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Thermoelektrische (TE-)Bauelemente kçnnen W�rme-
strom und elektrischen Strom koppeln, wodurch sie eine
Mçglichkeit bieten, �bersch�ssige Abw�rme aus Automobil-
und Industrieabgasen zur Stromgewinnung zu verwenden.
Gegen�ber konventionellen W�rmekraftmaschinen haben
thermoelektrische Elemente zus�tzlich den Vorteil, ohne
bewegliche Teile auszukommen sowie ger�usch- und emis-
sionsfrei zu sein. TE-Elemente kçnnen sehr klein gebaut
werden und mit schwachen Strçmen im Bereich von Milli-
oder Mikrowatt arbeiten, womit sie als Energiequelle kleiner
unabh�ngiger Sensoren verwendet werden kçnnen.[1] Außer-
dem werden TE-Module h�ufig zu K�hlungszwecken einge-
setzt.

Die Effizienz eines TE-Elements wird theoretisch durch
das Carnot-Limit hmax = (TH�TC)/TH begrenzt, wobei TH und
TC jeweils die Temperaturen der heißen und kalten Seite des
Elements sind. Allerdings f�hren W�rmeleitung sowie joul-
esche W�rme zu irreversiblen Energieverlusten, sodass TE-
Bauteile in der Praxis nur mit einem Bruchteil des carnot-
schen Wirkungsgrades arbeiten, n�mlich mit h = hmax-
[(1+ZT)1/2�1]/[(1+ZT)1/2 + TC/TH]. Die temperaturabh�ngi-
ge G�tezahl ZT h�ngt dabei �ber ZT= (S2sT)/k zus�tzlich
von den Materialeigenschaften des Werkstoffes ab, wobei der
Seebeck-Koeffizient S seine absolute Thermokraft, s seine
elektrische Leitf�higkeit und k seine W�rmeleitf�higkeit an-
gibt. Bei den meisten Materialien stehen S, s und k derart in
Beziehung, dass Werte von ZT> 1, die f�r eine breite kom-
merzielle Anwendung außerhalb von wenigen Nischen be-
nçtigt werden, schwierig zu erreichen sind.[2] Die Strategien
zur Verbesserung der G�tezahl kçnnen in zwei Gruppen
unterteilt werden, wobei die erste Methode danach strebt,
den Leistungsfaktor S2s durch Dotierung und Manipulation
der Bandstruktur zu maximieren.[3] Das Ziel des zweiten
Ansatzes ist eine Reduktion der W�rmeleitf�higkeit k, die
sich als Summe der elektronischen W�rmeleitf�higkeit ke und

der Gitterw�rmeleitf�higkeit kL ergibt. Die bedeutendsten
Fortschritte wurden hierbei durch geschickte Strategien zur
Phononenstreuung erzielt, durch die kL reduziert und ZT
somit vergrçßert werden konnte. So berichteten Biswas et al.
f�r Na-dotiertes PbTe, das endotaxial erzeugte SrTe-Nano-
strukturen und Korngrenzen zur Phononenstreuung enthielt,
bei einer Temperatur von 915 K einen Wert von 2.2 f�r ZT,
wobei die große G�tezahl in erster Linie auf die geringe
Gitterw�rmeleitf�higkeit von 0.5 Wm�1 K�1 zur�ckgef�hrt
wurde.[4] Daneben wurden kleine Werte f�r k in Verbindung
mit großen Werten f�r ZT in Materialien mit Phononenglas-
Elektronenkristall-Verhalten beobachtet, wobei die kleinen
Werte f�r k auf komplexe Elementarzellen, z. B. CeFe3CoSb12

mit Skutterudit-Struktur oder die Zintl-Phase Yb14MnSb11,
zur�ckgef�hrt wurden.[5] Insgesamt basiert die Entwicklung
von TE-Materialien auf der Verwendung von Schwermetallen
und hochdotierten Halbleitern, im Idealfall in Verbindung
mit komplexen Elementarzellen mit vielen Atomen. Durch
Einschl�sse von Nanostrukturen und Korngrenzen lassen sich
eine verbesserte Phononenstreuung und damit eine Verrin-
gerung der Gitterw�rmeleitf�higkeit erreichen.[6] Leider sind
die verwendeten Schwermetalle oft toxisch (Pb) oder rar (Te),
und die komplexen Elementarzellen sowie das Einbringen
von Nanostrukturen erfordern zus�tzlich eine genaue und oft
kostenintensive Produktionskontrolle.[5]

