ergebnisse aus
[Nur01] eingetragen.

2,2 — Messdaten: [Nur01] H Messdaten: [Nur01]
L ¢ n-Bi,Te,-Schicht 215 n-Bi,Te, / Bi,(Se Te, )-SL
20 k= o n-Bi(Te ,Se,,)-Schicht216 [| = SL237: d=10nm; x=0.12
18- % SL238: d= 5nm; x=0.12
, L % SL311: d= 2nm; x=0.33 I
16 \ n_BiQ(SeoosTeo.QA)3)/ Biz(seo.mTeoss)a_SL (
— Ty = SL340: d= 6nm I
Y 14— I ]
£ L b\ \J] J
— 12
; | Ix \\ |
1,0
— | ¥ \j i
5 0,8 /-
¥ 0,6 E—— | | Berechnung [Bal98a] —
+ —o0— Bi,Te,-Massivmaterial | -
0,4 :_ —o—d_,=50nm W
_ 4
02 —4—d,,, =20 nm (]
L —v—d,,=10nm
0,0 . T : !

" 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Temperatur (K)

Abbildung 5.17: Berechnete Gitterwarmeleitfahigkeit einer QW-Schicht im Vergleich zu experimentellen
Ergebnissen an Schichten und symmetrischen Ubergittern aus [Nur01]. Die Zusammensetzung der Uber-
gitter bzw. der Schichten und die Dicke der Bi;Tes-Lagen sind angegeben.

Entsprechend den Berechnungen sollte sich flir Raumtemperatur die Gitterwarmeleitfahigkeit
einer 50 nm dicken FSQW-Schicht um 25% und die einer 20 nm dicke QW-Schicht um fast 60%
gegenliber dem Massivmaterialwert reduzieren. Fir eine 10 nm dicke QW-Schicht wird fir die
Gitterwarmeleitfahigkeit ein Wert von 20% des Massivmaterialwertes berechnet. Im Vergleich
dazu ergeben die experimentell ermittelten Ergebnisse von unterschiedlich dimensionierten
symmetrischen Ubergittern dieser Materialklasse eine deutlich geringere Reduzierung. Fiir die
SL 237 mit einer Periode von 20 nm, somit einer Dicke der Bi,Tes-Lagen von 10 nm, wird mit
1.12W/mK eine signifikant hdhere Gitterwarmeleitfahigkeit im Vergleich zum berechneten Wert
von 0.35 W/mIK festgestellt. Mit weiterer Reduzierung der Periode nimmt die Gitterwarmeleit-
fahigkeit ab. Fur die SL 311 mit 2 nm dicken Bi,Tes-Lagen wird mit 0.94 W/ m(K die geringste
Gitterwarmeleitfahigkeit bestimmt, was etwa 54% des Massivmaterialwertes entspricht.

Nach Balandin fiihren die gegeniber dem Massivmaterial gednderten Randbedingungen der
Grenzflachen einer diinnen Einzelschicht zu einem modifizierten Phononenspektrum. Die hdhe-
ren Streuraten der berlcksichtigten Streuprozesse insbesondere des U-Prozesses bewirken
eine starke Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit. Die experimentell untersuchten Ubergit-
ter sind Schichtstapel, bei denen die Schichten aus einem binaren bzw. einem quasi-bindren
Material bestehen. Die Kristallgitter dieser Materialien unterscheiden sich nur punktuell durch
Substitution einer Atomsorte. Insofern ist die Grenzflache benachbarter Schichten nicht als voll-
kommen starr anzusehen, wie es in der Modellbetrachtung vorausgesetzt wird.

5.4.2 Beriicksichtigung der Grenzflachenstreuung nach dem
Modell von Chen

Das von Chen hergeleitete Modell zur Darstellung der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von
Ubergitterstrukturen [Che97] beschreibt die Reduzierung aufgrund der Grenzflachenstreuung
der Phononen. Die Berechnung des in-plane-Warmetransportes eines Bilayers erfolgt fur einen
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parallel zu den Schichtebenen angelegten Temperaturgradienten. Das Temperaturprofil senk-
recht zu den Schichtebenen wird als homogen angenommen. Die Beschreibung des Warme-
transportes erfolgt abhangig von der Oberflachenbeschaffenheit der Grenzflachen und den
Massivmaterialeigenschaften der verwendeten Schichtmaterialien, die die Werte der Reflexions-
und Transmissionskoeffizienten bestimmen. Das Modell beschreibt die Grenzflachenstreuung
als klassischen Size-Effekt. Die Verwendung der Phononenspektren der Massivmaterialien setzt
voraus, dass in den Ubergittern entsprechende quanten-mechanische Interferenzeffekte ver-
nachlassigt werden kdnnen. Dies wird erfiillt, wenn die jeweilige Dicke der beiden Schichten, die
den Bilayer bilden, grofRer ist als die Kohdrenzwellenldnge der dominant zum Warmetransport
beitragenden Phononen. Auch Grenzflachenrauhigkeit in der Groflenordnung der Koharenz-
wellenlange fiihrt zu diffusen Grenzflachenstreuanteilen, die diese Interferenzen unterdriicken.
Mit der von Majumdar [Maj93] eingefiihrten Uberlegung, den durch Gitterschwingungen verur-
sachten Warmetransport als Strahlungstransfer zu behandeln, wird die Boltzmann-Transport-
gleichung aufgestellt und fir den allgemeinen Fall teilweise spiegelnder und teilweise diffuser
Grenzflachen geldst.

Die Berechnung der Reflexions- und Transmissionskoeffizienten erfolgt je nach Modellbetrach-
tung (diffuse acoustic, elastic acoustic bzw. inelastic acoustic mismatch model), abhangig da-
von, wie stark sich die akustische Impedanzen und Schallgeschwindigkeiten der Schichtma-
terialien unterscheiden. Die Rauhigkeit der Grenzflache wird in der Berechnung durch den Wert
des Spiegelparameters berticksichtigt. In der allgemeinen Betrachtung wird die in-plane-Gitter-
warmeleitfahigkeit als gewichtete Summe eines spiegelnden und eines diffusen Anteils des
Warmetransportes dargestellt. Der Spiegelparameter ist der einzige freie Parameter, mit dem
der Beitrag des spiegelnden bzw. diffusen Warmetransportes variiert werden kann. Mit Kenntnis
der Rauhigkeit ag der Grenzflache und der Wellenlange A,,,, der dominant zum Warmetransport
beitragenden Phononen lasst sich der Spiegelparameter bestimmen:

16-7-a?
py = expl O (5-53)
ﬂ’dnm
Es gilt: rauh  fiir 0.1 << 22 pow  glatt fiir 0.1 >> 28

dom dom

Im Weiteren werden die wesentlichen Schritte der Herleitung vollzogen und die zur Berechnung
notwendigen Formeln angegeben. Anhand der fiir ein symmetrisches GaAs / AlAs-Ubergitter mit
einer Periode von 140 nm durchgefiihrten Berechnungen lasst sich der Einfluss der Streume-
chanismen auf die zum Warmetransport beitragenden Phononen und damit das Verhalten des
Warmetransportes erlautern. Die Berechnung der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit erfolgt mit
den in [Che97] genannten Streuparameterwerten fiir GaAs- und AlAs-Massivmaterial und den
von Holland [Hol64] ermittelten Ausdriicken der Gitterwarmeleitfahigkeit fir die akustischen
Phononenzweige, GIl.5-31.a - ¢ unter Vernachlassigung des Grenzflachenstreuterms. Fir die
Grenzflachenrauhigkeit wird ein Wert von 0.9 nm und ca. 2 nm fir die Koharenzwellenlange bei
Raumtemperatur angegeben [Che97].

Fur die spektrale Phononenflussdichte /1,,; mit der spektralen freien Phononenweglange /,,; der
Schicht i (i = 1,2) ergibt sich mit einem in x-Richtung an die Schicht angelegten Temperaturgra-
dienten, siehe Abb.5.18, analog zu Gl.5.43.a mit der Ersetzung n — 1,; und Ny — IOW- die
Boltzmann-Transportgleichung zu:

1, —1,,(T(x))

sin 6, - cos g, -ailw. +c0s 6, -ilm =- (5-54)
X

Oz /

@,i

Der erste Term beschreibt den Einfluss des angelegten Temperaturgradienten mit den Winkel-
funktionen der Geschwindigkeitskomponente v, = v-sin@-cosg. Im zweiten Term druckt sich die
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geometrische Einschrankung durch die Schichtdicke in z-Richtung aus mit der Winkelfunktion
der Geschwindigkeitskomponente v, =v-cos6.

Temperaturgradient

Z= dz
i2+(d2,H2/N_(d2rU2)

| Schicht 2

iy (0,-uz)-_\yi{(0,u2)

’
.

\\Q (0,-)
iI+ (dy Schicht 1
Z= dq

Abbildung 5.18: Modell der in-plane-Warmeleitung einer Ubergitterstruktur. Das Koordinatensystem zur
Beschreibung der an einer Grenzflache benachbarter Schichten eines Bilayers beteiligten Phononeninten-
sitaten ist angegeben, [Che97].

v

N
1

o

’

Bezeichnet man mit 1, ;(x) die spektrale Phononenflussdichte, die sich fiir eine Massivmaterial-
probe bei angelegtem Temperaturgradienten im stationdren Zustand einstellt, so lasst sich [,,;
durch die Abweichung von Iow,i(x) gemal [, (x,z) zlooj,i(x) + iy,i(x,z) ausdricken. Teilt man nun
I,,; abhédngig vom Vorzeichen der Geschwindigkeitskomponente v, in die Anteile 7™, (x) auf,,
dann ergibt sich unter Vernachlassigung der Terme 2i"",; / dx, die jeweilige Transportglei-
chung fiir die Abweichung beschreibenden Beitrage i, :

5 .
cosl, - —i T+
oz, ”

i ,i

=—sind, -cosg, -ilf”. (5-55)
dx

Mit den Bezeichnungen y; = cos8, ni(z) =z /d; und &(w) = d; / 1,,; ergeben sich die folgenden
Lésungsansatze:

I dr’ .
Iy (Zop) =0/ (1) e =1, -sinb, -cosg, % fir O<p, <1 (5-56.a)
X
und
i1l 70
i(:),i (Ziuui) = bi_ (/Ji) et _lw,i -sing, - COsQ; f fir -1< #; <0 (5-56.b)
X

Unter Bericksichtigung der zur spektralen Phononenflussdichte beitragenden akustischen Pho-
nonenzweige berechnet sich der Warmestrom der i-ten Schicht gemaf:

P d;
do, [ dz[ I, (z,Q,)-sin(6,) cos(p,)-dQ, (5-57)

0 4z

@p pi 2

[ do,, [ cos(o,) d«),f af i ou)+iy, (z-p))sin0)-du,  (6-57:a)
0 0

0

Jth,i =

3
p=1

Der Gesamtwarmestrom des Bilayers ergibt sich aus der Summe der Einzelbeitrage:
2 @p p,i
-1

2 d;
Jy=d T = Zi j do,, j cos(¢,) d(p,.j dz, j [i;w () +i, (4, )]-sin(@l.)-dyi (5-58)
i 0 0 0

i=l p=1
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Die explizite Darstellung von i;;, d.h. die Bestimmung der Koeffizienten b+"p,i aus Gl.5-56.a

bzw. GI.5-56.b, ergibt sich aus den Randbedingungen. Diese gelten fiir die Phononenflussdichte
jedes beitragenden Frequenzzweigs separat. In den nachfolgenden Darstellungen der Randbe-
dingungen wird auf den Polarisationsindex p verzichtet. Um den Beitrag der jeweiligen Schicht
zum Warmetransport zu ermitteln, sind die ein- und abflieRenden Groflien i+"w,,- Zu bestimmen.

Far den Fall rein spiegelnder Grenzflachenflachenstreuung ergibt sich der in Schicht 2 in den
Raumwinkelbereich u,'d(2, gestreute Anteil i+w,2 aus dem reflektierten Anteil von i, > und dem
aus der Schicht 1 transmittierten Anteil von i+a,,] :

i;,z(O,,uz)',uz -dQ), =rzl(ﬂz)'i;;,2(0a_ﬂz)'ﬂz -dQ), +tlz(ﬂ1)’i;,1(d1nu1)'ﬂ1 -dQ,

Damit gilt:

H ‘dQI
My - d€,

i;,z (0, p1,) =1y (14,)- lyo (0,=)) +1, (1) i;,l (d, 1) (5-59.a)

In analoger Weise |asst sich fur i, » die nachfolgende Beziehung herleiten

i;,z(dzfﬂz)'ﬁﬁ -dQ, = rﬂ(ﬂz)'i;,z(dwﬂz)'ﬂz -dQ, +le(lu1)'i;,1 (0,=4,) - 1, - dQ,
Damit gilt:

My - dQ,
My - dQ,

i;,z (dy,—1,) =1y (1) i;,z (dy, )+, (1) i;,1 (0,—p4y)- (5-59.b)

Durch Vertauschen der Indizes ergeben sich die entsprechenden Randbedingungen fiir i ™", ;.

Bei vollstandig diffuser Grenzflachenstreuung werden die Phononen an jeder Seite der Grenz-
flache in den jeweiligen Halbraum isotrop zurtickgestreut. Aufgrund der vorausgesetzten homo-
genen Temperaturverteilung entlang der Schichtdicke ergibt sich in z-Richtung kein Phononen-
fluss. Damit verschwinden die Beitrage i“w und die Phononenflussdichte wird an der Grenz-
flache durch Ioi(T) bestimmt. Fur diffuse Grenzflachenstreuung gelten die Randbedingungen:

i;,l (Onul) = i;,l (dl a_lul) = i:;,z (0,,L12) = i(:;,z (dz a_:uz) =0 und 1;; = I{?),i (T) (5-60)

Durch Wichtung mit dem Spiegelparameter der fir rein spiegelnde bzw. fir rein diffuse Grenz-
flache hergeleiteten Randbedingungen erhalt man die fir eine teilweise spiegelnde und teilweise
diffuse Grenzflache giltige Randbedingung. Als Beispiel sind in GI.5-61.a und GI.5-61.b die
Randbedingungen fiir die GréRen i, gegeben:

" _ N -dQ )
i0,2(0,16) = , -{m(uz)-zw,2<o,—u2>+tu<m-ll (a,m)-m}(l—pS)-Iz,z(T) (5-612)
2 2

-dQ 0 -
oo (Eamtt) = p, o{rﬂwz)-z',:,z@z,uz)+rlz(ul>oz‘,u,l<§p—ul>~ o }+<1—ps)~lw,z<T) (5-61.0)

Analog ergeben sich die Randbedingungen fiir die Komponenten i+"a,,1.

Ersetzt man in der zur jeweiligen Randbedingung formulierten Beziehung der GréRen i™,;
diese durch die entsprechende Darstellung aus Gl.5-56.a bzw. GI.5-56.b lassen sich die zuge-
horigen Koeffizienten b7 bestimmen. Durch Einsetzen dieser Koeffizienten in GI.5-56.a bzw.
G1.5-56.b ergeben sich zu gegebener Randbedingung die gesuchten Phononenflussdichten, mit
denen der Warmestrom nach GI.5-58 berechnet werden kann.
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Far teilweise spiegelnde und teilweise diffuse Grenzflachenstreuung ergeben sich die Koeffi-
zienten b7 zu:

é

N _ 1 “u . .
b, ()=, (_%):N'Cos@z)'{ps by -(I=p,-e")-(l,,-sinb, —1,, -sind) +

&
+(1_p.v)'[lw,2 -8in, —p, (1, -1,, -sin, =1y, -1, -sin))-e * J}dd[{g,l (5-62)
X

& & Y
; ) 2
Mit N=1-p -(r,-e ™ —ry-e )+ p;(ry 1y —t, t,)-e " *

Der Ausdruck fir die Koeffizienten b, (u,) = b, (—u,) bestimmt sich durch Austausch der Indizes.

Ersetzt man die enthaltenen Ableitungen in GI.5-62 durch die spektrale Gitterwarmekapazitat
Coupigemal

dpo _d g dp Vo Cop (5-63)
dx " dT " dx 4-7

Iasst sich unter Verwendung von GI.5-58 der Warmestrom der i-ten Schicht durch den Massiv-
materialwert der Gitterwarmeleitfahigkeit Kop,,- des jeweiligen akustischen Zweiges darstellen:

dr 3 1 i
Jth,i == dz : Kfn - d(q” laz,pl Cw;p,i ! Vw;p,i : [pv . Gs,pr (é,p,i’ ép,i)-"_(l_ps)' Gd,ww (gl,,p,i’ ép,i)] (5 64)
dx 5 2- d o

Fir die in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit des Bilayers erhalt man die Darstellung:

2 . M, (565)
II(T) ;¢+dz g’é)ﬁ ZdJ. @pi (ul]” (a]u uu (§17§p1)+(1 ) d,, (gp,nép,l)ﬂa)p,lJ

Im Weiteren wird anhand der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit der Schicht 1 der Term G ,,; bzw.
G, o, erldutert. Der Ausdruck fur G 4, bzw. G4 4, ergibt sich durch Vertauschung der Indizes.
Schreibt man die Gitterwarmeleitfahigkeit des Massivmaterials in integraler Form, erhalt man
die Darstellung:

s 3 .
Kll,l Z I d p 1 wp 1’ wp 1 v(o,p,l : (1 _E ! él ' : [pv : Gx,(u,p,l(é:p,l s 5p,2)+(1 _pv) : Gd,(o,p,l (5{),1 95{),2 )]j (5-66)

=l o

Die Anderung der Gitterwarmeleitfahigkeit der Einzelschicht einer Ubergitterstruktur gegeniiber
der von Massivmaterial bestimmt sich durch den zweiten Term in der Klammer. Die Funktionen
Gs.0p.1 0ZW. G441 beschreiben die spektrale Anderung der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit der
Schicht 1 aufgrund der Grenzflachenstreuung und den Transmissions- und Reflexionsprozes-
sen am spiegelnden bzw. am diffusen Anteil der Grenzflache.

Far die den Einfluss des spiegelnden Anteils der Grenzflachenstreuung auf den spektralen War-
metransport beschreibende Funktion G ,; gilt:

_S %

Gs,w,p,l(é,éz){l—l”””'Vz]'f ) Qo) Aze DAopre) g, (567)

. o 2 G 92
w,p,1 1

0
l=p (1, e ™ +1, e #2)+p3 Ry 1y —ty ty)-e ™ e

v1, v, sind die Uber die betrachteten Frequenzzweige gemittelten Schallgeschwindigkeiten.
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Die den Einfluss des diffusen Anteils der Grenzflachenstreuung auf den spektralen Warme-
transport beschreibende Funktion G, ), ; bestimmt sich wie folgt:

S 52

“ L
i 'ul.(l_'ulz).(l_e ") 1—ps~(i’21—t12'L'v2)-e o
w,p,1 1 ~
Gd,(u,p,l(gl"’:%):..- o i b dM (5 68)

22 &8 92
0 4 1z 2 z u
l=p,-(ny-e ™ +r-e ®)+p;-(hy 1=t t,) e e’

Die Berechnung dieser Funktionen beinhaltet die Bestimmung der spektralen Transmissions-
und Reflexionskoeffizienten, die zusatzlich zur Energie- auch eine Winkelabhangigkeit haben:

Ly =ti(®, p), ry =ry(w, 1)

Im Acoustic Mismatch Model geht man von der Annahme aus, dass die Phononen im Rahmen
der Elastizitatstheorie der Kontinua beschrieben werden kénnen. Mit dieser Voraussetzung
kann die atomare Struktur der Oberflache vernachlassigt werden. Die Phononen werden durch
ebene Wellen beschrieben, die an den als glatte Flache betrachteten Grenzflachen gestreut
werden. Bei der Transmission kommt es an der Grenzflache aufgrund der unterschiedlichen
Schallgeschwindigkeiten in den beiden Schichtmaterialien zur Brechung, die analog zur Optik
durch das Snelliussches Brechungsgesetz beschrieben wird. Abhangig von den Werten der
Schallgeschwindigkeiten der jeweils betrachteten Phononenzweige der beiden Schichten, treten
kritische Winkel und Totalreflexion auf. Dies flihrt dazu, dass der Transmissionskoeffizient der
einer Schicht nur innerhalb eines begrenzten Winkelbereichs ungleich Null ist.

Im Diffuse Mismatch Model wird davon ausgegangen, dass ein Phonon beim Auftreffen auf die
Grenzflache alle Information Uber seine Herkunft verliert. Der Zustand nach der Streuung ist un-
abhangig vom Anfangszustand. Die Wahrscheinlichkeit, auf die eine oder andere Seite der Grenz-
flache gestreut zu werden, ist nur vom Verhalinis der Zustandssichten der beiden Materialien
bei der betrachteten Frequenz w abhangig. Zur Berechnung des Transmissionskoeffizienten
wird das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts benutzt, d.h. dass die Anzahl der Phononen
mit Frequenz w, die die Grenzflache Uberqueren, im thermischen Gleichgewicht in beide Rich-
tungen gleich ist. Zusatzlich muss die Transmissionswahrscheinlichkeit tj(w) gleich der Reflex-
ionswahrscheinlichkeitt rj (w) = 1-t; (w) sein, da Phononen, die Gber die Grenzflache transmittiert
werden, nicht von solchen unterschieden werden kdnnen, die von der Grenzflache reflektiert
werden.

Fir den Frequenzbereich, in dem die Phononenspektren der beiden Schichtmaterialien tiberein-
stimmen, nehmen die Transmissions- und Reflexionskoeffizienten der Schichten die gleichen
Werte an. Diese bestimmen sich mit den spektralen akustischen Impedanzen Z der Materialien.
Der Effekt der Totalreflexion bewirkt, dass abhangig vom jeweiligen Frequenzzweig, die Trans-
mission fur die Schicht mit der kleineren akustischen Impedanz [Swa89] auf den Winkelbereich
0 < 0 < 6" beschrankt ist. Mit y = cosd und der Nomenklatur, dass zu gewahltem Frequenz-
zweig, fur Schicht 1 das Material mit der kleineren akustischen Impedanz gewahlt wird, lassen
sich die obigen Aussagen fir rein spiegelnde Grenzflachenstreuung zusammenfassend darstel-

len:
2
1—| ] (5-69)
Vp’2

und 1, (p)=1-1,(u)

_ _ . . max max krit. __
Ha =1y Ly =ty fir Oga)p Smm(wp,l NOAS ) und Moy <H,, =

mit
4-Z-Zy-py -y
(Zl M+ Z, 'luz)z

A =Pi Vopi und tlz(ll’ll’vw,p):
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Die Berechnung der akustischen Impedanz erfolgt fir jeden Frequenzzweig unter Verwendung
der durch GI.5-70 gegebenen Dispersionsrelation. Der mittlere Atomabstand d 4, berechnet sich
zu gegebenem Material aus der Gitterkonstanten und der Anzahl der Atome pro Elementarzelle:

. d tom d 1
a%) :a?nam .Sln(q. A2 ) - vazp :%’1 o _a)zp (5‘70)

Besitzen die Phononenspekiren der Schichtmaterialien unterschiedliche Maximalfrequenzen
Wmaxp, fuhrt dies zu rdumlich gebundenen Moden in der Schicht mit der gréReren Maximalfre-
quenz (der héheren Debye-Temperatur) des betrachteten akustischen Zweiges.

Far elastische Grenzflachenstreuung findet weder eine Transmission von Phononen der gebun-
denen Moden in die Nachbarschicht statt, noch kénnen fiir den relevanten Frequenzbereich
Phononen aus der Nachbarschicht transmittieren. Fir den Frequenzbereich der gebunden Mo-
den lasst sich das Transportverhalten der betreffenden Schicht durch das einer freien Einzel-
schicht mit dem betrachteten Wert des Spiegelparameters beschreiben. Inelastische Streupro-
zesse, die dazu fuhren, dass auch die gebundenen Moden transmittieren kénnen, werden durch
modifizierte Ausdriicke des Transmissionskoeffizienten [Che96] berlicksichtigt.

Fir verschwindende Transmissionskoeffizienten (gebundene Moden, Einfallswinkel kleiner als
der kritische Winkel) nimmt die zugehdrige Funktion G, ,; den Wert Null an. Damit wird fiir den
Frequenzbereich der gebundenen Moden bzw. den ausgeschlossenen Winkelbereich der Ein-
fluss der Grenzflachenstreuung aus dem alleinigen Beitrag einer modifizierten Form von G4,
beschrieben. Diese erhdlt man, indem man z.B. von zwei identischen Schichten ausgeht und
mit z;=1 und r; = 0 den Ausdruck in GI.5-68 bestimmt:

S S
1 2
H(=p)-(I=e “)-(I+p,-e ™) -
Gd,(u,l(é:l):J. ! ! 72.3 dlul (5 71)
’ 1-ple ”

Fir ps = 0 ergibt sich der Term zur Beschreibung der vollstéandig diffusen Grenzflachenstreuung
einer Einzelschicht.

Die Berechnung der spezifischen Gitterwarmekapazitat erfolgt unter Verwendung der Disper-
sionsrelation, GI.5-70. Bericksichtigt man diese in der Zustandsdichte, bestimmt sich die spek-
trale spezifische Gitterwarmekapazitat geman:

x-e 4.1 (Siﬁl(a’p /wmaxp))z o -expli-@,/ky-T) (5-72)

Cor = DO o ™ R kg T Jdy—c  (expl-0,/ky D1

Mit dem Beitrag der optischen Phononen erhalt man fir die Warmekapazitat den Ausdruck:

max,p h-o he@,y, kg T
[c, do+> ke, L € (5-73)
: vV ky-T (eh-w‘)p[/kH-T _1)2

In Abb.5.19 ist die fur GaAs-Massivmaterial berechnete spezifische Warmekapazitat im Ver-
gleich zu Literaturwerten des experimentell ermittelten Temperaturgangs dargestellt. Obwohl in
den optischen Phononenzweigen ein Grofteil der spezifischen Warme gespeichert ist, tragen
diese aufgrund ihrer geringen Dispersion nur wenig zur Gitterwarmeleitfahigkeit bei und werden
in den nachfolgenden Berechnungen vernachlassigt. Die Berechnung der spezifischen Warme-
kapazitat fur AlAs-Massivmaterial erfolgt analog unter Verwendung der in [Che97] gegebenen
Parameterwerte.
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Abbildung 5.19: Berechneter Temperaturgang der spezifischen Gitterwarmekapazitat von GaAs-Massiv-
material. Der Beitrag der akustischen Phononen ist fir den longitudinalen Zweig und die beiden transver-
salen Zweige dargestellt. Die experimentell ermittelten Werte fiir GaAs-Massivmaterial sind aus [Che97].

Verwendet man in der Berechnung der Gitterwarmeleitfahigkeit nach GI.5-66 die in GI.5-70
gegebene Dispersion und schreibt die Beitrage der akustischen Phononenzweige analog zu der
von Holland gegebenen Darstellung, Gl.5-31.a - ¢, erhdlt man die folgenden Einzelbeitrage zur
Gitterwarmeleitfahigkeit der Schicht i eines Bilayers:

~ 6,,/T
k.-T N 3 Ly
s =50+ [ 7 -F@@,)-{l—i “p, ~Gs,i<ei,1,@,z)+(1—ps>-Gd,,-(@.l,@,z)]} ar (>74.2)
0 i
~ 6,,/T
2kT ™ 3 Ly
K‘l[,Tai = 3 .97'(11' : J. TTQi F(x’@'(u){l_z a:;l .[ps .(;jv,i(é'al’gTQZ)—i_(l_pv).Gd,i(é'al’?TqZ)]} dx (5_74b)
0 i
2k-T T 3 Iy, i
I(II,TLz,i =Tl.6Tu,i : I TTu,i .F(xagTu,i).{ _E. :; .[px .Gx,i((:JﬁTu,l’éTu,Z)J’_(l_pc).Gd,i(gTu,l’gTu,Z)] dx (5 740)
0 i
mit
@i ~ K 2 12 X-é
O = Ly =V T K= o—, Fx9 ,.):silfl(x-T/Q ) '1_(X'T/9u')2 :
P, kB .T 3 s .75 ﬂz . hz -a P, ( P, ) ( P ) (gx _1)2

5.4.2.1 Gitterwarmeleitfahigkeit einer GaAs-Schicht unter Beruck-
sichtigung rein diffuser Grenzflachenstreuung

Nachfolgend werden unter Verwendung der hergeleiteten Formeln Berechnungen zur Gitterwar-
meleitfahigkeit einer GaAs-Schicht und eines GaAs/ AlAs-Ubergitters gezeigt. Analoge Berech-
nungen findet man in [Che93], [Che97]. Die Vernachlassigung der Frequenzabhangigkeit der
mittleren freien Weglénge fiihrt zu einer Uberbewertung der Gitterwarmeleitfahigkeit [Che96].
Fur rein diffuse Grenzflachenstreuung erhalt man mit GI.5-66 und GI.5-71 fir die in-plane-Gitter-
warmeleitfahigkeit die Darstellung:

Ky =

3 @, 3
) z I da)[’ ’ l(u,p ’ Cw,p ’ vw,p ’ [1 - g : g(é:)j (5-75)

r=l o

1
3
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1 5
mit g=&"-[1-4-(E3-E5)] und Ei::J. X ee vdx

0
Die fUr eine Einzelschicht eintretende Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit 1&sst sich als
reiner Geometrieeffekt betrachten. Setzt man fir die Zustandsdichte in der spektralen Gitterwar-
mekapazitat den Ausdruck nach dem Debye-Modell ein und verwendet eine mittlere Gruppen-
geschwindigkeit, erhalt man fir die in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit den Ausdruck:

b

k' Tk f e 3,003 .
= B . B . P I 1 _ 2. 1 . _ (5-76)
KII ( h j 27[2\) J(.)(e\» _1)2 T (1 8 5 2 5 (E3 ES)) dx

Berticksichtigt man fir hinreichend dicke Schichten, £ =d//>>1, nur den ersten Korrekturterm,
ergeben sich, analog zur Naherung des von Vélklein bestimmten Ausdrucks Gl.5-46 die beiden
fuhrenden Terme der von Fuchs hergeleiteten Beziehung, GI1.5.40.

