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Thermoelektrische Materialien

Grundkonzepte fiir die Erforschung thermoelektrischer Materialien,
der gegenwiirtige Kenntnisstand und neueste Entwicklungen auf dem
Gebiet sind die Themen dieses Aufsatzes. In aktuellen Forschungsar-
beiten werden der Leistungsfaktor maximiert und/oder die Wirme-
leitfahigkeit minimiert, um hohere ZT-Werte zu erzielen. Ansdtze zur
Maximierung des Leistungsfaktors sind die Entwicklung neuer oder
das Optimieren existierender Materialien durch Dotieren sowie die
Erforschung nanoskaliger Materialien. Die Wirmeleitfihigkeit kann
minimiert werden durch das Herstellen fester Losungen, die Verwen-
dung von Materialien mit niedriger intrinsischer Wirmeleitfihigkeit
und durch Nanostrukturierung. Dieser Aufsatz beschreibt die aus-
sichtsreichsten thermoelektrischen Bulkmaterialien unter Beriicksich-
tigung der wihrend des letzten Jahrzehnts gewonnenen Erkenntnisse.
Zu Beginn werden die Kristallstruktur und die chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften einphasiger Bulkmaterialien sowie die Op-
timierung ihrer thermoelektrischen Leistung diskutiert. Anschlief3end
wird untersucht, welche neuen Moglichkeiten sich durch den Einsatz
nanostrukturierter Kompositmaterialien ergeben. Den Abschluss bil-
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Kombination von Carnot-Wirkungs-
grad (AT/Ty.m) und Giitezahl ZT de-
finiert.

AT 14+ ZT e — 1 (1)
n=
Twarm 1 + ZTmillel + 77'};:1.'.,

det ein Ausblick in die fernere Zukunft.

1. Einleitung

Mit der wachsenden Bedeutung von Energieproduktion,
Energieeinsparung und Energiemanagement steigt auch das
Interesse an effektiveren Methoden der Stromerzeugung. Die
Energieversorgung wird in Zukunft durch Solar- und Wind-
energie oder erneuerbare Quellen wie Biomasse erginzt
werden. In diesem Zusammenhang zu erwidhnen wire auch
die Erzeugung von Elektrizitit aus Wirme mithilfe von
thermoelektrischen Materialien. Wéarme lésst sich durch die
Verbrennung fossiler Brennstoffe oder aus Sonnenlicht ge-
winnen; aullerdem wird sie bei vielen Prozessen ohnehin
freigesetzt (z.B. Verbrennung, chemische Reaktionen, ra-
dioaktiver Zerfall). Thermoelektrische Materialien sind also
sowohl fiir die primédre Energieerzeugung als auch fiir die
bessere Verwertung von Energie (durch Nutzung von Ab-
wirme) relevant. Die Bedeutung dieser Materialien wird
letztlich von dem Wirkungsgrad abhingen, der mit ihnen zu
erreichen ist."! Natiirlich kann die thermoelektrische Ener-
gieumwandlung den weltweiten Energiebedarf nicht decken,
sie konnte aber im Zusammenspiel mit anderen Technologien
zur effizienteren Nutzung von Energie beitragen. Thermo-
elektrische Module sind Festkorper, die Warmeenergie direkt
in elektrische Energie umwandeln konnen. Die Grundlage
hierfiir ist der ,,Seebeck-Effekt“: das Auftreten einer elek-
trischen Spannung innerhalb eines Materials infolge eines
Temperaturgradienten. Entsteht umgekehrt ein Temperatur-
gradient durch das Anlegen einer Spannung, so spricht man
vom ,,Peltier-Effekt®.

Die Leistung einer thermoelektrischen (TE) Baueinheit
ist direkt vom Temperaturgradienten (AT) sowie von einer
spezifischen Materialkonstante, der thermoelektrischen Gii-
tezahl (ZT), abhéngig. Der thermoelektrische Wirkungsgrad
der Energieerzeugung ist gemif Gleichung (1) durch die
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Dabei ist T, die Temperatur des
warmen und T, die Temperatur des
kalten Endes des thermoelektrischen
Moduls, und AT ist deren Differenz.

Der Ausdruck (1 + ZT,,)"* dndert sich mit der Durch-
schnittstemperatur T,,;.. Aus der Gleichung folgt, dass ein
hoher Wirkungsgrad sowohl einen hohen ZT-Wert als auch
einen groflen Temperaturgradienten im thermoelektrischen
Material erfordert. Der Wirkungsgrad derzeit gebrauchlicher
TE-Bauelemente mit einem ZT-Wert von 0.8 betrdgt nur
etwa 5-6%. Sehr vielversprechend ist eine Voraussage,
wonach sich bei einer Steigerung von ZT um den Faktor 4,
abhingig von AT, der Wirkungsgrad auf 30 % steigern lieB3e.

Thermoelektrische Materialien mit einem hohen ZT-Wert
sind Festkorper, die sich durch hohe elektrische Leitfdhigkeit
(0), hohe thermoelektrische Kraft (S) und niedrige Wérme-
leitfahigkeit (x) auszeichnen.>'!! Diese Eigenschaften defi-
nieren die dimensionslose thermoelektrische Giitezahl ZT =
(SP0/k) T, wobei T die Temperatur ist. Diese Parameter
werden durch Details der elektronischen Struktur und die
Streuung der Ladungtriger (Elektronen oder Defektelek-
tronen) bestimmt und sind deshalb nicht einzeln steuerbar.
Entscheidend fiir eine hohe Leistung ist die als Leistungs-
faktor (power factor, PF) bezeichnete GroBe S?o. Bei einem
groBen PF werden eine groBe Spannung und eine hohe
Stromstirke erzeugt. Die Warmeleitfdhigkeit x enthilt einen
Beitrag der Gitterschwingungen, xg;q.r, der als Warmeleitfa-
higkeit des Gitters bezeichnet wird. Somit gilt k =k, +
Kagiver» WObel K der Trager der Warmeleitfahigkeit ist. Es
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leuchtet ein, dass fiir ein groBes AT die Wiarmeleitfahigkeit
klein sein muss und dass eine hohe Wirmeleitfahigkeit den
thermischen Kreis kurzschlieBen wiirde.

Damit konnen zwei grundlegende Richtungen fiir die
Erhohung von ZT abgeleitet werden: Ihre Ziele sind die
Maximierung des Leistungsfaktors und/oder die Minimierung
der Wirmeleitfahigkeit. Die Maximierung des Leistungsfak-
tors wird verfolgt mit der Entwicklung neuer Materialklassen,
der Optimierung bekannter Materialien durch Dotieren und
der Erforschung nanoskaliger Materialien. Die Wéarmeleit-
fahigkeit soll minimiert werden mithilfe fester Losungen,
durch die Entwicklung neuer Materialien mit geringer in-
trinsischer Wiarmeleitfahigkeit sowie durch die Anwendung
der relativ neuen Erkenntnis, dass die Warmeleitfahigkeit
durch Nanostrukturierung betrichtlich vermindert werden
kann. Die aufgezihlten Konzepte werden im nichsten Ab-
schnitten behandelt.

Das Gebiet der Thermoelektrika halt vielfiltige Aufga-
ben fiir Synthesechemiker, Physiker und Materialwissen-
schaftler bereit. Die Entwicklung neuer Materialien erfordert
theoretische Vorarbeiten, chemische Intuition, Féhigkeiten
auf den Gebieten der Synthesechemie und der Materialver-
arbeitung sowie gute Messfertigkeiten. Solch eine schlag-
kriftige Kombination lédsst sich am einfachsten durch die
Zusammenarbeit von Wissenschaftlern aus verschiedenen
Disziplinen realisieren.

In diesem Aufsatz mochten wir einige der aussichts-
reichsten thermoelektrischen Materialien sowie relevante
Forschungsergebnisse vorstellen. Eine erschopfende Be-
handlung des Themas ist hingegen nicht beabsichtigt: Zum
Beispiel werden Diinnfilm-Ubergitter und Nanodrihte, die in
der aktuellen TE-Forschung eine wichtige Rolle spielen, nicht
besprochen. Solche Systeme wurden bereits an anderer Stelle
ausfiihrlich behandelt.">%) Auch werden wir nicht auf die TE-
Eigenschaften von Verbindungen eingehen, die derzeit als
wenig chancenreich gelten. Den Schwerpunkt des Aufsatzes
bildet vielmehr eine Beschreibung der erfolgversprechends-
ten Bulkmaterialien unter besonderer Beriicksichtigung von
Ergebnissen aus den zuriickliegenden zehn Jahren.

Mercouri Kanatzidis studierte Chemie an der
Aristoteles-Universitdt in Thessaloniki (Grie-
chenland) und promovierte an der University
of lowa. Von 1985 bis 1987 war er als Post-
doc an der University of Michigan und der
Northwestern University tdtig, und zurzeit
hat er die Charles E.-und-Emma H.-Morri-
son-Professur an der Northwestern Universi-
ty inne. Auflerdem hat er eine Stelle an der
Materials Science Division am Argonne Na-
tional Laboratory. Seine Forschungsinteres-
sen reichen von der Synthese von Chalkoge-
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2. Die Suche nach den besten thermoelektrischen
Materialien

2.1. Verminderung der Wirmeleitfihigkeit

Obwohl der PF linear von der elektrischen Leitfahigkeit
abhingt, ist eine grof3e Leitfdhigkeit nicht immer vorteilhaft,
weil sich dann nach dem Wiedemann-Franz-Gesetz gleich-
zeitig der elektronische Beitrag von x erhoht (k,=LoT,
wobei L die Lorenz-Zahl ist). Fiir Metalle und entartete
Halbleiter ist die Lorenz-Zahl gewdhnlich 2.45x
10* WQK™2, aber abhingig von der Temperatur und dem
Material sind Variationen moglich.'® Da die elektrische
Leitfdhigkeit nach dem Wiedemann-Franz-Gesetz propor-
tional zur Warmeleitfahigkeit der Ladungstréager «,, ist, kann
eine sehr hohe elektronische Leitfahigkeit (>2000-
3000 Scm™! bei Raumtemperatur) ungeeignet sein kann.

Betrachten wir zur Illustration die Gesamtwéarmeleitfa-
higkeit der besten fiir die Energieerzeugung verwendeten
Thermoelektrika: Fir n-PbTe betrdgt sie beispielsweise
1.3 Wm™'K™' bei 700 K. Bei optimierten Proben resultieren
0.15Wm 'K~ davon aus ., was aus einer elektrischen
Leitfahigkeit um 200 Scm™ bei 700 K folgt. Ein Anstieg der
Leitfahigkeit um 200 Scm™ belastet die Wirmeleitfahigkeit
demzufolge zusitzlich mit 0.15 Wm 'K (bei 700 K). Dies
begrenzt die Hohe der mit einem gro3en ZT-Wert vertrigli-
chen Warmeleitfahigkeit des Gitters betrachtlich.

Ein effektiver Weg zur Maximierung der Giitezahl ZT ist
die Manipulation der Warmeleitfahigkeit des Gitters, des
einzigen nicht von der elektronischen Struktur bestimmten
Parameters. Alle iibrigen Materialparameter — wie elektri-
sche Leitfdhigkeit und thermoelektrische Kraft — sind iiber
die elektronische Struktur des Materials miteinander ver-
kniipft und konnen demzufolge meist nicht unabhéngig op-
timiert werden.

Die klassische kinetische Theorie liefert eine gute Néhe-
rung fiir die Warmeleitfahigkeit des Gitters [Gl. (2)].

Kgitter = 1/3Cvlvs (2)

Darin sind C, die spezifische Wérme bei konstantem
Volumen, / die mittlere freie Weglédnge der Phononen und v,
die durchschnittliche Schallgeschwindigkeit."”? Bei sehr
niedrigen Temperaturen (unter 40 K) wird das Verhalten von
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von Ubergangsmetallen, sowie Methoden fiir
die Materialsynthese. Zurzeit ist er als Wis-
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Kgiwer VOT allem durch das Debyesche T3-Gesetz fiir C, be-
stimmt. Phononenbeugung ist in diesem Temperaturbereich
wegen der geringen Zahl angeregter Phononen und der sehr
groen Wellenldnge nicht von Bedeutung. Oberhalb der
Debye-Temperatur néhert sich C, jedoch dem klassischen
Wert von 3 R an, was bedeutet, dass kg, in erster Linie von
der GroBe / abhingt, die durch Phonon-Phonon-Streuung
bestimmt werden kann. Nach Keyes!"™ ist die Phonon-
Phonon-Streuung entscheidend fiir die Wéarmeleitfahigkeit
des Gitters [GL. (3)].

B R le/zpzﬂ
= 13 A7/6
3yzs3N0/ AT/

3)

Kitter |

Dabei sind T, der Schmelzpunkt, A das mittlere Atom-
gewicht, y die Griineisen-Konstante, ¢ die Teilamplitude der
thermischen Schwingung der Atome, R die allgemeine Gas-
konstante, N, die Avogadro-Konstante und p die Dichte. Aus
dieser Gleichung lassen sich niitzliche Schlussfolgerungen
tiber die Wirmeleitfihigkeit ableiten: 1) Im Bereich hoher
Temperaturen folgt kg, einem 1/7-Gesetz, 2) ein niedriger
Schmelzpunkt kann zu einer geringen Warmeleitfahigkeit
fiihren, 3) kgiyer Sinkt mit zunehmender Atommasse, und
4) aus der p**-Proportionalitiit folgt, dass K, bei Kristallen
mit groen Atomabsténden klein ist.

Eine bewéhrte Strategie zur Erhohung von ZT ist das
Modifizieren ohnehin aussichtsreicher Verbindungen, in die
man durch die Synthese isostruktureller fester Losungen
Punktdefekte einfiihrt. Feste Losungen liefern eine Umge-
bung, in der die Atommasse iiber das Kristallgitter hinweg
fluktuiert (Fehlordnung). Dadurch werden Phononen stark
gestreut, was die Wirmeleitfihigkeit betrachtlich vermindert
und einen groBeren ZT-Wert ergibt. Ein hervorragendes
Beispiel ist das System Bi,Te;, in dem die festen Losungen
Bi,_,Sb, Te; und Bi,Te;_,Se, der Stammverbindung iiberlegen
sind. Der Vorteil beruht hauptséichlich auf einer niedrigeren
Wirmeleitfihigkeit (1.5 gegeniiber 2.4 Wm 'K~ in der
Stammverbindung), die bei Raumtemperatur ZT~1 ergibt
(verglichen mit ZT ~ 0.6 fir Bi,Tes).

Eine faszinierende Idee zur Maximierung von ZT ist das
PGEC-Konzept (,,phonon glass electron crystal“) von
Slack.” Die Kristallstruktur eines PGEC-Materials enthiilt
Kéfige oder Tunnel, in denen sich groSe Atome befinden, die
sich aber immer noch innerhalb des Kifigs bewegen konnen
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(,,Klappern®). Diese Situation bewirkt eine Phononendédmp-
fung und, in deren Folge, ein drastisches Absinken der War-
meleitfahigkeit des Gitters. Im Rahmen des PGEC-Modells
sind eine Wirmeleitfihigkeit wie bei einem Glas und das
Vorliegen hochbeweglicher Ladungstrdger grundsitzlich
miteinander vereinbar. Stark erhohte thermische Auslen-
kungsparameter sind ein Indiz dafiir, dass das betreffende
Atom im Gitter ,klappert“.?*?l Allerdings ist eine solche
Beobachtung noch kein hinreichender Beweis fiir PGEC. Das
PGEC-Konzept hat zahlreiche neue Forschungen angeregt,
die fiir einige Verbindungen, z.B. Clathrate, eine signifikante
Erhohung von ZT brachten (sieche Abschnitt 3.1.2).

Die Wirmeleitfahigkeit wird auch bei einer Vergro3erung
der Zellparameter vermindert. Dabei verkiirzt sich die mitt-
lere Weglinge der die Wiarme transportierenden Phononen
infolge des langen und ,,umsténdlicheren Wegs durch die
Elementarzelle. Diese Beobachtung wurde an terniren und
quarterniren Bismutchalkogeniden gemacht, deren Struktu-
ren riesige Elementarzellen aufweisen.

Andere erfolgreiche Strategien beruhen auf der Grenz-
flachenstreuung (,boundary scattering*), die zu einer ein-
drucksvollen Verminderung der Gitterwarmeleitfahigkeit
fiihren kann.”>> In einem solchen Ansatz wurde ein Material
zerrieben und anschlieBend durch Druck- oder Funkenplas-
ma-Sintern zu einem Pellet verpresst. Man konnte fiir einige
Fille zeigen, dass die Auswirkung auf die Phononenstreuung
grofer war als auf die Elektronenstreuung. Bei einer anderen
Methode wird ein Ubergitter mit einer nanostrukturierten
Phase innerhalb eines Matrixmaterials erzeugt. SchlieBlich ist
es gelungen, durch die Nanostrukturierung von Bulkmate-
rialien die Wiarmeleitfdhigkeit wesentlich zu senken. Zum
Beispiel wurde mit verschiedenen Synthesetechniken nano-
strukturiertes PbTe hergestellt, dessen Wirmeleitfdhigkeit
aufBlerordentlich reduziert war. In Abschnitt 3.3 werden Bei-
spiele fiir diese Techniken behandelt.

