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Thermoelektrische Materialien, die als Wandler von Abwärme in Elek-
troenergie oder in Peltierkühlern einsetzbar sind, können eine wichti-
ge Rolle in der Lösung des globalen Problems der nachhaltigen Ener-
gienutzung spielen. Ein solcher Beitrag ist eng verbunden mit der
Entwicklung von Materialien mit einer höheren thermoelektrischen
Effizienz, als sie heute erreicht wird. Die Herausforderung der Mate-
rialwissenschaften beruht dabei auf der Kombination von Materialei-
genschaften, die zueinander im Konflikt stehen. Entwicklungschan-
cen liegen in modernen Synthese- und Charakterisierungstechniken,
die eine neue Ära mit komplexen thermoelektrischen Materialien ver-
sprechen. Das gilt insbesondere für die Anwendung von Nanotechno-
logien für die Thermoelektrik. In der Studie wird ein Überblick über
jüngste Fortschritte auf diesem Gebiet gegeben. Es werden die grund-
legenden Ansätze dargestellt, die zu einem Anstieg der Thermokraft
und zu einer Verringerung der thermischen Leitfähigkeit führen.
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1 Einleitung

Thermoelektrische Materialien (TeM) und Bauelemente sind seit Jahrzehnten be-
kannt und in der Anwendung. Nichtsdestotrotz gibt es in den letzten Jahren ein
gesteigertes Interesse, das zu einem Anstieg in den Forschungsaktivitäten auf dem
Gebiet der Thermoelektrik geführt hat. Der Hauptgrund ist, dass diese Materiali-
en eine große technologische Bedeutung als alternative Energiequellen erlangen
können. Neben der Rückführung von Abwärme in den Energiekreislauf können
TeM als Festkörperbauelemente Solarenergie direkt in Elektrizität wandeln. Da-
bei wird mit der Wärmestrahlung ein anderer Teil des elektromagnetischen Spek-
trums ausgenutzt (Solarthermie) als bei den lichtbasierten Solarzellen. Gelänge
eine Kombination von Thermoelektrik und Photovoltaik, ließe sich ein breiter Be-
reich des Sonnenspektrums nutzen.

Gegenwärtige thermoelektrische Bauelemente (TeB) haben nur eine geringe
Effizienz von etwa 7 – 8 % und sind deshalb nur für Nischenmärkte interessant.
Nichtsdestotrotz erlaubt diese Technologie die Nutzung von Abwärme als elektri-
sche Energie, die anderenfalls verloren wäre. Die Umwandlungseffizienz ist dem
Gütefaktor (Figure of merit) ZT proportional. Der dimensionslose Gütefaktor ist
definiert als

ZT =
S 2σT
Λ

(1)

Die Materialparameter sind der Seebeckkoeffizient S , die elektrische Leitfähigkeit
σ und die Wärmeleitfähigkeit Λ. Die Wärmeleitung geschieht über einen phononi-
schen Anteil Λph (Gitterschwingungen) und einen elektronischen Anteil Λe (Elek-
tronentransport): Λ = Λph +Λe.

Eine generelle Übersicht über aktuelle Entwicklungen von TeM und deren An-
wendungen gibt das Sonderheft des Mater. Res. Bull. 31, 3 (2006) [50]. Danach
geht das wiedererwachte Interesse an diesen Substanzen von zwei neuen Prämissen
aus:

• Der Vorschlag von PGEC-Materialien (Phonon glass–electron crystals), die
einerseits für den Elektronentransport wie ein periodischer Kristall wirken
und andererseits eine Phononenstreuung wie in einem glasartigen, d. h. amor-
phen Material aufweisen [43]. Diese Idee führte u. a. zur Entdeckung der
Skutterudite mit einer hohen thermoelektrischen Effizienz [35].

• Die theoretische Ableitung, dass niederdimensionale Materialien zu höheren
ZT -Werten führen [24]. Daraus ergaben sich erste experimentelle Arbeiten,
die das bestätigten [22, 57].
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TeB werden seit langem in NASA-Raummodulen wie in Voyager oder der Cas-
sinisonde zusammen mit einer radioaktiven Wärmequelle eingesetzt und haben
in vielen interplanetarischen Missionen eine Langzeitstabilität nachgewiesen [6].
Die Thermoelektrik könnte selbst mit heutigen Materialien mit der geringen Ef-
fizienz eine große Rolle in Kraftfahrzeugen spielen, wo eine große Menge an
Abwärme recycelt werden und damit einen Energiespareffekt bringen könnte [60].
Das Potential von TeM in Bezug auf die Nutzung der Sonnenenergie erscheint
hoch. Hocheffiziente TeB können den Infrarotbereich des Sonnenspektrums aus-
nutzen, mit Sonnenkollektoren gekoppelt werden und die thermische Energie der
Sonne in Elektroenergie umwandeln. Der Vorteil thermoelektrischer Module ist,
dass sie zur Energiegewinnnung nicht auf eine direkte Belichtung angewiesen
sind, sondern lediglich eine geeignete Temperaturdifferenz benötigen. Eine ganze
Reihe weiterer Anwendungen – insbesondere für energieautarke Systeme – sind
vorstellbar. Mit der Notwendigkeit der hocheffizienten Energienutzung ergibt sich
die Chance, die Thermoelektrik aus den Nischenanwendungen herauszuführen∗.

Der gegenwärtige weltweite Anstieg in den Forschungsaktivitäten in Richtung
von neuen thermoelektrischen Volumenmaterialien, Nanostrukturen und Kompo-
siten lässt erwarten, dass es möglich sein sollte, den Gütefaktor in den nächsten
Jahren deutlich zu steigern. Im letzten Jahrzehnt konnte ZT bereits um den Fak-
tor 2 verbessert werden. Für Volumenmaterialien scheint ein Gütefaktor von 4
möglich [43]. Die aussichtsreichsten Kandidaten für eine weitere Steigerung sind
dabei die nanostrukturierte Materialien – Nanodrähte, Nanopartikel, Nanokompo-
site [38].

2 Grundlagen der Thermoelektrik

Um den thermoelektrischen Gütefaktor ZT zu maximieren, ist nach Gl. 1 eine
hohe Thermokraft (hoher Betrag von S ), eine hohe elektrische Leitfähigkeit σ
und eine niedrige thermische Leitfähigkeit Λ erforderlich. Diese Transportgrößen
hängen aber von Materialparametern ab, die miteinander eng in Beziehung stehen.
Insbesondere sind die elektrische und die Wärmeleitfähigkeit gekoppelt.

Die elektrische Stromdichte j und die Wärmestromdichte jQ ergeben sich für
kubische Kristalle aus dem lokalen elektrischen Feld EEE′ und dem Temperaturgra-

∗Bereits in den 1960er Jahren hat es für abgelegene Gebiete der Sowjetunion Petroleumlam-
pen gegeben, deren Abwärme zur Stromerzeugung genutzt wurde [49]. Jüngere Autoren halten die-
se Idee für eine ,,japanische Neuerung“ [47]. Es soll mit dieser Bemerkung ausgedrückt werden,
dass es von A. F. I [26] ausgehend bereits seit dieser Zeit eine entwickelte Thermoelektrik-
Forschung in der UdSSR gegeben hat.
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Abb. 1: Thermoelektrische Effekte. a) Anordnung für den Seebeck- und b) für den
Peltiereffekt.

dienten,
j = L11EEE

′+L12(−∇rT ),
jQ = L21EEE

′+L22(−∇rT ).
(2)

Das lokale elektrische Feld ist eine Funktion der Fermienergie EF,

EEE′ =EEE+
1
e
∇rEF(r)

(Li j Transportkoeffizienten mit i, j = 1,2, T Temperatur, r Ortsvektor, e Elementarladung,

EEE elektrisches Feld).

Der Seebeckeffekt lässt sich kurz so beschreiben: Liegen an den beiden Kon-
taktstellen zweier verschiedener elektrischer Leiter zwei unterschiedliche Tempe-
raturen an, so entsteht eine elektrische Spannung (Thermospannung), deren Größe
vom Temperaturgradienten abhängt. In einer Anordnung gemäß Abb. 1a zur Cha-
rakterisierung des Seebeckeffekts folgt aus Gl. 2 in x-Richtung mit j = 0 und
E′x = Ex:

Ex =L−1
11 ·L12

∂T
∂x

= K
∂T
∂x
.

Die gemessene Klemmenspannung U an der Stelle 0 mit der Temperatur T0 ist

U =

1∫
0

EBdx +

2∫
1

EAdx +

0∫
2

EBdx,

=

1∫
2

KB
∂T
∂x

dx +

2∫
1

KA
∂T
∂x

dx =

T2∫
T1

(KA−KB)dT .

Die Indices stehen für die Charakterisierung der Größen in den Metallen A und B.
Die Kontaktstellen zwischen beiden Metallen sind auf einer Temperatur T1 bzw.
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Abb. 2: Thermoelektrische Bauelemente. a) Thermopaar, b) thermoelektrisches
Modul (nach V [58]).

