Die Luft aus dem Wasche-
trockner ist heiB, ebenso wie
die aus einem Auspuff.
Normalerweise entweicht diese
Wirme ungenutzt.
Wissenschaftler vom Institut
fiir Physikalische Chemie
und Elektrochemie zeigen,
wie aus dieser so genannten
Abwirme mit Hilfe von neu
erforschten thermoelektrischen
Materialien Strom generiert

werden kann.
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Wirmestrome nutzen

Wiérme stromt erfahrungs-
gemaf3 von » warm« zu »kalt«
—in den meisten Féllen ohne
weiteren Nutzen. Ein thermo-
elektrischer Generator ermog-
licht jedoch, einem Warme-
strom elektrische Leistung zu
entziehen und diese nutzbrin-
gend einzusetzen. Dabei han-
delt es sich um ein Festkorper-
bauelement, das zwei thermo-
elektrische Materialien mit
gegensinniger Kopplung von
Wiérme- und Ladungsstrom
geeignet verschaltet: thermisch
parallel und elektrisch in Serie
(siehe Infokasten 1). Der zu-
grunde liegende thermoelek-
trische Effekt, der nach seinem
Entdecker, dem Deutsch-Bal-
ten Thomas Johann Seebeck,
einem langjahrigen Freund
von Johann Wolfgang von
Goethe und Georg Wilhelm
Friedrich Hegel, benannt ist
(VELMRE 2007), gilt weithin als
schwer begreifbar und wird
zumeist im Anhang fortge-
schrittener Lehrbiicher behan-
delt. Diese Verstandnisschwie-
rigkeiten sind einer tradierten
Uberlieferung der Wérme-
lehre geschuldet und wurden
unldngst durch progressive
Autoren aufgehoben, die den
Wirmebegriff neu fassen und
ihn mit dem gleichsetzen, was
in der Fachsprache zumeist
Entropie genannt wird (FUCHS
2010; JOB & RUFFLER 2011). Die-
ser Warmebegriff hat zudem
den Vorteil, den Alltagserfah-
rungen von Warmeerschei-
nungen besser zu entsprechen.

Der Thermoelektrische Effekt
wird damit, wie eingangs be-
reits erwdhnt, als Kopplung
von Warmestrom und La-
dungsstrom interpretierbar.
In dieser Form ist er so leicht
verstandlich (Fucas 2010, 167,
559), dass er bereits in der
Schule behandelt werden

kann. Fiir die Forschung an
thermoelektrischen Materia-
lien wird als Aufgabe einfach
ableitbar, solche Materialien
aufzufinden und weiterzuent-
wickeln, in denen moglichst
wenig Warme flie3t, die nicht
an einen Ladungsstrom kop-
pelt. Anders ausgedriickt; der
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reversible (koppelnde) Warme-
strom muss grofs, der irreversi-
ble (nicht koppelnde) Warme-
strom gering sein.

Materialien

In den besten heute verfiig-
baren thermoelektrischen Ma-
terialien sind der reversible und
der irreversible Warmestrom
etwa gleich grof3. Diese Mate-
rialien basieren auf geschichte-
ten Kristallstrukturen, in de-

trager erschwert wird, die-
jenige von Elektronen als La-
dungs- und Entropietréger,
jedoch nicht. Wird diese
Schichtung von der atomaren
Skala (sub-Nanometerbereich)
auf die Nanometerskala
iibertragen, gelangt man zu
nanostrukturierten Material-
systemen mittels derer ein
Verhaltnis von reversiblem zu
irreversiblem Warmestrom von
1,4:1 in einem nun kommer-
ziell gehandelten Material er-
reicht wurde (POUDELET AL.

Wairmestrom treibt Ladungsstrom

Werden zwei thermoelektri-
sche Materialien mit unter-
schiedlicher Kopplungsrich-
tung von Wirmestrom (Entro-
piestrom) und Ladungsstrom
thermisch parallel und elekt-
risch in Serie geschaltet, kann
die von hoher zu niedriger
Temperatur flieBende Warme
einen elektrischen Ringstrom
in Gang setzen. Ein elektrischer
Verbraucher, wie im Bildbei-
spiel ein kleiner Elektromotor
mit aufgesetztem Propeller,
der in diesen elektrischen
Stromkreis eingebunden wird,
kann dann tiber den Warme-
strom angetrieben werden.

