
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201508381Festkçrperchemie
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201508381

Denken wie ein Chemiker: Thermoelektrika intuitiv
Wolfgang G. Zeier, Alex Zevalkink, Zachary M. Gibbs, Geoffroy Hautier,
Mercouri G. Kanatzidis* und G. Jeffrey Snyder*

Angewandte
Chemie

Stichwçrter:
Bandkonvergenz ·
Elektronische Strukturen ·
Thermoelektrika ·
W�rmeleitf�higkeit

Angewandte
ChemieAufs�tze

6938 www.angewandte.de Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 6938 – 6954

http://dx.doi.org/10.1002/anie.201508381
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508381
http://www.angewandte.de


1. Einleitung

Historisch gesehen war die breite Implementierung ther-
moelektrischer Energieumwandlung in kommerziellen An-
wendungen immer durch niedrige Materialeffizienz be-
schr�nkt.[1, 2] Dank intensiver Forschungsaktivit�ten im letz-
ten Jahrzehnt konnte diese jedoch verdoppelt werden, was zu
einem neuerlichen kommerziellen Interesse gefîhrt hat.
Moderne Entwicklungen wie beispielsweise das Verst�ndnis
der Effekte von Nanostrukturierung auf die thermoelektri-
schen Eigenschaften,[3, 4] „band engineering“ von Blei-
chalkogeniden,[5, 6] superionischen Leitern[7, 8] und komplexen
Kristallstrukturen[9–14] konnten zu einer Erhçhung der Effi-
zienz beitragen. Es gibt einige ausfîhrliche �bersichtsartikel
îber historische und neuere Erfolge auf dem Gebiet der
Thermoelektrik.[4, 5,13, 15–24] Hier werden wir erl�utern, wie
einfache chemische Konzepte zu effektiven Strategien fîhren
kçnnen, um einerseits Thermoelektrika zu verbessern und
andererseits die komplexe Halbleiterchemie besser zu ver-
stehen.

Hohe thermoelektrische Effizienz kann in Materialien
mit hohem Seebeck-Koeffizienten a, hoher elektrischer
Leitf�higkeit s (niedriger elektrischer Widerstand 1) und
niedriger W�rmeleitf�higkeit k erreicht werden. Die ther-
moelektrische Gîtezahl zT („figure of merit“) vereint diese
Grçßen zu einer einzigen, die gemeinhin zur Bewertung des
thermoelektrischen Potentials eines Materials herangezogen
wird [Gleichung (1)].

zT ¼ a2s

kL þ ke
T ð1Þ

Leider sind all diese Eigenschaften eng miteinander ver-
knîpft, was eine Optimierung von zT erschwert. Der ther-
moelektrische Qualit�tsfaktor b ist daher als Maß der Leis-

tung eines Materials beliebt, da er den
maximal mçglichen Wert von zT auf
die grundlegendsten und wichtigsten
Parameter reduziert. Fîr typische
Streumechanismen und bei optimier-
ter Ladungstr�gerkonzentration ergibt
sich Gleichung (2).[25]

b / NV

m*I kL
ð2Þ

NV ist der Bandentartungsgrad, m*
I die effektive Inerti-

almasse der Ladungstr�ger entlang der Leitungsrichtung und
kL die Gitterw�rmeleitf�higkeit. Ein hoher Entartungsgrad
des Bandes, eine niedrige effektive Masse und niedrige
W�rmeleitf�higkeiten des Gitters fîhren zu hohen Gîtezah-
len.[26] Ein Anstieg von NV bedeutet anschaulich, dass mehr
Pfade fîr die Leitung der Ladungstr�ger vorhanden sind, die
zu einem Elektronentransport fîhren,[17] w�hrend minimierte
m*

I die Beweglichkeit der Ladungen erhçht (m ¼ et

m�
I
, mit der

Streurelaxationszeit t und der effektiven Masse innerhalb des
relevanten Bandes entlang der Transportrichtung m*

I ).
Die effektive Masse basierend auf der Zustandsdichte

(„density of states“, DOS), m*
DOS, ist mit m*

I îber m*
band ver-

knîpft [Gleichung (3)].[5, 19]

m*
DOS ¼ N2=3

V m*
band

ð3Þ

Effiziente thermoelektrische Materialien werden durch ein Zusam-
menspiel von stark voneinander abh�ngenden Transporteigenschaften
erreicht. Um diese wissentlich zu beeinflussen, wird ein tieferes Ver-
st�ndnis der Chemie und Physik in Festkçrpern bençtigt. Auf der
Grundlage von Molekîlorbitaldiagrammen, der „Tight-Binding“-
Methode und dem klassischem Verst�ndnis von Bindungsst�rken be-
trachten wir das gezielte Design thermoelektrischer Materialien.
Hierbei werden Parameter wie Elektronegativit�t, Bandbreite, Orbi-
talîberlappung sowie Bindungsenergie und -l�nge herangezogen, um
Trends der elektronischen Eigenschaften wie Grçße und Tempera-
turabh�ngigkeit von Bandlîcken, effektive Masse der Ladungstr�ger
sowie Bandentartung und Bandkonvergenz zu erkl�ren. Gitterw�r-
meleitf�higkeiten werden in Bezug auf die Kristallstruktur und Bin-
dungsst�rke behandelt, um den Einfluss von Bindungsl�ngen zu ver-
deutlichen. Wir zeigen, wie Symmetrie und St�rke von Bindungen den
Transport von Elektronen und Phononen beeinflussen und wie ge-
zielte Strategien zu Ver�nderungen und zur Verbesserung thermo-
elektrischer Effizienz fîhren kçnnen.
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Fîr die effektive Masse innerhalb eines einzelnen Bandes
(sph�rische Fermi-Tasche) gilt m*

band ¼ m*
I . Bei einer gege-

benen Ladungstr�gerkonzentration kann eine hohe Ther-
mokraft a entweder durch einen hohen Bandentartungsgrad
NV oder durch eine große effektive Masse m*

band erreicht
werden. W�hrend ein großes NV zu einem realen Anstieg des
Qualit�tsfaktors b und somit von zT fîhrt, bedeutet eine hohe
effektive Masse m*

band eine Erhçhung der Streuung von La-
dungstr�gern und ist schlussendlich nachteilig fîr die ther-
moelektrische Gîtezahl [Gl. (2)].

Diese enge Verknîpfung zeigt auf wie wichtig es ist, die
grundlegenden Eigenschaften pr�zise zu kontrollieren, um
den zT-Wert eines Materials zu optimieren. W�hrend die
Kontrolle der Ladungstr�gerkonzentrationen oftmals mittels
aliovalenter Substitution (d.h. Dotierungen) oder durch
Ausnutzen von intrinsischen Defekten erlangt wird,[27–34] sind
die Eigenschaften von b nicht einfach zu kontrollieren, ohne
die Bindungswechselwirkungen des Materials zu ver�ndern.
Die Optimierung der thermoelektrischen Transporteigen-
schaften eines Festkçrpers erfordert daher ein umfassendes
Verst�ndnis der grundlegenden Eigenschaften wie der ef-
fektiven Masse von Ladungstr�gern, des Bandentartungs-
grads, der Bandlîcke (um den Einfluss von Minorit�ts-
ladungen zu unterdrîcken)[35] sowie der Geschwindigkeiten
und Streuung von Phononen. Die genannten Eigenschaften
sind abh�ngig von der Strukturchemie eines Festkçrpers und
kçnnen daher von chemischer Seite aus betrachtet werden. In
den folgenden Passagen wird ein chemisch intuitiver Ansatz
vorgestellt, der dazu dienen soll, die wesentlichen Probleme
thermoelektrischer Materialien zu verstehen. Der zentrale

Ansatz ist hierbei ein vereinfachtes Modell der Bandstruktur
eines Materials fîr Energien in der N�he der Bandlîcke. Dies
verknîpft ein intuitives Verst�ndnis von chemischen Bin-
dungen und Elektronentransport. Die elektronischen und
thermischen Transporteigenschaften werden mit Grçßen wie
Bindungscharakter, St�rke der chemischen Bindung und
Elektronegativit�t in Verbindung gebracht. Durch den Ein-
satz von chemischer Intuition versuchen wir, einen qualitati-
ven Eindruck vom thermoelektrischen Transport und von
Halbleitereigenschaften im Allgemeinen zu vermitteln.