T2. Die Differenz KA−KB wird Seebeckkoeffizient S genannt.

Der Peltiereffekt ist die Umkehrung des Seebeckeffekts: Fließt ein elektrischer
Strom durch zwei hintereinander liegende Kontaktstellen zweier unterschiedlicher
Leiter, so wird an einem Kontakt Wärmeenergie aufgenommen, während an dem
anderen Wärmeenergie abgegeben wird (Abb. 1b). Beim Anlegen einer Spannung
an die Klemme ergibt sich aus Gl. 2 mit ∂T/∂x = 0 und E′ = E:

jQ = L21E,

j = L11E.

Damit sind Wärme- und elektrischer Strom gekoppelt,

jQ =L21L
−1
11 j = Π j.

Der Peltierkoeffizient Π ist mit dem Seebeckkoeffizienten verknüpft,

Π = S T.

Ein Thermopaar wird aus einem n-Typ- und einem p-Typ-Halbleiter gebildet
(Abb. 2a). Thermoelektrische Module enthalten eine Vielzahl von Thermopaaren,
deren Schenkel elektrisch in Serie und thermisch parallel geschaltet sind (Abb.
2b). Ein thermoelektrischer Generator wandelt eine Temperaturdifferenz durch
den Seebeckeffekt in eine elektrische Spannung um. Im Kühlmodus wird eine
Spannung angelegt und durch den Peltiereffekt Wärme von einer Seite auf die an-
dere gepumpt. Wenn Verlusteffekte wie z. B. Kontaktwiderstände vernachlässigt
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werden, ergibt sich der Gütefaktor eines Thermopaars zu

ZT =
(S p−S n)2T

(ρpΛp)1/2 + (ρnΛn)1/2
.

Der Index p bzw. n charakterisiert die entsprechenden Größen im p- bzw. n-Halb-
leiter. Die Effizienz als Verhältnis der abgegebenen elektrischen Arbeit W zur ein-
gebrachten Wärme Q lässt sich als Carnotwirkungsgrad

η =
W
Q

=
TH−TC

TH

(1 + ZTM)1/2−1
(1 + ZTM)1/2 + TC/TH

definieren und wird damit vom Unterschied der oberen und unteren Temperaturen
TH und TC bestimmt. Das Carnotlimit wird nach dieser Beziehung erreicht, wenn
ZT gegen Unendlich geht.

Ein hoher Seebeckkoeffizient setzt voraus, dass nur ein Ladungsträgertyp domi-
niert. Für n-Leitung ist der Seebeckkoeffizient negativ, für p-Leitung positiv. Ge-
mischte Leitfähigkeit führt dazu, dass sich positive und negative Ladungsträger
zum kalten Ende bewegen und den Effekt auslöschen (Abb. 2a). Es besteht ein en-
ger Zusammenhang zwischen dem Seebeckkoeffizienten und der Ladungsträger-
konzentration, der aus einfachen Modellen des Elektronentransports hergeleitet
werden kann [15]. Für einen n-Halbleiter gilt

S =
8π2k2

B

3eh2 m∗T
(
π

3n

)2/3

(3)

(kB Boltzmannkonstante, e Elementarladung, h Planckkonstante, m∗ effektive Masse der

Elektronen, n Dichte freier Elektronen).

Der typische Seebeckkoeffizient liegt bei 1 µV/K für Metalle und bei 400 µV/K
für Halbleiter.

In Gl. 1 kommt aber neben S auch noch die elektrische Leitfähigkeit

σ = neµ (4)

(µn Ladungsträgerbeweglichkeit der Elektronen)

zum Tragen. Analoge Beziehungen wie Gl. 3 und 4 gelten für p-Halbleiter. Ei-
ne hohe Leitfähigkeit erfordert über die Temperaturabhängigkeit der elektrischen
Leitfähigkeit σ =σ0 exp[−Eg/(kbT )] ein Material mit einer kleinen Bandlücke Eg

und/oder einer hohen Ladungsträgerbeweglichkeit µ (σ0 Vorfaktor). In der Kom-
bination von Gl. 3 und 4 gibt es ein Optimum für die Ladungsträgerkonzentration
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Abb. 3: Optimierung des Gütefaktors. Es ergibt sich beim Auftragen von ZT ge-
gen die Dichte freier Ladungsträger n ein Maximum, das aus den gegenläufigen
Funktionen S = S (n) bzw. S 2σ = f(n) und Λ = Λ(n) folgt. Der Seebeckkoeffizi-
ent S ist aufgetragen zwischen 0 und 500 µV/K, die elektrische Leitfähigkeit σ
zwischen 0 und 5000 Ω−1cm−1 und die Wärmeleitfähigkeit zwischen 0 und 10
Wm−1K−1. Die Trendkurven wurden für Bi2Te3 berechnet (nach S [46]).

(Abb. 3). In Abhängigkeit vom Material folgt ein Maximum des Gütefaktors für
Dichten freier Ladungsträger zwischen 1019 und 1021 cm−3. Das sind Werte, wie
sie in hochdotierten Halbleitern zu finden sind.

Es ist nicht sofort klar, welche Rolle die effektive Masse der Ladungsträger
spielt. Eine hohe effektive Masse bedeutet einen hohen Seebeckkoeffizienten. Ho-
he Werte von m∗ bedeuten aber auch geringe Ladungsträgerbeweglichkeiten, wo-
bei der konkrete Zusammenhang zwischen µ und m∗ von der Bandstruktur, den
dominierenden Streumechanismen und der Anisotropie abhängt [8]. Es gibt also
gute TeM mit geringen Beweglichkeiten/großen effektiven Massen (Chalkogenide,
Oxide) und solche mit hohen Ladungsträgerbeweglichkeiten bzw. kleinen effekti-
ven Massen (SiGe).

Über das Wiedemann–Franz-Gesetz,

Λe = LTσ,

steht der elektronische Anteil der Wärmeleitfähigkeit Λe mit der elektrischen Leit-
fähigkeit in Beziehung. Dabei ist L der Lorenzfaktor. Für freie Elektronen ergibt
sich

L =
1
3

(
πkB

e

)2

= 2,4 ·10−8 V2K−2. (5)

In Festkörpern ist L eine Funktion der Ladungsträgerkonzentration. Für reine elek-
tronische Wärmeleitung ist der Gütefaktor ZT = S 2/L. Um einen bestimmten
Gütefaktor zu erreichen, ist also eine bestimmte minimale Thermokraft (bzw. ein
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minimaler Seebeckkoeffizient) erforderlich. ZT = 1 erfordert S =
√

L = 157µV/K,
und ZT = 2 bedeutet S = 225µV/K. Das sind Minimalwerte, da jedes reale Ma-
terial einen endlichen Wert von Λph aufweist und damit die Thermokraft größer
sein muss.

Der Phononenbeitrag zur Wärmeleitung Λph ergibt sich in einer einfachen Ab-
schätzung in der Festkörperphysik als

Λph =
1
3
υcLph

(υ Schallgeschwindigkeit, c Wärmekapazität, Lph mittlere freie Weglänge der Phononen).

Bei höheren Temperaturen kann man die Wärmekapazität und die Schallgeschwin-
digkeit als im Wesentlichen temperaturunabhängig ansetzen. Damit ist der Be-
trag von Λph von der mittleren freien Weglänge Lph bestimmt. Ein Minimum
von Λph ergibt sich, wenn Lph in den Bereich der interatomaren Abstände im
Kristall kommt. Diese einfache Abschätzung ergibt Λmin im Bereich von 0,25
bis 0,5 Wm−1K−1 [43]. Verschiedene Materialien mit extrem niedrigem Gitter-
beitrag zur Wärmeleitung Λph = Λ−Λe sind in Abb. 4 dargestellt. Im Allgemei-
nen wird die Leitfähigkeit Λ gemessen und der elektronische Anteil über das
Wiedemann–Franz-Gesetz bestimmt. Hierbei ergeben sich insbesondere bei Mate-
rialien mit geringer Ladungsträgerkonzentration größere Abweichungen vom Lo-
renzfaktor (Gl. 5). Diese Standardprozedur zur Berechnung von Λph verursacht
darüber hinaus Probleme bei gemischter Leitfähigkeit. So ist der Anstieg der
Wärmeleitung bei höheren Temperaturen in Abb. 4 durch das Einsetzen von bi-
polarer Wärmeleitung infolge thermischer Anregung von Elektron–Loch-Paaren
verursacht.

