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Thermoelektrische Materialien, die als Wandler von Abwérme in Elek-
troenergie oder in Peltierkiihlern einsetzbar sind, konnen eine wichti-
ge Rolle in der Losung des globalen Problems der nachhaltigen Ener-
gienutzung spielen. Ein solcher Beitrag ist eng verbunden mit der
Entwicklung von Materialien mit einer hoheren 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 Ara mit komplexen thermoelektrischen Materialien ver-
sprechen. Das gilt insbesondere fiir die Anwendung von Nanotechno-
logien fiir die Thermoelektrik. In der Studie wird ein Uberblick iiber
jiingste Fortschritte auf diesem Gebiet gegeben. Es werden die grund-
legenden Ansitze dargestellt, die zu einem Anstieg der Thermokraft

und zu einer Verringerung der thermischen Leitfihigkeit fiihren.
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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 Forschungsaktivititen auf dem
Gebiet der Thermoelektrik gefiihrt hat. Der Hauptgrund ist, dass diese Materiali-
en eine grofe technologische Bedeutung als alternative Energiequellen erlangen
konnen. Neben der Riickfiihrung von Abwirme in den Energiekreislauf konnen
TeM als Festkorperbauelemente Solarenergie direkt in Elektrizitit wandeln. Da-
bei wird mit der Wirmestrahlung ein anderer Teil des elektromagnetischen Spek-
trums ausgenutzt (Solarthermie) als bei den lichtbasierten Solarzellen. Geldnge
eine Kombination von Thermoelektrik und Photovoltaik, lieBe sich ein breiter Be-
reich des Sonnenspektrums nutzen.

Gegenwirtige thermoelektrische Bauelemente (TeB) haben nur eine geringe
Effizienz von etwa 7 — 8 % und sind deshalb nur fiir Nischenmirkte interessant.
Nichtsdestotrotz erlaubt diese Technologie die Nutzung von Abwérme als elektri-
sche Energie, die anderenfalls verloren wire. Die Umwandlungseffizienz ist dem
Giitefaktor (Figure of merit) ZT proportional. Der dimensionslose Giitefaktor ist
definiert als

S2oT
= 1
1 (D

Die Materialparameter sind der Seebeckkoeflizient S, die elektrische Leitfdhigkeit

ZT

o und die Warmeleitfahigkeit A. Die Warmeleitung geschieht iliber einen phononi-
schen Anteil Ap, (Gitterschwingungen) und einen elektronischen Anteil Ae (Elek-
tronentransport): A = App + Ae.

Eine generelle Ubersicht iiber 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 Priamissen

aus:

e Der Vorschlag von PGEC-Materialien (Phonon glass—electron crystals), die
einerseits fiir den Elektronentransport wie ein periodischer Kristall wirken
und andererseits eine Phononenstreuung wie in einem glasartigen, d. h. amor-
phen Material aufweisen [43]. Diese Idee fiihrte u. a. zur Entdeckung der

Skutterudite mit einer hohen thermoelektrischen Effizienz [35].

e Die theoretische Ableitung, dass niederdimensionale Materialien zu hoheren
ZT-Werten fiihren [24]. Daraus ergaben sich erste experimentelle Arbeiten,
die das bestitigten [22, 57].



TeB werden seit langem in NASA-Raummodulen wie in Voyager oder der Cas-
sinisonde zusammen mit einer radioaktiven Wirmequelle eingesetzt und haben
in vielen interplanetarischen Missionen eine Langzeitstabilitit nachgewiesen [6].
Die Thermoelektrik konnte selbst mit heutigen Materialien mit der geringen Ef-
fizienz eine groBe Rolle in Kraftfahrzeugen spielen, wo eine grole Menge an
Abwirme recycelt werden und damit einen Energiespareffekt bringen konnte [60].
Das Potential von TeM in Bezug auf die Nutzung der Sonnenenergie erscheint
hoch. Hochefliziente TeB konnen 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 benotigen. Eine ganze
Reihe weiterer Anwendungen — insbesondere fiir energieautarke Systeme — sind
vorstellbar. Mit der Notwendigkeit der hocheffizienten Energienutzung ergibt sich
die Chance, die Thermoelektrik aus den Nischenanwendungen herauszufiihren®.

Der gegenwirtige weltweite Anstieg in den Forschungsaktivitdten in Richtung
von neuen thermoelektrischen Volumenmaterialien, Nanostrukturen und Kompo-
siten ldsst erwarten, dass es moglich sein sollte, den Giitefaktor in den nédchsten
Jahren deutlich zu steigern. Im letzten Jahrzehnt konnte ZT bereits um den Fak-
tor 2 verbessert werden. Fiir Volumenmaterialien scheint ein Giitefaktor von 4
moglich [43]. Die aussichtsreichsten Kandidaten fiir eine weitere Steigerung sind
dabei die nanostrukturierte Materialien — Nanodrihte, Nanopartikel, Nanokompo-
site [38].

2 Grundlagen der Thermoelektrik

Um den thermoelektrischen Giitefaktor ZT zu maximieren, ist nach Gl. 1 eine
hohe Thermokraft (hoher Betrag von §'), eine hohe elektrische Leitfdhigkeit o
und eine niedrige thermische Leitfdhigkeit A erforderlich. Diese Transportgro3en
hidngen aber von Materialparametern ab, die miteinander eng in Beziehung stehen.
Insbesondere sind die elektrische und die Warmeleitfahigkeit gekoppelt.

Die elektrische Stromdichte j und die Warmestromdichte jp ergeben sich fiir

kubische Kristalle aus dem lokalen elektrischen Feld & und dem Temperaturgra-

“Bereits in den 1960er Jahren hat es fiir abgelegene Gebiete der Sowjetunion Petroleumlam-
pen gegeben, deren Abwirme zur Stromerzeugung genutzt wurde [49]. Jiingere Autoren halten die-
se Idee fiir eine ,,japanische Neuerung“ [47]. Es soll mit dieser Bemerkung ausgedriickt werden,
dass es von A. F. lorre [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 fiir den Seebeck- und ) fiir den
Peltiereffekt.

b)

dienten,
J = L&+ L=V, 1),

- , ()
Jo = Ln& +Ln(-V,T).

Das lokale elektrische Feld ist eine Funktion der Fermienergie EF,
, 1
& =&E+-V,.Ex(r)
e

(£L;; Transportkoeffizienten mit 7, j = 1,2, T Temperatur, r Ortsvektor, e Elementarladung,
& elektrisches Feld).

Der Seebeckeffekt lasst 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 Grée
vom Temperaturgradienten abhéngt. In einer Anordnung gemif3 Abb. 1a zur Cha-
rakterisierung des Seebeckeffekts folgt aus Gl. 2 in x-Richtung mit j = 0 und
& =&

E=L7] -leff = KZ—i

Die gemessene Klemmenspannung U an der Stelle 0 mit der Temperatur 7 ist

1 0
U = fSde+f8Adx fSde,
0 1 2
~ ot [ ar.
= fKB—dx+fKA—dx=f(KA—KB)dT.
0 ox
2 1 T,

Die Indices stehen fiir die Charakterisierung der GroBen in den Metallen A und B.

