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Zum FEinstieg
Beispiele fuir die Nutzung von Thermoelektrizitat im ,Alltag*
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FREIBURG

Curiosity: Courtesy NASA/JPL-Caltech. Kiihlbox: Berger Camping und Freizeit. Rest: eigene Fotos.
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Q& Zentrale Aspekte

UNI

& Thermoelektrizitdt: Umwandlung zwischen Warme und
Elektrizitat Gber Seebeck-, Peltier- und Thomson-Effekt.

&, Thermoelektrische Materialien sollten eine hohe elekiri-
sche und eine geringe Warmeleitfahigkeit aufweisen.

&, Eine Strategie fir die Materialoptimierung lasst sich als
~Elektronenkristall/Phononenglas” beschreiben.

&, Thermoelektrische Bauelemente sind weitgehend
verschlei3frei, aber vergleichsweise ineffizient.

& Thermoelektrische Generatoren gewinnen an Bedeutung
fir die Nutzung von Abwarme im industriellen Maf3stab.
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Ubersicht
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Begriffsbestimmung und historischer Abriss

Grundlagen der Thermoelektrizitat

KenngréBen und Materialeigenschaften von Thermoelektrika

Thermoelektrische Module
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Thermoelektrizitit
Definition des Begriffs
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7= Thermoelektrizitat

Direkte Umwandlung zwischen thermischer und elektrischer
Energie Uber den Seebeck-, Peltier- und Thomson-Effekt.

» direkte Umwandlung zwischen beiden Energieformen

» sonstimmer Umweg Uber mechanische Energie
und einen Generator

einzige Ausnahme: Photovoltaik

@ Sonderstellung bzgl. der Erzeugung elektrischer Energie
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Historischer Abriss

Thermoelekirik — eine paneuropaische Entdeckung

Thomas Seebeck (1770-1831)

*in Tallin — 1 in Berlin

entdeckte 1821 den Seebeck-Effekt

Jean Peltier (1785—-1845)

*in Ham (Somme) — 1 in Paris

entdeckte 1834 den Peltier-Effekt

William Thomson, 1. Baron Kelvin (1824-1907)
* in Belfast — 1 in Netherhall (Schottland)

entdeckte 1851 den Thomson-Effekt

Bilder: gemeinfrei

23.04.2019 Till Biskup — Thermoelektrizitét 6/36



Ubersicht
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Grundlagen der Thermoelektrizitat
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Grundlegende thermoelektrische Schaltkreise

Thermoelektrischer Strom und thermoelektrische Potentialdifferenz

UNI

FREIBURG

T+ AT T+ AT
1 2 2
T T
geschlossen offen
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Seebeck-Effekt

Thermoelektrische Potentialdifferenz bzw. Thermostrom
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=4
-
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zl.l.l
S&

= Seebeck-Effekt

Werden zwei unterschiedliche Materialien 1 und 2 miteinander
verbunden, deren beiden Kontakistellen unterschiedliche
Temperaturen aufweisen, entsteht eine Potentialdifferenz.

Die Potentialdifferenz AU\, ist proportional zur
Temperaturdifferenz AT

dUi,

AU = S AT mit Sip=—+.
12 =912 2=

Der Proportionalitatsfaktor S, hei3t Seebeck-Koeffizient.
Es gllt S =81 — 9.
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Peltier-Effekt

Elektrisch getriebener Warmetransport

O
=4
-
~a
zl.l.l
S&

= Peltier-Effekt

Fliet durch zwei unterschiedliche miteinander verbundene
Materialien 1 und 2 ein elektrischer Strom, wird Warme von
einer Kontaktstelle zur anderen transportiert.

Der Warmestrom Q ist direkt proportional zum Stromfluss I

. do
=——==1]JIpI.
0 o 12

Der Proportionalitatsfaktor IT;, hei3t Peltier-Koeffizient.
Es gllt I, =11 — I,.

23.04.2019 Till Biskup — Thermoelektrizitat 10/36



Thomson-Effekt

Thermoelektrische Warmeerzeugung

O
=4
-
~a
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S&

= Thomson-Effekt

FlieRt durch ein Material ein elektrischer Strom, wahrend
gleichzeitig ein Temperaturgradient anliegt, wird zuséatzlich zur
Joule-Wéarme thermoelektrische Warme erzeugt.

Der Term é ist die (irreversible) Joule-Wéarme, uﬂ% die
(reversible) Thomson-Wéarme, o die elektrische Leitfahigkeit.

Der Faktor uy hei3t Thomson-Koeffizient.
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Thomson-Relationen
Verknipfung der thermoelektrischen Koeffizienten miteinander

= Thomson-Relationen

Thermodynamische Verknlpfung zwischen der Peltier-Warme
(IT), der thermoelektrischen Kraft eines Thermoelementes, d.h.
des Seebeck-Koeffizienten S, und der Thomson-Warme pr.