2. Chemische Bindung und Elektronentransport

Im folgenden Abschnitt behandeln wir die herausfor-
dernde Aufgabe, gezielt Eigenschaften wie die effektive
Masse oder die Grçße der Bandlîcke zu ver�ndern und eine
Konvergenz von mehreren B�ndern zu erzeugen. Dies ge-
schieht mithilfe eines vereinfachten Modells fîr Bindungen
und B�ndern in der N�he der Bandlîcke. Fîr tiefere und
pr�zisere Betrachtungen der vorgestellten Modelle verweisen
wir auf die Publikationen von Burdett,[36] Hoffmann[37] und
Whangbo[38] und, in Kombination mit der „Tight-Binding“-
Methode, auf Rohrer[39] und Harrison.[40]

2.1. Vereinfachtes Bindungsmodell

Die Molekîlorbitaltheorie (MO-Theorie) ist ein wichtiges
Konzept, um Bindungswechselwirkungen in Molekîlen zu
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verstehen. Hier betrachten wir einen polar-kovalenten
Halbleiter der Zusammensetzung XY (Abbildung 1). Wech-
selwirkungen zwischen den Atomorbitalen der Elemente X
und Y resultieren in bindenden XY- und antibindenden XY*-
Molekîlorbitalen. Innerhalb eines Festkçrpers bilden diese

Molekîlorbitale dann B�nder. Gem�ß Hoffmann[37] kann aus
den MO-Energien direkt auf die zugehçrigen Zustandsdich-
ten geschlossen werden. Dieser LCAO-Ansatz („linear
combination of atomic orbitals“) kann genutzt werden, um
die elektronische Struktur eines dreidimensionalen Festkçr-
pers mithilfe der „Tight-Binding“-Methode[40] zu beschreiben.
Die Energiedifferenz zwischen bindendem und antibinden-
dem Molekîlorbital (HOMO-LUMO-Abstand in Molekî-
len) entspricht im Festkçrper der Bandlîcke Eg zwischen dem
Valenz- und Leitungsband. Die Grçße der Bandlîcke ist
somit abh�ngig von den Parametern der Bindung in Abbil-
dung 1: 2A ist die Energiedifferenz zwischen den Atom-
orbitalen, B die St�rke der Bindungswechselwirkungen (d.h.
Bindungsenergie) und WVB und WLB sind die Dispersionen
des Valenz- und Leitungsbandes.

Die Differenz A der Energien der Atomorbitale von X
und Y kann im Grunde genommen als Differenz der Ioni-
sierungsenergien verstanden werden. Je grçßer die Ionisie-
rungsenergie eines Elementes, d.h. hçhere Elektronegativit�t
EN, desto energetisch tiefer liegen die Atomorbitale (Koop-
manÏsches Theorem).[41] Im „Tight-Binding“-Ansatz repr�-
sentiert A die polare Energie.[42] In Abbildung 1 hat das
Element X eine niedrigere Elektronegativit�t als Y und w�re
somit die kationische Spezies. Y w�re entsprechend das
Anion. Es konnte schon in einigen Materialien gezeigt
werden,[43] dass eine grçßere EN-Differenz zwischen X und Y
zu einer grçßeren Bandlîcke fîhrt. In einigen F�llen, bei-
spielsweise LiF (Eg = 13.6 eV) und KI (Eg = 6.3 eV) im selben
Strukturtyp, ist die grçßere Bandlîcke ausschließlich auf ein
grçßeres A zurîckzufîhren.

Weiterhin beeinflusst die Differenz der Elektronegativit�t
den Orbitalcharakter der B�nder. In Abbildung 1 hat daher
der antibindende Zustand XY* mehr øhnlichkeit zu X,
w�hrend der bindende Zustand eher mit Y vergleichbar ist. In
der Sprache des LCAO-Ansatzes hat Y im bindenden Mole-
kîlorbital von XY einen hçheren Orbitalkoeffizienten als X.
Dieser partielle Charakter ist eng verbunden mit der Polarit�t
der Bindung (ap), die mittels ap ¼ A=

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
V2 þA2
p

beschrieben
werden kann. Ein eher ionischer Festkçrper mit großem A
wird entsprechend Valenzb�nder mit haupts�chlich anioni-
schem Y-Charakter und Leitungsb�nder mit kationischem X-
Charakter enthalten.[*] In einem eher kovalenten Material
liegen nahezu gleichwertige Beitr�ge der Atomorbitale von X
und Y im Valenz- und Leitungsband vor.

Die Bindungsenergie B resultiert aus der Stabilisierung
des bindenden und der Destabilisierung des antibindenden
Molekîlorbitals gegenîber den ursprînglichen Atomorbita-
len. Unabh�ngig davon, ob ein einfaches MO eines zweiato-
migen Molekîls oder eine komplette „Tight-Binding“-Be-
trachtung fîr einen heteronuklearen tetraedrisch-koordi-
nierten Halbleiter durchgefîhrt wird, ergibt sich als resultie-
rende Bindungsenergie gem�ß Gleichung (4) mit der Polari-

B ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
V2 þA2

p
¢A ð4Þ
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Abbildung 1. Molekílorbital(MO)-Schema fír die Bildung eines
Bandes und der Bandlícke in einem Material XY, mit der Energiediffe-
renz 2A zwischen den Atomorbitalen (X und Y), der Bandbreite W (im
Energieraum) des Leitungs- und Valenzbandes und die Bindungsener-
gie B. Die Grçße der Bandlícke Eg wird von den verschiedenen energe-
tischen Parametern A, B und W beeinflusst. XY und XY* sind die bin-
denden bzw. antibindenden MOs.

[*] In Isolatoren mit großer Bandlícke sind die Elektronen nicht frei
beweglich, und das Bandmodell bricht zusammen. Beispielsweise
dominieren in NaCl Cl-3p-Zust�nde das Valenzband, w�hrend leere
Cl-4s-Orbitale das Leitungsband bilden.[170]
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t�t A und der St�rke der Kopplung mit den n�chsten Nach-
barn V (Orbital-�berlapp-Wechselwirkung).[39, 40]

Es ist wichtig zu erw�hnen, dass die Wechselwirkungen und
das Mischen von atomaren Zust�nden immer die Energie-
separation der resultierenden Molekîlorbitale beeinflusst.
Generell ist die Destabilisierung des antibindenden MOs
grçßer als die Stabilisierung des bindenden MOs. Jedoch
vernachl�ssigen wir diesen Effekt aus Grînden der Einfach-
heit als Effekt zweiter Ordnung. Ganz intuitiv zeigt Glei-
chung (4), dass eine große Energiedifferenz zwischen den
Atomorbitalen (großes A) zu einer geringeren kovalenten
Bindungsenergie B fîhrt.

Die Wechselwirkung durch Orbitalîberlappung V ent-
steht aus einer Kombination der Wechselwirkungen aller
benachbarten Orbitale. Abh�ngig von der Symmetrie der
Wechselwirkungen kçnnen z. B. Vsss, Vsps oder Vpps vorliegen,
die fîr s- und p-Orbitale sowie fîr s-symmetrische Wechsel-
wirkungen durch n�chste Nachbarn stehen.[40] Wie Abbil-
dung 2a zeigt, wird eine s-Bindung durch zwei p-Orbitale
immer zu einer st�rkeren �berlappung fîhren als eine p-
Bindung. In allen Arten von Orbitalwechselwirkungen nimmt
V mit steigender Distanz d gem�ß Gleichung (5) ab.

V � 1
d2

ð5Þ

Unabh�ngig davon, welche Quantenzahlen vorliegen
(z. B. 3p, 4p und 5p), kçnnen die Wechselwirkungen der Va-
lenzschale immer îber dieselbe Gleichung in Abh�ngigkeit
von d beschrieben werden.[40] Elemente der Gruppe 14
(Diamantstruktur) dienen als gutes Beispiel dafîr, wie die
Atomgrçße und somit die Bindungsst�rke die Bandlîcke in
kovalenten homonuklearen Festkçrpern (A = 0) beschreiben
kann. Hier vereinfacht sich Gleichung (4) zu B = V. Somit
ergibt sich ein Trend in den Bandlîcken (Eg(C)>Eg(Si)>
Eg(Ge)>Eg(a-Sn)) aufgrund der schw�cher werdenden Or-

bitalwechselwirkung (ansteigendes d). Dies fîhrt wiederum
zu niedrigen Bindungsst�rken, und die energetische Auf-
spaltung zwischen den sp3-bindenden und sp3-antibindenden
B�ndern von C nach Sn verringert sich.[44]

Dieser allgemeine Ansatz îber die „Tight-Binding“-Me-
thode liefert eine nachvollziehbare Beschreibung elektroni-
scher Strukturen fîr sowohl kovalente als auch ionische
Festkçrper. Er kann daher als guter Ausgangspunkt dienen,
um komplexere Materialien zu beschreiben, die oftmals ge-
mischtleitende Eigenschaften aufweisen.

Die Breite (oder Dispersion) eines elektronischen Bandes
W ist ein entscheidendes Maß fîr die elektronischen Eigen-
schaften von Halbleitern. Beispielsweise kann ein grçßeres W
die Bandlîcke verkleinern (siehe Abbildung 1). Fîr W>B +

A n�hern sich die Zust�nde von XY und XY* energetisch an
und erzeugen îberlappende B�nder – ein Metall oder Halb-
metall entsteht.

