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VORWORT

1 VORWORT

Diese Arbeit entstand im Rahmen der zweiten Forderperiode des
Schwerpunktprogramms ,Nanostrukturierte Thermoelektrika: Theorie, Modellsysteme
und kontrollierte Synthese® (SPP 1386), finanziert durch die Deutsche
Forschungsgemeinschaft (DFG).

In dieser Arbeit wurden Transportphdnomene in nanopartikularem Bleitellurid und
Zinntellurid untersucht. Der Einfluss der Temperaturbehandlung wéahrend der
Probenpraparation auf die thermoelektrischen Eigenschaften sollte studiert werden.
Das Projekt umfasste unter anderem die Suche nach moéglichen Perkolationseffekten
in Bleitellurid, wenn es mit Bismut in unterschiedlichen Stéchiometrien dotiert wird.
Ein weiterer Bestandteil war die Untersuchung quaternarer Materialsysteme auf
Basis von Bleitellurid, dotiert mit Silber-Antimon-Tellurid und Silber-Bismut-Tellurid.
Daneben wurde Zinntellurid mit denselben beiden terndren Minoritatsphasen
untersucht, um die Auswirkungen des vollstandigen Ersatzes von Blei durch Zinn
bewerten zu kénnen.

Die Uber Synthesen in einer Kugelmihle hergestellten nanoskaligen Pulver wurden
mittels verschiedener Methoden (Kaltpressen, Heil3pressen, Kurzzeitsintern)
kompaktiert. Das Kurzzeitsintern wurde in der Abteilung ,Thermoelektrische
Materialien und Systeme® (Institut fur Werkstoffforschung, Deutsches Zentrum fur
Luft- und Raumfahrt, Koln) durchgefiihrt. Die Proben wurden strukturell
(Rontgenpulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie, dynamische
Differenzkalorimetrie) und thermoelektrisch  (Warmeleitfahigkeit, elektrische
Leitfahigkeit, Seebeck-Koeffizient) charakterisiert. In der Arbeitsgruppe Janek
(Physikalisch-chemisches Institut) wurden rastelektronenmikroskopische Aufnahmen
gemacht. In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Klar (I. Physikalisches Institut)
wurden an einigen Bleitellurid-basierten Probenserien zusatzlich Tieftemperatur-Hall-
Messungen durchgefihrt, um die Ladungstragerkonzentration und
Ladungstragermobilitat zu ermitteln. Kooperationspartner aus der Arbeitsgruppe
Kienle (Institut fur Materialwissenschaften, Christian-Albrechts-Universitat Kiel)
fuhrten hochaufgeldste Transmissionselektronenmikroskopie durch, damit Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen hergeleitet werden konnten.
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Die vorliegende Arbeit basiert zum Teil auf den Vorarbeiten von Denis Petri
(Dissertation, 2012, Institut fir Chemie und Biochemie, Freie Universitat Berlin) aus
der ersten Forderperiode dieses DFG-Projektes. Seine Dissertation umfasste
ebenfalls die Synthese und Charakterisierung nanostrukturierter Bleitellurid-basierter
thermoelektrischer Materialien ahnlichen Typs. Dort wurde auch erstmals die neu
entwickelte Methode des ,Co-Kugelmahlens® genutzt, jedoch in keinem
Fachzeitschriftenartikel publiziert.

Die Laborarbeit zu BiTe-substituiertem Bleitellurid wurde von Marc Loeh
(Bachelorarbeit, 2011; Vertiefungspraktikum, 2013) und Christoph Wiegand
(Bachelorarbeit, 2012) durchgefihrt. Da einige grafische Darstellungen der
Messwerte bereits in den genannten Arbeiten sowie den dazugehdrigen
Publikationen zu finden sind, wurde auf eine erneute Wiedergabe in dieser
Dissertation verzichtet.

Tieftemperatur-Messungen der Seebeck-Koeffizienten sowie die Tieftemperatur-Hall-
Messungen an Bleitellurid-basierten Proben sind auszugsweise auch in der Arbeit
von David Hartung (Dissertation, voraussichtlich 2016, I. Physikalisches Institut) zu
finden.

Die Messungen mit hochaufgeldster Transmissionselektronenmikroskopie an den
untersuchten Materialsystemen sind ebenso Teil der Arbeit von Torben Dankwort
(Dissertation, voraussichtlich 2016, Institut fir Materialwissenschaften, Christian-
Albrechts-Universitat, Kiel).
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Variable Physikalische GroR3e Einheit / Wert
a Gitterkonstante A
b (b, b,) Korrekturfaktor dimensionslos
c Gitterkonstante A
d Kristallitgré3e nm
Cp Spezifische Warmekapazitat Jkgtk?
e Elementarladung (Elektron) 1,6021766208107° C
Plancksches Wirkungsquantum 6,626070040-10°* J-s
h Reduziertes Plancksches Wirkungsquantum 1,054571800-:10%* J-s
ks Boltzmann-Konstante 1,38064852:10% J-K*
I Dicke eines Presslings mm
m Masse g
Mo Masse des leeren Pyknometers g
Me Masse des Elektrons 9,10938356-10731 kg
Mg Masse des Pyknometers mit dem Feststoff g
MEw Masse des Pyknometers mit dem Feststoff,
aufgefullt mit Wasser
My Masse des Pyknometers mit Wasser g
m’ Effektive Masse der Ladungstrage
(Zustandsdichte) Vielfaches von me
n Ladungstragerkonzentration cm?
p Spezifische Leistung w-gt (3stg?h
r Streuparameter (akustische Phononen) -1
S Kompatibilitatsfaktor dimensionslos
ty, Halbwertszeit S
X Ortskoordinate m
X Stoffmengenanteil dimensionslos
Cnm Molare Warmekapazitat J-mol*K™?
Cv Warmekapazitat bei konstantem Volumen JK?
= Bandlticke eV
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Ko

Kb
Ke

Kp

Magnetfeld

Strom

Scherrer-Faktor

Lorenz-Zahl

Lorenz-Zahl (Sommerfeld-Wert)
Molare Masse

Porositatsfaktor

Warme

Peltier-Warme

Seebeck-Koeffizient

Absolute Temperatur

Temperatur an der hei3en Seite
Temperatur an der kalten Seite
Mittlere Temperatur

Schmelzpunkt

Temperaturdifferenz

Spannung

Potentialdifferenz

Thermoelektrische Effektivitat
Thermoelektrische Gutezahl
Thermische Diffusivitat

Thermischer Ausdehnungskoeffizient
Halbwertsbreite des Reflexes
Gruneisen-Parameter

Wirkungsgrad

Carnotscher Wirkungsgrad
Bragg-Winkel

Warmeleitfahigkeit
Warmeleitfahigkeit bei maximaler Dichte
des Presslings

Warmeleitfahigkeit (bipolarer Anteil)
Warmeleitfahigkeit (elektronischer Anteil)
Warmeleitfahigkeit (phononischer Anteil)

Mittlere freie Weglange der Phononen

T
A

dimensionslos

VZK? (W-Q-K?)
2,44-10® V2-K? (W-Q-K?)
g-mol™

dimensionslos

J (kgrm?-s7)

K-l
dimensionslos
mm?-s?

K-l

o
dimensionslos
dimensionslos
dimensionslos

o

w-mtK?

W-mtK?
W-mtK?
W-m*K*
wW-mtK?

nm
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A Wellenlédnge der Rontgenstrahlung nm
P Ladungstragermobilitat cm?vtst
Ut Thomson-Koeffizient V-K?
% Geschwindigkeit der Phononen m-s™
p Spezifischer elektrischer Widerstand Q-cm
PF Dichte des Feststoffes g-cm?
PW Dichte des Wassers gcm
o Elektrische Leitfahigkeit S-cm™
00 Elektrische Leitfahigkeit bei maximaler Dichte

des Presslings S-cm
T Relaxationszeit der Phononen S
11 Peltier-Koeffizient Vv

Akronym Bedeutung

BLST Bismuth-Lead-Silver-Tellurium (Bismut-Blei-Silber-Tellur)

BTST Bismuth-Tin-Silver-Tellurium (Bismut-Zinn-Silber-Tellur)

CBM Co-Ball-Milling (Co-Kugelmahlen)

COP Coefficient of Performance (Leistungsziffer)

CPA Cold Pressing / Annealing (Kaltpressen / Langzeittempern)

ED Electron Diffraction (Elektronenbeugung)

EDX Energy-Dispersive X-Ray Emission Spectroscopy (Energie-dispersive
Rontgenemissionsspektroskopie)

FEG Field Emission Gun (Feldemissions-Kathode)

HP Hot Pressing (HeilR3pressen)

HRSEM High Resolution Scanning Electron Microscopy (hochaufgeltste
Rasterelektronenmikroskopie)
HRTEM High Resolution Transmission Electron Microscopy (hochaufgeloste

Transmissionselektronenmikroskopie)

LAST Lead-Antimony-Silver-Tellurium (Blei-Antimon-Silber-Tellur)
LASTT Lead-Antimony-Silver-Tin-Tellurium (Blei-Antimon-Silber-Zinn-Tellur)
MA Mechanical Alloying (Mechanisches Legieren)
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PAS
PGEC
PLAT
SALT
SALTT

SEM
SPS
STS
TAST
TEC
TEG
TEM

XRD

Plasma-Activated Sintering (Plasma-aktiviertes Sintern)

Phonon Glass — Electron Crystal (Phononen-Glas — Elektronen-Kristall)
Potassium-Lead-Antimony-Tellurium (Kalium-Blei-Antimon-Tellur)
Sodium-Antimony-Lead-Tellurium (Natrium-Antimon-Blei-Tellur)
Sodium-Antimony-Lead-Tin-Tellurium (Natrium-Antimon-Blei-Zinn-
Tellur)

Scanning Electron Microscopy (Rasterelektronenmikroskopie)
Spark Plasma Sintering (Funkenplasmasintern)

Short Term Sintering (Kurzzeitsintern)
Tin-Antimony-Silver-Tellurium (Zinn-Antimon-Silber-Tellur)
Thermoelectric Cooler (Thermoelektrischer Kihler)
Thermoelectric Generator (Thermoelektrischer Generator)
Transmission Electron Microscopy
(Transmissionselektronenmikroskopie)

X-Ray Diffraction (Réntgendiffraktometrie)
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3 EINLEITUNG UND MOTIVATION

Angesichts der wachsenden Weltbevolkerung stellt sich die Frage, wie in Zukunft die
Energieversorgung der Menschheit sichergestellt werden kann. Um — in Zeiten des
durch den Treibhauseffekt hervorgerufenen Klimawandels — auf nachhaltige Art und
Weise Strom zu gewinnen, ist eine Abkehr von der Kernkraft sowie den fossilen
Energietragern Erd6él und Erdgas und ein Wechsel hin zu umweltfreundlichen
Formen der Energiegewinnung ohne Emission klimafeindlicher Abgase notwendig.
Bereits heute stellt die Nutzung von Photovoltaik, Windkraft, Wasserkraft, Erdwarme
und Biomasse einen standig zunehmenden Anteil der sogenannten ,erneuerbaren
Energien” dar. Im Bereich der Elektromobilitat bieten leistungsfahige Batterien bzw.
Akkus und Brennstoffzellen eine Erganzung (Hybridfahrzeuge) bzw. Alternative zum
konventionellen Verbrennungsmotor. Zu dieser Form der Energiewandler gehéren
auch Thermoelektrika, denn thermoelektrische Systeme sind einerseits in der Lage,
Abwarme in Elektrizitdt umzuwandeln und so ansonsten ungenutzt verloren gehende
Warmeenergie zurickzugewinnen, die dann wiederum in Kraftfahrzeuge, Haushalte
oder andere Verbraucher eingespeist werden kann. Andererseits eignen sie sich, um
geschlossene Systeme zu kuhlen. Dabei arbeiten thermoelektrische Konverter
emissionsfrei, gerauschlos, wartungsarm und verlasslich, da sie eine lange
Lebensdauer aufweisen.! AuRerdem sind sie mechanisch wenig anfallig, da sie
keine bewegten Teile enthalten. Sie sind grundséatzlich fur eine breite Anwendung
geeignet und konnen unter anderem als Stromgeneratoren in Autos und
Industrieanlagen, in der Sensorik und als Kiuhlelemente, zum Beispiel fur Mikrochips
oder in Campingkuhlern, einen Beitrag zur Energiewende leisten.

Gegenwartig basieren die effizientesten thermoelektrischen Materialien auf
chemischen Elementen, die entweder fir den Menschen toxisch und krebserzeugend
sind (Blei) oder nur selten in der Erdkruste vorkommen und dementsprechend teuer
sind (Germanium, Tellur). Dies und die noch fehlende Konkurrenzfahigkeit
gegenuber anderen Energeitechnologien limitiert eine potentielle Massenproduktion
fur den alltaglichen Gebrauch und lasst stattdessen nur Nischenanwendungen zu,
wie die Stromversorgung fiir Sonden in der Raumfahrt.!” Hinzu kommt eine bereits
geltende Richtlinie der Europaischen Union, die ein Verbot bleihaltiger Elektrogerate
und Elektronikbauteile im Haushalt vorschreibt (Direktive 2011/65/EU, RoHS 2).
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4 THEORIE

4.1 Grundlagen der Thermoelektrik

4.1.1 Thermoelektrische Effekte

Der Thermoelektrik liegen drei physikalische Effekte zu Grunde.

Im Jahre 1821 entdeckte Thomas Johann Seebeck, dass, wenn zwei verschiedene
elektrische Leiter zu einem geschlossenen Kreis miteinander verbunden und
unterschiedlich stark erwarmt werden, ein Strom von Ladungstragern entsteht, der
ein messbhares magnetisches Feld induziert. Aus der Thermodiffusion der
Ladungstrager resultiert eine Pontentialdifferenz AV bzw. Spannung U, die
proportional zur Temperaturdifferenz AT und Ursache eines Stromflusses in einem
geschlossenen Stromkreis ist (Seebeck-Effekt, Abb. 1a).”) Die materialabhangige
Proportionalitatskonstante wird Seebeck-Koeffizient S, veraltet auch Thermokraft,

genannt.

S= T (Gl. 1)
1834 fand Jean Charles Athanase Peltier heraus, dass das Anlegen einer Spannung
an zwei verschiedenen, miteinander verbundenen elektrischen Leitern dazu fuhrt,
dass — je nach Richtung des generierten Stroms | — eine der Beruhrungsstellen
zwischen den beiden elektrischen Leiter Warmeenergie Q absorbiert und sich
abkihlt, wahrend die andere Kontakstelle Warme abgibt und sich dadurch aufheizt
(Peltier-Effekt, Abb. 1b).[ Die entstehende Temperaturdifferenz wird einerseits durch
die Peltier-Warme Qp und andererseits durch den Warmewiderstand bestimmt, tGber

den die Warme abfliel3t.
Q. =171 (Gl. 2)

Der Seebeck-Koeffizient und der Peltier-Koeffizient 77 sind Uber die erste Kelvin-

Relation miteinander verknupft.

7=S-T (Gl. 3)
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1851 erkannte William Thomson, der spatere Lord Kelvin, den Zusammenhang eines
veranderlichen Warmetransports in stromdurchflossenen elektrischen Leitern, wenn
diese einem Temperaturgradienten ausgesetzt sind (Thomson-Effekt, Abb. 1c).”!

dQ dT

— = — Gl. 4

v e (Gl. 4)
Der Thomson-Koeffizient ur ergibt sich in der zweiten Kelvin-Relation aus der
Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten.

ds

=T .=
He qT (GL. 5)

() (b) (c)

Th Tk

»
>

Abb. 1. Schematische Darstellung des (a) Seebeck-Effekts, (b) Peltier-Effekts, (c) Thomson-
Effekts (A, B = elektrische Leiter).

4.1.2 Thermoelektrische Systeme

Aufbau eines thermoelektrischen Moduls

Ein thermoelektrisches Modul kann in zwei Modi betrieben werden:'®*% Einerseits als
Thermoelektrischer Generator (Thermoelectric Generator, TEG), bei dem man sich
den Seebeck-Effekt zu Nutze macht und Elektrizitat erzeugt oder andererseits als
Thermoelektrischer Kuhler (Thermoelectric Cooler, TEC), bei dem mittels des Peltier-
Effektes Gber das Aufwenden einer elektrischen Leistung Warme abtransportiert und
ein geschlossenes System gekihlt werden kann.

Die Grundeinheit eines jeden Moduls bezeichnet man als ,Thermopaar®. Jedes
Thermopaar ist aus einem n- und einem p-leitenden Schenkel zusammengesetzt

(Abb. 2).*Y Ein Modul besteht aus einer Vielzahl von Thermopaaren, die tber

9
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Metallbriicken miteinander verbunden sind. Dabei sind sie elektrisch seriell und

thermisch parallel geschaltet, um die thermoelektrischen Effekte zu verstarken und

die Ausgangsleistung zu erhdhen.

Die Effizienz der Energiekonversion eines Thermoelektrikums wurde von Edmund

Altenkirch im Jahre 1909 durch die dimensionslose Gutezahl ZT ausgedruckt, die

sich aus der temperaturabhangigen, materialspezifischen thermelektrischen
Effektivitit Z und der absoluten

Aufgenommene Warme

Temperatur T zusammensetzt.[*?

