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Termoelektriske
materialer

Med termoelektriske materialer kan man hgste elektricitet ud af spildvarme
eller lave tynde, kompakte kalemoduler til fx computere og elektronik.
Sadanne materialer kan fa en stor rolle i fremtidens teknologi, hvis
materialerne kan gares mere effektive og billige. Og vi er godt pa vej.

1821 opdagede den tyske fysiker Thomas Johann

Seebeck, at der opstod et magnetfelt omkring et
lukket kredslgb af to metaller, hvis der var en tem-
peraturforskel imellem de to kontaktpunkter. Dan-
ske H. C. Orsted konkluderede siden, at magnetfel-
tet skyldtes dannelsen af en elektrisk strom i kreds-
lobet. Godt et rti senere, i 1834, opdagede den
franske fysiker Jean Charles Peltier, at hvis man
konstruerede et tilsvarende kredslgb, men tvang
strom igennem fra en ekstern kilde, opstod der
en temperaturforskel mellem de to punkter, hvor
metallerne modtes. Tilsammen beskriver disse
opdagelser den termoelektriske effeks.

Gennem de efterfolgende knap 200 4r er den ter-
moelektriske effekt blevet mere velforstiet. Dens
evne til at omdanne en temperaturforskel til elek-
trisk strom er debt Seebeck-effekten, mens den
“omvendte” konvertering af elektrisk strom til en
temperaturforskel kaldes Peltier-effekten.

De seneste f3 artier har budt pa bedre og bedre ter-
moelektriske materialer. Faktisk sd gode, at der

nu viser sig store anvendelsesmuligheder inden-

for udvinding af “gren” elektricitet fra al den nyt-
telgse spildvarme, som vores samfund producerer i
enorme mangder. Feltet kaldes fra engelsk energy
harvesting og kan blive en af de tangenter, der ma
spilles pa for at f4 en fremtidig, vedvarende energi-
forsyning til at henge sammen. De termoelektriske
moduler, man bygger til formélet, kaldes for zermo-
generatorer. Pa den anden banehalvdel er Peltier-ele-
menter til nedkeling blevet s4 effektive, at de har
fundet anvendelse i fx dagligdags keletasker og sma
campingkeleskabe.

Attraktionen i termoelektriske materialer ligger i at
de udforer deres funktion lydlest, vedligeholdelses-
frit og uafbrudt, sa leenge der blot er en temperatur-
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forskel eller en elektrisk strom til at drive dem. Ter-
mogeneratorer og Peltier-elementer kan i sig selv
kore uafbrudt i flere artier.

Varme, elektricitet og termokraft

Udvikling af termoelektriske materialer er vanske-
lig. Det skyldes, at der er flere forskellige materiale-
egenskaber i spil, som skal optimeres samtidigt.

Eftersom materialet i sidste ende skal fungere som
del af et elektrisk kredsleb, er det vigtigt, at det
besidder en god elektrisk ledningsevne. Elektriske
isolatorer fungerer ikke. Samtidig skal materialets
varme-ledningsevne vaere s lav som muligt. Det sik-
rer, at den temperaturforskel, der er essentiel, uan-
set om man seger at hoste elektricitet eller opnd

en nedkelings-effeke, ikke far lov til at kollapse pd
tvers af materialet. Den “kolde” og den “varme”

zone skal altid holdes adskilt.

Slutteligt skal et termoelektrisk materiale dben-
lyst have evnen til at veksle energi imellem elek-
trisk spending og temperatur. Denne egenskab kal-
des for termokraften og udspringer af materialets
kemiske sammensztning — herunder dets atomare
struktur og de elektroniske energiniveauer, som de
kemiske bindinger mellem atomer kollektivt ska-
ber. Termokraftens storrelse udmales ved Seebeck-
koefficienten, som kvantificerer, hvor mange volt
spendingsforskel man opndr pr. grad temperatur-
forskel (typisk ~100 pV/°C), eller ved Peltier-koef-
ficienten, nir man skal den anden vej. Termokraft
er en egenskab, der omfatter nesten alle materialer.
Seebeck-koeflicienten er fx hej i elektriske isolato-
rer — de duer bare ikke (som nzvnt ovenfor) til ter-
moelektriske materialer. Metaller, som omvendt er
gode elektriske ledere, har derimod en ubetydelig
Seebeck-koeflicient og duer derfor heller ikke. Man

skal finde noget ind imellem.