2.2. Erhéhung des Leistungsfaktors

Noch ungeniigend verstanden sind die Erhohung der
thermoelektrischen Kraft eines Materials ohne die gleich-
zeitige Verminderung seiner elektrischen Leitfdhigkeit sowie
die genaue Vorhersage von Materialien mit einem hohen
Leistungsfaktor. Beim Dotieren dndern sich die thermo-
elektrische Kraft und die elektrische Leitfdhigkeit im allge-
meinen gegenlédufig, sodass ein Mittelweg gefunden werden
muss. Fiir Halbleiter existiert daher eine optimale Ladungs-
tragerkonzentration. Das ist das normale, mithilfe der Stan-
dardtheorie des Ladungstransports erkldrbare Verhalten.
Allerdings gibt es Fille, bei denen die eine GroBe betréachlich
ansteigt, wihrend die andere konstant bleibt, und solche, bei
denen beide GroBen anwachsen. Effekte dieser Art traten auf
bei dotiertem polykristallinem Ca;Co,04 infolge einer gro-
Beren Ladungstrigerdichte, Beweglichkeit und verbesserten
Mikrostruktur,? in ErAs/InGaAs®' durch Filterung von
Elektronen,® in nanostrukturiertem PbTe mit Pb und Sb®"!
infolge eines modifizierten Beugungsmechanismus der La-
dungstriger, in diinnen Filmen aus Na-dotiertem V,0Oj5 infolge
einer Verminderung der Aktivierungsenergie fiir das
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»Hiipfen“ kleiner Polaronen,? in einem Au-dotierten Ge-
Sb-Film infolge groBerer Korngroflen und Ladungstriager-
konzentration® sowie in den Mischoxiden In,0,-SnO, und
In,05-Zn0O durch Elektronen mit , Hiipf“-Leitfahigkeit und
eine hohe Ladungstrigerbeweglichkeit.’” Die Resultate
lassen auf wesentliche Fortschritte hoffen, sobald die Effekte
besser verstanden werden und steuerbar sind.

Bulkmaterialien mit einem auBerordentlich hohen PF im
relevanten Temperaturbereich (300-1200 K) sind nicht zu-
letzt deshalb schwer zu fassen, weil eine genaue Kenntnis
dariiber fehlt, wie eine groBe elektrische Leitfahigkeit mit
einer groflen thermoelektrischen Kraft in derselben Verbin-
dung vereinbar ist. Innerhalb der Theorie des Ladungstrans-
ports stehen Entwicklungen zum Umgehen der iiblicherweise
beobachteten Abhéngigkeit von elektrischer Leitfdhigkeit
und thermoelektrischer Kraft noch am Anfang.

Die Hautptaufgabe ist derzeit die Erhohung der Ther-
mokraft eines Material ohne gleichzeitigen Verlust an elek-
trischer Leitfdhigkeit. Zudem ist unklar, ob sich bereits be-
kannte Materialien hierfiir eignen oder ob man vollig neue
Systeme bendtigt. Diese Frage hingt eng mit der elektroni-
schen Struktur zusammen. Die wesentlichen physikalischen
Parameter fiir den Leistungsfaktor lassen sich in zwei For-
meln erfassen, aus denen sich eine Art allgemeiner Wegwei-
ser ableiten ldsst.

Die Boltzmann-Transporttheorie beschreibt den elektro-
nischen und Wirmetransport in den meisten Festkorpern.
Diese Theorie liefert ein allgemeines Verstdndnis der Ther-
mokraft, das in der Mott-Gleichung [Gl. (4)] und der maxi-
malen Giitezahl (Z,,,,) [Gl. (5)]®! seinen Ausdruck findet.

2
S:n_ﬂdlno(E) )
3 e dE |op,
32 [y
Zyycx y P g ®)
KGitter

o(E) ist die elektrische Leitfahigkeit, die als Funktion der
Bandfiillung oder Fermi-Energie Ey definiert ist. Hangt die
Elektronenstreuung nicht von der Energie ab, so ist o(FE)
einfach proportional zur Zustandsdichte (density of states,
DOS) bei E. In Abbildung 1 werden zwei hypothetische
Elektronen-DOS-Diagramme miteinander verglichen. Im
einen Fall verédndert sich die DOS in der Nidhe von Ej stark
und im anderen nicht. Fiir das in Abbildung 1a dargestellte
System mit einer drastischen Anderung der DOS wird nach
Gleichung (4) die groBere thermoelektrische Kraft erwartet.

a) b)

steiler Anstieg flacher Anstieg

e,

DOS DOS

Abbildung 1. Hypothetische Zustandsdichte (DOS) mit (a) steilem
und (b) flachem Anstieg (dIna(E)/dE) nahe E;.
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Ein weiterer sehr niitzlicher Ausdruck ist Gleichung (5),
in der y die Entartung der Extrema der Bander, m; die ef-
fektive Masse der Ladungstriager (Elektronen oder Defekt-
elektronen) in der i-ten Richtung, 7, die Relaxationszeit der
sich in Transportrichtung (z) bewegenden Ladungstréiger, r
der Beugungsparameter und kg, der Gitterbeitrag der
Wirmeleitfahigkeit sind.

Welche Schlussfolgerungen kann ein Synthesechemiker
oder Materialienwissenschaftler aus diesen Gleichungen fiir
den Entwurf oder die Verbesserung eines thermoelektrischen
Materials nun ziehen? Allgemein beschreibt S in der Mott-
Gleichung die Veranderung von o(E) oberhalb und unterhalb
der Fermi-Fliche, namentlich durch die logarithmische Ab-
leitung von o nach E. Die Thermokraft eines Materials ist ein
Map fiir die Asymmetrie in der elektronischen Struktur und
den Streuraten nahe des Fermi-Niveaus. Das Ziel sollte daher
sein, innerhalb eines kleinen Energieintervalls (von wenigen
k T) nahe Ep Komplexititen fiir wenigstens eine dieser beiden
Eigenschaften zu erzeugen. Die Mott-Gleichung trifft keine
Aussage iiber die GroBle der elektrischen Leitfdhigkeit. In-
tuitiv wiirde man fiir Verbindungen mit komplexen Struktu-
ren und Zusammensetzungen auch komplexe elektronische
Strukturen erwarten. Anzunehmen ist weiterhin, dass Kom-
positmaterialien, insbesondere solche mit nanoskaligen
Charakteristika, iiber komplexe elektronische Strukturen
verfiigen.

In Abbildung 2 sind die Bandstrukturen fiir zwei Halb-
leiter skizziert, von denen einer eine einfache und der andere
eine komplexe elektronische Struktur hat. Bei der einfachen
Bandstruktur (Abbildung2a) gibt es im Valenz- und Lei-
tungsband jeweils nur einen Extremwert, wihrend bei der
komplexen Struktur (Abbildung 2b) mehrere Extremwerte
sowohl im Valenz- als auch im Leitungsband vorhanden sind.
Man koénnte nun annehmen, dass, unter der Voraussetzung
ghnlicher Ladungstrigerkonzentrationen (p- oder n-Typ), die
komplexe Struktur einen hoheren Leistungsfaktor hitte als
die einfache.

Der Zusammenhang fiir Z,,, in Gleichung (5) fiihrt zu
verschiedenen Schlussfolgerungen fiir Materialien. Die Zahl
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Abbildung 2. Hypothetische elektronische Bandstruktur mit a) einem
einzigen Extremwert und b) mehreren Extremwerten in den Valenz-
und Leitungsbéndern. Bei einer n-Dotierung dieser Systeme (siehe E¢-
Niveau) liegen im System (b) mehr besetzte Extrema vor als im
System (a). Da der Leistungsfaktor von der Zahl dieser besetzten
Extrema abhingt, ist er fiir das System (b) gréfRer.
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an Minima im Leitungsband (relevant fiir n-Materialien) oder
Maxima im Valenzband (relevant fiir p-Materialien), die
Entartung der Extrema der Biander (y) also, sollte gemil
Gleichung (5) hoch sein. Dies erscheint nachvollziehbar, da
jeder Extremwert eines mit Ladungstrdagern besetzten Bands
einen gewissen Anteil zur Thermokraft und elektrischen
Leitfihigkeit (d.h. einen gewissen Leistungsfaktor) bei-
triagt.’? Sind in einer Bandstruktur viele dieser Minima vor-
handen, so folgt ein groBerer ZT-Wert, da sich der Gesamt-
leistungsfaktor des Materials durch Summierung der Beitrige
aller Extremwerte ergibt."*! Es wird deshalb vorausgesetzt,
dass es im System nur einen einziger Ladungstriagertyp gibt
(Elektronen oder Defektelektronen). Systeme mit gemisch-
ten Ladungstragern haben niedrige Seebeck-Koeffizienten,
weil sich die thermischen Strome gegenseitig aufheben (S =
S, +S,). SchlieBlich ist eine hohe Kristallsymmetrie (z.B.
hexagonal, tetragonal oder kubisch) des betrachteten Mate-
rials die Voraussetzung fiir eine starke Entartung. Die ein-
gehende Analyse der elektronischen Struktur eines Halblei-
ters (mithilfe von quantenmechanischen Rechnungen) kann
tiber die Bandliicke, die Entartung der Extremwerte in Lei-
tungs- und Valenzband (d.h. iiber y) und sogar iiber Para-
meter der effektiven Masse Aufschluss geben.

Der Z,,,,-Ausdruck in Gleichung (5) beinhaltet auch das
Verhiltnis zwischen den effektiven Massen und dem La-
dungstréagerfluss. Erfolgt der Transport in z-Richtung, dann
sollte nach dieser Gleichung eine kleine effektive Masse (,)
in Kombination mit sehr groen Massen entlang der x- und y-
Richtung (m, und m,) einen hohen ZT-Wert ergeben. Fiir ein
groBes Verhiltnis m,m/m, sollte die elektronische Struktur
stark anisotrop sein, was wiederum eine stark anisotrope
Kristallstruktur voraussetzt. Dieser scheinbare Widerspruch
zu der zuvor gemachten Annahme iiber die Vorteile hoher
Kristallsymmetrien verdeutlicht ein Problem dieser For-
schung. Es existieren verschiedene Losungswege, weil sowohl
isotrope als auch anisotrope Materialien interessant sein
konnen. Deshalb miissen verschiedene, und moglicherweise
recht unterschiedliche, Strategien verfolgt werden, um Sys-
teme mit einem hohen ZT-Wert zu finden.

Aus dieser Diskussion folgt, dass die GrofSe der Bandlii-
cke, die Form und die Breite der Biander am Fermi-Niveau
(Ey), die effektiven Massen der Ladungstrager und deren
Beweglichkeit die wesentlichen Parameter bei der Auswahl
oder beim Entwurf von Materialien sind. Die Bandliicke ist
von Bedeutung, weil die Temperatur, bei der ZT maximal
wird, allgemein mit der GroBe der Bandliicke zunimmt. Fiir
eine gegebene Bandliicke E, gibt es eine Temperatur, bei der
infolge thermischer Anregung Ladungstriger mit entgegen-
gesetzten Vorzeichen entstehen, was die Thermokraft ver-
mindert. Es wurde gezeigt, dass Halbleiter mit einer Band-
liicke von etwa 10k, T diese Bedingung am besten erfiillen.!
Fir Kithlanwendungen eignen sich deshalb Materialien mit
kleiner Bandliicke am besten, wihrend die Energieerzeugung
bei hohen Temperaturen eine grofle Bandliicke erfordert.
Qualitativ gilt: Je groBer E, ist, desto hoher liegt die Tem-
peratur, bei der ZT maximal wird, bevor sein Wert abfillt.

Die mit den Gleichungen (4) und (5) verbundene Trans-
porttheorie wurde fiir homogene einphasige Systeme entwi-
ckelt, gilt aber wahrscheinlich ebenso fiir Nanokomposite. An
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einer entsprechenden Theorie fiir inhomogene Materialien
wird noch gearbeitet. Die neuen Nanokomposite halten zu-
sdtzliche physikalische Effekte bereit, mit denen die ge-
nannten Probleme iiberwunden werden konnten. In Ab-
schnitt 3.3 werden einige inhomogene Systeme beschrieben,
die bemerkenswerte ZT-Werte ergaben.

3. Materialforschung und Festkérperchemie

Ubersichten zu zahlreichen thermoelektrischen Material-
systemen liegen bereits vor.’**>* Unser Ziel ist daher eine
Zusammenfassung der jiingsten Fortschritte auf dem Gebiet
thermoelektrischer Materialien. Eingangs werden einphasige
Bulkmaterialien insbesondere im Hinblick auf ihre Kristall-
struktur, ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften
sowie die Optimierung ihrer thermoelektrischen Leistung
diskutiert. Diese Systeme werden der Reihe nach entspre-
chend ihrer Materialklasse abgehandelt. Anschliefend
werden nanostrukturierte Kompositmaterialien untersucht.
Neben Moglichkeiten zur Verbesserung der Leistungspara-
meter solcher nanostrukturierter Materialien wird der
Kenntnisstand zu der betreffenden Materialklasse erortert.

3.1. Einphasige Materialien
3.1.1. Skutterudite

Die Skutterudite bilden eine vielversprechende Verbin-
dungsklasse, die bereits eingehend untersucht worden ist. Sie
kristallisieren im CoAs;-Strukturtyp in der kubischen
Raumgruppe Im3, und ihre Struktur besteht aus acht ecken-
verkniipften XY-Oktaedern (X = Co, Rh, Ir; Y=P, As, Sb).
Der CoAs;-Strukturtyp ist eigentlich eine stark verzerrte
Version des AB;-Perowskit-Strukturtyps. Die Abbildun-
gen 3a und 3b zeigen, dass die verbundenen Oktaeder einen
Hohlraum in der Mitte eines (XY)g-Clusters bilden, der dem
Zentrum der Elementarzelle entspricht. Dieser Hohlraum
kann grofle Metallatome aufnehmen, sodass man gefiillte
Skutterudite erhélt. Ein Strukturmerkmal sind quadratische
Anionen aus Pnicogenatomen (z.B. [P,]*", [As,]*), die die
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Abbildung 3. Zwei Modellstrukturen von Skutterudit, CoSb;. Die Hohl-
raume sind zur Veranschaulichung durch blaue Kugeln gekennzeich-
net. a) Die Elementarzelle der Skutterudit-Struktur. Das Ubergangs-
metall (Co) sitzt im Zentrum eines von den Pnicogenatomen (Sb) ge-
bildeten Oktaeders. b) Ein um '/, /4, '/, gegen die Elementarzelle ver-
schobenes Modell, in dem die Co-Atome lediglich zur Veranschauli-
chung miteinander verbunden wurden. Chemische Bindungen liegen
nur in den Sb-Quadraten vor.
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Ubergangsmetallionen der kubischen Struktur miteinander
verbinden. Die Zusammensetzung kann deshalb als [1,X5Y,
(Abbildung 3a) oder [1,X,[Y.]s (Abbildung 3b) geschrieben
werden. Grundlegende Arbeiten iiber die Synthese gefiillter
Skutterudite stammen von Jeitschko und Mitarbeitern. !

Ein Motiv fiir die Beschéftigung mit diesem System war
die mit einem einfachen Halbleitertransportmodell®! ge-
troffene Vorhersage von ZT-Werten in der Nédhe von 1.4 bei
1000 K, verglichen mit 0.3 bei 300 K. Der urspriingliche
thermoelektrische Skutterudit CoSb; hat zwar einen sehr
hohen PF-Wert, aber die Warmeleitfahigkeit des Gitters (ca.
10 Wm ' K™! bei Raumtemperatur) ist fiir ein gutes thermo-
elektrisches Material zu grof3. Das Auffiillen der Hohlrdume
der Struktur mit Lanthanoiden, Actinoiden, Erdalkali- und
Alkalielementen, Thallium oder Gruppe-IV-Elementen
erwies sich als ein erfolgreicher chemischer Ansatz zur Ma-
terialoptimierung.>*”! Die groBten Hohlriume treten in
Antimoniden mit Skutterudit-Struktur auf, was diese fiir
thermoelektrische Anwendungen besonders interessant
macht.