Trager-

material Damit ein Modul ohne nennenswerte

Leistungsverluste arbeiten kann,
durfen die mit dem ZT-Wert

Thermoelektrische g ! /Pluspol
~ 5 Externe

elekrische g des n- und des p-leitenden
Verbindung

verknlpften Kompatibilitatsfaktoren

Materials um nicht mehr als den

Faktor zwei voneinander
abweichen.*+13
(e}
i o V1+ZT £1 (Gl 6)
£ ST '
«©
=

Abb. 2. Konzeptioneller Aufbau eines
Moduls; nachbearbeitet, entnommen aus
[11].

Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Moduls

In der Thermodynamik wird die Arbeit, die ein System verrichten kann, durch den
Wirkungsgrad # ausgedruckt, wobei der Wirkungsgrad nach Carnot 5c das
Leistungslimit definiert, da hier bei einer vorhandenen Temperaturdifferenz zwischen
einer heil3en Seite T, und einer kalten Seite Ty die maximal mogliche Warmemenge
in mechanische Arbeit umgesetzt wird (Abb. 3).

e ="k <1 (GL. 7)

10
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Bei einem  Thermoelektrischen  Generator steht die Guitezahl zum
thermodynamischen Wirkungsgrad in einem direkten Bezug, wobei auch die
Temperaturdifferenz zwischen kalter und heil3er Seite in die Berechnung mit

eingeht.'¥

J1+ZT -1
—— (Gl. 8)
JI+ZT +-%
T

h

n=rn.

Bei Thermoelektrischen Kihlern wird die Effizienz mit der Leistungsziffer (Coefficient

of Performance, COP) angegeben.

. JI+ZT, —Ih
CoP=— & (Gl. 9)

Ne 1+ZT_ +1

0,8
Geothermie
0,7 - _
Geothermie Carnotscher Wirkungsgrad 5c
06 L Kraft-Warme- -
Kopplung Solarenergie  _ ...eeserertt va
= Kohlekraft L .aeerss™™" = — e —
9 0,5 F e @ _ - Kemenergie
= Solar- —_—
> ; - = ” Curzon-Ahlborn- [ ]
%) e
830,4 B / eneraie - Wirkungsgrad ZT=4—
5 ® ..'. Kernenergie //—
= kool * _
031 / Alkalis R T S — ZT=2 -1
/ _.metaIW __________
02 1. e m BT
S el o
= Thermoionik ZT =054
0,1
0 o | | | |
' 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur der Warmequelle Ty, / K (bei T, = 300 K)

Abb. 3. Wirkungsgrad von Thermoelektrika in Abhangigkeit des Gutefaktors im Vergleich mit

anderen Energietechnologien; nachbearbeitet, enthnommen aus [15].

Funktionsweise eines thermoelektrischen Moduls

Wenn auf beiden Seiten des Thermopaares unterschiedliche Temperaturen
herrschen, kommt es zu einem Konzentrationsgefélle der Ladungstrager, die auf der

warmen Seite Warmeenergie (kinetische Energie) aufnehmen und auf die kaltere

11
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Seite wandern, wo sie die Warme wieder abgeben (Abb. 4a).l*®! Diese durch den
Temperaturgradienten angetriebene Diffusion der Ladungstrager erzeugt einen
Potentialunterschied, die Thermospannung. Wird der Stromkreis geschlossen,
flieRen Elektronen durch die erzeugte Thermospannung vom p- zum n-leitenden
Element, wobei sie als Folge der Warmeabsorption von einem niedrigen
Energieniveau in ein hoéheres Energieniveau angehoben werden (Peltier-Warme).
Dieser Stromfluss baut die entstandene Potentialdifferenz wieder ab. Im Inneren
eines jeden elektrischen Leiters entsteht tUber StoR3prozesse der Ladungstrager auf
Grund des elektrischen Widerstands Joulesche Wé&arme. Bei einem n-dotierten
Halbleiter nehmen die Elektronen als Majoritatsladungstrager auf der warmen Seite
thermische Energie auf und springen von ihrem Energiezustand in der Metallbrticke,
der nahe dem Fermi-Niveau liegt, in das Leitungsband. Bei einem p-dotierten
Halbleiter vollzieht sich dieser Prozess mit Lochern als Majoritatsladungstrager. Der
generierte elektrische Strom kann nach SchlieRen des Stromkreises an den
Kontakten abgegriffen werden.

Wird stattdessen eine externe Gleichspannung angelegt, kommt es zu einem
Ladungstragerstrom, der zu einem Peltier-Warmetransport fuhrt, wodurch sich ein
Temperaturgradient aufbaut (Abb. 4b). An der Metallbriicke wird externe Warme
absorbiert. In den Schenkeln wandern Elektronen und Locher jeweils bis zur anderen
Seite, wo die aufgenommene Warme an die Umgebung wieder abgegeben wird. Um
eine Kuhlwirkung an der Oberseite zu erreichen, muss die externe Spannungsquelle
so gepolt werden, dass in den Zuleitungen die Elektronen auf Grund des Potentials
vom n- zum p-leitenden Element flieBen, wobei sie am unteren Kontakt des

p-leitenden Schenkels mit den Léchern rekombinieren.

warmefluss Q

Abb. 4. Funktionsweise eines (a)

Thermoelektrischen Generators

und eines (b) Thermoelektrischen

Warmeabfuhr

Igl | |,,.«'[_ ¥

Kuhlkérper

Kihlers; nachbearbeitet,
O Stromfluss | Stromfluss |

O —
o

Energieerzeugungsmodus Aktiver KihImodus

entnommen aus [16].
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4.2 Entwicklung thermoelektrischer Materialien

4.2.1 Ladungstragertransport im Festkorper

Das Ziel in der Optimierung thermoelektrischer Materialien besteht in der
unabhangigen Steuerbarkeit von Ladungs- und Warmetransport analog des von
Slack skizzierten Konzeptes des ,Phononen-Glas — Elektronen-Kristall* (Phonon
Glass — Electron Crystal, PGEC).[" In dieser Modellvorstellung vereint ein ideales
thermoelektrisches Material die thermophysikalischen Eigenschaften eines schlecht
Warme leitenden, amorphen Glases mit denen eines gut elektrisch leitenden,
hochkristallinen Festkorpers. Wahrend die Ladungstrager ungehindert durch das
Material flieRen, dient das Blockieren der Warmeleitung zur Aufrechterhaltung des
Temperaturgradienten.

Hierzu bedarf es der Manipulation der einzelnen Transporteigenschaften, die jedoch
physikalisch keineswegs unabhangig voneinander sind, wodurch die Anderung einer
Grol3e haufig auch einen Einfluss auf alle tbrigen Parameter zur Folge hat. Metalle
bzw. Halbmetalle besitzen durch sich Uberlappende Valenz- und Leitungsbénder
zwar eine sehr hohe elektrische Leitfahigkeit, jedoch nur einen sehr niedrigen
Seebeck-Koeffizienten (Abb. 5). Isolatoren sind ebenso wenig als Thermoelektrika
geeignet, da sie durch ihre grol3e Bandliicke quasi keinen Strom leiten kdnnen. Um
die maximale Effizienz eines Materials zu erreichen, muss ein Kompromiss aus allen

beteiligten physikalischen GroRRen

Isolator Halbleiter / Halbmetall: Metall . .
: gefunden werden. Halbleiter erfillen

S o die Bedingungen durch ihre relativ
5 kleine Bandlicke und dem damit
S%o, ZT . ,
verbundenen Optimum bei der
Ladungstragerkonzentration.

10%°

Ladungstragerkonzentration n / cm’

Abb. 5. Abh&angigkeiten der wichtigsten

y

}u GroRen in der Thermoelektrik;

Kp nachbearbeitet, entnommen aus [15].
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Die thermoelektrische Gutezahl ZT setzt sich zusammen aus dem Seebeck-
Koeffizienten S, der elektrischen Leitfahigkeit ¢ und der Warmeleitfahigkeit « in
Abhangigkeit der absoluten Temperatur T (Gl. 10). Als problematisch gestaltet sich
die unterschiedliche Abhangigkeit zwischen Seebeck-Koeffizient und elektrischer
Leitfahigkeit von der Ladungstragerkonzentration n. Wahrend der Seebeck-
Koeffizient mit steigender Ladungstragerkonzentration sinkt (GIl. 11), nimmt die
elektrische Leitfahigkeit zu (Gl. 12). Neben der Ladungstragerkonzentration geht
auch die Ladungstragermobilitat « in die elektrische Leitfahigkeit ein.

Die Gesamtwarmeleitfahigkeit setzt sich aus drei Bestandteilen zusammen, einem
elektronischen Anteil ke, einem bipolaren Anteil x, und einem phononischen Anteil x,
(Gl. 13). Der elektronische Beitrag stammt von den Ladungstréagern (Elektronen,
Locher) selbst und ist tber das Wiedemann-Franz-Gesetz direkt proportional mit der
elektrischen Leitfahigkeit verkntpft (GI. 14).[*"!

Der Proportionalitatsfaktor, die Lorenz-Zahl L, ist allerdings keine Konstante,
vielmehr wurde friih ihre Abhangigkeit von der Ladungstragerstatistik gefunden, die
sich ihrerseits mit der Temperatur &ndert.!*®! Unter der Voraussetzung eines idealen
Gases fur die Elektronen in einem Metall wurde die Lorenz-Zahl Lo zun&chst

theoretisch zu

3 (k) By
L=——=2| =111.10° V*-K (Gl. 15)
2 \ e
bestimmt (Drude-Theorie).’® Auf Grund fehlerhafter Annahmen bei dieser
Abschatzung weicht dieser Wert von dem fir die damals bereits untersuchten Metalle
und auch spater fur Halbleiter, die zu diesem friihen Zeitpunkt zunachst noch nicht
bekannt waren, deutlich ab. Spater wurde die Lorenz-Zahl Lo unter Zugrundelegung
der Fermi-Dirac-Statistik  fur  Elektronen (Fermigas) bei sehr hohen

Ladungstragerkonzentrationen in Halbleitern mit einem entarteten Tragergas auf

2 2

L, = [”_J[ﬁj —244.10° V?.K™? (Gl. 16)
3 e

hergeleitet (Drude-Sommerfeld-Theorie).?” Doch selbst dieser Wert verandert sich je

nach Lage des Fermi-Niveaus. Die Lorenz-Zahl fur freie Ladungstrager variiert stark

mit der Ladungstragerkonzentration in einem Material, so auch in Bleitellurid.[**?*

Inzwischen existiert jedoch eine Methode, mit deren Hilfe die Lorenz-Zahl in einer
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hinreichenden Abschatzung verlasslich aus dem Seebeck-Koeffizienten bzw. dessen
Abhéangigkeit von der Ladungstragerkonzentration unter Zuhilfenahme der Fermi-
Funktion ausgerechnet werden kann.?” Diese Naherung gilt allerdings nur im
parabolischen Einbandmodell, was jedoch auf die meisten herkémmlichen
Materialsysteme, die fir Thermoelektrika in Frage kommen, zutrifft.

Bipolare Leitung wird durch thermisch angeregte Minoritatsladungstrager
hervorgerufen, weshalb der bipolare Effekt nur dann auftritt, wenn die zugefihrte
Warmeenergie, die auf jene Ladungstrager Ubertragen wird, ausreicht, um die
Energiedifferenz zwischen Valenzband und Leitungsband zu tiberwinden.!®1%%!

Der phononische Anteil entsteht durch Gitterschwingungen (Phononen) im
Kristallgitter.*'% Der phononische Beitrag zur Gesamtwarmeleitfahigkeit ist abhéngig
von der Warmekapazitat eines Materials Cy, der mittleren freien Weglange der
Gitterschwingungen zwischen zwei Streuzentren 1 bzw. ihrer Lebensdauer r sowie
ihrer Gruppengeschwindigkeit v, wobei sich die Phononen als Schallwellen mit einer

materialspezifischen Schallgeschwindigkeit im Kristall fortbewegen (Gl. 17).12°!

—n-u-e (Gl 12)

T | (GI. 10)

K =K, + K, +x,(Gl. 13)

|
k. =c-L-T=n-u-e-LT (Gl 14)

e

J{ _C-av _C,zv

. ; (Gl. 17)

Abb. 6. Mathematische Zusammenhé&nge der wichtigsten Gro3en in der Thermoelektrik.

Die einzigen beiden — im weitesten Sinne — unabhéngig voneinander einstellbaren
Parameter sind somit die Gitterwarmeleitfahigkeit (Abb.5) und die
Ladungstragermobilitat  (Abb. 6). Der Schlisselparameter Dbleibt aber die
Ladungstragerkonzentration, die in den meisten physikalischen Groéf3en, aus denen
sich der ZT-Wert zusammensetzt, enthalten ist, wenngleich auch bei der

Warmeleitfahigkeit indirekt. Durch ,Co-Nanostrukturieren“ eines Matrixmaterials
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konnte beispielsweise schon mittels gezieltem Einbau mehrerer verschiedener,
miteinander kooperierender Nanostrukturen eine signifikante Erhohung des
Leistungsfaktors S?¢ erzielt werden, indem dadurch eine Veranderung seiner
Temperaturabhéngigkeit hervorgerufen wurde.”!

Nachdem lange Zeit nur Metalle als Thermoelektrika untersucht wurden, gerieten im
Laufe des 20.Jahrhunderts unter anderem durch Arbeiten von loffe auch
zunehmend die neu entdeckte Materialklasse der Halbleiter in den Fokus.!® Durch
Dotierung kann die extrinsische Ladungstragerkonzentration und damit die
Ladungstragerstatistik sowohl im Valenzband als auch im Leitungsband eines
Halbleiters stark degeneriert (entartet) werden.®% Fiir Metalle gilt xe >> x;, fir nicht
entartete Halbleiter x. << x,. Entartete Halbleiter dagegen weisen ein Verhaltnis von
ke = kp auf, was sie gleichermaf3en attraktiv fir die Optimierung ihrer elektronischen
sowie phononischen Beitrage zur Warmeleitfahigkeit macht.

Als Erkennungsmerkmal fir den Grad der Entartung in einem Halbleiter kann der
Pisarenko-Plot herangezogen werden, der die Korrelation zwischen der
Ladungstragerkonzentration und dem Seebeck-Koeffizienten aufzeigt.'®?®?°! Bei der
Auftragung des Betrags des Seebeck-Koeffizienten gegen den Logarithmus der
Ladungstragerkonzentration ergibt sich bei einer festgelegten Temperatur jeweils fur
einen niedrigen Entartungsgrad sowie einen hohen Entartungsgrad ein linearer
Zusammenhang, die sich beide jedoch in ihrer Steigung deutlich unterscheiden. Fur
einen nicht-entarteten Halbleiter mit einer niedrigen Ladungstragerkonzentration

(kleine Lorenz-Zahl) gilt folgender mathematischer Zusammenhang:

T
|S| :ﬁ. §+r +In E M ~|n(£} (G| 18)
e |2 n 2--h n

Mit zunehmender Entartung durch eine hdéhere Ladungstréagerkonzentration (grof3e
Lorenz-Zahl) weicht die Steigung der Geraden von der des nicht-entarteten Falls ab
bis hin zu einer metallischen Charakteristik mit einem im Verhaltnis zur
Ladungstragerkonzentration konstanten Seebeck-Koeffizienten. Dieses Prinzip
erlaubt es, die Antiproportionalitat der beiden physikalischen Gréfien Seebeck-

Koeffizient und elektrische Leitfahigkeit — in begrenztem Mal3e — aufzuheben.
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4.2.2 Phononentransport im Festkorper

Gitterwarmeleitfdhigkeit

Eine Vielzahl verschiedener Aspekte beeinflusst, wie sich die Warme in einem
kristallinen Festkorper ausbreitet.*”!

Es ist seit langem bekannt, dass die Gitterwarmeleitfahigkeit in einem erheblichen
MaRe von der Kristallstruktur abhangt.®* Hierbei bestimmen Bindungstyp und
Koordinationssphére der einzelnen Atome bzw. lonen im Gitter, wie die
Schwingungsenergie in einem Kristall weitergegeben wird. So weisen beispielsweise
kubische Kristallsysteme, in der die verschiedenen Ilonen jeweils sechsfach
voneinander umgeben sind, eine niedrigere Gitterwarmeleitfahigkeit auf als eine
Kristallstruktur &hnlichen Typs mit einer vierfachen Koordination. Durch die hohere
Anzahl an Bindungen bieten sich jedem Atom mehr Mdglichkeiten,
Schwingungsenergien Uber diese Bindungen weiterzuleiten. Die erweiterte Aufteilung
dieser Phononenmoden sorgt fiir eine Abschwéchung der einzelnen Schwingungen,
Uber den gesamten Kristall betrachtet.