Auf der einen Seite haben Gläser eine sehr niedrige Wärmeleitfähigkeit, weil
kein gittergebundener Phononentransport möglich ist und der Energieübertrag
eher über einen Random-walk-Prozess erfolgt. Auf der anderen Seite kommen sie
aber nicht als TeM infrage, weil die elektrische Leitfähigkeit sehr klein ist. Es be-
darf also eines Kompromissmaterials, das für den Wärmetransport als Glas wirkt,
für Elektronen aber einen Kristall bildet. Dieses PGEC-Konzept wurde bereits
oben erwähnt. Die Forderung eines Elektronenkristalls rührt daher, dass kristalli-
ne Halbleiter sich als beste Kombination für Seebeckkoeffizient und elektrische
Leitfähigkeit erwiesen haben. Viele neuere Entwicklungen in der Thermoelektrik
folgen dem Pfad der Entwicklung neuer PGEC-Materialien.
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Abb. 4: Temperaturabhängigkeit des Gitterbeitrages der Wärmeleitung Λph für
komplexe Materialien [46]

3 Thermoelektrische Materialien

3.1 State of the art

Das Problem der Materialoptimierung für die Thermoelektrik bedarf der Kombina-
tion von Festkörperchemie und -physik, um die gegensätzlichen Struktur–Eigen-
schafts-Beziehungen in den Griff zu bekommen. Potentielle TeM müssen bestimm-
te Werte der wichtigen thermoelektrischen Parameter aufweisen. So genügt es
nicht, dass der Gitterbeitrag der Wärmeleitung bei Λmin liegt. Gleichzeitig muss
das Material z. B. über Dotieren einen Seebeckkoeffizienten von mindestens 150
µV/K erreichen, damit ein Gütefaktor von größer als 1 erzielt wird.

Ausgehend von den theoretischen Überlegungen im letzten Kapitel lassen sich
die Kandidaten für gute TeM angeben. Es sollten Halbleiter mit schmaler Band-
lücke und hoher Ladungsträgerbeweglichkeit sein. Typischerweise liegt Eg bei
10kBT (also 0,25 eV bei Raumtemperatur). Die typische Ladungsträgerbeweglich-
keit beträgt 2000 cm2V−1s−1 [51]. Gleichzeitig muss der Gitterbeitrag zur Wärme-
leitung minimal sein. Dies kann oft durch chemische Substitution erreicht wer-
den. Da ZT stark von der Ladungsträgerkonzentration und der chemischen Zu-
sammensetzung des Materials abhängt, ergibt sich oft ein komplexes Materialop-
timierungsproblem. Als Beispiel ist in Abb. 5 PbTe gezeigt.

Halbleiter mit Diamant- oder Zinkblendestruktur haben hohe Ladungsträgerbe-
weglichkeiten, besitzen aber auch eine hohe Wärmeleitung. Niedrige Werte von
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Abb. 5: Gütefaktor von PbTe als Funktion der Dotierung mit PbI2. Die Erhöhung
der Dotierkonzentration x ändert nicht nur den ZT -Maximalwert, sondern auch
die Temperatur, bei dem dieser auftritt [46].

Λph treten in Verbindung mit niedrigen Debyetemperaturen und starken anharmo-
nischen Gitterschwingungen auf, wie sie in intermetallischen Verbindungen von
Pb, Hg, Bi, Tl, Sb, S, Se und Te gefunden werden. Das am besten bekannte ther-
moelektrische Material ist Bi2Te3. Der Einkristall besitzt eine Schichtstruktur mit
rhomboedrisch–hexagonaler Struktur (Raumgruppe R3̄m). Die hexagonale Ein-
heitszelle hat die Gitterkonstanten a = 0,38 nm und c =3,05 nm (Abb. 6). Die Bi-
und Te-Schichten weisen eine kovalente Bindung auf, während benachbarte Te-
Schichten durch eine van-der-Waals-Bindung zusammengehalten werden. Die un-
terschiedliche Bindung innerhalb und zwischen den Te-Schichten ist verantwort-
lich für die Anisotropie der Transporteigenschaften. Bei der Züchtung aus der
Schmelze sind Bi2Te3-Kristalle nichtstöchiometrisch und vom p-Typ. Wenn die
Schmelze einen Te-Überschuss aufweist, gelingt es, n-Typ-Kristalle zu züchten.

Die meisten heute verwendeten TeM sind Verbindungen aus Bi2Te3 und Sb2Te3.
Diese Legierung beeinflusst insbesondere die Streuung der kurzwelligen akusti-
schen Phononen. Für Raumtemperaturanwendungen oder Abwärmenutzung ha-
ben sich n- oder p-leitende Bi2Te3-Verbindungen als diejenigen mit dem höchsten
Gütefaktor herausgestellt. Bi2Te3 hat eine Bandlücke von 0,1 eV. Die Einstellung
der Ladungsträgerkonzentration und die Minimierung der Wärmeleitung gelingt
über Mischkristalle von Bi2Te3 mit Sb2Te3 [41, 48]. Aus experimentellen Unter-
suchungen von Ein- und Polykristallen, die bis in die 1950er zurückreichen, sind
die Transporteigenschaften gut bekannt. (Sb0,8Bi0,2)2Te3 hat sich als eine optima-
le Zusammensetzung für p-Typ-Material und Bi2(Te0,8Se0,2)3 für n-Typ-Material
herausgestellt. Der ZT -Maximalwert liegt zwischen 0,8 und 1,1.

Im Temperaturbereich zwischen 300 und 700 °C werden häufig Telluride wie
PbTe, GeTe oder SnTe verwendet. Die Dotierung erfolgt durch Zugabe von Al-
kalimetallen (Donatoren) bzw. Halogenen (Akzeptoren). Der Gütefaktor der Ver-
bindungen reicht an 1 heran. Ebenso wie beim Bi2Te3–Bi2Se3–Sb2Te3-System
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Abb. 6: Kristallstruktur von Bi2Te3. Die roten Kugeln stellen Bi-, die gelben Te-
Atome dar. Das graue Rechteck ist die Elementarzelle.

lässt sich für diese Telluride in Mischkristallen eine Verbesserung der thermo-
elektrischen Eigenschaften feststellen. Für (GeTe)0,85(AgSbTe2)0,15 (TAGS) wird
ein ZT von 1,2 berichtet [42]. Daneben sind in diesem Temperaturbereich LAST-
Verbindungen∗ vom Typ Ag1−xPbySbTe2+y interessant.

Für thermoelektrische Anwendungen im Hochtemperaturbereich oberhalb 700
°C haben sich SiGe-Verbindungen etabliert, obwohl ZT nicht besonders hoch ist
(für p-Typ-SiGe unterhalb 0,6) [44, 54]. Unlegiertes Si bzw. Ge ist keine gutes
TeM, da Λph mit 150 bzw. 63 Wm−1K−1 sehr hoch ist. Durch das Legieren er-
reicht man jedoch eine wesentliche Verringerung. Die beste Zusammensetzung ist
Si0,7Ge0,3 mit einer Wärmeleitung von etwa 10 Wm−1K−1. Der Effekt beruht auf
dem Anstieg der Phonon–Phonon- und Phonon–Elektron-Streuung. Gleichzeitig
wird die Ladungsträgerbeweglichkeit nur wenig reduziert.

Im Bereich unterhalb Raumtemperatur haben sich BiSb-Legierungen etabliert,
die jedoch schlechte mechanische Eigenschaften aufweisen. Bismut ist als Ele-
ment ein Halbmetall; die Legierung mit Antimon ist jedoch halbleitend.

Eine Übersicht über den Gütefaktor von kommerziellen State-of-the-art-Mate-
rialien gibt Abb. 7.

∗LAST: lead antimony silver tellurium
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Abb. 7: Gütefaktoren von kommerziellen State-of-the-art-Thermoelektrikmate-
rialien. Das Bild links (a) zeigt n-dotierte, das Bild rechts (b) p-dotierte Verbin-
dungen [46].

3.2 Komplexe Strukturen

Es gibt keine theoretische Begründung, weshalb der Gütefaktor nicht viel größer
als 1 werden kann. Mit dieser Prämisse begann Ende der 1990 Jahre ein Paradig-
menwechsel in der Thermoelektrik unter den in der Einleitung genannten Leitlini-
en. Daraus folgen zwei grundlegende Konzepte:

1. Phonon engineering durch Phononenrasseln oder -streuern,

2. Bandgap engineering durch niederdimensionale Systeme, Vergrößerung der
Ladungsträgerbeweglichkeit mit Modulationsdotierung.