Die Verbreiterung individueller Zust�nde zu einem Band
ist die einfachste Interpretation der Bandbreite W. Abbil-
dung 2a zeigt schematisch eine Kette aus s- und p-Orbitalen.
Hierbei steigt die Bandbreite des Valenz- und Leitungsbandes
im Energieraum aufgrund erhçhter Orbitalîberlappung be-
nachbarter Molekîlorbitale gleicher Energie. Die Hîckel-
Theorie beschreibt die Bandbreite îber das Resonanz- oder
Transfer-Integral.[36] In einem homonuklearen Festkçrper
(A = 0) wird die Bandbreite nach W = 4 V (im eindimensio-
nalen Fall)[44] nur von der �berlappung bestimmt. Im Fall
einfacher s-Wechselwirkungen von s-Orbitalen ist V = Vsss

oder V = Vppp fîr p-Wechselwirkungen von p-Orbitalen.
Symmetrische s-Wechselwirkungen sind in Abbildung 2

gezeigt – bindend bei k
* ¼ 0 (G-Punkt) und antibindend bei

k
* ¼ p=a (X-Punkt). Daraus resultiert ein Bandverlauf mit
steigender Energie in Richtung der Kante der Brillouin-Zone
– d.h. das Band verl�uft „bergauf“. Wechselwirkungen von p-
Orbitalen fîhren zu einem Abfall in E(k) und somit zu einem
„bergab“ verlaufenden Band (Abbildung 2).[37] Der „Tight-

Binding“-Ansatz zeigt jedoch auch,
dass sich in tetraedrisch koordi-
nierten und kovalent gebundenen
Elementen (A = 0) die individuel-
len s- und p-Zust�nde so sehr in ein
einzelnes Valenzband verbreitern,
dass die Bandbreite durch die
Energiedifferenz es¢ep der s- und p-
Orbitale gegeben ist (Abbil-
dung 3).[39,40] Im tetraedrisch koor-
dinierten Fall laufen am G-Punkt
die energetisch hçher liegenden p-
Zust�nde des Valenzbandes bergab
in die niedriger liegenden s-Zu-
st�nde, die selber energetisch berg-
auf laufen. Dies fîhrt zu einer s-p-
Bandbreite, die haupts�chlich aus
der energetischen Differenz zwi-
schen den s- und p-Orbitalen es¢ep

resultiert (Abbildung 3b,c). W�h-
rend die Bindungsl�nge d von Sn
îber Ge und Si zu C abnimmt,

Abbildung 2. a) E(k)-Dispersionskurven in der ersten Brillouin-Zone fír eine periodische Anreihung
von s- und p-Orbitalen mit s- und p-artigen Wechselwirkungen. Eine st�rkere �berlappung durch s-
Wechselwirkungen oder geringerer Bindungsl�nge fíhrt zu breiterer Banddispersion zwischen den
phasengleichen (bindenden) bei k

* ¼ 0 und phasenverschobenen (antibindenden) Orbitalen bei
k
* ¼ p=a. b) Die grçßere Dispersion fíhrt zu einer niedrigen Zustandsdichte (in 3D) und einer gerin-
gen effektiven Masse der Ladungstr�ger im jeweiligen Band.
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bleibt es¢ep und somit auch die Bandbreite W relativ kon-
stant. Dies erkl�rt, warum ein Anstieg von B in der Serie von
Sn zu C zu einer starken Vergrçßerung der Bandlîcke
fîhrt.[44] W�hrend der hybridisierte sp3-Zustand zur Be-
schreibung der Strukturchemie hilfreich sein kann, muss dies
nicht immer zu einer akkuraten Beschreibung der elektroni-
schen Energien fîhren.

Fîr polare Verbindungen (A¼6 0) nimmt die Dispersion
der B�nder generell ab wenn A ansteigt, da der �berlapp V
aufgrund der grçßeren energetischen Differenz benachbarter
Atomorbitale weniger effektiv ist. Daher kçnnen wir anneh-
men, dass ionische Materialien große Bandlîcken Eg auf-
weisen und gleichzeitig schmale B�nder (kleines W). Diese
schmalen B�nder fîhren zu schweren und lokalisierten La-
dungstr�gern.[39] Dies ist sicherlich intuitiv einfacher im
Realraum zu verstehen; lokalisierte Elektronen wechselwir-
ken mit dem Gitter und polarisieren ihre Umgebung, w�h-
rend sie sich bewegen. W�hrend des Transports bewegt sich
somit eine Polarisationswolke durch das Gitter, was zu
Elektronen mit hoher effektiver Masse und niedriger Be-
weglichkeit fîhrt.[44]

Ein schmales Band (geringe Dispersion) kann daher
durch Faktoren wie grçßere Bindungsl�ngen und hohe Pola-

rit�t (d.h. hohe Differenz der Elektronegativit�t) entstehen
oder auch durch Wechselwirkung von f-Orbitalen, die eine
geringere �berlappung als p- oder s-Orbitale aufweisen.
Schmale Energieb�nder repr�sentieren eine breite Parabel
im Impulsraum (k-Raum) und damit auch eine hohe Zu-
standsdichte DOS (Abbildung 2b) und eine hohe effektive
Masse des Bandes m*

band. Dagegen bedeuten breite B�nder
(hohe Energiedispersion) eine schmale Parabel mit niedriger
m*

band. Dies kann oft in Materialien mit kleinen Elektro-
negativit�tsdifferenzen (kovalente Bindungen) erwartet
werden.[37, 44]

Der Zusammenhang zwischen den hier beschriebenen
Eigenschaften eines Bandes und den elektronischen Trans-
porteigenschaften von Festkçrpern wird in den folgenden
Abschnitten erçrtert. Es wird sich zeigen, dass ein chemisches
Verst�ndnis der Bindungen in Festkçrpern mittels MO-Dia-
grammen und „Tight-Binding“-Ans�tzen entscheidend dabei
helfen kann, elektronische Bandstrukturen ohne aufwendige
Rechnungen vorherzusagen.

2.2. Orbitalíberlappung und effektive Masse

Der Effekt ansteigender Ionizit�t (oder Polarit�t) kova-
lenter Verbindungen ist in Abbildung 3 dargestellt, die den
Einfluss der Elektronegativit�tsdifferenz DEN auf die effek-
tive Masse eines Bandes in Verbindungen mit Zinkblende-
Struktur zeigt. Mit steigender DEN (grçßeres A) entsteht ein
Ladungstransfer zwischen den Ionen[45] und die effektive
Masse von n- und p-dotierten Materialien steigt aufgrund
einer geringeren Dispersion des jeweiligen Bandes an.[39]

Dies erçffnet die Mçglichkeit, effektive Massen zu kon-
trollieren und zu ver�ndern, indem die Atomorbitale îber
feste Lçsungen modifiziert werden. Zum Beispiel besteht in
einem vorwiegend ionischen Festkçrper das Valenzband
haupts�chlich aus Zust�nden der Anionen, und die Substi-
tution des Anions resultiert in Ver�nderungen der effektiven
Masse der Lçcher. Dieser Einfluss der Anionen-Substitution
auf den thermoelektrischen Transport wurde fîr verschiedene
feste Lçsungen demonstriert, z.B. fîr PbSe1¢xSx, (PbTe)1¢x¢y-
(PbSe)x(PbS)y und Cu2ZnGeSe4¢xSx.

[47–49] In diesen Beispielen
fîhrt die Substitution mit st�rker kovalenten Anionen zu
einer besseren �berlappung im Valenzband und somit zu
einer hçheren Mobilit�t der Ladungstr�ger bei gleichzeitig
ver�nderter Bandlîcke (aufgrund von A). Kîrzlich konnte
gezeigt werden, dass nicht nur feste Lçsungen, sondern selbst
kleine Konzentrationen an Dotierungsdefekten die Beweg-
lichkeit in den jeweiligen B�ndern signifikant beeinflussen.[50]

Ist Lochleitung erwînscht, sollten daher kationische Dotie-
rungsmittel verwendet werden, die das Valenzband nur mi-
nimal beeinflussen. Dieselben �berlegungen gelten auch fîr
n-Halbleiter.[50] Eine Vorhersage darîber, wie die Streurela-
xationszeit t vom zugrundeliegenden Gitter beeinflusst wird,
ist schwierig. Der Vergleich der effektiven Massen und Bin-
dungswechselwirkungen zwischen verschiedenen Materialien
ist allerdings sehr hilfreich, um den Elektronentransport zu
verstehen.

Komplexer wird die Beziehung zwischen chemischer
Bindung und effektiver Masse der Ladungstr�ger in tern�ren

Abbildung 3. a) Anstieg der effektiven Masse mit steigender Elektro-
negativit�tsdifferenz DEN in tetraedrisch kovalent gebundenen Mate-
rialien in der Zinkblende-Struktur. Mit der „Tight-Binding“-Methode[46]

berechnete Bandstrukturen der Valenzb�nder von GaAs (b) und ZnSe
(c) zeigen den Einfluss der Polarit�t A (DEN). W�hrend sich mit stei-
gendem A die energetische Differenz es¢ep nicht �ndert, resultiert ein
schmaleres p-Band bei grçßerer Elektronegativit�tsdifferenz. Dies fíhrt
zu einem Anstieg der Zustandsdichte DOS (d) und somit zu hçheren
effektiven Massen, die zu geringer Beweglichkeit der Ladungstr�ger
fíhren. Daten entnommen aus Lit. [45].
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Verbindungen mit gemischten Bindungsarten (d. h. verschie-
dene Polyanionen oder unterschiedliche Kationenkoordina-
tion) oder bei starker Hybridisierung von d- oder f-Orbitalen
mit p-Orbitalen an der Valenzbandkante.[51] Zum Beispiel
kçnnen in Zintl-Phasen mehrere kovalente Bindungsmotive
vorherrschen. Obwohl der exakte Einfluss dieser Untergitter
auf die B�nder schwer vorherzusagen ist, kçnnen sowohl die
relative Ordnung der B�nder als auch die Natur des Leitungs-
und Valenzbandes mit dieser Analyse weitestgehend ver-
standen werden.[9, 20, 29,52]