Die Atome im Hohlraum konnen als Elektronendonoren
oder -akzeptoren wirken, sodass durch teilweises Auffiillen
der Hohlrdume eine optimale Elektronenkonzentration ge-
schaffen werden kann. Diese Atome konnen auch als Zentren
fiir eine starke Phononenstreuung wirken und dadurch die
Wirmeleitfahigkeit des Gitters stark herabsetzen. Der
»Klapper“-Effekt kann die thermoelektrischen Eigenschaf-
ten von Skutteruditen verbessern.**”! Je kleiner und schwe-
rer das Ion im Hohlraum, desto hoher die Fehlordnung und,
infolgedessen, die Abnahme der Warmeleitfahigkeit des
Gitters. Die durch die Atome in den Hohlrdumen bewirkte
Abnahme der Wirmeleitfdhigkeit beruht zwar auf einem
»Klappern“ gemiB3 des PGEC-Konzepts, aber eine durch
»Klappern“ hervorgerufene Phononenstreuung in gefiillten
Skutteruditen ist noch nicht bewiesen. Uber diesen Aspekt,
der zurzeit debattiert wird, hinaus es gibt noch weitere Ein-
flussgroBien, etwa die Gitterfehlordnung oder Punktdefekte,
die von ,,Klapper“-Effekten nicht getrennt betrachtet werden
konnen. Sales et al.,*4*! Nolas et al.””! und Tang et al.””
berichteten iiber hohe ZT-Werte bei hohen Temperaturen
fir LayoFe;CoSby,, CeyoFe;CoSby,, Yb,Co,Sb;, und
Ce,Fe,Co,_,Sby,, und zwar sowohl fiir Proben des p- als auch
des n-Typs (Abbildung 4).

Kleine La- oder Ce-Konzentrationen in den Hohlraumen
von CoSb;"!"! ergaben interessanterweise eine deutliche Ab-
nahme der Warmeleitfahigkeit, und in einigen Féllen wurden
grofe Leistungsfaktoren festgestellt.*>*? Ein Beispiel
(Ybg16C0,Sby,, ZT~1 bei 600 K)!'**! in Abbildung 4 zeigt,
dass eine teilweise Fiillung hohere ZT-Werte ergeben kann
als eine vollstdndige Fiillung. Jiingst wurde iiber erhohte ZT-
Werte fiir teilgefiillte Skutterudite mit geringer Ni-Dotierung
fiir Co berichtet: Bay,Nij 0sC05.45Sb, (ZT ~ 1.25 bei 900 K)&!
und Cag1gNij3C050,Sb1,s (ZT~1 bei 800 K)P¥, verglichen
mit Ba,Co,Sb,,* (ZT~0.8 bei 800 K) und Ca,Co,Sb,,1*>*
(ZT = 0.45 bei 800 K).

Die Forschung an Skutteruditen hat das Versténdnis tiber
thermische Transportprozesse und tiber die Mechanismen der
Phononenstreuung erweitert und zur Suche nach weiteren
Materialien mit dhnlichen Eigenschaften angeregt. Zwar ist
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Abbildung 4. Die Giitezahl ZT von Skutteruditen als thermoelektrische
Materialien bei unterschiedlichen Temperaturen: a) Ybg5C0,Sby,,
b) Cap15Nio,03C03.975b12.4, €) Bag30Nig0sC03.95Sby, und d) CegsFe;CoSby,.
Zum Vergleich wird ZT fiir e) Co,Sb,, gezeigt.

noch ungeklirt, ob die einzelnen teilgefiillten Skutterudit-
Derivate tatsdchlich PGEC-Materialien sind, aber durch
Anwendung des Konzepts der ,klappernden“ Atome von
Slack und Tsoukalas®” auf Skutterudite wurden Thermo-
elektrika mit ZT > 1 erzeugt.

3.1.2. Clathrate

Clathrate sind Verbindungen mit geringer Warmeleitfa-
higkeit, in deren offenen Geriisten tetraedrisch koordiniertes
Al, Ga, Si, Ge oder Sn vorliegt. Die Geriiste enthalten Kifige,
die groBe elektropositive Atome aufnehmen konnen. Es
existieren zwei, als Typ I und Typ II bezeichnete Hauptarten,
von denen die zuerst genannte hdufiger vorkommt. Die Typ-I-
Struktur hat die allgemeine Formel X,Y(E, (Abbildung 5a,
NagSiy zum Beispiel), wobei X und Y Gastatome sind, die
sich in zwei verschiedenen Polyederkéfigen, E,, und E,,, be-
finden (wobei E die tetraedrisch koordinierten Geriistatome
reprasentiert). Die Typ-II-Struktur besteht aus E,,- und E,¢-
Kéfigen. Es wird angenommen, dass die Gastatome in diesen
Kéfigen ,klappern® und Gitterphononen streuen, wodurch
die Wirmeleitfahigkeit des Gitters gesenkt wird.” Es wurde
beobachtet, dass nicht nur die ,.klappernden* Atome wichtig
sind, sondern dass auch das offene Geriist zur geringen

Abbildung 5. a) Kristallstruktur des Typ-I-Clathrats NasSiss: Geriist aus
Si-Atomen (blau) und zwei unterschiedlichen Kifigen mit Na-Gast-
atomen, dem Tetrakaidekaederkifig ([5'°67], blau) und Pentagondode-
kaederkifig ([5'%], griin). b) Kristallstruktur des Typ-VIll-Clathrats
EuzGa,sGey,. Das Geriist ([3°4°5%)) besteht aus Ge- und Ga-Atomen
(violett). ([A]: A=Zahl der Ecken, x=Zahl der Flichen).
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Wirmeleitfihigkeit beitrigt.”” Eine aktuelle Ubersicht®™ zu
dieser Verbindungsklasse umfasst eine tiefgriindige Diskus-
sion von Synthese und Eigenschaften.

Die Forschungsaktivitdten in dieser relativ groen Mate-
rialklasse haben in den letzten zehn Jahren zugenommen. Aus
Dichtefunktionalrechnungen zur elektronischen Bandstruk-
tur von Typ-I-Clathraten® schloss man, dass optimierte Zu-
sammensetzungen von SryGa,;Ges;® und Bagln,(Sn,y, ZT-
Werte von 0.5 bei Raumtemperatur und von 1.7 bei 800 K
erreichen konnen. Messungen des Seebeck-Koeffizienten und
des spezifischen elektrischen Widerstands polykristalliner
Proben™! von BagGa,sGes,, BagGa,Siy, BagGaSns,
SryGa;sGey, und BagGa,(Ge;, oberhalb Raumtemperatur in
Kombination mit Schitzwerten fiir die Warmeleitfdhigkeit
bei hohen Temperaturen auf der Grundlage publizierter Re-
sultate ergaben fiir BagGa,;;Ge;, und BagGa,Si3, ZT-Werte
von 0.7 bei 700 K bzw. 0.87 bei 870 K.

Vielversprechende neue Ergebnisse gibt es bei der Opti-
mierung der TE-Eigenschaften von Typ-I-Clathraten ober-
halb Raumtemperatur. Ein mit dem Czochralski-Verfahren
geziichteter kristalliner BaygGa,sGes;-Stab hatte bei 300 bis
900 K einen Seebeck-Koeffizient von —45 bis —150 pVK™!
und eine elektrische Leitfdhigkeit von 1500 bis 600 Scm™'.
Die Wirmeleitfihigkeit dieser Probe nahm von 1.8 Wm ™' K™
bei 300 K auf 1.25 Wm™'K™! bei 900 K ab, und bei 900 K
wurde ein ZT-Wert von 1.35 erreicht, ohne dass ein Maximum
durchlaufen worden wirel® (Abbildung 6 und 7). Eine Wie-
derholung des Experiments ergab mit ZT ~ 0.9 bei 1000 K ein
Maximum.'*! Somit ist das im Czochralski-Verfahren herge-
stellte BagGa,;;Ge;, ein vielversprechender Kandidat fiir
thermoelektrische Hochtemperaturanwendungen. Die hohen
Kosten der Elemente Ga und Ge stehen der kommerziellen
Anwendung dieses Material allerdings entgegen.

Die Clathratstruktur vom Typ III, X,,E ¢, enthilt drei
Arten von Kifigen: E,-Pentagondodekaeder, offene Dode-
kaeder und verzerrte Wiirfel. Das optimierte n-Clathrat
Ba,,Ga,Ge,y_, (x=15) erreichte ZT=1.25 bei 670°C mit
einem Leistungsfaktor von 1.15x 107> Wm™'K™? und einer
temperaturunabhidngigen = Warmeleitfihigkeit von ca.
0.85 Wm 'K .1
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Abbildung 6. Vergleich thermischer Gesamtleitfihigkeiten in Abhingig-
keit von der Temperatur fiir a) Bag;Nig5C03.65Sby, b) BagGa,Geso,

€) Hfo75Zr025NiSNg.g75Sbo oas, d) B-Zn,Sby, €) Yby,MnSby,, f) BiyTe; und
g) PbTe.
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Abbildung 7. Die Gitezahl ZT in Abhingigkeit von der Temperatur
fiir a) BagGaygGeso, b) Hf75Zr25NiSNngg755b0.025, €) B-Zn,Sby,
d) Yb,;;MnSb,,, €) TAGS, f) Si,_,Ge, und g) PbTe.

In kiinftige Studien sollten noch weitere Strukturtypen
einbezogen werden, zum Beispiel Typ-VIII-Clathrate wie
EuyGa,(Ges, (Abbildung 5b). Bei EugGa,sGe;) mit einer Typ-
I-Struktur war ZT ~ 0.4 bei 400 K sowohl mit n- als auch im p-
Dotierung.*) Das Typ-VIII-Analogon von EugGa,Ges, hatte
mit n-Dotierung ZT = 0.3 bei 400 K.l Theoretisch wurde fiir
diesen Typ VIII im Fall einer optimalen p-Dotierung bei
dieser Temperatur ZT ~ 1.2 vorhergesagt.[*]

3.1.3. Intermetallische Halb-Heusler-Verbindungen

FEine weitere, als potenzielle TE-Materialien fiir Hoch-
temperaturanwendungen interessante Verbindungsklasse
sind die intermetallischen Halb-Heusler(HH)-Verbindungen
der Formel MNiSn (M =Ti, Hf, Zr). HH-Phasen haben die
MgAgAs-Kristallstruktur”™ mit drei gefiillten, sich gegen-
seitig durchdringenden fcc-Untergittern sowie einem leeren
Untergitter. Ihre allgemeine Formel ist XYZ, wobei X und Y
Ubergangsmetalle sind und Z ein Hauptgruppenelement
ist."! Sie konnen relativ einfach synthetisiert werden. Weitere
Vorteile dieser Verbindungen sind ihr niedriger Schmelz-
punkt zwischen 1100 und 1300°C sowie ihre chemische Sta-
bilitdt und vernachléssigbare Sublimation bei 1000°C. Ab-
bildung 8 zeigt die Elementarzelle von TiNiSn, in der Ti und
Sn in einem NaCl-Gitter sowie Ni in einem fcc-Untergitter
angeordnet sind. Die intermetallischen Heusler-Verbindun-
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Abbildung 8. Kristallstruktur der Halb-Heusler-Legierung TiNiSn mit
kubischer Elementarzelle (a=5.9210 A). Um die Lage der Hohlraume
zu veranschaulichen, wurde die Hilfte der Oktanten mit gelben Kugeln
gefiillt.
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gen mit vollstindigen Untergittern (Voll-Heusler-Legierun-
gen) sind Metalle. Demgegeniiber fithren die leeren Ni-Pldtze
in HH-Verbindungen zu schmalen Béandern, die in der Hy-
bridisierung der d-Orbitale und in einem betrichtlichen
Halbleitercharakter resultieren.” 7! Aus den schmalen Bin-
dern folgen eine groBe effektive Masse und eine grof3e
Thermokraft.™

Die drei besetzten Untergitter lassen sich unabhingig
voneinander chemisch manipulieren, um die TE-Eigen-
schaften der Verbindungen zu optimieren. Zum Beispiel lie-
fert das Dotieren des Sn-Platzes die Ladungstréiger, wihrend
das Dotieren der Ti- und Ni-Plitze eine Fehlordnung (Fluk-
tuation von Masse) verursacht, die zur Abnahme der Wir-
meleitfahigkeit fithren kann. Die attraktivsten Eigenschaften
der HH-Legierungen als potenzielle TE-Materialien sind der
groBe Seebeck-Koeffizient um 100 pV K™ bei Raumtempe-
ratur und die hohe elektrische Leitfahigkeit (ca. 1000-
10000 Scm™).l57)

Unterschiedliche HH-Legierungen> 7% wurden im
Hinblick auf verbesserte TE-Eigenschaften untersucht; der
am intensivsten erforschte Vertreter ist ZnNiSn. Sb-dotierte
TiNiSn-Legierungen haben Leistungsfaktoren bis
70 uWem K2 bei 650 K. Trotz des hohen Leistungsfak-
tors ist die Wiarmeleitfihigkeit mit ungefihr 10 Wm K™ zu
hoch, sodass sich lediglich ein ZT-Wert von 0.45 bei 650 K
ergab.

Ein bemerkenswerter Fortschritt auf ZT~ 0.7 bei 800 K
wurde mit dem n-Material Zr,sHf,sNi;Pd,,Sn;0Sby; er-
zielt.® Sakurada und Shutoh berichteten fiir das n-Material
(ZrysHfy5)o 5 Tip sNiSn;_,Sb, iiber einen ZT-Wert nahe 1.4 bei
700 K. Versuche, dieses Ergebnis zu reproduzieren, miss-
langen, aber der Bericht lenkte die Aufmerksamkeit auf HH-
Verbindungen als vielversprechende TE-Materialien. Jiingst
wurde die thermoelektrische Leistung von ungefahr 30 HH-
Verbindungen, die der 18-Elektronen-Regel gehorchen,
durch die Berechnung ihrer elektronischen Struktur sowie
durch Ab-intio-Rechnungen theoretisch untersucht.’”l Die
Ergebnisse wurden in dem Sinne interpretiert, dass ver-
schiedene HH-Verbindungen auf der Basis von Co, Rh und
Fe aussichtsreiche p-Materialien sein konnten, wihrend
LaPdBi und andere Verbindungen als n-Materialien mit
einem hohen Leistungsfaktor interessant sein konnten.

Eine stirkere Fehlordnung auf den Ubergangsmetall-
platzen in HH-Legierungen mit unterschiedlichen Elementen
setzt die Warmeleitfahigkeit des Gitters infolge induzierter
Fluktuation von Masse und Spannungsfeldern herab.[*%¥ Die
Wirmeleitfihigkeit (1 ~7.1 Wm™'K™') bei Raumtemperatur
vermindert sich fiir Hfy;sZr,,5NiSn, ¢75Sb, o5 (Abbildung 6¢)
gegeniiber ZrNiSn, wo sie 11.14 Wm ™K™' betrigt. Wurde
auf dem M-Platz auBerdem Ti eingefiihrt (in
Hf 60Z145Ti515sNiSng ¢75Sbg 055), SO war eine weitere Abnahme
auf 6.4 Wm'K! die Folge. Die teilweise Substitution von Ni
gegen Pd  (in  Hfy75Zr),sNigoPdg;Sngg5Sbypps) — ergab
6.1 Wm ' K1 Allerdings erhoht sich bei Temperaturen
oberhalb 1000 K die Wirmeleitfahigkeit wegen der einset-
zenden Ionenwirmeleitung innerhalb der offenen Kristall-
struktur.

Ebenso wird der ZT-Wert von HH-Legierungen der Zu-
sammensetzung MNiSn durch die Dotierung eines Sn-Platzes

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. G. Kanatzidis et al.

mit Sb erhoht. Zum Beispiel erreicht Hfy ;571 ,5NiSn 975Sby 025
ZT-Werte von 0.81 bei 1025 K und 0.78 bei 1070 K (Abbil-
dung 7b). Durch den hoheren Sb-Anteil verlagert sich das
Maximum des Seebeck-Koeffizienten zu einer hoheren
Temperatur, und dies hat einen hoheren Leistungsfaktor zur
Folge. Zu den Vertretern der HH-Familie mit Halbleiterei-
genschaften zdhlen die weniger gut untersuchten (RE)MSb-
Verbindungen™®! (M = Ubergangsmetall; RE = Seltenerd-
metall), die zunehmend Interesse finden.