Termoelektriske moduler og materialer

En laeselampe til campingbrug, baseret pa en kommerciel termogenerator.
Fyrfadslyset sgrger for varmen, der giver strem til lampen.

En kommerciel termogenerator til campingbrug, der kan
oplade f.eks. mobiltelefoner m.m. ved hjeelp af sagte varme
fra en almindelig gasbraender.

Fotos Niels Jgrgen Hansen

Termoelektriske materialer

anvendt som Peltier-element til
aktiv nedkgling (venstre) eller
Termogenerator til fremstilling af

strom fra spildvarme (hgjre).

lllustration: Kasper Andersen Borup
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Bestanddelene i et termoelektrisk modul, her vist for en termogenerator. Zn,Sh, syntetiseres som pulveret til venstre, dette presses til en tablet som
skeeres i stave og samles individuelt mellem en kgle- og en varmeflade. Modulet der vises til hgjre er dog kebt kommercielt.

Fotos Niels Jgrgen Hansen
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En enkelt enhedscelle af Zn,Sb, tegnet uden de kemiske

bindinger, set ned langs en af de krystallografiske akser i
materialet. De rade atomer er zink, de bla og turkis er anti-

mon (som har to forskellige krystallografiske pladser i cellen).

Uordnet zink vises ikke.

lllustration: Anders Blichfeld

Halvledere som termoelektriske materialer
En attraktiv kombination af termokraft, elektrisk
ledningsevne og termisk ledningsevne finder man

i halvledere. De kan vere rene grundstoffer, fx sili-
cium og germanium, eller kemiske forbindelser.
Mange termoelektriske materialer er fx halvledende
metalforbindelser som Bi, Te;, PbTe, BagGa,Ge,,
eller Zn4Sb3.

Halvledere er en mellemting mellem en elektrisk
isolator og et metal. Deres elektriske ledningsevne
kan ydermere kontrolleres kemisk. Metoden kaldes
dotering og gar ud pd at tilsette sma mangder af
andre grundstoffer til materialerne, som kan @ndre
den overordnede balance af valens-elektroner — dvs.
skabe et overskud eller underskud iblandt de elek-
troner, som er til rddighed for kemiske bindinger.
Herigennem @ndres besztningen af de elektroniske
tilstande i materialet, der er ansvarlige for at lede
elektricitet. Det er denne kontrol over elektriske
egenskaber, der ligger bag succesen af alle halvleder-
teknologier som LED-perer, solceller og compu-
terchips. Tkke-doterede halvledere (fx helt renc sili-
cium) er elektrisk isolerende. Termoelektriske mate-
rialer er derimod tungt doterede for at fremme den
elektriske ledningsevne, uden at termokraften sam-
tidigt edelegges.

Syntese og struktur

Materialekemikernes udfordring er samtidigt at
optimere termokraften, minimere varmelednings-
evne og maksimere elektrisk ledningsevne. Her er
dotering vigtig, om end ikke den eneste vej. Der
er mange andre kemiske og fysiske kunstgreb pd
banen, som kommer til udtryk i bl.a. valget af syn-
teseteknikker, den fysiske facon af de fremstillede
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En enkelt enhedscelle af Zn,Sb, hvor de kemiske bindinger er
tegnet ind. De rade atomer er zink, de bla og turkis er antimon
- to forskellige farver fordi antimon har to forskellige bindings-
forhold i cellen. Bemeerk fx hvordan turkis antimon-atomer
er bundet parvist pa en made, der minder om handvaegte.

Illustration: Anders Blichfeld

materialer, bevidst tilsetning af fremmedlegemer
(fx nanopartikler), m.m.

Noglen til succes er gennemgdende at udforske den
atomare strukeur af de fremstillede materialer, og
hvordan den forandres i respons pa disse indgreb.
Med “struktur” menes atomernes indbyrdes place-
ringer, og hvordan deres elektroner arrangerer sig i
kemiske bindinger imellem dem.

Termoelektriske materialer har alle krystallin-

ske strukturer. Det vil blot sige, at atomerne sidder
bundet i et ordnet 3D-gitter — krystalgitteret, nogle
gange kaldet ion-gitteret. Det kan beskrives som et
grundleggende monster af atomer, kaldet enheds-
cellen, der gentages igen og igen i alle tre dimensio-
ner, og til sidst udspaznder hele materialet.