In Abb.5.20 ist die nach GI.5-76 berechnete in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit flir unterschiedlich
dicke GaAs-Schichten als Funktion der Temperatur dargestellt. Die fir Raumtemperatur ermit-
telte Abhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit von der Schichtdicke zeigt Abb.5.21. Die Beitrage
der bericksichtigten Phononenzweige zur Gitterwarmeleitfahigkeit sind ebenfalls eingetragen.
Bei Raumtemperatur hat die Gitterwarmeleitfahigkeit von GaAs-Massivmaterial einen Wert von
ca. 50 W/ m-K.
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Abbildung 5.20: Berechneter Temperaturgang der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von GaAs-Schichten
unterschiedlicher Dicke und diffuser Grenzflachenstreuung.

Mit abnehmender Temperatur tragen verstarkt langwellige Phononen zum Warmetransport bei.
In diinnen Schichten ist deshalb mit abnehmender Temperatur die Grenzflachenstreuung star-
ker ausgepragt und bewirkt eine Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit, was sich in den
Berechnungen widerspiegelt. Fiir Schichtdicken diinner als 1 um Iasst sich eine stark temperatur-
abhangige Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit feststellen, die umso starker ist, je diinner
die Schicht ist. Fur alle Schichtdicken zeigt sich im Temperaturgang ein Maximalwert, der mit
abnehmender Schichtdicke kleiner wird und sich in den héheren Temperaturbereich verlagert.
Unterhalb dieses Maximums ist die Temperaturabhangigkeit starker ausgepragt als im Massiv-
material. Experimentelle Untersuchungen an Si-Schichten mit Dicken zwischen 3 ym und 75 nm
bestatigen dieses Temperaturverhalten [Con05]. Auch die an Si-Nanodrahten ermittelten Gitter-
warmeleitfahigkeiten [Li03] zeigen in Ubereinstimmung mit Berechnungen eine veranderte Tem-
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peraturabhangigkeit mit abnehmendem Durchmesser [Row06]. Im Raumtemperaturbereich wird
fur Si-Schichten dicker als 3 ym nur eine minimale Reduzierung A der Gitterwarmeleitfahigkeit
festgestellt. FUr dinnere Schichten zeigt die Reduzierung dann eine Abhangigkeit von der Dicke
in der Form A ~d 2. Ahnliches Iasst sich fiir die berechnete Gitterwarmeleitfahigkeit der GaAs-
Schichten aus Abb.5.20 feststellen, siehe Abb.5.22.
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Abbildung 5.21: Abhangigkeit der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von der Schichtdicke.
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Abbildung 5.22: Abhangigkeit der Reduzierung A der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von der Schicht-
dicke d. Der fir GaAs-Schichten gezeigte Verlauf gilt unter Berlicksichtigung diffuser Grenzflachenstreu-
ung und fir Raumtemperatur.
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5.4.2.2 In-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit fir symmetrische
GaAs/AlAs-Ubergitter

Die in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit fiir symmetrische GaAs / AlAs-Ubergitter wird unter Ver-
wendung der akustischen Phononenspektren der Massivmaterialien nach Gl.5.74.a - ¢ berech-
net. Der Beitrag des transversalen Phononenastes zur Gitterwarmeleitfahigkeit wird fir zwei
getrennte Frequenzbereiche bestimmt: einen unteren, in dem die Phononen keinen U-Prozess
erfahren, und einen oberen, in dem dieser Streuprozess bertcksichtigt wird. Die notwendigen
Streuparameterwerte und Debye-Temperaturen sind der Arbeit [Che97] entnommen.

In Abb.5.23 ist die Abhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit von der Schichtdicke fur drei Werte
des Spiegelparameters flir Raumtemperatur gezeigt. Die Berechnung nach dem Stapelmodell
ist auch eingetragen. Die an Ubergittern experimentell ermittelten Daten [Yao87], [Yu95] lassen
sich mit der fiir Spiegelparameterwert ps = 0.85 durchgefiihrten Berechnung beschreiben.
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Abbildung 5.23: In-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit eines symmetrischen GaAs / AlAs-Ubergitters in Abhan-
gigkeit von der Dicke der GaAs- bzw. der AlAs-Schicht fiir verschiedene Werte des Spiegelparameters.
Die Berechnung gilt fir Raumtemperatur. Zum Vergleich sind experimentelle Ergebnisse angegeben.

Sogar fur rein spiegelnde Grenzflachenstreuung und alle betrachteten Schichtdicken besitzt das
Ubergitter eine kleinere Gitterwarmeleitfahigkeit im Vergleich zu einem Schichtstapel (Stapel-
modellberechnung). Die Gitterwarmeleitfahigkeit des Ubergitters ist umso kleiner, je diinner die
Schichten sind. Mit abnehmendem Wert des Spiegelparameters, d.h. mit zunehmendem Anteil
der diffus an den Grenzflachen gestreuten Phononen, nimmt die Gitterwarmeleitfahigkeit dras-
tisch ab und wird fir rein diffuse Grenzflachenstreuung minimal.

Vollstandig spiegelnde Grenzflachen sorgen fir die groRte Warmeleitfahigkeit parallel zur Ober-
flache. Fur spiegelnde Reflexion Iasst sich zeigen, dass die thermische Leitfahigkeit einer freien
Einzelschicht den Massivmaterialwert annimmt (Gl.5-66, GI.5-67 fur den Fall zwei identischer
Materialien). Fur ein Schichtsystem aus unterschiedlichen Schichtmaterialien und spiegelnden
Grenzflachen trifft dies nicht mehr zu. Im Fall einer freien Einzelschicht bleiben bei spiegelnder
Reflexion die Impulskomponente und damit der Warmetransport parallel zur Grenzflache erhal-
ten. In einem Schichtsystem verandert die Transmissionsfahigkeit dieses Verhalten. Auch eine
spiegelnde Reflexion flhrt zu einer Anderung der Impulsverteilung parallel zur Grenzflache.
Phononen, welche aus der Schicht mit der kleineren mittleren freien Weglange in die Nachbar-
schicht gestreut werden, besitzen dort eine gréere mittlere freie Weglange. Dies fuhrt zu einer
Erhéhung der thermischen Leitfahigkeit der Ausgangsschicht bzw. im umgekehrten Fall zu einer
Reduzierung. Der Anstieg der thermischen Leitfahigkeit der einen Schicht kompensiert nun aber
nicht den Verlust der thermischen Leitfahigkeit der Nachbarschicht. Daraus resultiert eine ver-
anderte thermische Leitfahigkeit des Schichtsystems gegeniiber der einer freien Schicht bzw.
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der eines Schichtstapels (im Sinne des Stapelmodells). Nur fir rein diffuse Grenzflachenstreu-
ung ergibt sich eine Ubereinstimmung der thermischen Leitfahigkeit eines Schichtsystems mit
der Berechnung nach dem Stapelmodell.

Die Beitrage der GaAs- bzw. der AlAs-Schicht zur Gitterwarmeleitfahigkeit des Ubergitters sind
in Abhangigkeit zur Schichtdicke fir verschiedene Werte des Spiegelparameters in Abb.5.24
bzw. Abb.5.25 dargestellt.

Fir rein spiegelnde Grenzflachenstreuung zeigt die GaAs-Schicht eine hdhere und die AlAs-
Schicht eine geringere Gitterwarmeleitfahigkeit im Vergleich zu Massivmaterial. Wie in Abb.5.23
zu erkennen, ist fir rein spiegelnde Grenzflachenstreuung die Gitterwéarmeleitfahigkeit des Uber-
gitters kleiner im Vergleich zur Stapelmodellberechnung. Der Anstieg der thermischen Leitfahig-
keit in der GaAs-Schicht kompensiert nicht die Reduzierung in der AlAs-Schicht. Mit zunehmen-
dem Anteil diffuser Grenzflachenstreuung sinkt die Gitterwarmeleitfahigkeit. Im Vergleich zu
Massivmaterial ist fiir 1 ym dicke AlAs- bzw. GaAs-Schichten eines Ubergitters mit einem Spie-
gelparameter von 0.85 die Gitterwarmeleitfahigkeit um 6% bzw. 10% reduziert. Fir 100 nm dicke
Schichten ist die Gitterwarmeleitfahigkeit schon um ca.40% kleiner. Eine weitere Reduzierung
der Dicke auf 10 nm fuhrt zu Gitterwarmeleitfahigen von etwa 30% des Massivmaterialwertes.
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Abbildung 5.24: Gitterwarmeleitfihigkeit der GaAs-Schicht eines symmetrischen GaAs / AlAs-Ubergitters
als Funktion der Schichtdicke der GaAs- bzw. der AlAs-Schicht fir verschiedene Spiegelparameterwerte.
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Abbildung 5.25: Gitterwéarmeleitfahigkeit der AlAs-Schicht eines symmetrischen GaAs / AlAs-Ubergitters
als Funktion der Schichtdicke der GaAs- bzw. der AlAs-Schicht fir verschiedene Spiegelparameterwerte.
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5.4.2.3 Temperaturgang der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit fiir ein
symmetrisches GaAs/AlAs-Ubergitter

Um den nach dem Modell von Chen beschriebenen Einfluss der Grenzflachenstreuung auf den
Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit festzustellen, sind temperaturabhangige Berech-
nungen durchgefuhrt worden. In Abb.5.26 ist flr verschiedene Spiegelparameterwerte die Tem-
peraturabhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit eines (70x70)nm-GaAs / AlAs-Ubergitters dar-
gestellt. Zum Vergleich ist die Berechnung nach dem Stapelmodell mit den Massivmaterialdaten
aus Abb.5.24 und Abb.5.25 illustriert. Mit ansteigendem diffusem Streuanteil stellt sich eine star-
kere Reduzierung und schwacher werdende Temperaturabhangigkeit der Gitterwarmeleitfahig-
keit ein. Mit sinkender Temperatur tragen zunehmend langwellige Phononen zum Warmetrans-
port bei. Diese sind der Grenzflachenstreuung starker unterworfen, was zu einer gré3eren Redu-

zierung der Gitterwarmeleitfahigkeit fahrt.
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Abbildung 5.26: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit eines symmetrischen GaAs/AlAs-Ubergitters
flr verschiedene Werte des Spiegelparameters.

Der Beitrag der GaAs- bzw. der AlAs-Schicht zur Gitterwarmeleitfahigkeit des Ubergitters ist als
Funktion der Temperatur in Abb.5.27 und Abb.5.28 gezeigt. Zum Vergleich ist die Gitterwarme-
leitfahigkeit des Massivmaterials dargestellt.
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Abbildung 5.27: Temperaturgang der Gitterwarmeleitféhigkeit einer einzelnen GaAs-Schicht eines GaAs/
AlAs-Ubergitters fiir verschiedene Werte des Spiegelparameters.
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Abbildung 5.28: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit einer einzelnen AlAs-Schicht eines GaAs /
AlAs-Ubergitters fiir verschiedene Werte des Spiegelparameters.

Aufgrund der mit abnehmender Temperatur starkeren Transmission von longitudinal akusti-
schen Phononen aus der AlAs- in die GaAs-Schicht, siehe Abb.5.29, Abb.5.30, besitzt fur voll-
sténdig spiegelnde Grenzflachenstreuung die GaAs-Schicht eine héhere und die AlAs-Schicht
eine geringere Gitterwarmeleitfahigkeit gegenlber Massivmaterial. Dennoch wird der Tempera-
turgang des Ubergitters durch den héheren Beitrag der AlAs-Schicht bestimmt. Mit zunehmend
diffusem Streuanteil lasst sich mit abnehmender Temperatur eine starkere Reduzierung der
Gitterwarmeleitfahigkeit der AlAs-Schicht im Vergleich zur GaAs-Schicht feststellen. Dies erklart
die drastisch reduzierte Leitfahigkeit des Ubergitters fiir Spiegelparameter 0.85 im unteren Tem-
peraturbereich. Die Beitrdge der Phononenzweige zur Gitterwarmeleitfahigkeit der GaAs- bzw.
der AlAs-Schicht sind in Abb.5.29 bis Abb.5.32 fir unterschiedliche Werte des Spiegelparame-
ters gezeigt. Im unteren Temperaturbereich bis ca. 150 K erfolgt der Warmetransport in den
Schichten Uberwiegend durch longitudinal akustische Gitterschwingungen. Im héheren Tempe-
raturbereich tragen dann die transversalen Gitterschwingungen dominant zum Warmetransport
bei. Im Vergleich zu den longitudinalen Gitterschwingungen zeigt sich nur eine geringe Variation
des Warmebeitrags gegeniber den Massivmaterialwerten. Dies erklart die Tatsache, dass im
héheren Temperaturbereich die Gitterwarmeleitfahigkeit des Ubergitters nur geringfiigig kleiner
ist als die einer Stapelschicht. Auch fiir den Warmetransport in Si-Schichten wird angenom-
men, dass dieser im Tieftemperaturbereich bis 100 K Gberwiegend durch longitudinal akustische
Phononen zustande kommt [Con05].
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Abbildung 5.29: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit durch den Beitrag von Phononen des longi-
tudinal akustischen Phononenzweiges von AlAs.
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Abbildung 5.30: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit durch den Beitrag von Phononen des longi-
tudinal akustischen Phononenzweiges von GaAs.
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Abbildung 5.31: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit durch den Beitrag von Phononen des trans-
versal akustischen Phononenzweiges von GaAs unter Beriicksichtigung von U-Prozessen.
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Abbildung 5.32: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit durch den Beitrag von Phononen des trans-
versal akustischen Phononenzweiges von AlAs unter Berlcksichtigung von U-Prozessen.
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Diese Beschreibung der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit in Ubergittern entspricht Uber einen
weiten Temperaturbereich mit einem konstanten Wert des Spiegelparameters experimenteller
Ergebnissen z.B. einer (70x70)nm-GaAs/AlAs [Yu95], siehe Kapitel 6, Abb.6.8.

5.4.3 Zusammenfassung

Die Reduzierung der in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit von Ubergitterstrukturen kann durch zwei
grundlegend verschiedene Effekte verursacht werden:

- Klassischer Size-Effekt: Mit abnehmender Schichtdicke fiihrt der diffuse Anteil der Grenz-
flachenstreuung zur Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit. Mit abnehmender Schicht-
dicke nimmt die Gitterwarmeleitfahigkeit monoton ab.

- Quantum-Size-Effekt: Anderung der Dispersionsrelation aufgrund eines Phonon-Confine-
ments. Dies flihrt i.A. zu einer reduzierten Gruppengeschwindigkeit und einer geringeren
Warmekapazitat.

Zur Bestimmung, welcher dieser beiden Effekte die Gitterwarmeleitfahigkeit pragt, werden von
Dames und Chen [Dam06] zwei Langenskalen eingeflhrt:

- die mittlere Phononenwellenlange von Massivmaterial
- die mittlere freie Phononenweglange (MFP) von Massivmaterial

Zur Abschatzung der mittleren Phononenwellenlange berechnet Dames den zum Warmetrans-
port beitragenden Wellenlangenbereich. Flr die meisten thermoelektrischen Materialien stellt
sich heraus, dass Uber einen weiten Temperaturbereich 90% des Warmetransportes durch Pho-
nonen mit Wellenldngen kleiner 2 nm bzw. 80% des Warmetransportes durch Phononen mit
Wellenléangen von (0.8 - 2) nm erfolgt, sieche Abb.5.33.
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Abbildung 5.33: Wellenlangen, der in Si- bzw. PbTe-Nanostrukturen zum Warmetransport beitragenden
Phononen. Agy bezeichnet den oberen Wert des Wellenlangenbereiches fiir den die zugehdérigen Phono-
nen 90% des Warmetransportes stellen.

Das Auftreten des Quantum-Size-Effekts erfordert, dass die Periode vergleichbar oder kleiner
als die mittlere Phononenwellenlange ist. Weiterhin muss zur Ausbildung einer Phononeninte-
ferenz die Koharenz Uber einen Bereich von wenigen nm gewahrleistet sein. Diese Forderung
wird nur erfillt, wenn gleichzeitig die MFP grofRer als die Koharenzwellenlange ist. Diffuse
Grenzflachenstreuung zerstort die Interferenz. Insbesondere fir Phononen, deren Wellenlangen
klein sind im Vergleich zur Rauhigkeit der Grenzflache, erfolgt die Grenzflachenstreuung diffus.
Wegen der geringen mittleren Phononenwellenldnge von (1 - 2) nm und der i.A. vergleichbar
groBen Rauhigkeit der Grenzflachen lasst sich fiir die meisten Ubergitter die Reduzierung der
in-plane-Gitterwarmeleitfahigkeit durch den klassischen Size-Effekt bzw. darauf aufbauende
Modelle beschreiben.
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6 Warmeleitfahigkeit

In den vorangegangenen Kapiteln sind die thermoelektrischen Transporteigenschaften von epi-
taktisch gewachsenen (111)-orientierten Schichten und Schichtsystemen der Materialsysteme
PbTe, PbSe, Bi,Te; und deren terndren Verbindungen mit Sr bzw. Se betrachtet worden. Fir
die Bestimmung der Guteziffer wird neben der elektrischen Leitfahigkeit und dem Seebeck-Koef-
fizienten auch der Wert der Warmeleitfahigkeit benétigt.

In der Literatur findet man zahlreiche Quellen zur Warmeleitfahigkeit von Massivmaterial der
genannten Verbindungshalbleiter. Jedoch gibt es nur wenige Angaben zur Warmeleitfahigkeit
von epitaktisch gewachsenen (111)-orientierten Schichten und Ubergitterstrukturen mit Schicht-
dicken kleiner 5 um. Erst im Rahmen des Forschungsprojektes Nitherma sind neben den Warme-
leitfahigkeitsmessungen dieser Arbeit auch Raumtemperaturmessungen an Schichten und Uber-
gitterstrukturen mit Dicken kleiner 5 um von Nurnus durchgefiihrt worden [Nur01], [Bey01]. Die
Messungen der in-plane-Warmeleitfahigkeit von Nurnus erfolgten mit einer modifizierten Metho-
de der in dieser Arbeit verwendeten Direkt-Kontaktierung.

Die in-plane-Warmeleitfahigkeit der hier untersuchten Schichten wurde nach den in Kapitel 2
dargestellten Methoden gemessen.

6.1 Massivmaterial: PbTe, PbSe und quasi-binare Verbin-
dungen

6.1.1 Uberblick liber den bisherigen Forschungsstand

Untersuchungen der Gitterwarmeleitfahigkeit an ein- und polykristallinem PbTe-Massivmaterial
wurden von Devyatkova [Dev62a] im Zusammenhang mit dem Einfluss der Dotierung durchge-
fuhrt. Neben der Fragestellung, inwieweit die Dotierung mit Materialien derselben Hauptgruppe
(Sn, Se) bzw. mit Halogenen die Transporteigenschaften der Bleisalze verandert, wurde auch
der Einfluss der stéchiometrischen Abweichung auf das Transportverhalten analysiert.

Durch Auswertung der TransportgréRen lasst sich der dominante Streumechanismus feststellen
und unter Verwendung des Wiedemann-Franz-Gesetzes die Gitterwarmeleitfahigkeit aus der
experimentell ermittelten Warmeleitfahigkeit bestimmen. Andererseits ist die Gitterwarmeleitfa-
higkeit durch die spezifische Warmekapazitat, die mittlere Gruppengeschwindigkeit der Phono-
nen und die mittlere freie Phononenweglange gemafl Gl.5-17 gegeben. Die mittlere freie Weg-
lange der Ladungstréager bzw. der Phononen ist vom Streumechanismus abhéngig. Eine Ande-
rung des Streumechanismus fihrt zu modifizierten Werten der mittleren freien Weglange der
Ladungstrager und der Phononen und damit zu entsprechenden Anderungen der elektronischen
Warmeleitfahigkeit und der Gitterwarmeleitfahigkeit.

Mit zunehmender Halogendotierung nimmt die Ladungstragerbeweglichkeit von PbTe-Proben
ab, jedoch steigt die elektrische Leitfahigkeit aufgrund der starkeren Zunahme der Ladungstra-
gerkonzentration. Die Gesamtwarmeleitfahigkeit nimmt durch die héhere elektronische Warme-
leitfahigkeit zu. Fir Dotierungen hoher als 2:10" cm™ verursacht die verstarkte Streuung der
Phononen an Stoérstellen eine Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit. In Tabelle 6.1 sind die
Werte einiger TransportgroRen von Jod-dotierten bzw. mit einem 3% Pb-Uberschuss hergestell-
ten n-PbTe-Proben und einer undotierten p-PbTe-Probe von Untersuchungen aus [Dev62a] fur
Raumtemperatur angegeben.
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n G M S Kges Kaitter
(cm™®) -10° (Qrem)” (cm?/V1s) (V/K) W/mK) | (W/mK)

1.2:10% 7.86 409 -23.7 1.61
5.510" 5.95 675 -44.2 6.0 1.81
3.110" 5.0 1007 62 5.0 1.90
8.9-10" 1.95 1367 -133 3.0 1.95
6.1-10" 1.45 1484 -159
5.310" 0.3-0.5 4700 -370 2.1 2.0

Tabelle 6.1: Raumtemperaturwerte verschiedener TransportgréRen von unterschiedlich stark dotierten
PbTe-Massivmaterialproben [Dev62a].

Der Gitterwarmewiderstand R“““" der untersuchten Proben besitzt die gegebene Abhangigkeit
von der Probenlange /, der Querschnittsflaiche F und der Gitterwarmeleitfahigkeit ;.. des Pro-

benmaterials:
1

R Gitter —
K

L (6-1)
Gitter F
Der Temperaturgang des Gitterwarmewiderstandes wird durch 1/ xgiye, bestimmt und verlauft fir
alle Proben parallel zu der an einer undotierten Probe ermittelten Messwertkurve [Dev62a]. Der
fur Ladungstragerkonzentrationen grofRer als 410" cm™ zusatzlich auftretende Gitterwarme-
widerstand steigt mit zunehmender Ladungstragerkonzentration an, zeigt keine Abhangigkeit
von der Temperatur und der Wahl des Dotierhalogens, was die Massenfluktuationsstreuung als
dominanten Streumechanismus ausschlief3t. Fir die Gitterwarmeleitfahigkeit ergibt eine mit ab-
nehmender Temperatur verstarkte Reduzierung, dargestellt in Abb.6.2. Fur Ladungstragerkon-
zentrationen kleiner als 10'"°cm™ wird ein Einfluss der Dotierung auf die Gitterwarmeleitfahigkeit
ausgeschlossen.
Fir die Verbindungen PbTe-1%PbSe und PbTe-1%SnTe zeigt sich ebenfalls ein erhéhter War-
mewiderstand mit einem temperaturunabhangigen Offset. Im Vergleich zu den halogen-dotier-
ten Proben ist die Erhdhung des Warmewiderstandes kleiner.
Fir unterschiedlich hoch dotierte n-PbTe-Massivmaterialproben ist der Temperaturgang der
Warmeleitfahigkeit nach Werten aus [Dev62] in Abb.6.1 dargestellt.
10 I I I I I Plez»dotiertl
9 \ \ —=— n=5510"cm’ _
—e— n=3.1110"cm’®
NS T
—e—n=4.010"cm® |]
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Abbildung 6.1: Warmeleitfahigkeit von unterschiedlich hoch dotierten n-PbTe-Massivmaterialproben nach
Literaturwerten [Dev62]. Die Ladungstragerkonzentrationswerte sind fir Raumtemperatur angegeben.
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Die Gitterwarmeleitfahigkeit von zwei héher dotierten n-PbTe-Massivmaterialproben ist im Ver-
gleich zu einer undotierten Probe in Abb.6.2 gezeigt. Die Berechnung der elektronischen War-
meleitfahigkeit erfolgt nach dem Wiedemann-Franz-Gesetz. Fur die hoch dotierten Proben wird

der maximale Wert der Lorenz-Zahl von 2.44110® V?/K? verwendet.
6,5 s : : : . : :
B PbJZ-dOtiel’t

6’0 19 3
—=—n=5510"cm’

55 L —e— n=3.110"cm®
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40 [ \‘
35 | S
L ~N
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/
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Abbildung 6.2: Gitterwarmeleitfahigkeit zwei dotierter und einer undotierten PbTe-Massivmaterialprobe
nach Literaturwerten [Dev62a]. Der Ladungstragerkonzentrationwert ist fir Raumtemperatur angegeben.

Sowohl die Abnahme der Gitterwarmeleitfahigkeit im Bereich von (6 - 20)% der halogendotier-
ten Proben mit Ladungstragerkonzentrationen gréRer als 210" cm™ im Vergleich zur Gitterwar-
meleitfahigkeit des undotierten Massivmaterials als auch die Reduzierung der Gitterwarmeleit-
fahigkeit der Mischkristallverbindungen wird auf eine Zunahme der Ladungstragerstreuung bzw.
eine Erhdéhung des Wirkungsquerschnittes der Elektron-Phonon-Streuung zuriickgefiihrt. Im
Vergleich zu einer PbTe+1%PbSe-Probe wird fir die halogendotierten PbTe-Proben ein bis um
den Faktor 5 héherer Wirkungsquerschnitt der Elektron-Phonon-Streuung ermittelt und auf die
unterschiedliche Elektronenkonfiguration der Halogene zurtickgefihrt.

Far PbSe-Massivmaterial zeigt sich ebenfalls ein Anstieg der Warmeleitfahigkeit mit steigender
Dotierung [Dev60]. Fur die Gitterwarmeleitfahigkeit wird keine Reduzierung fiir den Ladungstra-
gerkonzentrationsbereich von 3.310" ¢cm™ bis 9.6110"? cm™ festgestellt. Die Erhdhung der War-
meleitfahigkeit erklart sich durch den mit zunehmender elektrischer Leitfahigkeit ansteigenden
Beitrag der Ladungstrager zur Warmeleitfahigkeit. Die Auswertung der TransportgroRen ergibt,
dass im Raumtemperaturbereich die Streuung der Ladungstrager an akustischen Phononen als
dominanter Streumechanismus vorliegt. Fir Raumtemperatur und den genannten Ladungstra-
gerkonzentrationsbereich nimmt die Lorenz-Zahl Werte von (1.3-1 .9)ﬁIO'8 VZ/K? an

In weitergehenden Untersuchungen wird von Devyatkova die Gitterwarmeleitfahigkeit verschie-
dener Alkali-Halogene und der Bleisalze (iber einen weiten Temperaturbereich (80 - 400) K be-
stimmt [Dey63]. Fur alle Proben mit Ausnahme der Bleitelluridprobe I&sst sich der Temperatur-
gang des Gitterwarmewiderstandes durch zwei Tangenten T,, Tg beschreiben, siehe Abb.6.3.
Der Temperaturgang des Gitterwarmewiderstandes von PbTe I&sst sich Uber einen weiten Tem-
peraturbereich durch eine Gerade approximieren. Der Ubergang des Gitterwarmewiderstandes
von der einen zur anderen Tangente vollzieht sich fur PbSe im Debye-Temperaturbereich von
166 K.
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Abbildung 6.3: Temperaturgang des Gitterwarmewiderstandes von PbTe und PbSe nach Literaturwerten
aus [Dey63].

Die Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit in fremddotierten Materialien bzw. in Verbindungs-
halbleitern wird in [lof60] behandelt. Fir den Fall geringer Fremddotierung ergibt sich wegen der
zusatzlich auftretenden Streuung an den Fremdatomen eine Reduzierung der mittleren freien
Phononenweglange und damit eine Erhdhung des Gitterwdrmewiderstandes. Die Beschreibung
erfolgt mit dem Warmewiderstand der beiden bindren Ausgangsmaterialien und dem Mischungs-
parameter x:

Ry =R x+ R (1=x)+8, - x* - (1=x)+5, - x-(1-x)’ (6-2)
Der Parameter S; charakterisiert die Streuung der Phononen im Mischkristallsystem durch die
jeweilige binare Materialkomponente. Fir die meisten ternaren Verbindungen lasst sich eine
maximale Erhdhung des Gitterwarmewiderstandes im Bereich des Mischungsparameterwertes

x = 0.5 feststellen. Die Berechnung des Gitterwarmewiderstandes nach GI.6-2 zeigt sich in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen.

Der Zusammenhang der Gitterwarmeleitfahigkeit KQGZ-M des undotierten Ausgangsmaterials mit
der des dotierten Materials &g, ergibt sich mit der Dotierkonzentration c¢p und dem Parameter
@ zu [Dev62al:

0
Kouer _ 4, .- l0 (6-3)

K Gitter a

Der Parameter ® beschreibt den auf die Flache der Elementarzelle des Wirtsgitters normierten
Streuquerschnitt des Dotieratomes, [, ist die mittlere freie Phononenweglange (MFP) und « die
Gitterkonstante des undotierten Materials.