IH=ST
ds
—T7=
Ut ar

» verknlpfen alle drei thermoelektrischen Effekte
» wurden empirisch Uberprift und haben sich bewahrt
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Ursache fiir Seebeck- und Peltier-Effekt

Materialeigenschaften, keine Funktion der Kontaktstelle

2
=
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Ursache flir Seebeck- und Peltier-Effekt

» wird/wurde in vielen Lehrblchern falsch erklart

» Seebeck- und Peltier-Koeffizienten sind Eigenschaften der
jeweiligen Materialien 1 und 2: Sy, I1;; S», ID.

» Die Effekte entstehen im Zusammenspiel der Materialien.

@ Einfache Erklarung fur die Ursache der Thermospannung:
klassisches Modell der Thermodiffusion
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Ursache der Thermospannung

Klassisches Erklarungsmodell zur Thermodiffusion

mittlere Geschwindigkeit der Ladungstrager

warm % kalt

—>» Geschwindigkeitsvektor
® |adungstrager

eindimensionales Modell

e
warm kalt

-0

warm kalt

Energie
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Ubersicht
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KenngréBen und Materialeigenschaften von Thermoelektrika
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Wichtige Materialeigenschaften

Kriterien fir gute Thermoelektrika

Seebeck-Koeffizient (S)

AUp = S AT mit Sip=——

@ maximieren fir maximale Thermospannung

elektrische Leitfahigkeit (o)

Q'_ﬁ ]dl
o Mk

@ maximieren zur Minimierung der irreversiblen Joule-Wéarme
thermische Leitfahigkeit (k)
@ minimieren zum Erhalt des Temperaturgradienten AT
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Thermoelektrische Giitezahl

Ein Vergleichsmaf fur die Effizienz

™= Thermoelektrische Gitezahl (z)

Zusammenhang zwischen Seebeck-Koeffizient (S), elektrischer
Leitféahigkeit (o) und thermischer Leitféahigkeit (k)

Haufig wird die dimensionslose Gltezahl zT' verwendet:

SZ
7T = 7T
K
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Maximaler Wirkungsgrad

Thermoelektrische Prozesse sind Warmekraftmaschinen
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Maximaler Wirkungsgrad nmax

. _Tw—-1Ix VIi+zhy—1
max — ' T
TIw VIt + 7

TCarnot

mit Temperatur Ty der warmen und Tx der kalten Seite und
mittlerer Temperatur Ty

@ 7T ist ein Maf fir die Reversibilitat des

thermoelektrischen Prozesses
@ T ~ 1 fur typische eingesetzte Materialien
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Maximaler Wirkungsgrad

Thermoelekirika sind vergleichsweise ineffizient

0.7 Carnot
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Widerstreitende Materialeigenschaften

Optimierung von Thermoelektrika ist immer ein Kompromiss

UNI

» Seebeck-Koeffizient (S)
proportional zur reduzierten Masse der Ladungstréger (m*)
reziprok zur Ladungstragerkonzentration (N)

» elekirische Leitfahigkeit (o)
reziprok zu m* (Uber die Ladungstragermobilitat u)
proportional zu N

» thermische Leitfahigkeit (k)
teilweise proportional zu o
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Ladungstriagerkonzentration

Reziprok zu S, proportional zu

Seebeck-Koeffizient S
|
Socm™ T—
N

mit reduzierter Masse m*, absoluter Temperatur T und
Ladungstragerkonzentration N

Elektrische Leitfahigkeit o

1
:—:N
(0 R eu

mit elektrischem Widerstand R, Elementarladung ¢ und
Ladungstragermobilitat u
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Thermische und elektrische Leitfahigkeit

Zwei eng verknupfte Materialeigenschaften

thermische Leitfahigkeit x

K= Ke+ Ky

> k.. Ladungstrager, die Warme transportieren
» «,: Phononen (Gitter)

Wiedemann-Franz-Gesetz
Ke = OLT = NeuLT
mit Lorenz-Zahl L

@ Thermische und elektrische Leitfahigkeit sind verknipft.
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Strategien zur Steigerung der Effizienz

Phononenglas/Elektronenkristall

Phononenglas/Elektronenkristall

» Phononenglas

geringe thermische Leitfahigkeit
breitbandige Streuung von Phononen

» Elektronenkristall

hohe elektronische Leitfahigkeit
geringe Streuung von Ladungstragern

Strategien

» Legierungen mit stark unterschiedlichen Atommassen
» komplexe Kristallstrukturen, Kéfigverbindungen

@ strukturelle Entkopplung von x und o

23.04.2019 Till Biskup — Thermoelektrizitét 23/36



Ubersicht
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Thermoelektrische Module
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Aufbau thermoelektrischer Module

Grundlegend gleich fur TE-Generator und Peltier-Element

Warmegquelle aktive Kiihlung

UNI
I
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Energiegewinnung Kihlung
(Seebeck-Effekt) (Peltier-Effekt)
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Aufbau thermoelektrischer Module

Thermisch parallel und elektrisch in Reihe geschaltet

Waérmequelle

Stromfluss
p-Typ-Thermoschenkel

[ n

n-Typ-Thermoschenkel
Elektrode
Isolator (Keramik)
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Beispiele fiir den Einsatz
Eine erste Ubersicht tiber Einsatzgebiete
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» Stromerzeugung
thermoelektrischer Generator (TEG)
bei kleinen Temperaturgradienten einsetzbar
nutzt den Seebeck-Effekt