Bleichalkogenide, darunter vor allem Bleitellurid, weisen eine sehr niedrige
intrinsische Gitterwarmeleitfahigkeit auf, da in diesem Material kovalente Bindungen
mit polarem bzw. ionischem Charakter zwischen grofen Atomen von schweren
Elementen vorliegen.®'®*?  Bleitellurid besitzt einen vergleichsweise hohen
Grineisen-Parameter y, der ein MalR fur die Anharmonizitat in einem System
darstellt. Anharmonizitat von Gitterschwingungen ist eine charakteristische
Eigenschaft eines idealen Einkristalls im Sinne des PGEC-Konzepts. Lokale
Symmetriebrechungen rufen eine Einschrankung des Phononentransports hervor.
Dies sorgt fur eine hohe Streurate und damit eine haufige Richtungsénderung der
Phononen, was zu einer kurzen Relaxationszeit 7 fihrt und so den Warmetransport
behindert (Gl. 17).

Phononenstreuung

Ein Fokus in der Forschung zur Effizienzsteigerung thermoelektrischer Materialien
wurde auf die Absenkung des Gitteranteils der Warmeleitfahigkeit gelegt.
Grundsétzlich unterscheidet man drei Arten der Phononenstreuung in einem Kristall,
die in Abhangigkeit der Temperatur und des damit verbundenen Spektrums der

Wellenlénge der Gitterschwingungen unterschiedliche Ursachen haben:
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Phonon-Phonon-Streuung, Phonon-Elektron-Wechselwirkungen sowie
Defektstreuung.[®10:26:33:34]

Die Streuung durch die (inelastische) Wechselwirkung zweier Phononen nimmt mit
steigender Temperatur zu, da mit zunehmender thermischer Energie die
Wahrscheinlichkeit einer Kollision kurzwelliger (hochfrequenter) Phononen steigt.
Diese sogenannte ,Umklappstreuung” ist der dominante Streuprozess fir Phononen,
der bei allen Materialien auftritt und die Warmeleitfahigkeit massiv einschréankt, wobei
die Gitterwarmeleitfahigkeit gemaR der Funktion T abnimmt (Callaway-Modell).

In einem begrenzten Umfang treten auch Phonon-Elektron-Wechselwirkungen auf.
Akustische Phononen, die sich aus der Gitterperiodizitdt ergeben, mit einer der
Elektronen vergleichbaren Wellenlange, stellen auf3erdem ein Streuzentrum fir
Ladungstrager dar, was deren Mobilitdt einschrankt bzw. die Besetzung der
vorhandenen Energiezustande verandert.!*®!

Die Interaktion von Phononen mit Defekten in einem realen Festkdrper kommt bereits
bei niedrigen Temperaturen zum Tragen, stellt aber nur in nanostrukturierten
Materialien bei hoheren Temperaturen einen wichtigen Mechanismus dar. Diese
Defekte kbnnen verschiedenster Art sein und sich makroskopisch wie mikroskopisch
aulBern. So kann es sich um Korngrenzen, Fehlstellen und Ausscheidungen
(kurzreichweitige wie langreichweitige Fehlordnungen in einem Kristallgitter) oder
Punktdefekte handeln. Es existiert eine Vielzahl an Méglichkeiten, diese Defekte in
einem Festkorper zu erzeugen, um sich so eine erhéhte Rate an Phononenstreuung
zu Nutze zu machen. Dafir muss die Gro3e von Defektstrukturen unter die mittlere
freie Weglange von Phononen reduziert werden. Mit der (elastischen) Streuung an
Korngrenzen, die beispielweise durch Kugelmahlen vermehrt gebildet werden
kénnen, kann der Transport langwelliger (niederfrequenter) Phononen unterbunden
werden (Korngrenzenstreuung).®'®®! Da die durchschnittliche Wellenlange von
Phononen mit einigen Mikrometern haufig langer ist als die Grol3e einzelner Kérner,
stellt dies die Hauptquelle fir Phononenstreuung dar (Rayleigh-Streuung).
Elektronen sind dagegen mit einigen Nanometern Wellenlange erheblich
kurzwelliger, sodass kaum eine Einschrankung des Transports der Ladungstrager
durch die Korngrenzen stattfinden sollte. Die Streuung von Phononen an rauen
Oberflachen geschieht bei mittleren Wellenlangen. Kurzwellige Phononen werden vor
allem an nanoskaligen Inklusionen effektiv gestreut. Eine weitere Vorgehensweise ist

das Einfihren von Fremdatomen in ein Matrixmaterial durch Mischkristallbildung,
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Dotierung oder Fllung von Zwischengitterplatzen. Diese Substituenten, deren Atome
bzw. lonen sich in Volumen und Masse von denen in der idealen Kristallstruktur
unterscheiden, stellen Massefluktuationen dar und dienen so als Streuzentren fur
Phononen mit vorzugsweise kurzer Wellenlange (Punktdefektstreuung).

Mit einer Kombination aus den verschiedenen Streuprozessen kann der Anteil der
Warme, der sich mittels Phononen in einem Kiristallgitter ausbreitet, drastisch
abgesenkt werden.

\N\»  Kurzwelliges Phonon O Schinelles Elektron
M Langwelliges Phonon S Langsames Elektron

Abb. 7. Arten der Phononenstreuung; nachbearbeitet, entnommen aus [34].

4.2.3 Anséatze zur Effizienzoptimierung

Als effizienteste thermoelektrische Materialien fir den am haufigsten fur die
Anwendung genutzten mittleren Temperaturbereich gelten neben Skutteruditen und
Siliciden typischerweise stark dotierte, anorganische IV-VI-Halbleiter, vor allem
Bleichalkogenide, die auf Grund ihrer kristallographischen und elektronischen
Struktur in  der Kombination die vielversprechendsten aller einzelnen

thermoelektrischen Transportparameter in sich vereinen.*® Fiir besonders effiziente
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thermoelektrische Volumenmaterialien notwendige hohe Seebeck-Koeffizienten von
S =300 pV-K?! in Kombination mit einer hohen elektrischen Leitfahigkeit und einer
niedrigen Warmeleitfahigkeit konnen bisher nur in dotierten Bleitelluriden erreicht
werden.

Im Folgenden soll daher vorzugsweise auf die aussichtsreichste Materialklasse der
Chalkogenide und ihre Effizienzsteigerung im Laufe der letzten Jahre naher

eingegangen werden.

Manipulation der Bandstruktur

Die Effizienzsteigerung eines thermoelektrischen Materials kann beispielsweise Uber
die Erhéhung des Leistungsfaktors erfolgen.23741

In Bleitellurid, das mit Thallium” und Natrium™® dotiert wurde, konnten Synder et al.
eine besonders starke Erh6hung des Seebeck-Koeffizienten erzielen. Die gezielt
eingefuhrten Fremdatome dienen als Elektronenakzeptoren und rufen eine
Locherleitung in dem Material hervor. Die Steigerung des Seebeck-Koeffizienten ist
das Resultat der Entstehung von Resonanzzustanden, zusatzlichen elektronischen
Zustanden in der Nahe des Fermi-Niveaus innerhalb der elektronischen
Bandstruktur. Durch die Entartung der Bander kommt es zu einer Zunahme der
Zustandsdichte an der Fermi-Kante und zu einer Erhohung der effektiven Masse der
Ladungstrager m™ (GI. 18). Durch Legieren eines gemischten Halbleiters kann nicht
nur die Ladungstragerkonzentration in einem Material auf ein Optimum eingestellt,
sondern auch die Ladungstragermobilitat erhéht werden, indem die effektive Masse
der Ladungstrager reduziert wird, um gleichzeitig eine hohe elektrische Leitfahigkeit
zu erhalten. So konnte beispielsweise fur Alkalimetall-dotierte Mischkristalle des Typs

PbTe.,Se, eine Erhdhung der thermoelektrischen Effizienz erreicht werden. %4

Nanostrukturierung

Einen Schwerpunkt nimmt das Gebiet der Nanochemie ein, da auf dieser kleinen
Skala die physikalischen Gesetze der makroskopischen Welt an ihre Grenzen
stoRRen.®

In  theoretischen  Arbeiten berechneten Dresselhaus et al., dass in
niederdimensionalen Nanostrukturen eine Diskretisierung elektronischer Zustande
auftritt und mit einer drastischen Erhdéhung der Effizienz zu rechnen ist

(GroRenquantisierungseffekt).'*? AuRerdem ist durch die Nanostrukturierung eine
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stark reduzierte Warmeleitfahigkeit zu erwarten. Dies inspirierte zahlreiche
Forschergruppen weltweit und rief eine Reihe von sprunghaften Weiterentwicklungen
im Bereich der Thermoelektrik hervor, insbesondere bei der Synthese
nanostrukturierter Systeme.!*344

Erste Anstrengungen wurden mit der Herstellung von Duinnfilmen, sogenannten
,Quantenpunkt-Ubergitterstrukturen®, auf Basis der Materialien Bismuttellurid /
Antimontellurid“?! bzw. Bleitellurid / Bleiselenid*® unternommen. Dabei handelt es
sich um epitaktisch gewachsene, alternierend angeordnete Multischicht-Systeme, in
denen eine raumliche Selektion von Ladungstragern und Gitterschwingungen
realisiert werden kann. Beim Ladungstransport senkrecht zu den Schichten findet der
Ubergang der Ladungstrager nahezu ungestort statt, wahrend die Phononen
innerhalb einzelner Schichten eingeschlossen sind, womit der Warmeubertrag
zwischen den einzelnen Ebenen unterbunden wird. Es wurden zwar sehr hohe
thermoelektrische Gitezahlen berichtet, die jedoch auch zum Teil einer durch die
Kompliziertheit der Messungen an mikroskopisch kleinen Abmessungen der Proben
bedingten, fehlerhaft bestimmten Warmeleitfahigkeit geschuldet sind. Dariiber hinaus
sind solche Dunnschicht-Systeme durch ihre aufwendige Herstellung und ihren
komplizierten Aufbau nicht massenfertigungstauglich.

Der experimentelle Beweis, dass Nanostrukturierung die Effizienz durch Reduktion
der Warmeleitfahigkeit erhéhen kann, wurde an dem Materialsystem Bismut-
Antimon-Tellurid erbracht. Das Einbringen von Korngrenzen fuhrt zu einer erhéhten
Rate an Phononenstreuung, praparativ umgesetzt durch Kugelmahlen des
mikrokristallinen Pulvers mit anschlieBendem HeiRpressen!*” oder das Einfiihren
einer fliissigen Nebenphase mittels Schmelzspinnverfahren!®e!.

Auch erwiesen sich inshesondere strukturell komplexe Mischtelluride als vorteilhaft,
wie Casium-Bismut-Tellurid, CsBisTes, das ein Tieftemperaturmaterial darstellt,!
oder Thallium-Bismut-Tellurid, TIoBiTes®®. Beide Materialien besitzen groRe
Einheitszellen mit vielen Atomen schwerer Elemente, was eine auf3erst niedrige
Warmeleitfahigkeit bedingt.

Durch Kanatzidis et al. wurde das quaternare System Blei-Antimon-Silber-Tellur
(Lead-Antimony-Silver-Tellurium, LAST-m, AgPb,SbTe,.n) als vielversprechendes
thermoelektrisches Material wiederentdeckt, das auch die Grundlage der
vorliegenden Arbeit bildet.®™ Das Material zeichnet sich ebenfalls durch eine sehr

niedrige Warmeleitfahigkeit aus. Der Grund hierfur sind nanoskalige Prazipitate, die

21



THEORIE

in der erstarrten Schmelze eingebettet sind.!*? Diese sogenannten ,Nanopunkte®, die
aus der Minoritatsphase Silber-Antimon-Tellurid bestehen, rufen lokale Verzerrungen
im Kristallgitter hervor, die den Transport der Phononen stark einschréanken. Da diese
Fremdphase endotaktisch (das Kristallgitter ohne Korngrenze periodisch fortsetzend)
in die sie umgebende Matrix eingebettet ist, behindert sie dabei nicht den
Ladungstransport durch den Kristall. Die Ausscheidungen sind das Resultat von
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen dem Tellurid-Anion (Te?) und den
unterschiedlich geladenen Kationen der Minoritatskomponente, Silber (Ag*) und
Antimon (Sb*"), im Vergleich zu dem der Matrix, Blei (Pb?*). Das Prinzip wurde in der
Folge auf zahlreiche verwandte Materialsysteme iibertragen.®® Diese multinaren
Systeme haben vor allem eines gemeinsam — sie zeichnen sich alle durch eine
ebenfalls sehr niedrige Warmeleitfahigkeit aus. Es handelt sich demnach um einen
nanostrukturierten ausgedehnten Festkorper, ein kompaktes Volumenmaterial, bei
dem die Nanostrukturierung ohne &uf3ere Einflisse wie das Einbringen von
Korngrenzen durch eine Synthese in der Kugelmihle, sondern einzig durch die
Entropie bedingt, entsteht.

Die spinodale Entmischung in Kompositmaterialien, bei denen verschiedene Phasen
ineinander verwachsen sind, lieferte auch in gemischten Chalkogeniden
ungewohnlich niedrige Gitterwarmeleitfahigkeiten, wie beispielsweise durch den
teilweisen Austausch des Bleis in Blei-Zinn-Telluriden der Zusammensetzung
(Pboo5SNoosTe)1.x(PbS),, in denen sich Bleisulfid-reiche Doméanen ausbilden,®*
sowie den Ersatz des Tellurs mit dessen leichtere Homologen Selen,
Pbg 6Sbo 2Te1oxSex, > oder Schwefel, PbTeg7S0 3.

Mit dem ,hierarchischen Strukturieren® wurde eine weitere Moglichkeit geschaffen,
mit der alle drei thermoelektrischen Kennzahlen gleichermalRen verandert werden
konnen. Die vielversprechendsten Ergebnisse wurden dabei mit Bleitellurid erzielt,
bei dem einerseits das Blei teilweise durch Strontium ersetzt und dartber hinaus mit
einem geringen Uberschuss an Natrium versetzt wurde, wodurch fir die
Zusammensetzung (SrTe)o 04(PbTe)o,06, dotiert mit 2 mol-% Natrium, ein ZT-Wert von
2,2 bei 915K erreicht wurde.®” Mit Strontiumtellurid wurde so eine Zweitphase
eingebaut, aus der sich mesoskopische und nanoskopische Ausscheidungen bilden,
die die Warmeleitfahigkeit herabsetzen. Durch zusétzliches Hinzufligen eines
Donators oder Akzeptors konnte dartber hinaus die elektronische Komponente, der

Leistungsfaktor, durch eine Veranderung in der Bandstruktur angepasst werden. Der
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gleiche Effekt wurde in dem gemischten Bleichalkogenid der Zusammensetzung
(PbTe)o.s6(PbSe)o07(PbS)o,07, €benfalls mit 2 mol-% Natrium dotiert, beobachtet, fir
das ein ZT-Wert von 2,0 bei 823 K gemessen wurde.®® Ein ahnliches Ergebnis
lieferte auch mit 2 mol-% Natrium dotiertes (PbTe)oss(PbS)o 12, das einen ZT-Wert
von 1,8 bei 800 K aufweist.®™ Fir die hohe Gitezahl verantwortlich gemacht wurde
hier vor allem die hohe Rate an Phononenstreuung, die aus der Nanostruktur
resultiert. Schon zuvor konnte dieses Prinzip erfolgreich auf hdufig mit monovalenten

n.[6%61  Unter

Elementen dotiertes Bleitellurid erfolgreich angewandt werde
Zuhilfenahme der Pisarenko-Relation wurde zumeist ein stark entartetes
Elektronensystem mit einer hohen Ladungstragerdichte nachgewiesen. Besonders
eignen sich II-VI-Halbleiter als Zweitphase.[®!

Der fur diese Materialien vor Kurzem entwickelte ,panoskopische Ansatz“ ful3t auf
Synergieeffekten (,synergistisches Nanostrukturieren), also dem Zusammenwirken
verschiedener Einflussfaktoren, und verfolgt somit eine allumfassende Strategie zur
Steigerung der thermoelektrischen Effizienz, die mehrere der zuvor genannten
Konzepte zusammenfiihrt.[®%

Eine kurzlich wieder aufgegriffene Herangehensweise besteht in der Zichtung von
Einkristallen, bei denen man sich die Richtungsabhangigkeit der thermoelektrischen
Transporteigenschaften entlang der einzelnen Gitterrichtungen zu Nutze macht.
Zinn(l)-selenid, dessen orthorhombische Kristallstruktur eine starke Anisotropie
besitzt, stellte sich hierbei als aul3ergewdhnlich effizientes thermoelektrisches
Material oberhalb des mittleren Temperaturbereichs heraus, da es den hdchsten
bislang gemessenen ZT-Wert von 2,6 bei 923 K entlang der kristallographischen
b-Achse aufweist.®™® Auch entlang der c-Achse sticht Zinn(ll)-selenid mit einem
ZT-Wert von 2,3 bei 923 K heraus. Trotz des hohen Aufwandes und der langen
Dauer, Einkristalle zu ziehen, setzt sich dieses Material aus gut verfigbaren und
daher relativ preiswerten Elementen zusammen. Dies Ioste eine Diskussion Uber die

zukiinftige Richtung im Bereich der Thermoelektrik aus.!®"

Svynthesestrateqgien

Inzwischen gibt es eine Vielfalt bei den Strategien zur Synthese anorganischer
Funktionsmaterialien mit vielseitigen Arten der Nanostrukturierung (Abb. 8).1%°!
Einerseits kdnnen niederdimensionale Nanostrukturen durch das Abscheiden

abwechselnd angeordneter oder einzelner dinner Schichten (zweidimensional)
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sowie das Wachsen von Staben, Rohren oder Drahten (eindimensional) erzeugt
werden (Abb. 8a).