2.3. Temperaturabh�ngigkeit der Bandlícke und Einflísse inerter
Elektronenpaare

Obwohl die Bandlîcke zwischen Valenz- und Leitungs-
band nicht direkt in die thermoelektrische Gîtezahl eingeht,
spielt sie doch eine entscheidende Rolle fîr die Effizienz
eines thermoelektrischen Materials. Wenn Ladungstr�ger
thermisch îber die Bandlîcke angeregt werden, entstehen
Minorit�tsladungstr�ger, die den Hauptladungstr�gern ent-
gegenwirken. Sie verringern die Thermokraft und fîhren zu
einem Anstieg der W�rmeleitf�higkeit aufgrund bipolarer
Leitung. Eg legt daher die maximale Gîtezahl und Tempe-
ratur fest, bei der ein Thermoelektrikum genutzt werden
kann.[54]

Abbildung 4 zeigt einen Vergleich der Temperatur-
abh�ngigkeit von Eg bei Halbleitern in der kovalent gebun-
denen Diamantstruktur und zu den eher ionischen Blei-
chalkogeniden in der Kochsalz-Struktur. In den meisten ko-
valent gebundenen und tetraedrisch koordinierten Materia-
lien (wie Si, Ge, InAs, GaAs usw.)[53] fîhrt ein Anstieg der
Temperatur zu einer Verkleinerung der Bandlîcke. In PbQ
(Q = Te, Se, S) hingegen zeigt sich mit steigender Temperatur

(und steigendem Druck)[55] ein entgegengesetzter Trend.
Dieser unerwartete Anstieg von Eg kann îber eine kleiner
werdende Bandbreite erkl�rt werden, da die Bandlîcke durch
Separation der Atomorbitale (Eg ~ 2A) festgelegt ist, w�hrend
in einem ionischen Festkçrper die kovalente Bindungsst�rke
wenig Einfluss (B~ 0) hat.

In kovalenten tetraedrisch gebundenen Materialien ist die
Bandbreite direkt mit der Energiedifferenz es¢ep zwischen
den s- und p-Orbitalen verknîpft (siehe Abbildung 3). Diese
Energiedifferenz ist nahezu unabh�ngig von der Tempera-
tur.[39, 40] Steigende Temperatur resultiert in einem Abfall der
Bindungsst�rke B (da V~ 1/d2) und fîhrt somit zu einer
Verkleinerung der Bandlîcke, wie dies bei C, Si, Ge und a-Sn
zu sehen ist. Auch in anderen tetraedrisch gebundenen Ver-
bindungen, etwa in der MQ-Familie (M = Zn, Cd, Hg; Q = S,
Se, Te), kann dies beobachtet werden.

Im Fall von PbQ (Q = S, Se, Te) wird die Valenzband-
breite stark von den �berlappungen zwischen Pb- und Q-
Zust�nden beeinflusst (Abbildung 6). Eine steigende Bin-
dungsl�nge fîhrt zu einer geringeren Orbitalîberlappung,
geringerer Dispersion in WVB und damit auch zu einer Ver-
schiebung der Valenzbandkante hin zu niedrigeren Energien
und hçherer Bandlîcke. In diesen Materialien ist bei grçße-
rem A der Einfluss des �berlapps V auf die Bindungsst�rke
geringer [siehe Gl. (4)].[44] Da die meisten Materialien mit
steigender Temperatur expandieren, was zu einem sinkenden
V fîhrt, verringert sich die Bandlîcke in kovalenten Halb-
leitern und steigt in ionischen Halbleitern mit steigender
Temperatur.

W�hrend theoretische Rechnungen[54] best�tigen, dass die
Elementarzelle die Bandlîcke beeinflusst, ist dies bei PbQ
nur die halbe Wahrheit. Das inerte Elektronenpaar s2 von
Pb2+ spielt hierbei eine große Rolle. Experiment und Theorie
zeigen, dass Atombewegungen in PbQ den Anstieg der
Bandlîcke verst�rken. Dieser Effekt kann fîr Elemente mit
gefîllten s2-Orbitalen, die als inertes Elektronenpaar dienen,
mit dem Konzept der „Emphanisis“ nach Bozin beschrieben
werden.[56]

Emphanisis beschreibt die steigende Strukturverzerrung
von Pb2+ aus seinem hochsymmetrischen Grundzustand bei
Erw�rmung. Solch ein Ph�nomen ist ungewçhnlich, da eine
Struktur�nderung bei Erw�rmung normalerweise aus einem
Zustand niedriger Symmetrie in einen Zustand hoher Sym-
metrie fîhrt. Das Gegenteil ist bei PbQ der Fall. Die Ent-
fernung des Pb2+ vom Zentrum des Oktaeders ist eine dyna-
mische lokale Symmetrieerniedrigung (�hnlich einem ferro-
elektrischen Zustand), die in den bin�ren Bleichalkogeniden
bei steigender Temperatur auftritt.[56,57] Ursprînglich wurde
angenommen, dass diese Materialien eine ideale, nichtver-
zerrte Kochsalz-Struktur annehmen. Tats�chlich scheint
jedoch eine lokale Verzerrung vorzuliegen. Basierend auf den
folgenden intuitiven Argumenten senkt das Verhalten von
Pb2+ in PbQ die Energie des s2-Zustandes an der Valenz-
bandkante und fîhrt zus�tzlich zu einem Anstieg der Band-
lîcke mit der Temperatur.

Inerte Elektronenpaare haben bei Elementen der
Hauptgruppe 13, 14 und 15 einen dominanten Effekt und
spielen bei den chemischen Eigenschaften dieser Elemente
und ihren Verbindungen eine große Rolle. Das inerte Elek-

Abbildung 4. Temperaturabh�ngige normalisierte Bandlícke Eg/Eg,0

von tetraedrisch koordinierten Festkçrpern und oktaedrischen Blei-
chalkogeniden.[53, 54] Mit steigender Temperatur vergrçßern sich die
Atomabst�nde aufgrund von thermischer Expansion. W�hrend Eg in
tetraedrisch sp3-gebundenen Festkçrpern sinkt, erfolgt in PbQ ein An-
stieg.

Angewandte
ChemieAufs�tze

6944 www.angewandte.de Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 6938 – 6954

http://www.angewandte.de


tronenpaar ist formal ein s-Valenzelektronenpaar (s2), das
immer schwerer zu entfernen (ionisieren) ist, wenn wir in der
Gruppe im p-Block hinabgehen. Zum Beispiel wird dieses
Elektronenpaar in Gruppe 13 stabiler wenn das Element
schwerer wird. Daher ist In+ stabiler als Ga+, und Tl+ ist die
stabilste Konfiguration. Dieselben Argumente gelten fîr die
Gruppe 14 und 15, in denen Pb2+ und Bi3+ so stabile Elek-
tronenpaare besitzen, dass es sehr schwer ist, Pb4+- bzw. Bi5+-
Verbindungen zu bilden – dies ist nur in Kombination mit sehr
elektronegativen Elementen (F, O) mçglich. Die große Sta-
bilit�t des s2-Paares der schweren Hauptgruppenelemente
wird relativistischen Effekten zugeschrieben, welche die
Grçße des s-Orbitals verkleinern und es n�her an den
Atomkern bringen.

Das inerte s2-Elektronenpaar verh�lt sich in Abh�ngigkeit
der lokalen Koordination unterschiedlich. Es kann entweder
stereoaktiv sein, indem es einen eigenen Raum um das Metall
herum einnimmt, oder es kann effektiv „verschwinden“ und
inaktiv sein, wenn das Metall eine ausgepr�gte oktaedrische
Koordination einnimmt. Wenn es stereoaktiv ist, resultiert
eine starke lokale Verzerrung am Metall, verbunden mit einer
Erniedrigung der lokalen Symmetrie.[58–61] Diese Verzerrung
senkt die Energie des Orbitals signifikant.[62, 63] Einfache Be-
trachtungen der Ligandenfeldeffekte zeigen, dass die Absto-
ßung der umgebenden Liganden geringer ist als im Fall des
inaktiven s2-Elektronenpaares, dem die Liganden keinerlei
Raum zugestehen. Dies ist fîr ML6-Fragmente in Abbil-
dung 5 gezeigt. In einem ML6-Fragment mit oktaedrischer

Koordination (Oh) und inaktivem Elektronenpaar sind die M-
L-Bindungen l�nger als in einem verzerrten Polyeder. Die
Verzerrung unter Bildung einer [3++3]-Koordination entsteht
durch das Vorliegen eines stereoaktiven Elektronenpaars.
Wenn die Struktur sich langsam von idealer Oh-Symmetrie zu
einem hier willkîrlich gew�hlten Zustand mit C3v-Symmetrie
verzerrt, sinkt die Energie des s2-Orbitals. W�hrend sich die
tats�chliche Orbitalkonfiguration je nach Punktgruppe un-
terscheiden wird, ist die Absenkung der s2-Energie unab-
h�ngig von der Richtung der Verzerrung.