Die Kontaktstellen zwischen beiden Metallen sind auf einer Temperatur 7y bzw.
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Abb. 2: Thermoelektrische Bauelemente. a) Thermopaar, b) thermoelektrisches
Modul (nach VINING [58]).

T». Die Differenz K — Kg wird Seebeckkoeflizient § genannt.

Der Peltiereffekt ist die Umkehrung des Seebeckeffekts: Fliet ein elektrischer
Strom durch zwei hintereinander liegende Kontaktstellen zweier unterschiedlicher
Leiter, so wird an einem Kontakt Wirmeenergie aufgenommen, wihrend an dem
anderen Wirmeenergie abgegeben wird (Abb. 15). Beim Anlegen einer Spannung
an die Klemme ergibt sich aus Gl. 2 mit 07 /0x =0und & = &:

L0918,
L&

Jo
J

Damit sind Wérme- und elektrischer Strom gekoppelt,
jo=LuLylj=1j.
Der Peltierkoeffizient /7 ist mit dem Seebeckkoeffizienten verkniipft,

I71=ST.

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 Kiihlmodus wird eine
Spannung angelegt und durch den Peltiereffekt Warme von einer Seite auf die an-

dere gepumpt. Wenn Verlusteffekte wie z. B. Kontaktwiderstinde vernachléssigt



werden, ergibt sich der Giitefaktor eines Thermopaars zu

_ (Sp=Sw’T
- (ppAP)l/z + (pnAn)l/2 .

Der Index p bzw. n charakterisiert die entsprechenden Grof3en im p- bzw. n-Halb-
leiter. Die Effizienz als Verhiltnis der abgegebenen elektrischen Arbeit W zur ein-

gebrachten Wirme Q lisst sich als Carnotwirkungsgrad

r] = —_—
0 1
Tu-Tc (1+ZTw)'"*-1

TH (1 +ZTM)1/2+TC/TH

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

Ein hoher Seebeckkoeflizient setzt voraus, dass nur ein Ladungstriagertyp domi-
niert. Fiir n-Leitung ist der Seebeckkoeffizient negativ, fiir p-Leitung positiv. Ge-
mischte Leitfahigkeit fiihrt dazu, dass sich positive und negative Ladungstriager
zum kalten Ende bewegen und den Effekt ausloschen (Abb. 2a). Es besteht ein en-
ger Zusammenhang zwischen dem Seebeckkoeffizienten und der Ladungstrager-
konzentration, der aus einfachen Modellen des Elektronentransports hergeleitet

werden kann [15]. Fiir einen n-Halbleiter gilt

8Tk 23

3er2 " \Bn
(kg Boltzmannkonstante, e Elementarladung, # Planckkonstante, m* effektive Masse der
Elektronen, n Dichte freier Elektronen).
Der typische Seebeckkoeflizient liegt bei 1 wV/K fiir Metalle und bei 400 uV/K
fiir Halbleiter.

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

o =neyu 4)

(un Ladungstriagerbeweglichkeit der Elektronen)

zum Tragen. Analoge Beziehungen wie Gl. 3 und 4 gelten fiir p-Halbleiter. Ei-
ne hohe Leitfdhigkeit erfordert {iber die Temperaturabhiingigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit o = o exp[—E/(kp T)] ein Material mit einer kleinen Bandliicke E,
und/oder einer hohen Ladungstrigerbeweglichkeit u (o9 Vorfaktor). In der Kom-

bination von Gl. 3 und 4 gibt es ein Optimum fiir die Ladungstrigerkonzentration
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Abb. 3: Optimierung des Giitefaktors. Es ergibt sich beim Auftragen von ZT ge-
gen die Dichte freier Ladungstriger n ein Maximum, das aus den gegenldufigen
Funktionen S = S (n) bzw. S20 = f(n) und A = A(n) folgt. Der Seebeckkoeftizi-
ent S ist aufgetragen zwischen 0 und 500 uV/K, die elektrische Leitfahigkeit o

zwischen 0 und 5000 Q~'cm™! und die Wirmeleitfihigkeit zwischen 0 und 10
Wm~'K~!. Die Trendkurven wurden fiir Bi,Tes berechnet (nach SNYDER [46]).

(Abb. 3). In Abhédngigkeit vom Material folgt ein Maximum des Giitefaktors fiir
Dichten freier Ladungstriiger zwischen 10! und 102! cm™3. Das sind Werte, wie
sie in hochdotierten Halbleitern zu finden sind.

Es ist nicht sofort klar, welche Rolle die effektive Masse der Ladungstriager
spielt. Eine hohe effektive Masse bedeutet einen hohen Seebeckkoeftizienten. Ho-
he Werte von m™ bedeuten aber auch geringe Ladungstrigerbeweglichkeiten, wo-
bei der konkrete Zusammenhang zwischen g und m* von der Bandstruktur, den
dominierenden Streumechanismen und der Anisotropie abhingt [8]. Es gibt also
gute TeM mit geringen Beweglichkeiten/grof3en effektiven Massen (Chalkogenide,
Oxide) und solche mit hohen Ladungstrigerbeweglichkeiten bzw. kleinen effekti-

ven Massen (SiGe).

Uber das Wiedemann—Franz-Gesetz,
Ae =LT0o,

steht der elektronische Anteil der Wirmeleitfiahigkeit A mit der elektrischen Leit-
fahigkeit in Beziehung. Dabei ist L der Lorenzfaktor. Fiir freie Elektronen ergibt
sich
1 T[kB 2
L=z (—) =2,4-1078 VK2, (5)
e

In Festkorpern ist L eine Funktion der Ladungstriagerkonzentration. Fiir reine elek-
tronische Wirmeleitung ist der Giitefaktor ZT = S?/L. Um einen bestimmten

Giitefaktor zu erreichen, ist also eine bestimmte minimale Thermokraft (bzw. ein



minimaler Seebeckkoeffizient) erforderlich. ZT = 1 erfordert S = VL =157 uV/K,
und ZT = 2 bedeutet S = 225 uV/K. Das sind Minimalwerte, da jedes reale Ma-
terial einen endlichen Wert von A, aufweist und damit die Thermokraft groBer

sein muss.

Der Phononenbeitrag zur Wirmeleitung App, ergibt sich in einer einfachen Ab-

schitzung in der Festkorperphysik als

1
Aph = §UCLPh

(v Schallgeschwindigkeit, c Warmekapazitit, Ly, mittlere freie Wegldnge der Phononen).