Ausgehend von einem ausgedehnten Festkorper kann die Mikrostruktur eines
Kristalls durch das Einbringen von Korngrenzen durch Kugelmahlen (Mesoskala)
sowie zusatzlich durch das Einbetten von heterogen verteilten Fremdphasen
unterschiedlicher GroR3e (Nanoskala) und Fremdatomen unterschiedlicher Masse
durch Dotierung (atomare Skala) beeinflusst werden (Abb. 8b). Fir eine
groldtechnische Anwendung eignen sich letztere Ansatze bevorzugt, da sie einfacher
in der Herstellung sind.

Die hervorstechendste Eigenschaft dieser Nanostrukturen ist, dass alle eine erhthte
Rate von Phononenstreuung aufweisen und sie daher eine stark reduzierte

Warmeleitfahigkeit aufweisen.

(@)

=) > W

(b)

o

Abb. 8. Synthesestrategien zur Effizienzoptimierung mittels Nanostrukturierung durch

(a) Reduktion der Dimensionalitat oder (b) den Einbau von Defekten auf verschiedenen

Langenskalen; nachbearbeitet, entnommen aus [65].
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5 EXPERIMENTELLER TEIL

5.1 Synthesen

5.1.1 Allgemeines

Grundsatzlich gibt es zwei verschiedene Ansatze zur Nanostrukturierung: das
Bottom-Up-Verfahren und das Top-Down-Verfahren.

Die Bottom-Up-Methode basiert auf dem Keimbildung und dem Wachstum von
Kristallen nach der Ostwald-Reifung (Solvochemie). Dieser Ansatz wird Uber
solvochemische Synthesewege realisiert, die entweder in einem wassrigen Medium
oder einem nicht-wassrigen, organischen Ldsungsmittel stattfinden. Hierbei kdnnen
monodisperse Nanopartikel mit einer Grof3e im einstelligen Nanometerbereich
dargestellt werden.

Unter einem Top-Down-Prozess versteht man unter anderem das mechanische
Zerkleinern mikrokristalliner Festkdrper zu nanokristallinen Pulvern in einer
Kugelmiihle (Mechanochemie, Tribochemie).® Man unterscheidet dabei das direkte
Vermahlen eines bereits im mikrokristallinen Zustand vorliegenden Produktes
(Kugelmahlen) und das gleichzeitige Vermahlen einzelner Elemente zu einem
chemisch homogenen Produkt (Mechanisches Legieren).

Mechanisches Legieren vereint eine Vielzahl von Vorteilen.*”®® So reichen zur
Homogenisierung des Materials haufig kiirzere Reaktionszeiten als in der Schmelze
und der Mahlprozess ist weniger energieintensiv, da fiur die Reaktion selbst keine
Hitze von auf3en zugefihrt werden muss. Somit kdnnen vor allem Verbindungen mit
einem hohen Schmelzpunkt kostenguinstiger hergestellt werden. Ebenso ist es
maoglich, thermodynamisch instabile Phasen zu synthetisieren. Gegenuber
nasschemischen Anséatzen besteht nicht das Problem mit an der Oberflache der
Nanopartikel anhaftenden organischen Molekilen aus dem jeweiligen Lésungsmittel.
Zwar konnen Uuber die Kugelmihle keine Nanopartikel mit einem definierten
GrolRenverhaltnis dargestellt werden, aber ohnehin ist speziell in thermoelektrischen
Materialien eine breite GroRRenverteilung der Partikel ausdriicklich wiinschenswert.

Im Falle des Mechanischen Legierens finden die mechanochemische Reaktion der
Komponenten und die Nanostrukturierung in einem Schritt statt, wobei das
Verbinden der Elemente zu einem homogenen Produkt schon nach kurzer Zeit
abgeschlossen ist, wadhrend mit zunehmender Mahldauer die Abnahme der

Partikelgrof3e asymptotisch weiter voranschreitet. Bei Bleitellurid tritt die
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Phasentransformation bereits nach einigen wenigen Stunden ein, wie von

691 Die Gitterkonstante des mechanisch

Tédenac et al. gezeigt werden konnte.
legierten Produkts ist weitestgehend unabhangig von der Mahldauer und den
Mahlbedingungen, sie weicht kaum von der des Uber eine Hochtemperaturroute
hergestellten ausgedehnten Festkdrpers ab.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine alternative Variante zu den klassischen
Synthesen in der Kugelmuihle entwickelt und auf einzelne der hier untersuchten
Materialsysteme angewandt: das Co-Kugelmahlen. Es stellt eine Kombination aus
den bereits etablierten Verfahren des Mechanischen Legierens und des
Kugelmahlens dar. Es handelt sich um das gemeinsame Vermahlen von
verschiedenen, multinaren Ausgangsverbindungen anstelle von einzelnen
Elementen.

Das Ziel war es herauszufinden, ob die Bindungsverhéltnisse in Festkérpern (als
einzelne Elemente oder aus diversen Vorlauferverbindungen heraus) beim
Kugelmahlen einen Einfluss auf die Struktur und somit die thermoelektrischen
Eigenschaften des Produktes haben. Der direkte Vergleich der beiden
Synthesewege des Mechanischen Legierens und des Co-Kugelmahlens wurde im
Rahmen dieser Arbeit fur das Mischkristallsystem Zinn-Antimon-Silber-Tellur (Tin-
Antimony-Silver-Tellurium, TAST-m, AgSn,SbTe,.n) gezogen, das sich formal aus
den beiden isostrukturellen Komponenten Zinntellurid und Silber-Antimon-Tellurid

zusammensetzt (Abb. 9).

m SnTe

Abb. 9. Schematische Darstellung des Prinzips des Co-Kugelmahlens am Beispiel von TAST-m.
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5.1.2 Durchfuhrung

Mechanisches Legieren

Fur das Mechanische Legieren (Mechanical Alloying, MA) wurden die angegebenen
Einwaagen polykristalliner Elementpulver mit einer Gesamtmasse an Edukt von je
4 g (Tab. A1, A2) in einen Edelstahlmahlbecher mit einem Volumen von 25 mL gefullt
und mit acht Mahlkugeln aus Edelstahl mit einem Durchmesser von 10 mm und einer
Masse von je 4 g vermahlen. Dies entspricht einem Kugel-zu-Pulver-Verhaltnis von
8:1. Der Mahlbecher wurde mehrmals evakuiert und mit Argon geflutet, um eine
Oxidation wahrend der Reaktion zu vermeiden. Der Mahlprozess fand in einer
Planetenkugelmuhle ,PM 100 bzw. ,PM 200“ der Firma Retsch statt. Fur eine Dauer
von 18 Stunden wurde bei 500 Umdrehungen pro Minute mit einem
Richtungswechsel pro Stunde gemahlen.

Folgende Materialien wurden Uber das Mechanische Legieren dargestellt: BixPbTe,
Pb,xBixTe, BLST-m, TAST-m, BTST-m.

Co-Kugelmahlen

Zunachst wurden die Edukte fur das Co-Kugelmahlen (Co-Ball-Milling, CBM) mittels
Schmelzsynthese in ausgeheizten Quarzampullen unter den angegebenen
Ofeneinstellungen dargestellt (Tab. A3, A4). Um eine homogene Verteilung der
Temperatur zu gewahrleisten und das Ausdampfen einzelner volatiler Komponenten
wie Tellur zu vermeiden, ehe das Gemisch aufschmilzt, wurden die
Schmelzsynthesen in einem Drei-Zonen-Ofen des Modells ,301“ der Firma Carbolite
durchgefihrt, der mit einem zentralen Temperaturregler des Modells ,2116" und zwei
aulBeren Temperaturreglern ,2132“ der Firma Eurotherm ausgestattet ist. Die
Schmelzen wurden in Wasser zilgig abgeschreckt, um hochkristalline Produkte zu
erhalten und — bei Silber-Antimon-Tellurid — die Bildung eines Phasengemisches zu
verhindern. Es entstanden silbrig-glanzende erstarrte Schmelzen, im Falle des
Zinntellurids mit leicht kupferfarbenem bis rétlichem Schimmer. Sie wurden zur
weiteren Verarbeitung in einem Achatmarser fein zerrieben. Bismuttellurid zeigte ein
schichtartiges Bruchverhalten. Bleitellurid ist ein graues Pulver. Zinntellurid,
Bismuttellurid und Silber-Antimon-Tellurid sind in Pulverform dunkelgrau.

Einige Schmelzsynthesen wurden mehrfach angesetzt, da mehr Material fur das

Vermahlen nétig war. Mittels rontgendiffraktometrischer Analyse der Pulver konnte
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dabei, insbesondere fur das thermodynamisch instabile Silber-Antimon-Tellurid, die
Reproduzierbarkeit der Synthese demonstriert werden.

Das gemeinsame Vermahlen der polykristallinen Pulver fand unter denselben
Bedingungen wie das Mechanische Legieren statt (Tab. A5).

Folgende Materialien wurden tber das Co-Kugelmahlen dargestellt:

(PbTe)(Bi,Tes)x, LAST-m, TAST-m.
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5.2 Kompaktierung

5.2.1 Allgemeines

Ja nach Anforderungen in der Anwendung werden thermoelektrische
Festkorpermaterialien mit variabler Gréf3e und Form bendétigt.

Wahrend ein Material, das in einer Schmelze hergestellt wurde, fir die Konstruktion
eines Moduls entsprechend zugeschnitten werden muss, bietet sich die Auswahl
einer der zahlreichen verfigbaren = Kompaktierungsmethoden an, um
kugelgemahlene Pulver in die gewtinschte Form zu bringen.®®!

Es gibt bislang kaum systematische Studien zum Einfluss verschiedener
Kompaktierungsmethoden auf die einzelnen thermoelektrischen Eigenschaften
desselben Materials. Stattdessen wurden haufig nur wenige Proben anstatt
vollstandiger Probenserien, zudem noch an anderen Materialklassen als Telluriden,

miteinander verglichen.!’%"

5.2.2 Durchfiihrung

Kurzzeittempern

Um die mechanischen Spannungen abzubauen, die wahrend des Mahlvorgangs in
den Kornern entstehen, wurden die erhaltenen nanoskaligen Pulver in loser
Schuttung in einem kleinen Schlenkrohr eine Stunde lang unter einem Argonstrom in
einem vorgeheizten Rohrofen des Modells ,Losa 600-40-180“ der Firma HTM Reetz,
das mit einem digitalen Temperaturregler des Modells ,E5GN*“ der Firma Omron
ausgestattet ist, einer Temperatur von 773 K ausgesetzt (Kurzzeittempern). Uber
eine Dauer von etwa vier Stunden wurden die Schlenkrohre an der Luft auf
Raumtemperatur abgekuinhlt, bevor das Produkt enthommen wurde.

Um den Einfluss der Préaparationsbedingungen auf die Eigenschaften des Materials
herauszufinden, wurden die synthetisierten nanoskaligen Pulver in der Folge mittels
drei verschiedener Kompaktierungsmethoden zu Presslingen geformt:

Kaltpressen mit anschlieRendem Langzeittempern (Cold Pressing / Annealing, CPA),

HeilRpressen (Hot Pressing, HP) und Kurzzeitsintern (Short Term Sintering, STS).

Kaltpressen / Langzeittempern

Das Kaltpressen wurde mit der manuellen Einhand-Hydraulikpresse ,Atlas 15T der
Firma Specac durchgefiihrt. Darlber hinaus wurde ein Heil3presswerkzeug mit

integriertem Heizmantel des Modells ,10 H* und dem Temperaturregelgerat ,TRG 1*
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der Firma Paul-Otto-Weber Maschinen- und Apparatebau verwendet. In dem
Edelstahlgehause wurden jeweils 0,8 g des nanoskaligen Pulvers uniaxial unter
einem Druck von 867 MPa bei Raumtemperatur fir eine Dauer von 15 Minuten zu
Presslingen mit einem Durchmesser von 12,0 mm und einer Dicke von 1,0 mm
verdichtet.

Im Anschluss wurden diese unter einem Argonstrom bei 573 K fur 24 Stunden
getempert, um die mechanische Stabilitdt zu erh6hen.

HeilR3pressen
Zum HeilR3pressen wurden dieselbe Presse und dieselben Presswerkzeuge wie fur

das Kaltpressen benutzt. Vor dem Erhitzen wurden die Proben zuné&chst bei 87 MPa
vorkompaktiert. In dem Edelstahlgehdause wurden jeweils 0,8 g des nanoskaligen
Pulvers uniaxial unter einem Druck von 434 MPa bei einer Temperatur des
Heizmantels von 473 K fur eine Dauer von 15 Minuten zu soliden Festkorpern mit

einem Durchmesser von 12,0 mm und einer Dicke von 1,0 mm verpresst.

Kurzzeitsintern

Beim Kurzzeitsintern wird ein kontinuierlicher Gleichstrom zur direkten resistiven
Erwarmung der Probe bzw. der Pressform genutzt. Die Sintermethode zeichnet sich
durch relativ niedrige Spannungen (U <380 V) und hohe Strome (im Bereich von
etwa |1 =500 A bis =1000A) aus. Im Gegensatz zu anderen Pressmethoden
werden beim Kurzzeitsintern um etwa eine Grdlenordnung niedrigere Driicke und
stattdessen deutlich hohere Temperaturen gewahlt, da das Verdichten des Materials
nicht Gber einen rein mechanischen Prozess verlauft. Wahrend des Sintervorganges
flieRt der Strom Uberwiegend Uber die Pressmatrix ab und somit kaum durch die
Probe. Die Probe wird in diesem Prozess, abhangig von der durch den Strom
entstehenden Warme, Uuber die Matrix geheizt. Dabei treten lokal hohe
Temperaturen, die nahe des Schmelzpunktes des Materials liegen, auf. Dies ruft ein
begrenztes Zusammensintern der einzelnen Koérner hervor. Durch die gewahlte
Aufheizrate und die kurze Dauer des Sintervorganges sollte aber ein
Partikelwachstum unterbunden und die gewilnschte feine Kornstruktur erhalten
werden.

Das Kurzzeitsintern wurde in der Direktsinterpresse ,DSP 510 SE“ der Firma

Dr. Fritsch Sondermaschinen durchgefuhrt. Als Sinterformen wurden mit Bornitrid
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beschichtete Graphitmatrizen mit einem Durchmesser von 12,7 mm verwendet. Es
wurde ein auf Bleitellurid-basierte Materialien angepasstes Temperaturprofil
genutzt.["?

Zunachst wurden 0,8 g bis 0,9 g des nanoskaligen Pulvers unter einen Druck von
25 MPa gesetzt und das Material innerhalb von sechs Minuten auf 673 K erhitzt.
Dabei wurde der Maximaldruck auf 56 MPa erhoht. Diese Temperatur wurde fur eine
Dauer von elf Minuten gehalten, wobei der Druck bereits nach sechs Minuten wieder
auf 25 MPa abgesenkt wurde. Die gesinterten Proben wurden drucklos auf

Raumtemperatur abgekuhlt. Es wurden 1,0 mm dicke Probenscheiben erhalten.

31



EXPERIMENTELLER TEIL

5.3 Charakterisierung

5.3.1 Strukturelle Charakterisierungsmethoden

Direkt nach der Synthese wurde zunachst die Kristallstruktur aller synthetisierten
Pulver mittels Rontgendiffraktometrie (X-Ray Diffraction, XRD) verifiziert. Um
Rontgenstrahlen an kristallinen Festkdrpern zu beugen, muss die Bedingung fir die

Reflexion nach der Braggschen Gleichung erfillt sein:[™

n-A=2-d-sin(@) (Gl. 19)

Es wurde mit dem Diffraktometer ,X'Pert PRO" der Firma PANalytical gemessen, das
mit einer Kupfer-Kathode, die bei einer Spannung von U =40 kV und einem Strom
von |=40mA Dbetrieben wurde, ausgestattet ist. Es wurde emittierte
Rontgenstrahlung der Wellenldange A(CuK,) = 1,54 A genutzt. Ein Monochromator
war nicht eingesetztt Das Gerat arbeitete im Reflexionsmodus. Der
Transmissionsmodus bietet sich bei Bleiverbindungen nicht an, da diese die
charakteristische Rontgenstrahlung des Kupfers zu einem grofR3en Teil absorbieren.
Die Messungen wurden mit der Software ,X'Pert Data Collector” in der Version 2.2a
aufgenommen. Fur die Darstellung der Graphen wurde jeweils der intensivste Reflex
auf 100% normiert.

Die Gitterverfeinerung wurde mit der Software ,X'Pert HighScore Plus® in der
Version 2.2a (2.2.1) durchgefihrt. Ein automatischer Verfeinerungsmodus mit der
Indizierungsmethode ,Treor* wurde gewahlt. Die kristallographischen Daten
entstammen der Datenbank ,X'Pert-Database32".