Beide Konzepte haben ihre Bedeutung sowohl im Volumenmaterial, als auch für
dünne Schichten bzw. nanostrukturierte Materialien. Die Realisierung steht je-
doch vielfach noch am Anfang. Während man sich früher auf die Abkömmlinge
binärer intermetallischer Verbindungen konzentrierte, kommen neuerdings ternäre
und quaternäre Schwermetallchalkogenide mit komplexen Strukturen ins Spiel,
die sich auszeichnen durch eine große effektive Masse der Ladungsträger und ei-
nem niedrigen Gitterbeitrag zur Wärmeleitfähigkeit. Einige Volumenmaterialien
mit einem ZT > 1 sind in Abb. 8 gezeigt. Herauszuheben ist die LAST-Verbindung
AgxPbyMxTe2x+y (M = Sb, Bi), die in einer PbTe-Struktur kristallisiert und bei der
für höhere Temperaturen ZT = 2 ist. Die Ursache für diesen hohen Wert ist nicht
ganz klar. Es wird vermutet, dass es mit örtlichen Modulationen in der Zusammen-
setzung (Abb. 9) zu tun hat, die mit einer niedrigen Wärmeleitung im Zusammen-
hang stehen sollen [37]. Andere Überlegungen gehen von resonanten Zuständen
an den Bandkanten aus, die aus lokalen Entmischungen herrühren [9]. Weitere Un-
tersuchungen müssen zeigen, inwieweit die Variation dieser Entmischungen (z. B.
Kohärenz, Größe, Zusammensetzung) einen Einfluss auf die thermoelektrischen
Eigenschaften hat.
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Abb. 8: Thermoelektrischer Gütefaktor für verschiedene Volumenmaterialien [51]

Die Erniedrigung der Wärmeleitung durch Legieren hat in der Vergangenheit
nicht den durchschlagenden Effekt gebracht. Eine Annäherung anΛmin erzielt man
jedoch in Kristallstrukturen mit großen offenen Bereichen, die mit Atomen gefüllt
werden, die in diesen Käfigen ,,rasseln“. Diese Phononenrasseln führen im Resul-
tat zu einer Streuung akustischer Gitterschwingungen. Besonders gut funktioniert
das bei tetraedrisch-koordinierte Einschlussverbindungen (Clathrate) auf der Ba-
sis eines Gerüsts von Si-, Ge- oder Sn-Atomen. Clathrate vom Typ I haben eine
Summenformel X2Y6E46, wobei X und Y in unterschiedlichen Polyedern einge-
baute Fremdatome und E = Si, Ge oder Sn das Wirtsgitter darstellt (Abb. 10a). Bis-
her ist recht wenig über das Potential solcher Verbindungen für die Thermoelek-
trik bekannt. Zukünfige Untersuchungen werden sich mit Clathraten vom Typ II
bis VIII beschäftigen. Erste Messungen zeigen einen hohen ZT -Wert bei erhöhten
Temperaturen. Für die Zukunft dürfte die Dotierung von Clathraten besonders in-
teressant sein, indem die in den Käfigen eingebauten Fremdatome gleichzeitig als
Dotanden und als Streuzentren für Phononen wirken [35].

Eine weitere interessante Materialklasse mit einer Käfigstruktur sind die Skut-
terudite. Diese auf einer kubischen CoAs3-Struktur (Raumgruppe 2/m3̄) beruhen-
den Verbindungen besitzen 8 TX6-Oktaeder (T = Co, Ph, Ir, X = P, As, Sb), die
einen Hohlraum einschließen. Die Summenformel wird als �2T8X24 geschrieben,
wobei das Symbol � den Hohlraum charakterisiert. Bei Füllung dieses Hohlraums
mit einem Fremdatom gelangt man zu einem starken Streuzentrum für Phononen
(Abb. 10b). Bereits eine geringe Konzentration von Füllatomen resultiert in ei-
ner deutlichen Reduktion der Wärmeleitung [34]. Eine teilweise Füllung scheint
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spots appear along both the a*- and b*- axes. It is probably the

cubic phase with P symmetry described above. However in some

cases a very small difference (1-2%) between the two cubic
axes was measured, denoting probably the lowering of the

symmetry from cubic to tetragonal or orthorhombic.

Conclusion

We have presented here direct proof that the AgPbmSbTem+2
samples do not behave as classical solid solutions between

AgSbTe2 and PbTe but exhibit nanoscopic inhomogeneities with

a large range of structural features from atomic ordering, re-

vealed by single-crystal X-ray diffraction, to nanostructures

highlighted by electron diffraction and high-resolution imaging.

The superior thermoelectric figure of merit in the LAST

materials by a large part originates from a lowering of the lattice

thermal conductivity. The presence of coherent, endotaxial,

nanosized islands that are rich in Ag-Sb embedded in a matrix
rich in Pb may be associated with the enhancement of the

thermoelectric properties encountered in the AgPbmSbTem+2
materials. One of the possible explanations for the depression

of the thermal conductivity with simultaneous retention of a

high power factor is that these coherent nanocrystalline regions

possess different electronic and vibrational properties than those

of the surrounding matrix leading to a sort of quantum

confinement and enhanced acoustic phonon scattering.32 From

these considerations it becomes apparent that the thermoelectric

properties of the LAST family of materials might be very

sensitive to the experimental conditions employed to prepare

them. If proper conditions prevail to allow these nanostructures

to develop we may anticipate superior thermoelectric properties.

(32) (a) Hicks L. D.; Dresselhaus M. S. Phys. ReV. B 1993, 47, 12727-12731.
(b) Hicks L. D.; Harman T. C.; Dresselhaus M. S. Appl. Phys. Lett. 1993,
63, 3230-3232. (c) Dresselhaus M. S.; Lin Y. M.; Cronin S. B.; Rabin
O.; Black M. R.; Dresselhaus G.; Koga T.Recent Trends In Thermoelectric
Materials Research Iii Semiconductors and Semimetals 2001, 71, 1-121.

Figure 11. High-resolution image on a LAST-18 sample (a) showing the coexistence at the nanoscopic scale of two kinds of domains magnify in b and c
figures. The fast Fourier transforms (FFT) of such zones (b! and c!, respectively) show that the cell parameter of domain c is double than that of domain b.

Figure 12. HREM image from an LAST-18 sample showing the endotaxial
growth of a nanocrystal in the matrix. The electron beam is parallel to one
of the [100] directions. A unit cell is indicated. The presence of dislocations
at the nanocrystal/matrix interface is indicated by arrows.

Figure 13. HREM image from an LAST-18 sample (a) and the FFTs from
the matrix (b) and the nanocrystal (c). The electron beam is parallel to one
of the [100] directions. The unit cells are indicated.

Thermoelectric Materials AgPbmSbTe2+m A R T I C L E S

J. AM. CHEM. SOC. 9 VOL. 127, NO. 25, 2005 9189

Abb. 9: Aufnahme mittels hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie
einer AgPbxSbTex+2-Verbindung. Die lokale Entmischung führt zu einem endo-
taktisch eingebetteten Nanokristall. Versetzungen in der Grenzfläche sind mit
Pfeilen gekennzeichnet. Die Größe der Einheitszelle in der abgebildeten (100)-
Projektion ist als weißes Quadrat eingezeichnet [37].

a) b)

Abb. 10: Kristallstruktur von thermoelektrischen Volumenkristallen. a) Clathrat
vom Typ I. Die Gerüstatome sind blau, die in unterschiedlichen Käfigen einge-
bauten Fremdatome orange bzw. violett gekennzeichnet. b) Skutterudit mit einem
zwölffach koordinierten Käfig (grün). Die umgebenden Oktaeder sind im unteren
Teil blau gezeichnet [35].

auch vorteilhaft für einen hohen Seebeckkoeffizienten zu sein. Der Erfolg des
Rasselatom-Konzepts von S und T [45] führte bei den Skutteruditen
zu ZT > 1. Damit konnten gleichzeitig grundlegende Konzepte zum Verständnis
des Phononentransport weiterentwickelt werden, die auch für andere Materialklas-
sen von Bedeutung sein können.

Neben Rasseln in der Einheitszelle als Phononenstreuer kann man versuchen
die Wärmeleitfähigkeit durch Punktdefekteinbau, Korngrenzen oder, wie oben be-
reits diskutiert, durch Legieren zu minimieren [7]. Niedrige Wärmeleitfähigkeit
tritt generell in Kristallen mit großen, komplexen Elementarzellen auf. Eine Aus-
nahme bilden die Halb-Heuslerschen intermetallischen Verbindungen mit einem
kubischen Gitter. Die Struktur kann man sich mit drei sich durchdringenden kubi-
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Abb. 11: Konzept eines neuen Oxidmaterials nach dem Konzept der Nanoblöcke
[29]

schen Untergittern vorstellen. Zum Beispiel wird TiNiSn gebildet, indem Ti und
Sn mit jeweils einer NaCl-Struktur von Ni mit einer kubisch flächenzentrierten
Struktur durchdrungen wird. Die schmalen Bänder führen zu großen effektiven
Massen und großen Thermokräften [53].

Oxidische Materialien haben bisher nur beschränktes Interesse für thermoelek-
trische Anwendungen gefunden. So wurden Untersuchungen an ZnO [13, 27] oder
TiO2 [52] angestellt. In jünster Zeit begann man sich auch für SrTiO3 zu interes-
sieren [36]. Die relativ schlechten thermoelektrischen Eigenschaften rühren von
einem starken ionischen Charakter der Bindung her mit stark lokalisierten Elek-
tronen und geringen Ladungsträgerbeweglichkeiten. Die Situation änderte sich
mit der Entdeckung guter thermoelektrischer Eigenschaften von CoO2-artigen
Schichtstrukturen [29]. Diese Eigenschaften werden duch den Gitteraufbau er-
klärt, die durch Nanoblocks oder -schichten gebildet wird, die zusammen einen
Hybridkristall bilden. Jeder Block kann eine spezifische Funktion erfüllen, z. B.
die Einstellung des Elektronentransport in einem Block und die Kontrolle der Pho-
nonenstreuung im anderen Block (Abb. 11).