Eine �berraschende und mçglicherweise einschneidende
Entdeckung gelang Zhao und Mitarbeitern, die j�ngst entlang
der b-Achse von SnSe-Einkristallen bei 923 K f�r ZT einen
neuen Rekordwert von 2.6 beobachteten.[7] Entlang der c-
Achse wurde ein ebenfalls sehr großer Wert von 2.3 gefunden,
w�hrend der Wert entlang der a-Achse moderater ist und bei
etwa 0.8 liegt (Abbildung 1). Eine solch hohe thermoelektri-
sche Effizienz widerspricht g�ngigen Regeln, da SnSe aus
vergleichsweise leichten Metallen mit einer einfachen Ele-
mentarzelle besteht, wodurch dieser Halbleiter in der Ver-
gangenheit von der Forschung auf dem Gebiet der Thermo-
elektrik ignoriert wurde.

Dieser Rekordwert wurde ohne eine Optimierung der
Ladungstr�gerkonzentration erzielt, womit SnSe nur mode-
rate Werte f�r den Leistungsfaktor aufweist, die bei 850 K
entlang der a-, b- und c-Achsen bei 2.1, 10.1 bzw.
7.7 mWcm�1 K�2 liegen. Es ist anzunehmen, dass die G�tezahl
durch Dotieren, Legieren, �nderung der Bandstruktur oder
weitere, bei anderen TE-Materialien angewendete Optimie-
rungsmethoden noch vergrçßert werden kann. Beispielsweise
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betr�gt der Leistungsfaktor f�r optimiertes p-dotiertes
BiSbTe[6c] und PbTe[4] etwa 40 bzw. 27 mWcm�1 K�2 und
�bertrifft den Leistungsfaktor von SnSe damit um ein Viel-
faches.

SnSe �berragt andere Materialien durch eine �ußerst
niedrige W�rmeleitf�higkeit, die f�r die Hochtemperatur-
phase mit Raumgruppe Cmcm beobachtet wurde. Oberhalb
800 K betr�gt kL entlang aller Achsen weniger als
0.25 W m�1 K�1 und ist damit deutlich kleiner als die Gitter-
w�rmeleitf�higkeit von etwa 0.5 W m�1 K�1, die f�r das p-do-
tierte PbTe nach Optimierung der Phononenstreuung durch
Einf�gen von Nanostrukturen und Korngrenzen erzielt wur-
de.[4] Zhao et al. f�hren diese �ußerst niedrige Gitterw�rme-
leitf�higkeit von SnSe auf die starke Anharmonizit�t der
chemischen Bindungen dieses Kristalls mit Schichtstruktur
zur�ck. Unter Verwendung von Dichtefunktionaltheorie
(DFT) wurde der Gr�neisen-Parameter g berechnet, der die
�nderung der Phononenfrequenz bei einer Volumen�nde-
rung des Kristallgitters beschreibt; bei Kristallen mit har-
monischen Bindungen w�re dieser Parameter gleich null. Die
Gitterschwingungen in SnSe zeigen ungewçhnlich große
Anharmonizit�ten, wobei die Mittelwerte f�r g entlang der a-,
b- and c-Achse 4.1, 2.1 bzw. 2.3 betragen, mit einem Maxi-
malwert von 7.2. Im Unterschied dazu betr�gt der Gr�neisen-
Parameter f�r PbTe lediglich 1.45. In einem anharmonisch
schwingenden Kristallgitter kçnnen die Phononen nicht als
Elementaranregungen mit unendlicher Lebensdauer angese-
hen werden, sondern kçnnen streuen, sich zu einem neuen
Phonon vereinen oder zerfallen, was zu geringen Werten f�r
kL und einer Erhçhung der G�tezahl f�hrt. Es ist zu hoffen,
dass sich – z.B. durch Raman-Spektren bei unterschiedlichen
hydrostatischen Dr�cken – in naher Zukunft experimentelle