Zur Erzielung einer ausreichen-
den elektrischen Leistung im
Milliwattbereich ist es in Natu-
ra notwendig, die dargestellte
Grundzelle mehrfach zu wie-
derholen. Man spricht dann
von einem thermoelektrischen
Modul das als elektrische
Stromquelle dient.

Einfach ausgedriickt: Das ther-
moelektrische Energieernten
macht sich von einem Wérme-
strom mitgefiihrte Energie zu
Nutze, in dem sie auf einen
elektrischen Strom umgeladen
wird.

nen die freie Ausbreitung von
elastischen Wellen (Gitter-
schwingungen) als Entropie-

Im thermoelektrischen Gene-
rator treibt ein Wirmestrom
(Entropiestrom) einen La-
dungsstrom an. Dabei wird
vom thermischen Strom mit-
gefiihrte Energie auf den elekt-
rischen Strom umgeladen und
so in einer verwertbaren Form
»geerntet«.

Quelle: Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie, Armin
Feldhoff

2008; VINING 2009). Mit diesen
thermoelektrischen Materi-
alien lassen sich Generatoren

realisieren, die es ermoglichen,
Systemwirkungsgrade techni-
scher Anlagen um einige Pro-
zentpunkte zu erhchen oder
Sensoren zur Anlageniiber-
wachung energieautark zu
betreiben, wenn im System
erzeugte Warme nicht nutzlos
an die Umgebung abgegeben
wird. Die etablierten Materi-
alien sind allerdings nur in
einem Temperaturbereich bis
zu 200 °C einsetzbar, da ihre
Giite dariiber hinaus deutlich
abfallt und sie zudem rasch
degradieren. Dies schrankt die
Anwendungsbereiche stark
ein. Aktuelle Forschungsarbei-
ten zielen auf die Entwicklung
von thermoelektrischen Mate-
rialien, die gute Leistungs-
parameter zeigen und bei
Temperaturen bis 1.000 °C sta-
bil bleiben. Hier sind elekt-

risch leitende Oxide die Mate-

rialien der Wahl, welche in
unserer Gruppe auch in ande-
rem Zusammenhang erforscht
werden (EFIMOV ET AL. 2012;
ZHOU ET AL. 2013). Die Material-
entwicklung umfasst die che-
mische Materialsynthese neu-
er Kompositionen sowie die
eingehende kristallographi-
sche Analyse mittels Rontgen-
beugungsmethoden und die
detaillierte Mikrostrukturana-
lyse mittels Feldemissions-
Elektronenmikroskopen. Als
Basis einer erkenntnisgestiitz-
ten Materialentwicklung wer-
den Mikro- und Nanostruktu-
ren mit den funktionellen

Abbildung 1

Messinstrumente fiir Thermo-
spannung und elektrische Leit-
fahigkeit vor einem gedffneten
Hochtemperaturofen.

Quelle: Naturwissenschaftliche Fakul-
tit; Foto: Nadine Stapel

Abbildung 2

Untersuchung der Materialmik-
rostruktur am Feldemissions-Ras-
terelektronenmikroskop.

Quelle: Naturwissenschaftliche Fakul-
tét; Foto: Nadine Stapel
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Abbildung 3

Oxidbasierter thermoelektrischer
Generator vor dem Schamott
einer Hochtemperaturanlage.
Quelle: Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie; Foto:
Benjamin Geppert

Abbildung 4

Die Lichtmaschine eines Automo-
bils arbeitet nach dem Dynamo-
prinzip und erfordert zusditzliche
Antriebsleistung des Verbren-
nungsmotors.

Foto: Armin Feldhoff

Abbildung 5

Die Wirme des Abgasstrangs
kann mit thermoelektrischen
Generatoren die Bordelektronik
versorgen ohne dass zusitzliche
Antriebsleistung aufgebracht
werden muss.

Foto: Armin Feldhoff
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Wirkungsgrade

Erzielbare Wirkungsgrade hdngen maBgeblich vom Verhdltnis des
reversiblen zum irreversiblen Warmestrom als materialspezifi-

schem Guitefaktor ab. Kann die Temperaturdifferenz zwischen

»warmer« und »kalter« Seite des thermoelektrischen Moduls groB
gemacht werden, wirkt sich dies zudem glinstig aus. Zur Realisie-
rung werden hochtemperaturstabile thermoelektrische Materiali-
en benotigt, deren Entwicklung sich auf elektrisch leitende Oxide
fokussiert. Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass die thermoelek-

trische Materialgiite nicht tiber den ganzen Temperaturbereich
gleich gut ist. Hier ist eine Segmentierung der thermoelektri-
schen Materialien hilfreich, die allerdings hohe Anforderungen an
die Materialentwicklung und Fertigungstechnologie stellt.