Die Erkenntnis der Komplexität auf verschiedenen Skalen führte in der Mitte
der 1990 zur Idee des Bandgap engineerings bzw. des Quantum confinements

der Ladungsträger [16]. In dimensionsreduzierten Systemem werden die Ener-
giebänder schmaler und resultieren in höheren effektiven Massen und damit höhe-
ren Seebeckkoeffizienten. Damit trifft sich die Strategie der Phononenstreuung
und der Verringerung der Wärmeleitfähigkeit an Grenzflächen von multiphasigen
Kompositen oder Dünnfilm-Supergittern mit der Beeinflussung der elektrischen
Parameter. Nach der theoretischen Vorhersage und ersten bestätigenden Messun-
gen an Modellsubstanzen bleibt aber die Realisierung eines entsprechenden TeB
mit hohem Gütefaktor noch offen.
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3.3 Nano-Thermoelektrik

3.3.1 Dünne Schichten

Die Entwicklung von thermoelektrischen Dünnschichten bzw. Supergittern wird
seit etwa 15 Jahren verfolgt. Ausgehend von den grundlegenden Überlegungen
von D und Mitarbeitern [24] zu den thermoelektrischen Eigenschaf-
ten von Supergittern, gelang es in der Folge einigen Gruppen, einen großen ZT -
Wert in verschiedenen Struktuen nachzuweisen. Der Vorteil der Abscheidung von
dünnen Filmen ist, dass Schichten mit gewünschten Eigenschaften maßgeschnei-
dert werden können. Durch Wahl eines geeigneten Substrates, der Depositions-
temperatur etc. kann diese Phase metastabil sein, d. h. als Volumenmaterial nicht
herstellbar sein bzw. andere Eigenschaften aufweisen. Der Transport kann bei
Vielfachschichten entweder parallel zum Schichtstapel oder senkrecht dazu erfol-
gen (Abb. 12a). In ersten Fall können bei sehr dünnen Schichten Quanteneffekte
den Elektronentransport beeinflussen. Allerdings ist zu erwarten, dass die ther-
moelektrischen Eigenschaften sich nur geringfügig verbessern, da die Phononen
innerhalb der Schichten sich ungestört ausbreiten können, wenn nicht zusätzliche
Maßnahmen ergriffen werden. Beim Transport senkrecht zum Filmstapel kann
man erreichen, dass Elektronen und Löcher nahezu ungestört transportiert wer-
den. Die Grenzflächen wirken aber als Phononenbarrieren, was die thermische
Leitfähigkeit reduziert und den thermoelektrischen Gütefaktor erhöht.

In Vielfachschichten aus degenerierten Halbleitern oder Metallen lassen sich
auch thermionische Effekte nutzen – d. h. die thermische Generation freier La-
dungsträger – womit Werte von ZT > 5 bei Wärmeleitfähigkeiten von 1 W/mK
erwartet werden [55].

Theoretische Rechnungen für Bi2Te3-Dünnschichten zeigen die Möglichkeiten
des Anstiegs des Gütefaktors durch Quantisierungseffekte auf [24]. V-
 und Mitarbeiter stellten mittels chemischer Gasphasenabscheidung auf
einem GaAs-Substrat epitaktische Vielfachschichten der traditionellen TeM Bi2Te3

und Sb2Te3 her (Abb. 13). Hochaufösende Transmissionselektronenmikroskopie
konnte zeigen, dass die Grenzflächen eine sehr hohe Perfektion aufwiesen und da-
mit die Ladungsträgerstreuung minimal bleibt. Zusätzlich werden hohe Ladungs-
trägerbeweglichkeiten durch die Eliminierung des Mischkristalleffekts und die
kleine Periode des Suppergitters befördert. Mit diesen Supergittern konnte diese
Arbeitsgruppe im Jahr 2001 einen Rekordwert von ZT = 2,4 bei Raumtemperatur
erzielen [57]. Überraschenderweise gelang es mit der Bildung eines zweidimen-
sionalen Elektronengases an Heterogrenzflächen von oxidischen Materialien auf
der Basis von SrTiO3 ebenfalls, einen deutlichen Anstieg des Seebeckkoeffizien-
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Abb. 12: Elektronen- und Phononentransport in Schichtstrukturen. a) Beim Elek-
tronentransport parallel zum Schichtstapel (In-plane) lassen sich Quanteneffek-
te ausnutzen, indem die Elektronen sich nur innerhalb einer bestimmten Schicht
bewegen. Damit kann die elektrische Leitfähigkeit und der Gütefaktor steigen.
Beim Transport senkrecht zum Schichtstapel (Cross-plane) können Phononen an
den Grenzflächen gestreut werden und auf diese Weise ZT erhöhen [47]. b) Be-
rechnung des Gütefaktors ZT für Bi2Te3-Dünnschichten mit der Schichtdicke t
unter der Annahme eines zweidimensionalen Elektronengases (nach H und
D [24]). Ein Anstieg um einem Faktor von 13 wird erreicht, wenn die
Schicht senkrecht zur kristallographischen c-Achse orientiert ist (1). Bei Schich-
ten in c-Richtung wird ein moderater Anstieg (2) gegenüber dem Volumenmaterial
(gestrichelte Linie) berechnet.

20 nm

Bi2Te3
Sb2Te3

Abb. 13: Querschnittsabbildung mittels Transmissionselektronenmikroskopie ei-
ner Schichtstruktur von 1 nm Bi2Te3/5 nm Sb2Te3 [56]

ten und des Gütefaktors zu erzielen [36].

In der Folge konnte für Supergitter aus PbSeTe/PbTe der Wert von 2,4 noch
bei höheren Temperaturen übertroffen werden (Abb. 14). In diesen Schichten bil-
den sich Quantenpunkte an der Grenzfläche aus [20]. Bei Raumtemperatur beträgt
ZT = 1,6, während PbTe-Volumenmaterial höchstens 0,4 erzielt. Der Anstieg im
Gütefaktor resultiert im Wesentlichen aus der Reduzierung der Wärmeleitung im
Supergitter. Für andere Quantenpunkt-Supergitter, wie z. B. Ge/Si, werden eben-
falls deutliche Anstiege in ZT erwartet [4] und durch erste Ergebnisse bestätigt
[5].

Der erste Erfolg mit Supergittern aus V–VI- bzw. IV–VI-Verbindungshalbleitern
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Abb. 14: Temperaturabhängigkeit des Gütefaktors für Bi2Te3/Sb2Te3-Supergitter
(SL) [57] und PbSnSeTe/PbTe- sowie PbSeTe/PbTe-Quantenpunkt-Supergitter
(QDSL) [22, 21] (nach B̈ et al. [11]).

rührte aus der Verbindung der guten thermoelektrischen Eigenschaften des Vo-
lumenmaterials mit Dünnschichteffekten. B̈ et al. haben darauf hingewie-
sen, das beide Materialfamilien aber nützliche strukturelle Beziehungen aufwei-
sen [11]. Daraus lässt sich erwarten, dass gemischte IV–V/V–VI-Supergitter für
die Thermoelektrik interessant sein sollten.

3.3.2 Eingebettete Nanopartikel

Der Effekt der Einschränkung der Kristalldimension ist in Abb. 15 gezeigt. Abb.
15a zeigt die Veränderung der Zustandsdichte (DOS) beim Übergang von dreidi-
mensionalen Kristallen (3D) zum Quantenpunkt (0D) [23]. Als Resultat der Quan-
tisierung folgt ein Anstieg des Seebeckkoeffizienten, der hauptsächlich im Anstieg
der DOS nahe der Leitungsbandkante begründet ist, während die elektrische und
die thermische Leitfähigkeit nahezu unverändert bleibt [24].

Der Haupteffekt von Supergittern ist die Reduktion der Wärmeleitung. Dabei
ist es nicht notwendig, dass die phononenstreuenden Strukturen periodisch sind.
Führt man diesen Gedanken konsequent zu Ende, gelangt man zum Konzept eines
thermoelektrischen Kompositmaterials mit eingebetteten Nanopartikeln in einer
Matrix (Abb. 16). Das Ziel ist das Einbringen möglichst vieler Grenzflächen a)
um die Wärmeleitung durch Phononenstreuung zu reduzieren und b) zusätzlich
S zu steigern durch das oben genannte Ladungsträgerconfinement. Verschiedene
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a) b)

Abb. 15: a) Berechnung der Energieabhängigkeit der elektronischen Zustandsdich-
te g(E) in 3D-, 2D-, 1D- und 0D-Kristallen [23]. b) Abhängigkeit des Gütefaktors
einer Bi-Dünnschicht (2D) bzw. Drahtes (1D) bei Raumtemperatur von der Dicke
dw [17]. Das Wachstum der n-leitenden Schicht bzw. des Drahtes wird Richtung
der trigonalen Achse angesetzt.