» Temperierung
Peltier-Element

kann sowohl heizen als auch kiihlen
nutzt den Peltier-Effekt

» Temperaturmessung bzw. Sicherung
Thermoelement
sehr grof3er abdeckbarer Temperaturbereich
unabhéangig von externer Stromversorgung
nutzt den Seebeck-Effekt
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Stromerzeugung
Radionuklidbatterie (RTG)

23.04.2019
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238py-Pellet zur Nutzung in RTGs; Bild: Los Alamos National Laboratory
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Stromerzeugung

Radionuklidbatterie (RTG)

» Warmequelle

= radioaktiver Zerfall
(meist a-Strahlung)
= haufigstes Material: 232Pu

» Einsatzgebiete
= Raumfahrt
= autonome Wetter- und
Funkstationen
= Herzschrittmacher

» Grinde fir den Einsatz

= keine beweglichen Teile
= wartungsarm
= langlebig

Curiosity Rover; Bild: Courtesy NASA/JPL-Caltech.
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Temperierung

Peltier-Element

UNI

» Vorteile
Kuhlen und Heizen méglich
kompakte Bauweise
gerauscharm und verschleif3frei
benétigen nur Stromversorgung

» Einsatzgebiete
technische Aufbauten
(Bsp.: Diodenlaser, PCR)
kleine Kihlschranke
Sitztemperierung im Auto

@ Heizung: Warmepumpen effizienter als
widerstandsbasierte Heizung

PCR Thermocycler; Bild: ebay
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Temperaturmessung

Thermoelement
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» Temperaturbestimmung
absolute Temperaturen
grofBer Temperaturbereich
hohe Genauigkeit méglich

» Sicherung

Gaszufuhr bei Herd/Therme
Tur der Waschmaschine
bendtigt keine externe
Stromversorgung

@ Funktionsweise direkt aus den grundlegenden
thermoelektrischen Schaltkreisen heraus verstandlich

Temperatursteuerung; Waschmaschine; eigene Fotos
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Vor- und Nachteile der Thermoelektrizitat

In Nischenanwendungen konkurrenzlos und etabliert
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Vorteile

» Thermoelemente
unabhangig von externer Stromversorgung
gut geeignet zur Sicherung

» thermoelektrische Generatoren

keine beweglichen Teile
weitgehend verschlei3frei und unempfindlich
RTGs: langlebig (Jahrzehnte)

» Peltier-Elemente
kénnen sowohl kiihlen als auch heizen
effiziente Temperierung (kleinerer) Module

@ in Nischenanwendungen konkurrenzlos und etabliert
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Vor- und Nachteile der Thermoelektrizitat

(Noch) nicht geeignet fir den groBtechnischen Einsatz
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Nachteile

» geringe Effizienz
weit unterhalb Gblicher Warmekraftmaschinen
ZT lasst sich nicht beliebig steigern

» Materialien nicht unbedingt skalierbar

giftig (PbTe, ...)

selten (Te, Sb, ...)

schwer herzustellen (Nanostrukturen, ...)
instabil

@ Voraussetzungen fir den groBtechnischen Einsatz:

hohe Materialverflgbarkeit
Kosteneffizienz
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Bedeutung fiir die Nachhaltigkeit

Thermoelektrische Generatoren zur Abwarmenutzung
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» Nutzung von ansonsten ungenutzter Abwarme

20-50% der industriell eingesetzten Energie
Einsatz bei geringen Temperaturgradienten méglich
kein Einfluss auf die Effizienz der Warmequelle

» modular und vom Verbraucher unabhangig
Gegensatz zu Kraft-Wéarme-Kopplung und Fernwérme

groBe raumliche Distanz zum Verbraucher méglich
erlaubt Speicherung
Mégliche Einsatzgebiete

» industrielle Abwarme (Kraftwerke, ...)
» Abwarme aus Autoabgasen

23.04.2019 Till Biskup — Thermoelektrizitét 34 /36

FREIBURG



Q& Zentrale Aspekte

UNI

& Thermoelektrizitdt: Umwandlung zwischen Warme und
Elektrizitat Gber Seebeck-, Peltier- und Thomson-Effekt.

&, Thermoelektrische Materialien sollten eine hohe elekiri-
sche und eine geringe Warmeleitfahigkeit aufweisen.

&, Eine Strategie fir die Materialoptimierung lasst sich als
~Elektronenkristall/Phononenglas” beschreiben.

&, Thermoelektrische Bauelemente sind weitgehend
verschlei3frei, aber vergleichsweise ineffizient.

& Thermoelektrische Generatoren gewinnen an Bedeutung
fir die Nutzung von Abwarme im industriellen Maf3stab.
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Weitere Informationen

... auf der Webseite des Referenten

Weiterfuhrendes Material

Vortragsfolien

Webcast

Kernaspekte
Verstandnisfragen
weiterfihrende Literatur

vvvyYyyvyy

Webseite (vgl. QR-Code)

https://www.till-biskup.de/de/lehre/thermoelektrizitaet/
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