Die mittlere Kristallitgrof3e d wurde mit der Scherrer-Gleichung berechnet, die auf den
Hauptreflex (200) angewandt wurde, um ein moglichst reprasentatives Ergebnis zu

liefern:I"4

A-K

R (GI. 20)

Es muss eingeschréankt werden, dass die Scherrer-Gleichung nur eine grobe
Naherung darstellt, da sie monodisperse, gleichférmige, sphérische Nanopartikel
annimmt und lediglich einen gemeinsamen Durchschnittswert fur alle Kristallite
liefert.[” Tatsachlich jedoch liegt synthesebedingt eine breite GroRenverteilung der

Nanopartikel vor, was in dieser Gleichung nicht beriicksichtigt wird. Ein Nanopartikel
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kann dabei aus mehreren Kristalliten bestehen. Auch der Scherrer-Faktor, der mit
K = 0,9 fir isotrope Kristallsysteme angenommen wurde, variiert, abhangig von der
Kristallstruktur, in einem breiten Bereich von K = 0,62 bis K = 2,08.l"® Des Weiteren
verliert die Gleichung fur Kristallite im Gréf3enbereich von tber 100 nm ihre Gultigkeit
bzw. die Ungenauigkeit des Ergebnisses nimmt stark zu. Um eine konkrete Aussage
Uber die KristallitgroRe treffen zu  konnen, wurde diese mittels
Transmissionselektronenmikroskopie Uberpruft und grob bestatigt.

Nanoskalige Pulver, die nach der Synthese noch keinem Temperaturzyklus
ausgesetzt waren, wurden mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (Differential
Scanning Calorimetry, DSC) untersucht, um den Schritt des Kurzzeittemperns zu
simulieren und wahrenddessen ablaufende strukturelle Veranderungen wie den
Abbau der Gitterspannung unter Zufihrung von Warmeenergie zu beobachten. An
nanoskaligen Pulvern, die bereits dem Kurzzeittempern unterzogen wurden, wurden
zudem die Schmelzpunkte bestimmt. Die Probensubstanzen wurden dazu in einem
Platintiegel unter einem Argonstrom mit einer Flussrate von 50 mL-min™ erhitzt. Es
wurde eine Heizrate von 10 K'min™ eingestellt. Alle Messungen wurden mit dem
Hochtemperatur-Kalorimeter ,404 C* der Firma Netzsch durchgefihrt und mit der
zugehorigen Software ,Proteus” in der Version 4.3 ausgewertet, wobei die
aufgenommenen Messkurven nachtraglich geglattet wurden.

Mikrostrukturelle Untersuchungen an den nanoskaligen Pulvern wurden mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (Transmission Electron Microscopy, TEM) bzw.
hochaufgeldster Transmissionselektronenmikroskopie (High Resolution Transmission
Electron Microscopy, HRTEM), kombiniert mit Energie-dispersiver
Rontgenemissionsspektroskopie (Energy-Dispersive X-Ray Emission Spectroscopy,
EDX) und Elektronenbeugung (Electron Diffraction, ED), an zwei unterschiedlichen
Mikroskopen durchgefihrt. Einerseits wurde das Elektronenmikroskop ,CM 30“ der
Firma Philips genutzt, das mit einer Lanthanhexaborid-Kathode bestiickt bei einer
Betriebsspannung von U =300 kV arbeitete. Das Programm ,Digital Micrograph®
(DM) von der Firma Gatan wurde in der Version 1.4 genutzt. Mit diesem Gerat
wurden EDX-Punktanalysen durchgefuhrt, wobei jeweils rund ein Dutzend Bereiche
einer Probe nach dem Gehalt, dem Verhaltnis zueinander und der Verteilung der
enthaltenen Elemente untersucht und die Messwerte anschlieRend gemittelt wurden.
Fur Zinn, Antimon und Tellur wurde die charakteristische Emission von

Roéntgenquanten der K,-Schale genutzt, fir Blei und Bismut die der L,-Schale, wobei
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die Energieniveaus der letzteren ebenso wie die der nicht beachteten L,-Schale von
Zinn und Antimon Uberlappen und so die Intensitatsverhaltnisse verschieben konnen.
Andererseits wurden zusatzlich einige Proben mit dem hochauflésenden
Elektronenmikroskop ,Tecnai F30 G*-STwin“ der Firma FEI untersucht. Dieses war
mit einer Feldemissions-Kathode (Field Emission Gun, FEG), die ebenfalls eine
Spannung von U = 300 kV nutzt, und einem Si(Li)-Detektor fir EDX ausgestattet. Zur
Auswertung der HRTEM-Aufnahmen wurde die Software ,Digital Micrograph® in der
Version 1.71.38 von der Firma Gatan genutzt. Die Elementverteilungsbilder wurden
mit der Software ,TEM Imaging and Analysis“ (TIA) der Firma FEI erstellt. Die Bilder
wurden mit dem Programm ,,Corel Draw” in der Version X6 zusammengesetzt.

Mikrostrukturelle Veranderungen in kompaktierten Proben wurden mittels
Rasterelektronenmikroskopie  (Scanning Electron  Microscopy, SEM) bzw.
hochaufgeloster Rasterelektronenmikroskopie (High Resolution Scanning Electron
Microscopy, HRSEM) sichtbar gemacht. Dabei kam das Mikroskop ,MERLIN® der
Firma Zeiss zum Einsatz. Es arbeitet mit einem Schottky-Feldemitter als
Elektronenquelle, wobei die Betriebsspannung zwischen U =200V und U =30 kV
eingestellt werden konnte. Die maximale laterale Auflésung liegt bei 0,8 nm. Zur
Bildgebung  wurden ein  Everhart-Thornley-Detektor (SE2) und ein
Sekundéarelektronen-Detektor  eingesetzt. Presslinge, die bereits  alle
thermoelektrischen Messungen durchlaufen hatten, wurden in der Mitte auseinander
gebrochen und ohne Polieren der Bruchflache senkrecht zur Kompaktierungsrichtung
untersucht. Mit der zugehdrigen Software ,Smart SEM“ in der Version 5.05 beta 14“

wurden die Messungen aufgenommen und bearbeitet.

5.3.2 Thermoelektrische Charakterisierungsmethoden

Die Messungen der thermoelektrischen Eigenschaften an den Presslingen wurden in
der Reihenfolge der im Folgenden aufgefuihrten Messtechniken durchgefihrt.

Zur Einschatzung von Aussagekraft und Verlasslichkeit der thermoelektrischen
Messungen, die mit verschiedenen Gerdten aufgenommen wurden, ist auch eine
Fehlerabschatzung unerlasslich. Gewisse Ungenauigkeiten und Messfehler treten bei
der Bestimmung jedes einzelnen Parameters auf und sind beziglich Genauigkeit und
Prazision abhangig von der verwendeten Messaparatur, das heil3t deren Aufbau und
dem zugrunde liegenden Messprinzip, die sich von Labor zu Labor teilweise deutlich

unterscheiden.l’? So konnen sich groRere messbedingte Ungenauigkeiten bei

34



EXPERIMENTELLER TEIL

einzelnen Parametern schnell zu starkeren Abweichungen im ZT-Wert
aufsummieren, was bezuglich der Reproduzierbarkeit und Aussagekraft einzelner
Ergebnisse eine kritische Einschatzung verlangt.

Die Warmeleitfahigkeit « ist das Produkt aus thermischer Diffusivitéat «, der Dichte des

Presslings pr sowie der spezifischen Warmekapazitat ¢, des Materials:["® "]

K=a-C, - p; (Gl. 21)

Die thermische Diffusivitat wurde unter Vakuum mit Hilfe des Gerates ,XFA 500“ der
Firma LINSEIS gemessen. Das Messprinzip basiert auf der Xenon-Blitz-Methode, die
Anfang der 1960er Jahre entwickelt wurde.[”® Dabei wird ein energiereicher Lichtblitz
aus einer Xenonlampe auf die Unterseite des Presslings geschossen und die
zeitliche Abhangigkeit der Warmetonung auf der Oberseite durch einen Infrarot-
Detektor aufgenommen, der das Signal in eine Spannung umwandelt. Die
Halbwertszeit des Signals ty, ergibt mit der Dicke des Presslings | den Wert flr die

thermische Diffusivitat geman der Gleichung:[®™

0,1388-1?
o=—

t (Gl. 22)

1

2
Studien zeigen, dass die dynamische Laser-Blitz-Methode niedrigere Werte liefert als
die zuvor genutzte stationare Methode.[”® Die Genauigkeit ist abhangig von der
Temperatur und dem untersuchten Material und wird mit 3% bis 5% angegeben,
wobei der Ausdehnungskoeffizient vernachlassigt wird. Die Reproduzierbarkeit bzw.
Abweichung einzelner Messungen an derselben Probe liegt bei < 1%.
Jeder Messzyklus wurde bei ansteigender Temperatur gemessen und nach einem
erneuten Einbau der Probe in die Messapparatur wiederholt, um mdgliche durch die
Warmezufuhr hervorgerufenen Veranderungen wahrend der ersten Messung, wie
zum Beispiel irreversible Phasenlbergange, zu erkennen. Die Software
~LAproSoft Laser Flash Evaluation” in der Version 1.06 wurde verwendet.
Die Dichte jedes einzelnen Presslings wurde Uber die Archimedes-Methode
bestimmt, die auf der Volumenverdrangung einer Flussigkeit durch einen Festkdrper
basiert.

m_.—m

= F 0 . Gl. 23
Pe (mw _mo)_(me _mF) Pu ( )
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Als Referenzflissigkeit wurde entmineralisiertes, durch einen Argonstrom entgastes
Wasser verwendet, dessen Temperaturabhangigkeit der Dichte bertcksichtigt
wurde.®! Fir Mehrfachmessungen an derselben Probe wurden jeweils identische
Dichten angenommen (Tab. A6). Die relative Dichte der Presslinge wurde berechnet,
indem die literaturbekannte maximale Dichte des ausgedehnten Festkérpers der
jeweiligen Majoritatsphase unter Berlcksichtigung des prozentualen Anteils der
eingesetzten Minoritatsphase in Bezug gesetzt wurde (Tab. 1).57°% Je nach Quelle
und Art des Kristalls differieren die Werte geringfligig. Abweichungen von der
Idealdichte sind zudem ein Resultat geschlossener Poren, in die bei der
Dichtebestimmung mit dieser Methode kein Wasser eindringen kann. Der Einfluss
der Porositat P des Presslings, was der Differenz zur maximalen Dichte entspricht,
auf die Warmeleitfahigkeit und die elektrische Leitfahigkeit kann als linear betrachtet

und prinzipiell mittels eines Korrekturterms
k=x,-(1-b_-P) (Gl. 24a)
fur die Warmeleitfahigkeit bzw.

c=0,-(1-b,-P) (Gl. 24Db)
fiir die elektrische Leitfahigkeit beschrieben werden. !
Diese Naherungen sind ab einer relativen Dichte des Presslings von etwa 90% gultig.
Der experimentell ermittelte, materialabhé&ngige Korrekturfaktor schwankt stark
zwischen b = 1,5 und b = 3,5. Da sich die Korrektur der Werte von Warmeleitfahigkeit
und elektrischer Leitfahigkeit in der Berechnung des ZT-Wertes weitestgehend
gegenseitig aufheben, wurde im Rahmen dieser Arbeit auf die Nutzung der
Gleichungen verzichtet und stattdessen die reale Dichte des Presslings in die
Berechnung der Warmeleitfahigkeit mit einbezogen (GI. 21). Diese Relationen sind
jedoch nur relevant, wenn Leitfahigkeiten eines maximal dichten Festkérpers
betrachtet werden sollen oder innerhalb von Probenserien mit stark streuenden
Dichten systematische Anderungen der Eigenschaften auf Grund variierter

Zusamensetzung oder Praparationsbedingungen zu erwarten sind.
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Tab. 1. Literaturwerte zu den Dichten des Volumenmaterials, gemessen bei Raumtemperatur

(fett = fur Berechnung ausgewahlt).

Verbindung Absolute Dichte pr / g-cm™ [Referenz]

PbTe 8,16%Y; 8,19!%?l; 8 2379 (Einkristall)®"; 8,2405 (Einkristall)!®”!
SnTe 6,45%Y: 6,445 (Einkristall)®*2°!

Bi,Tes 7,734 7 821881: 7 74 (Mineral)!®!

AgSbTe, 7,12818781 7 150901

AgBiTe, 8,145

Die lineare Expansion des Presslings bei hohen Temperaturen wahrend der
Messung und eine damit verbundene Abnahme der Dichte wurden vernachlassigt.
Der Ausdehnungskoeffizient wird fiir Bleitellurid mit « =2,04-10° K1 bzw.
a =1,98-10° K %9 ynd fiir Zinntellurid mit = 2,1:10° K* ¥ bzw, o = 2,13-10° K1 14
bei Raumtemperatur angegeben. Im betrachteten Temperaturbereich fallen die
Werte im Verhaltnis zu den anderen auftretenden Fehlern und Ungenauigkeiten bei
den diversen Messungen nicht ins Gewicht.

Die temperaturabhangige spezifische Warmekapazitat co(T) der Proben wurde
berechnet, indem die Werte fir den ausgedehnten Festkorper der jeweiligen
Majoritatskomponente unter Berucksichtigung des prozentualen Anteils der
Minoritatskomponente der Literatur entnommen wurde (Tab. 2).°5%  Dje
Literaturwerte aus verschiedenen Arbeiten zu Bleitellurid®®°>°7 zinntellurid!®®-98-1%)
und Silber-Antimon-Tellurid®**%! weichen nur geringfiigig voneinander ab. Diese
Daten koénnen daher als verlasslich angesehen werden, zumal die Technik zum
Messen der Warmekapazitat eines Materials besonders fehleranfallig ist und hdchste
Prazision erfordert.” Fiir Silber-Bismut-Tellurid ist keine Warmekapazitat bekannt.
Sie wurde stattdessen aus dem Literaturwert fir Silber-Antimon-Tellurid Uber das
Verhaltnis beider molaren Massen berechnet: M(AgSbTe,) = 484,82 g-mol™,
M(AgBiTe,) = 572,05 gmol*®Y  Fur  die  Majoritatskomponente  wurden
temperaturabhéngige Virialansatze der molaren Warmekapazitat C,(T) genutzt, die
fur den Temperaturbereich, in dem die jeweiligen Verbindungen im festen Zustand
vorliegen, glltig sind. Uber das Teilen durch die molare Masse wird die spezifische
Warmekapazitat erhalten: M(PbTe) = 334,80 g'mol™, M(SnTe) = 246,31 g'mol™,
M(Bi,Tes) = 800,76 g'mol™.®" Fir die Minoritatskomponente wurde ein Wert der
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spezifischen Warmekapazitdt bei Raumtemperatur verwendet und — gemald des
Dulong-Petit-Gesetzes — zu hdheren Temperaturen hin als konstant betrachtet. Dies
steht auch im Einklang mit der Literatur.['9%"%! Die Warmekapazitat nanopartikularer
Systeme weicht im Allgemeinen nur bei PartikelgréRen im einstelligen

Nanometerbereich von dem des ausgedehnten Festkorpers ab.[%!

Tab. 2. Literaturwerte zu den Warmekapazitaten des Volumenmaterials, gltig fir den mittleren

bzw. oberen Temperaturbereich (fett = fir Berechnung ausgewahlt).

Verbindung  Molare Warmekapazitat C, / J-mol™K™ bzw.

Spezifische Warmekapagzitét c, / J-kg'l-K'1 [Referenz]

PbTe (57,3 + 2,57-10°T-K™ - 6,7-10°T2K?) J-mol K™ [
(48,13 + 9,83-10>-T-K™) J-mol™*-K* 1*"]
SnTe (55,1 +7,84:10°T-K™ — 4,89-10°T%K?) J-mol-K™* %,

(48,92 + 10,20-103T-K™) J-mol™-K* %9;
(48,95 + 10,1510 T-K™* + 4,754:10°T>K? - 0,3895-107-T>K?) J-molK* (%
(58,75 + 1,03-10>T-K™* = 11:10%T2K?) J-mol ™K (korrigiert)®"

Bi,Tes (117,02 + 36,858-10°-T-K ™" - 1,61744-10°T>-K?) J-mol K™ 111
AgSbTe, 206 J-kg ™K1 205 J-kgK* 1% 220 J-kg KT 10 207 Jkg KT )
AgBiTe, 175 J-kg K™

Die Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit summiert sich durch
die einzelnen Parameter zu etwa 10% bis 15% auf. Dazu zahlen unter anderem die
Messungenauigkeit der Apparatur, die je nach Oberflachenbeschaffenheit leicht
variierende Dicke des Presslings, die mit einer Digital-Schieblehre gemessen wird,
lokale Dichteunterschiede durch Porositat in dem Pressling sowie die Annahmen, die
fur die Warmekapazitéat getroffen wurden.