Abb. 16: Konzept eines Komposits mit eingebetteten Nanopartikeln, z. B. Si-
Partikel in einer Ge-Matrix (nach D et al. [16]).

Materialkonzepte und Präparationsmethoden wurden bereits ausprobiert, die die
theoretischen Konzepte versuchen umzusetzen (zur Übersicht siehe D

et al. [16]). Mit den Kompositen konnte gezeigt werden, dass die eingebetteten
Nanopartikel einen Energiefilter darstellen [55]. Damit wird die Relaxationszeit
heißer Elektronen und im Resultat S vergrößert.

Eine sehr interessante Untersuchung von halbmetallischen ErAs-Nanopartikeln
in einer InGaAs-Matrix wurde von K et al. [28] vorgelegt. Die Analyse von
Messungen der temparaturabhängigen Wärmeleitung ergab, dass die präparierten
Proben sowohl in einer Übergitterstruktur als auch mit ungeordnetem Einbau der
Partikel eine Wärmeleitfähigkeit ergab, die unterhalb des Minimalwertes Λmin

für Volumenmaterial nach S [43] liegt. Es wurde gefolgert, dass die Nano-
partikel besonders effektiv langwellige Phononen streuen, während Gitterdefek-
te der InGaAs-Matrix Phononen an der Grenze der Brillouinzone streuen. Die
Größenverteilung der ErAs-Partikel trägt dazu bei, dass Phononen in einem weiten
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Abb. 17: Thermoelektrische Untersuchung von Si-Nanodrähten [25]. Tempera-
turabhängige Wärmeleitfähigkeit Λ von katalytisch geätzten Nanodrähten (rot).
Zum Vergleich sind frühere Ergebnisse an Si-Nanodrähten gezeigt [30], die mit-
tels eines Vapor–Liquid–Solid-Prozesses aus der Gasphase gezüchtet wurden. Die
angegebenen Zahlen sind die Durchmesser der untersuchten Drähte.

Wellenlängenbereich gestreut werden. Die Einbettung der Nanopartikel führte zu
einem Anstieg von ZT um einen Faktor 2, wobei der Hauptanteil vom Wärmelei-
tungseffekt herrührte. Eine weitere Schlussfolgerung dieses Artikels ist, dass die
eingebetteten Streuer nicht periodisch angeordnet sein müssen.

3.3.3 Nanodrähte

Die Verwendung von Silicium als thermoelektrisches Material würde die Inte-
gration der Thermoelektrik in die bestehende Technologie der Mikroelektronik
fördern. Leider ist Si aufgrund der hohen Wärmeleitfähigkeit für thermoelektri-
sche Anwendungen ziemlich ineffizient. Silicium hat als Volumenmaterial einen
Gütefaktor von etwa 0,01 bei Raumtemperatur. In jüngsten Untersuchungen hat
sich aber herausgestellt, dass Si-Nanodrähte sehr gute thermoelektrische Eigen-
schaften aufweisen [12, 25, 59]. H et al. [25] geben einen ZT -Wert von
0,6 an, B et al. [12] 0,4 bei 400 K.

Die Ursache dieser Steigerung liegt in der Beeinflussung der Wärmeleitfähigkeit
durch die Größenreduktion. Die Nanometergröße der Siliciumdrähte (Abb. 17a)
reduziert Λ um einen Faktor von 100 im Vergleich zu Si-Volumenmaterial. Das
Problem der vorgestellten Ergebnisse aber ist, dass sie unterhalb des Sschen
Wertes der mininalen Wärmeleitfähigkeit [43] liegen. Die Frage ist, wie bei den
vorgestellten Untersuchungen zu den ErAs-Ausscheidungen [28], was muss kor-
rigiert werden, die Theorie oder die Messergebnisse. Die dünnsten untersuchten
Nanodrähte (Abb. 17) haben Wärmeleitfähigkeiten wie amorphe Gläser, was auf
eine extrem kurze freie Weglänge der Phononen hindeutet.

Im Unterschied zu den unregelmäßig geformten Nanodrähten in der Arbeit der
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Abb. 18: Durch katalytisches Ätzen hergestellte Silicium-Nanodrähte. Der mittle-
re Durchmesser der Drähte in dieser rasterelektronenmikroskopischen Abbildung
liegt bei 70 nm [19].

(a)

intense for a polycrystalline sample) is due to preferred

orientation, indicating that the wires are textured along [110].

There is a broad low angle bulge due to the amorphous Al2O3
template, and the wires are highly crystalline as confirmed

by the bright field/dark field TEM images shown in

Figure 5.

Obtaining high quality 50 nm wire arrays was significantly

more difficult.3 The templates must be free of cracks or the

deposition will occur preferentially into the crack rather than

the smaller diameter pores. We have fabricated the templates

using a procedure published previously.3,16 In addition, the

electrochemical processes are altered at the small pore sizes

because of changes in diffusion rates to the electrode surface

at the base of the pores. This slows down the deposition

process below the rate obtainable for films or for larger, 200

nm pore, templates. It took approximately 20 h to fill 25

µm of a 60 µm thick template with 50 nm pores, at 2 °C

and at ∼+0.1 V vs Ag/AgCl. The current density was ∼1
mA/cm2 and the solution conditions were the same as those

used for 200 nm arrays and films. However, the slower

growth rate also increases the wire quality, yielding higher

crystallinity and improved compositional homogeneity. It is

interesting to note that by reducing the pore size, the effective

potentials became more positive or less negative (0 V vs

+0.1 V vs Ag/AgCl for 200 and 50 nm, respectively).

Figure 3. Cross-section of 200 nm Bi2.1Te2.4Se0.5 wire array. The
wires are continuous, dense, and ∼20 µm long. The depositions
were carried out at E ∼ 0 V vs Ag/AgCl (3 M NaCl) for 20 h.
Arrows: A indicates the 200 nm Bi2.1Te2.4Se0.5 wires and B the
alumina template.

Figure 4. XRD pattern of 200 nm Bi2.1Te2.4Se0.5 wire array. The
deposition was carried out at E ∼ 0 V vs Ag/AgCl (3 M NaCl) for
20 h.

Figure 5. A single Bi2.1Te2.4Se0.5 wire with a diameter of ∼200
nm. Bright field/dark field pair shows that the wires are highly
crystalline.

Figure 6. SEM of 50 nm Bi2Te3-ySey nanowire arrays: (a) cross
section using secondary electrons and (b) bottom view after removal
of the Pt electrode by mechanical polishing using backscattering
electrons. The electrodeposition conditions of these images were
carried out at E ∼ +0.1 V vs Ag/AgCl (3 M NaCl) for 15 h.
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intense for a polycrystalline sample) is due to preferred

orientation, indicating that the wires are textured along [110].

There is a broad low angle bulge due to the amorphous Al2O3
template, and the wires are highly crystalline as confirmed

by the bright field/dark field TEM images shown in

Figure 5.

Obtaining high quality 50 nm wire arrays was significantly

more difficult.3 The templates must be free of cracks or the

deposition will occur preferentially into the crack rather than

the smaller diameter pores. We have fabricated the templates

using a procedure published previously.3,16 In addition, the

electrochemical processes are altered at the small pore sizes

because of changes in diffusion rates to the electrode surface

at the base of the pores. This slows down the deposition

process below the rate obtainable for films or for larger, 200

nm pore, templates. It took approximately 20 h to fill 25

µm of a 60 µm thick template with 50 nm pores, at 2 °C

and at ∼+0.1 V vs Ag/AgCl. The current density was ∼1
mA/cm2 and the solution conditions were the same as those

used for 200 nm arrays and films. However, the slower

growth rate also increases the wire quality, yielding higher

crystallinity and improved compositional homogeneity. It is

interesting to note that by reducing the pore size, the effective

potentials became more positive or less negative (0 V vs

+0.1 V vs Ag/AgCl for 200 and 50 nm, respectively).

Figure 3. Cross-section of 200 nm Bi2.1Te2.4Se0.5 wire array. The
wires are continuous, dense, and ∼20 µm long. The depositions
were carried out at E ∼ 0 V vs Ag/AgCl (3 M NaCl) for 20 h.
Arrows: A indicates the 200 nm Bi2.1Te2.4Se0.5 wires and B the
alumina template.

Figure 4. XRD pattern of 200 nm Bi2.1Te2.4Se0.5 wire array. The
deposition was carried out at E ∼ 0 V vs Ag/AgCl (3 M NaCl) for
20 h.

Figure 5. A single Bi2.1Te2.4Se0.5 wire with a diameter of ∼200
nm. Bright field/dark field pair shows that the wires are highly
crystalline.