Der Verlauf der Effizienz eines
thermoelektrischen Generators
nimmt mit dem Verhiltnis
reversibler : irreversibler Wiir-
mestrom, als Materialkenn-
grofse, zu.

Im Beispiel ist die »kalte« Sei-
te bei Raumtemperatur (RT),
und es wirkt sich giinstig aus,

1000 CRT

wenn die Temperatur der
»warmen« Seite moglichst
hoch ist. Der mit etablierten
Materialien zugangliche Para-
meterbereich ist griin umran-
det.

Quelle: Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie, Armin
Feldhoff (nach: loffe 1960, 317)
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Eigenschaften im thermoelekt-
rischen Kontext korreliert.

Nanostrukturierung

Die 3D-Nanostrukturierung,
das heif8t in allen drei Raum-
richtungen, ist den 2D-Schicht-
strukturen prinzipiell {iberle-
gen, da sich damit irreversible
Warmestrome wirksamer min-
dern lassen (Biswas 2012, NIL-
GES 2012). Dies gelingt durch
die Behinderung der freien
Ausbreitung elastischer Schall-
wellen im Material, welche
Haupttréger des nicht an
einen Ladungsstrom koppeln-
den Warmestroms sind, auf-
grund von Streuung an diesen
Nanostrukturen. Gerade bei
elektrisch leitenden Oxiden
stellen gezielte Dotierungen
mit hoher- oder niedervalen-
ten Kationen und geeignete
Temperaturprofile bei der Ma-
terialsynthese gut handhabba-
re Werkzeuge zur Einstellung
von Nanodomaénen tiber kurz-
reichende Entmischungs-
vorgange dar (SAVINSKAYA &
NEMUDRY 2011). Die Material-
konditionierung erfolgt in der
Regel bei Temperaturen deut-
lich tiber 1.000 °C, und die
erhaltenen Oxidnanostruktu-
ren sind dann von Raumtem-
peratur bis zu 1.000 °C zuver-
lassig einsetzbar.

Generatoren

In geeigneter Weise miteinan-
der verbundene thermoelektri-
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sche Materialien konnen zu
einem Generator werden, der
eine elektrische Stromquelle
darstellt, welche tiber eine
Warmequelle gespeist wird
(siehe Infokasten 1). Besonderes
Interesse gilt aktuell der
Nutzung der Auspuffanlage
eines Automobils mit Verbren-
nungsmotor als Warmequelle,
um tiber den thermoelektri-
schen Weg die Elektrizitat be-
reitzustellen, mit der die Bord-
elektronik einschliefslich Kli-
maanlage und weiterer
Komfortbediirfnisse versorgt
wird (BALL & CAILLAT 2013). Im
Gegensatz zur Lichtmaschine
muss bei dieser Variante keine
zusétzliche Motorleistung zur
Erzeugung elektrischer Leis-
tung aufgebracht werden,
wodurch sich der Kraftstoff-
verbrauch um etwa 5 Prozent
senken lasst. Im Abgasstrom
herrschen Temperaturen von
einigen hundert Grad Celsius,
bei der die etablierten thermo-
elektrischen Materialien nicht
optimal eingesetzt werden
konnen. Hier schlagt die Stun-
de hochtemperaturstabiler
Materialien, unter denen die
Oxide viele Vorteile bieten.
Labormuster oxidbasierter
thermoelektrischer Generato-
ren wurden bereits realisiert
und im Hochtemperatur-
bereich getestet.