Untersuchungen der Warmeleitfahigkeit an PbSe,Teq,-Massivmaterial ergeben den in Abb.6.4
gezeigten Verlauf der Gitterwarmeleitfahigkeit als Funktion des Mischungsparameters fiir eine
Temperatur von 280 K. Die Gitterwarmeleitfahigkeit nimmt bei einem Mischungsparameterwert
von 0.45 ein Minimum an und wird mit der Voraussetzung der Ladungstragerstreuung an akus-
tischen Phononen ermittelt. Die Beriicksichtigung der Storstellenstreuung fuhrt zu einer verstar-
kten Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit [Dev65].
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Abbildung 6.4: Gitterwarmeleitfdhigkeit von PbSe,Te x-Massivmaterial als Funktion des Mischungspara-
meters. Die Werte gelten fiir eine Temperatur von 280 K nach [Dev65], [Fed03].

Mit GI.5-17 lasst sich aus der Gitterwarmeleitfahigkeit die MFP abschatzen. Mit den Raumtem-
peraturwerten der spezifischen Warmekapazitat (1.2 J / cm3Jﬁ() und der mittleren Gruppen-
geschwindigkeit (875 m/s) von PbTe-Massivmaterial bestimmt sich die MFP zu ca. 6,5 nm. Mit
der Annahme, dass die spezifische Warmekapazitat und die mittlere Gruppengeschwindigkeit
von PbSe-Massivmaterial vergleichbare Werte annehmen, ergibt sich fir PbSe eine ca. 25%
geringere MFP. Flr PbSe,Te ., wird mit steigendem Mischungsparameter eine zunehmende
Reduzierung der MFP festgestellt. Im Raumtemperaturbereich ist diese fir PbSeg4Tegs im
Vergleich zu PbTe um einen Faktor 2.4 kleiner [Dev65]:

x=0.05 1)(200 K) = 5.6 nm 1)(300K)=4.5nm
(6-4)
x=0.4 1)(200K)=3.1nm 1)(300K)=2.5nm

Fir verschiedene Mischungsparameter- und Ladungstragerkonzentrationswerte ist in Abb.6.5
die Temperaturabhangigkeit des Gitterwarmewiderstandes dargestellt.
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Abbildung 6.5: Temperaturabhangigkeit des Gitterwarmewiderstandes von n-PbSe,Te1.x-Massivmaterial
fur verschiedene Werte des Mischungsparameters. In der Legende ist der Wert des Mischungsparameters
und der Ladungstragerkonzentrationswert fiir Raumtemperatur angegeben [Dev65].
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Der an Mischkristallsystemen mit einem Mischungsparameter von 0 < x < 0.4 gemessene Tem-
peraturgang des Gitterwarmewiderstandes (nicht dargestellt) liegt parallel versetzt zu dem einer
PbTe-Massivmateralprobe. Der zusatzlich auftretende Streumechanismus ist temperaturunab-
hangig und wird mit Storstellenstreuung erklart.

Mit zunehmendem Mischungsparameter 0 < x < 0.45 steigt der Gitterwarmewiderstand an und
nimmt dann mit weiterer Erhdhung des Se-Anteils ab. Fir Verbindungen mit hohem Se-Anteil
(x ~ 0.9) hat die Gitterwarmeleitfahigkeit die fir PbSe charakteristische Temperaturabhangig-
keit. Neben dem Auftreten dieses temperaturunabhangigen Gitterwarmewiderstandes zeigt sich
ein weiterer dotierbedingter, temperaturunabhangiger Gitterwarmewiderstand, in Abb.6.5 darge-
stellt fir einen Mischungsparameterwert von 0.4. Fiir Proben mit Ladungstragerkonzentrationen
kleiner als 5110"®cm™ wird der elektronische Beitrag zur Warmeleitfahigkeit vernachlassigt.

Untersuchungen an polykristallinen Massivmaterialproben der quasi-bindren Materialsysteme
PbTe-SnTe, PbTe-GeTe und PbTe-PbSe ergeben, dass die Gitterwarmeleitfahigkeit mit stei-
gender Massendifferenz zwischen Blei (rel. Atommasse: 207,2) bzw. Tellur (127,6) und dem
Substitutionselement Zinn (118,71), Germanium (72,51) bzw. Selen (78,96) aufgrund erhohter
Punktdefektstreuung (Massenfluktuation- und Kompressibilitatsterm, GI.5-27) die Gitterwarme-
leitfahigkeit abnimmt, siehe Abb.6.6.
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Abbildung 6.6: Temperaturabhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit der in der Legende genannten quasi-
binadren Materialsysteme nach Werten aus [Ale75].

Untersuchungen der Transportgrof3en an Ag.Te- bzw. PbJ,-dotierten PbTe-Massivmaterialpro-
ben im Konzentrationsbereich von 1.510'®cm™ bis 3.2(10" cm™ zeigen, dass fiir den Tempera-
turbereich oberhalb 300 K die Ladungstragerstreuung an akustischen und optischen Phononen
[Ori98], [Ori00] dominiert. Der ermittelte Temperaturgang des Gitterwarmewiderstandes ist pro-
portional zur Temperatur. Demgegenuber lasst sich aus den Analysen von hoch dotierten Pro-
ben mit Ladungstragerkonzentrationen von 3.1 10" cm™ bis 1.1110%° cm™ eine starkere Tempe-
raturabhangigkeit feststellen, die auf Umklapp-Streuprozesse zurickgefuhrt wird [Smi67]. Die
Auswertung von Orihashi ergibt, dass die Zunahme der Warmeleitfahigkeit im Ladungstrager-
konzentrationsbereich kleiner 110" cm™ nicht nur durch einen gréReren Beitrag der elektro-
nischen Warmeleitfahigkeit, sondern im Gegensatz zu bisherigen Ergebnissen auch durch eine
gréRere Gitterwarmeleitfahigkeit zustandekommt, Abb.6.7. Eine weitere Erhéhung der Ladungs-
tragerkonzentration fuhrt zu einer Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit.

Mit den oben genannten Werten der spezifischen Warmekapazitat und der gemittelten Grup-
pengeschwindigkeit ergeben sich Raumtemperaturwerte der MFP zwischen 9 nm und 11 nm.
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Abbildung 6.7: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit verschieden hoch dotierter n-PbTe-Massiv-
materialproben nach Literaturwerten [Ori00]. In der Legende sind die Ladungstragerkonzentrationswerte
fir Raumtemperatur angegeben.

6.1.1.1 Ubergitterstrukturen

- Messung der thermischen Eigenschaften parallel zur Schichtebene

Erste Untersuchungen der thermischen Eigenschaften parallel zur Schichtebene (der in-plane-
Warmeleitfahigkeit bzw. der thermischen Diffusivitat) sind an (100)-AlAs / GaAs-Ubergitterstruk-
turen fir Raumtemperatur durchgeflhrt worden [Yao87]. Die mit einer Kalorimetriemessmetho-
de an den vom Substrat abgelésten Schichtstrukturen ermittelten Werte der thermischen Diffu-
sivitat sind hoher als der an einer stéchiometrisch aquivalenten AlysGagsAs-Massivmaterial-
probe ermittelte Wert. Mit abnehmender Periode - die Periode ergibt sich aus der Summe der
Schichtdicke der AlAs- und der GaAs-Schicht, aus der das Ubergitter periodisch aufgebaut ist -
nahert sich der Wert der thermischen Diffusivitat des Ubergitters dem von Al sGag sAs-Massiv-
material an. Die Erhéhung der thermischen Diffusivitdt wird, analog zu der von Yao prognosti-
zierten Erhéhung der Ladungstragerbeweglichkeit, auf die in Ubergittern reduzierten Streupro-
zesse zurlckgefuhrt. Gegenuber einer homogenen Verbindung flhrt die periodische Anordnung
der binaren Materialkomponenten in einer Stapelschicht zu einer Reduzierung der Stérstellen-
und Massenfluktuationsstreuung [Yao83]. Andererseits ist der an Ubergitterstrukturen experi-
mentell ermittelte Wert der thermischen Diffusivitat kleiner im Vergleich zur Berechnung nach
dem Stapelmodell. Diese Reduzierung wird u.a. durch Streuung der Phononen an den Grenz-
flachen erklart. Im Stapelmodell wird eine Ubergitterstruktur als ein Schichtstapel unabhangiger
Schichten angesehen, den Schichten wird die Eigenschaft des jeweiligen Massivmaterials zu-
gesprochen und die Grenzflachenstreuung wird nicht berticksichtigt.

Eine erste temperaturabhéngige Bestimmung des in-plane-Warmetransportes einer Ubergitter-
struktur erfolgte von Yu durch die Messung der thermischen Diffusivitat eines symmetrischen
AlAs/GaAs-Ubergitters [Yu95]. Die ohne Einfluss des Substrates aus den experimentell ermit-
telten Daten bestimmte Gitterwarmeleitfahigkeit hat eine schwachere Temperaturabhangigkeit
als Berechnungen nach dem Stapelmodell, siche Abb.6.8. Mit sinkender Temperatur zeigt sich
aufgrund der Grenzflachenstreuung langwelliger Phononen eine starkere Reduzierung der
Gitterwarmeleitfahigkeit gegentiber dem nach dem Stapelmodell berechneten Temperaturgang.
Auch Raumtemperaturmessungen an Ubergittern mit Perioden zwischen 10 nm und 100 nm
zeigen im Vergleich zu Stapelmodellberechnungen eine reduzierte Gitterwarmeleitfahigkeit mit
mit Werten zwischen 13 W/mK und 31 W/mIK. Sie steigt mit abnehmender Periode zuerst an
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und nimmt dann fur Perioden kleiner 40 nm ab. Abhangig vom Wert der Periode ist die Gitter-
warmeleitfahigkeit um einen Faktor 1.5 bis 3.3 hdher im Vergleich zum &aquivalenten Massiv-
material AlgsGag sAs [Yao87].

165 — :

--a-- Stapelmodell

150 --e-- GaAs-Massivmaterial
135 = _ —=— GaAs/AlAs-SL: d,,=d_=70nm

well

-~~~ Berechnung nach Chen-Modell mit p_ = 0.85

120 -

105 \"\@\

2 -

o, H.

75 b o —t

'.}.ﬁ ."‘0;.‘ A =N
.\.\ .t,“ i ]

; ""“.aﬁ\fftf.*'.. e me

60

 (W/mK)

45

30

15

0 I I I I I I I I I I I I
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Temperatur (K)

Abbildung 6.8: Experimentell ermittelter Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit eines GaAs / AlAs-Uber-
gitters im Vergleich zu Berechnungen nach dem Stapelmodell nach Literaturwerten [Yu95]. Die Berech-
nung nach dem Modell von Chen erfolgt mit einem Wert des Spiegelparameters ps =0.85.

Das in Kapitel 5.4.2 vorgestellte Modell von Chen zur Berechnung der Gitterwarmeleitfahigkeit
eines Ubergitters liefert mit einem Spiegelparameterwert von 0.85 eine gute Beschreibung des
experimentell ermittelten Temperaturgangs. Die Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit wird
dabei wesentlich durch die Rauhigkeit der Grenzflachen benachbarter Schichten und der davon
abhangigen Grenzflachenstreuung bestimmt. Je nach Modellbetrachtung ergibt sich fir die MFP
ein Wert von (10-20) nm fiir GaAs- bzw. (22-37) nm fir AlAs-Massivmaterial [Che97].

Die schwacher ausgepragte Temperaturabhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit wird auch an
diinnen Bi,Sb,-Schichten mit abnehmender Schichtdicke zwischen 330 nm und 38 nm fest-
gestellt [V6I87]. Fur die Ladungstragerbeweglichkeit und den Seebeck-Koeffizienten wird eben-
falls eine mit abnehmender Schichtdicke schwacher werdende Temperaturabhangigkeit ermit-
telt [V6186a], [V6I90]. Die Berticksichtigung der Schichtdicke durch das Modell von Fuchs bzw.
der Korngrenzenstreuung nach dem Modell von Majadas-Shatzkes fihrt in [V6I85], [V6I86] zur
Beschreibung der Transportgrof3en von diinnen polykristallinen Schichten. Das veranderte Tem-
peraturverhalten der Transportgrof3en wird auf die Temperaturabhangigkeit der dominierenden
Grenzflachen- und Korngrenzenstreuung zurtickgefuhrt.

Venkatasubramanian bestimmte die thermischen Eigenschaften von Si/Ge-Ubergittern mit Peri-
oden von 1 nm bis 30 nm fir Raumtemperatur [Ven98]. Mit abnehmender Periode bis zu 10 nm
erhéht sich die thermische Diffusivitat. Fur diesen Wertebereich der Periode werden die Veran-
derungen der thermischen Transporteigenschaften auf die verbesserte Grenzflachenmorpholo-
gie, die damit weniger starke Ausbildung von Versetzungen und Gitterverspannungen zuriick-
gefiuhrt. Fur kleinere Perioden wird eine Abnahme der thermischen Diffusivitat festgestellt.

- Messung der thermischen Eigenschaften senkrecht zur Schichtebene

Temperaturabhangige Messungen der Warmeleitfahigkeit an nicht symmetrischen Si/Ge-Uber-
gittern mit Perioden von 8 nm bis 39nm zeigen qualitativ eine ahnliche Temperaturabhangigkeit
wie SiGe-Massivmaterial [Lee97]. Bis 200 K wird fur die Warmeleitfahigkeit eine geringe Tempe-
raturabhangigkeit ermittelt, mit weiterer Temperaturabsenkung nimmt die Warmeleitfahigkeit ab.
Abhangig vom Wert der Periode reduziert sich diese. Fur Ubergitter mit Perioden kleiner als 7nm
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sinkt die Warmeleitfahigkeit aufgrund zunehmender Verspannung zwischen den Si- und Ge-
Schichten und der damit verstarkten Streuung. Die an einer 0.9 ym dicken Ubergitter mit einer
Periode von 3 nm gemessene Warmeleitfahigkeit ist um fast einen Faktor 2 kleiner als die von
SiGe-Massivmaterial (Raumtemperaturwert: 5,5 W/ m-K). Eine noch starkere Reduzierung um
einen Faktor 3 lasst sich fur Strukturen mit Perioden zwischen 14 nm und 17 nm feststellen. Die
Ursache dieser Reduzierung ist nicht ganz geklart, wird jedoch u.a. auf ungeniigend einkristal-
lines Schichtwachstum zurtickgefunhrt.

Die mit einer modifizierten Kalorimetriemethode an symmetrischen (111)-Bi,Tes / Sb,Tes-Uber-
gittern bei Raumtemperatur gemessene Warmeleitfahigkeit nimmt mit Verringerung der Periode
ab [Yam98]. Die Warmeleitfahigkeit ist kleiner als die von aquivalenten Verbindungen. Fiir Uber-
gitter mit Einzelschichtdicken von 10 nm, was einer Periode von 20 nm entspricht, ist die Warme-
leitfahigkeit um bis zu 80% bzw. 95% im Vergleich zu der einer Bi,Tes-Schicht (1.1 W/ m(K)
bzw. einer Sb,Tes-Schicht (1.9 W/ m(K) reduziert. Im Bereich der Einzelschichtdicke von 6 nm,
was etwa der doppelten Lange der Bi,Te;-Einheitszelle entspricht, wird ein minimaler Wert der
Warmeleitfahigkeit von ca. 0.2 W/mK ermittelt. Mit weiterer Reduzierung der Periode nimmt die
Warmeleitfahigkeit wieder zu. Diese Abhangigkeit wird auch in den mit der 3o-Methode durch-
gefiuihrten Warmeleitfahigkeitsmessungen in [Ven96] und [Ven00] bestimmt.

6.2 Messungen an dinnen Schichten

Fir PbSe- bzw. PbTe-Massivmaterialproben zeigt sich ein isotropes Transportverhalten. Die
hier untersuchten epitaktisch gewachsenen (111)-orientierten Einzelschichten haben eine Dicke
zwischen 3 ym und 6 pym. Die mittlere freie Phononenweglénge von PbTe liegt je nach Kristalli-
nitdt der Probe im Bereich von 6 nm bis 9 nm [Dev62a], [Ori00]. Fir PbSe geht man nach der
oben gemachten Abschatzung von Werten um 5.5 nm aus. Fur die vorliegenden Schichtdicken
ist eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit aufgrund von Grenzflachenstreuung fir den unter-
suchten Temperaturbereich 230K < T < 390K auszuschlief3en. Fir die in-plane-Warmeleitfahig-
keit erwartet man quantitativ als auch in ihrer Temperaturabhangigkeit ein Verhalten dhnlich dem
von Massivmaterial.

6.2.1 PbTe

Alle untersuchten PbTe-Schichten, mit Ausnahme der aus Linz stammenden Probe 394 [Spr98],
sind von Beyer hergestellt worden [Bey01]. Die n-Dotierung erfolgte durch Zugabe von Wismut.
In Abb.6.9 sind die an unterschiedlich hoch dotierten Schichten experimentell bestimmten Werte
der Warmeleitfahigkeit als Funktion der Temperatur dargestellt. Probe 080 und Probe 002 sind
in Messungen mit Direktkontaktierung und mit Sensorschicht gezeigt.

Mit Ausnahme der Ergebnisse flr den Temperaturbereich unterhalb 270 K der Probe 002 stim-
men die ermittelten Werte im Rahmen der Messgenauigkeit gut Gberein. Qualitativ zeigen die
Messkurven ein ahnliches Temperaturverhalten wie die Ergebnisse von halogen- bzw. eigen-
dotierten Massivmaterialproben [Dev62], [Ori00].

Mit steigender Temperatur nimmt die Warmeleitfahigkeit aller untersuchten Proben ab. Fir
Ladungstragerkonzentrationen von 41 0" cm™ bis 510" cm™ lasst sich eine Erhéhung der War-
meleitfahigkeit mit zunehmender Ladungstragerkonzentration festtellen. Dies erklart sich aus
dem verstarkten Beitrag der Ladungstrager zur Warmeleitfahigkeit mit steigender elektrischer
Leitfahigkeit in Ubereinstimmung mit Berechnungen in [Bha85a]. Fir den genannten Ladungs-
tragerkonzentrationsbereich und Raumtemperatur werden unter Berilicksichtigung der Streuung
der Ladungstrager an akustischen Phononen fiir die Warmeleitfahigkeit Werte zwischen (2.1 -
5.0) W/ miK berechnet. Kleinere Warmeleitfahigkeitswerte im Bereich von (1.8 - 3.3) W/ miK
werden mit einem nicht parabolischen Bandmodellansatz ermittelt.
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Abbildung 6.9: Temperaturgang der gemessenen Warmeleitfahigkeit von unterschiedlich hoch dotierten
PbTe-Schichten. Zum Vergleich sind Literaturwerte von Messungen an Massivmaterialproben dargestellt
[Dev62], [Ori00]. Die Probennummern mit dem zugehoérigen Referenzwert der Ladungstragerkonzentration
und der elektrischen Leitfahigkeit sind fiir Raumtemperatur [Bey01], [Spr98] angegeben.

Die hochst dotierte Probe 394 mit einer Ladungstragerkonzentration von 1.2110%° cm™ zeigt eine
deutlich geringere Warmeleitfahigkeit. Ursache dieser Reduzierung kdnnte die zusatzlich auftre-
tende Storstellenstreuung sein, was sich auch aus der niedrigen Ladungstragerbeweglichkeit (p
~99 cm?/V-s) schlieRen I&sst.

Die hier ermittelten Werte der Warmeleitfahigkeit der n-PbTe-Schichten stimmen gréRenord-
ungsmaflig mit Messungen an Massivmaterial Uberein bzw. sind bei vergleichbarer Ladungs-
tragerkonzentration etwas grof3er. Die fur die Probe 080 bestimmte Warmeleitfahigkeit zeigt nur
einen geringen Unterschied zu der etwas hdher dotierten Probe aus [Ori00]. Auch die Warme-
leitfahigkeit der Probe 015 erreicht im hoheren Temperaturbereich maximal 10% grofiere Werte,
als die Ergebnisse von Orihashi flr eine vergleichbar hoch dotioerte Probe. Aufgrund des
schwach ausgepragten Temperaturgangs der von Orihashi ermittelten Warmeleitfahigkeit, zeigt
sich jedoch eine starkere Abweichung fir tiefere Temperaturen. Die geringere Warmeleitfahig-
keit der hoher dotierten Massivmaterialproben aus [Dev62] lassen sich auf die polykristalline
Struktur zurlckfiihren. Die eigendotierte p-PbTe-Probe 002 hat im Vergleich zur n-PbTe-Probe
388 mit vergleichbar hoher Ladungstragerkonzentration eine deutlich geringere Warmeleitfa-
higkeit.

Bei der mit Direktkontaktierung durchgefihrten Warmeleitfahigkeitsmessung lasst sich aus dem
erhaltenen ohmschen Widerstandswert R, und den gegebenen Geometriedaten die elek-
trische Leitfahigkeit der Proben ermitteln. Die Werte der elektrischen Leitfahigkeit in Abb.6.10
dienen im Weiteren zur Berechnung der elektronischen Warmeleitfahigkeit. Fir die mit Sensor-
schicht gemessenen Proben werden die Referenzmessungen der elektrischen Leitfahigkeit aus
[Bey01] verwendet. Gegeniiber den Referenzwerten sind die ermittelten elektrischen Leitfahig-
keitswerte der Probe 080 um maximal 9% kleiner. Hier zeigt sich eine gute Reproduzierbarkeit
der elektrischen Leitfahigkeit, die aus zwei unabhangigen Messungen ermittelt wurde. Auch der
fur die Probe 002 bestimmte Raumtemperaturwert stimmt gut mit dem Referenzwert Gberein.
Dagegen ist die fir die Probe 015 festgestellte Leitfahigkeit um fast 40% kleiner als der Refe-
renzwert.
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Abbildung 6.10: Temperaturgang der ermittelten elektrischen Leitfahigkeit der PbTe-Schichten.

Aus der Analyse des Temperaturgangs der Ladungstragerbeweglichkeit bzw. des Seebeck-
Koeffizienten ergibt sich fiir die Probe 388 und die Probe 080 die Streuung der Ladungstrager
an optischen Phononen als dominierend. Neben diesem Streumechanismus ist fir die hoch
dotierte Probe 394 zusatzlich ein Beitrag von Stdrstellenstreuung anzunehmen. Mit dem nach
der jeweiligen Modellbetrachtung aus der Ladungstragerkonzentration ermittelten Temperatur-
gang der Fermi-Energie und dem bekannten Streumechanismus wird die Lorenz-Zahl ermittelt
(fir das parabolische Bandmodell aus Abb.1.4 bzw. fir fir das nicht-parabolische Bandmodell
mit B = 0.08 aus Abb.3.4.b). Da die Probe 394 Uber den gesamten Temperaturbereich als
entartet betrachtet werden kann, wird fir die Lorenz-Zahl der Maximalwert angesetzt. Fir die
Proben 080 und 015 ist fur beide Modellbetrachtungen die Lorenz-Zahl in Abhangigkeit zur
Temperatur in Abb.6.11 gezeigt.
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Abbildung 6.11: Temperaturgang der Lorenz-Zahl fir unterschiedlich hoch dotierte n-PbTe-Schichten.
Die Probennummer und die zugrunde liegende Modellbetrachtung sind in der Legende gegeben. Der flr
PbTe-Massivmaterial gezeigte Verlauf ist aus [Ori00] entnommen. Die Ladungstragerkonzentrationswerte
gelten fir Raumtemperatur.
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Mit zunehmender Temperatur nimmt der Fermi-Energiewert der hier untersuchten PbTe-Schich-
ten ab. Fir die Streuung der Ladungstrager an optischen Phononen zeigt sich mit abnehmen-
der Fermi-Energie nur eine geringe Abnahme der Lorenz-Zahl, was die schwache Temperatur-
abhangigkeit des Werteverlaufs erklart. Die nach dem nicht-parabolischen Bandmodell ermit-
telte Lorenz-Zahl ist um etwa 10% kleiner. Zum Vergleich ist der fiir eine Massivmaterialprobe
bestimmte Temperaturgang der Lorenz-Zahl nach Literaturwerten [Ori00] dargestellt. Die aus-
gepragte Temperaturabhangigkeit dieses nach dem parabolischen Bandmodell mit gemischter
Streuung bestimmten Verlaufs ist auch auf die Verwendung einer temperaturunabhangigen Zu-
standsdichtemasse in der Berechnung zuriickzufiihren. Verwendet man in der Berechnung der
Lorenz-Zahl fiir die Probe 080 einen zu Kaibe vergleichbaren Streuparameterwert von p=-0.25
ergibt sich ein Raumtemperaturwert von 2.05-10°® V?/K?. Die in dieser Arbeit fiir beide Bandmo-
delle ermittelten Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Angaben in [Bha85].

Zu gegebenem Temperaturwert berechnet sich der Beitrag der elektronischen Warmeleitfahig-
keit gemal dem Wiedemann-Franz-Gesetz mit der elektrischen Leitfahigkeit, der Lorenz-Zahl
und dem Temperaturwert. Die Gitterwarmeleitfahigkeit bestimmt sich durch Subtraktion der elek-
tronischen Warmeleitfahigkeit von der gemessenen Warmeleitfahigkeit. Aufgrund des Unter-
schiedes von maximal 15% der nach beiden Bandmodellen berechneten Werte der Lorenz-Zahl
zeigt sich fir die untersuchten Proben kein signifikanter Einfluss auf die Auswertung der Gitter-
warmeleitfahigkeit. Als Beispiel ist die Auswertung der Gitterwarmeleitfahigkeit der Probe 080
fur beide Bandmodellbetrachtungen in Abb.6.12 dargestellit.
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Abbildung 6.12: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit und des Beitrags der Ladungstrager zur
Warmeleitfahigkeit der n-PbTe-Probe 080. Im Fall der Messung der Warmeleitfahigkeit mit Sensorschicht
werden die Referenzwerte der elektrischen Leitfahigkeit zur Berechnung der elektronischen Warmeleit-
fahigkeit verwendet. In der Legende sind die verwendeten Bandmodelle angegeben.

Solange die Erhéhung der Ladungstragerkonzentration zu keiner Reduzierung der Ladungstra-
gerbeweglichkeit fuhrt, nimmt die elektronische Warmeleitfahigkeit zu, was sich in den ermittel-
ten Werten widerspiegelt. Die Temperaturabhangigkeit der elektronischen Warmeleitfahigkeit
wird aufgrund der geringen Anderung der Lorenz-Zahl durch die der elektrischen Leitfahigkeit
gepragt. Die in Abb.6.13 gezeigten Auswertungen zur Gitterwarmeleitfahigkeit der PbTe-Schich-
ten erfolgt unter Verwendung des parabolischen Bandmodells und einem Streuparameterwert
von 0.5.

Analog dem Temperaturverhalten der Warmeleitfahigkeit nimmt die elektronische Warmeleitfa-
higkeit und die Gitterwarmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur ab. Der Temperaturgang der
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Gitterwarmeleitfahigkeit der Proben 388 und 015 ist nahezu identisch. Mit einer maximalen
Abweichung von 10% passt auch der fiir die Probe 080 ermittelte Temperaturgang zu diesen
Ergebnissen. Ein Einfluss der Dotierung auf die Gitterwarmeleitfahigkeit ist fur den betrachteten
Ladungstragerkonzentrationsbereich, wie in [Ori00] ermittelt, nicht festzustellen. Vielmehr besta-
tigt sich das Ergebnis aus [Dev62a], nach dem fiir den vorliegenden Konzentrationsbereich von
keiner Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit auszugehen ist. Die einkristallinen Schichten
zeigen eine um (20 - 30)% hdhere Gitterwarmeleitfahigkeit als polykristallines Massivmaterial
und stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit mit den von Orihashi an einkristallinem Massiv-
material ermittelten Ergebnissen Uberein.
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Abbildung 6.13: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit und des Beitrags der Ladungstrager zur
Warmeleitfahigkeit von unterschiedlich hoch dotierten PbTe-Schichten. Die Auswertung erfolgt nach dem
parabolischen Bandmodell. Die Probennummern und die Ladungstrédgerkonzentrationen flir Raumtempe-
ratur sind angegeben. Die Literaturwerte sind von Messungen an unterschiedlich hoch dotiertem n-PbTe-
Massivmaterialproben [Dev62a], [Ori00].

Die besonders im oberen Temperaturbereich sehr kleine Gitterwarmeleitfahigkeit der Probe 394
weist u.a. auf eine zu hoch berechnete elektronische Warmeleitfahigkeit hin. Wegen fehlender
elektrischer Leitfahigkeitswerte wurden die Werte fir diesen Temperaturbereich durch Extrapo-
lation bestimmt, was zu einer Uberbewertung der elektronischen Warmeleitfahigkeit fihren kann.
Fir vergleichbar hoch dotiertes polykristallines Massivmaterial wird fir den Bereich von 300 K
bis 375K eine abnehmende Gitterwarmeleitfahigkeit mit Werten zwischen 1.6 W/ m-K und 0.93
W/m-K ermittelt [Smi67].