Bei hoheren Temperaturen kann man die Warmekapazitit und die Schallgeschwin-
digkeit als im Wesentlichen temperaturunabhéngig ansetzen. Damit ist der Be-
trag von Ap, von der mittleren freien Wegldnge Ly, bestimmt. Ein Minimum
von App ergibt sich, wenn Ly, in den Bereich der interatomaren Abstdnde im
Kristall kommt. Diese einfache Abschitzung ergibt A, im Bereich von 0,25
bis 0,5 Wm~!K~! [43]. Verschiedene Materialien mit extrem niedrigem Gitter-
beitrag zur Warmeleitung Ap, = A — A sind in Abb. 4 dargestellt. Im Allgemei-
nen wird die Leitfahigkeit A gemessen und der elektronische Anteil iiber das
Wiedemann—Franz-Gesetz bestimmt. Hierbei ergeben sich insbesondere bei Mate-
rialien mit geringer Ladungstriagerkonzentration groere Abweichungen vom Lo-
renzfaktor (Gl. 5). Diese Standardprozedur zur Berechnung von Ay, verursacht
dariiber hinaus Probleme bei gemischter Leitfihigkeit. So ist der Anstieg der
Wirmeleitung bei hoheren Temperaturen in Abb. 4 durch das Einsetzen von bi-
polarer Wirmeleitung infolge thermischer Anregung von Elektron—Loch-Paaren

verursacht.

Auf der einen Seite haben Gliser eine sehr niedrige Wirmeleitfahigkeit, weil
kein gittergebundener Phononentransport moglich ist und der Energieilibertrag
eher liber einen Random-walk-Prozess erfolgt. Auf der anderen Seite kommen sie
aber nicht als TeM infrage, weil die elektrische Leitfidhigkeit sehr klein ist. Es be-
darf also eines Kompromissmaterials, das fiir den Warmetransport als Glas wirkt,
fiir Elektronen aber einen Kristall bildet. Dieses PGEC-Konzept wurde bereits
oben erwihnt. Die Forderung eines Elektronenkristalls riihrt daher, dass kristalli-
ne Halbleiter sich als beste Kombination fiir Seebeckkoeffizient und elektrische
Leitfdhigkeit erwiesen haben. Viele neuere Entwicklungen in der Thermoelektrik

folgen dem Pfad der Entwicklung neuer PGEC-Materialien.
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Abb. 4: Temperaturabhingigkeit des Gitterbeitrages der Warmeleitung Apy, fiir
komplexe Materialien [46]

3 Thermoelektrische Materialien

3.1 State of the art

Das Problem der Materialoptimierung fiir die Thermoelektrik bedarf der Kombina-
tion von Festkorperchemie und -physik, um die gegensitzlichen Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen in den Griff zu bekommen. Potentielle TeM miissen bestimm-
te Werte der wichtigen thermoelektrischen Parameter aufweisen. So geniigt es
nicht, dass der Gitterbeitrag der Wirmeleitung bei Api, liegt. Gleichzeitig muss
das Material z. B. iiber Dotieren einen Seebeckkoeffizienten von mindestens 150
uV/K erreichen, damit ein Giitefaktor von groBer als 1 erzielt wird.

Ausgehend von den theoretischen Uberlegungen im letzten Kapitel lassen sich
die Kandidaten fiir gute TeM angeben. Es sollten Halbleiter mit schmaler Band-
liicke und hoher Ladungstrigerbeweglichkeit sein. Typischerweise liegt E; bei
10k T (also 0,25 eV bei Raumtemperatur). Die typische Ladungstragerbeweglich-
keit betrigt 2000 cm?>V~!'s™! [51]. Gleichzeitig muss der Gitterbeitrag zur Wirme-
leitung minimal sein. Dies kann oft durch chemische Substitution erreicht wer-
den. Da ZT stark von der Ladungstriagerkonzentration und der chemischen Zu-
sammensetzung des Materials abhéngt, ergibt sich oft ein komplexes Materialop-
timierungsproblem. Als Beispiel ist in Abb. 5 PbTe gezeigt.

Halbleiter mit Diamant- oder Zinkblendestruktur haben hohe Ladungstrigerbe-

weglichkeiten, besitzen aber auch eine hohe Wirmeleitung. Niedrige Werte von
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Abb. 5: Giitefaktor von PbTe als Funktion der Dotierung mit Pbl,. Die Erh6hung
der Dotierkonzentration x dndert nicht nur den Z7T-Maximalwert, sondern auch
die Temperatur, bei dem dieser auftritt [46].

Apn 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 Bip Tes. Der Einkristall besitzt eine Schichtstruktur mit
rhomboedrisch—-hexagonaler Struktur (Raumgruppe R3m). Die hexagonale Ein-
heitszelle hat die Gitterkonstanten a = 0,38 nm und ¢ =3,05 nm (Abb. 6). Die Bi-
und Te-Schichten weisen eine kovalente Bindung auf, wéhrend benachbarte Te-
Schichten durch eine van-der-Waals-Bindung zusammengehalten werden. Die un-
terschiedliche Bindung innerhalb und zwischen den Te-Schichten ist verantwort-
lich fiir die Anisotropie der Transporteigenschaften. Bei der Ziichtung aus der
Schmelze sind Bi,Tes-Kristalle nichtstochiometrisch und vom p-Typ. Wenn die

Schmelze einen Te-Uberschuss aufweist, gelingt es, n-Typ-Kristalle zu ziichten.

Die meisten heute verwendeten TeM sind Verbindungen aus Biy Te3 und Sb,Tes.
Diese Legierung beeinflusst insbesondere die Streuung der kurzwelligen akusti-
schen Phononen. Fiir Raumtemperaturanwendungen oder Abwirmenutzung ha-
ben sich n- oder p-leitende Bir Tes-Verbindungen als diejenigen mit dem hochsten
Giitefaktor herausgestellt. BipTes hat eine Bandliicke von 0,1 eV. Die Einstellung
der Ladungstrigerkonzentration und die Minimierung der Wirmeleitung gelingt
tiber Mischkristalle von Bi;Tes mit SbyTes [41, 48]. Aus experimentellen Unter-
suchungen von Ein- und Polykristallen, die bis in die 1950er zuriickreichen, sind
die Transporteigenschaften gut bekannt. (Sbg gBip2)>Tes hat sich als eine optima-
le Zusammensetzung fiir p-Typ-Material und Bix(Teg gSep2)3 fiir n-Typ-Material
herausgestellt. Der ZT-Maximalwert liegt zwischen 0,8 und 1,1.

Im Temperaturbereich zwischen 300 und 700 °C werden haufig Telluride wie
PbTe, GeTe oder SnTe verwendet. Die Dotierung erfolgt durch Zugabe von Al-
kalimetallen (Donatoren) bzw. Halogenen (Akzeptoren). Der Giitefaktor der Ver-

bindungen reicht an 1 heran. Ebenso wie beim Bi;Tez—Bi;Ses—Sb,Tes-System
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Abb. 6: Kristallstruktur von Bi;Tes. Die roten Kugeln stellen Bi-, die gelben Te-
Atome dar. Das graue Rechteck ist die Elementarzelle.

lasst sich fiir diese Telluride in Mischkristallen eine Verbesserung der thermo-
elektrischen Eigenschaften feststellen. Fiir (GeTe)o gs(AgSbTez)o.15 (TAGS) wird
ein ZT von 1,2 berichtet [42]. Daneben sind in diesem Temperaturbereich LAST-
Verbindungen® vom Typ Ag;_,Pb,SbTe;,, interessant.