Es ist interessant, Trends verschiedener Verbindungen zu
vergleichen, in denen das inerte s2-Elektronenpaar stereo-
aktiv oder inaktiv ist. Wenn die Liganden um M schwerer
werden, entsteht die Tendenz, eine Struktur mit hoher lokaler
Symmetrie und inaktivem Elektronenpaar zu bilden. W�h-
rend Bi2S3 eine orthorhombische Struktur aufweist, zeigt
Bi2Se3 rhomboedrische Symmetrie. SnSe ist orthorhombisch
und SnTe demgegenîber kubisch. Rhomboedrisches GeTe
steht kubischem SnTe entgegen, und PbO ist tetragonal ver-
zerrt, wohingegen PbS kubische Symmetrie hat. In Bi2S3,
GeTe, SnSe und PbO ist das Metall verzerrt und nicht okta-
edrisch koordiniert. Einfache Grçßenargumente nach Pau-
ling[64] kçnnen dieses Verhalten nicht erkl�ren; die inerten
Elektronenpaare sind eindeutig aktiv. In der hoch symme-
trischen Koordination von Bi2Se3, PbTe, SnTe und PbS ist die
Energie des s2-Zustandes erhçht und entspricht nahezu oder
komplett dem hçchsten besetzten Zustand. In einem Halb-
leiter wird der s2-Zustand somit, analog zum hçchsten be-
setzten Orbital des Beispiels in Abbildung 5, die Kante des
Valenzbandes bilden (siehe Abbildung 6).

Die Frage, ob das Elektronenpaar von Tl, Ge, Sn, Pb, Sb
und Bi aktiv sein wird oder nicht, hat grundlegende Konse-
quenzen fîr die Struktur und die elektronischen Eigenschaf-
ten der Materialien. In Halbleitern mit diesen Elementen
fîhrt Stereoaktivit�t zu einer energetischen Stabilisierung
von s2 und zu einer grçßeren Bandlîcke (Abbildung 5). Dies
erkl�rt, warum in Bi2S3 eine Bandlîcke von 1.3 eV vorliegt,
w�hrend nur 0.5 bis 0.6 eV zu erwarten w�ren, wenn sich die
hçher symmetrische rhomboedrische Struktur von Bi2Se3

gebildet h�tte. Wir kçnnen viele dieser Beispiele aufz�hlen:
Die Bandlîcke von orthorhombischem Sb2Se3 ist mit 1.1 eV
ziemlich groß, w�hrend die Te-Verbindung Sb2Te3 nur 0.11 eV
aufweist. Orthorhombisches SnSe hat eine Bandlîcke von
0.8 eV und kubisches SnTe eine von 0.15 eV. In beiden Bei-
spielen bilden Sb2Se3 und SnSe verzerrte Strukturen, und es
liegen stereoaktive Elektronenpaare an Sb3+ und Sn2+ vor.
Sb2Te3 und SnTe zeigen perfekt oktaedrische Koordination in
den rhomboedrischen und kubischen Strukturen.

Diese außergewçhnlichen Trends der Bandlîcken in
PbTe, SnTe, Bi2Te3 und Sb2Te3 sind repr�sentativ fîr eine
andere Konsequenz des Einflusses des inerten Elektronen-
paares. Generell l�sst sich in �hnlichen Verbindungen der
Trend ablesen, dass die Bandlîcke verkleinert, wenn die
Grçße und das Gewicht des Metallatoms aufgrund steigender
Orbitalwechselwirkungen V ansteigen. Dies zeigt sich in
vielen Halbleitern, in denen keine inerten Elektronenpaare
vorhanden sind. Die Bandlîcken sind in SnTe und Sb2Te3

kleiner als in den schwereren Homologen PbTe und Bi2Te3.
Warum ist dies der Fall? Die Antwort liegt erneut in der
Energetik des s2-Paares. In den kleineren Sn- oder Sb-
Atomen liegt die Energie des s2-Orbitals hçher als in Pb und
Bi. Dies hebt die Energie des Valenzbandes an und verringert
so die Bandlîcke. Des Weiteren fîhrt die steigende Tempe-
ratur in PbQ zu lokaler Stereoaktivit�t des Elektronenpaa-
res[56] und resultiert in einer niedrigeren Energie des s-Bandes
und einem effektiven Anstieg von Eg.

Ein intuitives Verst�ndnis der inerten s2-Elektronenpaare
kann genutzt und mit anderen Trends aus diesem Artikel
kombiniert werden, um Ideen fîr die Entwicklung neuer

Abbildung 5. ML6-Fragmente mit s2-Elektronenpaar am Metall M. In
der oktaedrischen Form (Oh) erf�hrt das s2-Orbital die grçßte Repulsi-
on von den Liganden L und bildet den hçchstbesetzten Zustand. Die
px-, py- und pz-Orbitale von M sind die niedrigsten unbesetzten Zust�n-
de. Im verzerrten Zustand mit C3v-Symmetrie míssen die Liganden
Platz fír das stereoaktive s2-Orbital machen. Dies fíhrt zu einer Struk-
turverzerrung und vermindert die Abstoßung der Liganden, was gleich-
zeitig den s2-Zustand energetisch signifikant stabilisiert. Zwischen
diesen Grenzf�llen gibt es ein Kontinuum an Energien, und die Ener-
gie des s2-Orbitals sinkt mit steigendem Verzerrungsgrad.
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Thermoelektrika zu entwickeln. In der Tat ist die steigende
Bandlîcke in Bleichalkogeniden (zum Teil aufgrund der
Stereoaktivit�t von s2) ein Hauptgrund, warum diese Mate-
rialien bei hohen Temperaturen so gute Thermoelektrika
sind: aufgrund unterdrîckter bipolarer Leitung und konver-
gierender B�nder (siehe Abbildung 6). Weitere Beispiele, um
Bandlîcken zu kontrollieren, beinhalten die Zintl-Phasen
Ca5M2Sb6 (M = Al, Ga, In),[29] in denen Unterschiede in der
Elektronegativit�t die Bandlîcken und die Elektronenbe-
weglichkeit beeinflussen. Auch in AgBiSe2 fîhrt eine Dotie-
rung mit eher ionischen Halogen-Anionen zu Ver�nderungen
in Eg.

[65]

2.4. Komplexe Fermi-Fl�chen: Entartung, Anisotropie und
Bandkonvergenz

Eine hohe Bandentartung Nv ist ein wichtiger Faktor fîr
gute thermoelektrische Materialien aufgrund des Qualit�ts-
faktors in Gleichung (2). Fîr eine Fermi-Fl�che mit vielen
Energiet�lern (Minima oder Maxima eines Bandes) wird eine

hochleitende Fermi-Fl�che benç-
tigt, die Taschen in Positionen
niedriger Symmetrie aufweist –
vorzugsweise abseits des G-Punktes
(Zentrum der Brillouin-Zone).
Band-Extrema am G-Punkt haben
den niedrigsten Entartungsgrad Nv

und sind daher weniger vorteil-
haft.[66] Eine steigende Leitf�higkeit
bei Vorliegen vieler T�ler kann
dadurch erkl�rt werden, dass bei
konstantem Volumen der Fermi-
Fl�che eine grçßere Oberfl�che
vorhanden ist. Anisotrope Fermi-
Fl�chen[67] (sogar in kubischen Ma-
terialien) oder verbundene
Pfade[68–71] in der Fl�che kçnnen
denselben Effekt haben und den
Qualit�tsfaktor durch eine erhçhte
Beweglichkeit steigern, bei gleich-
zeitiger Senkung der effektiven
Masse der Ladungstr�ger m*

I .[72]

Diese komplexen Fermi-Fl�chen
kçnnen in anisotropen Materialien
genutzt werden, da die Richtung
mit erhçhter Mobilit�t (niedriges
m*

I ) voraussichtlich die ideale
Richtung fîr thermoelektrischen
Transport darstellt.[66]

Unglîcklicherweise fîhrt die
typische ionische Konfiguration –
Leitungsband mit kationischem s-
Orbital-Charakter und Valenzband
mit anionischem p-Orbital-Cha-
rakter – zu direkten Bandlîcken am
G-Punkt (Abbildung 6b). Wie in
Abbildung 2 gezeigt, liegt dies am
vom G-Punkt bergauf laufenden s-

Band, w�hrend die p-Zust�nde von G bergab verlaufen. In
MgO (Kochsalz-Struktur) wird das Valenzband durch O-2p-
Zust�nde gebildet, die aufgrund von Vpps-Wechselwirkung zu
einer abfallenden Energie des Bandes von G zu L fîhrt, d.h. in
[111]-Richtung. Das Leitungsband besteht haupts�chlich aus
Mg-3s-Zust�nden und verl�uft bergauf (siehe Abbildung 2).
Dies fîhrt zu einer direkten Bandlîcke am G-Punkt, die in
den meisten Materialien mit NaCl-Struktur zu finden ist.