Auch die Gitterwarmeleitfahigkeit der p-PbTe-Probe 002 ist im Vergleich zu eigendotiertem Mas-
sivmaterial deutlich geringer. Im Temperaturbereich oberhalb 280 K unterscheiden sich die fur
diese Probe mit den beiden Messmethoden erhaltenen Werte der Warmeleitfahigkeit um maxi-
mal 15%. Ebenso stimmt die aus der Direktkontaktierung ermittelte elektrische Leitfahigkeit sehr
gut mit den Referenzwerten Uberein. Eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit aufgrund einer
Schadigung der Schichten bei der Praparation zur Warmeleitfahigkeitsmessung ist somit aus-
zuschliefen. Mit einer gemittelten Schallgeschwindigkeit von 1400 m/s (875 m/s), einem Wert
der spezifischen Warmekapazitat von 1,25:10°J/m*K [Pas09] bestimmt sich fir den Raumtem-
peraturbereich die mittlere freie Phonoenweglange zu 4,5nm (7,0 nm).
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6.2.2 n-PbSe

Auch fir diese Materialklasse wurden die beiden genannten Messmethoden zur Bestimmung
der in-plane-Warmeleitfahigkeit fir Schichten mit einer Dicke von 2.45 ym bis 3.40 ym verwen-
det. Die untersuchten (111)-orientierten PbSe-Schichten wurden von Nurnus hergestellt. Durch
Abweichung von der stéchiometrischen Zusammensetzung bzw. durch Dotierung mit Wismut
wurden die elektrischen Eigenschaften variiert [Nur98].

In Abb.6.14 sind die aus drei Messungen erhaltenen Temperaturabhangigkeiten der Warmeleit-
fahigkeit der Probe 1669 gezeigt. Die mit Direktkontaktierung bestimmten Messkurven zeigen
untereinander eine geringe Abweichung in der Gréf3enordnung von maximal 7%. Die mit einer
10%-Sensorschicht ermittelte Warmeleitfahigkeit zeigt eine dhnliche Temperaturcharakteristik
mit maximal 13% kleineren Werten.
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Abbildung 6.14: Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit von Messungen an Proben der n-PbSe-Schicht
1669. In der Legende sind die verwendeten Messmethoden angegeben.

Far den Temperaturbereich zwischen 230 K und 360 K ist die mit Direktkontaktierung ermittelte
Warmeleitfahigkeit unterschiedlich hoch dotierter n-PbSe-Schichten in Abb.6.15 dargestellt.
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Abbildung 6.15: Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit von unterschiedlich hoch dotierten n-PbSe-
Schichten im Vergleich zu Literaturwerten von Massivmaterial [Dev60]. Die Probennummern, die Ladungs-
tragerkonzentrationen und die Referenzwerte der elektrischen Leitfahigkeit sind fir Raumtemperatur ange-
geben.

Seite 211



Die nahezu lineare Abnahme der Warmeleitfahigkeit mit zunehmender Temperatur ist mit Aus-
nahme der niedrigst dotierten Probe 1664 fiir alle Messkurven ausgepragt.

Im vorliegenden Ladungstragerkonzentrationsbereich ist von keiner Streuung der Phononen an
Storstellen auszugehen. Mit zunehmender Ladungstragerkonzentration erwartet man eine Stei-
gerung der elektronischen Warmeleitfahigkeit und infolge dessen eine Zunahme der Warmeleit-
fahigkeit, wie sie experimentell auch bestimmt wird. Zum Vergleich sind Literaturdaten von Mes-
sungen an ein- und polykristallinen Massivmaterialproben dargestellt [Dev60]. Die an der Probe
1663 ermittelte Messkurve zeigt eine Temperaturcharakteristik vergleichbar mit der von Massiv-
material. Die im Vergleich dazu niedrigere Warmeleitfahigkeit der polykristallinen Massivmateri-
alprobe ist durch die geringere Ladungstragerkonzentration die damit geringere elektronische
Warmeleitfahigkeit, durch die polykristalline Kristallstruktur und den damit starkeren Streueffekt
bedingt.

Die zur jeweiligen Messung bestimmte elektrische Leitfahigkeit ist in Abb.6.16 gezeigt. Mit Aus-
nahme der Proben 1663 und 1664 zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den fiir Raumtem-
peratur gegebenen Referenzwerten [Nur98]. Aufgrund der Reduzierung der elektrischen Leitfa-
higkeit der Proben 1663 und 1664 um (30 - 35)% kann eine Beeintrachtigung der Schichtqualitat
bei der Praparation zur Warmeleitfahigkeitsmessung nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 6.16: Temperaturgang der ermittelten elektrischen Leitfahigkeit im Vergleich zu den Referenz-
werten [Nur98] der untersuchten n-PbSe-Schichten.

Die Berechnung der elektronischen Warmeleitfahigkeit erfolgt nach dem Wiedemann-Franz-
Gesetz. Unter Verwendung der in Abb.3.13 dargestellten Fermi-Energien und eines Streupara-
meterwertes von - 0.1 ergibt sich fir die Lorenz-Zahl die in Abb.6.17 gezeigte Temperatur-
abhangigkeit. Fir die Probe 1664 ist die elektronische Warmeleitfahigkeit vernachlassigbar (ikejex
< 0.05 W/mIK). Die fiir die Probe 1669 nach beiden Modellbetrachtungen ermittelten Werte der
Lorenz-Zahl unterscheiden sich analog zu den Ergebnissen aus Abb.6.11. Vergleichend mit
Literaturdaten lasst sich mit dem Raumtemperaturwert des Seebeck-Koeffizienten der Wert der
Lorenz-Zahl z.B. in [Dev60] bestimmen. Fir dominante Ladungstragerstreuung an akustischen
Phononen ergeben sich fiir die Lorenz-Zahl Werte zwischen (1.68 - 1.82)-10® V2 / K* bzw. fiir
einen Streuparameterwert von 0 Werte von (2.0-2.1)-10% V?/K?2

Die mit den Werten der Lorenz-Zahl und der elektrischen Leitfahigkeit berechnete elektronische
Warmeleitfahigkeit und die damit bestimmte Gitterwarmeleitfahigkeit sind fir die Probe 1669 in
Abb.6.18 gezeigt. Fur die mit Direktkontaktierung durchgefihrte Messung 1 erfolgt die Auswer-
tung der Gitterwarmeleitfahigkeit fir beide Bandmodelle. Die fir alle drei Messungen nach dem
parabolischen Bandmodell berechneten Werte der elektronischen Warmeleitfahigkeit unterschei-
den sich nur im Rahmen der geringfligig unterschiedlichen elektrischen Leitfahigkeit, die jeweils
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ermittelt wurde. Die nach dem nicht-parabolischen Bandmodell erhaltene elektronische Warme-
leitfahig ist im Vergleich dazu um ca.20% niedriger
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Abbildung 6.17: Temperaturgang der ermittelten Lorenz-Zahlen. Die Probennummer und die zur Berech-
nung verwendete Modellbetrachtung ist in der Legende angegeben.

Die Auswertung der Gitterwarmeleitfahigkeit der mit Direktkontaktierung (Messung 2) bzw. mit
Sensorschicht (Messung 3) ermittelten Messkurven ergibt eine Ubereinstimmende Temperatur-
abhéangigkeit und eine maximale Abweichung von 10%. Die Auswertung der Gitterwarmeleit-
fahigkeit der drei Messungen nach dem parabolischen Bandmodell weicht maximal um 24% ab.
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Abbildung 6.18: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit der n-PbSe-Schicht 1669, ermittelt aus ver-
schiedenen Messungen. Die fir beide Modellbetrachtungen berechnete elektronische Warmeleitfahigkeit
und die damit ermittelte Gitterwarmeleitfahigkeit sind dargestellt. Die zur jeweiligen Messauswertung ver-
wendete Modellbetrachtung und der Streuparameterwert ist angegeben.

In Abb.6.19 sind die unter Verwendung des parabolischen Bandmodells ermittelten Ergebnisse
der elektronischen Warme- und der Gitterwarmeleitfahigkeit der tUbrigen Proben gezeigt. Die
elektronische Warmeleitfahigkeit nimmt mit der Ladungstragerkonzentration zu und zeigt fir alle
Proben ein ahnliches Temperaturverhalten. Mit steigender Temperatur sinkt sie aufgrund der
abnehmenden elektrischen Leitfahigkeit und der Lorenz-Zahl. Mit Ausnahme der Probe 1664
stimmen die ermittelten Gitterwarmeleitfahigkeiten sehr gut Uberein. Es lasst sich eine fast line-
are Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur feststellen, ahnlich der
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Temperaturcharakteristik von Massivmaterial. Analog zu den Ergebnissen der PbTe-Schichten
wird auch fiir die n-PbSe-Schichten im Konzentrationsbereich (6 - 8)110'® cm™ kein reduzieren-
der Effekt aufgrund verstarkter Storstellenstreuung auf die Gitterwarmeleitfahigkeit festgestellt.
Fir den unteren Temperaturbereich liegen die ermittelten Werte um etwa. 25% und im oberen
Temperaturbereich um ca. 15% Uber den Literaturwerten von Massivmaterial [Dev60]. Die
Literaturdaten zeigen eine Streuung von etwa +7% um den dargestellten, gemittelten Verlauf.
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Abbildung 6.19: Temperaturgang der ermittelten Gitterwarmeleitfahigkeit von unterschiedlich hoch dotier-
ten n-PbSe-Schichten. Die unter Verwendung des parabolischen Bandmodells mit einem Streuparameter-
wert von - 0.1 berechnete elektronische Warmeleitfahigkeit ist dargestellt. Zum Vergleich ist der an ein-
und an polykristallinem Massivmaterial ermittelte Temperaturgang nach Literaturwerten gezeigt [Dev60].

Die geringe Warmeleitfahigkeit der Probe 1664 ist vermutlich, wie es auch die reduzierte elek-
trische Leitfahigkeit widerspiegelt, auf eine Beeintrachtigung der Schichtbeschaffenheit bei der
Préparation zur Warmeleitfahigkeitsmessung zurtckzufihren.

Wertet man die Warmeleitfahigkeit mit einem rein akustischen Streumechanismus durch, ergibt
sich wegen der kleineren Lorenz-Zahl eine héhere Gitterwarmeleitfahigkeit. Ein hdherer Streu-
parameterwert aufgrund eines Beitrags der Ladungstragerstreuung an optischen Phononen
bewirkt eine gréRere Lorenz-Zahl und somit eine Erhéhung der elektronischen Warmeleitfahig-
keit um ca. 10%, was zu keiner wesentliche Anderung der ermittelten Gitterwarmeleitfahigkeit
fuhrt.

Abhangig vom verwendeten Bandmodell fihrt die Bestimmung der Fermi-Energie durch Aus-
wertung der Ladungstragerkonzentration bzw. des Seebeck-Koeffizienten zu unterschiedlichen
Werten und damit auch zu verschiedenen Lorenz-Zahlen. Die je nach Modell ausgewertete Git-
terwarmeleitfahigkeit variiert dementsprechend um maximal 20% des Ladungstragerbeitrags,
was zu einer maximalen Erhéhung von 0.2 W/ m-K fir Raumtemperatur fihrt.

Im Vergleich zu den n-PbTe-Schichten ist die Gitterwarmeleitfahigkeit der n-PbSe-Schichten um
etwa 25% kleiner. Fir Massivmaterial ergeben die Literaturdaten eine um 20% kleinere Gitter-
warmeleitfahigkeit fir PbSe gegenitiber PbTe. Analog zu den Ergebnissen der n-PbTe-Schich-
ten lasst sich die hdhere Warme- und Gitterwarmeleitfahigkeit der untersuchten n-PbSe-Schich-
ten im Vergleich zu den Literaturwerten von Massivmaterial auch durch eine bessere kristalline
Gesamtstruktur erklaren.
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6.2.3 p-PbSe

Die an unterschiedlich hoch dotierten (111)-orientierten p-PbSe-Schichten im Temperaturbe-
reich von 240K bis 380 K ermittelte in-plane-Warmeleitfahigkeit ist in Abb.6.20 dargestellt. Zum
Vergleich sind Messungen an Massivmaterialproben aus [Dev60] gezeigt. Die Ladungstrager-
konzentration der Massivmaterialproben wurde durch Variation der stéchiometrieschen Zusam-
mensetzung erzeugt. Fir die hier untersuchten Schichten erfolgt die Dotierung durch die Anrei-
cherung mit Silber [Nur98].

Wie in den zuvor gezeigten Messungen der Warmeleitfahigkeit an PbTe- und n-PbSe-Schichten
zeigt sich hier eine Abnahme der Warmeleitfahigkeit mit ansteigender Temperatur. Fur alle Kon
zentrationswerte haben die p-PbSe-Schichten eine geringere Warmeleitfahigkeit im Vergleich
zu den n-PbSe-Schichten. Fir die Probe 1625 wurden beide Messmethoden zur Bestimmung
der Warmeleitfahigkeit verwendet. Fir den mit Direktkontaktierung ermittelten Temperaturgang
zeigt sich eine etwas starkere Temperaturabhangigkeit im Vergleich zu der mit Sensorschicht
bestimmten Messkurve. Die maximale Abweichung betragt 12%.

Die mit steigender Temperatur nahezu linear abnehmende Warmeleitfahigkeit der Proben 1624
und 1625 ist ahnlich der von Massivmaterial. Eine starkere Temperaturabhangigkeit lasst sich
fur die Messungen der Proben 1623 und 1659 feststellen. Die flr die Probe 1623 aus zwei Pra-
parationen mit Direktkontakten ermittelten Warmeleitfahigkeiten zeigen die gleiche Temperatur-
charakteristik, jedoch unterscheiden sich die Werte um bis zu 15%. Die Zunahme der Warme-
leitfahigkeit mit steigender Ladungstragerkonzentration und steigender elektrischer Leitfahigkeit
ist deutlich zu erkennen. Unterhalb Raumtemperatur ergibt sich aufgrund des unterschiedlichen
Temperaturgangs der Proben 1623 und 1659 ein abweichendes Verhalten. Die an den Proben
1624 und 1625 ermittelten Messwerte stimmen tber den gesamten Temperaturbereich mit einer
maximalen Abweichung von 8% mit der Warmeleitfahigkeit von vergleichbar hoch dotiertem
Massivmaterial Uberein. Flr die restlichen Messkurven verursacht das veranderte Temperatur-
verhalten gréRere Abweichungen relativ zu den Massivmaterialwerten.
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Abbildung 6.20: Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit unterschiedlich hoch dotierter p-PbSe-Schich-
ten. In der Legende sind Probennummern, Referenzwerte der Ladungstragerkonzentration und der elek-
trischen Leitfahigkeit fir Raumtemperatur sowie das verwendete Messprinzip angegeben. Die Massivma-
terialdaten sind der Arbeit [Dev60] entnommen.

Die zur jeweiligen Messprobe bestimmte elektrische Leitfahigkeit ist in Abb.6.21 gezeigt. Nur fir
Probe 1625 lasst sich eine Ubereinstimmung mit dem Referenzwert feststellen. Die an allen
anderen Proben ermittelten elektrischen Leitféahigkeiten liegen darunter.
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Nach der Praparation zur Warmeleitfahigkeitsmessung wurden die Schichten unter einem Mik-
roskop auf mdgliche Schadigungen untersucht. Nur Proben ohne Risse, Unteratzungen oder
Knickstellen wurden verwendet. Die Reproduzierbarkeit der elektrischen Leitfahigkeitswerte
wurde durch Auswertung der einzelnen Messzyklen kontrolliert. Die genannten mdglichen Beein-
trachtigungen der Schichtbeschaffenheit verandern sich unter thermischer Belastung, so dass
bei einer Schadigung von keiner Reproduzierbarkeit der elektrischen Leitfahigkeit auszugehen
ist. Die ermittelte Reduzierung lasst sich wegen der genannten Kontrollen nur teilweise durch
eine praparative Beeintrachtigung der Schichtqualitat erklaren. Eine weitere Moglichkeit besteht
in unterschiedlicher Probenqualitat. Wie in [Nur98] ausgefihrt, war die Herstellung der p-PbSe-
Schichten aufgrund der Selendotierung und dem unterschiedlichen Dampfdruck der Quellen-
materialien schwieriger als die Herstellung der n-PbSe-Schichten. Die elektrischen Eigen-
schaften werden wesentlich durch den Selengehalt bestimmt. Ein inhomogenes Dotierungs-
profil, das zu unterschiedlichen Transporteigenschaften der Proben einer Herstellungscharge
fuhrt, kann nicht ausgeschlossen werden.

Nach Auswertung aller Messungen zeigt sich fir die mit Direktkontakten vermessenen PbSe-
und PbTe-Schichten bei fast allen Proben eine Erhéhung des spezifischen Widerstandes um
durchschnittlich (20 - 25)%. Die Warmeleitfahigkeiten zeigen im Rahmen der Messgenauigkeit
weitgehende Ubereinstimmung mit den an Massivmaterialproben ermittelten Literaturwerten.
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Abbildung 6.21: Temperaturgang der elektrischen Leitfahigkeit der p-PbSe-Schichten. Die Probennum-
mern und die Referenzwerte der elektrischen Leitfahigkeit flir Raumtemperatur [Nur98] sind angegeben.

Fir den betrachteten Temperaturbereich zeigen die p-PbSe-Proben nur eine geringe Anderung
der Ladungstragerkonzentration im Bereich kleiner 10%. Der Temperaturgang der Fermi-Ener-
gie wird deshalb aus dem Raumtemperaturwert der Ladungstragerkonzentration bestimmt. Die
Auswertung der TransportgroRen in [Nur98] ergebenden fir den hier betrachteten Temperatur-
bereich, eine dominante Streuung der Ladungstrager an akustischen und optischen Phononen.
Die mit einem angenommenen Streuparameterwert von -0.1 bestimmten Werte der Lorenz-Zahl
sind in Abb.6.22 dargestellt.

Die gemall dem Wiedemann-Franz Gesetz berechnete Warmeleitfahigkeit der Ladungstrager
und die damit ermittelte Gitterwarmeleitfahigkeit ist als Funktion der Temperatur in Abb.6.23 ge-
zeigt. Von der Probe 1659 ist nur die Auswertung der Messung 1 gezeigt. Fur die Probe 1625 ist
die Auswertung fir beide Bandmodelle durchgefiihrt. Zum Vergleich ist der Temperaturgang der
Warmeleitfahigkeit von Messungen unterschiedlich hoch dotierter einkristalliner Massivmaterial-
proben aus [Dev60] eingetragen.
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Abbildung 6.22: Temperaturgang der Lorenz-Zahl der p-PbSe-Schichten. Die flr eine Massivmaterialpro-
be unter Beriicksichtigung eines rein akustischen Streumechanismus berechnete Temperaturabhangigkeit
aus [Dev60] ist ebenfalls dargestellt. Die Probennummern sowie die zur Auswertung verwendeten Band-
modelle sind angegeben.
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Abbildung 6.23: Warmeleitfahigkeit der Ladungstrager und Gitterwarmeleitfahigkeit unterschiedlich hoch
dotierter p-PbSe-Schichten als Funktion der Temperatur. Die Probennummern und die Raumtemperatur-
werte der Ladungstragerkonzentration sind angegeben. Der fiir Massivmaterial ermittelte Verlauf ist aus
[Dev60] entnommen.

Wie schon bei der Warmeleitfahigkeit zeigt sich auch in der Temperaturabhangigkeit der Gitter-
warmeleitfahigkeit kein einheitliches Verhalten. Der nahezu linearen Abnahme der Gitterwarme-
leitfahigkeit der Proben 1624 und 1625 steht ein stark abfallender Temperaturgang der Gitter-
warmeleitfahigkeit der Proben 1623 und 1659 gegenuber. Die Gitterwarmeleitfahigkeit der Pro-
be 1625 (Direktkontaktimessung) stimmt tGber einen weiten Temperaturbereich mit der von Mas-
sivmaterial Uberein. Die aus der Messung mit einer Sensorschicht ermittelte Gitterwarmeleit-
fahigkeit dieser Probe liegt (Auswertung mit parab. Bandmodell) um maximal 15% hoéher.

Im Gegensatz zu den an n-PbTe- und n-PbSe-Schichten ermittelten Ergebnissen lasst sich fur
die p-PbSe-Schichten keine einheitliche Temperaturcharakteristik fir die Gitterwarmeleitfahig-
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keit ermitteln. Im Rahmen der Mess- und Auswertegenauigkeit (+ 15%) zeigt der fur die Probe
1624 und 1625 bestimmte Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit eine qualitativ und quan-
titativ gute Ubereinstimmung mit der von Massivmaterial. Demgegentiber fiihrt das Temperatur-
verhalten der Gitterwarmeleitfahigkeit der Proben 1623 und 1659 zu grofieren Abweichungen.
Ungeachtet der starken Streuung Iasst sich fir die p-PbSe-Schichten eine reduzierte Gitterwar-
meleitfahigkeit im Vergleich zu den n-PbSe-Schichten feststellen. Fir Raumtemperatur besitzen
die p-dotierten Schichten eine um mindestens 15% kleinere Gitterwarmeleitfahigkeit.

6.2.4 Quasi-binare Bleisalzverbindungen

Bei den von Beyer hergestellten Ubergitterstrukturen wird als Barrierenschichtmaterial Pb4.,Sr,
Te bzw. Pb,,Sr,Se verwendet. Fur diese Bleisalzverbindungen findet man eine starke Abhan-
gigkeit der Bandliicke vom Mischungsverhaltnis. Neben einem moglichst tiefen Potentialtopf zur
Ausbildung eines auf die Wellschichten eingeschrankten Ladungstragertransportes sind mini-
male Transportbeitrdge der Barrierenschicht zu fordern, was zu einer Erhéhung der Guteziffer
fuhrt. Aufgrund verstarkter Gitterstérungen in den Substitutionsmischkristallen ist die Streuung
der Ladungstrager und Phononen an Punktdefekten starker ausgepragt. Abhangig vom Wert
des Mischungsparameters ist die Ladungstragerbeweglichkeit und die Gitterwarmeleitfahigkeit
gegenilber den bindren Ausgangsmaterialien reduziert [10f60], [Fed03]. Die von Beyer verwen-
deten Verbindungshalbleiter PbggsSrg15Se und Pbgg1Sro19Te mit Ladungstragerkonzentratio-
nen von (0.1 - 4)-1018 cm™ haben nur eine geringe elektrische Leitfahigkeit. Die an Schichten
ermittelten Raumtemperturwerte sind kleiner als 62 (Q'em)™. Trotz des im Vergleichs zum Well-
material (PbSe, PbTe) groReren Seebeck-Koeffizienten fiihrt dies zu kleineren Leistungsfaktoren
mit einem Maximalwert von 4.2 yW/K?cm.

Um die in Kapitel 6.3 gezeigten Messungen der Warmeleitfahigkeit von MQW- und Ubergitter-
Strukturen zu analysieren, wurden auch Messungen an Schichten der verwendeten Barrieren-
materialien durchgefiihrt. Zur Herstellung und Charakterisierung dieser Schichten siehe [Nur98],
[Bey01]. Die zur Warmeleitfahigkeitsmessung notwendige Praparation erwies sich fur diese Pro-
ben als sehr schwierig. Beim Ablésen der Schichten vom Substrat rollten sich diese zusammen,
was auf hohe Gitterverspannungen schlielen lasst. Beim Aufziehen der Schicht auf den Mess-
chip kam es oft zur Ausbildung von Rissen bzw. unter thermischer Belastung zum Bruch der
Schicht. Zusatzlich zeigte sich bei zahlreichen Proben, die mit der Methode der Direktkontaktie-
rung vermessen wurden, ein Tempereffekt, so dass kein einheitlicher Temperaturkoeffizient
ermittelt werden konnte.

Die Ergebnisse der Warmeleitfahigkeit in Abb.6.24 wurden an Schichten mit Dicken zwischen
2.8 uym und 4.23 um unter Verwendung beider Messmethoden bestimmt. Zum Vergleich der ver-
wendeten Barrierenschichtmaterialien ist die Warmeleitfahigkeit einer n-Pbg gsEug o4 Te-Schicht
(Probe 614) dargestellt. Im Raumtemperaturbereich ist die elektrische Leitfahigkeit dieser Probe
im Vergleich zur n-PbTe-Probe 080 (840 (QTcm)'1) um etwa einen Faktor 15 kleiner.

Die mit Direktkontakten ermittelte Warmeleitfahigkeit der Probe 614 hat eine dhnliche Tempera-
turabhangigkeit wie die p-PbgsSro04Se-Probe 1652. Gegeniber schwach dotiertem n-PbTe-
Massivmaterial ist die Warmeleitfahigkeit der PbggsEug 04 Te-Schicht um durchschnittlich 11%
reduziert. Auch im Vergleich zur hoch dotierten Probe 394 mit der geringsten Warmeleitfahigkeit
der untersuchten n-PbTe-Schichten, Abb.6.9, ist die Warmeleitfahigkeit um ca. 15% kleiner.

Far Pb,,Sr,Se wurde die Warmeleitfahigkeit an zwei stdchiometrisch geringflgig verschiedenen
und unterschiedlich dotierten Schichten bestimmt. Die Schichtdicke der Probe 1652 betragt 4.23
pum, die der Probe 1679 ist 2.95 um. Trotz der héheren elektrischen Leitfahigkeit der p-leitenden
Probe 1652 und des damit grofReren Beitrags der Ladungstrager zur Warmeleitfahigkeit, lasst
sich keine signifikante Erhéhung feststellen. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen der
Warmeleitfahigkeit der PbSe-Schichten. Gegenlber vergleichbar hoch dotierten PbSe-Schichten
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zeigen diese beiden Proben eine um wenigstens 20% geringere Warmeleitfahigkeit und eine
geringere Temperaturabhangigkeit, die sich fur die p-dotierte Probe erst unterhalb Raumtempe-
ratur deutlich ausbildet.

Es wurden mehrere Messungen an Pbgg:Srg 19Te-Schichten durchgefiihrt. Jedoch konnte auf-
grund der genannten Probleme bei der Probenpraparation kein reproduzierbarer Temperatur-
gang der Warmeleitfahigkeit gemessen werden. Die ermittelten Raumtemperaturwerte lagen im
Bereich von (1.2-1.6) W/m-K.
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Abbildung 6.24: Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit von Schichten unterschiedlicher quasi-binarer
Bleisalzverbindungen. Zum Vergleich sind Daten von n-PbTe- bzw. p-PbSe-Massivmaterial eingetragen
[Dev62], [Dev60]. Die Probennummer, das verwendete Messprinzip, der Ladungstragerkonzentrationswert
und der Referenzwert der elektrischen Leitfahigkeit sind fir Raumtemperatur angegeben.

Far die mit Direktkontakten durchgefiihrten Messungen der Proben614 und 1652 ist der Tempe-
raturgang der elektrischen Leitfahigkeit in Abb.6.25 gezeigt. Aufgrund der genannten Schwierig-
keiten der Praparation und der gegeniiber den Referenzwerten stark reduzierten elektrischen
Leitfahigkeit lIasst sich eine Beeintrachtigung der Schichtqualitat durch die Praparation nicht aus-
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Abbildung 6.25: Elektrische Leitfahigkeit als Funktion der Temperatur der mit Direktkontakten vermesse-
nen Schichten aus Abb.6.24. Die fir Raumtemperatur guiltigen Referenzwerte sind angegeben.
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Die Berechnung der elektronischen Warmeleitfahigkeit fir die Probe 614 erfolgt mit dem maxi-
malen Wert der Lorenz-Zahl. Bei der p-Pbg 957Srg.0435€-Probe 1652 wird flr die Bestimmung der
Fermi-Energie das parabolische Bandmodell mit dem in Kapitel 3, Abb.3.16 angegebenen Wert
der effektiven Zustandsdichtemasse verwendet. Die Fermi-Energie der Probe 1679 wird mit der
um den Faktor 1.4 hoheren effektiven Zustandsdichtemasse von n-PbSe ermittelt entsprechend
der Erhéhung der Bandliicke von PbggsSro04sSe gegeniiber PbSe. Mit einem Streuparameter-
wert von 0 ergeben sich die in Abb.6.26 dargestellten Werte des Ladungstragerbeitrags zur War-
meleitfahigkeit und der Gitterwarmeleitfahigkeit als Funktion der Temperatur.
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Abbildung 6.26: Temperaturabhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit und des Ladungstragerbeitrags zur
Warmeleitfahigkeit von Schichten quasi-binarer Bleisalzverbindungen. In der Legende ist die Ladungs-
tragerkonzentration fir Raumtemperatur angegeben. Zum Vergleich sind Literaturdaten von n-PbTe- und
PbSe-Massivmaterial mit dargestellt.

Die fir quasi-binare Bleisalzverbindungen erwartete Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit
Iasst sich flr alle Proben erkennen. Fir die Pb4,Sr,Se-Schichten zeigt die p-dotierte Probe eine
starkere Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit, was auch auf die hohere Dotierung und da-
mit stérker ausgepragte Storstellenstreuung zuriickgefihrt werden kann. Gegeniiber PbSe-Mas-
sivmaterial ist die Gitterwarmeleitfahigkeit der p-Pbg g57Srp 043S€-Probe 1652 um ca. 45% und die
der n-Pby g6Srg 04Se-Probe 1679 zwischen (20 - 30)% kleiner. Im Vergleich zu den untersuchten
PbSe-Schichten zeigt sich fir die Probe 1652 eine geringere Reduzierung von ca. 30% relativ
zur p-PbSe-Probe 1624. Fir die n-leitende Probe 1679 lasst sich eine um (30 - 40)% geringere
Gitterwarmeleitfahigkeit feststellen. Die Gitterwarmeleitfahigkeit von PbSeqosTegoe relativ zu
PbTe-Massivmaterial mit 20% ahnlich stark reduziert, siehe Abb.6.4.