Fiir thermoelektrische Anwendungen im Hochtemperaturbereich oberhalb 700
°C haben sich SiGe-Verbindungen etabliert, obwohl ZT nicht besonders hoch ist
(fiir p-Typ-SiGe unterhalb 0,6) [44, 54]. Unlegiertes Si bzw. Ge ist keine gutes
TeM, da Ap, mit 150 bzw. 63 Wm~!'K~! sehr hoch ist. Durch das Legieren er-
reicht man jedoch eine wesentliche Verringerung. Die beste Zusammensetzung ist
Sip,7Gep 3 mit einer Wirmeleitung von etwa 10 Wm~!K~!. Der Effekt beruht auf
dem Anstieg der Phonon—-Phonon- und Phonon-Elektron-Streuung. Gleichzeitig

wird die Ladungstrigerbeweglichkeit 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 Ubersicht iiber den Giitefaktor von kommerziellen State-of-the-art-Mate-
rialien gibt Abb. 7.

*LAST: lead antimony silver tellurium
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Abb. 7: Giitefaktoren 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 Begriindung, weshalb der Giitefaktor nicht viel groer
als 1 werden kann. Mit dieser Pramisse 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, Vergrof3erung der

Ladungstriagerbeweglichkeit mit Modulationsdotierung.

Beide Konzepte haben ihre Bedeutung sowohl im Volumenmaterial, als auch fiir
diinne Schichten bzw. nanostrukturierte Materialien. Die Realisierung steht je-
doch vielfach noch am Anfang. Wihrend man sich friiher auf die Abkommlinge
binirer intermetallischer Verbindungen konzentrierte, kommen neuerdings ternire
und quaternire Schwermetallchalkogenide mit komplexen Strukturen ins Spiel,
die sich auszeichnen durch eine groBe effektive Masse der Ladungstriger und ei-
nem niedrigen Gitterbeitrag zur Wirmeleitfahigkeit. Einige Volumenmaterialien
mit einem Z7 > 1 sind in Abb. 8 gezeigt. Herauszuheben ist die LAST-Verbindung
Ag,PbyM,Tes 4y (M = Sb, Bi), die in einer PbTe-Struktur kristallisiert und bei der
fiir hohere Temperaturen Z7T = 2 ist. Die Ursache fiir diesen hohen Wert ist nicht
ganz klar. Es wird vermutet, dass es mit ortlichen Modulationen in der Zusammen-
setzung (Abb. 9) zu tun hat, die mit einer niedrigen Wirmeleitung im Zusammen-
hang stehen sollen [37]. Andere Uberlegungen gehen von resonanten Zustinden
an den Bandkanten aus, die aus lokalen Entmischungen herriihren [9]. Weitere Un-
tersuchungen miissen zeigen, inwieweit die Variation dieser Entmischungen (z. B.
Kohirenz, Grofle, Zusammensetzung) einen Einfluss auf die thermoelektrischen

Eigenschaften hat.
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Abb. 8: Thermoelektrischer Giitefaktor fiir verschiedene Volumenmaterialien [51]

Die Erniedrigung der Wirmeleitung durch Legieren hat in der Vergangenheit
nicht den durchschlagenden Effekt gebracht. Eine Anndherung an Ap;, erzielt man
jedoch in Kristallstrukturen mit grof3en offenen Bereichen, die mit Atomen gefiillt
werden, die in diesen Kifigen ,,rasseln®. Diese Phononenrasseln fiihren im Resul-
tat zu einer Streuung akustischer Gitterschwingungen. Besonders gut funktioniert
das bei tetraedrisch-koordinierte Einschlussverbindungen (Clathrate) auf der Ba-
sis eines Geriists von Si-, Ge- oder Sn-Atomen. Clathrate vom Typ I haben eine
Summenformel X;Y¢E46, 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 iiber das Potential solcher Verbindungen fiir die Thermoelek-
trik bekannt. Zukiinfige Untersuchungen werden sich mit Clathraten vom Typ II
bis VIII beschéftigen. Erste Messungen zeigen einen hohen Z7-Wert bei erhdhten
Temperaturen. Fiir die Zukunft diirfte die Dotierung von Clathraten besonders in-
teressant sein, indem die in den Kifigen eingebauten Fremdatome gleichzeitig als
Dotanden und als Streuzentren fiir Phononen wirken [35].

Eine weitere interessante Materialklasse mit einer Kifigstruktur sind die Skut-
terudite. Diese auf einer kubischen CoAs3-Struktur (Raumgruppe 2/m3) beruhen-
den Verbindungen besitzen 8 TX¢-Oktaeder (T = Co, Ph, Ir, X = P, As, Sb), die
einen Hohlraum einschlieBen. Die Summenformel wird als 0, TgX24 geschrieben,
wobei das Symbol O den Hohlraum charakterisiert. Bei Fiillung dieses Hohlraums
mit einem Fremdatom gelangt man zu einem starken Streuzentrum fiir Phononen
(Abb. 10b). Bereits eine geringe Konzentration von Fiillatomen resultiert in ei-

ner deutlichen Reduktion der Warmeleitung [34]. Eine teilweise Fiillung scheint
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Abb. 9: Autnahme mittels hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie
einer AgPb,SbTe,,-Verbindung. Die lokale Entmischung fiihrt zu einem endo-
taktisch eingebetteten Nanokristall. Versetzungen in der Grenzfliche sind mit
Pfeilen gekennzeichnet. Die Grofle der Einheitszelle in der abgebildeten (100)-
Projektion ist als weilles Quadrat eingezeichnet [37].

b)

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

auch vorteilhaft fiir einen hohen Seebeckkoeffizienten zu sein. Der Erfolg des
Rasselatom-Konzepts von Stack und Tsoukara [45] fiihrte bei den Skutteruditen
zu ZT > 1. Damit konnten gleichzeitig grundlegende Konzepte zum Verstindnis
des Phononentransport weiterentwickelt werden, die auch fiir andere Materialklas-
sen von Bedeutung sein konnen.

Neben Rasseln in der Einheitszelle als Phononenstreuer kann man versuchen
die Wirmeleitfihigkeit durch Punktdefekteinbau, Korngrenzen oder, wie oben be-
reits diskutiert, durch Legieren zu minimieren [7]. Niedrige Wirmeleitfahigkeit
tritt generell in Kristallen mit groen, 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 Nanoblocke
[29]

schen Untergittern vorstellen. Zum Beispiel wird TiNiSn gebildet, indem Ti und
Sn mit jeweils einer NaCl-Struktur von Ni mit einer kubisch flichenzentrierten
Struktur durchdrungen wird. Die schmalen Bénder fiihren zu groBen effektiven

Massen und groflen Thermokréften [53].