In Pb2+- und Sn2+-Verbindungen ver�ndert das inerte s2-
Elektronenpaar die energetische Situation beider B�nder und
schiebt die Bandlîcke weg vom G-Punkt. Das gefîllte s2-Or-
bital ist nun energetisch an der Kante des Valenzbandes und
fîhrt zu einer bindenden Wechselwirkung bei G und zu einer
antibindenden Wechselwirkung bei L. In anderen Worten:
Das inerte Elektronenpaar fîhrt zu einem Valenzband am L-
Punkt mit vorwiegend s-Orbital-Charakter (siehe Abbil-
dung 5 und 6a). Dies weicht vom S-Band ab, das anionischen
p-Charakter aufweist (siehe partielle DOS, Abbildung 7).[73]

Weiterhin erkl�rt dies, warum die Energielîcke DEL-S fîr
SnTe im Vergleich zu PbTe grçßer ist, da der s-Zustand von
Sn bei hçheren Energien liegt.[74–76] Die s-Zust�nde der Kat-

Abbildung 6. Bandkanten fír a) Pb/Sn-freie Materialien in Kochsalz-Struktur und b) Pb/Sn-Chalkoge-
nide. W�hrend in (a) das Maximum des Valenzbandes am G-Punkt ist und ein p-Band in Richtung
des L-Punktes bergab verl�uft, fíhren die Elektronenpaare 5s2 und 6s2 dazu, dass das Valenzband s-
Charakter hat und ein Maximum am L-Punkt aufweist. c) Brillouin-Zone fír die Raumgruppe Fm3̄m
mit der Fermi-Fl�che fír das L- und S-Valenzband. Energetische Bandkonfiguration (d) und Zu-
standsdichte DOS (e) des L- und S-Valenzbandes von SnTe und PbTe. Wenn die Energielícke DEL-S

kleiner wird (etwa kB T bis 2kB T um EF), entsteht eine fír thermoelektrische Eigenschaften nítzliche
Bandkonvergenz. In Sn-Verbindungen ist DEL-S grçßer, da die 5s2-Orbitale weniger kontrahiert sind
und somit besser zu einem breiten Band íberlappen.
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ionen sind gefîllt und liegen daher energetisch von den p-
Zust�nden entfernt. Das Leitungsband hat nun vorwiegend
den p-Orbital-Charakter der Kationen und f�llt energetisch
von G nach L ab, was in einer direkten Bandlîcke bei L an-
stelle von G mit NV ¼ 4 fîhrt. Dieses außergewçhnliche
Verhalten aufgrund der inerten Elektronenpaare kann auch
in transparenten, leitenden Oxiden gefunden werden, wo die
besten Lochbeweglichkeiten in s2-basierten Materialien er-
reicht werden, welche nicht durch die niedrige Mobilit�t im
O-2p-Band begrenzt sind.[77]

Das Valenzband entlang der S-Line hat in PbQ einen
Entartungsgrad von NV ¼ 12, was zu besonders guten ther-
moelektrischen Eigenschaften in hochdotierten lochleitenden
Materialien fîhrt.[6] Die zwçlf l�nglichen S-Taschen in der
Fermi-Fl�che bilden sich separat von vier L-T�lern aus (Ab-
bildung 6 c). Bei steigender Temperatur bewegt sich das Va-
lenzband am L-Punkt (Abbildung 6) in die N�he des S-
Bandes und fîhrt zu Bandkonvergenz (separate B�nder mit
Minima/Maxima bei derselben Energie) und einem Anstieg
des effektiven Bandentartungsgrades. W�hrend es schwer ist,
NV eines Materials zu ver�ndern (da dies eine Ver�nderung

der Symmetrie und Struktur mit sich bringt), ermçglicht die
Konvergenz unterschiedlicher B�nder ein grçßeres kombi-
niertes NV (siehe Abbildung 6d,e).[6, 17,78] Im Fall von PbTe
konvergieren die beiden Valenzb�nder bei ca. 700 K,[54] was
zu einem effektiven Bandentartungsgrad von 12 bis 16 mit
hoher thermoelektrischer Gîtezahl fîhrt.[6]

Bandkonvergenz kann durch Substitution mit Kationen
wie Sr2+ und Mg2+ in PbTe[3, 81] und PbSe[82, 83] erzeugt werden.
Substitution von Pb mit Sr erzeugt einen Anstieg der Band-
lîcke zwischen dem L-Band und dem Leitungsband, was
gleichzeitig die Energielîcke DEL-S verkleinert. Dies kann
mithilfe der berechneten Zustandsdichten fîr PbTe und SrTe
(Abbildung 7) erkl�rt werden. Die geringere Elektronegati-
vit�tsdifferenz zwischen Pb und Te (kleineres A) und das
Vorhandensein des inerten Elektronenpaares fîhrt zu Pb-
Zust�nden im Valenzband. Dagegen verh�lt sich SrTe (A und
Eg sind groß) eher wie ein komplett ionisches System, in dem
das Valenzband ausschließlich aus Te-p-Zust�nden besteht
und ein Valenzbandmaximum bei G auftritt. Substitution von
Pb mit Sr resultiert in einer grçßeren effektiven Polarit�t A,
was zu einer Stçrung der Dispersion des s2-Bandes (WVB)
fîhrt und somit die Bandlîcke vergrçßert (siehe Abbil-
dung 2c,d). Damit n�hert sich das L-Band dem S-Band an
und erzeugt schon bei niedrigen Temperaturen eine effekti-
vere Bandkonvergenz. Die B�nder am S-Punkt haben Te-p-
Charakter, und eine Substitution der Kationen fîhrt nicht zu
signifikanten Ver�nderungen. Erhçhung der Bandkonver-
genz durch Substitution von Pb mit elektropositiven Ele-
menten ohne s2-Paar wurde fîr Mg-dotiertes PbTe[84] und Hg/
Cd-dotiertes SnTe[75, 76,85] erfolgreich demonstriert. Theore-
tisch konnte gezeigt werden,[86] dass die in festen Lçsungen
von bin�ren Chalkogeniden auftretenden ønderungen der
Orbitalwechselwirkungen Auswirkungen auf die Bandkon-
vergenz haben. Neue Pfade zum Erlangen hoher thermo-
elektrischer Effizienz sind somit mçglich. Diese Einflîsse der
Zusammensetzung auf die Bandkonvergenz wurden bereits in
Materialien wie Chalkopyriten[87, 88] und Mg2Si-Mg2Sn[89,90]

experimentell nachgewiesen.

3. Chemische Bindung und Phononentransport

Niedrige W�rmeleitf�higkeiten des Gitters kL sind es-
sentiell, um hohe thermoelektrische Gîtezahlen zu erreichen.
In den letzten Jahrzehnten lag besonders eine Reduktion von
kL, die auf propagierenden Gitterschwingungen beruht, im
Fokus der Forschung. Wir mçchten den Leser hier gerne auf
umfangreiche �bersichten zu Mikro- und Nanostrukturie-
rung von Kanatzidis und Mitarbeitern verweisen.[21, 26] Die
durch Elektronen transportierte W�rme kann einfach mit-
hilfe des Wiedemann-Franz-Gesetzes (ke ¼ L s T) gesch�tzt
werden, solange kein signifikanter Einfluss von Minorit�ts-
ladungen vorhanden ist. Die Lorenz-Zahl L kann mit einer
Ungenauigkeit von 20 % durch den Seebeck-Koeffizienten
bestimmt werden.[91] Im vorliegenden Abschnitt werden wir
uns um das Verst�ndnis bemîhen, wie chemische Bindungen
den Phononentransport und somit kL beeinflussen kçnnen,
um einfache und intuitive Strategien fîr thermoelektrische
Materialien zu entwickeln.

Abbildung 7. Berechnete orbitalprojizierte partielle Zustandsdichte von
PbTe (a) und SrTe (b) an der Valenz- und Leitungsbandkante. Auf-
grund der geringeren Elektronegativit�tsdifferenz in PbTe sind Pb-s-Zu-
st�nde im Valenzband zu sehen (G- zu L-Band). Die Wechselwirkungen
zwischen Sr2+ und Te2¢ sind weniger kovalent und das Valenzband be-
steht daher haupts�chlich aus Te-Zust�nden. Die Berechnungen erfolg-
ten mittels der „Materials Project Database“[79] und Dichtefunktional-
theorie in der „Generalized Gradient Approximation“ (GGA) und
Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)-Formulierung ohne Spin-Bahn-Kopplung
(SOC).[80] SOC kann wichtig sein bei schwereren Elementen wie Te und
Pb, aber beeinflusst die hier angefíhrte qualitative Diskussion nicht.
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3.1. Bindungsst�rke

Es gibt viele Ans�tze, um den Einfluss leicht messbarer
intrinsischer Materialparameter (z. B. Kristallstruktur, Elas-
tizit�tskonstante) auf kL zu quantifizieren. In Erweiterung
der ursprînglichen Arbeiten von Schlçhmann[92] und, etwas
neuer, von Slack,[93] Klemens,[94] Julian[95] und Toberer[96] zeigt
ein Fokus auf akustische Phononen, dass die W�rmeleitf�-
higkeit kL durch die durchschnittliche Masse M, die Elastizi-
t�tskonstante îber die mittlere Schallgeschwindigkeit nm und
den Grîneisen-Parameter g, das mittlere Volumen pro Atom
V und die Zahl an Atomen pro primitiver Elementarzelle N
beeinflusst wird [Gleichung (6)].[96]

kL �
Mv3

m

TV2=3g2

1
N1=3

� �
ð6Þ

Ein Anstieg von N in einem Festkçrper kreiert ganz in-
tuitiv eher vertrackte Transportpfade fîr Gitterschwingungen
und fîhrt zu einer Reduktion von kL, weil mehr Streumçg-
lichkeiten vorhanden sind und somit Phononen mit kîrzerer
Wellenl�nge verlangsamt werden. Wenn N sehr groß wird,
liegt ein komplett amorphes Material vor, und die Schallge-
schwindigkeit wird zur wichtigsten Eigenschaft. Damit er-
reicht die W�rmeleitf�higkeit ein konstantes Minimum; sie
wird daher oft minimale thermische Leitf�higkeit genannt
[Gleichung (7)].[97]

kL � 1:2
kBvm

V2=3
ð7Þ

�ber die Gleichungen (6) und (7) hinaus gibt es unter-
schiedliche empirische Ans�tze, um ein intuitives Verst�ndnis
fîr kL zu erlangen. Zum einen zeigen die Beobachtungen von
Ioffe et al.[98] einen Abfall der W�rmeleitf�higkeit bei zu-
nehmender Ionizit�t der Bindungen. Des Weiteren konnte
Spitzer[99] eine Korrelation zwischen der ansteigenden Koor-
dinationszahl (CN) einer Kristallstruktur und einer Abnahme
der W�rmeleitf�higkeit aufdecken. Diese eher qualitativen
Beziehungen sind unglaublich wertvoll bei der Suche und
Entwicklung thermoelektrischer Materialien mit niedrigen
Gitterw�rmeleitf�higkeiten. Auch wenn es auf den ersten
Blick nicht so erscheinen mag, haben diese Beziehungen ein
gemeinsames Motiv: Sie verbinden die W�rmeleitf�higkeit
des Gitters mit der St�rke chemischer Bindungen eines
Festkçrpers. In den folgenden Abschnitten versuchen wir, ein
intuitives Verst�ndnis davon zu vermitteln, wie genau die
St�rke einer Bindung – und darîber kL – durch den Charakter
der chemischen Bindung beeinflusst wird. Hierfîr werden wir
die mittleren kristallographischen Bindungsl�ngen als einfa-
che Metrik verwenden.