3.1.4. p-Zn,Sh,

B-Zn,Sb; ist eine vielversprechende p-Verbindung bei
mittleren Temperaturen mit au3erordentlich niedriger War-
meleitfihigkeit.®® Die Kristallstruktur von B-Zn,Sb; ist in
Abbildung 9 gezeigt. Sie hat einen unabhéngigen Zn-Platz

Abbildung 9. Kristallstruktur von -Zn,Sb;, bestehend aus a) drei-
dimensional eckenverkniipften [ZnSb,]-Tetraedern und b) Sb2-Dimeren
in oktaedrischen Liicken innerhalb verzerrt-hexagonaler Sb1-Kanile
(Blickrichtung entlang der c-Achse).

und zwei unabhiingige Sb-Plitze (Sb1 und Sb2 als Sb*~ und
Sb,*"-Dimere). Ein Platz mit fehlgeordnetem Zn 16ste eine
Diskussion iiber die tatsdchliche stochiometrische Zusam-
mensetzung der Verbindung aus. Neueste Strukturbestim-
mungen anhand von Einkristallrontgenstrukturanalysen und
Synchrotronpulverdaten zeigten neben dem nur zu 90 % be-
setzten Zn-Platz drei verschiedene Zwischengitterplétze, und
die Zusammensetzung wurde schlieflich als Zn,,¢Sb,, ver-
feinert.®”-%8] Berechnungen der Elektronenstruktur und des
Elektronentransports in dieser Kristallstruktur ergaben, dass
die Verbindung ein p-Halbleiter sein sollte,® was auch ex-
perimentell bestédtigt wurde. Diesen Rechnungen zufolge
spielen die Zn-Atome auf den Zwischengitterpléitzen eine
Doppelrolle als Elektronendonoren sowie fiir die Verstir-
kung der Thermokraft.

Als hochster ZT-Wert fiir $-Zn,Sb; wurde 1.3 bei 670 K
angegeben™! (Abbildung 7¢). Allerdings ist die Zersetzung
von (3-Zn,Sb; in ZnSb und Zn unterhalb der Schmelztempe-
ratur von 841 K ein entscheidender Nachteil. Fiir ein Material
mit hohem ZT-Wert ist der Leistungsfaktor von B-Zn,Sbs
nur bescheiden (13 pWem™'K™! bei 400°C),® was auch
ein Vergleich mit Halb-Heusler-Legierungen zeigt
(70 uW cm ' K2 nahe 400°C)""”. Deshalb hingt der hohe ZT-
Wert von [3-Zn,Sb; anscheinend mit seinem ,,Phononenglas®-
Verhalten zusammen, das die ungewohnlich niedrige Wér-
meleitfahigkeit von etwa 0.9 Wm™ K™' bei Raumtemperatur
bewirkt® (Abbildung 6 d). Die Ursache fiir die glasihnliche
Dampfung von Phononen, welche die Warmeleitfahigkeit des
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Gitters unterdriickt, sind wohl die erwdhnten Zwischengit-
teratome.

Beim Dotieren von [-Zn,Sb; sinkt die thermische Leit-
fahigkeit weiter,®”*"! die Dotierkonzentrationen sind aller-
dings begrenzt. Selbst im Fall der isostrukturellen Verbindung
Cd,Sb; bildet sich bei 400°C mit weniger als 6 Mol-% Cd,Sbs
die feste Losung (Zn,Cd),Sbs.Y Mit den dotierten Proben
konnte der ZT-Wert von 1.3 bei 670 K nicht deutlich ver-
bessert werden.

3.1.5. Die Zintl-Phase Yb,,MnSb,,

Yb,;MnSb,; wird nunmehr als ein chancenreiches inter-
metallisches TE-Material fiir sehr hohe Temperaturen ange-
sehen. In Zintl-Verbindungen wie dieser, mit der Zusam-
mensetzung A ;MPn,;, ist A ein Erdalkali- oder Seltenerd-
metall, M ein Ubergangs- oder Hauptgruppenmetall und Pn
ein Pnicogen. Viele Vertreter dieser Klasse wurden einge-
hend auf ihre magnetischen Eigenschaften untersucht.’” Das
Yb-Analogon scheint ein ausgezeichnetes p-TE-Material zu
sein. Abbildung 10 zeigt die komplexe kubische Ca ,AlSb;;-

Abbildung 10. Kubische Kristallstruktur von Yb,,MnSb;,, bestehend
aus einer tetraedrischen [MnSb,]°"-Einheit, einem [Sb;]”"-lon, vier Sb*"-
lonen (zwischen den [MnSb,]°"- und [Sbs]’"-Einheiten) und 14 Yb*" je
Formeleinheit.

Struktur von Yb;,MnSb,;. Diese besteht aus einem [AISb,]’"-
Tetraeder, einem [Sb;]" -Ion, vier Sb’> -Ionen, die zwischen
den [AISb,]’"- und [Sb,]’"-Einheiten angeordnet sind, sowie
14 Ca**-Ionen je Formeleinheit. Yb;,MnSb,, wird auf der
Grundlage des klassischen Zintl-Konzepts als elektronen-
préaziser Halbleiter aufgefasst, wenn die stark elektropositi-
ven Yb-Atome Elektronen an Sb-Atome abgeben. Tatsich-
lich zeigt das Material abhéngig von der Temperatur ein
schwach metallisches oder halbmetallisches Verhalten.
Druckgesinterte Yb;,MnSb,;-Pellets hatten bei 1200 K
eine elektrische Leitfihigkeit von 185 Scm™ und einen See-
beck-Koeffizienten von 180 uV K™'. Trotz des geringen Leis-
tungsfaktors von ca. 6 uWcem 'K 2 ergibt die recht geringe
Wirmeleitfahigkeit dieses Materials zwischen 200-1275 K
(0.7-0.9 Wm™K™!) einen bemerkenswerten ZT-Wert von
ungefihr 1.0 bei 1200 K® (Abbildung 6e und 7d). Zuge-
schrieben wird die niedrige Warmeleitfdhigkeit in erster Linie
der groBen Gitterkonstante, der komplexen Struktur und dem
ionischen Charakter der Bindung. Der ZT-Wert von
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Yb,;,MnSb,; bei hohen Temperaturen (975-1275 K) ist nahezu
doppelt so grof3 wie fiir ein p-Material auf der Basis von SiGe
(Maximum: ZT~0.6 bei 873 K).'**! Das einzige andere
Material mit einem nennenswerten ZT-Wert bei 1200 K ist
eine in Radioisotopen-Thermogeneratoren (RTG) fiir die
Weltraumforschung verwendete Si-Ge-Legierung. Es scheint
moglich, diese Si-Ge-Legierungen vom p-Typ bei kiinftigen
Missionen durch Yb,,MnSb;; und seine Legierungen zu er-
setzen.

Um die thermoelektrische Leistung zu optimieren, wurde
in Yb;,MnSb,; eine Vielzahl von Substitutionen mit anderen
Erdalkali- und Seltenerdmetallen sowie mit Ubergangs- und
Hauptgruppenmetallen probiert.”**”! Studien zur Druckab-
héngigkeit des Ladungstransports in Yb,;,MnSb,; zeigten, dass
bei Druckerhohung die Leitfihigkeit ab- und die Thermo-
kraft zunahm.’® So dnderten sich die Leitfihigkeit und der
Seebeck-Koeffizient bei einkristallinen Proben von
689 Scm ™' und 47 pyVK™! bei Raumtemperatur und Umge-
bungsdruck auf 645 Scm™! und 55 wVK! bei 2.3 GPa.

3.1.6. Metalloxide

Auf dem Gebiet der Thermoelektrika stellen Metalloxide
eine faszinierende Ergénzung dar. Viele Metalloxide wurden
auf einen moglichen hohen Leistungsfaktor hin gepriift, doch
die Ergebnisse waren unbefriedigend. Terndre und quater-
nidre Cobaltate haben wegen ihrer hohen Thermokraft und
ihres hohen Leistungsfaktors in Kombination mit einer
niedrigen Warmeleitfahigkeit viel Aufmerksamkeit erfahren.

Ocxide sind fiir die thermoelektrische Stromerzeugung bei
hohen Temperaturen deshalb so interessant, weil sie als
thermisch und chemisch stabil an Luft betrachtet werden. Die
meisten Oxide sind schlechte Leiter mit niedrigen Beweg-
lichkeiten der Ladungstrdger. Thre Thermokraft und metall-
dhnliche Leitfdahigkeit stellen die NaCo,04Schichtstruktur
hingegen auf eine Stufe mit anderen interessanten Kandida-
ten in diesem Aufsatz.””) Die mogliche Ursache fiir die un-
gewoOhnlich groe Thermokraft von NaCo,O, ist die hohe
Entropie (kgIn 6), die etwa einem Wert von 150 uV K" an der
Hochtemperaturgrenze entspricht, aufgrund des Low-spin-
Zustands von Co*".['%1° Dje Thermokraft und Leitfahigkeit
von NaCo,O,-Einkristallen erreichen 100 uWWK™' bzw.
5000 Scm™! bei 300 K, und der Leistungsfaktor betrdgt dem-
zufolge 50 uW cm ' K2, Fiir eine polykristalline Probe wurde
ZT~0.8 bei 1000 K" und fiir einen Einkristall"™ ZT > 1
bei 800 K angegeben.

Die Struktur von NaCo,0O, ist in Abbildung 11 dargestellt.
Die CoO,-Schicht des CdL-Typs wird aus kantenverkniipften
verzerrten Oktaedern gebildet, und die zufillig verteilten
Na'-Ionen besetzen 50% der Plitze zwischen diesen
Schichten. Die [CoO,]** -Schichten stellen stark korrelierte
Elektronensysteme dar, die den Elektronentransport bewir-
ken, wihrend die dazwischen eingelagerten Na'-Ionen Be-
reiche der Phononenstreuung bilden, die zu der niedrigen
Wirmeleitfihigkeit fithren (um 3 Wm'K™' bei Raumtem-
peratur), 19100

Verschiedene Derivate wie Bi-dotiertes Ca;Co,0, (ZT >
1 bei 1000 K),"" (Bi,Pb),Sr,C0,04,"* """ TISr,C0,0,""" und
(Hg,Pb)Sr,Co,0,/""”) zeigten eine gute thermoelektrische p-
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Abbildung 11. Kristallstruktur von NaCo,O,, bestehend aus anioni-
schen [CoO,] -Schichten und Na*-lonen, die die Hilfte der verfiigba-
ren Plitze zwischen den Schichten besetzen. Die [CoO,]™-Schichten
enthalten oktaedrisch koordinierte Co-lonen und entsprechen dem
Cdl,-Strukturtyp.

ree
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Leistung. Das gemeinsame Strukturmerkmal der genannten
Materialien ist die CoO,-Schicht, die fiir eine gute thermo-
elektrische Leistung entscheidend zu sein scheint. Die
Transporteigenschaften dieser Oxide sollen sich mit einem
Blockschichtkonzept erkldren lassen, das oft auf Hochtem-
peratur-Supraleiter angewendet wird. Die besten fiir p-Oxide
erhaltenen ZT-Werte sind Abbildung 12 zu entnehmen.['¥]

12 ¢

1.0 b

ZT 06|

PR 1 Pa—— i
600 800 1000 1200

TIK
Abbildung 12. Die Gutezahl ZT erfolgversprechender Oxide in Abhan-
gigkeit von der Temperatur: a) Na,CoO, (Kristall), b) Na,CoO, (Kera-
mik), c) Ca;Co,O, (Kristall) und d) Bi,Sr,Co,0, (Kristall) im Vergleich
mit den iiblichen Materialien e) PbTe und f) Si,_Ge,.

0 M
200 400

Noch sind keine einschlédgigen Oxide mit guten thermo-
elektrischen n-Eigenschaften entdeckt worden. Das bis jetzt
beste n-Oxid ist stark mit Nb oder La dotiertes SrTiO; mit ZT
~0.37 bzw. 0.26 bei 1000 K.l Solche Materialien haben
zwar hohe Leistungsfaktoren nahe 20 pW cm ' K2 aber auch
eine sehr hohe Wirmeleitfihigkeit von 10 Wm'K™' bei
300 K. Ein dhnlicher ZT-Wert wurde fiir Al-dotiertes ZnO
(Aly,Zn,450) festgestellt (ZT ~ 0.3 bei 1000 K).'5 1 Dieses
Material zeigt metallisches n-Verhalten sowie zwischen
Raumtemperatur und 1000 K Leistungsfaktoren von unge-
fihr 8-15 pW cm ™' K2 und eine hohe Wirmeleitfihigkeit von
40-5 Wm'K™'. Es wurde auch iiber eine andere Form von
Al-dotiertem ZnO mit einem ZT-Wert von 0.4 bei 500°C
berichtet. Erreicht wurde diese Verbesserung durch die An-
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wendung eines hohlraumbildenden Templats (,,void-forming
agent“, VFA), z.B. Kohlenstoffnanopartikel oder ein orga-
nisches Polymer.!''”) Bei einer Ca-dotierten n-Kompositphase
von (Zn0O);(In,05), die mit der RTGG-Methode (,,reactive
templated grain growth*) hergestellt worden war, betrug ZT
~0.31 bei 1053 K.I"*¥

Ernsthafte Hindernisse fiir die Konstruktion von Modu-
len mit Oxidmaterialien sind derzeit noch der hohe Wider-
stand an der Kontaktstelle von Oxid und Metallelektrode
sowie die sehr unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
eigenschaften dieser beiden Komponenten, die zur Rissbil-
dung oder zum Abblittern wihrend des Betriebs fiihren.""!

3.1.7. FeSh,

Von Interesse ist FeSb, wegen seines unerreicht hohen
Seebeck-Koeffizienten (—45000 uV K™') bei niedrigen Tem-
peraturen um 10 K und dem hochsten je festgestellten Leis-
tungsfaktor (ca. 2300 uW cm K212l — 65mal so groB wie der
Wert fiir Bi,Te;). FeSb,, eine von zwei Phasen des Fe-Sb-
Systems, kristallisiert in der Markasit-Struktur. Auf der
Grundlage von Messungen seiner magnetischen Suszeptibi-
litat, des MoBbauer-Effekts, des spezifischen elektrischen
Widerstands und des Seebeck-Koeffizienten wird FeSb, als
ein stark korreliertes Elektronensystem beschrieben. Be-
rechnungen der Bandstruktur zeigen lokalisierte d-Zusténde
fiir Fe im Valenzband der Verbindung,'?" die vermutlich zu
dem hohen experimentell bestimmten Seebeck-Koeffizienten
beitragen, da S von der Anderung der DOS nahe der Fermi-
Energie abhingt. Der Nachteil von FeSb, ist die hohe Wir-
meleitfahigkeit des Gitters, die einer ausreichend hohen
Giitezahl ZT entgegensteht. Bei 12 K betrigt der ZT-Wert aus
diesem Grund lediglich 0.005.1%! Versuche, den ZT-Wert
durch eine Substitution von Sb gegen Sn zu erhohen, blieben
erfolglos.'”! Man vermutete das Vorliegen eines sehr
schmalen Bands, das von Fe-3d-Zusténden gebildet wird, die
schwach mit Sb-5p-Zustdnden hybridisiert sind, und dessen
Kohirenz sich bei Temperaturen iiber 10 K zu verschlechtern
beginnt. Das Auftreten eines riesigen Seebeck-Koeffizienten
beim Vorliegen eines ,,sehr schmalen Bands“ bedarf weiter-
gehender Untersuchungen. Neue FErkenntnisse hierzu
wiirden die Identifizierung aussichtsreicherer Materialien mit
riesigem Leistungsfaktor erleichtern, deren Seebeck-Maxima
bei hoheren Temperaturen liegen. Dieses Phédnomen ist eine
Herausforderung fiir kiinftige theoretische Arbeiten.

3.2. Chalkogenide

Die Chalkogenide bilden eine grofie Klasse zumeist
halbleitender Materialien. Sie sind im allgemeinen an Luft
stabil, schmelzen kongruent, haben einen hohen Schmelz-
punkt, und sie verfiigen iiber viele der fiir thermoelektrische
Materialien erwiinschten Eigenschaften. Wegen der mannig-
faltigen Kombinationsmoglichkeiten mit anderen Elementen
und der geringen Elektronegativitdtsdifferenzen zwischen
Schwefel, Selen und Tellur konnen Halbleiter erhalten
werden, deren Bandliicken mit 0.1-0.8 eV iiber einen weiten
Temperaturbereich addquat fiir thermoelektrische Anwen-
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dungen sind. Die Materialklasse der Chalkogenide hat von
Beginn an eine herausragende Position in der Thermoelek-
trizitdt eingenommen. Die heutige thermoelektrische Kiihl-
technik beruht zum Beispiel auf Bi,Te; und seinen festen
Losungen Bi,_.Sb,Te; (p-Typ) und Bi,Te,_.Se, (n-Typ).'*?
Dieses System bildet seit vierzig Jahren die Grundlage fiir
Entwicklungen auf diesem Gebiet. Ein anderes wichtiges
Chalkogenid ist PbTe mit einem maximalen ZT-Wert von ca.
0.8 bei ungefdhr 770 K. Diese Verbindung eignet sich zur
Energieerzeugung bei mittleren Temperaturen. Das Germa-
nium-haltige TAGS (Te-Ag-Ge-Sb) ist zwar effizienter als
PbTe, hat aber wegen der leichten Sublimation, hoher Kosten
und einer Phasenumwandlung bei tiefen Temperaturen wenig
Anwendung erfahren.!'?!