Die Gitterwarmeleitfahigkeit der n-Pbg gsEug g4 Te-Probe 614 hat ein Temperaturverhalten dhnlich
dem der n-PbTe-Schichten, die Werte sind aber um bis zu 40% geringer. Nach GI.5-27 setzt
sich der Streuquerschnitt fir Punktdefektstreuung aus zwei Termen zusammen, dem Beitrag
lokaler Kompressibilitats- und dem der Dichteschwankungen. Blei und Europium unterscheiden
sich in ihren Atommassen weniger im Vergleich zu Blei und Antimon. Anders liegen die Verhalt-
nisse bei den kovalenten Radien, fir den Blei und Antimon fast den gleichen Wert annehmen.
Setzt man als dominanten Beitrag zur Punktdefektstreuung die Streuung an lokalen Kompressi-
bilitdtsschwankungen voraus, erwartet man fir PbgygsEugosTe die geringere Gitterwarmeleit-
fahigkeit im Vergleich zu Pbg g4Sng o4 Te. Polykristallines Pbgg5Sng o5 Te-Massivmaterial, Abb.6.6,
zeigt mit einem Raumtemperaturwert von 1.7 W/ m-K die héhere Gitterwarmeleitfahigkeit. Zu-
satzlich kann die hohe Dotierung der Probe 614 zur starkeren Reduzierung der Gitterwarmeleit-
fahigkeit beitragen.
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Mit Abb.6.6 lasst sich fir PbggoSrg10Te ein Raumtemperaturwert von ~1.3 W/ m-K fir die Gitter-
warmeleitfahigkeit abschatzen. Setzt man fir die Abhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit vom
Mischungsparamter die fiir PbSe,Te,, voraus, Abb.6.4, erwartet man fir das hier verwendete
Barrierenschichtmaterial Pbg g1Srg 19 Te eine Gitterwarmeleitfahigkeit im Bereich von ~1 W/m(K.

6.3 Messungen an MQW- und Ubergitterstrukturen

Fir die experimentell zugangliche Warmeleitfahigkeit eines Schichtstapels bestehend aus je-
weils einer Anzahl m von Well- und Barrierenschichten ergibt sich mit dem Modell der Parallel-
schaltung des Warmewiderstandes der Einzelschichten die folgende Abhangigkeit von der
Warmeleitfahigkeit « der Well- und der Barrierenschicht:

m
well well bar bar
E K" d k7 d ell  ywell | _bar yb
i i i i well well bar bar we we bar ar
; m- (" d"" + k" d K" d e +k7d,
K = i=1 y — ( y ) — ges y ges (6_5)

Dabei bezeichnet d die Gesamtschichtdicke des Schichtstapels und d; die Dicke der Well- bzw.
der Barrierenschicht.

Die Warmeleitfahigkeit setzt sich aus den Beitrdgen des Gitters und der Ladungstrager additiv
zusammen. Im Weiteren werden Elektronen als Ladungstrager vorausgesetzt. Der Beitrag der
Ladungstrager zur Warmeleitfahigkeit xex berechnet sich mit dem Wiedemann-Franz-Gesetz
nach Gl.1-37.e. Fir Warmeleitfahigkeit gilt:

K= KGitter + Kelek (6-6)

Die elektronische Warmeleitfahigkeit eines Schichtstapels wird analog zu den oben gemachten
Uberlegungen mit folgender Abhangigkeit von der jeweiligen elektronischen Warmeleitfahigkeit
der Well- und der Barrierenschicht berechnet:

m m
well well well bar bar bar
ZL,' ‘O, -T- di + ZL, O T- d,‘ Lwell L ywell T-d
P il _Lop "Oyp
elek — -
d d

well bar bar bar
e+ Ly osy cTed

ges ges

well well bar bar
Kelek,ZD : dges + Kelek,3D d ges (6_7)
Kelek =

Fir MQW-Strukturen ist wegen des in der Wellschicht auftretenden Ladungstrager-Confine-
ments fur die zugehdrige elektrische Leitfahigkeit bzw. die Lorenz-Zahl die 2-dimensionale For-
mulierung zu nehmen. Da die Barrierenschichten i.A. dick ausgelegt werden, kann fur diese die
3-dimensionale Leitfahigkeit angesetzt werden. Mit der Annahme, dass die Werte der Lorenz-
Zahl fir die Well- und Barrierenschicht sich nicht wesentlich unterscheiden, ergibt sich fur GI.6-7
die Naherung:

well well well bar bar bar well bar
_ LZD "Oyp * T- dng + L3D "O3p - T-d ges Lwe// . well dgL’S + bar dgm T = Lwell . .T (6_8)
Koo = d R Lyp (O;yp d Os3p d )T =Lj, Oexp

Zu gegebener Temperatur berechnet sich die elektronische Warmeleitfahigkeit einer MQW-
Struktur aus dem Temperaturwert, dem experimentell ermittelten elektrischen Leitfahigkeitswert
Cexp UNd der berechneten 2D-Lorenz-Zahl. Wegen der stark reduzierten elektrischen Leitfahig-
keit in Pbgg(Srg49Te lasst sich fur die elektronische Warmeleitfahigkeit der Barrierenschicht ein
Wert kleiner als 0.1 W/ m(K abschatzen. Die Bestimmung der 2D-Lorenz-Zahl erfolgt mit den
Berechnungen von Sur [Sur00] unter Verwendung der 2D-Ladungstragerkonzentration und der
Wellschichtdicke.

Seite 221



6.3.1 Well- und barriere-dotierte n-PbTe/Pbgg1Sry.19Te-MQW-
Strukturen

Die folgenden Ergebnisse der Warmeleitfahigkeit von well- und barriere-dotierten MQW-Struk-
turen wurden alle mit der Messmethode der Direktkontaktierung ermittelt. Die in Abb.6.27 darge-
stellten Ergebnisse stammen von Messungen an epitaktisch gewachsenen (111)-orientierten
MQW-Strukturen der Materialzusammensetzung PbTe / PbggSrg19T€ an von Beyer hergestell-
ten Proben [BeyO1]. Die untersuchten Proben MQW 088, MQW 090 und MQW 092 besitzen
nahezu gleich dicke Barrierenschichten, unterscheiden sich aber bzgl. der Wellschichtdicke und
der Anzahl der Perioden. Mit einem Raumtemperaturwert von 1.210"° cm™ ist die 2D-Ladungs-
tragerkonzentation fur alle Strukturen gleich. Aufgrund unterschiedlicher Wellschichtdicken vari-
iert der Uber die Gesamtstruktur gemittelte Sr-Gehalt und die 3D-Ladungstragerkonzentration
mit Werten von (1-4)10" cm™. Die Gesamtschichtdicke betragt zwischen 2.6 pm und 2.8 um.
Die barriere-dotierte MQW 241 hat eine Gesamtschichtdicke von 3.34 um, eine 2D-Ladungstra-
gerkonzentration von 510" cm™. Die Uber die Gesamtstruktur gemittelte Ladungstragerkonzen-
tration ist 210" cm™. Der dargestellte Temperaturgang ist der aus zwei Messungen gemittelte
Verlauf.

Um festzustellen, inwieweit sich die ermittelte Warmeleitfahigkeit durch Massivmaterialdaten
beschreiben lasst, ist der nach dem Stapelmodell mit der jeweiligen Schichtdicke der betrachte-
ten Struktur berechnete Temperaturgang gemafR GI.6-9 gezeigt. Fir die Warmeleitfahigkeit der
Massivmaterialien werden die Ergebnisse der n-PbTe-Probe 080 und der n-Pbg g1Sr 04Se-Probe
1679 verwendet:

PbTe  gwell Pbyg1Srp04Se bar
K d tK (d + dBuf}‘ér)
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Abbildung 6.27: Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit well- und barriere-dotierter n-PbTe/Pbg g1Sro.19Te-
MQW-Strukturen. Die Well- und die Barrierenschichtdicke sowie die Anzahl m der Perioden und der tber
die Gesamtprobe gemittelte Sr-Gehalt sind angegeben. Der nach dem Stapelmodell fiir die jeweilige Struk-
tur berechnete Termperaturgang der Warmeleitfahigkeit ist dargestellt. Zum Vergleich ist die Warmeleit-
fahigkeit der n-Pbg 96Sro.04Se-Probe 1679 gezeigt.

Mit Reduzierung der Wellschichtdicke und steigendem Anteil der Barrienschicht zur Gesamt-
struktur erwartet man aufgrund verstarkter Grenzflachen- und Punktdefektstreuung der Phono-
nen und der Ladungstrager eine Abnahme der Warmeleitfahigkeit, was sich in den Messwerten
der MQW-Strukturen wiederfindet. Wegen nahezu identischer Barrierenschichtdicken ist fur die
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well-dotierten Strukturen die Abnahme der Warmeleitfahigkeit im Wesentlichen durch die Redu-
zierung der Wellschichtdicke hervorgerufen. Fir Wellschichtdicken, bei denen eine Verringe-
rung der Warmeleitfahigkeit aufgrund von Grenzflachenstreuung vernachlassigt werden kann,
erwartet man die Temperaturabhangigkeit des Massivmaterials. Ist die Dicke der Wellschicht
vergleichbar mit der mittleren freien Weglange von PbTe- bzw. Pbgg;Srg19Te-Massivmaterial,
verursacht die Grenzflachenstreuung nicht nur eine Reduzierung der in-plane-Warmeleitfahig-
keit der Einzelschichten, sondern kann durch die Verringerung von Transmissionsprozessen zu
einer weiteren Reduzierung fuhren.

Die Warmeleitfahigkeit aller Proben nimmt mit zuehmender Temperatur ab. Mit Ausnahme der
MQW 090 ist sie fur alle Strukturen oberhalb Raumtemperatur nahezu konstant. Im Vergleich zu
den an den n-PbTe-Schichten ermittelten Ergebnissen ist die Temperaturabhangigkeit weniger
stark ausgepragt und lasst sich auch auf den Beitrag der quasi-binaren Materialkomponente
zurUckfuhren. Die Temperaturabhangigkeit ist &hnlich der an der Pbg gsSro 04Se-Schicht ermittel-
ten. Fur die well-dotierten Strukturen nimmt die Warmeleitfahigkeit mit Reduzierung der Well-
schichtdicke und steigendem mittlerem Sr-Gehalt ab.

Die je nach Dimensionierung der Well- und Barrierenschicht in der MQW-Struktur unterschied-
lich stark auftretenden Streueffekte fihren zu einer Abnahme der Warmeleitfahigkeit aufgrund
der Reduzierung der elektronischen Warme- und Gitterwarmeleitfahigkeit. Die Ladungstrager-
beweglichkeit der MQW-Strukturen ist gegeniber aquivalenten Pb,Sr,Te-Schichten um einen
Faktor 1.5 bis 3.7 erhoht. Die Ladungstragerbeweglichkeit der MQW 092 ist bei Raumtempera-
tur mit dem in dieser Arbeit ermittelten Wert von 450 cm?/ V(s um 30% kleiner als die Referenz-
angabe. Die MQW 090 mit einer um den Faktor 2.2 kleineren Wellschichtdicke hat mit einem
Referenzwert von 550 cm?/ V(s eine 15% geringere Ladungstragerbeweglichkeit als die MQW
092. Die MQW 088 besitzt mit 1.35 nm eine um den Faktor 5 kleinere Wellschichtdicke und mit
einem Referenzwert von 175 cm?/V's eine um fast 75% geringere Ladungstragerbeweglichkeit
als die MQW 092. Die Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit mit abnehmender Dicke
der Wellschicht driickt sich in geringeren Werten der elektronischen Warmeleitfahigkeit und da-
mit auch kleineren Werten der Warmeleitfahigkeit aus.

Gegenuber den well-dotierten Strukturen erfahren die Ladungstrager in der Wellschicht von
barriere-dotierten Strukturen eine geringere Streuung an Storstellen. Trotz der kleineren Well-
schichtdicke und dem hoheren mittleren Sr-Gehalt hat die barriere-dotiere MQW 241 mit einem
Referenzwert von 632 cm?/ Vs eine ca. 15% groRere Ladungstragerbeweglichkeit als die well-
dotierte MQW 090. Der an mehreren Proben fiir die MQW 241 bestimmte Wert ist mit 460 cm?/
Vs um etwa 27% gegenuber dem Referenzwert reduziert.

Im Vergleich zur MQW 092, deren Wellschichtdicke mit 6.66 nm im Bereich der mittleren freien
Phononenweglange von PbTe-Massivmaterial liegt, hat die MQW 090 mit weniger als halb so
dicken Wellschichten eine um 15% geringere Wéarmeleitfahigkeit. Die Dicke einer Wellschicht
der MQW 088 entspricht der Lange von 4 PbTe-Einheiten. Die Warmeleitfahigkeit dieser Struk-
tur ist um ca. 30% geringer gegentiber der MQW 092. Mit bis zu 13% kleineren Werten relativ
zur MQW 088 wird an der MQW 241 die geringste Warmeleitfahigkeit gemessen.

Alle MQW-Strukturen zeigen gegeniber den n-PbTe-Schichten eine stark reduzierte Warmeleit-
fahigkeit. Die Warmeleitfahigkeit der MQW 092 ist im Vergleich zur n-PbTe 015 (n-PbTe 080) um
durchschnittlich 22% (34%) reduziert. Die Warmeleitfahigkeit der MQW 090 ist um 35% (46%)
geringer. Fur die MQW 088 Iasst sich nahezu tiber den gesamten Temperaturbereich eine kons-
tante Reduzierung um 48% (55%) feststellen.

Die in den Stapelmodellberechnungen ermittelte Temperaturabhangigkeit liefert mit Ausnahme
der MW092 eine gute Beschreibung der Messergebnisse. Die fir die MQW 088 bzw. MQW 090
berechnete Warmeleitfahigkeit entspricht nahezu den experimentellen Ergebnissen. Demgegen
Uber ist die fur die MQW 092 berechnete Warmeleitfahigkeit um bis zu 13% kleiner als die Mess-
werte. Fur die Stapelmodellberechnung erwartet man eine gréflere Warmeleitfahigkeit im Ver-
gleich zu den experimentellen Ergebnissen. Die kleineren Werte lassen sich auch durch einen
zu gering berechneten Ladungstragerbeitrag zum Warmetransport erklaren.
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Mit dem bei der Warmeleitfahigkeitsmessung ermittelten Temperaturgang des Widerstandes
Runb, wird die elektrische 3D-Leitfahigkeit osp (= cexp) bestimmt. Die ermittelten Werte sind in
Abb.6.28 als Funktion der Temperatur gezeigt und weichen um (17 - 30)% von den Referenz-
werten ab.
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Abbildung 6.28: Temperaturabhangigkeit der aus der Widerstandsmessung ermittelten elektrischen Leit-
fahigkeit als Funktion der Temperatur. Die Referenzwerte aus [Bey01] gelten fiir Raumtemperatur.

Die Berechnung der elektronischen Warmeleitfahigkeit nach GI.6-8 erfolgt mit der ermittelten
elektrischen Leitfahigkeit 0ex, und den Werten der 2D-Lorenz-Zahl aus [Sur00]. Die von Sur fir
PbTe/Pbggo7EUq 073 TE-MQW-Strukturen durchgefiihrten Berechnungen bericksichtigen die Bei-
trage der besetzten Subbander zur elektronischen Warmeleitfahigkeit. Fir die relevanten Well-
schichtdicken und Ladungstragerkonzentrationen werden Werte zwischen (2.0-2.85) 10 V?/K?
angegeben. Die damit berechnete Warmeleitfahigkeit der Ladungstrager und die daraus resul-
tierende Gitterwarmeleitfahigkeit ist in Abb.6.29 gezeigt. Wegen der geringen elektrischen Leit-
fahigkeit der MQW 088 und MQW 241 kann der elektronische Beitrag zur Warmeleitfahigkeit
vernachlassigt werden (keex < 0.05 W / miK). Der fir die jeweilige Struktur nach dem Stapel-
modell bestimmte Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit ist dargestellt. Dabei werden die
Ergebnisse der PbTe 080 und der PbggsSrp04Se 1679 eingesetzt. Da der mittlere Sr-Gehalt der
MQW-Strukturen variiert und im Vergleich zur Probe 1679 deutlich héher ist, wird in einer weite-
ren Berechnung flir die Barrierenschicht die Gitterwarmeleitfahigkeit in der GrélRenordnung der
MQW 088 ange-setzt.

Bei Raumtemperatur liegt die miitlere freie Phononenweglange von n-PbTe-Massivmaterial im
Bereich von 7 nm. Alle betrachteten MQW-Strukturen besitzen Wellschichtdicken, die vergleich-
bar bzw. kleiner sind, so dass von einer starken Streuung der Phononen an den Grenzflachen
auszugehen ist. Diese fihrt nicht nur zu einer reduzierten Gitterwarmeleitfahigkeit, sondern
bewirkt auch eine schwacher ausgepragte Temperaturabhangigkeit. Wegen des nahezu tempe-
raturunabhangigen Warmebeitrags der Ladungstrager ist die Temparaturabhangigkeit der Gitter-
warmeleitfahigkeit gleich der der Warmeleitfahigkeit. Alle Strukturen zeigen Uber einen weiten
Temperaturbereich eine mit steigender Temperatur abnehmende Gitterwarmeleitfahigkeit. Mit
Reduzierung der Wellschichtdicke und steigendem mittlerem Sr-Gehalt verringert sich die Gitter-
warmeleitfahigkeit.

Nach GI.6-9 fuhrt die Reduzierung der Wellschichtdicke zu einem prozentualen Anstieg des Bei-
trags der Barrierenschicht zur Warmeleitfahigkeit. Bei Vernachlassigung der Grenzflachenstreu-
ung und vernachlassigbar dinnen Wellschichten, erwartet man, dass die MQW-Struktur den
Wert der Gitterwarmeleitfahigkeit vom Barrierenschichtmaterial (ca. 1-1.2 W/m-K) annimmt.
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Abbildung 6.29: Elektronische Warme- und Gitterwarmeleitfahigkeit von n-PbTe / Pbg g1Sro.10Te-MQW-
Strukturen als Funktion der Temperatur. Die nach dem Stapelmodell mit den Geometriedaten der MQW-
Strukturen durchgefiihrten Berechnungen sind dargestellt. Die Geometriedaten und der Uber die Gesamt-
struktur gemittelte Strontiumgehalt sind angegeben.

Die gegenlber den n-PbTe-Schichten veranderte Temperaturabhangigkeit der Gitterwarmeleit-
fahigkeit der MQW-Strukturen hat mehrere Ursachen. Die quasi-binaren Materialsysteme haben
aufgrund der verstarkten Streuung an Punktdefekten eine schwachere Temperaturabhangigkeit,
siehe Abb.6.6. Auch bedingt die Grenzflachenstreuung eine Abschwachung der Temperaturab-
hangigkeit. Experimentell wird die Abnahme der Temperaturabhangigkeit der in-plane-Warme-
leitfahigkeit z.B. aufgrund der Streuung an Korngrenzen in diinnen Biy,Sb,-Schichten verifiziert
[V6I87]. Fir Ubergitter, deren Schichten so dick sind, dass Massivmaterialeigenschaften voraus-
gesetzt werden kénnen, sind in Kapitel 5 (GaAs / AlAs-Ubergitter, Abb.5.26, Abb.5.27) Berech-
nungen der Gitterwarmeleitfahigkeit gezeigt. Abhangig von der Rauhigkeit der Grenzflachen und
damit des Spiegelparameterwertes Iasst sich ein verandertes Temperaturverhalten der Gitter-
warmeleitfahigkeit erkennen. Die geringste Temperaturabhangigkeit ergibt sich fir vollstandig
diffuse Grenzflachenstreuung.

Fir die untersuchten PbTe-Schichten wird eine spiralartig wachsende Terrassenstruktur mit ei-
ner Stufenhdhe von ca. 0,4 nm angegeben [Bey01]. Fur die Pbg g1Srg 19Te-Schichten wird wegen
inselférmigem Schichtwachstum eine ungeordnetere Oberflachenstruktur ermittelt. Fir PbTe /
Pbg.g2Eug 0s Te-Strukturen wird eine durchschnittliche Rauhigkeit in lateraler Richtung von 0.1 nm
auf 1 nm Lange genannt [Spr04]. Untersuchungen an AlAs / AISb-Ubergittern [Bor02] zeigen,
dass Diffusionsprozesse zu einer Rauhigkeit der Grenzflachen von bis zu 2 Atomlagen fiihren
kénnen.

Setzt man fir die betrachteten MQW-Strukturen fir die Rauhigkeit einen Wert von 0.5nm an, so
ergibt sich mit GI.5-52, dass Phononen mit Wellenlangen kleiner als 7 nm an den Grenzflachen
vorwiegend diffus und Phononen mit Wellenlangen gréRer 15nm vorwiegend spiegelnd gestreut
werden. Aus Abb.5.33 ergibt sich, dass im Raumtemperaturbereich 80% des Warmetransports
durch Phononen mit Wellenlangen zwischen 0.7 nm und 2 nm erfolgt. Somit ist in den MQW-
Strukturen von tGberwiegend diffus gepragter Grenzflachenstreuung auszugehen.

Die bisher genannten Streumechansimen kénnen die fur die MQW-Strukturen ermittelte Gitter-
warmeleitfahigkeit zumindest teilweise erklaren. Wegen der geringen Dicke der PbTe-Bereiche
z.B. entspricht eine Wellschichtdicke der MQW 090 der Lange von 9 PbTe-Einheiten Iasst sich
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die Annahme eines massivmaterialdhnlichen Phononenspektrums nur mit gewissen Vorausset-
zungen aufrecht erhalten. Quantenmechanische Interferenzeffekte, die zur Anderung der an-
gesetzten Massivmaterialeigenschaft (Phononenspektrum) flhren, treten auf, wenn die Periode
vergleichbar oder kleiner ist als die Wellenlangen der zum Warmetransport beitragenden Pho-
nonen, hier (0.7 - 2) nm, und keine diffuse Grenzflachenstreuung die Interferenz zerstort. Fur die
vorliegenden PbTe-MQW-Strukturen kann aufgrund der Grenzflachenrauhigkeit und dem Bei-
trag diffuser Grenzflachenstreung von quantenmechanischen Interferenzeffekten abgesehen
werden.

Im Vergleich zur MQW 092 zeigt die MQW 090 mit einer um den Faktor 2,2 kleineren Well-
schichtdicke eine bis zu 17% geringere Gitterwarmeleitfahigkeit. Die Gitterwarmeleitfahigkeit der
MQW 088 mit um einen Faktor 5 diinneren Wellschichten ist um 24% reduziert. Die am stark-
sten reduzierte Gitterwarmeleitfahigkeit wird fur die MQW 241 ermittelt. Oberhalb Raumtempe-
ratur sind die Werte um bis zu 10% geringer im Vergleich zur MQW 088.

Vergleicht man die Ergebnisse mit denen der n-PbTe-Schichten in Abb.6.13, &8sst sich fur die
Gitterwarmeleitfahigkeit der MQW 092 mit einer Wellschichtdicke im Bereich der MFP von PbTe-
Massivmaterial eine gemittelte Reduzierung von 27% feststellen. Die Verringerung der Well-
schichtdicke auf die Halfte der MFP in der MQW 090 verursacht eine Reduzierung der Gitter-
warmeleitfahigkeit von ca. 36%. Die MQW 088 mit Wellschichtdicken, die einem Viertel der MFP
entsprechen, hat im Vergleich zu den Schichten eine ca. 45% geringere Gitterwarmeleitfahig-
keit. Eine ahnlich hohe Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit zeigen Untersuchungen an
einem symmetrischen n-Bi,Tes/ Bix(Se s3Teos7)s-Ubergitter mit 2 nm dicken Schichten [Nur01],
siehe Kapitel 6.4.

Die Berechnungen nach dem Stapelmodell ergeben ein einheitliches Temperaturverhalten, das
mit dem experimentell ermittelten Gbereinstimmt. Nimmt man in der Berechnung fir die Gitter-
warmeleitfahigkeit des Barrierenschichtmaterials die Werte der MQW 088 - in Abb.6.29 mit
Stapelmodell Pbg g1Srg.19Te bezeichnet - 1asst sich eine weitgehend Ubereinstimmende Beschrei-
bung der experimentell ausgewerteten Daten erreichen. Jedoch erwartet man bei Verwendung
von PbTe-Massivmaterialdaten, dass die nach dem Stapelmodell berechneten Werte gréRer
sind, als die experimentell an einem Schichtstapel aus dinnen Einzelschichten ermittelten
Werte. Auch im Vergleich zur Gitterwarmeleitfahigkeit von PbggoSng 1oTe- bzw. PbSeg 15Teg g5-
Massivmaterial mit 1.5 W/ miK bzw. 1.25 W/ miK, Abb.6.6, liegen die Werte der MQW-Struk-
turen teiweise signifikant hdher. Ein Grund fur diese Erhdhung kann ein zu gering berechneter
Ladungstragerbeitrag zur Warmeleitfahigkeit sein.

6.3.1.1 Gitterwarmeleitfahigkeit der idealen MQW-Struktur

In der Berechnung der elektronischen Warmeleitfahigkeit wird die experimentell ermittelte elek-
trische Leitfahigkeit der Gesamtstruktur verwendet. Wie von Beyer gezeigt und in Kapitel 3.6.1
dargestellt, liegt in den well-dotierten MQW-Strukturen ein Ladungstrager-Confinement vor, d.h.
die Ladungstrager sind auf den Bereich der Wellschichten eingeschrankt. Berilicksichtigt man
dies in der Berechnung der Ladungstragerkonzentration, muss anstatt der Gesamtschichtdicke,
die Gesamtwellschichtdicke verwendet werden. Die damit berechnete Ladungstragerkonzentra-
tion bezeichnet man als 2D-Ladungstragerkonzentration und die entsprechende elektrische Leit-
fahigkeit als 2D-Leitféahigkeit. Die im Vergleich zur elektrischen 3D-Leitfahigkeit um den Faktor
(dwen + doar) / dwen hdhere 2D-Leitfahigkeit fihrt zu einem héheren Beitrag der Ladungstrager zur
Warmeleitfahigkeit und damit zu einer kleineren Gitterwarmeleitfahigkeit, Abb.6.30, im Vergleich
zu den zuvor gezeigten Ergebnissen. Fir die Stapelmodellberechnung wird nun anstatt des
Massivmaterialwertes die in Abb.6.30.a gezeigte Gitterwarmleitfahigkeit fir die unterschiedlich
dicken n-PbTe-Schichten verwendet. In der mit GI.5-40 (ersten beiden Terme) berechneten
Gitterwarmeleitfahigkeit ist die Reduzierung durch Grenzflachenstreuung bertcksichtigt.

Die Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit mit abnehmender Wellschichtdicke ist nicht mehr
eindeutig gegeben. Obwohl die MQW 090 im Vergleich zur MQW 088 und MQW 241 die dickeren
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Wellschichten hat, wird nun eine geringere Gitterwarmeleitfahigkeit bestimmt. Obwohl! die elek-
trische 2D-Leitfahigkeit der MQW 090 um 25% kleiner ist gegenliber der MQW 092, fiihrt der
héhere Wert der Lorenz-Zahl zu einem ahnlich hohen Ladungstragerbeitrag zur Warmeleitfahig-
keit, der die starke Reduzierung verursacht. Fur die MQW 241 bzw. MQW 088 ist der elektro-
nische Beitrag zur Warmeleitfahigkeit um mindestens einen Faktor 2 bzw. 3 kleiner.

In [Sur00] werden fir die vorliegenden Strukturen und die betrachtete 2D-Ladungstragerkon-
zentration mit zunehmender Wellschichtdicke ein abnehemder elektronischer Warmebeitrag mit
Werten von (1.6-1.2) W/m-K berechnet.

= MQW092: d,,=6.66nm; d,, =14.6nm; Sr: 13.0% Stapelmodel
n- r e
e MQW090: d , =3.01nm; d_ =14.2nm; Sr:15.7% ﬂ”ul.\jIEQV%MOQZ
195 — * MQw088: d = 1.35nm; d,_=14.9 nm; Sr: 17.4% — ---- MQW 090 [T
180 r v MQW 241: dweﬂ= 1.90 nm; dbar=39.5 nm; Sr: 18.0% ----MQW 088 || 1
. - ‘"‘—-\__\ Einzelschicht k
g 1.65 T R E— —+— n-Pb Sr, .Se 1679 M
1.50 Hr——f=v B
S ~~ -] -
~ 1.20 -M% R TR i . e BT s T
. = —
o | N P T
5 1.05 T P St e e st 2
5-4@ ' - ° Nv\V 4
0.90 [ === s T |y Wy~ TV
: e R A oo LA 0
—~ r B2 |m gy o o B | gm oY @ E’m Py G 4
% 0.75 B LN T— - = mEmEggmm
= Fl = MQw 092 R LT PR S ohEe =
Z 060 = mawo90o —
Fl ox Maw 088 i
% 045 1 » maw 241
£ 030 x , —
@ o5 L HOomR e o wom mon| R el o AR AT | X | .
N .
% r i
0.00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360
Temperatur (K)

Abbildung 6.30: Elekironische Warme- und Gitterwarmeleitfahigkeit von n-PbTe / Pbg g1Sro.19Te-MQW-
Strukturen als Funktion der Temperatur. Die nach dem Stapelmodell mit den Geometriedaten der MQW-
Strukturen durchgefiihrten Berechnungen sind dargestellt.