Die Abh�ngigkeit der Gitterw�rmeleitf�higkeit von der
Schallgeschwindigkeit ist in Abbildung 8 fîr bin�re Mate-
rialien in der Zinkblende-Struktur (Td-Symmetrie, CN = 4)
und in der Kochsalz-Struktur (Oh-Symmetrie, CN = 6) zu
sehen. Der Einfluss von nm auf kL kann verstanden werden,
indem das vereinfachte Bild eines Gitters von Atomen (der
Masse M), verbunden îber Bindungen mit einer Federkon-
stante k, herangezogen wird. Die Geschwindigkeit der Git-

terschwingungen in diesem Gitter ist îber die Schallge-
schwindigkeit messbar (nm �

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
k=M

p
).[100] Intuitiv sollten

Materialien mit geringerer Bindungsst�rke (verknîpft mit k)
und schwereren Atomen niedrigere Schallgeschwindigkeiten
haben. W�hrend die Atommasse leicht bestimmbar ist, ist die
St�rke einer Bindung komplizierter zu quantifizieren, da sie
sowohl von der Grçße und Masse der Atome als auch von der
Natur der chemischen Bindung abh�ngt.

Die Elastizit�tskonstanten eines Materials – unter ande-
rem der Kompressionsmodul – h�ngen von der St�rke der
Bindungswechselwirkungen ab. Empirische Berechnungen
zeigen, dass ein Anstieg der Bindungsl�nge aufgrund von
chemisch weicheren Bindungen zu einem Abfall des Kom-
pressionsmoduls in Materialien fîhrt.[105, 124] Des Weiteren
konnten sowohl Downs et al.[125] als auch Hoffmann und
Ashcroft[126] zeigen, dass eine Kompression von chemischen
Bindungen durch �ußeren Druck auf ein Material die vor-
handen Bindungen gleichzeitig kovalenter und auch st�rker
werden l�sst. Daher ist es zul�ssig, Atomabst�nde zu nutzen,
um die St�rke von Bindungswechselwirkungen in Halbleitern
abzusch�tzen. Dies konnte fîr Oxide qualitativ gezeigt
werden.[127] St�rkere Bindungen (d.h. kleinere Bindungsl�n-
gen) erhçhen die Schallgeschwindigkeit und somit auch die
W�rmeleitf�higkeit des Gitters. Abbildung 9 illustriert die
W�rmeleitf�higkeit von unterschiedlichen bin�ren und ter-
n�ren Materialien in der Zinkblende-, Kochsalz- und C�si-
umchlorid-Struktur als Funktion ihrer mittleren kristallogra-
phischen Bindungsl�ngen.

Da die Bindungsst�rke auch mit der Ionizit�t und der
Koordinationszahl korreliert werden kann, sind die von
Ioffe[98] und Spitzer[99] experimentell beobachteten Abh�n-
gigkeiten von kL erkl�rbar. Eine steigende Koordinationszahl
fîhrt normalerweise zu einem Anstieg der Atomabst�nde
aufgrund von elektrostatischer Abstoßung im Gitter. Gene-

Abbildung 8. Abh�ngigkeit kL von der mittleren Schallgeschwindigkeit
in typischen bin�ren Materialien mit Zinkblende-Struktur (Td-Symme-
trie, CN = 4) und Kochsalz-Struktur (Oh-Symmetrie, CN =6). Steigende
Bindungsst�rken fíhren zu hçheren Schallgeschwindigkeiten und erhç-
hen die W�rmeleitf�higkeit des Gitters. Experimentelle Daten entnom-
men aus Lit. [78,93,96,98,99,101–123].
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rell tendieren aufgrund der Madelung-Konstante eher ioni-
sche Festkçrper dazu, in Materialien mit hoher Koordinati-
onssymmetrie zu kristallisieren,[44] was zu l�ngeren Bindun-
gen und niedrigerer kL fîhrt. Der Einfluss des Schmelz-
punktes auf die W�rmeleitf�higkeit[136] kann demnach eben-
falls auf die St�rke der Bindung zurîckgefîhrt werden, da
niedrige Bindungsst�rken oft zu niedrigen Schmelzpunkten
fîhrt.

Kîrzlich haben Lee et al.[137] die Unterschiede von kL in
unterschiedlichen thermoelektrischen Materialien mit Zink-
blende- und Kochsalz-Struktur îber die Bindungswechsel-
wirkungen erkl�rt. Resonanz der Bindungswechselwirkungen
scheint die W�rmeleitf�higkeit der Materialien in der Koch-
salz- im Vergleich zur Zinkblende-Struktur zu verringern.
Jedoch besagt die zweite Regel von Pauling, dass die Bin-
dungsst�rke mit der Koordinationszahl abnimmt[138, 139] und
der beobachtete Trend im Endeffekt auf die mittlere Bin-
dungsl�nge zurîckzufîhren ist. Dies erscheint intuitiv nach-
vollziehbar, da fîr tetraedrische Koordination eine dichtere
Packung von Atomen zu erwarten ist als fîr oktaedrische
oder hçhere Koordination. Die dichtere Packung impliziert
ein steiferes Gitter und somit hohe Phononen-Geschwindig-
keiten. Zusammenfassend sind „weiche Gitter“ durch hohe
Atommassen und im Schnitt hohe Koordinationszahlen
(sechs oder mehr) gekennzeichnet. In diesen Strukturen sind
Phononen-Geschwindigkeiten sehr gering, was die W�rme-
ausbreitung behindert.

3.2. Anharmonizit�t

W�hrend die mittlere Bindungsl�nge eines Materials eine
geeignete intuitive Messgrçße ist, um W�rmeleitf�higkeiten
abzusch�tzen, werden Anharmonizit�ten der Gitterschwin-
gungen hierdurch nicht ausreichend beschrieben. In einigen
Materialien entsteht ein niedriges kL haupts�chlich durch
hohe Grîneisen-Parameter [Gl. (6)], eine Grçße der Anhar-
monizit�t der Schwingungen.[140] Zum Beispiel fîhren Un-
terschiede im Grîneisen-Parameter g in Abbildung 9 zu der
beobachteten Streuung.[141] Der Grîneisen-Parameter wird
als ønderung der Phononenfrequenz beschrieben und ist eine
Funktion des Volumens V, des thermischen Ausdehnungsko-
effizienten aT, der W�rmekapazit�t CV und des Kompressi-
onsmoduls G nach g ¼ aT GV

CV
:[140]

Wie kann Anharmonizi�t chemisch verstanden werden?
Sie ist eine Grçße, welche die Asymmetrie einer harmoni-
schen Schwingung eines Atoms um seine Position beschreibt.
Vibratorische Asymmetrie impliziert die Mçglichkeit, ein
Atom entlang einer Richtung zu bewegen, ohne starke Re-
pulsion durch die Umgebung zu erfahren und die Struktur
dadurch zu destabilisieren. Solch eine Asymmetrie ist vor-
wiegend in weichen oder nicht sehr dicht gepackten Gittern
vorzufinden, in denen Platz vorhanden ist, um den Atomen
asymmetrische Schwingungen und Bewegungen zu ermçgli-
chen. Abbildung 10 zeigt diese Entwicklung anhand asym-
metrischer Bindungszust�nde. Je hçher die Asymmetrie,
desto grçßer der Grîneisen-Parameter.

Die Grîneisen-Parameter fîr ausgew�hlte bin�re und
tern�re Materialien sind in Abbildung 11 gezeigt und eine
g¢2-Abh�ngigkeit [Gl. (6)] ist eindeutig ersichtlich. Generell
haben Festkçrper mit hçherer Koordinationszahl eine grç-
ßere Anharmonizit�t. Dies erkl�rt die hçheren Grîneisen-
Parameter fîr Materialien mit Kochsalz- im Vergleich zu
Zinkblende-Struktur.[142] Die meisten Materialien mit tetra-
edrischer Umgebung haben aus diesem Grund �hnlich nied-

Abbildung 9. Die Gitterw�rmeleitf�higkeit sinkt mit steigender mittle-
rer kristallographischer Bindungsl�nge in bin�ren und tern�ren Mate-
rialien in der Zinkblende- (CN =4), Kochsalz- (CN = 6) und C�sium-
chlorid-Struktur (CN= 8). Die gestrichelte Linie dient als Anhaltspunkt.
Eine sinkende Bindungsl�nge verringert die Bindungsst�rke und somit
auch die Schallgeschwindigkeit nm. Die hçheren Koordinationszahlen
in NaCl- und CsCl-Strukturen fíhren zu grçßeren Atomabst�nden und
somit zu niedrigeren kL. Lit. [98,99,108–110,112–123,128–135]
wurden verwendet, um kL zu erhalten. Die mittleren Bindungsl�ngen
wurden der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) entnommen.