3.2.1. Anisotrope Materialien
3.2.1.1. Tl,BiTes, AgyTITes und Tl,SnTes

Thalliumchalkogenide verfiigen iiber eine sehr niedrige
Wirmeleitfahigkeit und einen hohen Seebeck-Koeffizienten,
aber eine relativ niedrige elektrische Leitfdhigkeit. Es wurde
vorhergesagt, dass man zur Verbesserung des Leistungsfak-
tors die Ladungstridgerkonzentration durch Dotieren ein-
stellen konne,™ aber in der Literatur ist kein derartiger
Versuch dokumentiert. Dessen ungeachtet werden Tl,BiTe,,
TL,SnTes und AgyTITes als chancenreiche Phasen fiir ther-
moelektrische Materialien angesehen.

TLBiTes ist ein Abkommling der isostrukturellen Ver-
bindung TlsTe;, aus der es durch den Austausch von TI**
gegen Bi*" in 2[TlsTe;] = [T1'*5(TI"*'TI**)Te*",] entsteht. Die
Koordinationspolyeder in Abbildung 13a zeigen, dass die
ndchsten Nachbarn der Te-Atome ausschlieflich TI-Atome
sind und dass die oktaedrisch von Te-Atomen umgebene
Zentralposition zu gleichen Anteilen mit T1 und Bi besetzt ist.
Fir Tl,BiTe, wurde eine thermoelektrische Giitezahl ZT
~1.2 bei 500 K angegeben, die im wesentlichen auf einer
bemerkenswert niedrigen Warmeleitfahigkeit des Gitters von
etwa 0.39 Wm™'K~! bei 300 K beruht (Abbildung 14a).0%]

TL,SnTes ist eine tetragonale Phase mit unendlichen, par-
allel ausgerichteten Ketten aus [SnTes]* -Polyedern. Die
achtfach koordinierten T1"-Ionen befinden sich in den Ka-
nilen zwischen diesen Ketten (Abbildung 13b). Ein Haupt-
grund fiir die sehr geringe Wirmeleitfdhigkeit des Gitters

Abbildung 13. a) In der Kristallstruktur von Tl,BiTeq sind Bi und Tl auf
den Schweratompositionen fehlgeordnet, und es liegen zwei unter-
schiedliche, aus TI-Atomen gebildete Kifige vor, die alternierend ange-
ordnet sind. b) Die Kristallstruktur von Tl,SnTe; besteht aus tetraedri-
schen [SnTe,]-Einheiten, die durch quadratisch-planar koordinierte Te-
Atome verbriickt werden.
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Abbildung 14. Temperaturabhingige Anderung von Giitezahl (gefillte

rote und blaue Symbole) und thermischer Leitfihigkeit (offene Symbo-
le) fiir a) TlyBiTe, (Kreise) und b) AgyTITes (Quadrate).

(0.5 Wm™'K™") sind die relativ langen Tl-Te-Bindungen, aus
denen sehr niederfrequente Phononen resultieren. Diese
Verbindung konnte so optimiert werden, dass ein ZT-Wert
von ca. 1 bei 500 K erreicht wurde.['

AgyTITes ist isostrukturell mit Ag,Te. Die Wiarmeleitfa-
higkeit des Gitters der letztgenannten Verbindung ist sogar
noch geringer als bei T,SnTe;.'?1% Ag,TITes vereinigt eine
extrem niedrige Wirmeleitfahigkeit von 0.22 Wm ™' K~! mit
einem relativ kleinen spezifischen elektrischen Widerstand,
sodass ZT =1.23 bei 700 K erzielt wurde (Abbildung 14b).

Fine  weitere interessante  TIl-Verbindung  ist
Tln,_,Yb,Te,. Die festen Losungen TlInTe,-T1YbTe, sind
vom p-Typ und zeigen bemerkenswert hohe ZT-Werte bei
500-700 K. Fiir einkristallines, durch Zonenschmelzen her-
gestelltes TlIngo,YbgoeTe, wurden Z=2.61x10° K™, eine
Thermokraft um 630 uVK™', eine elektrische Leitfihigkeit
von etwa 39.5 Scm™' und eine Wirmeleitfihigkeit des Gitters
von ungefihr 0.61 Wm™'K™! bei 700 K bestimmt.'* Trotz
der erfolgversprechenden thermoelektrischen Eigenschaften
dieser Materialien sind weiterfithrende Berichte bisher aus-
geblieben.

Wegen ihrer erheblichen Toxizitdit und mangelhaften
Umweltvertraglichkeit sind Thalliumverbindungen fiir die
praktische Anwendung wahrscheinlich nicht akzeptabel. Eine
Erforschung dieser Verbindungsklasse ist vom wissenschaft-
lichen Standpunkt aus gesehen dennoch interessant, da viele
neue Erkenntnisse dariiber gewonnen werden konnten, wie
die thermische Leitfdhigkeit von Materialien vermindert und
ihr ZT-Wert optimiert werden kénnen.

3.2.1.2. Alkalimetall-Bismut-Chalkogenide

Das wachsende Interessse an Bismutchalkogeniden ist
ihrem Potenzial als thermoelektrische Materialien zu ver-
danken. Unter der Vielzahl neuer Verbindungen aus dieser
Klasse sind KBi;Ss,* KBig 338,132 K,BigS,;, 1311331341 ¢
B-K,BigSe,; 3,13 K, :BigsSe.,, > A Bi,Se, (x=1, 2),
BaBiTe;,*® CsBi,Tee,™ ALn,.Bi,..S"! (A=K, Rb;
Ln=La, Ce, Pr, Nd), BaLaBi,Q/""! (Q=S, Se), a-p-
APbBi;Se? (A=K, Rb, Cs), K, Sns Bi. Sey
A M, ,Bi;, Se™ (A=K, Rb; M =Sn, Pb),
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Sn,Bi,Se;,1  SnBi,Se,, ™! CdBi,S, " CdBi,S,,M
Cd, sBig;S;s5."" Cd,BiS;;,"" Ba,Big ¢, Se ;' und
Ba;MBi¢Se,;*! (M =Sn, Pb) zu nennen. Derartige Verbin-
dungen haben eine niedrige Warmeleitfahigkeit, hohe Ther-
mokraft und oftmals eine hohe elektrische Leitfdhig-
keit, 33134191500 o dass beispielsweise fiir CsBi,Te, ein ZT-
Wert von 0.8 bei 225K ermittelt wurde (siche Ab-
schnitt 3.2.1.4).

Ein gemeinsames Merkmal dieser Materialien ist ihre
stark anisotrope Struktur. Die Bismutchalkogenidgeriiste
bestehen aus kantenverkniipften Bi-Q-Oktaedern und ent-
sprechen den NaCl-, Bi,Te;-, CdlL,- sowie Sb,Se;-Strukturty-
pen. Die oktaedrischen Bausteine sind von unterschiedlicher
Form und Grofe, und sie sind gewohnlich direkt oder iiber
Metallatome mit einer hohen Koordinationszahl (>6) un-
tereinander verbunden. Viele dieser Verbindungen gehéren
grofBen homologen Reihen mit gleichbleibendem Bauprinzip
an, sodass sich eine beinahe unendliche Zahl neuer Phasen
ergibt. Aus den oben aufgezdhlten Charakteristika konnen
komplexe chemische und strukturelle Eigenschaften, Vielfalt
und Fehlordnungen folgen, die in thermoelektrischen Mate-
rialien erwiinscht sein konnen.> 111

3.2.1.3. p-K;BisSe;;

Eine der bemerkenswertesten Phasen ist 3-K,BigSe s, das
wegen seiner geringen Warmeleitfihigkeit und seines relativ
hohen Leistungsfaktors interessant ist.'*! Es zeigte sich, dass
sich der ZT-Wert dieses Systems durch Dotieren wesentlich
verbessern lasst.[1%6:152]

B-K,BigSe,; hat eine monokline Struktur niedriger Sym-
metrie,'* die aus zwei unterschiedlichen, miteinander ver-
bundenen Bi-Se-Bausteinen (NaCl'®- und NaClI")-Typ)
sowie K™-Ionen besteht, wobei sich letztere in den Kanilen
anordnen (Abbildung 15). Die Bi-Se-Bausteine sind entlang
der kristallographischen b-Achse unendlich ausgedehnt und
iuber Pldtze mit einer K/Bi-Mischbesetzung untereinander
verbunden. Diese stark anisotrope Struktur spiegelt sich in
der Bildung nadelformiger Kristalle wider.

Abbildung 15. Kristallstruktur von (-K,BigSe;; (Blickrichtung entlang
der b-Achse). Die Struktur besteht aus zwei Bi-Se-Bauelementen
(NaCl- und Bi,Se;-Typ), die liber Plitze mit gemischter K/Bi-Besetzung
miteinander verbunden sind (blaue Kugeln), sowie aus K-Atomen, die
sich in den Kanilen befinden.
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Messungen des Ladungstransports und der Warmeleitfa-
higkeit an (-K,BigSe s-Einkristallen ergaben eine niedrige
Wirmeleitfahigkeit (ca. 1.3 Wm 'K™') und einen relativ
hohen Leistungsfaktor (S*’c~10 uWcem 'K™?) bei Raum-
temperatur, sodass der ZT-Wert 022 betrug (Abbil-
dung 16).%¢! Der negative Seebeck-Koeffizient bezeugt den
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Abbildung 16. Temperaturabhingigkeit der Gutezahl ZT fiir a) 8-
K,BigSess, b) CsBi,Teg und fiir ¢) Bi,Te; und d) eine BiSb-Legierung.

n-Charakter des Materials, das typischerweise als ein stark
entarteter Halbleiter erhalten wird. Aufbauend auf p-
K,BigSe;; wurden feste Losungen mit den isostrukturellen
Verbindungen K,SbgSe;;, Rb,SbgSe;; und K,BigS,; unter-
sucht.'*1%¥ Fiir polykristalline, mit 0.2% Sn dotierte
K,Big_,Sb,Se ;-Proben (x=1.6) verbesserte sich der Leis-
tungsfaktor um einen Faktor 2.5 bei hohen Temperaturen,
wobei die Wirmeleitfdhigkeit etwas abnahm (x
~1.08 Wm 'K 1).% Mit diesen Systemen sind ZT-Werte
um 1 bei 700-800 K moglich. Die Ladungstransporteigen-
schaften wurden auch unter erhohtem Druck untersucht,
wobei sich der Leistungsfaktor und der Seebeck-Koeffizient
signifikant erhohten, was fiir einen elektronischen topologi-
schen Ubergang bei Kompression spricht.!'>]

FEine K/Bi-Fehlordnung auf den verbriickenden Plédtzen
zwischen den beiden unterschiedlichen Struktureinheiten ist
ein héufiges Phidnomen im Alkalimetall-Bismutselenid-
System. Fiir eine Reihe fester Losungen der Zusammenset-
zung K,Big_,Sb.Se;; und K, ,Rb,BigSe;; zeigten Untersu-
chungen der Elektronenbeugung und des Ladungstransports
in Kombination mit der Messung des Hall-Koeffizienten, dass
die TE-Eigenschaften stark vom Fehlordnungsgrad der
K(Rb)/Bi(Sb)-Plitze beeinflusst werden."™ Dies bestitigen
auch Ab-initio-Dichtefunktionalrechnungen der Bandstruk-
tur.'! Die thermoelektrischen Eigenschaften konnten daher
kiinftig iber eine kontrollierte Besetzung dieser Plitze opti-
miert werden.

3.2.1.4. CsBi,Te,

CsBi Te; ist ein erfolgverprechendes Material fiir ther-
moelektrische Anwendungen bei niedriger Temperatur. Die
Struktur der Verbindung ist ausgeprigt anisotrop und enthélt

formal Bi*"- und Bi*'-Zentren. Die Bi-Bi-Bindungslinge zu
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den ungewdhnlichen reduzierten Bi*'-Zentren betrigt
3238 A. In der Struktur von CsBi,Te, wechseln [BiTeq] -
Platten mit Schichten von Cs™-Ionen ab (Abbildung 17).

Abbildung 17. Kristallstruktur von CsBi,Teg (Blickrichtung entlang der
b-Achse). Die Cs-Atome befinden sich zwischen Bi-Te-Schichten vom
NaCl-Typ aus [Bi,Teg] -Bauelementen, die wiederum durch Bi-Bi-Bin-
dungen (rot) untereinander verbunden sind.

Ausfiihrliche Untersuchungen zeigten, dass CsBi Tes stark
auf die Art und den Grad der Dotierung anspricht und sowohl
ein p- als auch ein n-Material ergeben kann.'®!! Die Bi-Bi-
Bindungen sind die Ursache der sehr schmalen Bandliicke
(ca. 0.08 eV) dieser Struktur,'"1! die fast halb so groB ist
wie bei Bi,Te;. Damit héngt auch die Tatsache zusammen,
dass der Maximalwert von ZT fiir CsBi,Te, bei geringeren
Temperaturen erreicht wird als fiir Bi,Te;. Durch unter-
schiedliches Dotieren von p-CsBi,Tes werden zwischen 100
und 220K hohe Werte des Leistungsfaktors erzielt (>
30 uWcem ' K™?). Mit Sb, Bi, Sbl, und Bil, dotierte Materia-
lien erreichen ihre hochsten Leistungsfaktoren von 40-
60 pWem K2 bei 150-180 K. Mit 0.06% Sbl; dotiertes
CsBi,Te, hat bei 225K einen ZT-Wert von 0.8 (Abbil-
dung 16).**1 Mit In,Te; und Sn dotierte n-Materialien haben
bei 100-150 K Leistungsfaktoren nahe 25 uWcm K2,

Berechnungen der Bandstruktur'*! zeigten, dass CsBi, Teg
die Voraussetzungen fiir gute thermoelektrische Eigenschaf-
ten aufweist. Es wird angenommen, dass das wichtigste
Merkmal im Hinblick auf einen hohen ZT-Wert von CsBi, Te,
eine starke Anisotropie der effektiven Masse ist. Diese An-
sicht wird durch Untersuchungen an p-CsBi Te, mit winkel-
auflosender Photoelektronenspektroskopie (angle-resolved
photoelectron spectroscopy, ARPES) gestiitzt."" Nach
einem anderen Bericht!'® {iber die Bandstruktur von
CsBi,Tes kommt die Ladungstragerkonzentration des besten
p-CsBi, Tes-Materials (ZT = 0.8) dem erreichbaren Optimum
nahe. Die thermoelektrischen Eigenschaften von n-CsBi,Te,
konnten bei optimaler Dotierung aber jene von p-Materialien
noch iibertreffen. Eine experimentelle Uberpriifung dieser
Vorhersagen wiére interessant.

3.2.1.5. Bi,Te,

Zu diesem prototypischen System existiert bereits eine
umfangreiche Literatur,® sodass wir uns hier auf aktuelle
Entwicklungen konzentrieren. Bi,Te; ist ein Halbleiter mit
schmaler Bandliicke (indirekte Bandliicke: etwa 0.15eV).
Bi,Te; kristallisiert in der rhomboedrischen Raumgruppe
R3m. Die Struktur ist aus Platten aus jeweils fiinf Atom-
schichten (Tel-Bi-Te2-Bi-Tel) aufgebaut, die entlang der c-
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Achse iiber Van-der-Waals-Wechselwirkungen gestapelt sind
(Abbildung 18). Hochentwickelte, dotierte Bi,Te;-Materiali-
en mit ZT~1 werden durch Legieren hergestellt, entweder

” eTe
& Y

Abbildung 18. Kristallstruktur von rhomboedrischem Bi,Te;, in dem
sich Einheiten aus fiinf Atomschichten entlang der c-Achse durch Van-
der-Waals-Wechselwirkungen stapeln. Die Bi-Atome werden durch
sechs oktaedrisch angeordnete Te-Atome koordiniert.

mit Sb fiir p-Materialien oder mit Se fiir n-Materialien. In
Bauelementen fiir praktische Anwendungen sind die p-
»Beine“ gewohnlich druckgesinterte und getemperte
Bi,_,Sb,Te;-Pellets (x = 1.5) mit guten mechanischen Eigen-
schaften. Das n-Gegenstiick sind typischerweise durch Zo-
nenschmelzen hergestellte Stibe von Bi,Te;_,Se, (y~0.3).

