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Termoelektriske materialer kan konvertere varme til elektrisk strgm uden at forurene. Modsat bevirker en stram
gennem et termoelektrisk modul en nedkgling af modulets ene ende. Modulerne har ingen beveegelige dele, er
miniaturiserbare og ekstremt palidelige i drift. Et kernepunkt i forbedringen af termoelektriske materialer er at
minimere varmestremmen - her kan gaesteatomer i en aben veertstruktur ggre en keempe forskel.

Termoelektriske moduler

Et termoelektrisk modul bestar af to ben, hvor lad-
ningsbarerne typisk er henholdsvis positive (huller) og
negative (elektroner). Nar en strgm driver gennem mo-
dulet medbringer ladningsbeererne en mangde varme
fra omgivelserne saledes, at varme pumpes fra modulets
ene ende til den anden. Dette er princippet i en Pelticr
keler, til venstre i figur 1. Hvis modulet placeres i en
temperaturgradient vil ladningsbaererne fra den varme
ende have storst termisk drift og det vil give anledning
til et spandingsfald. Princippet i en termoelektrisk
stremgenerator vises til hgjre pa figur 1.
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Figur 1 Termoelektrisk modul bestdende af n- og p-type
halvledere. Peltier kaler (venstre), Stramgenerator (hgjre).

Indtil nu har termoelektriske materialer fundet be-
greenset anvendelse pga. lav effektivitet. Materialerne
bruges primeert til stremkilder i rumsonder og til kgling
af CPU enheder, hvor palidelighed, holdbarhed og
stgrrelse har stor betydning. Forbedrede termoelek-
triske materialer vil betyde, at traditionel kgling med
komprimeret gas kan erstattes af Peltierkgling, og ef-
fektive stremgeneratorer vil kunne bruges til at udnytte
spildvarme f.eks. fra bilmotorer og industrien.

Termoelektriske materialer

I termoelektriske materialer er det vigtigt at styre
varmestrgmmen. Varmestrgmmen har to bidrag: et
som skyldes elektronerne og et hidrgrende fra atomer-
nes svingninger. Elektronerne lader sig styre gennem
elektriske felter og udnyttes specifikt i Peltier ele-
menter. De atomare svingninger kan ikke kontrolleres
og enskes derfor minimeret. Dette kan opnas ved at
introducere geesteatomer i specielle halvledende ma-
terialer med meget aben struktur. Geesteatomerne ind-
bygges i nanohulrum, hvor de i nogen grad beveeger
sig uafheengigt af verts-strukturen (rasler som erter
i en dase). De raslende atomer kan optage vibra-
tionel energi fra verts-strukturen og dermed nedseette
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varmestrgmmen i materialet. Uorganiske klatrasiler er
et godt eksempel pa vert-gest forbindelser med ex-
ceptionelt lave varmestrgmme. Varmeledningsevnen i
BagGaieGe3so er saledes omkring 1 mW/K-m, hvilket
er sammenligneligt med amorft glas eller ca. 400 gange
lavere end i kobber.

Krystalstruktur

Krystalstrukturen for uorganiske klatrasiler er vist pa
figur 2. De bla atomer udger vertsstrukturen (Ga/Ge
for Ba”GaiftGe™o). Bariumatomerne er vist som gule
atomer inde i hulrummene. Det bl& hulrum er sig-
nifikant stgrre end det rgde hulrum og det er specielt
gesteatomet i dette hulrum, der er i stand til at rasle.
Ved at styre forholdet mellem Ga og Ge er det muligt at
producere henholdsvis n- og jo-type elektrisk ledning.

Figur 2 Klatrasil type | strukturen. De bld atomer
udggr vertsstrukturen, som har to typer hulrum, hvori
gaesteatomerne sidder (gule kugler).
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Figur 3. Den termiske ledningsevne af n- og p-type
Ba8Ga!6Ge30-



Varmeledningsevnerne er signifikant forskellige
ved lav temperatur for henholdsvis n- og p-type
BasGa|f,Ge3o, mens de ved hgjere temperatur er
sammenlignelige (figur 3). Forbindelsen med n-type
ledningsevne har en temperaturprofil svarende til
en normal krystallinsk forbindelse, hvorimod p-type
forbindelsen har en opfgrsel, der er karakteristisk for
glasser. En hypotese kunne veere at geesteatomerne i de
to forbindelser opfgrer sig forskelligt.

Med neutrondiffraktion kan man undersgge, hvor
gaesteatomerne befinder sig, samt hvordan de beveaeger
sig. En-krystal neutrondiffraktionsdata er blevet malt
som funktion af temperatur for n- o0g p-type
BagGai6eGe3o, og de deraf udregnede fordelinger af
barium geesteatomernes positioner er vist i figur 4.
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Figur 4. Fordelinger af barium gasteatomernes posi-
tioner i det store hulrum for henholdsvis n- og p-type
Ba8Gai6Ge3o.

Det ses, at fordelingerne af bariumatomerne er
forholdsvis ens ved de laveste temperaturer, og specielt
at maxima findes i samme position. Figuren viser
direkte, at bariumatomet ikke befinder sig i centrum
af hulrummet, men er uordnet over mindst fire posi-
tioner. For n-type Ba8GaieGe3o ses en andring ved
100 K, hvor de fire maksima for fordelingsteetheden
er drejet 45°. Samtidig er der nu en signifikant tethed
for barium atomet i centrum af hulrummet. For p-
type Ba8GaK,Ge3o &ndres fordelingen fagrst fra 200
til 300 K. Med andre ord afslgrer en-krystal neutron
diffraktionseksperimentet tydelige forskelle mellem n-
0g p -type BasGaifiGe”™o over 100 K, hvorimod der kun
er sma forskelle ved lav temperatur. De fundamentale
forskelle i den termiske ledningsevne mellem n- og
p-type BagGaigGcio blev netop observeret ved lav
temperatur, og data viser altsad at denne forskel naeppe
kan henfgres til forskellig uorden for bariumatomerne.

Dynamiske egenskaber

Diffraktionsmalinger midler over tid og sted i kry-
stallen. Ved hjeelp af uelastisk neutron spredning kan
man f& direkte indblik i de dynamiske forhold i kry-
stallen. Figur 5 viser teetheden af vibrationstilstande for
n- og p-type Ba8Gaif,Ge3o malt med uelastisk neutron-
spredning. Det er specielt de to fgrste toppe, der er
interessante. Toppene stammer fra gaesteatomerne i de
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store hulrum. Den fgrste top er beveegelsen i et plan
parallelt med de hexagonale ringe i veertsstrukturen,
mens den anden top svarer til bevegelsen vinkelret
herpa.

Figur 5. Vibrationstethedstilstande for n- og p-type
Ba8GaigGe3o malt med uelastisk neutronspredning.

Energien for den farste top er henholdsvis 4,32(1)
og 4,47(1) meV for p- og p-type BasGa”Geso. Det vil
sige, at der er en lille forskel i de dynamiske forhold
for p- og n-type Ba8Gal6Ge30, men denne forskel
kan neeppe alene forklare forskellen i varmeledning-
sevnen. Overordnet set kan den store teethed af vibra-
tionstilstande ved lav energi forklare den lave varmeled-
ningsevne. Den ggede teethed skyldes vekselvirkning
mellem gaesteatomet og veerts-strukturen. Gaesteatomet
spreder vibrationsbglger i vertsstrukturen og derved
nedseettes varmestrgmmen. Saledes er gesteatomerne
medvirkende til at forbedre de termoelektriske egenska-
ber.
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