Figure 6. SEM of 50 nm Bi2Te3-ySey nanowire arrays: (a) cross
section using secondary electrons and (b) bottom view after removal
of the Pt electrode by mechanical polishing using backscattering
electrons. The electrodeposition conditions of these images were
carried out at E ∼ +0.1 V vs Ag/AgCl (3 M NaCl) for 15 h.
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(b)

Abb. 19: Elektrochemisch hergestellte Bi2Te3−xSex-Nanodrähte. a) Querschnitt,
b) Sicht von unten nach Entfernen der Pt-Elektrode [31].

Berkeleygruppe von H et al. [25], wurden von B et al. am Caltech
dünnere Drähte mit viereckigem Querschnitt verwendet [12]. Zwar verringerte
sich die elektrische Leitfähigkeit, gleichzeitig konnte aber ein höherer Seebeckko-
effizient gemessen werden, der dem Phonon drag zugeschrieben wurde.

Welche Faktoren in beiden Arbeiten die entscheidenden waren – Oberflächen-
rauhigkeit, Länge der Nanodrähte, Substratmaterial, Dotierung – muss in weite-
ren Studien herausgefunden werden. Offenbar scheinen sich katalytisch geätzte
Silicium-Nanodrähte (Abb. 18) für thermoelektrische Anwendungen besser zu eig-
nen. Der Grund ist bisher unklar. Eine besondere Rolle soll der Effekt des Phonon

drags spielen [32], d. h. die Energieübertragung von Phononen auf Ladungsträger,
dessen Rolle in der Thermoelektrik neu untersucht werden muss. In Hinblick auf
die vorgestellten Ergebnisse in Abschn. 3.3.2 ist sowieso zu fragen, was besser für
Thermoelektrik-Bauelemente geeignet ist, Nanopartikel oder Nanodrähte.
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Abb. 20: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bi2Te3-Nanoröhren [38]

Die Rechnungen von D et al. am MIT (Abb. 15b [17]) stimulier-
ten auch experimentelle Untersuchungen an Nanodrähten von traditionellen TeM.
So wurden Bismutverbindungen in wabenförmigen Al2O3-Membranen erzeugt.
Am MPI in Halle wurden Bi2S3-Nanostäbe mit einem Durchmesser von 50 nm
in Al2O3-Porenstrukturen erzeugt und anschließend mittels selektivem Ätzen aus
der Oxidmatrix befreit [47]. Bi2Te3-Nanodrähte weisen eine um 90 % geringere
thermische Leitfähigkeit gegenüber dem Volumenmaterial auf [10]. Mittels galva-
nischer Abscheidung unter Verwendung von porösem Al2O3 gelang es Mı́-
Ǵ et al. [31] Bi2Te3−xSex-Nanodrähte herzustellen (Abb. 19). Die Grup-
pe von Z et al. an der Zheijiang Universität verwendet die Hydrothermalsyn-
these, um Nanostrukturen aus Bi2Te3 und dessen Legierungen zu erzeugen. Das
Ziel, die Wärmeleitung zu reduzieren, ohne die elektrischen Eigenschaften zu ver-
schlechtern, versuchen sie umzusetzen, indem Nanostrukturen in einer Matrix aus
demselben Material erzeugt werden, z. B. Bi2Te3-Nanoröhren (Abb. 20) in ei-
ner Bi2Te3-basierten Legierung. Eine sehr geringe Wäremleitfähigkeit von 0,8
WK−1m−1 wurde für heißgepresste Nanokomposite erreicht und der höchste für
Bi2Te3-basierte Materialien erzielte Gütefaktor von 1,25 bei 420 K erreicht (Abb.
21).

Eine Übersicht über die Eigenschaften weiterer eindimensionaler TeM wird von
R et al. [38] gegeben. Von Interesse waren insbesondere Nanoröhren aus Koh-
lenstoff und verschiedenen Sulphiden. Die Kernidee ist die Ausnutzung von Quan-
teneffekten, um die Zustandsdichte an der Fermikante zu erhöhen und damit ZT

zu steigern. Auch wenn Quanteneffekte bei den bisher untersuchten Durchmes-
sern von Nanodrähten nicht dominant sind, kann man klassische Größeneffekte
für die Veränderung der Transporteigenschaften verantwortlich machen. Dabei ist
die Reduktion der Wärmeleitfähigkeit durch Phononenstreuung an Grenzflächen
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Abb. 21: Gütefaktor ZT von Bi2Te3-Nanokompositen (Kreise) im Vergleich zum
Volumenmaterial [38]

oder Nanostreuern der wichtigste Effekt.

4 Perspektiven der Anwendung

4.1 Breite Anwendungsfelder

Für die Überführung der erfolgreichen Ansätze der Materialforschung in thermo-
elektrische Bauelemente müssen einige Voraussetzungen erfüllt sein. Zunächst ste-
hen für industrielle Anwendungen kostengünstige und zuverlässige Herstellungs-
methoden im Vordergrund. Es ist absehbar, dass die aufwendigen Epitaxieverfah-
ren der Grundlagenforschung durch einfachere Abscheideprozesse ersetzt werden
müssen oder selbstorganisierende Systeme zum Einsatz kommen werden. Eine
Marktreife von thermoelektischen Nanostrukturen ist nur über eine kostengünstige
Verbesserung der Materialeigenschaften zu erlangen.

Man unterscheidet bei den TeB generell zwischen Anwendungen als Thermo-
generator oder als Kühlbaustein. Beide Applikationen gibt es in Makro- und Mi-
krovarianten. Bei der Makrovariante ist der thermoelektrische Funktionswerkstoff

als Volumenmaterial verbaut, bei der Mikrovariante kommen dünne Filme zum
Einsatz. Thermoelektrische Leistungsgeneratoren sind wichtig z. B. zur Energie-
versorgung von Kommunikationstechnik in abgelegenen Gegenden. In miniaturi-
sierter Form sind die Thermogeneratoren autarke Energiequellen für Mikro- und
Sensorsysteme. Als Kühlbausteine dienen sie, immerhin mit einer jährlichen Pro-
duktion von ca. 1 Mio. Stück weltweit, zur Kühlung und Temperierung von La-
serdioden, Sensoren, Serumcontainern, Schaltschränken, Campingboxen und in
kleiner Form zur Kühlung von integrierten Schaltkreisen oder als Ventile für mi-
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krofluidische Systeme.

Neue Werkstoffe können neue Märkte bedienen, wobei manche Segmente dabei
echte Massenmärkte sind:

• effektives, umweltfreundliches Abwärmerecycling,

• Batterieersatz in Kraftfahrzeugen,

• Kopplung mit Photovoltaik und Solarthermie (Hybridsysteme),

• kühlmittelfreie Haushaltskühltechnik,

• innovative Aggregate und Komponenten zur Gebäudeklimatisierung,

• thermogeneratorgespeiste, energieautarke Sensor- und Aktorsysteme,

• tragbare Elektronik (Mobiltelefone, mp3-Abspielgeräte, Hörgeräte, Spiele-
konsolen, elektronische Armbanduhren),

• elektronische Heizkostenverteiler und Wasserzähler mit Fernauslesung per
Funk,

• Temperaturkontroll- und -warnsysteme (funkgestützt),

• tragbare Sensorik, z. B. für Medizin und Sport.

Im Automobilbereich beginnt sich langsam durchzusetzen, dass eingesetzte Pri-
märenergiequellen effektiver genutzt werden müssen. Auch hier kann die Ther-
moelektrik einen Beitrag leisten. Für eine kurz- und mittelfristige Umsetzung von
thermoelektrischen Applikationen im Auto sind in der Tab. 1 die Vorteile den be-
stehenden Hindernissen gegenübergestellt. Für das Abwärmerecycling sind die
genannten Probleme jedoch keine, die bei einem Massenmarkt nicht bewältigt
werden können. In Oberklassewagen gibt es schon einige mehr oder weniger tri-
viale Anwendungen der Thermoelektrik, wie eine Temperaturkontrolle der Sitze
[1] oder Getränkewarmhaltung/-kühlung.

4.2 Neue Bauelemente und Konzepte

Neben der Suche nach hocheffektiven thermoelektrischen Materialien ist das Ent-
wicklungspotential der thermoelektrischen Module und Bauelemente bei Weitem
nicht ausgeschöpft. Es genügt nicht, die Steigerung des Gütefaktors an Laborpro-
ben zu demonstrieren. Der nächste Schritt muss die Umsetzung in kostengünstige
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Tab. 1: Thermoelektrische Anwendungen im Automobilbereich [3]

Vorteile Hindernisse

• Ersatz bestehender Heizungs-
und Kühlsysteme (Eliminie-
rung von Kühlmitteln und
Emissionsproblemen),

• Steigerung der Brennstoffeffizi-
enz durch Abwärmerecyling,

• mehr verfügbare Energie für neue
Eigenschaften,

• zusätzliche thermoelektrische
Energiequellen, um Motor-aus-
Technik zu unterstützen,

• möglicher Ersatz mechanischer
Systeme (z. B. Generatoren)

• Kosten,

• Keine klare Akzeptanz einer spe-
zifischen Technologie der Ther-
moelektrik,

• Materialprobleme (thermische
Belastungen, Temperaturlimitie-
rungen),

• Mangel an Produktionskapazi-
täten für den Massenmarkt,

• Mangel an Systemdesigns für die
Anwendung der Thermoelektrik

TeB für den Massenmarkt sein. So können Bauelemente als MEMS (Micro–elec-

tro–mechanical system) ausgeführt zahlreiche neue Anwendungsfelder für die
Sensorik, Kühlung oder als Energiequelle erschließen. So hat sich als Beispiel
die Ausgründung Micropelt [2] des Fraunhofer Instituts für Physikalische Mess-
technik Freiburg diesen Entwicklungen verschrieben.