Die elektrische Leitfahigkeit und der Seebeck-Koeffizient oberhalb Raumtemperatur
wurden mit Hilfe des Gerates ,LSR-3 Seebeck® der Firma LINSEIS gemessen. Der
Messaufbau basiert auf der Vierpunkt-Methode nach van der Pauw.'®” Dabei wird
Uber zwei Elektroden ein Strom durch die Probe geschickt und an zwei weiteren,
seitlich dazu angebrachten Elektroden der Widerstand gemessen. Uber diese wird
zeitlich versetzt auch die Seebeck-Spannung bestimmt, woraus ein relativer
Seebeck-Koeffizient in Bezug auf den eingesetzten Thermodraht resultiert. Dieser

wird unter Kenntnis der Thermospannung des Elektrodenmaterials in den absoluten

38



EXPERIMENTELLER TEIL

Seebeck-Koeffizienten der Probe umgerechnet. Fir die Messung wurden die flach-
zylindrischen Presslinge in eine rechteckige Form geschnitten. Um einen guten
Warmedbertrag zu gewahrleisten, fand die Messung unter einer Helium-Atmosphare
von 1,1 bar (bei Raumtemperatur) statt. Zum Anlegen der Spannung fir die
Widerstandsmessung dienten zwei Platin-Elektroden, zum Messen des
Spannungsabfalls bzw. der Thermospannung wurde ein Typ-K-Thermopaar
(Chromel / Alumel) eingesetzt. Die Messungenauigkeit fur die elektrische
Leitfahigkeit kann mit etwa 10% und fur den Seebeck-Koeffizienten mit etwa 5%
angegeben werden. Jeder Messzyklus wurde bei ansteigender Temperatur
gemessen und nach einem erneuten Einbau der Probe in die Messapparatur aus
Grunden der Reproduzierbarkeit wiederholt.

Der Aufbau der Anlage fur die Messung der elektrischen Leitfahigkeit unterhalb
Raumtemperatur entspricht ebenfalls der van-der-Pauw-Geometrie.™®” Es wurde in

(1081 vier

einer Apparatur der Firma Oxford Instruments gemessen.
Kupferdrahtelektroden werden dazu tber Indiumkontakte auf die Probe gel6tet. Fur
Messungen wird der Probenraum zunachst evakuiert, bevor tber ein Nadelventil zum
Herunterkiihlen der Probe flissiges Helium eingelassen wird. Es wurde bei
ansteigenden Temperaturen bis hin zu Raumtemperatur gemessen. Durch den
Heizvorgang wird das Helium gasformig, was eine Unterdruck-Helium-Atmosphéare
erzeugt. Das System ist mit einem supraleitfahigen Magneten ausgestattet, der
ebenfalls mit flissigem Helium gekihlt wird und Magnetfelder mit bis zu H=10T
erzeugen kann. Dies erlaubt Hall-Messungen durchzufiihren und dabei die Hall-
Spannung Uy bzw. den Hall-Koeffizienten Ry zu bestimmen. Bei jeder Temperatur
wurde das Magnetfeld invertiert und die beiden jeweils bei positivem und negativem
Magnetfeld erhaltenen Messwerte gemittelt. Unter der Annahme eines ausschlie3lich

diffusiven Transports innerhalb eines einzigen Bandes wurde Uber die Gleichung

I
‘e

n=

(Gl. 25)

H
d R

t H
d

U -e

H H

die Ladungstragerkonzentration n bestimmt. Der Widerstand p wird separat ermittelt
und in die elektrische Leitfahigkeit ¢ umgerechnet. Durch Einsetzen in Gl. 12 und

Umestellen ergibt sich der Zusammenhang

- (Gl. 26)

H

o,
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fur die Ladungstragermobilitat z.

Der Seebeck-Koeffizient unterhalb Raumtemperatur wurde in einem Eigenbau des
. Physikalischen Instituts, ebenfalls nach dem selben Messprinzip, ermittelt.:%?! Die
Probe befindet sich auf zwei Heizblocken, Uber die ein Temperaturgradient
eingestellt wird. Diese Heizblocke werden zusatzlich von einer Heizebene darunter
auf die Solltemperatur gebracht, ein Flussig-Stickstoff-Finger kihlt die Heizebene.
Auf die heile und kalte Seite der Probe wurden Typ-E-Thermoelemente
(Chromel / Constantan) gelotet, um die exakte Temperatur zu messen. Die Seebeck-
Spannung wurde dabei immer Uber das gleiche Drahtmaterial bestimmt. Somit
wurden jeweils zwei Seebeck-Koeffizienten gemessen, wobei die Werte mit den
entsprechenden Korrekturwerten der Drahte auf den Seebeck-Koeffizient der Probe
zuruickgefuhrt werden. Das ganze System wird unter Vakuum betrieben.

Ein wichtiger Aspekt, der bei der Messung der elektrischen Leitfahigkeit auftritt, ist
der Geometriefaktor, der bei jeder einzelnen Probengeometrie bzw. Einbaugeometrie
unterschiedlich grofl3 ist. Der Einfluss der Geometrie wird jedoch nur bei der
Tieftemperaturmessung bertcksichtigt und bei der Hochtemperaturmessung durch
den Messaufbau bedingt vernachlassigt. Bei einer Probe mit heterogener
Mikrostruktur kann die Kontaktierung der Elektroden auf Stellen mit inneren Rissen
und Poren zu einer niedrigeren elektrischen Leitfahigkeit fihren, was auf Grund
mangelnder Dichte des Presslings auftreten kann. Da die Presslinge fur die
Tieftemperaturmessung in kleinere Bruchstiicke zersagt werden mussen, ist es auch
mdoglich, dass eine unterschiedliche Temperaturhistorie oder Inhomogenitat einzelner
Probenstiicke zu geringfigig abweichenden Ergebnissen fihren. Fir die
Hochtemperaturmessungen und die anschlielende Dichtebestimmung wurden
moglichst grof3e Presslinge verwendet. Da diese auf der Elektrode zum Teil
Uberstehen, kann das Anlegen der Spannung eine Krimmung des elektrischen
Feldes und damit eine starkere Flussliniendeformation hervorrufen (Feldlinieneffekt).
Dies wirde erklaren, warum es bei einigen Proben im Vergleich zwischen
Tieftemperatur- und Hochtemperaturmessung zu einem grof3eren Sprung aul3erhalb
des Bereichs der Messungenauigkeit hin zu einer hoheren elektrischen Leitfahigkeit
oberhalb Raumtemperatur kommt. Der Kontaktwiderstand kann dagegen als
Fehlerquelle ausgeschlossen werden, da es sich in allen Fallen um Vierpunkt-
Messungen handelt, bei denen der durch die Probe geschickte Strom direkt

gemessen wird.
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Da der Seebeck-Koeffizient unabhangig von der Geometrie der Probe ist, kommen
die genannten Effekte dort nicht zum Tragen, weshalb die Messwerte des Seebeck-
Koeffizienten zwischen den beiden verschiedenen Apparaturen weniger voneinander

abweichen.[*%®

Fur die grafische Darstellung aller Messwerte wurde das Programm ,OriginPro“ in

der Version 9.0.0G genutzt.
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6 AUSWERTUNG UND DISKUSSION

6.1 Das System Pb-Bi-Te

6.1.1 Stand der Forschung

In einigen Arbeiten wurden bereits die thermoelektrischen Eigenschaften von mit
einem Uberschuss an Bismut versehenem Bleitellurid Bi,PbTe, '™ mit der
aquimolaren Substitution des Bleis durch Bismut tber die formale Zugabe von BiTe
zu Bleitellurid Pby,Bi,Te!™*? und mit Bismuttellurid legiertem Bleitellurid
(PbTe)(Bi,Tes),[*22 2% pestimmit.

Die Loslichkeitsgrenze von Bismut in Bleitellurid ist abhangig von der Stochiometrie,
in der es in Bleitellurid eingesetzt wird. Es liegt im System BiyPbTe bei etwa 1 mol-%
bis 1,5 mol-%!*%% steigt im System Pb,.,Bi,Te auf etwa 3 mol-%™** und erreicht
etwa 10 mol-% bis 12 mol-% Bismut fir das System (PbTe)(Bi;Tes) 2. Mit
zunehmender Temperatur steigt die Loslichkeit von stochiometrischem Bismuttellurid
in Bleitellurid an.**

Wurden zunachst insbesondere ausgedehnte Festkorper untersucht, zeigen aktuelle
Arbeiten, dass Nanostrukturierung in Kombination mit der Uberschissigen Zugabe
von Bismut in Bleitellurid fir ein hohes Mal3 an Phononenstreuung sorgt und eine
niedrige  Warmeleitfahigkeit  hervorruft.*'1*?  Gleiches gilt  fur  eine
Einkapselungstechnik, mit deren Hilfe isolierte Bereiche von Bismut in einer sie
umgebendem Bleitellurid-Matrix realisiert werden konnten.'**4 Hall-Messungen
ergaben Ladungstragerkonzentrationen im Bereich von n = 10* cm™ bis n = 10 cm™
bei aquimolarer Substitution von Blei mit Bismut, was das System als
thermoelektrisches Material interessant macht.'***?° Auch die Legierung von
Bleitellurid mit Bismuttellurid erwies sich bereits als vorteilhaft fur die
thermoelektrischen Eigenschaften.l?**?°! |n Arbeiten von Rogacheva et al. lag das
Augenmerk bei Untersuchungen des ternéren Materialsystems Blei-Bismut-Tellur vor
allem auf dem Nachweis von Perkolationseffekten,[109110.128.129]

Unter Perkolation versteht man den Ubergang von lokal begrenzten, nanoskopischen
Defekten in einem Material zu globalen, makroskopischen Inhomogenitaten />332
Perkolationseffekte konnen auch als Resultat eines Ortlichen
Konzentrationsgradienten einer Fremdphase in einem Matrixmaterial verstanden
werden, wobei diese nicht gleichmaldig bzw. statistisch verteilt in die Matrix eingebaut

ist, sondern sich an bestimmten Stellen in dem Material anreichert. Ab einer
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bestimmten Konzentration, der Perkolationsschwelle, beginnen diese Bereiche beim
Ladungstransport miteinander in Wechselwirkung zu treten, es bilden sich
Perkolationspfade aus. Dies geschient im Allgemeinen bei geringen
Dotierungsgraden unterhalb bzw. im Bereich der Loslichkeitsgrenze eines Dotanden.
Haufig gehen solche Effekte einher mit einer deutlichen, teils sprunghaften

Veréanderung der Eigenschaften des gesamten Systems.

6.1.2 Strukturelle Eigenschaften

Bleitellurid, das mineralogisch als ,Altait® bezeichnet wird, kristallisiert kubisch-
flachenzentriert (Raumgruppe 225, Fm3m, Steinsalz-Strukturtyp).’® Bismuttellurid,
mineralogisch bekannt als ,Tellurobismutit®, kristallisiert trigonal-rhomboedrisch
(Raumgruppe 166, R3m, Tetradymit-Strukturtyp).®® Die Gitterkonstanten in
hexagonaler Aufstellung  betragen a=4,3835A und c=30,487 AlY bzw.
a=4,3852 A und c = 30,483 Al®%,

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der aus den Schmelzsynthesen hergestellten
Proben von Bleitellurid (Abb. 10) und Bismuttellurid (Abb. 11) lieferten phasenreine
Produkte. Die bestimmten Gitterkonstanten liegen alle sehr nahe an den
Literaturwerten (Tab. A7).

— PbTe (1)
—— PbTe (2)
——PbTe (3)

(200)

(220) (400)

(420)

(422) 620
(111) (311) (331)‘ | (511) (440)(531)h ( A_)

(222) (600)

Intensitat / %

N ﬁjt A

Y D JL,.LJ__»_.K_A.

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. 10. Rontgenpulverdiffraktogramme der polykristallinen Pulver von Bleitellurid;

indiziert nach [82], Inset: erstarrte Schmelze von Bleitellurid.
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Bei Bismuttellurid zeigt sich die Schichtstruktur, die das Material besitzt, in einer
starken Texturierung (durch die Anordnung der Kristallite auf dem Probentrager)
entlang der c-Achse als bevorzugte Wachstumsrichtung, vor allem die Reflexe mit

einem hohen |-Wert haben eine unverhaltnism&gig hohe Intensitat.

(015) (0015)

(10 10)

Intensitat / %

(2011)

(101) || (018)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. 11. Rontgenpulverdiffraktogramm des polykristallinen Pulvers von Bismutellurid;
indiziert nach [86].

Beide Komponenten lassen sich im Rahmen des Co-Kugelmahlens gut miteinander
vermahlen, da sie relativ weich sind. Bleitellurid besitzt eine Mohssche Harte von
381 Bismuttellurid von 1,8Y, da letzteres bedingt durch seine Schichtstruktur noch
etwas weicher ist.

Durch die Zugabe von elementarem Bismut bzw. BiTe zu Bleitellurid zeigt sich eine
nicht-monotone Verédnderung der Gitterkonstanten im gesamten betrachteten Bereich
bis 6 mol-%.1331** Dies spricht fiir eine heterogene Verteilung von Bismut in der
Bleitellurid-Matrix, was durch EDX-Punktanalysen bestatigt wird. Nebenphasen
konnten in den Rontgenpulverdiffraktogrammen nicht nachgewiesen werden,
wahrscheinlich da sie bei geringem Gehalt rontgenographisch kaum detektierbar sind
bzw. durch ihre ahnliche Masse, Gro3e und elektronische Konfiguration mit dieser
Technik nur schwer voneinander unterschieden werden konnen. In dem ternaren
System Blei-Bismut-Tellur sind vor allem auf der Bismut-reichen Seite zahlreiche

stabile Nebenphasen bekannt.'*® Es ist daher denkbar, dass sich zumindest auf der
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Nanometerskala Bismut-haltige Nebenphasen bilden, die sich mdglicherweise beim
Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze dort, wo Bismut angereichert wird, bilden, zum
Teil durch die anisotrope Struktur von Bismuttellurid auch schichtartig, und einen
direkten Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaften nehmen. Auch eine
nanoskalige Ausscheidung von metallischem Bismut kann nicht ausgeschlossen
werden. Im Falle der Zugabe von BiTe sind die Gitterkonstanten fur mikrokristallines
Material &hnlich denen des nanostrukturierten Materials bei sehr niedrigem Gehalt an
Bismut.[*?” Es kann vermutet werden, dass die Nanostrukturierung in dem Material
der Grund fir eine erhdhte Loslichkeit der Fremdphase ist, da flr Bismut und BiTe in
Bleitellurid im Bereich bis 6 mol-% keine Loslichkeitsgrenze in Form einer Sattigung
der Gitterkonstante gefunden wurde.[**3**! Rontgenographisch liegen auch mit
Bismuttellurid als Minoritditskomponente durchweg einphasige Produkte vor
(Abb. A1), wobei das Kurzeittempern der Pulver zu scharferen Reflexen fuhrt, da
amorphe Anteile durch die Zufihrung der thermischen Energie auskristallisieren
(Abb. 12).

(200) (220) ——PbTe +6%BiTe,
PbTe + 5% Bi,Te,
—— PbTe +4% Bi,Te,
—— PbTe + 3% Bi,Te,
—— PbTe + 2% Bi,Te,
——PbTe + 1% Bi,Te,
(420)
S (222) (422)
~~
(400) (600) (g0
T (1) (311) (331) “a
= (511) (531),
= |
= Lk
E - . 4{ JL
L A N J_JL_L
LA J h A_ JL R )\__JLJL
N N U Y O S e
— T T T T T T T " T T T T T 7
20 30 40 50 60 70 80 90 100

201 °

Abb. 12. Réntgenpulverdiffraktogramme der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von
PbTe + Bi,Tes; indiziert nach [82].

Fur die Legierung von Bleitellurid mit Bismuttellurid zeigt sich bis zu einem Gehalt an
Bismut von 10 mol-% ein linearer Verlauf der Gitterkonstanten, was einem

statistischen Einbau von Bismut auf die Kationenpléatze des Bleis entspricht, bevor
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sie fur einen Legierungsgrad von 12 mol-% Bismut einen konstanten Wert annimmt,
was fur das Erreichen der Loslichkeitsgrenze spricht, ab dem eine makroskopische
Ausscheidung von Bismuttellurid wahrscheinlich wird, durch den geringen Anteil aber
réntgenographisch nicht beobachtet werden konnte (Abb. 13). Die gefundene
Loslichkeitsgrenze ist identisch mit der, die im mikrokristallinen Material gefunden
wurde.*?812%l Die absoluten Werte der Gitterkonstanten decken sich zudem sehr gut
miteinander (Tab. A8).1*?°!
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Abb. 13. Gitterkonstanten der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von PbTe + Bi,Tes,

Inset: Literaturwerte des mikrokristallinen Materials; entnommen aus [129].

Alle nanoskaligen Pulver weisen direkt nach der Synthese als Folge der hohen
mechanischen Belastung, der sie im Mahlbecher ausgesetzt waren, einen hohen
Grad an Fehlordnung auf. Dieser Defektreichtum der Kristallstruktur &uf3ert sich in
einer deutlichen Verbreiterung der Reflexe (Abb.Al). Das einstindige
Kurzzeittempern baut diese mechanische Spannung ab. Infolge thermisch
angeregter Platzwechselvorgange kénnen sich die Atome im Kristallgitter umordnen.
Das Ausheilen der Gitterstorungen fuhrt zu einer hoéheren Ordnung im
Kristallverbund, was scharfere Reflexe im Rontgenpulverdiffraktogramm hervorruft
(Abb. 12). Der Effekt der Reflexverscharfung nach der Temperaturbehandlung wurde
analog bei der Zugabe von Bismut!**¥ und BiTe**" zu Bleitellurid beobachtet. Der
Abbau der Gitterverspannung wéahrend der ersten Temperaturbehandlung nach der

Herstellung kann mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie beobachtet werden, was
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stellvertretend fur diese drei Materialsysteme an der Probe mit 6 mol-% Bismuttellurid
angewandt wurde. Zu erkennen ist ein exothermer Prozess, da die Atome in der
Kristallstruktur ihre thermodynamisch beginstigte Position einnehmen, womit bei
diesem Ausordnungsphdnomen jene Energie frei wird, die durch die Verspannung in

das System eingebracht wurde (Abb. 14).