—=»—n-PbTe 015
3.00 | ' Berechnung: p = 0.8, mfp =7 nm ]
2.75 d=6,66nm ——d=300nm ——d=1,35nm [
2.50 e ——
o \\\ T ——a — E
2.25 — S
N \\\\ I -n |
2.00 —
—
—_~ - \ -
¥ 175 —
-~ 1.50 e —
R e e B B 7 &
2 I TPt aa Abass s fade gt ]
§ 1.00 —— o
) L _
0.75 = MQWO092 [
I R R R R R R Beelht Stapelmodell | ]
0.50 | 4 MQW 088 ]
0.25 --«-- Stapelmodell |-
bl Lot b T T T

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360
Temperatur (K)

Abbildung 6.30.a: Berechnete Gitterwarmeleitfahigkeit von unterschiedlich dicken n-PbTe-Schichten unter
Beriicksichtigung der Grenzflachenstreuung. Als Massivmaterialwert wird die experimentell ermittelte
Gitterleitfahigkeit der n-PbTe-Schicht 015 verwendet. Die Schichtdicke d ist in der Legende angegeben.
Zuséatzlich sind die experimentell ermittelten Ergebnisse der MQW 092 und der MQW 088 und die ent-
sprechenden Berechnungen nach dem Stapelmodell dargestellit.
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Obwohl in den Stapelmodellberechnungen die reduzierte Gitterwarmeleitfahigkeit fur die PbTe-
Schichten verwendet wird, liegen nun die Kurven oberhalb der Auswertungen der experimentell
bestimmten Temperaturgdnge, Abb.6.30.

Nimmt man flr die Gitterwarmeleitfahigkeit von Pbg g Srg19Te einen Wert von 1 W/ m-K an und
vergleicht die Warmeleitwerte von Barrieren- und Wellschicht der MQW 241 bzw. MQW 088 so
zeigt sich, dass der Warmetransport zu mehr als 85% Uliber die Barrierenschichtbereiche erfolgt.
Die im Vergleich zu den in Abb.6.30 mit einer um 20% reduzierten Gitterwarmeleitfahigkeit des
Barrierenschichmaterials durchgefiihrten Stapelmodellberechnungen ergeben fur die MQW 092
und MQW 088 eine gute Beschreibung der experimentellen Ergebnisse, siehe Abb.6.30.a.

Setzt man das Ladungstrager-Confinement voraus, dann Iasst sich die relativ geringe Reduzie-
rung der Warmeleitfahigkeit dieser Strukturen durch den hohen Beitrag der Ladungstrager zum
Warmetransport erklaren. Zusatzlich fiihrt der mit abnehmender Wellschicht starker beitragende
Warmetransport Uber die breiten Barrierenschichten aufgrund fehlender Grenzflachenstreuung
zu keiner zusatzlichen Reduzierung der Warmeleitfahigkeit des Barrierenschichtmaterials.

6.3.2 n-PbSeleo_358r0_15Te - und n-PbTeIPbo_ngUo_osTe-MQW-
Strukturen

Um die Warmeleitfahigkeit von MQW-Strukturen mit unterschiedlichem Barrierenschichtmaterial
vergleichen zu kénnen, wurden Messungen an zwei n-PbTe / Pbg goEug osTEe-MQWs (MQW 895,
MQW 902) von Springholz [Spr98] und der n-PbSe/Pby g5Srq.15Se-MQW 1701 von Beyer, durch-
gefiihrt. Die PbTe-Ubergitter besitzen gleiche Strukturdaten, unterscheiden sich aber im Dotier-
profil. Die MQW 895 ist Uber die Gesamtstruktur homogen dotiert, bei der MQW 902 ist die
Dotierung auf die Barrierenschichten beschrankt. Die Anzahl der Perioden betragt jeweils 120.
Eine Periode setzt sich aus einer 2 nm dicken PbTe- und einer 40 nm dicken PbggEugosTe-
Schicht zusammen. Mit einer 0.15 ym dicken PbggsEug 15Te-Aufwachsschicht ergibt sich eine
Gesamtschichtdicke von 5.2 um. Die Potentialtopftiefe betragt 170 meV. Die Ladungstrager-
beweglichkeit der MQW 902 ist mit 265 cm?/V-s um 35% grosser im Vergleich zur MQW 895.
Die n-PbSe-MQW 1707 ist homogen dotiert, hat eine Gesamtdicke von 1.68 ym und setzt sich
aus 50 Perioden zusammen. Eine Periode besteht aus einer 3nm dicken PbSe- und einer 25nm
dicken Pbg g5Srg 15Se-Schicht.

Die mit Direktkontkaten ermittelte Warmeleitfahigkeit der MQW 895 und MQW 902 bzw. die mit
einer Sensorschicht ermittelte Warmeleitfahigkeit der MQW 1707 ist in Abb.6.31 dargestellt.

Fir die Warmeleitfahigkeit der beiden PbTe-MQW-Strukturen wird die gleiche Temperaturab-
hangigkeit festgestellt, die vergleichbar ist mit der an den n-PbTe-Schichten gemessenen. Mit
steigender Temperatur nimmt die Warmeleitfahigkeit ab. Uber einen weiten Temperaturbereich
hat die barriere-dotierte MQW 902 eine um durchschnittlich 8% héhere Warmeleitfahigkeit im
Vergleich zur homogen-dotierten MQW 895. Mit einem Raumtemperaturwert von 1.83 W/ m-K
ist die Warmeleitfahigkeit dieser Struktur gleich der der n-Pbg gsEug 04 Te-Schicht614.

Die gemal dem Stapelmodell mit den Daten der angegebenen Schichtproben berechnete War-
meleitfahigkeit liegt um maximal 10% Uber den Werten der MQW 902. Gegenuber ahnlich hoch
dotierten n-PbTe-Schichten ist die Warmeleitfahigkeit der MQW 902 um durchschnittlich 33%,
die der MQW 895 um 38% reduziert.

Die gegeniiber den well-dotierten n-PbTe/Pbg g1Srg 19Te-MQWs um den Faktor 2.6 dickeren Bar-
rierenschichten pragen die Warmeleitfahigkeit der MQW 902 und MQW 895. Mit den in Abb.6.27
dargestellten Ergebnissen der MQW 090 und MQW 088 ergibt sich eine mittlere Warmeleitféhig-
keit von 1.7 W/m-K bei 270 K und 1.45 W/ m-K bei 340 K. Trotz des um einen Faktor 2.2 gerin-
geren Anteils des Substitutionsmaterials ist die Warmeleitfahigkeit dieser mit Europium herge-
stellten Strukturen nur um maximal 17% hoher bzw. im oberen Temperaturbereich vergleichbar
hoch, bei ahnlichen Werten der 3D-Leitfahigkeit.
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Die Warmeleitfahigkeit der n-PbSe / Pbg g5Srg.15sSe-MQW 1707 besitzt dhnlich den Ergebnissen
der n-Pbg g6Sro04Se-Schicht 1679 eine sehr schwach ausgepragte Temperaturabhangigkeit und
ist um ca. 20% kleiner. Mit 1 W /m(K zeigt diese Probe die geringste Warmeleitfahigkeit der
unter-suchten Ubergitterstrukturen. Die Verwendung einer Sensorschicht zur Bestimmung der
Warmeleitfahigkeit erfordert, dass die Probe mindestens einen Faktor 5 groReren Wert «(d hat.
Fiir die 10%-Sensorschicht hat kd einen Raumtemperaturwert von 0.55110° W /K gegeniiber
1.710° W/K fiir die MQW 1707. Die reduzierte Messgenauigkeit kann somit Ursache fir eine
zu klein bestimmte Warmeleitfahigkeit sein.
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Abbildung 6.31: Warmeleitfahigkeit von unterschiedlich dotierten n-PbTe / Pbg g2Eup.0sTe- und einer
n-PbSe / Pbo.gsSro.15Se-MQW als Funktion der Temperatur. Zum Vergleich sind die Warmeleitfahigkeit
einer n-PbTe- und einer n-PbggsEuo0sTe-Schicht dargestellt. Die Well- und Barrierenschichtdicke sowie
die Raumtemperaturwerte der 3D-Ladungstragerkonzentration und der Uber die Gesamtstruktur gemittelte
Wert des Sr- bzw. Eu-Gehalts sind angegeben.

Die Berechnung der elektronischen Warmeleitfahigkeit erfolgt mit den Werten der elektrischen
Leitfahigkeit, dargestellt in Abb.6.32.
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Abbildung 6.32: Elektrische Leitfahigkeit der n-PbTe /Pbg g2Euo.0sTe-MQWSs als Funktion der Temperatur.
Als ideale MQW-Struktur ist fir die MQW 902 zusatzlich die 2D-Leitfahigkeit gezeigt.
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Die ermittelte Leitfahigkeit ist im Vergleich zu den Referenzwerten um 28% (MQW 902) bzw. um
9% (MQW 895) reduziert. Die geringe 3D-Leitfahigkeit mit Referenzwerten von 14,4 (Q-cm)’1 fur
die MQW 902 bzw. 68,5 (Q-cm)” fiir die MQW 895 und 7 (Q-cm)™ fiir die MQW 1707 fiihrt zu
einem vernachlassigbaren Ladungstragerbeitrag.

Fir die MQW 902 und MQW 1707 wird ein Ladungstrager-Confinement angenommen [Spr98],
[Bey01]. Entsprechend erfolgt die Berechnung der elektronischen Warmeleitfahigkeit. Mit den
Werten der 2D-Ladungstragerkonzentration und der Wellschichtdicke lassen sich aus [Sur00] fur
die 2D-Lorenz-Zahl Raumtemperaturwerte von 2.6-10°V?/K? und 2.75-10° V?/K? bestimmen.
Nimmt man fir die MQW 895 einen vollstandigen Ladungstransfer in die Wellschichten an, er-
gibt sich eine 2D-Ladungstragerkonzentration von 5-10'° cm™. Setzt man fiir diese Struktur die
in Abb.3.39 gezeigten Energieniveaus voraus, missen auch héhere, nicht im Quantentopf ge-
bundene Zustande, besetzt werden. Fir diese Probe erfolgt deshalb die Berechnung der elek-
tronischen Warmeleitfahigkeit ohne Berlcksichtigung eines Ladungstrager-Confinements.

In Abb.6.33 ist die Gitterwarmeleitfahigkeit fur ideale MQW-Strukturen im Vergleich zur Auswer-
tung mit der elektrischen 3D-Leitfahigkeit dargestellt. Flr die zuletzt genannte Auswertung repro-
duzieren sich die Werte der Warmeleitfahigkeit fur alle drei MQW-Strukturen. Vergleicht man den
Warmeleitwert von der Barrieren- und der Wellschicht unter Verwendung der Ergebnisse der
n-PbTe 015 und der n-PbggsEug o4 T€614 stellt man fest, dass 85% des Warmetransports Gber
die Barrierenschichten erfolgt. Die nach dem Stapelmodell mit den Daten der genannten Schicht-
proben berechnete Gitterwarmeleitfahigkeit ist etwas geringer im Vergleich zu den Messergeb-
nissen.
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Abbildung 6.33: Gitterwarmeleitfahigkeit von unterschiedlich dotierten PbTe- und PbSe-MQW-Strukturen
als Funktion der Temperatur. Die Berechnung des Ladungstragerbeitrags erfolgt mit der experimentell
ermittelten elektrischen Leitfahigkeit osp bzw. mit der 2D-Leitfahigkeit o2p. Zum Vergleich sind die Warme-
leitfahigkeit einer n-PbTe- und einer n-Pbg gsEuo.04Te-Schicht dargestellt. Die Well- und Barrierenschicht-
dicken sowie der liber die Gesamtstruktur gemittelte Wert des Sr- bzw. Eu-Gehalts sind angegeben.

Berlicksichtigt man aufgrund des Ladungstrager-Confinements die gréRere elektronische War-
meleitféahigkeit, kann eine Ubereinstimmende Gitterwarmeleitfahigkeit fur die MQW 902 und die
MQW 895 festgestellt werden
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6.3.3 Ubergitter

Die bisher untersuchten Ubergitterstrukturen zeichnen sich durch eine periodische Anordnung
aus einer binaren und einer quasi-bindren Materialkomponente aus. Bei geeigneter stéchiome-
trischer Zusammensetzung und Dimensionierung sowie einer optimalen Dotierung des Uber-
gitters bildet sich in der aus der binaren Materialkomponente bestehenden Schicht ein Ladungs-
trager-Confinement aus. Dies fihrt zu einem 2-dimensionalen Transportverhalten und - wie in
Kapitel 3.7.2 flr n-PbTe / Pbgg1Srg.19Te-MQW-Strukturen dargestellt - flr Strukturen mit Well-
schichten diinner als 4 nm zu einer Erhéhung des Seebeck-Koeffizienten lber den Massivmate-
rialwert bzw. zu einer Reduzierung der Warme- und der Gitterwarmeleitféahigkeit. Andererseits
ergibt die starke Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit einen 3D-Leistungsfaktor, der
signifikant kleiner ist als der von n-PbTe-Massivmaterial, Abb.3.39. Die Verringerung der Well-
und / oder der Barrierenschichtdicke bewirkt nicht nur eine Abnahme der Gitterwarmeleitfahig-
keit, sondern aufgrund der geringeren Ladungstragerbeweglichkeit auch eine Reduzierung des
elektronischen Warmebeitrags. Wegen der starkeren Abnahme des 3D-Leistungsfaktors fihrt
die Reduzierung der Warmeleitfahigkeit zu keiner Erhdhung der 3D-Guteziffer Uber den Massiv-
materialwert, der fir Raumtemperatur im Bereich von 0.38-0.45 liegt [Hik96], [Har96].

Nach Berechnungen fiir ein InAs / GaAs-Ubergitter fiihrt die periodische Anordnung der binéren
Materialkomponenten im Vergleich zu einer aquivalenten homogenen Verbindung zu einer
Erhéhung der Ladungstragerbeweglichkeit und der Warmeleitfahigkeit [Yao83]. Experimentelle
Untersuchungen der thermischen Diffusivitat fir ein aus 70 nm dicken Einzelschichten beste-
hendes AlAs / GaAs-Ubergitter bestatigen die Erhéhung der thermischen Transporteigenschaft
[Yao871], [Yu95]. Fur den Bereich unterhalb 350 K wird jedoch auch eine mit abnehmender Tem-
peratur verstarkte Reduzierung der in-plane-Warmeleitfahigkeit des Ubergitters im Vergleich zu
der nach dem Stapelmodell berechneten Warmeleitfahigkeit ermittelt, Abb.6.8. Im héheren Tem-
peraturbereich hat das Ubergitter ein dem Stapelmodell entsprechendes Transportverhalten. Die
Reduzierung der Warmeleitfahigkeit in einem Ubergitter kann zu einer Erhéhung der 3D-Giite-
ziffer Uber den Massivmaterialwert der entsprechenden homogenen Verbindung flihren.
Aufgrund der starkeren Abweichung der Gitterparameter und der Vibrationsspektren der ver-
wendeten Schichtmaterialien zeigen Si/ Ge-Ubergitter eine starke Reduzierung der cross-plane-
Warmeleitfahigkeit. Die in diesen Ubergittern u.a. aufgrund starker Gitterverspannungen auftre-
tenden Streuungen fliihren abhangig vom Wert der Periode zu einer Reduzierung der Warme-
leitfahigkeit unter die Werte von aquivalenten Legierungen [Lee97]. Fir die in-plane-Warmeleit-
fahigkeit wird bei geeigneter Dimensionierung der Ubergitter ebenfalls eine drastische Reduzie-
rung festgestellt [Ven98]. Fir ein Ubergitter mit einer Periode von 7 nm ergibt sich eine Erhé-
hung der 3D-Guteziffer mit einem Raumtemperaturwert von Z;p(T ~0.75.

Untersuchungen an symmetrischen n-Bi,Tes / Bix(Seg 12Teo gs)s-Ubergittern mit Perioden von 40
nm bis 4 nm zeigen eine nur um ca. 10% geringere Ladungstragerbeweglichkeit im Vergleich zu
den an n-Bi,Tes-Schichten ermittelten Werten. Die fir Raumtemperatur bestimmten Werte des
Leistungsfaktors liegen mit 30 pW / cm[K um maximal 30% unter dem fir n-Bi,Te3-Schichten
ermittelten Maximalwert. Die an Ubergittern mit unterschiedlichem Se-Gehalt gemessene War-
meleitfahigkeit ist kleiner als die von aquivalenten homogenen Verbindungen. Die Reduzierung
der Warmeleitfahigkeit betragt bis zu 30%, so dass im Raumtemperaturbereich die 3D-Guteziffer
den fir n-Bi,Tes;-Schichten bestimmten Maximalwert von Z;p-T = 0.6 erreicht [Nur01].

Die nachfolgenden Ergebnisse zur Warmeleitfahigkeit stammen von Messungen an zwei PbTe/
PbSeg0Tepso- (SL 326, SL 327) und einem n-PbTe/Pbgg;Sr19Te-Ubergitter, SL 321. Fiir die
mit PbSeq0Tep s als Barrierenmaterial hergestellten homogen dotierten Strukturen betragt die
Potentialtopftiefe (30 - 34) meV [Bey01]. Ein Ladungstrager-Confinement kann vernachlassigt
werden. Eine Periode der n-dotierten SL 327 besteht aus einer 2.3 nm dicken Well- und einer
1.85nm dicken Barrierenschicht, die Anzahl der Perioden ist 660. Die p-dotierte SL 326 hat mit
4.4nm nahezu doppelt so dicke PbTe-Schichten, zeigt aber eine um den gleichen Faktor redu-
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zierte Ladungstragerbeweglichkeit. Die Barrierenschichten sind 1.76 nm dick. Die Anzahl der
Perioden ist 410. Die Ladungstragerkonzentration der p-SL 326 betragt fir Raumtemperatur
p=5.510"cm™ bzw. n=5.9-10" cm™ fiir die n-SL 327. Gegeniiber vergleichbar hoch dotierten
PbTe-Schichten ist die Ladungstragerbeweglichkeit dieser Ubergitter um (20 - 25)% reduziert,
jedoch um etwa 15% hoher im Vergleich zu aquivalenten PbSe,Teq.,-Schichten.

Fir die n-SL 321 wird eine Potentialtopftiefe von 175meV angegeben. Wegen der geringen Bar-
rieren- und Wellschichtdicke besitzt diese Struktur starke Bandverbreiterungen, so dass von ge-
koppelten Potentialtdpfen auszugehen ist. Im Raumtemperaturbereich wird ein nur gering aus-
gebildetes Ladungstrager-Confinement angenommen [Bey01]. In Pb4,Sr,Te-Schichten mit Stron-
tium-Anteilen von (8-11)at% ist die Beweglichkeit gegenuber vergleichbar stark dotierten PbTe-
Schichten um einen Faktor 3 bis 9 reduziert. Demgegeniiber zeigt dieses Ubergitter mit einem
mittleren Strontiumgehalt von 5.5 at% eine nur um 35% geringere Ladungstragerbeweglichkeit.
Bei nahezu gleichem Ladungstragerkonzentrationswert wie die n-SL 327 ist die Beweglichkeit
mit 872 cm?/V-s jedoch um ca.20% kleiner.

In Abb.6.34 ist die mit Direktkontakten bestimmte Warmeleitfahigkeit gezeigt. Diese sind im Ver-
gleich zu den an einer n-PbTe- bzw. einer n-PbSe-Schicht ermittelten Messergebnissen durch
eine deutlich abgeschwachte Temperaturabhangigkeit gepragt. Nur fur die p-SL 326 wird Uber
den gesamten Temperaturbereich eine mit steigender Temperatur abnehmende Warmeleitfahig-
keit gemessen. Demgegenulber hat die n-SL 327 unterhalb 290 K ein abweichendes Verhalten.
Fur die n-PbTe / Pbgg1Srp49Te-SL 321 mit einer Dicke der PbTe-Schichten, die zwischen den
entsprechenden Werten der oben betrachteten Ubergitter liegt, wird eine konstante Warmeleit-
fahigkeit von 1.8 W/mK ermittelt.

Fur zwei Ubergitter mit 10.7 nm bzw. 5.6 nm dicken PbTe- und 1.93 nm bzw. 2.34 nm dicken
Pbg g1Srg.19Te-Schichten und nahezu gleicher elektrischer Leitfahigkeit wie die SL 321 wird von
Beyer fur die Warmeleitfahigkeit ein Raumtemperaturwert von 2.23 W/ miK bzw. 1.92 W/ miK
angegeben [Bey01].
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Abbildung 6.34: Warmeleitfahigkeit von zwei unterschiedlich dotierten PbTe / PbSeq 20Teog0- und eines
n-PbTe / Pbos1Sro.19Te-Ubergitters als Funktion der Temperatur. Zum Vergleich ist die Warmeleitfahigkeit
einer n-PbTe- und einer n-PbSe-Schicht dargestellt. Die Probenbezeichnung, die Dicke der Well- und der
Barrierenschicht sowie der Referenzwert der elektrischen Leitfahigkeit sind angegeben [Bey01].

Oberhalb 320K nimmt die Warmeleitfahigkeit der p-SL 326 Werte an, wie sie fir eine n-PbSe-
Schicht ermittelt wird und ist im Vergleich zu den Werten der n-PbTe-Schicht um durchschnitt-
lich 29% bzw. im Raumtemperaturbereich um 35% reduziert. Trotz der um einen Faktor 2 gerin-
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geren Dicke der PbTe-Schichten zeigt das n-dotierte Ubergitter mit der doppelt so groRen elek-
trischen Leitfahigkeit eine um maximal 15% geringere Warmeleitfahigkeit. Der von Beyer flr die
n-SL 327 bestimmte Raumtemperaturwert der Warmeleitfahigkeit ist mit 1.73 W/ m-K um 15%
kleiner.

Trotz der um 34% geringeren Dicke der PbTe-Schichten und der um einen Faktor 8 diinneren
PbSeg 20 Teggo-Schichten im Vergleich zur MQW 092 nimmt die Warmeleitfahigkeit der p-SL 326
ahnlich hohe Werte an und besitzt eine vergleichbare Temperaturabhangigkeit.

Ein abweichendes Verhalten lasst sich fir die Warmeleitfahigkeit der n-SL 327 im Vergleich zur
MQW 090 feststellen. Auch hier hat trotz reduzierter Einzelschichtdicken die n-SL 327 eine um
mindestens 10% groflere Warmeleitfahigkeit fir den Temperaturbereich oberhalb 290 K. Unter-
halb 280 K bildet sich mit abnehmender Warmeleitfahigkeit jedoch eine veranderte Temperatur-
abhangigkeit aus. Auch fir die n-SL 321 mit 20% dickeren PbTe-Schichten und die um einen
Faktor 10 dinneren PbygiSry19Te-Schichten im Vergleich zur MQW 090 stellt sich mit einer
nahezu konstanten Warmeleitfahigkeit ein abweichendes Temperaturverhalten ein.

Der bei der Warmeleitfahigkeitsmessung ermittelte Temperaturgang der elektrischen Leitfahig-
keit ist in Abb.6.35 dargestellt. Die fiir die beiden PbTe/PbSeq 1 Teq so-Ubergitter aus mehreren
unabhangigen Messungen ermittelte elektrische Leitfahigkeit ist im Vergleich zu den Referenz-
werten um 30% kleiner. Fir die Leitfahigkeit der n-SL 321 wird relativ zum Referenzwert ein um
maximal 6% geringerer Wert gemessen.
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Abbildung 6.35: Temperaturgang der elektrischen Leitfahigkeit der in der Legende bezeichneten Uber-
gitter. Die Referenzwerte der elektrischen Leitfahigkeit [Bey01] gelten fur Raumtemperatur.

Da fur die Proben nur die Ladungstragerkonzentration fiir Raumtemperatur vorliegt, erfolgt mit
dieser die Berechnung der Fermi-Energie unter Verwendung des entsprechenden Wertes der
Bandmasse von PbTe-Massivmaterial. Mit der Annahme, dass aufgrund des 3-dimensionalen
Transportverhaltens der dominierende Streumechanismus in den Ubergittern &hnlich dem der
PbTe-Schichten ist, ergibt sich fiir die Lorenz-Zahl ein Raumtemperaturwert von 2.1-10° /K>,
In Abb.6.36 ist der Ladungstragerbeitrag zur Warmeleitfahigkeit und der damit ermittelte Tem-
peraturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit dargestellt. Zusatzlich sind die an einer n-PbTe-Schicht
ermittelten Ergebnisse bzw. Literaturwerte von Messungen an polykristallinem PbSe,Te1.-
Massivmaterial [Dev65], [Fed03] angegeben.

Die fiir beide Ubergitter bestimmte Temperaturabhangigkeit zeigt eine gute Ubereinstimmung
mit den an PbSe,Teq,-Massivmaterial ermittelten Ergebnissen aus [Dev65], [Fed03]. Nur unter-
halb 290K besitzt die SL 327 ein abweichendes Verhalten. Fir den Temperaturbereich, in dem
eine Ubereinstimmende Temperaturcharakteristik vorliegt, Iasst sich auf den gleichen dominan-
ten Streumechanismus schliefen. Fir Substitutionsmischkristalle ist dies die Streuung an Punkt-
defekten. Zusatzlich erwartet man abhangig von der Schichtdicke und der Rauhigkeit der Grenz-
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flachen mit abnehmender Temperatur eine mehr oder weniger stark ausgepragte Streuung der
Phononen an den Grenzflachen und damit eine weitere Abnahme der Gitterwarmeleitfahigkeit.
Fir die vorliegenden Ubergitter mit Einzelschichtdicken, die kleiner als die MFP von PbTe- und
PbSe(,Teos-Massivmaterial sind, Abb.6.4, sollte die Gitterwarmeleitfahigkeit signifikant redu-
zZiert sein, wie es experimentell festgestellt wird.
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Abbildung 6.36: Gitterwarmeleitfahigkeit und Ladungstragerbeitrag als Funktion der Temperatur der an-
gegebenen PbTe-Ubergitter. Zum Vergleich ist die Gitterwarmeleitfahigkeit einer n-PbTe-Schicht und
Literaturwerte von PbSe,Te «-Massivmaterial [Dev65], [Fed03] eingetragen. Der Uber die Gesamtschicht-
dicke gemittelte Se- bzw. Sr-Gehalt ist angegeben.

Gegeniiber den PbTe-Schichten ist die Gitterwarmeleitfahigkeit der Ubergitter reduziert, nicht
aber im Vergleich zu polykristallinem PbSe,Te -Massivmaterial mit den relevanten Mischungs-
verhaltnissen. Die mit der Gitterwarmeleitfahigkeit der n-PbTe-388 und den Literaturwerten von
PbSeg0Teps0 [Devbd] durchgefiihrten Stapelmodellberechnungen liegen oberhalb der ausge-
werteten Datenséatze. Qualitativ lasst sich eine Ubereinstimmung zwischen den in Abb.6.36 dar-
gestellten Messergebnissen und Stapelmodellberechnungen und den in Abb.6.8 fiir ein GaAs/
AlAs-Ubergitter gezeigten Daten feststellen. Auch Messungen an symmetrischen Ubergittern mit
Schichtdicken der Einzellagen, die kleiner als die MFP der Massivmaterialien sind, zeigen fir
Raumtemperatur eine gréRere in-plane-Warmeleitfahigkeit im Vergleich zu Aly sGag sAs-Massiv-
material [Yao87].

Im Gegensatz zu den beiden PbTe / PbSeq»Teqs0-Ubergittern ist die Gitterwarmeleitfahigkeit
der n-SL 321 kleiner und nimmt unterhalb 345 K mit sinkender Temperatur kontinuierlich ab. Fir
Pbgg1SrogiTe findet man den gréReren Unterschied der Atommassen und des kovalenten
Radiuses fiir Blei und Strontium im Vergleich zu Selen und Tellur. Die Stérstellenstreuung ist in
dem mit Strontium substituierten Mischkristallsystem starker ausgepragt und fiihrt zu einer star-
keren Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit. Mit einem Raumtemperaturwert von 1.3 W/mK
ist die Gitterwarmeleitfahigkeit der n-SL 321 um maximal 15% geringer als die der n-SL 327. Im
héheren Temperturbereich zeigen beide Ubergitter ein einheitliches Verhalten.

6.3.3.1 Gitterwarmeleitfahigkeit der MQW- und Ubergitterstrukturen

In Abb.6.37 ist die mit der elektrischen 3D-Leitfahigkeit bestimmte Gitterwarmeleitfahigkeit der
Ubergitter den entsprechenden Auswertungen der MQW-Strukturen gegeniibergestellt. Bei den
Ubergittern ist die Dicke der quasi-bindren Materialschichtbereiche mit Werten zwischen 1.44 nm
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und 1.85 nm um mindestens einen Faktor 7 kleiner im Vergleich zu den MQW-Strukturen. Auch
sind bei den Ubergittern die PbTe-Schichtbereiche mit Dicken zwischen 2.3 nm und 4.4 nm gré-
Rer als die quasi-bindren Materialschichtbereiche. Deshalb sollte der Warmetransport in diesern
Strukturen verstarkt in den PbTe-Schichtbereichen stattfinden. Eine Reduzierung dieser Schicht-
abschnitte sollte zu einer geringeren Gitterwarmeleitfahigkeit fihren, in Ubereinstimmung mit
den experimentellen Ergebnissen.