Oxidische Materialien haben bisher nur beschrinktes Interesse fiir thermoelek-
trische Anwendungen gefunden. So wurden Untersuchungen an ZnO [13, 27] oder
TiO, [52] angestellt. In jlinster Zeit begann man sich auch fiir SrTiO3 zu interes-
sieren [36]. Die relativ schlechten thermoelektrischen Eigenschaften riihren von
einem starken ionischen Charakter der Bindung her mit stark lokalisierten Elek-
tronen und geringen Ladungstrigerbeweglichkeiten. Die Situation dnderte sich
mit der Entdeckung guter thermoelektrischer Eigenschaften von CoO,-artigen
Schichtstrukturen [29]. Diese Eigenschaften werden duch den Gitteraufbau er-
klart, die durch Nanoblocks oder -schichten gebildet wird, die zusammen einen
Hybridkristall bilden. Jeder Block kann eine spezifische Funktion erfiillen, z. B.
die Einstellung des Elektronentransport in einem Block und die Kontrolle der Pho-

nonenstreuung im anderen Block (Abb. 11).

Die Erkenntnis der Komplexitit auf verschiedenen Skalen fiihrte in der Mitte
der 1990 zur Idee des Bandgap engineerings bzw. des Quantum confinements
der Ladungstriger [16]. In dimensionsreduzierten Systemem werden die Ener-
giebdnder schmaler und resultieren in hoheren effektiven Massen und damit hohe-
ren Seebeckkoeffizienten. Damit trifft sich die Strategie der Phononenstreuung
und der Verringerung der Wirmeleitfdhigkeit an Grenzflachen von multiphasigen
Kompositen oder Diinnfilm-Supergittern mit der Beeinflussung der elektrischen
Parameter. Nach der theoretischen Vorhersage und ersten bestdtigenden Messun-
gen an Modellsubstanzen bleibt aber die Realisierung eines entsprechenden TeB

mit hohem Giitefaktor noch offen.
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3.3 Nano-Thermoelektrik
3.3.1 Diinne Schichten

Die Entwicklung von thermoelektrischen Diinnschichten bzw. Supergittern wird
seit etwa 15 Jahren verfolgt. Ausgehend von den grundlegenden Uberlegungen
von DresserHaus und Mitarbeitern [24] zu den thermoelektrischen Eigenschaf-
ten von Supergittern, gelang es in der Folge einigen Gruppen, einen groen Z7 -
Wert in verschiedenen Struktuen nachzuweisen. Der Vorteil der Abscheidung von
diinnen Filmen ist, dass Schichten mit gewiinschten Eigenschaften mafgeschnei-
dert werden konnen. 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 konnen bei sehr diinnen Schichten Quanteneffekte
den Elektronentransport beeinflussen. Allerdings ist zu erwarten, dass die ther-
moelektrischen Eigenschaften sich nur geringfiigig verbessern, da die Phononen
innerhalb der Schichten sich ungestort ausbreiten konnen, wenn nicht zusétzliche
MaBnahmen ergriffen werden. Beim Transport senkrecht zum Filmstapel kann
man erreichen, dass Elektronen und Locher nahezu ungestort transportiert wer-
den. Die Grenzflichen wirken aber als Phononenbarrieren, was die thermische
Leitfdhigkeit reduziert und den thermoelektrischen Giitefaktor erhoht.

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

Theoretische Rechnungen fiir Bi Tes-Diinnschichten zeigen die Moglichkeiten
des Anstiegs des Giitefaktors durch Quantisierungseffekte auf [24]. VENKATASUB-
RAMANIAN und Mitarbeiter stellten mittels chemischer Gasphasenabscheidung auf
einem GaAs-Substrat epitaktische Vielfachschichten der traditionellen TeM Bi, Tes
und SbyTes her (Abb. 13). Hochaufésende Transmissionselektronenmikroskopie
konnte zeigen, dass die Grenzflachen eine sehr hohe Perfektion aufwiesen und da-
mit die Ladungstrigerstreuung minimal bleibt. Zusétzlich werden hohe Ladungs-
tragerbeweglichkeiten durch die Eliminierung des Mischkristalleffekts und die
kleine Periode des Suppergitters befordert. Mit diesen Supergittern konnte diese
Arbeitsgruppe im Jahr 2001 einen Rekordwert von ZT = 2,4 bei Raumtemperatur
erzielen [57]. Uberraschenderweise gelang es mit der Bildung eines zweidimen-
sionalen Elektronengases an Heterogrenzflichen von oxidischen Materialien auf

der Basis von SrTiOs 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 Leitfdhigkeit und der Giitefaktor steigen.
Beim Transport senkrecht zum Schichtstapel (Cross-plane) konnen Phononen an
den Grenzflichen gestreut werden und auf diese Weise Z7 erhohen [47]. b) Be-
rechnung des Giitefaktors Z7 fiir BipTe3-Diinnschichten mit der Schichtdicke ¢
unter der Annahme eines zweidimensionalen Elektronengases (nach Hicks und
DresseLHaus [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) gegeniiber dem Volumenmaterial
(gestrichelte Linie) berechnet.

20 nm

Abb. 13: Querschnittsabbildung mittels Transmissionselektronenmikroskopie ei-
ner Schichtstruktur von 1 nm Bi;Tes3/5 nm SbyTes [56]

ten und des Giitefaktors zu erzielen [36].

In der Folge konnte fiir Supergitter aus PbSeTe/PbTe der Wert von 2,4 noch
bei hoheren Temperaturen iibertroffen werden (Abb. 14). In diesen Schichten bil-
den sich Quantenpunkte an der Grenzflache aus [20]. Bei Raumtemperatur betrigt
ZT = 1,6, wihrend PbTe-Volumenmaterial hochstens 0,4 erzielt. Der Anstieg im
Giitefaktor resultiert im Wesentlichen aus der Reduzierung der Warmeleitung im
Supergitter. Fiir andere Quantenpunkt-Supergitter, wie z. B. Ge/Si, werden eben-
falls deutliche Anstiege in ZT erwartet [4] und durch erste Ergebnisse bestitigt
[5].

Der erste Erfolg mit Supergittern aus V-VI- bzw. [IV=VI-Verbindungshalbleitern
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Abb. 14: Temperaturabhingigkeit des Giitefaktors fiir Bi, Tes/SbyTes-Supergitter
(SL) [57] und PbSnSeTe/PbTe- sowie PbSeTe/PbTe-Quantenpunkt-Supergitter
(QDSL) [22, 21] (nach BOTTNER et al. [11]).

riihrte aus der Verbindung der guten thermoelektrischen Eigenschaften des Vo-
lumenmaterials mit Diinnschichteffekten. BOTTNER ef al. haben darauf hingewie-
sen, das beide Materialfamilien aber niitzliche strukturelle Beziehungen aufwei-
sen [11]. Daraus lédsst sich erwarten, dass gemischte [IV-V/V-VI-Supergitter fiir

die Thermoelektrik interessant sein sollten.

3.3.2 Eingebettete Nanopartikel

Der Effekt der Einschriankung der Kristalldimension ist in Abb. 15 gezeigt. Abb.
15a zeigt die Verinderung der Zustandsdichte (DOS) beim Ubergang von dreidi-
mensionalen Kristallen (3D) zum Quantenpunkt (0D) [23]. Als Resultat der Quan-
tisierung folgt ein Anstieg des Seebeckkoeffizienten, der hauptsdchlich im Anstieg
der DOS nahe der Leitungsbandkante begriindet ist, wihrend die elektrische und
die thermische Leitfihigkeit nahezu unverindert bleibt [24].