1 exotherm

0,10
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_0 05 - —— PbTe + 6% Bi,Te,
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Abb. 14. Dynamische Differenzkalorimetrie der ungetemperten nanoskaligen Pulver.

Dynamische Differenzkalorimetrie an den kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulvern
Uber den thermoelektrisch relevanten Anwendungsbereich hinaus erlaubte die
Bestimmung der Schmelzpunkte. Das Aufschmelzen des Materials verlauft
Uberwiegend kongruent, da in den meisten Fallen nur ein einzelnes ausgepragtes
Maximum zu erkennen ist (Abb. 15). Ein zusétzliches lokales Maximum bei den
beiden Proben mit der geringsten Menge an Bismuttellurid bei 1115,5 K bzw.
1117,0 K konnte keiner der beiden bindren Komponenten, weder Bismuttellurid
(Literaturwert: Ts =853 KB noch Bleitellurid (Literaturwert: Ts= 1197 K!E13)),
zugeordnet werden. Daher muss es sich um eine komplexere ternare Phase
handeln. Da auch wahrend dieses Vorgangs Schmelzwdrme in Form von
Gitterenergie frei wird, liegt ebenfalls ein exothermer Prozess vor. Eine
Phasenumwandlung innerhalb des Festkdrpers kann dabei nicht vollstéandig

ausgeschlossen werden.
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Abb. 15. Dynamische Differenzkalorimetrie der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von
PbTe + Bi,Tes.

Die Proben zeigen einen linearen Verlauf des Schmelzpunktes in Abhangigkeit des
Legierungsgrades (Abb. 16, Tab. A9). Dies spricht ebenfalls fir das Vorliegen eines

4

00 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatur T/ K

weitestgehend homogenen Mischkristalls.
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Abb. 16. Schmelzpunkte der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von PbTe + Bi,Te;
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(Gerade: linearer Fit).
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Im Allgemeinen sind die Schmelzpunkte nanoskaliger Systeme durch ein erhdhtes
Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis etwas niedriger als im ausgedehnten Festkorper,
wobei dieser Effekt vom Radius des Nanopartikels abh&ngt und nur bei Werten im
einstelligen Nanometerbereich besonders grof ist.!*?®!

TEM-Aufnahmen des kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulvers von mit 6 mol-%
Bismuttellurid legiertem Bleitellurid zeigt Nanopartikel variabler Form mit einer Grof3e
zwischen 50 nm und 100 nm (Abb. 17).

(a) (b)

50 nm

Abb. 17. TEM-Aufnahmen von kurzzeitgetempertem nanoskaligen Pulver von PbTe + 6% Bi,Tes.

Die mittels Scherrer-Gleichung berechneten durchschnittlichen KristallitgréRen von
etwa 50 nm bis 60 nm liegen am unteren Ende dieses Schwankungsbereichs
(Tab. A8).

EDX-Punktanalysen untermauern die Annahme, dass sich mit Bismuttellurid im
Gegensatz zu Bismut und BiTe im betrachteten Bereich bis 6 mol-% ein Mischkristall
bildet, da sich auch beim hoéchsten ausgewahlten Legierungsgrad mit 12 mol-%
Bismut eine homogene Verteilung aller enthaltenen Elemente zeigt. Fir diese Probe
wurde eine Zusammensetzung von Pbsg2BizeTess, (nominell: PbyssBisTes; 3)
ermittelt. Das Missverhaltnis der beiden Kationen zueinander kann mit dem
moglichen Uberlappen der Energieniveaus der L,-Schalen von Blei und Bismut
erklart werden, was sich auf das Verhaltnis der Intensitdten der detektierten

Rdntgenstrahlen niederschlagt.

6.1.3 Thermoelektrische Eigenschaften
Durch seine Struktur bedingt weist Bleitellurid bereits als Einkristall eine im Verhaltnis

zu anderen Halbleitern relativ niedrige Warmeleitfahigkeit von « = 2,3 W-m™*-K™ bei
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auf.[6361%6138  pyrch  Zugabe von Bismut in  verschiedenen

Raumtemperatur
stochiometrischen Verhaltnissen sowie mit der Nanostrukturierung konnte eine
zusatzliche, teilweise deutliche Reduktion der Warmeleitfahigkeit erzielt werden

(Abb 18).[133’134]

T 1.6 i —8— PbTe + 1% Bi_Te, CPA
’.'x 1,5 - —A—PbTe +1%BiTe, HP
E i —@— PbTe + 1% Bi,Te,, STS
—B— PbTe + 2% Bi Te,, CPA
; 1,4 - —A— PbTe + 2% Bi Te,, HP
1 —@— PbTe + 2% Bi,Te,, STS
-~ 1,34 —m— PbTe + 3% Bi_Te, CPA
k b —A— PbTe + 3% Bi,Te,, HP
= 1,2 —@—PbTe +3% Bi,Te,, STS
()] E —8— PbTe + 4% Bi,Te,, CPA
4 1.1 4 —A— PbTe + 4% Bi,Te,, HP
(@) o —@— PbTe + 4% Bi Te,, STS
c 1.0 - PbTe + 5% Bi.Te, CPA
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= ) PbTe + 5% Bi Te,, STS
G_,) 0,9 N —8— PbTe + 6% Bi,Te,, CPA
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Abb. 18. Warmeleitfahigkeiten der Presslinge von PbTe + Bi,Tes.

Dies hat vor allem drei Griinde. Zum einen fihrt die erhdhte Anzahl an eingefuhrten
Korngrenzen zu einer starkeren Phononenstreuung, womit der Gitteranteil abgesenkt
werden konnte. Auf der anderen Seite fiihrt diese Form der Nanostrukturierung auch
immer zu EinbuRen bei der Ladungstragermobilitat, wodurch auch der elektronische
Beitrag zur Warmeleitfahigkeit sinkt. Des Weiteren ruft der Einbau von Fremdatomen
einer schweren Atomsorte Punktdefektstreuung hervor — Phononenstreuung an den
Bismutatomen. Letzteres fuhrt dazu, dass die Warmeleitfahigkeit generell abhangig
ist vom Legierungsgrad, wobei aus den héchsten Anteilen an Bismuttellurid jeweils
die niedrigste Warmeleitfahigkeit resultiert. Da aber auch die Dichte (Gl. 21) und
Unterschiede in der Mikrostruktur als Folge der Prozessfiihrung bei der Praparation
der Presslinge die Warmeleitfahigkeit beeinflussen (Gl. 24a), kommt es bei Proben
mit nur geringen Unterschieden im Legierungsgrad haufig zu nahe beieinander
liegenden Messwerten.!*33134

Die elektrische Leitfahigkeit von undotiertem, nanostrukturiertem Bleitellurid profitiert

in erheblichem Mal3e von der Zugabe von Bismut, da dieses als ein Element der
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V. Hauptgruppe ein Elektron mehr besitzt als Blei. Durch den Einbau von
Bismutatomen kommt es zu einem Elektroneniiberschuss, der sich bereits bei
niedrigen Temperaturen als stark erhdhte extrinsische Leitfahigkeit bemerkbar macht
(Abb. 19).1%3134 Erst zu hoheren Temperaturen hin geht diese im Allgemeinen in
eine intrinsische Leitfahigkeit (bipolare Leitung) Uber, die aus der thermischen
Anregung von Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband resultiert und einen
geringen Anteil an der elektrischen Leitfahigkeit ausmacht, jedoch in diesem Material

im betrachteten Temperaturbereich keine wesentliche Rolle spielt.[*>

-
o ——PbTe + 1% Bi,Te,, CPA
U) —A—PbTe + 1% Bi,Te,, HP
—@—PbTe + 1% Bi,Te, STS
~~ — 2 3"
b 1000 ——PbTe + 2% Bi,Te,, CPA
. —A—PbTe + 2% Bi,Te,, HP
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E —@— PbTe + 4% Bi Te,, STS
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Abb. 19. Elektrische Leitfahigkeiten der Presslinge von PbTe + Bi,Tes.

Bemerkenswert ist, dass diese Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit nicht
anndhernd linear mit zunehmendem Gehalt an Bismut geschieht, sondern bis etwa
4 mol-% Bismut bzw. BiTe eher moderat, dann aber ab 5 mol-% sprunghaft
ansteigt.'®*31*4 vor diesem Sprung verhalt sich die elektrische Leitfahigkeit wie bei
einem typischen Halbleiter und steigt leicht mit zunehmender Temperatur bzw.
verlauft nahezu konstant. Ab dem schlagartigen Anstieg im Tieftemperaturbereich
geht der Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit in ein metallisches Verhalten tber und
sinkt mit steigender Temperatur. Bei der Legierung mit Bismuttellurid, bei der in
Anbetracht der Gitterkonstanten der Einbau von Bismut dagegen homogen erfolgt, ist
dieser Effekt bei Weitem nicht so stark ausgepragt (Abb. 20).
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Abb. 20. Elektrische Leitfahigkeiten der Presslinge von PbTe + Bi,Tes, konzentrationsabhangig.

Elektrische Leitfahigkeit o/ Scm™
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Es ist denkbar, dass der inhomogene Einbau von Bismut bzw. BiTe in Bleitellurid
Perkolationseffekte beginstigt, wobei mit 5 mol-% Bismut bzw. BiTe die
Perkolationsschwelle erreicht ist — jene Grenze, ab der strukturelle Inhomogenitaten
ein fir das gesamte System kooperatives, stark verandertes elektrisches Verhalten
hervorrufen. Diese Annahme wird gestitzt durch die Ladungstragerkonzentration, die
ebenfalls in diesem betrachteten Bereich stark zunimmt.**3*** Die Werte sind sehr
nahe denen im mikrokristallinen Material.l***?% Die Ladungstragerkonzentration fir
die Legierung mit Bismuttellurid steigt bei 12 mol-% Bismut auf bis zu n = 2:10*° cm™
durch die doppelte Anzahl an Bismutatomen pro Formeleinheit, die damit auch
doppelt so viele Elektronen fir das Leistungsband lieferen (Abb. 21).

Es ist auffallend, dass die elektrische Leitfahigkeit der kurzzeitgesinterten Presslinge
von mit Bismuttellurid legiertem Bleitellurid generell hdher liegt als die der
heilRgepressten bzw. kaltgepressten / langzeitgetemperten Presslinge (Abb. 19, 20).
Dies kann mit der hoheren Ladungstragerkonzentration in der gesamten Probenserie

als Konsequenz der Kompaktierungsmethode erklart werden.
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Abb. 21. Ladungstragerkonzentrationen der Presslinge von PbTe + Bi,Tes, bei 280 K.

Auffallend ist, dass die Ladungstragermobilitdt bei der héchsten Zugabe von 6 mol-%
Bismut bzw. BiTe wieder fallt oder zumindest nicht mehr so deutlich weiter
ansteigt.**4 Auch bei der Zugabe von Bismuttellurid ist ab einem Gehalt von
6 mol-% Bismut ein starker Abfall der Ladungstragermobilitdt zu verzeichnen
(Abb. 22).
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Ladungstragermobilitat
ulcm?Vvis®
8

0 — T T T1 T - T T 1T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Bismut-Gehalt / mol-%

Abb. 22. Ladungstragermobilitaten der Presslinge von PbTe + Bi,Tes, bei 280 K.
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Dies sind Indikatoren daflir, dass die vielen Ladungstrager, die jeweils ab diesen
Dotierungsgraden vorliegen, sich gegenseitig im Transport behindern, was
typischerweise bei Metallen beobachtet wird. Es konnte sich aber auch um
Ladungstragerstreuung an der durch die Mischkristallbildung zunehmend gestorten
Gitterstruktur handeln.

Wie es auf Grund zusatzlicher Elektronen durch die Zugabe von Bismut erwartetet
werden kann, liegt in allen Féllen ein n-Halbleiter vor, was sich in einem negativen

Seebeck-Koeffizienten im gesamten Temperaturbereich ausdriickt (Abb. 23).1133134

—B—PbTe + 1% Bi,Te, CPA
—A—PbTe + 1% Bi,Te,, HP
—@—PbTe + 1% Bi,Te,, STS
—8—PbTe + 2% Bi,Te,, CPA
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Abb. 23. Seebeck-Koeffizienten der Presslinge von PbTe + Bi,Tes.

Fur alle drei gewéhlten Stochiometrien konnte fir 1 mol-% an Bismut, BiTe bzw.
Bismuttellurid ein Seebeck-Koeffizient zwischen S = -275 pV-K* und S = -300 uV-K*
erzielt werden. Dieses Maximum sinkt mit zunehmendem Legierungsgrad und ist
damit entgegengesetzt dem Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit. Wéahrend sich
die kaltgepressten / langzeitgetemperten Proben von den heil3gepressten nur gering
unterscheiden, zeigt sich bei der Legierung mit Bismuttellurid, dass die
kurzzeitgesinterten Presslinge den jeweils niedrigsten Seebeck-Koeffizienten bei
vergleichbarem Legierungsgrad aufweisen, was im Einklang mit einer hdheren
Ladungstragerkonzentration steht. Wahrend sich im Falle der Zugabe von Bismut
und BiTe der Seebeck-Koeffizient ndherungsweise linear andert, wodurch héufig

aquidistante Messkurven in Abhangigkeit von der Temperatur vorliegen, zeigt sich
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mit Bismuttellurid ein abweichendes Verhalten. Hier nahern sich die Messwerte bei
den Proben mit héherem Legierungsgrad und einem Gehalt von mehr als 6 mol-%
Bismut einem Minimum von etwa S=-100pV-K' bei 723 K an, das nicht
unterschritten wird, bis kaum noch ein konzentrationsabhangiger Unterschied zu

erkennen ist und eine Sattigung eintritt (Abb. 23, 24).
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Abb. 24. Seebeck-Koeffizienten der Presslinge von PbTe + Bi,Tes, konzentrationsabhangig.

Seebeck-Koeffizient S / pvVK™*

Ein niedriger Gehalt an Bismut eignet sich somit eher, um eine starke Seebeck-
Spannung in dem Material hervorzurufen.

Durch den unverhaltnisméafRig hohen Seebeck-Koeffizienten weisen die Proben mit
dem geringsten Gehalt an Bismut auch die héchsten Leistungsfaktoren auf
(Abb. A2).

Bezlglich der ZT-Werte sind grundsatzlich die Proben mit einem Gehalt von etwa
4 mol-% bis 6 mol-% bevorzugt, da sie zwar einen niedrigeren Seebeck-Koeffizienten
aufweisen, jedoch von der starken Erh6hung der elektrischen Leitfahigkeit sowie der
am meisten abgesenkten Warmeleitfahigkeit profitieren.*33**34 Fir 5 mol-% bis
6 mol-% Bismut bzw. BiTe in Bleitellurid konnten maximale ZT-Werte von um 1,0 bei
723 K erreicht werden. Dies ist fUr dieses Material eine Steigerung um das Doppelte
im Vergleich zu einer anderen Herstellungstechnik mittels Einkapselung von

Bismut.'* Die Legierung mit Bismuttellurid hingehen erwies sich als etwas weniger
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effizient, da die ZT-Werte hinter den Ergebnissen der Zugabe von Bismut und BiTe
zurlckblieben (Abb. 25).[133,134]
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Abb. 25. Gltezahlen der Presslinge von PbTe + Bi,Tes.
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6.2 Das System Ag-Pb-(Sb/Bi)-Te

6.2.1 Stand der Forschung

Bleitellurid ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke zwischen E4 = 0,32 eV[***14? ynd
Ey=0,36 eVI**®%  pei Raumtemperatur. Dieser Wert kommt unter allen
thermoelektrisch relevanten Materialklassen dem Optimum am nachsten in Bezug
auf die daraus resultierende intrinsische Ladungstragerkonzentration in der
GroBenordnung um n = 10 cm3.138140144 piese kann leicht durch Dotierung mit
einem Donator oder Akzeptor eingestellt werden, da Bleitellurid nur eine geringe
Phasenbreite besitzt.™*! Tellur ist die volatilere Komponente in diesem binaren
System. Je nach Stdochiometrie liegen entweder Elektronen oder Loécher als
Majoritatsladungstrager vor, ein Tellurdefizit flhrt zu n-Leitung, ein Telluriberschuss
ruft p-leitendes Verhalten hervor.