Strukturen af krystallinske materialer kan udfor-
skes med krystallografi. Det er et af kemikernes
mange verktojer til at analysere stoffers opbygning.
Her sendes en kraftig, monokromatisk rentgen-
strdle ind pd materialet, der undersages, og et ront-
genkamera opfanger, hvordan stralingen spredes
ud i rummet. Ved omhyggeligt at optage intensite-
ter og monstre i den spredte straling kan en com-
puter regne sig tilbage til, hvordan enhedscellen er
indrettet — og dermed beskrive materialets strukeur

i sin helhed.

Krystallografi er verdifuldt for materialeforsk-
ning, fordi den ikke blot afslerer atompositioner,
men ogsd elektronernes placeringer overalt i struk-
turen. Det er vigtigt, fordi elektroner er essensen i
alle kemiske bindinger — “kemiens lim”. At kende
den precise fordeling af elektroner i enhedscellen,



T @verst et kig ind i pressekammeret pa CMC’s Spark-
Plasma Sintering presse under selve presningsprocessen,
der omdanner materialepulveret til kompakt, fast materi-
ale. Pulveret er indesluttet i den hvidglgdende beholder;
den morke skygge er en temperaturfgler.

Foto: Henrik Volkersen, H.V.Lukas

Hao Yin, forsker ved TEGnology, i gang med at bruge CMC’s Spark-

Plasma Sintering presse, som kan komprimere et pulver til en teet,

kompakt form i facon som en flad cylinder.

Foto: Niels Jgrgen Hansen

Varmeledning og atomar uorden

Fordi krystallografi er afhaengig af en ordnet (= krystallinsk)
materialestruktur, er dens metoder naturligt meget fol-
somme overfor selv sma forringelser af strukturel orden. Det
kan fx veere defekter eller spaendinger i krystalgitteret skabt
af atomer, der er “for store” til den plads, de prover at optage,
eller dannelse af sma enklaver af rivaliserende strukturer pa
nano- eller mikroskala, som korrumperer den overordnede
orden. Eksemplerne er mange.

Hvis atomar uorden introduceres med omhu, er det et vaerk-
tgj til at minimere varmeledningsevnen i et materiale, hvilket
er en af de vigtigste forudsaetninger for at fremstille et godt
termoelektrisk materiale. Det skyldes, at varme, som vi ople-
ver det, er vibrationer i atomernes verden. Disse vibrationer
kan forplante sig imellem naboatomer og dermed brede sig
rundt i hele materialet som et mekanisk bglge-faenomen pa
nanoskala. Bolgerne kaldes fononer, fordi de kan beskrives
som pseudo-partikler ligesom lys, der ogsa kan forstas bade
som bglger og partikler. For at fononer kan udbrede sig effek-
tivt, kreever det imidlertid, at naboatomer vekselvirker godt
henover store afstande i materialet. Denne situation kan
materialekemikerne spolere ved fx at introducere strukturel
uorden.

Uorden, defekter, fremmedlegemer eller overgange mellem
krystaldomaener spreder fononer og gdelaegger deres frem-
feerd - lidt tilsvarende klynger af siv i en fiskedam, som ogsa

effektivt kan blokere, sprede og deempe bglger i vandet. Der-
med mindskes varmeledningsevnen, nogle gange meget dra-
matisk. Det sker vel at maerke, uden at den elektriske led-
ningsevne samtidigt forringes naevneveerdigt. Heldigvis, for
ellers var de termoelektriske egenskaber blevet gdelagt.

Termoelektriske materialer i 2D

En anden made at begreense varmeledningsevne i termoelek-
triske materialer uden at forringe deres elektriske lednings-
evne og dermed forbedre deres zT-veerdi, er at gore den fysi-
ske facon ultra-tynd. Fononer spredes nemlig ikke kun af
atomar uorden, men ogsa af selve materialets fysiske over-
flade, preecis som havets bglger brydes, reflekteres og mister
kraft, nar de slar imod kajen ved havnefronten.