Niederdimensionale Ubergitter wurden als Moglichkeit
vorgeschlagen, um die thermoelektrische Giitezahl ZT infol-
ge von Beschriankungseffekten auf die elektronische Zu-
standsdichte erheblich zu verbessern. Fiir ein p-Bi, Te;/Sb,Te;-
Ubergitter, hergestellt durch chemische Abscheidung aus der
Gasphase, wurde ein ZT-Wert von 2.4 bei Raumtempera-
tur'®! behauptet. Damit wiirde der langjihrige Rekordwert
von ZT~1 fiir Bi,Te;-Legierungen deutlich iibertroffen. Zur
Erklidrung dieses auerordentlich hohen ZT-Werts (senkrecht
zu den Bi,Te;-Schichten) wurden zwei Faktoren angefiihrt:
1) die duBerst geringe Wirmeleitfahigkeit des Gitters (ca.
024 Wm'K™) und 2) die Beweglichkeit der Elektronen
senkrecht zu den Schichten (cross-plane), die ebenso grof3
sein soll wie die Beweglichkeit innerhalb einzelner Schichten
(in-plane). Das iiberrascht doch sehr, da in reinem Bi,Te; die
Beweglichkeit senkrecht zu den Schichten weniger als halb so
grof} ist wie innerhalb der Schichten. Der erste Faktor wurde
aus der Riickreflexion der Phononen an den Bi,Te;/Sb,Te;-
Grenzflachen abgeleitet. Die Begriindung fiir den zweiten
Faktor zielt auf sehr kleine Bandverschiebungen (offsets)
zwischen den Bi,Te;- und Sb,Te;-Platten ab. Diese Argu-
mentation fithrt aber zu dem Schluss, dass im reinen Bi,Te,
die Beweglichkeit senkrecht zu den Schichten der Beweg-
lichkeit innerhalb der Schichten entsprechen sollte, weil die
Valenzbandverschiebung zwischen den Bi,Te;-Platten null ist.
Eine Bestitigung dieser auBlerordentlich hohen ZT-Werte
steht noch aus. Diinne thermoelektrische Filme wurden an
anderer Stelle ausfiihrlich besprochen.!'* 1313l

Jiingst wurde iiber wesentliche Verbesserungen des ZT-
Werts bei  Bi,Te;-Bulkmaterialien  berichtet  (Abbil-
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dung 19).%%! Dyurch Hydrothermalsynthese wurde eine
l6chrige eindimensionale Struktur aus n-Bi,Te;-Nanorohren
mit ZT~1.0 bei 450K hergestellt.'® Mit der gleichen
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Abbildung 19. Temperaturabhingigkeit der Giitezahl ZT fiir Bi,Te;-Bulk-
materialien, hergestellt durch a) Kugelmahlen und Drucksintern, b) Zo-
nenschmelzen, c) Schmelzschleudern und SPS sowie zum Vergleich

d) durch Hydrothermalsynthese erhaltenes und e) derzeit iibliches
Bi,Te;. Die im Fall (d) hergestellte Nanorshre ist vom n-Typ, alle ande-
ren sind p-Materialien.

Technik wurden in einer durch Zonenschmelzen hergestellten
Bi,Te;-Matrix eingebettete Nanorohren erhalten, fiir die ein
ZT-Wert von 1.25 bei 420 K sowie n-Eigenschaften angege-
ben wurden."! Durch Schmelzschleudern mit anschlieBen-
dem Funkenplasma-Sintern (SPS) hergestellte p-Bi,Te;-Stibe
ergaben einen ZT-Wert von 1.35 bei 300 K.'®! Diese Mate-
rialien bestanden aus 25 nm breiten Streifen aus nanostruk-
turierten kristallinen Bi,Te;-Schichten mit einem Zwischen-
schichtabstand von 1 nm.

Den hochsten ZT-Wert, 1.4 bei 100°C, erzielte kiirzlich
ein p-Bi,Te;-Bulkmaterial, das durch Kugelmahlen und an-
schlieBendes Gleichstrom-Drucksintern hergestellt wurde.['®”)
Die Verbesserung von ZT bei diesem System scheint durch
die Verminderung der Phononenwérmeleitfahigkeit bei
gleichzeitiger = Erhaltung eines dem p-Bulkmaterial
Bi,_,Sb,Te; vergleichbaren Leistungsfaktors zustande zu
kommen. Dieses als ,,Nanobulk“-Bi, ,Sb,Te; bezeichnete
einphasige Material besteht aus einem Gemisch von Nano-
und Makrokornern. Probleme konnten sich bei einem solchen
Material aus der Langzeitstabilitidt der Nanokorner und dem
Verschweiflen von Kornern bei hohen Temperaturen erge-
ben.

3.2.2. Isotrope Materialien
3.2.2.1. PbTe

PbTe ist das bevorzugte thermoelektrische Material fiir
Anwendungen im mittleren Temperaturbereich (600-800 K).
Die Verbindung kristallisiert in der NaCl-Kristallstruktur,
wobei die Pb-Atome das Kationengitter und Te das Anio-
nengitter besetzen. Sie hat eine Bandliicke von 0.32 eV und
lasst sich fiir Anwendungen zur Energieerzeugung mithilfe
geeigneter n- oder p-Dotierungsmittel optimieren. Der ZT-
Maximalwert fiir PbTe wird mit 0.8-1.0 bei ungefihr 650 K
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angegeben. Die thermoelektrischen Eigenschaften von PbTe
sind recht gut verstanden und wurden kiirzlich in Ubersichten
erortert.'%1711 Bei Raumtemperatur betrigt die Wirmeleit-
fihigkeit des PbTe-Gitters ungefihr 2.2 Wm ™K™', und sie
nimmt bei Temperaturerhohung mit 1/7 ab. Aktuelle Arbei-
ten beschiftigen sich mit der Verbesserung der thermoelek-
trischen Eigenschaften von PbTe durch Nanostrukturierung,
was im folgenden Abschnitt diskutiert wird, und neuerdings
auch mit der Modifizierung der Zustandsdichte, um Reso-
nanzzustdnde im Leitungsband zu erzeugen und den Seebeck-
Koeffizient zu erhohen. Andere Arbeiten befassten sich mit
den mechanischen Eigenschaften von PbTe im Hinblick auf
die Herstellung von Bauteilen.'714

Bekanntlich konnen die Atome eines Dotierungsmittels
elektronische Zustidnde in einen Halbleiter einfiihren, die mit
der Halbleitermatrix in Resonanz sind.'"" Auf der
Grundlage einer theoretischen Studie zur Wirkung von
Gruppe-13-Dotierungsmitteln auf die elektronische Struktur
von PbTel'"® hat man in PbTe und Pb,_Sn Te verschiedene
Verunreinigungen eingefithrt. Bei der Dotierung von
Pb,_,Sn,Te mit In befand sich das Resonanzniveau des In
nicht richtig im Leitungs- oder Valenzband, und es kam zu
keiner Verbesserung der thermoelektrischen Eigenschaf-
ten.'” Bei der Substitution mit Tl in PbTe war der Reso-
nanzzustand hingegen genau im Valenzband, und der Halb-
leiter konnte p-dotiert werden. Dieses Phinomen wurde bei
PbTe:Tl genutzt, und man schrieb den hohen ZT-Wert (1.5
bei 773 K) dem gegeniiber PbTe erhohten Seebeck-Koeffizi-
enten zu.'"™ Die Erhohung der Zustandsdichte wurde durch
optische Spektroskopie und Tieftemperaturmessungen der
spezifischen Wirme experimentell bestétigt. Weiterhin hatte
die Warmeleitfahigkeit des Systems im Vergleich zum reinen
PbTe nicht abgenommen. Das heifit, die Kombination von
Verbesserungen iiber den Resonanzzustand mit einer ver-
minderten Wérmeleitfihigkeit konnte den ZT-Wert aufler-
ordentlich erhohen. Die Wérme- und Ladungstransportei-
genschaften der in Abschnitt 3.3.5 diskutierten nanostruktu-
rierten PbTe-Versionen sind wesentlich anders. Obwohl die
Nanostrukturierung von Materialien auf PbTe-Basis duflerst
populdr geworden ist, werden auch Legierungen immer noch
erforscht.!'8!182)

3.2.2.2. AgSbTe,

AgSbTe, ist als p-Material mit einer hoher Giitezahl ZT
von 1.3 bei 720 K bekannt." Dieses Material ist die einzige
terndre Phase im Dreiphasensystem Ag-Sb-Te. Die einfache
stochiometrische Formel tduscht iiber eine dulerst komplexe
Struktur hinweg, deren detaillierte Untersuchung gerade erst
begonnen hat. Das Phasendiagramm des Ag-Sb-Te-Systems
impliziert, dass AgSbTe, bei niedrigen Temperaturen meta-
stabil ist und sich in Ag,Te und Sb,Te; zersetzen kann.'81%]
Deshalb handelt es sich bei den meisten AgSbTe,-Proben
wohl eigentlich um Dreiphasengemische AgSbTe,/Ag,Te/
Sb,Te;. Strukturuntersuchungen bestdtigen das Vorhanden-
sein einer komplizierten Mikrostruktur.!®!

AgSbTe, kristallisiert in einer NaCl-Struktur, in der die
Ag- und Sb-Atome iiber die Na-Plitze verteilt sind. Neue
Untersuchungen belegen eine geordnete Verteilung der Ag-
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und Sb-Atome. Eine solche Ordnung wire auch deswegen zu
erwarten, weil die zufillige Besetzung der Na-Plitze zahl-
reiche Ag"-Ag"- und Sb*"-Sb*"-Kontakte zwischen Nachbarn
zweiter Ordnung zur Folge hitte, die energetisch weniger
giinstig sind als Ag'-Sb**-Kontakte. Wegen der sehr hnli-
chen Beugungslidngen von Ag-, Sb- und Te-Atomen ist eine
Ordnung im AgSbTe, mithilfe von Rontgen-, Neutronen-
oder Elektronenbeugung schwer nachzuweisen. In einer
Strukturverfeinerung konnte daher kein eindeutiges Modell
definiert werden, obwohl Belege fiir eine Ordnung vorhanden
sind. Gegenwirtig geht man davon aus, dass AgSbTe,-Do-
méanen wohl Abschnitte mit geordneten und fehlgeordneten
Ag- und Sb-Atomen enthalten.

Es wird deutlich, wie kompliziert die Chemie von
AgSbTe, ist, und das hat zu Verwirrung iiber den wahren
Charakter der Struktur, ihre Zusammensetzung und selbst
dariiber gefiihrt, ob dieses Material ein Halbleiter oder ein
Halbmetall ist."®”-1! Die Analyse der Temperaturabhingig-
keit des spezifischen elektrischen Widerstands ergibt zum
Beispiel Werte fiir die Bandliicke zwischen 0.6 und 0.2 eV.
Galvanomagnetische und thermoelektrische Studien zeigten,
dass der Hall-Koeffizient bei einigen Proben positiv und bei
anderen wiederum negativ sein kann, wihrend der Seebeck-
Koeffizient stets positiv bleibt, was fiir starke Schwankungen
zwischen den einzelnen Proben spricht.'®! Beriicksichtigt
man die aus dem Phasendiagramm abgeleitete thermodyna-
mische Instabilitdt von AgSbTe,, so wird deutlich, dass der
Charakter einer Probe maf3geblich von den Bedingungen der
Synthese und des Kristallwachstums beeinflusst wird.

Ab-initio-Rechnungen zu den Gitterschwingungen sowie
den elektronischen und optischen Eigenschaften von
AgSbTe, mithilfe einer Gradienten-Niherung (generalized
gradient approximation, GGA) ergaben eine negative
Bandliicke!™! (die fiir ein Halbmetall charakteristisch wire).
Bei Anwendung der sx-LDA-Methode (screened-exchange
local-density approximation) wird das Bandliickenproblem
der GGA korrigiert. In Rechnungen mit der sx-LDA ver-
schwand die Zustandsdichte am Fermi-Niveau, was mit einem
Halbleiterverhalten von AgSbTe, vereinbar ist.'”!! Auch op-
tische Figenschaften, dielektrische Funktion, Absorptions-
koeffizient und Brechungsindex als Funktionen der Photo-
nenenergie, die aus der sx-LDA erhalten worden, stimmten
gut mit den experimentellen Beobachtungen iiberein. Die
berechneten Phononenspektren ergaben, dass die optischen
Moden von AgSbTe, bei sehr niedriger Frequenz liegen und
wihrend des Wéirmetransports stark mit den akustischen
Moden streuen sollten. Die Streuung akustischer Phononen
durch optische Moden sowie die mogliche Ag/Sb-Fehlord-
nung konnten die extrem niedrige Wéarmeleitfahigkeit des
Gitters von AgSbTe, erkléren, es ist jedoch keine eindeutige
Schlussfolgerung moglich, weil die Wirkung der zuvor er-
wihnten Ag,Te- und Sb,Te;-Einschliisse in der AgSbTe,-
Matrix in diesen Studien keine Beriicksichtigung fand.

Nach aktuellen experimentellen Untersuchungen ist
AgSbTe, ein Halbleiter mit einer sehr schmalen Bandliicke
von 7 meV und hochbeweglichen Elektronen, die in den Hall-
Messungen dominieren, sowie Defektelektronen in einem
schweren Band, die die thermoelektrische Kraft bestim-
men.[">' Da die Bandliicke oberhalb 100 K im Bereich der
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thermischen Energie kg T liegt, wurde vorgeschlagen, dass die
indirekte Bandliicke in AgSbTe, oberhalb dieser Temperatur
praktisch null wird. Einzelheiten tiber die Herstellung der
Proben wurden nicht mitgeteilt.

3.2.2.3. AgSbTe,/GeTe

Die Reaktion von GeTe mit AgSbTe, fiihrt zu Legierun-
gen der Zusammensetzung (AgSbTe,), . (GeTe),. Fiir diese
seit mehreren Jahrzehnten untersuchten Materialien wird
iiblicherweise die Abkiirzung ,,TAGS-m“ verwendet, wobei
m den Gehalt an GeTe in Molprozent angibt."* In thermo-
elektrischen Bauelementen werden diese intrinsischen p-
Materialien hdufig mit einem n-Schenkel aus PbTe kombi-
niert. Die Entdeckung hoher ZT-Werte von ca. 1.4 und 1.5 bei
750 K fiir m =80 bzw. 85" veranlasste weitere Studien an
GeTe-reichen Zusammensetzungen.” Diese TAGS-m
waren unter den ersten Materialien mit ZT >1 bei hohen
Temperaturen, die bestitigten, dass ZT ~ 1 nicht unbedingt
das oftmals befiirchtete physikalische Hindernis darstellt.
Tatsdchlich wird TAGS-85 seit den frithen 1970er Jahren in
NASA-Missionen verwendet. Im TAGS-System tritt bei
510 K eine Umwandlung von einer polaren rhomboedrischen
(R3m) Niedertemperatur- in eine kubische Hochtempera-
turstruktur des NaCl-Typs (Fm3m) auf””! Die Umwand-
lungstemperatur wird vor allem von den Verhiéltnissen GeTe/
AgSbTe, und Sb/Ag bestimmt. Verzwillingung ist in der
rhomboedrischen Struktur zwar allgegenwirtig, aber Ront-
genbeugunguntersuchungen bei hoher Temperatur und TEM-
Untersuchungen zeigen keine Hinweise auf eine zweite
Phase, kohidrent oder inkohirent, bei dieser Zusammenset-
zung "% Mit anderen Worten sollte (GeTe):(AgSbTe,)
eine echte feste Losung zu sein; ein aktueller Bericht scheint
jedoch auf eine Nanostrukturierung hinzudeuten.!”)

Wird die Zusammensetzung der festen Losung von
AgSbTe, in Richtung GeTe verdndert, so dndern sich die
Transporteigenschaften mit der Ausnahme zweier Minima
der Warmeleitfahigkeit bei 80 % und 85% GeTe stetig. Aus
diesen Minima folgt eine extrem niedrige Warmeleitfahigkeit
des Gitters (0.3-1.0 Wm™'K™"), wiihrend diese Materialien
mit 100200 cm*V~'s™' gleichzeitig iiber eine hohe La-
dungstriagerbeweglichkeit u4 verfiigen. Fiir die Zusammen-
setzung TAGS-80 wurden ZT-Werte bis 1.7 angegeben.*”

3.3. Inhomogene nanostrukturierte Materialien

Aus theoretischen Arbeiten geht hervor, dass die starke
Verbesserung der ZT-Werte bei Nanomaterialien, die in Form
diinner Filme abgeschieden wurden, auf einer Verminderung
der thermischen Leitfdhigkeit beruht. Fiir eine breite An-
wendung ist aber die festkorperchemische Synthese grofler
Materialmengen erwiinscht. Das hat die Erforschung neuer
Methoden und Konzepte fiir die Herstellung nanostruktu-
rierter Materialien angeregt. So sind die Verbindungen
AgPb,,SbTe,,,, (LAST-m) und ihre p-Analoga NaPb,,SbTe,,,,
(SALT-m) auf Nanometerebene inhomogen, und sie errei-
chen grofle ZT-Werte, die einer betrachtlichen Abnahme der
thermischen Leitfahigkeit gegeniiber PbTe zugeschrieben
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werden. Weitere Methoden zur Herstellung von nanostruk-
turiertem PbTe sind Fillung und Wachstum, spinodale Ent-
mischung, Matrixeinschluss sowie die Herstellung polykris-
talliner Nanomaterialien. Die aufgezidhlten Materialien und
Methoden werden in den nachfolgenden Abschnitten be-
schrieben.