Der Haupteffekt von Supergittern ist die Reduktion der Wirmeleitung. Dabei
ist es nicht notwendig, dass die phononenstreuenden Strukturen periodisch sind.
Fiihrt 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 moglichst vieler Grenzflichen a)
um die Wirmeleitung durch Phononenstreuung zu reduzieren und b) zusétzlich

S zu steigern durch das oben genannte Ladungstrigerconfinement. Verschiedene
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Abb. 15: a) Berechnung der Energieabhingigkeit der elektronischen Zustandsdich-
te g(E) in 3D-, 2D-, 1D- und OD-Kristallen [23]. b) Abhédngigkeit des Giitefaktors
einer Bi-Diinnschicht (2D) bzw. Drahtes (1D) bei Raumtemperatur von der Dicke
dyw [17]. Das Wachstum der n-leitenden Schicht bzw. des Drahtes wird Richtung
der trigonalen Achse angesetzt.
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Abb. 16: Konzept eines Komposits mit eingebetteten Nanopartikeln, z. B. Si-
Partikel in einer Ge-Matrix (nach DRESSELHAUS et al. [16]).

Materialkonzepte und Pridparationsmethoden wurden bereits ausprobiert, die die
theoretischen Konzepte versuchen umzusetzen (zur Ubersicht siehe DRESSELHAUS
et al. [16]). Mit den Kompositen konnte gezeigt werden, dass die eingebetteten
Nanopartikel einen Energiefilter darstellen [55]. Damit wird die Relaxationszeit
heifler Elektronen und im Resultat S vergroBert.

Eine sehr interessante Untersuchung von halbmetallischen ErAs-Nanopartikeln
in einer InGaAs-Matrix wurde von Kim ef al. [28] vorgelegt. Die Analyse von
Messungen der temparaturabhiingigen Wirmeleitung ergab, dass die préiparierten
Proben sowohl in einer Ubergitterstruktur als auch mit ungeordnetem Einbau der
Partikel eine Wirmeleitfdhigkeit ergab, die unterhalb des Minimalwertes A
fiir Volumenmaterial nach Stack [43] liegt. Es wurde gefolgert, dass die Nano-
partikel besonders effektiv langwellige Phononen streuen, wihrend Gitterdefek-
te der InGaAs-Matrix Phononen an der Grenze der Brillouinzone streuen. Die

GroBenverteilung der ErAs-Partikel triagt dazu bei, dass Phononen in einem weiten
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Abb. 17: Thermoelektrische Untersuchung von Si-Nanodrdhten [25]. Tempera-
turabhidngige Wirmeleitfihigkeit A von katalytisch geidtzten Nanodrihten (rot).
Zum Vergleich sind friihere Ergebnisse an Si-Nanodrihten gezeigt [30], die mit-
tels eines Vapor-Liquid—Solid-Prozesses aus der Gasphase geziichtet wurden. Die
angegebenen Zahlen sind die Durchmesser der untersuchten Drihte.

Wellenldngenbereich gestreut werden. Die Einbettung der Nanopartikel fiihrte zu
einem Anstieg von Z7 um einen Faktor 2, wobei der Hauptanteil vom Wirmelei-
tungseffekt herriihrte. Eine weitere Schlussfolgerung dieses Artikels ist, dass die

eingebetteten Streuer nicht periodisch angeordnet sein miissen.

3.3.3 Nanodrihte

Die Verwendung von Silicium als thermoelektrisches Material wiirde die Inte-
gration der Thermoelektrik in die bestehende Technologie der Mikroelektronik
fordern. Leider ist Si aufgrund der hohen Wirmeleitfdhigkeit fiir thermoelektri-
sche Anwendungen ziemlich ineffizient. Silicium hat als Volumenmaterial einen
Giitefaktor von etwa 0,01 bei Raumtemperatur. In jlingsten Untersuchungen hat
sich aber herausgestellt, dass Si-Nanodrihte sehr gute thermoelektrische Eigen-
schaften aufweisen [12, 25, 59]. HocuBaum et al. [25] geben einen ZT-Wert von
0,6 an, Boukart et al. [12] 0,4 bei 400 K.

Die Ursache dieser Steigerung liegt in der Beeinflussung der Warmeleitfahigkeit
durch die GréBenreduktion. Die Nanometergro3e der Siliciumdréihte (Abb. 17a)
reduziert A um einen Faktor von 100 im Vergleich zu Si-Volumenmaterial. Das
Problem der vorgestellten Ergebnisse aber ist, dass sie unterhalb des Srackschen
Wertes der mininalen Wirmeleitfahigkeit [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 diinnsten untersuchten
Nanodrihte (Abb. 17) haben Warmeleitfahigkeiten wie amorphe Gliser, was auf
eine extrem kurze freie Weglidnge der Phononen hindeutet.

Im Unterschied zu den unregelméBig geformten Nanodrihten in der Arbeit der
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Abb. 18: Durch katalytisches Atzen hergestellte Silicium-Nanodrihte. Der mittle-
re Durchmesser der Drihte in dieser rasterelektronenmikroskopischen Abbildung
liegt bei 70 nm [19].

sooa,
' &
200 nm ..‘....
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Abb. 19: Elektrochemisch hergestellte BioTes_,Se,-Nanodrihte. a) Querschnitt,
b) Sicht von unten nach Entfernen der Pt-Elektrode [31].

Berkeleygruppe von HocuBauMm et al. [25], wurden von Boukat et al. am Caltech
diinnere Drihte mit viereckigem Querschnitt verwendet [12]. Zwar verringerte
sich die elektrische Leitfdahigkeit, gleichzeitig konnte aber ein hoherer Seebeckko-
effizient gemessen werden, der dem Phonon drag zugeschrieben wurde.

Welche Faktoren in beiden Arbeiten die entscheidenden waren — Oberflichen-
rauhigkeit, Ldnge der Nanodrihte, Substratmaterial, Dotierung — muss in weite-
ren Studien herausgefunden werden. Offenbar scheinen sich katalytisch geidtzte
Silicium-Nanodrihte (Abb. 18) fiir 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 Energieiibertragung von Phononen auf Ladungstréger,
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 fiir

Thermoelektrik-Bauelemente geeignet ist, Nanopartikel oder Nanodréhte.
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Abb. 20: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bi;Tes-Nanorohren [38]