Ved at lave termoelektriske materialer, som blot er fa mikro-
meter tykke (eller tyndere endnu), kan fononerne ikke brede
sig seerlig langt uden at komme i konflikt med en af materi-
alets to overflader. Den konstante brydning og interferens
begreenser deres fremfaerd - og dermed varmelednings-
evnen - voldsomt i alle retninger parallelt med materialets
overflade. Elektroner er derimod langt mindre afhaengige af
materialets facon og kan derfor brede sig uhindret, forudsat
at materialet i sig selv er syntetiseret med god elektrisk led-
ningsevne.
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Mange sammenhaen-
gende enhedsceller af
Zn,Sb,. Strukturen er
tegnet uden de kemiske
bindinger og ses ned
langs en af de ordnede,
krystallografiske akser i
materialet. Rode atomer
er zink, de bla og turkis
atomer er antimon
(uordnet zink vises ikke).
De sorte linjer markerer
overgangene mellem
enhedscellerne.

Grafik: Anders Blichfeld

elektron-tathederne, som det kaldes, er neglen til

at forstd de bindingsforhold, som holder materia-
let sammen og som er ophav til alle dets egenskaber
— inklusive elektrisk ledningsevne, varmelednings-
evne og termokraft.

Afggrende uorden

Ved Center for Materialekrystallografi (CMC) pa
Aarhus Universitet forsker vi intenst i termoelek-
triske materialer med et steerkt fokus pd beredyg-
tighed. Det er nemlig ikke nok at finde gode termo-
elektriske materialer — de skal ogsa besta af grund-
stoffer, som er nogenlunde let tilgengelige. Et af
de bedste termoelektriske materialer til dato er fx
bismuth-tellurid, Bi, Te;. Trods gode egenskaber
far det imidlertid sveert ved at hjelpe vores fremti-
dige samfund, simpelthen fordi grundstoffet tellur
(Te) er sjeldent. Det gor Bi, Te; dyrt at fremstille
og hablest at kommercialisere pé stor skala, fordi
rastofpriserne ville eksplodere.

Ved CMC har mange 4rs forskning imidlertid
baret frugt i form af materialet zink-antimonid,
Zn,Sb,, der er velegnet til energy harvesting. 1 ter-
mogeneratorer komplementeres Zn,Sb, af den
kendte termoelektriske forbindelse magnesium-
silicid-stannid, Mg,Si Sn, . Begge har nemlig
gode termoelektriske egenskaber indenfor samme
temperaturomride og bestar af grundstoffer, der
er let tilgengelige. Det betyder, at produktions-
prisen er (og forbliver) lav. Udviklingen af Zn,Sb,
har veret et monstereksempel pa, hvordan krystal-
lografisk forstdelse og teknologisk anvendelse gir

hand i hind.

Den gode termoelektriske ydeevne af Zn,Sb; skyl-
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des en uszdvanlig lav varmeledningsevne, som
udspringer af nogle unikke strukturelle forhold i
materialet. De blev klarlagt i 2004 af fem internati-
onale forskere, heriblandt Mogens Christensen, der
nu er adjunkt ved CMC, og professor Bo Brum-
merstedt Iversen, som leder centeret.

Det var bl.a. kendt fra tidligere, at Zn,Sb, faktisk
indeholder mere zink end hvad materialets struk-
tur giver “plads til” — sammenstningen burde
hedde Zny ¢Sb;. Misforholdet forklaredes tidligere
ved, at zink-atomer i et vist omfang ogsd kunne fin-
des pa de positioner i krystalgitteret, der normalt
beszttes af antimon-atomer. Forskerholdet beviste
imidlertid, at dette billede er forkert. De oversky-
dende zink-atomer er i stedet “klemt ind” imellem
de regulere atompositioner, der er typiske for struk-
turen. Det giver en uorden i krystalgitteret, hvil-
ket skaber interferens iblandt de atomare vibrati-
oner, som er hovedmekanismen bag formidling af
varme igennem materialet. De uordnede zink-ato-
mer kan simpelthen ikke “vibrere i takt” med resten
af strukturen. Det ligger til grund for den lave var-
meledningsevne af Zn,Sb, og dermed ogsa dets
gode termoelektriske egenskaber.

Hvad sa nu?

De seneste ar er Zn,Sb, blevet udforsket yderli-
gere ved CMC i takt med udviklingen af avance-
rede krystallografiske metoder og synteseteknik-
ker. Patentet pa materialet et nu grundlaget for

en nystartet dansk virksomhed — TEGnology a/s,
beliggende ved Vejle (“TEG” er en forkortelse af
Thermo-Electric Generator). Produktionen af genera-
tormoduler er sd smét ved at starte op side om side
med et fortsat forskningsarbejde, bide indenfor fir-
maet selv og ved CMC. Indsatsen stottes af Dan-
marks Grundforskningsfond (der har bevilliget
CMCQ), af regionen samt af flere af de danske forsk-
ningsrdd og fonde.