Abbildung 10. Auftragung der anharmonischen potentiellen Energie als
Funktion einer atomaren Ortsvariablen r fír vier Arten hypothetischer
Atome. Kurve A repr�sentiert ein leichtes Atom mit idealer harmoni-
scher Oszillation. Die Kurven B, C und D geben ansteigende Radien
und Massen von Atomen wieder. Hieraus resultiert ein st�rker anhar-
monisches Verhalten. Bei ansonsten gleichen Parametern hat die
Struktur mit Atom D die niedrigste W�rmeleitf�higkeit kL.
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rige g. Die hohen Anharmonizit�ten in ABX2-Verbindungen
mit „Kochsalz-Struktur“ wurden ausgiebig von Nielsen
et al.[143] theoretisch und experimentell untersucht (siehe
Abbildung 11).

Auch Materialien mit hoher Kernladungszahl Z haben
hohe Grîneisen-Parameter – mçglicherweise aufgrund der
kontrahierten s-Orbitale. Da Anharmonizit�t durch lokale
Verzerrungen der Atomanordnung entsteht, kann ein Verlust
von Inversionssymmetrie aufgrund des inerten Elektronen-
paares die thermische Expansion und somit den Grîneisen-
Parameter beeinflussen.[143] Ein �hnliches Verhalten wurde
schon von Skoug und Morelli in Materialien mit Elektro-
nenpaaren am Antimon gefunden.[144, 145] Wolverton und
Mitarbeiter konnten theoretisch best�tigen, dass die Stereo-
aktivit�t eines Elektronenpaares die Anharmonizit�t in
Cu3SbSe4, CuSbSe2 und Cu3SbSe3 beeinflusst und zu unge-
wçhnlich niedrigen W�rmeleitf�higkeiten in diesen tern�ren
Cu-Sb-Se-Halbleitern fîhrt.[146] Die Strukturverzerrung auf-
grund des Elektronenpaares ist ein wichtiger Faktor fîr den
außergewçhnlich hohen Grîneisen-Parameter von SnSe.[147]

3.3. Phononenstreuung durch Unordnung und chemische
Verspannung

Alternativ kann zur Senkung der W�rmeleitf�higkeiten
die mittlere freie Wegl�nge der Phononen durch das Ein-
fîhren von zus�tzlichen Streuzentren (d. h. Defekte und
ønderungen am Gefîge) verringert werden. Die Verwen-
dung von Streuung an Korngrenzen durch Nanostrukturie-
rung und ver�nderte Grenzfl�chen ist effektiv, um die mitt-
lere freie Wegl�nge langwelliger (niederfrequenter) Phono-
nen zu verringern, und fîhrt zu niedriger kL.[4,148–154] Weiterhin
ist Punktdefektstreuung ein effektiver Ansatz, um hochfre-

quente Phononen, die meist nicht durch Phonon-Phonon-
Wechselwirkungen beeinflusst werden, zu streuen.[151, 155,156]

Die Punktdefektstreuung wurde sehr erfolgreich in vielen
thermoelektrischen Materialklassen verwendet, einschließ-
lich Heusler-Verbindungen,[157] Skutterudite,[158, 159] Bleitellu-
rid[160] und Si1¢xGex.

[111,161] Dieser Streumechanismus begrîn-
det sich in Feldfluktuationen durch unterschiedliche Massen
oder Verspannungen.[162, 163] Zum Beispiel spielt in Legierun-
gen aus Si1¢xGex

[111, 161] und in der Zintl-Phase
Ca1¢xYbxZn2Sb2

[164,165] der Massenkontrast eine zentrale Rolle
und senkt die W�rmeleitf�higkeit. In anderen Materialien
hingegen kçnnen die Strukturchemie und die lokale Bin-
dungsumgebung einen viel st�rkeren Einfluss einnehmen.

In der festen Lçsung Cu2ZnGeS4¢xSex wird die W�rme-
leitf�higkeit haupts�chlich durch Verspannungen reduziert.
Diese Verspannungen treten aufgrund lokaler Unordnung
auf.[166] Die Variation des Ionenradius und der Bindungsst�r-
ke zwischen Se und S fîhren zu ønderungen der Bindungs-
l�nge und -winkel (Abbildung 12). Es ist generell zu erwarten,
dass Variationen in den Bindungswechselwirkungen aufgrund
unterschiedlicher Bindungsst�rken, Bindungsl�ngen und
-winkel immer zu Ver�nderungen des lokalen Kompressi-

Abbildung 11. Einfluss von g auf kL in Materialien mit Zinkblende- (Td)
und Kochsalz-Struktur (Oh). Die meisten Materialien in Tetraedersym-
metrie haben niedrige g. Materialien mit hoher Kernladungszahl Z und
oktaedrisch koordinierten Strukturen haben hçhere g-Werte.
Lit. [78,93,96,99,101–104,106,107,143] wurden verwendet, um g- und
kL-Daten zu erhalten.

Abbildung 12. a) Ausgew�hlte Cu-Q-Zn- und Ge-Q-Cu-Bindungswinkel
(Q = S, Se) in Cu2ZnGeS4¢xSex. Das Motiv zeigt die tetraedrische Koor-
dination dieser Chalkopyrit-Strukturen. Aufgrund der unterschiedlichen
Ionenradien und Wechselwirkungen ver�ndern sich die Bindungswinkel
und -l�ngen bei Substitution von S durch Se. b) Der Massenkontrast
und die entstehende Verspannung resultieren in erhçhter Phononen-
streuung und verringern die W�rmeleitf�higkeit.[166]
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onsmoduls fîhren und schlussendlich durch grçßere Ver-
spannungen zu Punktdefektstreuung fîhren.[167]

Der Effekt der Bindungsst�rke und -winkel auf kL wurde
ursprînglich in der festen Lçsungen Cu2Zn1¢xFexGeSe4

[168]

aufgezeigt und sp�ter auch in Cu1¢xFe1+xS2.
[169] Die beiden

Verbindungen haben eine Gemeinsamkeit: allgemeine kris-
tallographische Positionen. Diese sind nçtig, um lokale Ver-
spannungen zu ermçglichen und Punktdefektstreuung zu er-
zeugen. Dagegen wîrde bei ausschließlich speziellen Lagen
keine Ver�nderung der Bindungswinkel und somit kein si-
gnifikanter Einfluss von Verspannungen auftreten. Dieser
Ansatz der Substitution erçffnet neue Wege, um thermische
Transporteigenschaften zu ver�ndern und kann weiterhin die
elektronischen Eigenschaften verbessern, wenn die verwen-
deten Elemente mit Bedacht gew�hlt werden.

Schlussendlich kann eine Verspannung auch durch Na-
nostrukturierung mittels Fremdphasen erreicht werden. Eine
„endotaxiale“ Anordnung von Nanokristallen in einer Matrix
resultiert in verspannten Grenzfl�chen, weil beide Strukturen
versuchen, ihre Gitter anzugleichen, um dadurch die freie
Energie zu verringern. Die entstehenden Bindungen an der
Grenzfl�che kçnnen zus�tzlich Scherstrukturen und somit
weitere Verspannungen bilden. Diese Ph�nomene werden in
�bersichtsartikeln[23, 24] ausfîhrlich besprochen.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Ein vereinfachter Molekîlorbital-Ansatz beschreibt, wie
Wechselwirkungen im Festkçrper die elektronischen Ener-
gien beeinflussen. Dies gibt einem ein intuitives Hilfsmittel an
die Hand, um wichtige elektronische Parameter wie Band-
lîcke, effektive Masse und Bandentartungsgrad zu verstehen.
Dieses vereinfachte Verst�ndnis zeigt, wie Bindungsl�ngen
die elektronischen und thermischen Transporteigenschaften
beeinflussen kçnnen. Beispielsweise implizieren l�ngere
Bindungen schw�chere chemische Bindung, und ein weiche-
res, eher anharmonisch schwingendes Gitter fîhrt zu niedri-
ger W�rmeleitf�higkeit. Trends physikalischer Eigenschaften
in festen Lçsungen kçnnen dadurch erkl�rt werden, dass sich
Kovalenz, Bindungsl�nge und Bindungsst�rke eines Materi-
als ver�ndern und zus�tzlich eine lokale Verspannung und
Unordnung auftreten kann. Ein Einblick in s- und p-artige
Wechselwirkungen, speziell in Verbindungen mit s2-Elektro-
nenpaaren, fîhrt zu einem besseren Verst�ndnis der elek-
tronischen Struktur von Festkçrpern und des Einflusses che-
mischer Effekte durch Substitution.

Dieser chemische Ansatz, lokale Bindungswechselwir-
kungen zu betrachten, zeigt neue Strategien auf, um Mate-
rialien fîr thermoelektrische oder andere Halbleiteranwen-
dungen zu entwickeln oder zu verbessern.
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