Die Rechnungen von DRrEsseLHAUS ef al. am MIT (Abb. 15b [17]) stimulier-
ten auch experimentelle Untersuchungen an Nanodrihten von traditionellen TeM.
So wurden Bismutverbindungen in wabenformigen Al,O3-Membranen erzeugt.
Am MPI in Halle wurden Bi»S3-Nanostibe mit einem Durchmesser von 50 nm
in Al,O3-Porenstrukturen erzeugt und anschlieBend mittels selektivem Atzen aus
der Oxidmatrix befreit [47]. Bi;Te3-Nanodrihte weisen eine um 90 % geringere
thermische Leitfdhigkeit gegeniiber dem Volumenmaterial auf [10]. Mittels galva-
nischer Abscheidung unter Verwendung von pordsem Al,O3 gelang es MARTIN-
GonzALez et al. [31] BixTes—,Se,-Nanodrihte herzustellen (Abb. 19). Die Grup-
pe von ZHAo et al. an der Zheijiang Universitit verwendet die Hydrothermalsyn-
these, um Nanostrukturen aus Bi;Tes und dessen Legierungen zu erzeugen. Das
Ziel, die Wirmeleitung zu reduzieren, ohne die elektrischen Eigenschaften zu ver-
schlechtern, versuchen sie umzusetzen, indem Nanostrukturen in einer Matrix aus
demselben Material erzeugt werden, z. B. BiyTe3-Nanorohren (Abb. 20) in ei-
ner BirTes-basierten Legierung. Eine sehr geringe Wiremleitfahigkeit von 0,8
WK~'m~! wurde fiir heiBgepresste Nanokomposite erreicht und der hochste fiir
Bi,Tes-basierte Materialien erzielte Giitefaktor von 1,25 bei 420 K erreicht (Abb.
21).

Eine Ubersicht iiber die Eigenschaften weiterer eindimensionaler TeM wird von
Rao et al. [38] gegeben. Von Interesse waren insbesondere Nanorohren aus Koh-
lenstoff und verschiedenen Sulphiden. Die Kernidee ist die Ausnutzung von Quan-
teneffekten, um die Zustandsdichte an der Fermikante zu erhohen und damit ZT
zu steigern. Auch wenn Quanteneffekte bei den bisher untersuchten Durchmes-
sern von Nanodrihten nicht dominant sind, kann man klassische GroBeneffekte
fiir die Verdnderung der Transporteigenschaften verantwortlich machen. Dabei ist

die Reduktion der Wirmeleitfahigkeit durch Phononenstreuung an Grenzflichen
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Abb. 21: Giitefaktor ZT von Bi,Tez-Nanokompositen (Kreise) im Vergleich zum
Volumenmaterial [38]

oder Nanostreuern der wichtigste Effekt.

4 Perspektiven der Anwendung

4.1 Breite Anwendungsfelder

Fiir die Uberfiihrung der erfolgreichen Ansitze der Materialforschung in thermo-
elektrische Bauelemente miissen einige Voraussetzungen erfiillt sein. Zunichst ste-
hen fiir industrielle Anwendungen kostengiinstige und zuverlédssige Herstellungs-
methoden im Vordergrund. Es ist absehbar, dass die aufwendigen Epitaxieverfah-
ren der Grundlagenforschung durch einfachere Abscheideprozesse ersetzt werden
miissen oder selbstorganisierende Systeme zum Einsatz kommen werden. Eine
Marktreife von thermoelektischen Nanostrukturen ist nur iiber eine kostengiinstige
Verbesserung der Materialeigenschaften zu erlangen.

Man unterscheidet bei den TeB generell zwischen Anwendungen als Thermo-
generator oder als Kiihlbaustein. Beide Applikationen gibt es in Makro- und Mi-
krovarianten. Bei der Makrovariante ist der thermoelektrische Funktionswerkstoft
als Volumenmaterial verbaut, bei der Mikrovariante kommen diinne 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 fiir Mikro- und
Sensorsysteme. Als Kiihlbausteine dienen sie, immerhin mit einer jihrlichen Pro-
duktion von ca. 1 Mio. Stiick weltweit, zur Kiihlung und Temperierung von La-
serdioden, Sensoren, Serumcontainern, Schaltschrinken, Campingboxen und in

kleiner Form zur Kiihlung von integrierten Schaltkreisen oder als Ventile fiir mi-
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krofluidische Systeme.
Neue Werkstoffe konnen neue Mirkte bedienen, wobei manche Segmente dabei

echte Massenmarkte sind:

o cffektives, umweltfreundliches Abwirmerecycling,

e Batterieersatz in Kraftfahrzeugen,

e Kopplung mit Photovoltaik und Solarthermie (Hybridsysteme),

e kiihlmittelfreie Haushaltskiihltechnik,

e innovative Aggregate und Komponenten zur Gebidudeklimatisierung,
e thermogeneratorgespeiste, energieautarke Sensor- und Aktorsysteme,

o tragbare Elektronik (Mobiltelefone, mp3-Abspielgerite, Horgerite, Spiele-

konsolen, elektronische Armbanduhren),

e clektronische Heizkostenverteiler und Wasserzihler mit Fernauslesung per
Funk,

e Temperaturkontroll- und -warnsysteme (funkgestiitzt),

e tragbare Sensorik, z. B. fiir Medizin und Sport.

Im Automobilbereich beginnt sich langsam durchzusetzen, dass eingesetzte Pri-
mirenergiequellen effektiver genutzt werden miissen. Auch hier kann die Ther-
moelektrik einen Beitrag leisten. Fiir eine kurz- und mittelfristige Umsetzung von
thermoelektrischen Applikationen im Auto sind in der Tab. 1 die Vorteile den be-
stehenden Hindernissen gegeniibergestellt. Fiir das Abwirmerecycling sind die
genannten Probleme jedoch keine, die bei einem Massenmarkt nicht bewiltigt
werden konnen. In Oberklassewagen gibt es schon einige mehr oder weniger tri-
viale Anwendungen der Thermoelektrik, wie eine Temperaturkontrolle der Sitze

[1] oder Getrankewarmhaltung/-kiihlung.

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 ausgeschopft. Es geniigt nicht, die Steigerung des Giitefaktors an Laborpro-

ben zu demonstrieren. Der nédchste Schritt muss die Umsetzung in kostengiinstige
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Tab. 1: Thermoelektrische Anwendungen im Automobilbereich [3]

Vorteile Hindernisse

o Ersatz bestehender Heizungs- e Kosten,
und  Kiihlsysteme (Eliminie-
rung von Kiihlmitteln und
Emissionsproblemen),

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

e Steigerung der Brennstoffeffizi-

enz durch Abwirmerecyling, e Materialprobleme  (thermische

Belastungen, Temperaturlimitie-

e mehr verfiigbare Energie fiir neue rungen),
Eigenschaften,
e Mangel an Produktionskapazi-
e zusitzliche  thermoelektrische titen fiir den Massenmarkt,
Energiequellen, um Motor-aus-
Technik zu unterstiitzen, e Mangel an Systemdesigns fiir die

Anwendung der Thermoelektrik
o moglicher Ersatz mechanischer

Systeme (z. B. Generatoren)

TeB fiir den Massenmarkt sein. So konnen Bauelemente als MEMS (Micro—elec-
tro-mechanical system) ausgefiihrt zahlreiche neue Anwendungsfelder fiir die
Sensorik, Kiihlung oder als Energiequelle erschlieBen. So hat sich als Beispiel
die Ausgriindung Micropelt [2] des Fraunhofer Instituts fiir Physikalische Mess-

technik Freiburg diesen Entwicklungen verschrieben.