En af de interesserede kunder hos TEGnology er
bilindustrien, hvor man har en vision om at mon-
tere termogeneratorer pd bilernes varme udstad-
ningsrer. Udstedningsgassen fra en bilmotor er
nemlig flere hundrede grader varm. Det kan gene-
rere si meget termoelektrisk strem, at benzinekono-
mien forbedres med op til 10 %.

Perspektiverne for de nye materialer er imidlertid
langt storre, da det meste af vores samfunds spild-
varme findes indenfor temperaturvinduet 200-
400°C, hvilket er ideelt for de nye termoelektri-
ske materialer. Cementovne, smi kraftvarmeanleg,
fabriksskorstene m.m. vil alle vere potentielle afta-
gere for den termoelektriske teknologi. Med TEG-
modulernes evne til at yde mere end 20 &rs vedlige-
holdelsesfri fuldtidsdrift besidder de et solidt poten-
tiale til at understotte en fremtidig, beredygtig
energiproduktion. ]



Kvalitetsfaktoren

Nar man udvikler nye termoelektriske materialer, er det
essentielt at kunne bestemme, hvor gode (eller darlige) de er
i forhold til andre, eksisterende materialer. Siden elektrisk
ledningsevne, varmeledningsevne og termokraft er de tre
relevante egenskaber for termoelektriske materialer, har
man kombineret disse tre i én kvalitetsparameter, kaldet zT,
fastlagt ved formlen:
N

zT = TT
Dette er den kritiske parameter, der indgar i ligningen for
effektiviteten af et termoelektrisk modul. Termokraften ind-
gar ved Seebeck-koefficienten S i anden potens og ganges
sammen med den elektriske ledningsevne (o). | nsevneren
findes den termiske ledningsevne K, som skal veere sa lav
som muligt for at hele brgken - og dermed zT - kan blive sa
stor som muligt. Kommercielle termoelektriske materialer
haridagzT ~ 1. Zn4Sb3 har fx en veerdi pa ~0,9. Forskerne
har dog hab om at kunne udvikle materialer med zT > 3. De
vil kunne revolutionere store dele af vores teknologi og sam-
fund - fx hele vores kgle/fryse-teknologi i husholdning savel
som industrien.

At hgste energi fra spildvarme

Det er ikke nogen simpel sag at hgste brugbar elektrisk
energi ud af spildvarme. For at fa sa meget stram som muligt
burde man logisk (ifglge termodynamikken) gnske sig at gore
temperaturforskellen henover termogenerator-modulet sa
stor som muligt. Desveerre har alle termoelektriske materia-
ler et vist temperaturinterval, hvor de virker optimalt - hvor
deres zT faktor har sit maksimum. Det haenger sammen med,

2T

at de bagvedliggende materialeegenskaber alle varierer med
temperatur pa forskellige mader. Det optimale temperatur-
omrade er aldrig mere end et par hundrede grader i udstreek-
ning. Det betyder, at et termoelektrisk materiale altid skal
udvikles omhyggeligt til dets forventede anvendelse, nemlig
det forventede temperaturvindue, det skal fungere indenfor.
Meget af forskningsindsatsen og ingenigrkunsten bag termo-
generatorer retter sig derfor imod at fa materialet til at spille
sammen med en raekke konkrete anvendelsesomrader.

Zn,Sb, og Mg,Si Sn,  har den fordel, at deres zZT-maksima
ligger indenfor temperaturintervallet 200-400°C. Stgrstede-
len af de kilder til spildvarme, som vores samfund byder pa,
udgser deres varmeenergi netop indenfor dette interval.
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Kvalitets-faktoren "ZT” for Zn,Sb, ved forskellige tempera-
turer. Som det ses er materialet mest effektivt i temperatur-
intervallet 200-300°C.
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Ph.d.-studerende Kasper
Borup i CMC’s analyse-
laboratorium for fysiske
materiale-egenskaber, i
feerd med at montere
kredslgb pa et kommer-
cielt termogenerator-
modul.

Foto: Niels Jgrgen Hansen
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