Partnerschaften

Um neue Materialien einset-
zen zu konnen, sind zuverlas-
sige und wirtschaftliche Fer-
tigungstechnologien unerléss-
lich, die im Zusammenspiel
von Naturwissenschaftlern
und Ingenieuren erarbeitet
werden konnen. Eine Platt-
form bietet hierzu das Center
for Energy Harvesting Mate-
rials and Systems (CEHMS,
http:/[brabantio.me.vt.edu/wp/
cehms/), in dem die Leibniz
Universitat Hannover einer
der drei akademischen Stand-
orte ist, neben dem Virgina
Tech in Blacksburg und der
University of Texas at Dallas
(beide USA). Es handelt sich
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nicht um einen geschlossenen
Club, sondern es werden ab-
sehbar weitere internationale
Standorte hinzukommen. Das
Besondere macht aber die Ein-
beziehung von Industriemit-
gliedern aus, so dass die Per-
spektive potenzieller Anwen-
der vorhanden ist. Im CEHMS
haben die Industriemitglieder
die Moglichkeit, tiberschau-
bare vorwettbewerbliche For-
schungsprojekte anzustoflen,
die sich um Energy Harves-
ting, also das Ernten ansons-
ten nutzlos vergeudeter Ener-
gie, drehen. Ebenso tragt das
Projekt »Strategische Partner-
schaft« mit der Staatlichen
Polytechnischen Universitat
St. Petersburg (http://www.
international.uni-hannover.de/
strategie.html) dazu bei, durch
die Entwicklung an spezielle
thermoelektrische Generato-
ren angepasste Elektronik und
Energiespeicher die erzeugte
Elektrizitat optimal nutzbar zu
machen.
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Entwicklung von Hochtempe-
raturoxiden fiir den Einsatz in
Sauerstofftransportmembra-
nen und thermoelektrischen
Generatoren. Kontakt: olga.
ravkina@pci.uni-hannover.de

Referenzen

M Ball, Ph.; Caillat Th. (2013): Thermoelec-
tric Heat Recovery Could Boost Auto
Fuel Economy, MRS Bull. 38, 446-447.

B Biswas, K, He, J., Blum, I.D., Wu, Ch.-I.,
Hogan, T.P., Seidman, D.N., Dravid, V.P,,
Kanatzidis, M.G. (2012): High-Perfor-
mance Bulk Thermoelectrics With All-
Scale Hierarchical Architectures, Nature
489, 414-418.

B Efimov, K.; Klande, T.; Juditzki, N.; Feld-
hoff, A. (2012): Ca-Containing CO,-Tol-
erant Perovskite Materials for Oxygen
Separation. J. Membr. Sci. 389, 205-
215.

B Fuchs, H.U. (2010): The Dynamics of
Heat - A Unified Approach to Thermo-
dynamics and Heat Transfer. Springer,
New York, e-ISBN 978-1-4419-7604-8.

W loffe, A.F. (1960): Physics of Semicon-
ductors, Infosearch Limited, London
[Translation from: Fizika Poluprodvod-
nikov, 1957, U.S.S.R. Academy of Sci-
ences, Moscow-Leningrad].

B Job G.; Riiffler R. (2011): Physikalische
Chemie - Eine Einfiihrung nach neuem
Konzept mit zahlreichen Experimenten.
Vieweg + Teubner Verlag, Wiesbaden,
ISBN 978-3-8351-0040-4.

»

M.Sc. Benjamin Geppert
Jahrgang 1985, ist Doktorand
am Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie. Er
hat an der Leibniz Universitat
Hannover Chemie studiert und
beschéftigt sich seit seiner
Masterarbeit mit Materialien
flir oxidbasierte thermoelektri-
sche Generatoren. Kontakt:
benjamin.geppert@pci.uni-
hannover.de

B Nilges, T. (2012): Materials Science: The

Matryoshka Effect, Nature 489, 375-
376.

B Poudel, B.; Hao, Q.; Ma, Y.; Lan, Y,;

Minnich, A.; Yu, B.; Yan, X.; Wang, D.;
Muto, A.; Vashaee, D.; Chen, X.; Liu, J.;
Dresselhaus, M.S.; Chen, G.; Ren. Z.
(2008): High-Thermoelectric Perfor-
mance of Nanostructured Bismuth
Antimony Telluride Bulk Alloys. Science
320, 634-638.

B Savinskaya, 0.; Nemudry, A.P. (2011):

Oxygen Transport Properties of Nano-
structured SrFe; ,MoX0, 5,3/«
(0<x<y0.1) Perovskites. J. Solid State
Chem. 15, 269-275.

M Velmre, E. (2007): Thomas Johann See-

beck (1770-1831). Proc. Estonian Acad.
Sci. Eng. 13 (4), 276-282.

B Vining, C.B. (2009): An Inconvenient

Truth About Thermoelectrics. Nature
Mater. 8, 83-85.

B Zhou, W.; Sunarso, J.; Zhao, M.; Liang,

F.; Klande, T.; Feldhoff, A. (2013): A
Highly Active Perovskite Electrode for
the Oxygen Reduction Reaction Below
600 °C. Angew. Chem. Int. Ed. 52,
14036-14040.