3.3.1. AgPb,SbTe, .,

Bei den Bulkmaterialien sind die Resultate mit PbTe-
Derivaten bis jetzt am vielversprechendsten. Das erste be-
kannte System mit ZT > 1, AgPb, SbTe,_,,, (LAST-m), ist eine
Kombination von PbTe und AgSbTe,. Frithe Berichte besag-
ten, dass es sich bei diesem System um eine feste Losung von
PbTe und AgSbTe, (beide nehmen eine NaCl-Struktur ein)
mit p-Eigenschaften und einer ungewohnlich niedrigen Waér-
meleitfdhigkeit des Gitters handele. Weil sich die Gitterkon-
stante innerhalb der LAST-m-Reihe gemif der Vegardschen
Regel in Abhidngigkeit von der Zusammensetzung dndert,
schloss man auf eine feste Losung. Die gemittelte Struktur
der festen Losung ist in Abbildung 20 gezeigt. Neuere Studien
ergaben aber, dass sich n-Proben durch das Einfiihren eines
Ag-Mangels herstellen lassen, was ein Weg zur Einstellung
der Ladungstrigerkonzentration sein konnte. Die LAST-
Materialien sind bis zu ihrem Schmelzpunkt (> 1200 K)
thermisch stabil, und das Dotieren erfolgt gewohnlich iiber
wechselnde Ag-, Pb- oder Sb-Anteile in der Formel
Ag,_Pb, Sb . Te,,,. Das System LAST-m (m=~18-22)
hatte einen hohen Leistungsfaktor und eine recht niedrige
Wirmeleitfahigkeit des Gitters, sodass sich ZT~1.7 bei un-
gefihr 700 K ergab.!

Das LAST-m-System ist ein interessantes Bulkmaterial, in
dem sich beim Abkiihlen der Schmelze spontan Nanostruk-
turen bilden. Spitere Berichte iiber das n-System
AgPb, SbTe,_,, bestitigten die hohe Giitezahl und die Na-
noeinschliisse.”">?” Wegen des komplizierten Phasendia-
gramms reagieren die thermoelektrischen Eigenschaften
solcher Materialien extrem empfindlich auf Variationen der
Synthesebedingungen.”™*®! Wie schon in Abschnitt 3.2.2.2
erwihnt, neigt selbst AgSbTe,, ein Endglied der pseudobi-
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Abbildung 20. In der LAST-m-Familie gehorchen die Gitterparameter
der Vegardschen Regel, obwohl das System eine Phasentrennung im
Nanobereich zeigt. Im NaCl-Gitter werden die Kationenplitze durch
Ag, Sb und Pb besetzt, die Anionenplatze durch Te.
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ndren Mischung, zur Entmischung in bindre Phasen. Solche
Phidnomene muss man bei der Festlegung einer geeigneten
Synthesemethode beriicksichtigen.

Ein weiteres Herstellungsverfahren fiir LAST-m-Kom-
posite beruht auf mechanischem Legieren und Funkenplas-
ma-Sintern. Diese Methode ergibt ebenfalls Materialien mit
guter  thermoelektrischer  Leistung.”™  Polykristalline
AgsPbs. SbTe,-Materialien, die LAST sehr &dhnlich sind
und durch mechanisches Legieren der Elemente in Pulver-
form und anschlieBendes Verdichten durch Funkenplasma-
Sintern hergestellt werden konnen, erreichten ZT-Werte bis
1.5 bei 673 K. Diese Werte liegen nur 20 % unter dem Wert
der Materialien von Hsu et al.,”*"?®! die aus der Schmelze
gewachsen waren. Die mittlere Korngro3e im Nanokomposit
betrug ungefahr 1 pm, und die komprimierte Dichte war etwa
95% des theoretischen Werts. Man beobachtet etwa 20 nm
grof3e Ausscheidungen innerhalb der Korner, denen man eine
Bedeutung fiir die Verminderung der Warmeleitfahigkeit des
Gitters zuschreibt, dhnlich wie bei den aus der Schmelze ge-
wachsenen Materialien. Fiir einen hohen ZT-Wert ist das
Vorliegen von Sb in der Zusammensetzung ausschlaggebend.
Ein Austausch gegen Bi hitte einen niedrigeren Leistungs-
faktor und eine hohere Wirmeleitfihigkeit zur Folge (trotz
Nanostrukturierung).” Dies bestitigt, dass eine Nano-
strukturierung fiir sich genommen nicht ausreicht, um die
Wirmeleitfahigkeit zu vermindern. Sie muss so beschaffen
sein, dass sie eine stdrkere Phononenstreuung ermoglicht
(z.B. durch den richtigen Massenkontrast oder eine Spannung
an der Grenzfliache).

Der beste Leistungsfaktor fiir dieses System ist zwar re-
lativ hoch, aber er ist immer noch niedriger als bei optimier-
tem PbTe, was auf eine etwas stirkere Elektronenbeugung
schlieBen ldsst. Hingegen wird die Wiarmeleitfahigkeit des
Gitters auf nur rund 30 % des Werts fiir PbTe geschétzt und
liegt somit unter dem erwarteten Wert fiir eine gewohnliche
feste Losung. Die Nanoeinschliisse in LAST-18 bewirken
insgesamt eine Steigerung des ZT-Werts im Vergleich zum
PbTe.

Die Nanoeinschliisse der Nebenphasen in AgPb,, SbTe,_,,
bilden mit der Matrix kohidrente oder semikohidrente
Grenzflichen. Das zeigt die Transmissionselektronenmikro-
skopie(TEM)-Untersuchung von Querschnitten (Abbil-
dung 21), aus der die Kohidrenz zwischen zwei Bereichen
sichtbar wird. Bei dieser Nanostrukturierung werden Berei-
che der einen Zusammensetzung endotaktisch in die Matrix
einer anderen Zusammensetzung eingebettet.”*!

Man nimmt an, dass sich die Einschliisse in den LAST-m-
Materialien iiber thermodynamische spinodale Entmischung
oder durch Keimbildung und Wachstum wéhrend des Ab-
kiithlens bilden. Derartige Festkorperphdnomene sind fast
ideale Mechanismen zur Bildung von Einschliissen, durch die
Phononen gestreut werden, da die ausgeschiedene Phase in
ihrem Friihstadium eine Reihe von Vergréberungen mit ko-
hirenten oder semikohirenten Grenzflichen durchlauft.?!
Zusammensetzung, Struktur sowie GroBe und Verteilung
dieser Einschliisse konnen demnach iiber die Abkiihlge-
schwindigkeit sowie iiber eine Wirmebehandlung im An-
schluss an die Synthese beeinflusst werden.

Angew. Chem. 2009, 121, 8768 —8792


http://www.angewandte.de

Thermoelektrische Materialien

Abbildung 21. HRTEM-Bilder von LAST-Proben in unterschiedlichen
Vergroéflerungen zeigen den komplexen Aufbau des Systems auf der
Nanometerskala.

3.3.2. AgPb,.Sn SbTe,. ...

AgPb,Sn,SbTe,, ., (LASTT) ist ein p-Analogon der auf
festen Losungen Pb,_.Sn . Te beruhenden LAST-m-Materia-
lien.”') Bei bestimmten Kombinationen von m und # wird in
der Nihe von 700 K ein ZT-Wert von 1.4 erreicht. Wie bei
LAST besteht die Matrix dieser Nanokomposite vermutlich
aus einer festen Pb,_ Sn Te-Losung mit Ag- und Sb-reichen
Nanoeinschliissen. Im vorliegenden Fall lassen sich die
Transporteigenschaften nicht so einfach wie beim Sn-freien n-
Material durch die Veridnderung der Ag- oder Sb-Konzen-
tration abstimmen. Das Transportverhalten in LASTT kann
besser iiber das Pb/Sn-Verhiltnis eingestellt werden, wobei
die 9/9-Zusammensetzung Optimalwerte fiir Thermokraft
und elektrische Leitfdhigkeit ergibt. Die zurzeit vorgenom-
mene Optimierung und Aufskalierung konnte die Synthese
von p-Materialien und entsprechenden Bauelementen mit
hohen ZT-Werten im Grofmafstab erméglichen.”'" Bei an-
deren Zusammensetzungen dieser Verbindungsfamilie treten
neuartige Eigenschaften zutage. So wird fiir AgSnSbTe; bei
fast fiir Metalle typischen Ladungstrigerkonzentrationen (ca.
5x10* cm ™) ein groBer Seebeck-Koeffizient (160 wVK™)
gemessen.? Noch immer bevorzugt man LASTT, weil es
weder Thallium noch Natrium enthilt, doch sind inzwischen
noch andere p-Materialien mit hohen ZT-Werten bekannt,
tiber die in den folgenden Abschnitten berichtet wird.
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3.3.3. NaPb,SbTe,,

Das natriumsubstituierte NaPb,,SbTe,,,, (SALT-m) ist ein
weiteres Hochleistungssystem (ZT=1.6 bei 675K fiir m
~20)3 das aber p-Verhalten zeigt. Der wiederum ein-
drucksvolle ZT-Wert wird auf die sehr geringe thermische
Leitfihigkeit des Materials von 0.85 Wm™ K~ zuriickge-
fiihrt, wovon ungefihr 0.5 Wm™'K™' auf den Gitterbeitrag
entfallen. Die HRTEM-Bilder in Abbildung 22 zeigen ein

Abbildung 22. In hochauflésenden TEM-Bildern von Kompositmateria-
lien auf der Basis von SALT sind die nanoskaligen Ausscheidungen klar
erkennbar.

System mit vielen nanoskaligen Entmischungen, das den
LAST-Proben éhnelt. NaPb,,SbTe,,,, sollte von Natur aus zur
Bildung Na-Sb-reicher Cluster innerhalb des Gitters neigen.
Im System werden aufgrund von Coulomb-Kriften Nano-
cluster gebildet, wodurch die Gesamtenergie minimiert
wird.®¥ Deshalb kann die Verteilung der Na*- und Sb*-
Ionen im Pb?"-Untergitter wie in einer festen Losung zufillig
sein. Der ZT von Na,sPb,,SbTe,, nimmt bei Temperaturan-
stieg stark zu und erreicht nahe 475 K einen Wert von 1 sowie
bei 650 K einen Wert um 1.7. Hier liegt somit einer der
breitesten Temperaturbereiche vor, in denen der ZT-Wert
eines Materials oberhalb von 1 bleibt. Entsprechende Studien
an NaPb, Sn,SbTe,, .., ergaben keine Verbesserung der TE-
Eigenschaften gegeniiber SALT-m-Systemen.”"!

3.3.4. PbTe-PbS

Die Nanostrukturierung von PbTe mit verschiedenartigen
Einschliissen stellt ein neues Konzept in der Erforschung
thermoelektrischer Materialien dar. Es wurde abgeleitet aus
der Entdeckung von Nanopunkten in den LAST-m- und
SALT-m-Systemen in Kombination mit den Ergebnissen, die
mit Ubergittern und endotaktisch eingebetteten nanokristal-
linen Diinnfilmen erhalten wurden. Es ist bekannt, dass im
PbTe-PbS-System eine spinodale Entmischung auftritt, in
deren Folge PbS-Ausscheidungen in die PbTe-Matrix einge-
bettet werden. Die Untersuchung des PbTe-PbS-Systems fiir
thermoelektrische Anwendungen zeigte, dass es im Material
nebeneinander drei Inhomogenititsstufen gibt (Abbil-
dung 23). Das System (PbTe),_,(PbS), bildet keine feste
Losung, sondern trennt sich, unter Bildung kohdrenter Na-
noheterogenititen, in PbTe-reiche und PbS-reiche Berei-
che.”'*l Materialien mit x > 0.03 sind auf drei Submikrometer-
Langenskalen geordnet. Bei der eng verwandten Form
(PbysSngsTe),_(PbS), fithren die kohdrenten Nanoein-
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Abbildung 23. TEM-Bilder von PbTe-PbS (16 %) zeigen verschiedene
Ausscheidungen und Schwankungen in der Zusammensetzung, die
sich innerhalb der Probe infolge von Ausscheidung und Wachstum

und spinodaler Entmischung gebildet haben.

schliisse zu keiner tibermafBigen Elektronenbeugung, und bei
700 K werden hohe FElektronenbeweglichkeiten tiiber
100 cm?V~!s registriert. Fiir x ~0.08 ist die Warmeleitfihig-
keit des Gitters bei Raumtemperatur sehr niedrig (etwa 30 %
des Werts von PbTe), und bei 650 K ist ZT~1.5 moglich
(Abbildung 24).126]

16} ™ PbTe-PbS, 16%
’ ® PbTe-PbS, 8% -
A PbTe-PbS, 4% ¥
¥ PbTe ?
1.2 & " “E
. . - M"
zT a2
08} .;l v v YY ¥y
“‘.‘ v ¥
v
0.4 l‘ v Y
v ¥ hd

0 L L 1 1 1
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T/IK
Abbildung 24. Messwerte fiir eine Reihe Pbl,-dotierter PbTe-PbS-Kom-

positmaterialien illustrieren, dass die Nanostrukturierung den ZT-Wert
verbessern kann, indem sie die Warmeleitfihigkeit herabsetzt.

Eine wichtige Frage ist, inwieweit die beobachtete Ab-
nahme der Wiarmeleitfahigkeit eindeutig eine Folge der Na-
nopunkte ist, da diese Systeme noch andere Defekte auf-
weisen — einschliellich des Verhaltens als feste Losung — die
bekanntermafBlen den Warmefluss hemmen. In Abbildung 25
werden die Wirmeleitfahigkeiten der Gitter in fiinf Materi-
alsystemen auf der Basis von PbTe sowie von reinem PbTe
miteinander verglichen. Offensichtlich ist, dass die Beugung
an Punktdefekten, die aus einer festen Losung resultieren, fiir
sich genommen den kg~ Wert in PbTe um ca. 30-40% her-
absetzt, und die gesamte Reduktion — einschlieBlich des zu-
sétzlichen Beitrags der Nanostrukturierung zur Beugung —
betragt insgesamt 75 %.
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Abbildung 25. Die Wirmeleitfahigkeit des Gitters verschiedener Legie-

rungen und nanostrukturierter Proben auf der Basis von PbTe in Ab-
hangigkeit von der Temperatur.

3.3.5. Nanostrukturiertes PbTe

Durch Ausscheidung und Wachstum sowie Matrixein-
schluss konnen auch Nanokompositmaterialien auf der Basis
einer PbTe-Matrix hergestellt werden. Eine dhnliche Ver-
minderung der Wirmeleitfahigkeit des Gitters bezogen auf
das PbTe-PbS-System wurde auch fiir PbTe-Proben mit Sb-
Nanopartikeln beobachtet (weniger als 3% Sb; Abbil-
dung 26a).”'"l Dagegen verfehlte ein dhnlicher Anteil an Bi-
oder Pb-Nanopartikeln (zwei Elemente mit der gleichen
Atommasse wie die Pb-Ionen des NaCl-Gitters) diese Wir-
kung.?7?®1 Es wurde jedoch festgestellt, dass Pb-Nanoein-
schliisse in PbTe — im Unterschied zu Sb-Nanoeinschliissen —
den Seebeck-Koeffizient erhthen konnen, allerdings nehmen
die Beweglichkeit und die Giitezahl ab.