Ein Widerspruch in der Thermoelektik als ,,griine* Technologie besteht darin,
dass einerseits Losungen fiir effektive Energienutzung angeboten werden, ande-
rerseits aber oftmals problematische Schwermetalle eingesetzt werden. Fiir lange
Zeit wurde Forschung und Entwicklung nur fiir inorganische Materialien betrie-
ben. Reppy et al. [39] aus Berkeley haben demonstriert, dass organische Materia-
lien Kandidaten fiir thermoelektrische Anwendungen sind. Auch wenn die Effek-
tivitidt von TeB auf der Basis von Polymeren aufgrund der elektronischen Materi-
aleigenschaften — insbesondere der beschrinkten Ladungstrigerbeweglichkeiten
— sicherlich limitiert sein wird, ist es wichtig, solche Entwicklungen voranzutrei-
ben. Umweltfreundliche thermoelektrische Anwendungen koénnen auf der Basis
von organischen oder Polymermaterial realisiert werden, z. B. fiir Wegwerfarti-
kel, ,,intelligente Verpackungen, Bekleidung etc. Eine zweite Moglichkeit ist die
Herstellung von Kompositmaterialien mit einer Polymermatrix. Erste Machbar-

keitsstudien wurden dafiir vorgelegt [18].
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Abb. 22: Konzept eine Solarzelle, die durch ein thermoelektrisches Modul (TE-
Modul) aktiv gekiihlt wird (nach Najarian und GARNETT [33])

4.3 Solarthermoelektrik

Der gegenwirtige jihrliche Energiebedarf der Weltbevolkerung liegt bei 5-10207.
Diese Energiemenge wird von der Sonne innerhalb einer Stunde bereitgestellt.
0,015 % der Weltproduktion an Elektroenergie werden gegenwirtig durch Photo-
voltaik geliefert. Insgesamt produziert die Menschheit 10 TW, wihrend die Sonne
kontinuierlich 103 TW bereitstellt [14].

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

Thermoelektrische Materialien ohne bewegliche mechanische Teile konnen die
Wirmeenergie der Sonne direkt in Elektroenergie verwandeln. Es erscheint viel-
leicht besonders attraktiv, Photovoltaikzellen mit thermoelektrischen Bauelemen-
ten zu kombinieren. Zwei Szenarien sind denkbar: TeB konnen benutzt werden,
um die Abwirme des Solarmoduls zu nutzen oder um dieses zu kiihlen und damit
eine Effizienzsteigerung zu erzielen. Eine erste Studie [33] am Renewable and Ap-
propriate Energy Laboratory (RAEL) Berkeley mit einer handelsiiblichen polykri-
stallinen Si-Solarzelle und einem kommerziell erhiltlichen Peltierkiihler brachte
folgende Ergebnisse: Die Kombination einer Solarzelle mit der Abwéarmegewin-
nung bringt eine Effizienzsteigerung von etwa 2 %, wobei sich die Kosten um ca.
12 $ pro Watt erhohen. Eine aktive Kiihlung der Solarzelle (Abb. 22) bringt da-
gegen eine Steigerung von etwa 11 % bei Kosten von 7 $ pro Watt. Der giinstige

Kiihlungseftekt wird noch groBer bei zweifacher Konzentration des Sonnenlichts
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Abb. 23: Schema eines Solarthermie-Bauelementes, das aus einem Konzentrator
des Sonnenlichts, einen Wiarmetauscher fiir die heife Seite und einem fiir die kalte
Seite besteht. Kernstiick ist ein temperaturbestidndiges 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 eigenstindige Aufbau von
Hochtemperaturbauelementen und Solarkonzentratoren zu sein (Abb. 23 [40]).
Keramische Materialien bieten sich fiir solche Anwendungen an, aber es sind
noch eine Reihe von Materialproblemen zu 16sen. Fiir das Hochtemperaturmodul
ist die Frage der Kontakte zu losen. Die vielversprechenden Anfangsergebnisse
sollten unbedingt der Anlass fiir weitere Untersuchungen sein. Bei Verwendung
neuer oxidischer TeM mit hohen thermoelektrischen Giitefaktoren sind effektive

solarthermische Module moglich.

5 Zusammenfassung

Es gibt gegenwirtig keine aus dem Ladungstrigertransport oder aus der Thermo-
dynamik zu begriindenden Grenzen fiir den thermoelektrischen Giitefaktor ZT'.
Mit der gegenwirtigen Forderung nach der Suche alternativer Energiequellen und
Materialien, die fossile Energiequellen ersetzen konnen, sind verstirkte Anstren-
gungen fiir einen Ausbau der Thermoelektrik berechtigt. Es werden in der Zukunft
hocheffiziente thermoelektrische Materialien und Bauelemente benotigt. Aber be-
reits der erreichte Stand der Materialentwicklung ldsst den Ausbau von grofitechni-
schen Anwendungen zu. Stack [43] hat abgeschiitzt, dass ein optimiertes Material,

das fiir Gitterschwingungen als Glas und fiir den Elektronenfluss als Kristall wirkt,
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einen Giitefaktor von etwa 4 besitzen sollte. Fiir nanostrukturierte Materialien wer-
den noch hohere Giitefaktoren erwartet. In Zusammenhang mit weiteren theoreti-
schen Studien haben diese Vorhersagen weltweite Aktivititen zur Untersuchung
geeigneter Materialien ausgelost. Verschiedene Ansitze der Nanostrukturierung
erscheinen dabei als besonders aussichtsreich fiir ein hohes ZT'. Diinnschichten
sind geeignet fiir Elektronikanwendungen, wo es um geringe Wirmelasten geht.
Fiir Leistungsanwendungen in der groBvolumigen Kiihlung oder Elektroenergie-
erzeugung fiir groBindustrielle Anwendungen wird hocheffektives Volumenmate-
rial benotigt. Fiir weitere Fortschritte auf dem Gebiet der Thermoelektrik ist ein
interdisziplindrer Ansatz notig, 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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Addendum

Ein aussichtsreiches Anwendungsgebiet der Thermoelektrik konnte die Kiihlung
von (Hochtemperatur-)Supraleitern sein. Fiir dieses Einsatzgebiet sind die Kondo-
Isolatoren als hochkorrelierte Halbleiter besonders interessant. Sie weisen einen
sehr gro3en Seebeckkoeffizienten auf. Die zugrundeliegenden Bandstruktureffek-
te sind Gegenstand der aktuellen Forschung und zum GroBteil noch ungeklart™.
Kiirzlich gelang es, einen kolossalen Wert von |S'| > 45 mV /K fiir FeSb,-Einkristal-
le bei ca. 10 K zu messen’. Die Wirmeleitfihigkeit ist aber um einen Faktor von
100 zu hoch, weshalb eine Anwendung dieser Materialien (noch) nicht in Frage
kommt.
(2008-05)

“K. SAMNER: Kalt dank kolossalem Koeffizienten. Physik J. 7 (2008) 18.
TA. BentTieN, S. Jounsen, G. K. H. Mabpsen, B. B. Iversen, F. Stecrich: Colossal Seebeck
coefficient in strongly correlated semiconductor FeSb,. Europhys. Lett. 80 (2007) 17008.
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