Im Vergleich zu den PbTe-Schichten ist die fir die Ubergitter- und MQW-Strukturen ermittelte
Temperaturabhangigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit schwéacher ausgepragt. Uber einen Tem-
peraturbereich von bis zu 60 K variiert diese nur um (0.15-0.2) W/ m-K. Die Reduzierung der
Gitterwarmeleitfahigkeit mit abnehmender Dicke der PbTe-Schichtbereiche lasst sich sehr gut
erkennen. Der Anstieg der Gitterwarmeleitfahigkeit mit abnehmender Temperatur ist bei den
MQW-Strukturen auch auf den Beitrag der relativ breiten Barrierenschichten zurtickzufihren.
Demgegeniiber zeigen die Ubergitter mit nahezu konstanter bzw. abnehmender Gitterwarmeleit-
fahigkeit eine modifizierte Temperaturabhangigkeit. Fir ein PbTe-Dotiertbergitter mit einer Peri-
ode von 5.1 nm wird unterhalb 310K eine mit sinkender Temperatur abfallende Gitterwarmeleit-
fahigkeit ermittelt, Abb.6.40. Verwendet man dieses Ergebnis in der Stapelmodellberechnung,
ergibt sich qualitativ eine weitgehende Ubereinstimmung mit der ermittelten Temperaturabhan-
gigkeit der Gitterwarmeleitfahigkeit der SL 327.
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Abbildung 6.37: Temperaturgang der mit der elektrischen 3D-Leitfahigkeit bestimmten Gitterwarmeleit-
fahigkeit verschiedener Ubergitter- und MQW-Strukturen.

Obwohl die quasi-bindren Materialschichtbereiche der PbTe / PbSeq s Teq g-Ubergitter im Ver-
gleich zu den MQW-Strukturen deutlich kleiner sind, findet man oberhalb Raumtemperatur ein
weitgehend Ubereinstimmendes Verhalten der Gitterwarmeleitfahigkeit. Flr die SL 326 mit einer
Periode von 6.16 nm unterscheidet sich die Gitterwarmeleitfahigkeit iber einen weiten Tempera-
turbereich nur geringfligig von der der MQW 092 mit 6.6 nm dicken PbTe- und 14.6 nm dicken
Barrierenschichtbereichen. Auch die SL 327 mit einer Periode von 4.15nm und die MQW 090 mit
3 nm dicken Wellschichten zeigen oberhalb Raumtemperatur tUbereinstimmende Werte. Die im
unteren Temperaturbereich auftretende Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit der SL 327
weist auf eine starker ausgepragte Grenzflachenstreuung hin.

Die fur die SL321 ermittelte Temperaturabhangigkeit gepragt durch eine konstant fallende Gitter-
warmeleitfahigkeit mit abnehmender Temperatur lasst auch auf einen dominant ausgepragten
Streumechanismus in den quasi-bindren Schichtbereichen im Gegensatz zu den MQW-Struk-
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turen schliellen. Wie in Kapitel 5.3.1 am Beispiel von Si-Kristallen erlautert, fihrt die Streuung
an Punktdefekten zu einer hoheren Reduzierung des hochfrequenten Anteils der Gitterwarme-
leitfahigkeit. Eine zusatzliche Reduzierung aufgrund von Grenzflachenstreuung ist dann starker
ausgepragt.

6.3.4 Dotierubergitter

Far den Konzentrationsbereich von (1 -4)21019 cm® ergibt sich mit der Ladungstragerbeweglich-
keit der homogen dotierten n-PbTe-Schichten eine mittlere freie Weglange der Ladungstrager
von ca. 8 nm fur Raumtemperatur. Gegentiber den homogen dotierten Schichten erwartet man
fur Dotiertibergitter mit schwach dotierten PbTe-Schichtlagen vergleichbarer Dicke und raumlich
eng begrenzten hoch dotierten Schichtbereichen aufgrund der reduzierten Punktdefektstreuung
eine héhere Ladungstragerbeweglichkeit, in Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen
[Bey01]. Damit stellen Dotieriibergitter eine potentielle Mdglichkeit zur Erhéhung der 3D-Glte-
ziffer dar, wenn ihre thermische Transporteigenschaft reduziert ist.

Die Messung der Warmeleitfahigkeit erfolgte an Proben der p-SL 322. Dieses Dotierlibergitter
setzt sich aus 460 Doppelschichten zusammen, wobei jede Doppelschicht aus einem 5.1 nm
dicken undotierten und einem 0.55 nm dicken mit BaF, dotierten Schichtbereich besteht.
Bei einer Ladungstragerkonzentration von 1.1910" cm™ ist die Ladungstragerbeweglichkeit
mit 665 cm?/ Vs signifikant gréf3er gegentber vergleichbar hoch dotierten p-PbTe-Schichten mit
Werten im Bereich von (450-500)cm? /V's.

Von dieser Probe sind die Ergebnisse zweier Praparationen in Abb.6.38 gezeigt. Der Mittelwert
der beiden Messungen weicht um weniger als + 5% ab. Nur oberhalb 345 K tritt eine groRere
Abweichung kleiner +10% auf. Zum Vergleich ist die Warmeleitfahigkeit einer ahnlich hoch
dotierten n-PbTe-Schicht dargestellit.
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Abbildung 6.38: Warmeleitfahigkeit der p-SL 322 aus zwei unabhangigen Praparationen. Zum Vergleich
ist die Gitterwarmeleitfahigkeit einer vergleichbar hoch dotierten n-PbTe-Schicht dargestellt.

Oberhalb 300 K Iasst sich eine gute Ubereinstimmung zwischen der Temperaturabhangigkeit
der Warmeleitfahigkeit der SL 322 und der n-PbTe-Schicht erkennen. Fir diesen Temperaturbe-
reich ist die Warmeleitfahigkeit des Dotiertbergitters um (0.35 - 0.4) W/ m(K kleiner. Zwischen
310K und 290K bildet sich mit nahezu konstanter Warmeleitfahigkeit eine veranderte Tempera-
turabhangigkeit aus. Mit weiterer Temperaturabsenkung setzt dann eine Reduzierung der War-
meleitfahigkeit ein. Dieses Verhalten zeigt sich auch in der Messung der n-SL 327 mit einer
Periode von 4.15 nm. Der zur jeweiligen Warmeleitfahigkeitsmessung ermittelte Temperatur-
gang der elektrischen Leitfahigkeit ist in Abb.6.39 gezeigt.
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Abbildung 6.39: Temperaturgang der elektrischen Leitfahigkeit des Dotierlibergitters SL 322. Der Refe-
renzwert der elektrischen Leitfahigkeit ist angegeben [Bey01].

Im Vergleich zum Referenzwert sind die Werte um 26% (Messung 1) bzw.18% (Messung 2)
reduziert. In der aus Messung 1 ermittelten elektrischen Leitfahigkeit Iasst sich eine veranderte
Temperaturabhangigkeit feststellen.

Der mit einer Lorenz-Zahl von 2.4510® V2 / K? berechnete Ladungstragerbeitrag zur Warme-
leitfahigkeit und die daraus resultierende Gitterwarmeleitfahigkeit sind in Abb.6.40 dargestellit.
Oberhalb 315K zeigt sich ein tGbereinstimmendes Verhalten der Temperaturabhangigkeit der Gitter-
warmeleitfahigkeit von Dotieriibergitter und PbTe-Schicht. Die Gitterwarmleitfahigkeit des Uber-
gitters ist gegentiiber der PbTe-Schicht nahezu konstant um 0.4 W/ mIK geringer. Im Tempera-
turbereich von 310 K nimmt die Gitterwarmeleitfahigkeit des Dotierlibergitters ihren maximalen
Wert von 2.25 W/ m[K an. Mit weiterer Absenkung der Temperatur stellt sich dann eine signifi-
kante Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit des Ubetrgitters ein.
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Abbildung 6.40: Gitterwarmeleitfahigkeit und Ladungstragerbeitrag als Funktion der Temperatur der p-SL
322. Zum Vergleich ist die Gitterwarmeleitfahigkeit einer n-PbTe-Schicht eingetragen.

Der Abstand zwischen einer Pb- und einer Te-Monolage betragt 3.2 A, so dass bei einer Dicke
von 0.55 nm des dotierten Schichtbereiches dieser aus ca. 3 Monolagen aufgebaut ist. Die mitt-
lere Ladungstragerkonzentration der Probe erfordert, dass in den dotierten Schichtabschnitten
die Ladungstragerkonzentration um etwa einen Faktor 10 grofier ist und somit in der Gréen-
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ordnung von 1.2110% cm liegt. Die dazu notwendige hohe Dotierung mit BaF, fuhrt zumindest
innerhalb dieser Schichtabschnitte zu Gitterstérungen. Diese reduzieren die Ausbreitung von
Gitterschwingungen zwischen den undotierten Schichtbereichen. Betrachtet man aufgrund der
geringen Dicke den Dotierbereich als Grenzflache zwischen benachbarten undotierten Schicht-
bereichen, lasst sich die Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit auch durch die Streuung an
einer Grenzflache interpretieren.

Messungen der Warmeleitfahigkeit an unterschiedlich hoch dotierten 3 um bzw. 75 nm dicken
Si-Schichten zeigen eine dhnliche Temperaturcharakteristik wie sie hier ermittelt wird [Con05].
Mit zunehmender Dotierung nimmt die Warmeleitfahigkeit ab und der jeweilige Maximalwert
verschiebt sich zu héheren Temperaturen. Oberhalb 100 K nahert sich der Temperaturgang der
Warmeleitfahigkeit der 3 um dicken Si-Schicht dem von Massivmaterial an. Demgegenuber
erreicht die Warmeleitfahigkeit der héchst dotierten 75 nm dicken Si-Schicht ihren Maximalwert
erst bei ca. 250K.

Fir die untersuchten n-PbTe-Schichten liegt der Raumtemperaturwert der Gitterwarmeleitfahig-
keit bei ca.2.6 W/mTK. Fur die Dotierlbergitterstruktur wird ein 18% geringerer Wert bestimmt.

6.3.5 Zusammenfassung

In Abb.6.41 sind firr drei Temperaturwerte - 270 K, 300 K, 345K - die Gitterwarmeleitfahigkeits-
werte der Ubergitter- und MWQ-Strukturen als Funktion der Dicke der PbTe- bzw. der PbSe-
Schichtbereiche dargestellt. Fur die MQW-Strukturen nimmt zu gegebener Dicke die Gitterwar-
memeleitfahigkeit mit steigender Temperatur ab. Dabei zeigt sich fir den Ubergang von 270 K
zu 300 K die starkere Reduzierung, die mit abnehmender Schichtdicke zunimmt. Zu gegebener
Temperatur lasst sich eine geringere Gitterwarmeleitfahigkeit mit Verringerung der Schichtdicke
feststellen. Das abweichende Verhalten der MQW 088 wird durch die geringere Gitterwarme-
leitkeit der barriere-dotierten MQW 241 suggeriert.
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Abbildung 6.41: Gitterwarmeleitfahigkeit der Ubergitterstrukturen als Funktion der Dicke der PbTe- bzw.
der PbSe-Schichten fir drei Temperaturwerte. In der Legende sind die Probenbezeichnungen angegeben.

Demgegeniiber zeigen alle anderen Ubergitter ein verandertes Temperaturverhalten, gepragt
durch eine abnehmende Gitterwarmeleitfahigkeit unterhalb Raumtemperatur. Bei vergleichbarer
Dicke ist fir 270 K die Gitterwarmeleitfahigkeit geringer im Vergleich zu den MQW-Strukturen.
Fir die SL 322 und SL 327 wird ein einheitliches Temperaturverhalten bestimmt mit einem Maxi-
malwert der Gitterwarmeleitfahigkeit im Raumtemperaturbereich.
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Fir den betrachteten Temperaturbereich und der Dicke der Barrierenschichten kann fur die
MQW-Strukturen die Grenzflachenstreuung fir Phononen innerhalb der Barrierenschichten - im
Gegensatz zu den Ubergittern - vernachlassigt werden. Zuséatzlich fihrt der geringe Beitrag der
PbTe-Schichten zum Warmetransport dazu, dass der Temperaturgang der Gitterwarmeleit-
fahigkeit der MQW-Strukturen durch dass Barrierenschichtmaterial gepragt wird.

Fir die MQW-Strukturen wird ebenfalls eine kontinuierliche Reduzierung der Ladungstrager-
beweglichkeit mit abnehmender Wellschichtdicke ermittelt, Abb.3.33. Anhand der Auswertung
der mittleren freien Weglange der Ladungstrager lasst sich der Wert des Spiegelparameters auf
ca. 0,8 abschatzen. Mit GI.5-53 und einem Wert fiir Agom vOon 2 nm aus Abb.5.33 ergibt sich fur
die Rauhigkeit der Grenzflachen der MQW-Strukturen ein Wert von maximal 0,2 nm.

Fir die untersuchten MQW- und Ubergitterstrukturen wird unter Verwendung der gemessenen
Warmeleitfahigkeit, den Werten der elektrischen Leitféahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten
die 2D- und 3D-Gliteziffer fur Raumtemperatur berechnet, dargestellt in Kapitel 3.7.3, Abb.3.45
bzw. Kapitel 3.7.4, Tabelle 3.4 und Kapitel 3.7.5, Abb.3.51.
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6.4 n-Bix(SexTe x)s

6.4.1 Massivmaterial

Untersuchungen von Goldsmid ergeben, dass zu gegebener Temperatur die Warmeleitfahigkeit
von Bi,Tesz-Massivmaterial im extrinsischen Leitfahigkeitsbereich mit Zunahme der elektrischen
Leitfahigkeit und des damit groReren Warmetransports der Ladungstrager ansteigt [Gol56],
[Gol58a]. Fir den Bereich der extrinsischen Leitung nimmt die elektrische Leitfahigkeit und die
Warmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur ab. Mit Einsatz der intrinsischen Leitung flhrt der
bipolare Warmetransport zu einem Ansteigen der Warmeleitfahigkeit. Abhangig von der Dotie-
rung erfolgt der Ubergang von extrinsicher in bipolare Leitung im Temperaturbereich zwischen
250 K und 350 K und der Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit ist durch einen minimalen
Wert gepragt. Die p-leitenden Proben sind besser warmeleitend. Fir die Gitterwarmeleitfahigkeit
wird kein signifikanter Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit fiir den Bereich von 200 (Q-cm)™ bis
1700 (Q-cm)”" festgestellt. Mit Ausnahme der halogen-dotierten Proben lasst sich dies auch auf
n-Bi,Te; Ubertragen. Bei den halogen-dotierten Proben nimmt fir hdhere Dotierung die Gitter-
warmeleitfahigkeit ab, als Ursache wird der fir Phononen groRe Streuquerschnitt der Halogen-
atome genannt, analog zu Untersuchungen an PbTe in [Dev62].

In Abb.6.42 sind Literaturwerte der Warmeleitfahigkeit von n-Bi,Tes-Massivmaterial fur Raum-
temperatur im Vergleich zu Ergebnissen an epitaktisch gewachsenen n-Bi,Tez-Schichten von
Nurnus gezeigt. Die Messung der Warmeleitfahigkeit erfolgt senkrecht zur trigonalen c-Achse
und entspricht der in-plane-Warmeleitfahigkeit der Bi,Tes-Schichten. Die Warmeleitfahigkeit ist
in Relation zur elektrischen Leitfahigkeit dargestellit.
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Abbildung 6.42: Warmeleitfahigkeit von n-Bi;Tes-Massivmaterial [Fle88], [Gol86] und von n-Bi;Tes-
Schichten [Nur01] als Funktion der elektrischen Leitfahigkeit bei Raumtemperatur.

Die beiden Kurven zeigen fiir die Warmeleitfahigkeit qualitativ die gleiche Abhangigkeit von der
elektrischen Leitfahigkeit, unterscheiden sich aber um bis zu 30% in den Werten. Die Messun-
gen aus [Fle88] wurden an Massivmaterial durchgefiihrt, die mit unterschiedlichem Tellurgehalt
hergestellt wurden. Abhangig von der stdéchiometrischen Zusammensetzung andern sich die
Transporteigenschaften. Proben mit einem Tellurgehalt kleiner als 63 mol% sind p-leitend und
werden mit hdherem Tellurgehalt n-leitend. Die elektrische Leitfahigkeit ist im Bereich eines Tel-
lurgehaltes von 63 mol% minimal. Aufgrund des unterschiedlichen Warmebeitrags der Ladungs-
trager variiert auch die Warmeleitfahigkeit. Fur die Gitterwarmeleitfahigkeit wird ein Raumtem-
peraturwert von 1.7 W/ mI[K angegeben. Bei Raumtemperatur betragt die MFP von n-Bi,Te;s-
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Massivmaterial ca. 1 nm. Fur dinne Schichten wird aufgrund zusatzlicher Grenzflachenstreuung
die Warmeleitfahigkeit reduziert. Die an 1 ym dicken Schichten durchgeflhrten Messungen von
Nurnus ergeben keine reduzierte Warmeleitfahigkeit [NurO1].

Der Anstieg der Warmeleitfahigkeit im Bereich kleiner elektrischer Leitfahigkeit wird in der Litera-
tur auf den Beitrag des bipolaren Warmetransports zurlickgefiihrt [Gol56], [Dev61]. Mit Ein-
setzen der gemischten elektrischen Leitfahigkeit entsteht ein zusatzlicher Warmetransport. Die
Ladungstrager bringen nicht nur eine hdhere kinetische Energie vom warmen zum kalten Ende,
sondern am kalten Ende wird auch die Rekombinationsenergie frei. In Abb.6.43 und Abb.6.44
sind der senkrecht zur trigonalen c-Achse gemessene Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit
bzw. der Gitterwarmeleitfahigkeit von Bi,Tes-Massivmaterial gezeigt.
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Abbildung 6.43: Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit senkrecht zur trigonalen c-Achse von BixTes-
Massivmaterial nach Literaturwerten [Heil80], [Smi70], [Sal65], [Gol56]. Die in der Legende dargestellten
Werte der elektrischen Leitfahigkeit gelten flir Raumtemperatur.
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Abbildung 6.44: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit senkrecht zur trigonalen c-Achse von
BioTes-Massivmaterial nach Literaturwerten [Heil80], [Smi70], [Sal65], [Gol56]. In der Legende ist die elek-
trischen Leitfahigkeit fiir Raumtemperatur angegeben.

Bei nahezu allen Proben zeigt sich ein Temperaturbereich, in dem die Warmeleitfahigkeit einen
minimalen Wert annimmt. Mit zunehmender Temperatur fiihrt der einsetzende bipolare Warme-
transport zu einem Anstieg der Warmeleitfahigkeit. Fir Biy(SexTeq4)s;-Massivmaterial (x=0.04,
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0.1, 0.12) mit einer elektrischen Leitfahigkeit von 200 (Q-cm)” bis 500 (Q-cm)” wird eine &hn-
liche Temperaturabhangigkeit festgestellt. Die Warmeleitfahigkeit nimmt im Temperaturbereich
(280 -300) K mit Werten zwischen (1.2-1.6) W/m-K ihr Minimum an [Row06].

Mit der Kenntnis des elektrischen und des bipolaren Warmebeitrags lasst sich aus der Warme-
leitfahigkeit die Gitterwarmeleitfahigkeit ermitteln. Die von Heiliger bestimmten Werte beinhalten
den bipolaren Anteil, der oberhalb Raumtemperatur nicht zu vernachlassigen ist. Fir den Tem-
peraturbereich zwischen 150 K und 400 K berechnet Salzer Werte des bipolaren Warmetrans-
ports von bis zu 0.75 W /m[K. Mit Ausnahme der Daten von Heiliger zeigt im Raumtemperatur-
bereich die Gitterwarmeleitfahigkeit ein nahezu lineares Temperaturverhalten. Eine geringere
Gitterwarmeleitfahigkeit im Bereich von 1.3 W/ m[K werden an hoch dotierten Proben aufgrund
verstarkter Streuung an Punktdefekten ermittelt [Smi70].

Mit der Voraussetzung der gleichen Beweglichkeit von Léchern und Elektronen lasst sich der
totale Warmebeitrag «eiek totar der Ladungstrager im Eigenleitungsbereich relativ zu «gex bestim-
men [Gol56]:

2
Kelek,tota/ =1+ z . n-p . EGap + 3 (6_1 Oa)
Kelek 3 (n +p)2 kB -T
K 1(E :
fiir n=p gilt: SO T 43 (6-10.b)
Kelek 6 kB T

Fiir die in Abb.6.44 dargestellten Ergebnisse der n-leitenden Proben mit 700 (Q-cm)” bzw. mit
200 (Q-cm)’1 ergeben sich Raumtemperaturwerte flr Kejex total, di€ gegeniiber ke Um einen Fak-
tor 2 bzw. 11 gréRer sind [Gol56].

6.4.2 Messungen an diunnen Schichten

Die untersuchten Proben sind eigendotiert. Die Transporteigenschaften wurden durch gering-
fugige Anderung des Tellur-Gehalts variiert [Nur01]. Aufgrund des Vorzeichenwechsels des
Temperaturkoeffizienten im Raumtemperaturbereich (Kapitel 2, Abb.2.8) wurde die Warmeleit-
fahigkeit unter Verwendung der Sensorschichtmethode bestimmt. Die an 1.1 ym dicken Schich-
ten ermittelte Warmeleitfahigkeit ist in Abb.6.45 ist als Funktion der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 6.45: In-plane-Warmeleitfahigkeit von n-Bi;Tes- und n-Biz(Seo.12Teg 88)3-Schichten als Funktion
der Temperatur. Die Probenbezeichnung und der Referenzwert der elektrischen Leitfahigkeit sind angege-
ben.

Seite 242



Fir die Warmeleitfahigkeit wird kein einheitliches Temperaturverhalten bestimmt. Mit Ausnahme
der Probe 231 mit der geringsten elektrischen Leitfahigkeit zeigen alle Proben eine mit steigen-
der Temperatur abnehmende Warmeleitfahigkeit. Oberhalb 320 K nimmt die Warmeleitfahigkeit
mit steigender Temperatur aufgrund des verstarkten bipolaren Warmetransports zu. Die an der
n-Bix(Sep 12Teg g8)3-Probe gemessenen Temperaturabhangigkeit entspricht der von Massivma-
terial [Row06].

Fir die untersuchten Proben lasst sich keine kontinuierliche Zunahme der Warmeleitfahigkeit
mit steigender elektrischer Leitfahigkeit feststellen. Die Probe 078 mit der gréRten elektrischen
Leitfahigkeit nimmt mit einem Raumtemperaturwert von 2.1 W/ m-K die Warmeleitfahigkeit von
Massivmaterial an. Fur die Proben 333 und 231 mit einer (35-45)% geringeren elektrischen Leit-
fahigkeit liegt die Warmeleitfahigkeit mit Raumtemperaturwerten von (2-2.25) W/m-K um maxi-
mal 15% Uber den Massivmaterialwerten. Die geringste Warmeleitfahigkeit wird an der mit Selen
substituierten Probe 217 gemessen. Mit einem Raumtemperaturwert von 1.5 W/ m-K Ubertrifft
dieser den Biy(Seg.12Teg gs)3-Massivmaterialwert um etwa 10% und ist gegentber den n-Bi;Te;-
Schichten um 30% reduziert.

Die Berechnung der elektronischen Warmeleitfahigkeit erfolgt nach dem Wiedemann-Franz-
Gesetz. Die Lorenz-Zahl wird flr beide Bandmodelle mit der Annahme der Ladungstragerstreu-
ung an akustischen Phononen bestimmt. In Abb.6.46 ist der Temperaturgang der Lorenz-Zahl
fur die jeweilige Probe dargestellt. Aufgrund der héheren Zustandsdichte im Kane-Modell und
die damit geringere Fermi-Energie ist die Lorenz-Zahl kleiner im Vergleich zur Berechnung nach
dem Standardmodell.
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Abbildung 6.46: Temperaturgang der Lorenz-Zahl fir die untersuchten n-BixTes- bzw. n-Bix(Seo.12Teo g8)3-
Schichten. Die Berechnung erfolgt fiir das Standard- bzw. das Kane-Modell und die Ladungstragerstreu-
ung an akustischen Phononen.

Die berechneten Werte stimmen gréRenordnungsmaig mit Literaturangaben Uberein. In [Kai89]
wird fir n-Biy(Seg 05Te0.95)3 Mit einer Ladungstragerkonzentration von 2.2:10" cm™ ein Wert von
1.5210° V2 / K? angegeben. Mit den Werten der Lorenz-Zahl und der elektrischen Leitfahigkeit
ergibt sich der in Abb.6.47 dargestellte Beitrag der Elektronen zur Warmeleitfahigkeit und damit
die Gitterwarmeleitfahigkeit kgiter+bipolar- FUr die Auswertung werden die Referenzwerte der elek-
trischen Leitfahigkeit verwendet. Zum Vergleich ist die Gitterwarmeleitfahigkeit von n-Bi,Te;-
und n-Bi(Seg 12Teq gs)3-Massivmaterial nach Daten aus [Gol58a], [Row06] dargestellt.

Die Abnahme der Gitterwarmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur, wie sie von Massivmateri-
al bekannt ist, lasst sich fiir alle Proben mit Ausnahme der Probe 231 Gber einen weiten Tempe-
raturbereich feststellen. Abweichungen davon ergeben sich fiir den Temperaturbereich, in dem
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der bipolare Warmetransport beitrégt, der in der Auswertung nicht berlcksichtigt wurde. Die
Verwendung von Gl.6-10.a zur Berechnung des totalen Warmebeitrags «epextotar €rfordert die
Kenntnis der Ladungstragerkonzentration der Elektronen und der Locher. Die Voraussetzung,
dass diese gleich sind, gilt nur flr den Bereich rein intrinsischer Leitung. Die Verwendung von
G1.6-10.b auRerhalb ihres Gliltigkeitsbereiches flihrt zur Uberbewertung des bipolaren Anteils.
Deshalb wurde Gl.6-10.a/b nicht verwendet.
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Abbildung 6.47: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit mit dem bipolaren Anteil von n-Bi;Tes- und
n-Bix(Seo.12Teo.88)3-Schichten. Die Probennummern und die Referenzwerte der elektrischen Leitfahigkeit
sind angegeben. Zum Vergleich sind Massivmaterialdaten [Gol58a], [Row06] dargestellt.

Eine Abschatzung der Gitterwarmeleitfahigkeit unter Berlicksichtigung des bipolaren Anteils
erfolgt, indem der Temperaturgang des spezifischen Warmewiderstandes bis 300 K linear in
den hoéheren Temperaturbereich fortgefihrt wird. Die Ergebnisse sind in Abb.6.48 dargestellt.
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Abbildung 6.48: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit von n-BizTes- und n-Bix(Seo.12Teogs)s-
Schichten. Zum Vergleich sind Massivmaterialdaten [Gol58a], [Row06] dargestellt.
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Die aus den Sensorschichtmessungen der n-Bi,Tes;-Proben ermittelte Gitterwarmeleitfahigkeit
ist mit Raumtemperaturwerten von (1.7 - 1.86) W/ m-K um durchschnittlich 15% hoher im Ver-
gleich zu Literaturwerten der genannten Massivmaterialien von (1.4 - 1.7) W/ m-K [Gol58a],
[Bir58], [Sal65], [FIe88]. Dabei ist zu berticksichtigen, dass viele Veroffentlichungen sich auf die
Ergebnisse von Messungen an fremddotiertem Massivmaterial beziehen. Eine Reduzierung der
Gitterwarmeleitfahigkeit aufgrund von Punktdefekten ist somit nicht auszuschlieRen. Messungen
an eigendotiertem Massivmaterial [Fle88] ergeben fiir die Gitterwarmeleitfahigkeit einen Raum-
temperaturwert von 1.7 W/m-K.

Im quasi-binaren Mischkristallsystem flhrt die Storstellenstreuung zur Reduzierung der Gitter-
warmeleitfahigkeit [Row06]. Fir die n-Bix(Seq 12 Teq 85)3-Schicht 217 ist diese im Vergleich zu den
n-Bi,Te;-Schichten um mindestens 30% geringer und nimmt bei Raumtemperatur mit 1.21 W/
m-K den Massivmaterialwert an.

Die von Nurnus fir Raumtemperatur bestimmte Gitterwarmeleitfahigkeit der n-Bi,Tes-Schichten
liegt im Bereich von (1.35-1.57) W/m-K mit einem mittleren Wert von 1.42W/m-K. Fiur die Aus-
wertung mit dem Kane-Modell wird ein mittlerer Wert von 1.65 W/m-K angegeben [Nur01].

Die in dieser Arbeit durchgangig héhere Warmeleitfahigkeit der untersuchten Schichten kann
mehrere Ursachen haben. Bei Verwendung der Sensorschicht wird bei Messbeginn ein Temper-
prozess durchgefuhrt. Dieser ist notwendig, damit in den nachfolgenden Messzyklen die elek-
trische Leitfahigkeit der Sensorschicht einen stabilen Temperaturkoeffizienten besitzt. Dieser
Temperprozess kann zu veranderten Transporteigenschaften der Bi,Te;-Schichten flihren.

Im Rahmen der Messgenauigkeit von +20% stimmen die ermittelten Warmeleitfahigkeiten der
Bi,>(Se,Teq4)s-Schichten mit denen von Massivmaterial Gberein.

6.4.3 Messungen an Ubergitterstrukturen

Wie in Kapitel 4 dargestellt, besitzen Ubergitterstrukturen bei geeigneter Wahl der Periode - hier
etwa 10 nm - bzgl. der elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten ein Transport-
verhalten, das mit dem von Einzelschichten Ubereinstimmt und zu vergleichbaren Werten des
Leistungsfaktors fihrt, Abb.4.22. Eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit, wie sie in theore-
tischen Abhandlungen [Bal98a] berechnet bzw. experimentell an Ubergittern mit anderen Mate-
rialkompositionen nachgewiesen wird, kann somit zu einer Erhéhung der Guteziffer fihren und
ist fir den Raumtemperaturbereich fir symmetrische Ubergitter auf Basis von Biy(Se,Te1.)s-
Verbindungen bestétigt [Nur01]. Im Weiteren werden Messungen an zwei Ubergittern dieser
Materialzusammensetzung gezeigt.