Bei PbTe, das sowohl Pb- als auch Sb-Ausscheidungen
enthielt, fand man jiingst eine neuartige Temperaturabhin-
gigkeit der Elektronenbeweglichkeit, und Verbesserungen
bei hoher Temperatur resultierten in einem Anstieg des ZT-
Werts auf 1.4 bei 673 K.’ Dieses nanostrukturierte Material
konnte den Weg fiir die Erhohung des Leistungsfaktors in
thermoelektrischen Materialien weisen, weil es sowohl einen
erhohten Leistungsfaktor als auch eine verminderte Warme-
leitfahigkeit hat. Es ist offensichtlich, dass bei gegebener
Ladungstragerkonzentration die groflere elektrische Leitfa-
higkeit bei hohen Temperaturen zum erhohten Leistungs-
faktor fithrt (Abbildung 26b), und dies folgt wiederum aus
einer unerwartet hohen Ladungstriagerbeweglichkeit unter
diesen Bedingungen. Die Temperaturabhingigkeit der La-
dungstragerbeweglichkeit in PbTe folgt typischerweise einem
Potenzgesetz (1~ T~>°), aber in PbTe, das mit Pb und Sb na-
nostrukturiert wurde, kann diese Temperaturabhingigkeit
iiber das Pb/Sb-Verhiltnis eingestellt werden. Die Ladungs-
tragerbeweglichkeit ist bei hohen Temperaturen deshalb
groBer, weil hier die Beweglichkeit langsamer abnimmt als
beim reinen PbTe. Dieses Verhalten trat nicht auf, wenn im
PbTe ausschlieBlich entweder Pb- oder Sb-Ausscheidungen
vorhanden waren. Also kann man folgern, dass dieses ein-
zigartige Verhalten aus dem Zusammenspiel der beiden
Ausscheidungsarten resultiert. Aulerdem wurde fiir die Zu-
sammensetzung PbTe-Pb(0.5%)-Sb(2%) eine wesentliche
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Abbildung 26. a) Die Wirmeleitfahigkeit der Gitter verschiedener Na-
nokompositmaterialien auf der Basis von PbTe, belegt, dass Sb, im
Unterschied zu Pb und Bi, die Warmeleitfihigkeit stark herabsetzt.

b) Der temperaturabhingige Leistungsfaktor fiir PbTe mit Pb- und Sb-
Nanostrukturierung zeigt eine deutliche Verbesserung (um ca. 71 %)
gegeniiber PbTe bei gleicher Ladungstrigerkonzentration.

Abnahme der Wirmeleitfahigkeit des Gitters beobachtet.
Ein besseres Verstindnis dieses Komposits kann zur Aufkla-
rung von Mechanismen beitragen, die allgemein auch fiir
andere Thermoelektrika interessant wéren.

3.3.6. InGaAs:ErAs

Wir behandeln dieses Materialsystem, das eigentlich ein
Diinnfilmsystem ist, weil es den PbTe-Systemen hinsichtlich
der Wirmeleitfahigkeit des Gitters dhnelt und die Aussage
bestétigt, wonach Nanoeinschliisse in einer Matrix den ther-
mischen Transport in dreidimensionalen Systemen grundle-
gend beeinflussen konnen. Die GroBenverteilung der ErAs-
Nanopartikel in der InGaAs-Matrix hiangt nicht unmittelbar
von den Wachstumsparametern ab, und der Durchmesser der
Nanopartikel liegt typischerweise bei 2-4 nm.*"! Der Volu-
menanteil der eingelagerten Nanopartikel ist innerhalb eines
Bereichs von 0.01-6 % leicht und ohne das Einfiihren von
Defekten oder Versetzungen verdnderbar. Messungen zeig-
ten eine Abnahme der Wirmeleitfihigkeit im Vergleich zur
Bulklegierung um einen Faktor 3. Die genaue Berechnung
des Phononentransports in ErAs:InGaAs fiir verschiedene
NanopartikelgroBen und -verteilungen ergab, dass die signi-
fikante Abnahme der Warmeleitfihigkeit des Gitters aus der
Streuung von Phononen bei mittleren und langen Wellen-
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langen durch die Nanopartikel resultiert. Von den Punktde-
fekten einer Bulklegierung werden solche Phononen weniger
stark gestreut, wohingegen sie die Phononen im kurzwelligen
Bereich starker streuen. Rechnungen zeigten, dass eine breite
GroBenverteilung der Nanopartikel mit einer effektiven
Streuung verschiedener Phononenmoden und der Abnahme
der Wirmeleitfahigkeit verbunden sein kann.

3.4. Polykristalline Nanokomposite

Eine neue Methode der Nanostrukturierung ist die Bil-
dung polykristalliner Proben mit Korngréen zwischen 5 nm
und 10 um. Das geschieht iiblicherweise durch Druck- oder
Funkenplasma-Sintern feiner Pulver, die durch Reiben und
Mahlen oder in einem nasschemischen Verfahren hergestellt
werden. Dabei werden Nanopartikel des thermoelektrischen
Materials erhalten, aus denen durch Drucksintern Monolithe
entstehen. Anders als bei dem oben beschriebenen Modell
mit Nanopartikeln, die in einer Matrix eingebettet sind, liegen
bei dieser Methode extensive Kontakte zwischen den kom-
primierten Nanopartikeln vor, die zu einer niedrigeren ther-
mischen Leitfdhigkeit fithren konnen. Verglichen mit sehr
grobkornigem oder einkristallinen Material kann eine solche
Probe bestimmte Vorteile aufweisen, z.B. eine geringere
Wirmeleitfahigkeit (durch Phononenstreuung an Korngren-
zen), einen hoheren Leistungsfaktor (Filtern von Elektronen
an Korngrenzen), verbesserte mechanische Eigenschaften
und Isotropie. Die Erzeugung komprimierter nanokristalliner
Proben konnte einen relativ billigen Weg zu gro3en Materi-
almengen erdffnen, wie sie fiir eine Verbreitung in der ther-
moelektrischen Technik benétigt werden.””! Ein wesentli-
ches Problem besteht bei dem beschriebenen Verfahren in
der vollstandigen Entfernung der beim Reiben, Mahlen oder
in nasschemischen Prozessen eingesetzten Bindemittel oder
organischen Verbindungen und im Erreichen einer Kom-
paktierung, die 100 % der theoretischen Dichte nahekommt.
Andernfalls verringert sich die Beweglichkeit der Ladungs-
trager erheblich (bei einer um nur wenige Prozent geringeren
Dichte um eine Zehnerpotenz oder mehr),”*!! was einen
kleineren ZT-Wert zur Folge hat. Uber die im Anschluss
beschriebenen Beispiele hinaus wurde diese Technik auch auf
andere Materialklassen wie PbTe?®! und Skutterudite an-
gewendet, 26228

Es gibt einige aktuelle Berichte mit vielversprechenden
Ergebnissen. So wurde nano-/polykristallines n-Bi,Te; er-
zeugt, das mit 1.25 bei 420 K einen hoheren ZT-Wert aufwies
als Bi,Te;-Bulkmaterial.®! Die Herstellung erfolgte durch
Drucksintern eines Gemischs aus n-Bi,Te;-Nanomaterial
sowie Pulvern mit mikrometergrofen Kornern. Zuriickge-
fithrt wurde die Verbesserung des ZT-Werts auf eine leichte
Zunahme der elektrischen Leitfdhigkeit bei einer Abnahme
der Wirmeleitfahigkeit um etwa 25 %. Weiterhin erzeugten
Poudel et al.??! durch Kugelmahlen und Drucksintern eine p-
BiSbTe-Legierung mit ZT-Werten von 1.2 bei Raumtempe-
ratur und 1.4 bei 373 K. Nach ihren Angaben liegen die ge-
nannten Werte etwa 20 bzw. 40 % tiiber jenen vergleichbarer,
mit modernster Technik hergestellter Stdbe einer BiSbTe-
Legierung, wobei die Verbesserung bei hoheren Temperatu-
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ren sogar noch stirker ausfillt. Interessanterweise hatte das
nanostrukturierte Material eine groBere elektrische Leitfi-
higkeit als die Stibe; Ahnliches war zuvor bereits fiir ein n-
Material mit nanometergroSen Kornern berichtet worden.
Abhiéngig von der Temperatur war der Seebeck-Koeffizient
entweder hoher oder niedriger, sodass das nanostrukturierte
Material einen leicht verbesserten Leistungsfaktor hatte.
(Allerdings ist unklar, ob das nanostrukturierte Material und
die Materialien in Stabform die gleiche Ladungstrigerkon-
zentration hatten.) Zuriickgefiihrt wurde die starke Verbes-
serung des ZT-Werts auf die stark reduzierte Wiarmeleitfa-
higkeit und den leicht erhohten Leistungsfaktor des nano-
strukturierten Materials im Vergleich zum Stab, insbesondere
bei hohen Temperaturen. Das nanostrukturierte p-Material
ergab in Kombination mit einem kommerziellen n-Schenkel
eine Kiihlleistung, die um ungefdhr 20 K groBler war als bei
der Verwendung kéuflicher Materialien als p- und n-Schen-
kel. Durch Kugelmahlen und Drucksintern erzeugte, mit Bor
dotierte Si-Ge-Nanokomposite!! hatten hohere Seebeck-
Koeffizienten und eine nur leicht geringere elektrische Leit-
fahigkeit als SiGe-Bulklegierungen (JIMO). Fiir das Nano-
kompositmaterial ergab sich somit ein groferer Leistungs-
faktor zwischen 300 und 1000 K. Der hohere Leistungsfaktor
des Nanokomposits ist konsistent sowohl mit den Beobach-
tungen an der BiSbTe-Legierung als auch mit Voraussagen,
die auf der Wirkung von Korngrenzen als Elektronenfilter
beruhen. Weiterhin verminderte sich die Warmeleitfahigkeit
des Si-Ge-Nanokomposits iiber den Temperaturbereich
hinweg deutlich, und der Spitzenwert war ZT~0.72 bei
1000 K, wahrend er fiir die SiGe-Bulklegierung etwa 0.6 be-
tréagt.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Erforschung thermoelektrischer Materialien stiitzte
sich tiber mehr als vier Jahrzehnte auf die Untersuchung
kristalliner einphasiger Materialien mit schmaler Bandliicke,
mit schweren Elementen sowie Punktdefekten, die durch die
Bildung einer festen Losung (z. B. Bi,_,Sb,Te;) entstehen. Die
feste Losung schafft dabei die Voraussetzung fiir eine niedrige
Wirmeleitfahigkeit. Unsere Vorstellungen haben sich in den
vergangenen Jahren durch die Entdeckung stabiler Nano-
strukturen in LAST-m und verwandten Materialien, die eine
geringere Wiarmeleitfahigkeit ermoglichen, als dies mit einer
festen Losung allein moglich ist, gewandelt. Die Untersu-
chung neuer Verbindungen mit dem Ziel, Materialien mit
einem hohen ZT-Wert zu finden, ist zwar immer noch eine
attraktive Methode, aber die nanostrukturierten Mehrpha-
sensysteme bieten einen aussichtsreicheren und gezielteren
Ansatz.

Viele neue thermoelektrische Materialien beruhen auf
dem Konzept der Nanostrukturierung, mit dem die thermo-
elektrische Leistung verbessert werden soll. Dies soll durch
eine starke Abnahme der Warmeleitfdhigkeit des Gitters und
nicht durch die Zunahme des elektrischen Leistungsfaktors
geschehen. Nanopunkte spielen in einigen Féllen eine sehr
wichtige Rolle fiir die Verminderung der Warmeleitfahigkeit
des Gitters, vermutlich, indem sie Phononen, deren freie
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Weglidnge ansonsten relativ grof3 wire, effektiv streuen. In
zahlreichen Fillen wurde eindeutig gezeigt, dass die Abnah-
me der Wirmeleitfahigkeit die Verminderung des Leis-
tungsfaktors durch eine Beugung elektronischer Ladungs-
trager bei weitem iiberkompensiert, sodass der ZT-Wert
letztlich verbessert wird. Die ZT-Werte der leistungsfahigsten
thermoelektrischen Materialien sind in Abbildung 27 zu-
sammengestellt.

207 ——Ag(PbSn)_SbTe_, LSATT (p)
Pb, SbTe, . LAST ——aqs SeTe, TAG
/. ——NaPb, SbTe,,, SALT (p)
15} nano-Bi,Te, (p) 4 ——PbTePu/Sh (n
7\ /4
J X o4 4 ——PbTe-PbS (n)
iy
,I Zn,Sb, (p) Yb, MnSb, (p)
zT 10} Bi,Te, o) /X 47 CeFeCoSb,, _ommmwm,
-~ .
/’_Sl-Ge (np)
051
0 600 800 1000 1200 1400

T/K

Abbildung 2;. Die Werte fiir hochentwickelte thermoelektrische Mate-
rialien zeigen die aktuellen Entwicklungen bei der Steigerung von ZT
tber 1.

Die Nanostrukturierung thermoelektrischer Materialien
zur Verbesserung des ZT-Werts wird zunehmend beliebter
und ist als eine allgemeine Methode auch auf andere Bulk-
materialien anwendbar.”?** Beispielsweise scheinen aktu-
elle Berichte iiber Skutterudite™! und Halb-Heusler-Legie-
rungen zu bestétigen, dass Nanoeinschliisse eine echte Stei-
gerung von ZT durch die Abnahme der Warmeleitfahigkeit
bewirken kénnen.

FEine solche Verminderung der Wairmeleitfahigkeit
konnte man mit weiteren, theoretisch vorhergesagten Me-
chanismen kombinieren. Ein Beispiel ist das System PbTe:T1,
in dem Resonanzzustidnde genutzt werden, um den Seebeck-
Koeffizienten zu erhohen. Selbst durch komplexe Nano-
strukturen verursachte Verdnderungen in der Beweglichkeit
der Ladungstriger, wie in nanostrukturiertem PbTe-Pb-Sb,
lieBen sich bei vielen Systemen nutzen. Eine Voraussetzung
dafiir wére allerdings ein besseres Verstdndnis.

Die Entwicklung neuer Materialien und komplexer
Komposite hat in den vergangenen 5-10 Jahren zu starken
Verbesserungen bei der Giitezahl gefiihrt. Ein tieferes theo-
retisches Verstdndnis, neue Synthesemethoden und hochent-
wickelte Messverfahren haben diese Entwicklung unterstiitzt
und versprechen weiteren Fortschritt. Lange Zeit wurde ZT =
1 als der hochste erreichbare Wert angesehen. Jedoch tauchen
standig neue Mechanismen fiir die Steigerung der Giitezahl
thermoelektrischer Materialien auf, die auf einer Erhohung
des Leistungsfaktors oder auf einer Abnahme der Wirme-
leitfahigkeit beruhen. Fiir die letzte Generation von Bulk-
materialien liegen die Werte bei ZT ~ 1.6-1.7 bei 700-800 K.
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Wir hoffen darauf, dass in naher Zukunft ZT =3 erreicht
werden kann. Durch weitere Untersuchungen zu den Me-
chanismen und ihrer Manipulierung sollten die Giitezahl
weiter verbessert und eine praktische Anwendung moglich
werden. Offensichtlich ist die Suche nach leistungsfdahigen
Thermoelektrika eine Aufgabe fiir Synthesechemiker. Sie
erfordert kreatives Denken beim Design und bei der Synthese
von Materialien, wofiir Chemiker die besten Voraussetzun-
gen mitbringen. Um letztlich robuste Materialien und ther-
moelektrische Funktionseinheiten herstellen zu konnen,
miissen aber Forscher aus vielen Wissenschaftsbereichen zu-
sammenarbeiten.

Eine weitere Senkung der Wirmeleitfahigkeit konnte fiir
sich genommen schon geniigen, um den ZT-Wert auf iiber 2
zu steigern. Werte iiber 3 setzen aber eine erhebliche Ver-
besserung des Leistungsfaktors voraus. Falls dies nicht durch
die zufillige Entdeckung eines neuen Einphasenmaterials
gelingt, benotigt man neue physikalische Konzepte fiir die
Steigerung des Leistungsfaktors der besten bekannten Ma-
terialien um das 2- bis 4fache. Eine solche Verbesserung muss
hauptséchlich durch die Erhohung der Thermokraft und nicht
durch die Erhchung der elektrischen Leitfdhigkeit realisiert
werden. Wie ein solches Konzept aussehen konnte, ist fiir
Theoretiker und Experimentatoren zurzeit noch vollig offen.

Wir mochten aber auch zur Vorsicht mahnen: Allzu op-
timistische AuBerungen haben iibertriecbene Erwartungen
hinsichtlich der Eignung von Thermoelektrika fiir die Ener-
gieumwandlung im sehr groflen Mafstab geweckt. Diese
wiren selbst dann nicht realistisch, wenn aulerordentlich
hohe ZT-Werte tatsdchlich erreicht werden konnten. Die
Wirklichkeit aber ist, dass die Energieerzeugung im Mega-
watt- oder Gigagwatt-MaBstab selbst mit einer wesentlichen
Steigerung von ZT (auf 1.6 oder hoher) nicht konkurrenzfa-
hig gegeniiber Dampfmaschinen wire. Da Dampfmaschinen
nicht gut abskaliert werden konnen, ist eine realistische An-
nahme, dass es stattdessen sehr spezielle Anwendungen
geben wird (d.h. solche, fiir die keine andere Technik exis-
tiert), oder man wird sich auf eine Energieerzeugung im
kleinen MaBstab beschrinken (jeweils einige zehn oder
hundert Kilowatt).ll Das bedeutet aber nicht, dass solche
Anwendungen nicht interessant wéaren. Die wissenschaftliche
und technische Bedeutung der Thermoelektrika fiir die
Energieversorgung ist, ungeachtet der genannten Probleme,
offensichtlich, und ihre Zunkunft scheint vielversprechend.

Wir danken dem Office of Naval Research fiir finanzielle
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