Werte f�r g erhalten lassen werden, um so die DFT-Ergeb-
nisse zu best�tigen oder eine weitere �berraschende Eigen-
schaft des SnSe zu entdecken.

Anharmonizit�t kçnnte die neue Stoßrichtung in der
Entwicklung neuer TE-Werkstoffe sein sowie zur theoreti-
schen und experimentellen Suche nach neuen Materialien mit
großer Anharmonizit�t der Phononen und hoher thermo-
elektrischer Effizienz anregen. Dabei ist SnSe nicht das ein-
zige unvorhergesehene Mitglied der TE-Familie: J�ngst
wurde auch �ber die polykristallinen Cu1.97S

[8] und Cu2�xSe[9]

berichtet, die ebenfalls geringe Werte f�r kL aufweisen, die
wiederum bei etwa 1000 K zu G�tezahlen von 1.7 und 1.5
f�hren. Beide Materialien bestehen ebenfalls aus vergleichs-
weise leichten Elementen und haben einfache Elementar-
zellen. Eine besondere Eigenschaft dieser Materialien ist ein
hoher Grad an Unordnung der Kupfer(I)-Ionen, die im star-
ren, kubisch-fl�chenzentrierten Gitter aus Schwefel- oder
Selenanionen hoch mobil sind. Bei hohen Temperaturen f�hrt
das zu einem Phononenfl�ssigkeit-Elektronengas-Verhal-
ten,[9] was in einer Reduktion der Gitterw�rmeleitf�higkeit
resultiert. �berraschenderweise zeigt das leichtere Cu1.97S
eine geringere Gitterw�rmeleitf�higkeit (< 0.35 W m�1 K�1)
und eine grçßere G�tezahl als das schwerere Cu2�xSe, was He
et al. auf eine st�rkere Anharmonizit�t der Kupfersulfidbin-
dungen zur�ckf�hren.[8]

Organische Halbleiter sind eine weitere neue Klasse von
TE-Materialien und bestehen dabei ausschließlich aus h�ufig
vorkommenden, ungiftigen Elementen. Abgesehen von ihrer
Flexibilit�t, einem geringen Gewicht und niedrigen Kosten
bieten organische Materialien auch den Vorteil, dass sie nicht
immer dem Wiedemann-Franzschen Gesetz folgen, d.h., dass
oft nur eine schwache Korrelation zwischen elektrischer
Leitf�higkeit s und W�rmeleitf�higkeit k besteht.[10] Durch
Optimierung des Dotierniveaus in Kompositen von Poly-3,4-
ethylendioxythiophen und Polystyrolsulfonat konnte k�rzlich
bei Raumtemperatur eine G�tezahl von 0.42 erreicht wer-
den.[11]

Durch die Entwicklung neuer Materialien und Konzepte,
die schon in naher Zukunft zu technischen Durchbr�chen
f�hren kçnnten, machen sich die Ausgaben f�r energiebezo-
gene Forschung bezahlt. Zhao et al. stellten das erste Material
aus h�ufig vorkommenden, untoxischen Elementen vor, das
eine G�tezahl ZT> 2 aufweist und echte Aussichten auf eine
kommerzielle Anwendung zur Stromgewinnung aus heißen
Abgasen bietet. Ebenso wichtig ist, dass diese �berraschen-
den Befunde zu einer neuen Untersuchung grundlegender
Designprinzipien thermoelektrischer Materialien anregen
und die Wichtigkeit innovativen Denkens belegen.
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