Die Periode der untersuchten symmetrischen Ubergitter n-Bi,Tes / Bix(Seq s T€0.02)5-SL 247 und
N-Bix(Seg.06T€0.94)3 / Bio(S€g.12T€0.88)3-SL 340 hat einen Wert von 20 nm bzw. 12 nm. Der Raum-
temperaturwert der Ladungstragerkonzentration ist 2.510" cm™ bzw. 4.3(10" cm™. Trotz der
um fast einen Faktor 2 kleineren Periode ist mit einem Raumtemperaturwert von 93 (cm?/V-s)”
die Ladungstragerbeweglichkeit der SL 340 um max. 17% geringer gegenuber der SL 340.

Der Temperaturgang der elektrischen Leitfahigkeit der SL 247 zeigt im Raumtemperaturbereich
ein Minimum, (Kapitel 2, Abb.2.8). Fir die mit Direktkontakten durchgefihrte Messung Iasst sich
die Warmeleitfahigkeit nur unterhalb 280 K bestimmen mit Werten zwischen (1.3-1.45) W/ miK.
Der in Abb.6.49 dargestellte Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit dieses Ubergitters wurde
unter Verwendung einer Sensorschicht bestimmt. Auch die Warmeleitfahigkeit der SL 340 wurde
mit beiden Messmethoden ermittelt und ist in Kapitel 2 erlautert.

Fir beide Ubergitter 1asst sich eine &hnliche Temperaturabhangigkeit erkennen. Die Warmeleit-
fahigkeit der SL 340, bei der im Vergleich zur SL247 die Bi,Tes-Lagen durch Bix(SegosT€0.94)3-
Lagen ersetzt sind, ist bis in den Raumtemperaturbereich ahnlich dem der n-Biy(Seg 12Teg.s5)3-
Schicht217. Fir diesen Temperaturbereich zeigen beide Ubergitter nur eine geringe Anderung
der Warmeleitfahigkeit, die oberhalb 320 K mit ansteigenden Werten das fir Biy(Se, Te); cha-
rakteristische Verhalten annimmt. Im Raumtemperaturbereich ergeben die an den Schichten
ermittelten Ergebnisse beim Ubergang von Bi,Tes zu Biy(Seg 12Teggs)s aufgrund der verstarkten
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Streuung an Storstellen eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit von ca 30%.

Auch bei den Ubergittern fiihrt der Beitrag der quasi-bindren Materialkomponente zu einer
geringeren Warmeleitfahigkeit. Trotz der kleineren Periode und eines gréReren mittleren Selen-
gehalts von 9 at% wird fur die SL 340 eine um 20% héhere Warmeleitfahigkeit relativ zur SL 247
gemessen. Fir Bix(SegogTep.01)3-Massivmaterial lasst sich mit Gl.4-8 unter Bericksichtigung
eines Ladungstragerbeitrags eine Warmeleitfahigkeit von 1.65 W/ mIK abschatzen. Gegeniiber
der n-Bi,Tes-Schicht 078 mit geringfliigig groRerer elektrischer Leitfahigkeit ist die Warmeleit-
fahigkeit dieses Ubergitters um (10 - 24)% reduziert. Im Vergleich zu Bix(Seg osT€.06)3-Massiv-
material bzw. den Bi,Te;-Schichten ist die Warmeleitfahigkeit der SL 247 um 19% bzw. um min-
destens 40% reduziert.

Von Nurnus wird firr die SL 340 ein Raumtemperaturwert von 1.4 W/m-K gemessen.
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Abbildung 6.49: Temperaturgang der Warmeleitfahigkeit von zwei Ubergitterstrukturelj der in der Legen-
de angegebenen Zusammensetzung. Das Messverfahren, die Dimensionierung der Ubergitterstrukturen
sowie die Referenzwerte der elektrischen Leitfahigkeit [Nur01] sind angegeben.

Im Bereich von 200 K bis 300 K ist die Temperaturabhangigkeit der Ladungstragerbeweglichkeit
in den Ubergittern mit p ~ T4 groler gegentber der von aquivalenten quasi-binaren Schichten,
aber kleiner im Vergleich zu den Bi,Tes-Schichten mit p ~ T'® Abb.4.10. Die geringere Tempe-
raturabhangigkeit der Ladungstragerbeweglichkeit der Ubergitter 1asst sich naherungsweise mit
dem Stapelmodell durch die der Einzelschichten beschreiben und mit der in den Biy(Se,Teq.4)s-
Lagen zusatzlich auftretenden Punktdefektstreuung erklaren [Nur01]. Mit dem Standardmodell
und fUr rein akustische Ladungstragerstreuung erhalt man fir die Lorenz-Zahl Werte von (1.6 -
1.7)-10® V?/ K2. Berlicksichtigt man die Punktdefektstreuung und setzt einen groReren Streu-
parameterwert von p = 0 an, ergeben sich Werte von (1.9 - 2)110® VV?/K2. Der mit diesen Werten
berechnete Ladungstragerbeitrag zur Warmeleitfahigkeit und die damit ermittelte Gitterwarme-
leitfahigkeit sind in Abb.6.50 dargestellt.

Mit steigender Temperatur nimmt die Gitterwarmeleitfahigkeit beider Ubergitter ab bzw. andert
sich nur geringfiigig. Das Ansteigen im héheren Temperaturbereich lasst sich auf den bipolaren
Warmeanteil zurickflhren, der in der Berechnung nicht berlicksichtigt wird. Trotz des héheren
Selengehalts und der kleineren Periode ist die Gitterwarmeleitfahigkeit der SL 340 Uber den ge-
samten Temperaturbereich geringfligig grofer bzw. vergleichbar mit der SL 247. Der mit Gl.4-8
fir die jeweilige homogene Verbindung berechnete Raumtemperaturwert ist mit 1.21 W/ m-K
und 1.44 W/m-K um (10-20)% groRer relativ zu den Werten der Ubergitter.

Die an symmetrischen AlAs/GaAs-Ubergittern ermittelte Erhdhung der Gitterwarmeleitfahigkeit
Uber die von homogenen Verbindungen [Yao87] kann hier nicht festgestellt werden, was mit den
Ergebnissen von Nurnus entspricht. Die unter Verwendung der Gitterwarmeleitfahigkeit der
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Bi,Tes-Probe 078, der Biyx(Seg 12Teq gs)3-Probe 217 und der fir x =4 at% bzw. 8 at% nach Gl.4-8
bestimmten Werte durchgeflihrten Stapelmodellberechnungen zeigen die gleiche Temperatur-
abhangigkeit wie die Messauswertungen. Die Vernachlassigung der Grenzflachenstreuung im
Stapelmodell erklart die gréReren Werte der berechneten Gitterwarmeleitfahigkeit.
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Abbildung 6.50: Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit und des Ladungstragerbeitrags fir zwei
symmetrische Ubergitter der in der Legende angegebenen Zusammensetzung.

Der von Nurnus ermittelte Raumtemperaturwert der Gitterwarmeleitfahigkeit der SL 340 ist mit
1.07 W/m-K um 11% kleiner. Der fiir ein n-Bi,Tes/ Biy(Seq 12Teg ss)s-Ubergitter mit einer Periode
von 20 nm angegebene Raumtemperaturwert von 1.12 W/m-K [Nur01] ist geringfiigig héher und
stimmt mit dem in dieser Arbeit fiir die SL 247 bestimmtem Wert (iberein.

Im Gegensatz zu der hier durchgefihrten Berechnung des Ladungstragerbeitrags zur Warme-
leitfahigkeit verwendet Nurnus das Kane-Modell und die Ladungstragerstreuung an akustischen
Phononen was zu kleineren Werten fuhrt. Fir die SL 340 wird ein Ladungstragerbeitrag von
0.33 W/m-K angegeben [Nur01].

Die aus Messungen an Schichten und symmetrischen Ubergittern ermittelte Gitterwarmeleitfa-
higkeit ist in Abb.6.51 den Modellberechnungen einer freitragenden Bi,Te;-QW-Schicht [Bal98a]
gegenilbergestellt. Die Berechnungen ergeben eine mit abnehmender Schichtdicke schwacher
ausgepragte Temperaturabhangigkeit und eine verstarkte Reduzierung der Gitterwarmeleitfahig-
keit. Fur Bi,Tes-Massivmaterial wird ein Raumtemperaturwert von 1.75 W/m-K berechnet. Eine
Verringerung der Dicke auf 50 nm fUhrt zu einer Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit um
25%. Eine 20 nm dicke QW-Schicht besitzt eine Gitterwarmeleitfahigkeit die 40% des Massiv-
materialwertes entspricht. Eine weitere Halbierung der Schichtdicke fiihrt zu einer zusatzlichen
Reduzierung um 50%.

Der aus Messungen ermittelte Temperaturgang der Gitterwarmeleitfahigkeit der Bi,Te;-Schicht
078 entspricht der Modellberechnung flr Massivmaterial. Die Gitterwarmeleitfahigkeit der SL
340 mit einer Periode von 12 nm stimmt mit einer max. Abweichung von 10% Uber einen weiten
Temperaturbereich mit dem fiir eine 50 nm dicke Schicht berechneten Temperaturgang tberein.
Aufgrund des reduzierten Beitrags der quasi-binaren Materialschicht und der kleineren Periode
erwartet man fir das Ubergitter eine geringere Gitterwarmeleitfahigkeit. Die Gitterwarmeleitfahig-
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keit der SL 247 mit einer Periode von 20 nm ist um einen Faktor 2 grof3er als die Berechnung fiir
eine 20nm dicke Schicht. Ein dazu qualitativ gleiches Verhalten lasst sich fiir die Auswertungen
aus [NurO1] feststellen. Bei vergleichbaren Werten von Periode und Schichtdicke sind die
experimentell ermittelten Ergebnisse der Ubergitter groRer als die Berechnungen.

Messdaten: Messdaten: [Nur01]
= n-Bi,Te -Schicht078 A n-Bi,Te,-Schicht 215
24 ° nBi(Se, Te ), /Bi(Se,,,Te,,)-SL340: d= 6nm ¢ n-Bi(Se,Te,,,),-Schicht 216
. 4 n-Bi,Te,/Biy(Se,  Te,,,),-SL 247 d=10nm || n-Bi,Te,/Bi,(Se Te, ),-SL
. I; B SL237: d=10nm x=0.12
2,0 k- % SL238: d= 5nm x=0.12
o _\r%\ % SL311: d= 2nm x=0.33
— o7 L - h&;\\ n-Bi,(Se, ,,Te ),/ Bi,(Se,,,Te,q),-SL
X 16 e e T = SL340: d= 6nm
E \\ LN = = n [ T I
- 14 @ o, ] PeE Berechnung: Bi,Te,-Lage
= 192 1 ° ‘4:::.\_.;%,:_“%3‘*““ @ SL237: d=10nm
—~ [ ‘Aug%AAAAAA:::MAAA AaAnnal A SL247: d=10nm
510 po wAL A SL238: d= 5nm
20 0,8 A 1 v SL311: d= 2nm
L \\‘g‘ [
0,6 — Berechnung [Bal98a]
N —o— Bi,Te,
0,4 Y- —o0—d,, =50nm
0|2 —4= dwell = 20 nm
I —v—d,,=10nm

0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380
Temperatur (K)

Abbildung 6.51: Gegenliberstellung der experimentell ermittelten Gitterwarmeleitfahigkeit von Schichten
und symmetrischen Ubergittern der Materialien BizTes und Bix(Se1xTex)s mit Modellberechnungen fiir eine
freitragende Bi,Tes-Schicht der Dicke d aus [Bal98a]. Zum Vergleich ist die aus der Gitterwarmeleitfahig-
keit des SL 247 unter Verwendung des Stapelmodells berechneten Gitterwarmeleitfahigkeit einer Bi,Tes-
Lage dargestellt. Die Lagendicke d ist angegeben und entspricht einer halben Periode.

Die Gitterwarmeleitfahigkeit von Biy(SeTex); mit einem Selengehalt von (6 - 12) at% ist im Ver-
gleich zu Bi,Te; um mindestens 20% reduziert. Vernachlassigt man aufgrund der entsprechen-
den Reduzierung der MFP die Grenzflachenstreuung in den Bix(Seq4Tex)s-Lagen und setzt
Massivmaterialverhalten voraus, lasst sich mit dem Stapelmodell aus dem gemessenen Tempe-
raturgang eines Ubergitters die Gitterwarmeleitfahigkeit seiner Bi,Tes-Lagen berechnen. Zur
Berechnung werden die mit Gl.4-8 ermittelten Werte bzw. die der Biy(Seq12Teqgs)s-Probe 217
verwendet. Die damit fir verschieden dicke Bi,Tes-Lagen bestimmten Raumtemperaturwerte
der Gitterwarmeleitfahigkeit sind ebenfalls groRer als die entsprechende Modellberechnung. Der
fir eine 10 nm dicke Bi,Tes-Lage der SL 247 berechnete Temperaturgang ergibt eine mit abneh-
mender Temperatur fallende Gitterwarmeleitfahigkeit. Der Raumtemperaturwert weicht nur mini-
mal von dem Wert ab, der fiir die 10 nm dicken Bi,Tes-Lage der SL 237 bestimmt wird.

Die mit den experimentell bestimmten TransportgroRen berechnete Giteziffer der Schichten und
Ubergitter ist in Kapitel 4.4.1 dargestellt.
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Zusammenfassung

Die V-VI-Verbundhalbleiter Biy(SexTe1.4); zeichnen sich durch optimale thermoelektrische Eigen-
schaften im Raumtemperaturbereich aus. Die IV-VI-Verbundhalbleiter Pb,,Se,Te gehdren im
Temperaturbereich um 600 K zu den thermoelektrischen Materialien mit der hochsten Effizienz.
Die auf Basis dieser Standardmaterialien bzw. mit Sr substituierten Materialkomposition herge-
stellten Schichten und Stapelstrukturen wurden bzgl. ihrer thermoelektrischen Eigenschaften
untersucht. Die Transportmessungen an den epitaktisch auf (111)BaF, gewachsenen Schichten
erfolgt senkrecht zur Wachstumsrichtung. Die ermittelten Ergebnisse beschreiben die in-plane-
Transporteigenschaft.

Die Verwendung des Nichtleiters BaF, als Substrat ermdglichte die direkte Messung der elek-
trischen Leitfahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten der aufgewachsenen Schicht. Die hohe
Warmeleitfahigkeit des Substrats erforderte die Messung der Warmeleitfahigkeit an der vom
Substrat abgeldsten Schicht. Diese erfolgte an freischwebend aufgespannten Schichten. Die
dazu notwendige Praparation wurde durch Verwendung von mikrostrukturierten Si-Warmesen-
ken und Masken zur Schichtkontaktierung verbessert. Doppelwarmesenken unterschiedlicher
Geometrie fur identische Schichten ermdglichten die Bestimmung der Strahlungsverluste und
damit des Emissionsvermdgens. Durch Einkoppeln eines definierten Heizstromes (Direktkon-
taktierung) wurde die Warmeleitfahigkeit aus der entsprechenden Anderung des elektrischen
Schichtwiderstandes ermittelt. Im untersuchten Bereich (250 K - 370 K) zeigt der Temperaturko-
effizient der elektrischen Leitfahigkeit von Biy(Se,Te 4)s-Schichten einen Vorzeichenwechsel.
Deshalb konnte die Warmeleitfahigkeit von Schichten dieser Materialklasse nur durch Verwen-
dung eines Sensorschichtsystems gemessen werden.

Die Verifizierung der Messmethoden und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erfolgte an mehre-
ren Schichten. Im Rahmen der Messgenauigkeit (+/- 15% fir Direktkontaktierung, +/- 20% fur
Sensorschichtsystem) ergeben beide Methoden Ubereinstimmende Ergebnisse. Zu erwahnen
ist die Diskrepanz von verringerter elektrischer Leitfahigkeit und erhéhter Warmeleitfahigkeit bei
einigen mit Direktkontaktierung durchgefihrten Messungen. Um einen méglichen Einfluss des
Kontaktmaterials auf die Schichteigenschaften zu minimieren, sind Diffusionsbarrieren zu ver-
wenden. Mit den vorgestellten Messmethoden konnte erstmals die in-plane-Warmeleitfahigkeit
von freitragenden MQW- und Ubergitterstrukturen der betrachteten Materialsysteme gemessen
werden.

Zur Interpretation der Messergebnisse der MQW-Strukturen wurde die theoretische Arbeit von
Hicks fur beliebigen Streuparameter verallgemeinert und auf die Berechnungen von Casian
zuruckgegriffen. Alle notwendigen Rechenprogramme, auch die zur Modellierung der Warmleit-
fahigkeit, wurden in Turbo-Pascal geschrieben.

Der an 2-4 uym dicken PbTe und PbSe-Schichten ermittelte Leistungsfaktor erreicht fir Raum-
temperatur Massivmaterialwerte und zeigt die gleiche Abhangigkeit von der Ladungstragerkon-
zentration. Die Maximalwerte von 35 uW/cm-K2 bzw. 22 uW/cm-K2 stellen sich bei einer
Ladungstragerkonzentration im Bereich von 6-10"® cm™ ein. Die durch Auswertung der Trans-
portgrofden der n-PbTe-Schichten ermittelte mittlere freie Weglange der Ladungstrager ist ca.
12 nm fur Raumtemperatur. Fir das in den MQW-Strukturen als Barrierenschichtmaterial ver-
wendete PbggiSrg49Te nimmt der Leistungsfaktor im Ladungstradgerkonzentrationsbereich von
1-10"® cm™ einen Raumtemperaturwert von max. 3 pW/cm-K? an. Im Vergleich zu PbTe ist die
Ladungstragerbeweglichkeit um bis zu einen Faktor 8 geringer, der Seebeck-Koeffizient ist um
maximal 20% gréRer. Die an PbTe- und PbSe-Schichten ermittelte Warmeleitfahigkeit besitzt
die bei Massivmaterial bekannte Temperaturabhangigkeit und vergleichbare Werte. Die mittlere
freie Phononenwellenldnge entspricht der von Massivmaterial, fur die n-PbTe-Schichten liegt
der Raumtemperaturwert bei ca. 7 nm.
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Die an unterschiedlich dotierten Pbg g5Sry¢sSe-Schichten gemessene Warmeleitfahigkeit ist im
Vergleich zu den PbSe-Schichten um durchschnittlich 40% geringer. Fir die Gitterwarmeleitfa-
higkeit wird eine ahnliche Reduzierung bestimmt. Auch flir eine n-Pbg gsEug 04 Te-Schicht lasst
sich relativ zu den Ergebnissen der n-PbTe-Schichten eine um ca.40% geringere Gitterwarme-
leitfahigkeit feststellen.

Mit Raumtemperaturwerten von Z-T = 0.32 ist die Guteziffer der n-PbTe-Schichten um ca. 20%
geringer im Vergleich zum Maximalwert von Massivmaterial. Die an n-PbSe-Schichten ermittel-
te Guteziffer mit Raumtemperaturwerten von Z-T=0.25 ist um ca.30% geringer als der maxima-
le Massivmaterialwert von 0.37. Der gréRere Leistungsfaktor und die reduzierte Warmeleitfahig-
keit der p-PbSe-Schichten fiihrt zu Raumtemperaturwerten der Glteziffer von maximal Z'T =
0.39. Auch fir die Pbg geSrg04Se-Schichten lassen sich aufgrund der stark reduzierten Warme-
leitfahigkeit fur die Guteziffer Werte erreichen, die die von PbSe Ubertreffen.

Fur well- und barriere-dotierte n-PbTe / Pbg g1Srg 10Te-MQW-Strukturen mit Wellschichten din-
ner als 3 nm wird gegentiber n-PbTe-Massivmaterial bei gleichem Ladungstragerkonzentrations-
wert (n,p =n) ein um den Faktor 1.4 bis 2 grofierer Seebeck-Koeffizient erreicht. Die Erhéhung
fur niedrige Wellschichtdicken stimmt mit theoretischen Berechnungen Uberein und lasst sich
durch die starkere Besetzung des Grundzustandes der obligen Subbandstruktur erklaren. Mit
abnehmender Wellschichtdicke nimmt die Grél3e nyp-Sop kontinuierlich zu und Ubertrifft fur Well-
schichten kleiner 3nm den entsprechenden Massivmaterialwert um einen Faktor 3 bis 5. Jedoch
bewirkt die drastische Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit, dass nur fir barriere-
dotierte Strukturen der 2D-Leistungsfaktor den Wert von Massivmaterial (35 pW/cm-Kz) erreicht
bzw. flr sehr dinne Wellschichten (< 3 nm) mit hoher 2D-Ladungstragerkonzentration diesen
um fast einen Faktor 2 Ubertrifft. In keiner der betrachteten theoretischen Arbeiten wird die sig-
nifikante Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit unterhalb 5 nm vorhergesagt und fur den
2D-Leistungsfaktor wird ein mit abnehmender Wellschichtdicke kontinuierlicher Anstieg be-
stimmt. Die nach dem Modell von Fuchs berechnete Reduzierung der Ladungstragerbeweglich-
keit durch Grenzflachenstreuung zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der an den MQW-Struk-
turen ermittelten Abhangigkeit der Ladungstragerbeweglichkeit von der Wellschichtdicke.

Die Warmeleitfahigkeit nimmt mir Reduzierung der Wellschichtdicke ab und ist im Vergleich zu
PbTe-Massivmaterial um bis zu 45% reduziert. Fur Strukturen mit diinnen Wellschichten von
ca. 2nm fuhrt dies zu 2D-Giteziffern mit Raumtemperaturwerten von Z,5-T=0.73 und 0.5. Von
Dresselhaus wurde ein Wert von 1.2 vorhergesagt. Eine bessere Ubereinstimmung lasst sich
mit den Berechnungen von Sur feststellen, die fir diese Strukturen und 2D-Ladungstragerkon-
zentrationen Werte zwischen 0.7 und 0.85 ergeben. Die sehr geringe Ladungstragerbeweglich-
keit und die Berlicksichtigung der Gesamtdicke in der Bestimmung der 3D-Guteziffer fihren zu
Raumtemperaturwerten flr Z;p(T kleiner 0.1.

Von allen untersuchten Ubergittern zeigen nur die Ergebnisse der Warmeleitfahigkeit der MQW-
Strukturen eine Diskrepanz zu den Stapelmodellberechnungen. Die Erhéhung der experimentell
ermittelten Ergebnisse lasst sich nur auf eine groltere Warmeleitfahigkeit des Barrierenschicht-
materials (> 1.5 W/ mIK) und / oder einen hoheren Ladungstragerbeitrag zur Warmeleitfahigkeit
zurlckfihren. Berlcksichtigt man in der Auswertung einen héheren Ladungstragerbeitrag, Iasst
sich die Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit durch Grenzflachenstreuung erklaren. Zur
eindeutigen Klarung dieses Sachverhalts sind weitere detaillierte Untersuchungen notwendig.

Ein weiteres Konzept zur Erhéhung der Giteziffer beruht auf der Reduzierung der Warmeleitfa-
higkeit bei gleichzeitig optimalen elektrischen Transporteigenschaften in Ubergitterstrukturen.
Eine Minimierung der ternaren Materialschichtbereiche und eine Reduzierung der Warmeleitfa-
higkeit der Gesamtstruktur kann bei Verwendung von Materialien mit unterschiedlicher Gitter-
dynamik erreicht werden. Dazu wurden Ubergitter ohne Ausbildung eines Ladungstrager-Con-
finements mit 2 nm dicken PbSegs9Tepso- bzw. Pbgg1Sro19Te- und verschieden dicken PbTe-
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Schichtlagen bei optimaler Ladungstragerkonzentration (5-7)-101scm'3 untersucht. Im Vergleich
zu den an PbTe-Schichten ermittelten Ergebnissen ist die Ladungstrégerbeweglichkeit um
durchschnittlich 25% reduziert. Nur fur kleinere Perioden zeigen die mit Strontium hergestellten
Ubergitter eine starkere Reduzierung von 35%.

Mit Raumtemperaturwerten des Seebeck-Koeffizienten von -160 uV/K wird ein maximaler Leis-
tungsfaktor von 21 uW/cm-K? fiir die mit Strontium, bzw. 27 pW/cm-K? fiir die mit Selen herge-
stellten Ubergitter erreicht. Dies entspricht einer Verringerung von ca. 35% bzw. ca.20% relativ
zu dem an n-PbTe-Schichten bestimmten Wert. Der Leistungsfaktor der p-PbTe / PbSeq 0Teq g0~
Ubergitter erreicht mit fast 24 pW/cm-K2 den an p-PbTe-Schichten ermittelten Maximalwert.

Die Warmeleitfahigkeit dieser Ubergitter ist durch eine sehr geringe Temperaturabhangigkeit
gepragt und mit Raumtemperaturwerten von (1.8-2.2) W/m-K um bis zu 40% geringer. Fur die
PbTe / PbSeq29Teq go-Strukturen lassen sich damit Raumtemperaturwerte fiir Z;p-T im Bereich
von 0.45 erzielen.

Alternativ zu den verwendeten ternaren Materialkompositionen in Ubergitterstrukturen kénnen
auch durch hoch dotierte Schichtbereiche die Transporteigenschaften modifiziert werden. Der an
p-PbTe-Dotieriibergittern bestimmte Leistungsfaktor erreicht die an homogen dotierten p-PbTe-
Schichten ermittelten Werte und Ubertrifft die von Massivmaterial um bis zu 38%. Die in-plane-
Warmeleitfahigkeit einer Struktur mit 0.55 nm dicken hoch dotierten und 5 nm undotierten
Schichtbereichen ist gegeniber Massivmaterial um wenigstens 20% reduziert und flhrt zu einer
Guteziffer von Z3p'T = 0.27 bei Raumtemperatur.

Im Gegensatz zu den MQW-Strukturen, bei denen das Ladungstrager-Confinement die elektri-
schen Eigenschaften beeinflusst und damit der 2D-Leistungsfaktor zu optimieren ist, zeigen die
an den Ubergittern und Dotieriibergittern gewonnenen Ergebnisse, dass bei moderat reduzier-
tem Leistungsfaktor durch eine entsprechend groRe Reduzierung der Warmeleitfahigkeit die
Guteziffer den Massivmaterialwert Ubertreffen kann. Dies lasst den Schluss zu, dass zum Errei-
chen einer héheren Giiteziffer in Ubergittern anstatt der Ausbildung eines Ladungstrager-Con-
finements vielmehr die Materialkomposition und Schichtanordnung dahingehend zu optimieren
sind, dass die Warmeleitfahigkeit minimiert und gleichzeitig der Leistungsfaktor méglichst wenig
verschlechtert wird.

Bei Werten von Z;p'T = 0.85 gehdren die Biy(SesTeqy)s-Verbindungen zu den thermoelektri-
schen Materialien mit der hochsten Gilteziffer im Raumtemperaturbereich. Fir die untersuchten
epitaktisch auf BaF, gewachsenen (111)-orientierten n-Biy(Se,Te 4)s-Schichten wurden die in-
plane-Transporteigenschaften bestimmt. Die Schichtdicke betragt (1-1.5) um. Die Streuung der
Ladungstrager an akustischen Gitterschwingungen wird als dominanter Streumechanismus
festgestellt. Fiir den Seebeck-Koeffizienten und die Warmeleitfahigkeit werden die Massivmate-
rialwerte erreicht. Demgegenuber wird eine um ca. 25% geringere elektrische Leitfahigkeit ge-
messen, was sich in reduzierten Raumtemperaturwerten der Giteziffer von maximal Zzp-T= 0.6
widerspiegelt. Auch die reduzierte Ladungstragerbeweglichkeit der n-Biy(Se«Teq4)s-Proben be-
wirkt, dass die Guteziffer mit Raumtemperaturwerten von 0.4-0.5 geringer wird im Vergleich zu
Massivmaterial. Eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit aufgrund mdglicher Grenzflachen-
streuung wird nicht festgestellt.

Zur moglichen Erhéhung der Giiteziffer in Ubergitterstrukturen wurden die Transporteigenschaf-
ten symmetrischer n-Biy(Se,Te1.)s/Bix(Se Te . )s-Ubergitter bestimmt. Der Leistungsfaktor zeigt
eine dhnliche Temperaturcharakteristik wie der mit dem Stapelmodell berechnete Verlauf. Die
Messwerte ubertreffen die berechneten Werte teilweise um bis zu 20% und erreichen die an
n-Bi, Tez-Schichten ermittelten Werte. Die Warmeleitfahigkeit von Strukturen mit Perioden von
10 nm und 6 nm ist geringer als die aquivalenter homogener Legierungen, was sich durch eine
zusatzliche Reduzierung aufgrund von Grenzflachenstreuung erklaren lasst. Fir die Giteziffer
lassen sich mit Raumtemperaturwerten von bis Z'T = 0.75 die Werte von n-Bi,Tes;-Massivma-
terial (bei gleicher elektrischer Leitfahigkeit) erreichen bzw. Ubertreffen.
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Auch wenn fir diese Materialklasse keine MQW-Strukturen hergestellt werden konnten, zeigen
die Ergebnisse, dass mit miniaturisierten Strukturen die Massivmaterialwerte Ubertroffen wer-
den konnen. Die hier verwendeten Materialkompositionen waren eigendotiert, der Einfluss von
Fremddotierung ist noch zu untersuchen.
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