Ein Widerspruch in der Thermoelektik als ,,grüne“ Technologie besteht darin,
dass einerseits Lösungen für effektive Energienutzung angeboten werden, ande-
rerseits aber oftmals problematische Schwermetalle eingesetzt werden. Für lange
Zeit wurde Forschung und Entwicklung nur für inorganische Materialien betrie-
ben. R et al. [39] aus Berkeley haben demonstriert, dass organische Materia-
lien Kandidaten für thermoelektrische Anwendungen sind. Auch wenn die Effek-
tivität von TeB auf der Basis von Polymeren aufgrund der elektronischen Materi-
aleigenschaften – insbesondere der beschränkten Ladungsträgerbeweglichkeiten
– sicherlich limitiert sein wird, ist es wichtig, solche Entwicklungen voranzutrei-
ben. Umweltfreundliche thermoelektrische Anwendungen können auf der Basis
von organischen oder Polymermaterial realisiert werden, z. B. für Wegwerfarti-
kel, ,,intelligente“ Verpackungen, Bekleidung etc. Eine zweite Möglichkeit ist die
Herstellung von Kompositmaterialien mit einer Polymermatrix. Erste Machbar-
keitsstudien wurden dafür vorgelegt [18].
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Abb. 22: Konzept eine Solarzelle, die durch ein thermoelektrisches Modul (TE-
Modul) aktiv gekühlt wird (nach N und G [33])

4.3 Solarthermoelektrik

Der gegenwärtige jährliche Energiebedarf der Weltbevölkerung liegt bei 5 ·1020 J.
Diese Energiemenge wird von der Sonne innerhalb einer Stunde bereitgestellt.
0,015 % der Weltproduktion an Elektroenergie werden gegenwärtig durch Photo-
voltaik geliefert. Insgesamt produziert die Menschheit 10 TW, während die Sonne
kontinuierlich 105 TW bereitstellt [14].

Nichtfokussiertes Sonnenlicht kann eine Flüssigkeit bis auf etwa 200 °C erwär-
men. Das ist mehr als genug, um mit solarthermischen Anlagen Wohnbereiche
oder Wasser zu heizen. Mit konzentriertem Sonnenlicht lassen sich Wärmekraftma-
schinen betreiben, wie die in der kalifornischen Mojavewüste mit einer Peaklei-
stung von 350 MW bei Wirkungsgraden zwischen 20 und 30 %.

Thermoelektrische Materialien ohne bewegliche mechanische Teile können die
Wärmeenergie der Sonne direkt in Elektroenergie verwandeln. Es erscheint viel-
leicht besonders attraktiv, Photovoltaikzellen mit thermoelektrischen Bauelemen-
ten zu kombinieren. Zwei Szenarien sind denkbar: TeB können benutzt werden,
um die Abwärme des Solarmoduls zu nutzen oder um dieses zu kühlen und damit
eine Effizienzsteigerung zu erzielen. Eine erste Studie [33] am Renewable and Ap-
propriate Energy Laboratory (RAEL) Berkeley mit einer handelsüblichen polykri-
stallinen Si-Solarzelle und einem kommerziell erhältlichen Peltierkühler brachte
folgende Ergebnisse: Die Kombination einer Solarzelle mit der Abwärmegewin-
nung bringt eine Effizienzsteigerung von etwa 2 %, wobei sich die Kosten um ca.
12 $ pro Watt erhöhen. Eine aktive Kühlung der Solarzelle (Abb. 22) bringt da-
gegen eine Steigerung von etwa 11 % bei Kosten von 7 $ pro Watt. Der günstige
Kühlungseffekt wird noch größer bei zweifacher Konzentration des Sonnenlichts
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des Sonnenlichts, einen Wärmetauscher für die heiße Seite und einem für die kalte
Seite besteht. Kernstück ist ein temperaturbeständiges thermoelektrisches Modul
[40].

mit einer Effizienzsteigerung von ca. 30 % bei Mehrkosten von etwa 2 $/W.

Der effektivere Weg zur Nutzung der Sonnenstrahlung als Energiequelle ei-
nes thermoelektrischen Generators scheint aber der eigenständige Aufbau von
Hochtemperaturbauelementen und Solarkonzentratoren zu sein (Abb. 23 [40]).
Keramische Materialien bieten sich für solche Anwendungen an, aber es sind
noch eine Reihe von Materialproblemen zu lösen. Für das Hochtemperaturmodul
ist die Frage der Kontakte zu lösen. Die vielversprechenden Anfangsergebnisse
sollten unbedingt der Anlass für weitere Untersuchungen sein. Bei Verwendung
neuer oxidischer TeM mit hohen thermoelektrischen Gütefaktoren sind effektive
solarthermische Module möglich.

5 Zusammenfassung

Es gibt gegenwärtig keine aus dem Ladungsträgertransport oder aus der Thermo-
dynamik zu begründenden Grenzen für den thermoelektrischen Gütefaktor ZT .
Mit der gegenwärtigen Forderung nach der Suche alternativer Energiequellen und
Materialien, die fossile Energiequellen ersetzen können, sind verstärkte Anstren-
gungen für einen Ausbau der Thermoelektrik berechtigt. Es werden in der Zukunft
hocheffiziente thermoelektrische Materialien und Bauelemente benötigt. Aber be-
reits der erreichte Stand der Materialentwicklung lässt den Ausbau von großtechni-
schen Anwendungen zu. S [43] hat abgeschätzt, dass ein optimiertes Material,
das für Gitterschwingungen als Glas und für den Elektronenfluss als Kristall wirkt,
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einen Gütefaktor von etwa 4 besitzen sollte. Für nanostrukturierte Materialien wer-
den noch höhere Gütefaktoren erwartet. In Zusammenhang mit weiteren theoreti-
schen Studien haben diese Vorhersagen weltweite Aktivitäten zur Untersuchung
geeigneter Materialien ausgelöst. Verschiedene Ansätze der Nanostrukturierung
erscheinen dabei als besonders aussichtsreich für ein hohes ZT . Dünnschichten
sind geeignet für Elektronikanwendungen, wo es um geringe Wärmelasten geht.
Für Leistungsanwendungen in der großvolumigen Kühlung oder Elektroenergie-
erzeugung für großindustrielle Anwendungen wird hocheffektives Volumenmate-
rial benötigt. Für weitere Fortschritte auf dem Gebiet der Thermoelektrik ist ein
interdisziplinärer Ansatz nötig, der sowohl die Weiterentwicklung der Theorie,
als auch der Materialentwicklung und -charakterisierung umfasst. Ein weiterer
Schritt ist die notwendige Umsetzung der Materialeigenschaften in geeignete Bau-
elementstrukturen.
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[11] H. Böttner, G. Chen, R. Venkatasubramanian: Aspects of thin-film superlattice ther-
moelectric materials, devices, and applications. MRS Bull. 31 (2006) 206. 18

[12] A. I. Boukai, Y. Bunimovich, J. Tahir-Kheli, J.-K. Yu, W. A. Goddard, J. R. Heath:
Silicon nanowires as efficient thermoelectric materials. Nature 451 (2008) 168. 20,
21
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Addendum

Ein aussichtsreiches Anwendungsgebiet der Thermoelektrik könnte die Kühlung
von (Hochtemperatur-)Supraleitern sein. Für dieses Einsatzgebiet sind die Kondo-
Isolatoren als hochkorrelierte Halbleiter besonders interessant. Sie weisen einen
sehr großen Seebeckkoeffizienten auf. Die zugrundeliegenden Bandstruktureffek-
te sind Gegenstand der aktuellen Forschung und zum Großteil noch ungeklärt∗.
Kürzlich gelang es, einen kolossalen Wert von |S | ≥ 45mV/K für FeSb2-Einkristal-
le bei ca. 10 K zu messen†. Die Wärmeleitfähigkeit ist aber um einen Faktor von
100 zu hoch, weshalb eine Anwendung dieser Materialien (noch) nicht in Frage
kommt.

(2008-05)

∗K. S: Kalt dank kolossalem Koeffizienten. Physik J. 7 (2008) 18.
†A. B, S. J, G. K. H. M, B. B. I, F. S: Colossal Seebeck

coefficient in strongly correlated semiconductor FeSb2. Europhys. Lett. 80 (2007) 17008.
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