In den spaten 1950er Jahren und friihen 1960er Jahren wurde, unter anderem von
Fleischmann et al., erstmals das Potential der Mischkristalle des quasi-binéren
Materialsystems  zwischen Bleitellurid  und  Silber-Antimon-Tellurid  als
thermoelektrisches Material erkannt.[**524¢! Dies gilt ebenso fiir das Bismut-Analogon
dieser Verbindung.**®**"! |n Untersuchungen an diesen quaternaren Systemen
konnten die hohe Komplexitat der Struktur offengelegt und zahlreiche stabile
Zwischenphasen aufgeklart werden.!*3*1491%4  pje  kubisch kristallisierende
Verbindung mit der Zusammensetzung AgPbBiTe; mit einer Gitterkonstante von
a = 6,263 A wurde friih als Bestandteil der Mischkristallreihe identifiziert. >
Messungen der thermoelektrischen Eigenschaften an Proben mit einem variierendem
Anteil an Minoritatsphase lieferten vielversprechende Ergebnisse.[*1¢1%5162 |
Arbeiten von Borisova etal. wurden zumeist die Transporteigenschaften bei
Raumtemperatur in Abhangigkeit der Zusammensetzung von Bleitellurid bei der
Legierung mit Silber-Antimon-Tellurid**6:157:2591621 bz Silber-Bismut-Tellurid!>®
bestimmt. Die Bandlicke in dem erstgenannten Mischkristallsystem kann mit
zunehmendem Anteil an Minoritdtsphase ausgehend von Bleitellurid abgesenkt
werden. !¢

Im Jahre 2004 sorgte eine Arbeit von Kanatzidis et al. fur Aufsehen, die fur dieses
Materialsystem mit der Zusammensetzung AgPb1sSbTe,y (LAST-18) einen ZT-Wert
von 2.2 bei 800 K prasentierte.® Der Grund fiir diese hohe Effizienz liegt vor allem
in der drastisch reduzierten Warmeleitfahigkeit durch die Nanostrukturierung des

Materials.®? Daneben besitzt es aber auch exzellente elektronische Eigenschaften,
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die mit der Gegenwart von Resonanzzustanden in der Nahe des Fermi-Niveaus
erklart werden kénnen.!*®%

In den Jahren danach folgten Arbeiten tber zahlreiche Varianten dieses Typs, die die
selbe strukturelle Besonderheit aufweisen und daher eine sehr effektive
Materialklasse darstellen.®® Durch den Ersatz des monovalenten Elements Silber
mit Natrium (Sodium-Antimony-Lead-Tellurium, SALT-m, NaPb,SbTe,.n) konnte fur
die Zusammensetzung NaggsPb2oSbTez, ein ZT-Wert von 1,7 bei 650 K erzielt
werden.®¥ Auch dessen schwereres Analogon Kalium (Potassium-Lead-Antimony-
Tellurium, PLAT-m, KPb,SbTe,.y) erwies sich mit einem vergleichbar hohen ZT-
Wert von 1,6 bei 750K fur die Zusammensetzung Ko gsPb2oSbhi,Tes, als
auBerordentlich effizient, wobei dessen Bandlicke mit Eg=0,32eV bei
Raumtemperatur sehr nahe der von Bleitellurid selbst liegt, was die gunstigen
thermoelektrischen Eigenschaften erklart.'®* Ausgehend von der urspriinglichen
Zusammensetzung wurde das Antimon durch Bismut (Bismuth-Lead-Silver-Tellurium,
BLST-m, AgPbnBiTesm) ausgetauscht.!*®®  Fir die  stochiometrischen
Zusammensetzungen von BLST-18 und LAST-18 sowie fur deren Silber-defizitare
Derivate wurde die Bandlicke zwischen Eg=0,26eV und E;=0,28eV bei
Raumtemperatur bestimmt. Dartiber hinaus wurde die Position des Pnicogens mit
dem Seltenerdmetall Lanthan besetzt.**”! Auch das quaternare Materialsystem mit
dem Schwermetall Thallium, das durch den Effekt des inerten Elektronenpaars (6s)
bevorzugt in der Oxidationsstufe +I vorliegt, sowie Antimon (Thallium-Antimony-
Tellurium-Lead, TATL-m, TIPb,SbTes:m) und Bismut als Bestandteil der

168 yng

Minoritatsphase  wurde  bereits  bezlglich  seiner  strukturellen
thermoelektrischen Eigenschaften*®*' untersucht. Die kubisch kristallisierenden
Verbindungen mit der Zusammensetzung TIPb4BiTeg mit einer Gitterkonstante von
a=6,465 A und TIPbBiTe; mit einer Gitterkonstante von a = 6,469 A stellen zwei
Ausschnitte eines solchen Mischkristalls dar. Diese beiden Systeme bilden jedoch
keine vollstandige Mischkristallreine, da die Minorititskomponenten Thallium-
Antimon-Tellurid bzw. Thallium-Bismut-Tellurid trigonal-rhomboedrisch
kristallisieren.:”" Durch den teilweisen Ersatz der Hauptkomponente Blei durch das
ungiftige Element Zinn (Lead-Antimony-Silver-Tin-Tellurium, LASTT-m,
Ag(Pb14SN)mSbTes:m)* 21 sowie dem zusatzlichen Austausch des Edelmetalls
Silber durch das leichter verfligbare und gunstigere Alkalimetall Natrium (Sodium-

Antimony-Lead-Tin-Tellurium, SALTT-m, Na(PbixSny)mSbTe,.m) sowie dessen
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Bismut-Analogon*”” konnte das Spektrum aussichtsreicher thermoelektrischer
Materialien um quinternéare Materialsysteme erweitert werden.

Bei hydrothermal synthetisierten, passivierten Nanopartikeln mit Grof3en im
einstelligen Nanometerbereich wurde bei LAST-m beobachtet, dass sich bei
Raumtemperatur ein realer Mischkristall mit einer hohen Ordnung auf der atomaren
Skala bildet und die nanoskalige Segregation der Minoritatsphase nicht auftritt."*"®!
Bei moderatem Erhitzen kommt es stattdessen bereits zu einer vollstandigen
Phasenseparation in die beiden korrespondierenden Randkomponenten.

Arbeiten am mikrokristallinen Material zeigen, dass die strukturellen Eigenschaften
des Materialsystems sehr anféallig und die thermoelektrischen Eigenschaften in
hohem Malde abhéngig von der Synthesemethode und den
Praparationsbedingungen sind. Bei der Schmelzsynthese ist der Temperaturverlauf,
und hier vor allem eine langsame Abkihlrate, von entscheidender Bedeutung, um die
Ausordnung der nanoskaligen Prazipitaite aus der homogenen Schmelze zu
ermoglichen, aber eine ganzliche Entmischung von Matrix und Minoritatsphase zu
verhindern, da letztere thermodynamisch bevorzugt ist.!>>*!

Bei den hohen Temperaturgradienten, denen ein thermoelektrisches Material
unterworfen ist, kommt es unweigerlich zur Diffusion von lonen (Ludwig-Soret-Effekt).
Mikrostrukturuntersuchungen zu Bestandigkeit und Langzeitstabilitdit des Materials
unter Hitzeeinwirkung zeigen die Ausordnung zahlreicher Mischphasen als Reaktion
auf die Temperaturbehandlung, was die thermoelektrischen Eigenschaften erheblich
beeinflusst.l*’®8 |nsbesondere der Seebeck-Koeffizient unterscheidet sich lokal
deutlich.1*7°180182183] |5 diesen Fallen werden die Proben bei einer konstanten
Temperatur erwarmt bzw. einem konstanten Temperaturgradienten entlang der
Probe gehalten. Aspekte der Zyklisierung mit einer standig wechselnden
Umgebungstemperatur, wie es bei einer Anwendung auftreten kann, werden
allerdings aul3er Acht gelassen, was unweigerlich Fragen nach der Verlasslichkeit
des Materials aufwirft.

Ebenfalls sehr sensitiv reagiert das Material bezlglich des thermoelektrischen
Transports auf Abweichungen von der Stdochiometrie, was sich anbietet um
beispielsweise die Ladungstragerkonzentration einzustellen. Hierzu wurden
Untersuchungen an Silber-defizitarem!*8*®! sowie zusatzlich Blei-reichem oder

Tellur-reichem!®? und Antimon-defizitairem!*®® LAST-m angestellt. Auch die
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Auswirkungen eines Silberdefizits bei gleichzeitigem Antimoniiberschuss!*®” sowie
der teilweise Austausch von Tellur mit Selen™®® wurden schon studiert.

Uber Mechanisches Legieren synthetisiertes und mittels Funkenplasmasintern
(Spark Plasma Sintering, SPS) oder Plasma-aktiviertem Sintern (Plasma-Activated
Sintering, PAS) kompaktiertes, stochiometrisches LAST-m erwies sich als ineffizient,
da es durch den Herstellungsprozess bedingt zu einer Entmischung kommt, bei der
nur ein gewisser Teil des Silber-Antimon-Tellurid in das Bleitellurid eingebaut wird
und sich der Rest stattdessen als Nebenphase ausscheidet, die sich in erheblichem
MaRe vor allem negativ auf die elektrische Leitfahigkeit auswirkt.}”®8! Durch
stochiometrische Variation kann dieser Vorgang unterbunden werden, andererseits
darf jedoch der Uberschuss einer Komponente nicht zu groR sein, da sich sonst
erneut Nebenphasen bilden. Als &uflerst vorteilhaft erwies sich die
Zusammensetzung AgosPb2,5SbTey mit einem ZT-Wert von 1,5 bei 673K,
nachdem das Kompaktmaterial einem Langzeittemperschritt zur Homogenisierung
unterworfen wurde.™®® Fir dieses Material wurde zudem experimentell bewiesen,
dass die Annahme, fir mechanisch legierte Bleitellurid-basierte Nanokomposite
Literaturwerte der Warmekapazitat nutzen zu konnen, gerechtfertigt ist.°°°! Die
Abweichung von LAST-m zu undotiertem Bleitellurid ist sehr gering, zumal in dieser
Arbeit auch der Anteil an Minoritatsphase explizit mit einbezogen wurde.

Das gleiche Resultat lieferte die noch Silber-drmere Zusammensetzung
Ago.4Pb2s5SbTez bei 700 K.Y Ebenfalls in Arbeiten von Li et al. wurden &hnliche
Ergebnisse flir Zusammensetzungen mit zusatzlicher Substitution des Anions durch
Schwefel™® sowie einem Uberschuss an Bleil*®1%% erzjelt.

Dartber hinaus existieren inzwischen auch hydrothermale Synthesemethoden zur
Herstellung von nanoskaligen Pulvern,[178:180.194.195]

Schon frih nach der Entdeckung von LAST-m wurden auch dessen

t [87-90,135,147,156,196-233] Strukturelle

Minoritatskomponenten eingehend untersuch
Untersuchungen ergaben, dass kubisches Silber-Antimon-Tellurid keineswegs
einphasig vorliegt, sondern es sich stattdessen um ein eutektoides Gemisch aus
einer Phase mit der Zusammensetzung AgioSbasTess %% bzw. Ag.,SbasTeso >
und Silbertellurid handelt. Als Konsequenz dieser strukturellen Besonderheit weist es
selbst vielversprechende thermoelektrische Eigenschaften auf, darunter vor allem
eine niedrige Warmeleitfahigkeit mit einem sehr kleinen Gitteranteil.[87:90:103-105.147.156,

196,198,199,204,205.208] pjese wird in Halbleitern des Typs I-V-VI, durch das ungebundene
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s-Elektronenpaar verursacht, das eine hohe akustische Anharmonizitat hervorruft.[%%!
Silber-Antimon-Tellurid ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke von Eg = 0,20 eV bei
Raumtemperatur.l®® Abhangig von den Praparationsbedingungen bilden sich in dem
Material in-situ nanoskalige Ausscheidungen aus Silbertellurid®®2®1  oder
Antimontellurid®?*???,  So ist Silber-Antimon-Tellurid selbst ein effektives
thermoelektrisches Material.[?19?20222221 pyrch die hohe Fehlordnung und seine
naturliche Nanostrukturierung bedingt kann in Silber-Antimon-Tellurid sogar eine fast
schon glasartige Gitterwarmeleitfahigkeit erreicht werden, was dem Minimum des
Phononentransports in einem Festkorper entspricht.?%®!

Silber-Bismut-Tellurid dagegen existiert in seiner kubischen Kristallstruktur nur als
Hochtemperaturmodifikation, die nur durch zugiges Abschrecken der Schmelze in
Kombination mit anschlieBendem Langzeittempern zum Ausheilen der starken
Fehlordnung erhalten werden kann,[8587:135:205.229.230.233] e kybische Modifikation ist
jedoch thermodynamisch &uf3erst instabil und zerféllt rasch in die Randphasen

88,89,135,153,233]

Silbertellurid und Bismuttellurid.| Dennoch gelang es bereits, die

thermoelektrischen Eigenschaften dieser Phase zu messen,[87:146:147:158.205.2301 yyjia
bei Silber-Antimon-Tellurid handelt es sich auch bei kubischem Silber-Bismut-Tellurid
um einen Halbleiter mit einer Bandlicke von Ey=0,17 eV bzw. E;=0,18 eV bei
Raumtemperatur.l®% Bei tieferen Temperaturen geht es bevorzugt in eine trigonal-
primitive Phase (Raumgruppe 164, P3ml, Tetradymit-Strukturtyp, Tsumoit-
Untergruppe) oder eine trigonal-rhomboedrische Phase (Raumgruppe 166, R3m,
Tetradymit-Strukturtyp, Tetradymit-Untergruppe) Uber, was nicht zweifelsfrei geklart
st [87-89.135.153.205.231-233] | grstgenannter Phase wird  Silber-Bismut-Tellurid
mineralogisch als ,Volynskit* bezeichnet.*!! Letztere Kristallstruktur ist jene, die
auch Bismuttellurid einnimmt.[#®

Dariiber hinaus existieren analog zu Silber-Antimon-Tellurid und Silber-Bismut-
Tellurid auch andere verwandte ternare Telluride, die eine kubisch-flachenzentrierte
Kristallstruktur einnehmen und so zu einer Mischkristallbildung mit Bleitellurid
befahigt sind (Tab. 3).

Die Unterschiede in den Gitterkonstanten der Verbindungen ergeben sich jeweils aus

dem Verhéltnis der effektiven lonenradien der beteiligten Elemente. 8123423
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Tab. 3. Literaturwerte zu Gitterkonstanten des Volumenmaterials isostruktureller

Verbindungen, gemessen bei Raumtemperatur.

Verbindung Gitterkonstante a / A [Referenz]

PbTe 6,459°%282: 6 1611[%%1: 6 4548 6 4606 (Mineral)®Y; 6,452!'%; § 4571146:147]
SnTe 6,313 6,3275!%¢: 6,314 (Einkristall)®*

AgSbTe, 6,078818889: 6 0816!°": 6,08!14"2°027]: 6 076[1%!; 6,03!2%°

AgBiTe, 6,155[81:88:89.148] g 154135, § 16[229): g 15[230)

NaShTe, 6,31712%%): 6,34711%%

NaBiTe, 6,366!%%¢!

LiShTe, 6,10906 (Einkristall)?*”

Ob — neben den bereits untersuchten Materialsystemen — beispielsweise zwischen
Bleitellurid bzw. Zinntellurid und Lithium-Antimon-Tellurid auch Mischkristallbildung
mdoglich ist, wurde noch nicht herausgefunden. Wie sich all diese Materialsysteme
verhalten, wenn sie durch externe Einfliisse nanostrukturiert werden, ist genauso
wenig bekannt. Mdglich ist, dass Lithium als Kation zu klein ist, um sich in die
Kristallstruktur einzufigen, was das quaterndre System destabilisieren wirde.
Darliber hinaus ware es, unter anderem auch bei Natrium, denkbar, dass
thermodynamische Prozesse wie im Falle von nanostrukturiertem LAST-m zur
Bildung von Nebenphasen fuhren. Da Alkalimetalle sich nicht fur die Synthese in
einem Mahlbecher eignen, bietet sich in diesem Zusammenhang an, deren ternére
Telluride Uber die Schmelze darzustellen und im Rahmen des Co-Kugelmahlens mit
Bleitellurid oder Zinntellurid zu nanostrukturieren. Auch wére es interessant zu
erfahren, wie sich ternare Telluride in Kombination mit binaren Telluriden sowohl
strukturell als auch thermoelektrisch verhalten, wenn auf der Position des trivalenten
Elements als Substituent fir das Pnicogen die gesamte Reihe der Metalle der
Seltenen Erden eingesetzt wird. Berechnungen zu ternaren Chalkogeniden mit
variierendem, einfach-positiv geladenen Kation sagen jedenfalls voraus, dass es
einige weitere Kandidaten gibt, flr die eine Kristallstruktur des gleichen Typs, die

unter Standardbedingungen die stabilste ist, in Frage kommt.!?*%
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6.2.2 Strukturelle Eigenschaften

Silber-Antimon-Tellurid  kristallisiert, in erster Naherung, ebenfalls kubisch-
flachenzentriert (Raumgruppe 225, Fm3m, Steinsalz-Strukturtyp).l**” Dabei wird eine
gleichmafiige Verteilung von Silber und Antimon auf dem Kationenuntergitter
angenommen. Grundsatzlich bildet es daher, zumindest im ausgedehnten
Festkorper, mit Bleitellurid einen Substitutionsmischkristall, der der Vegardschen
Regel folgt.**? Diese beschreibt eine lineare Anderung der Gitterparameter zwischen
zwei (oder mehreren) identisch kristallisierenden Verbindungen, wobei die
konstituierenden Elemente auf kationischer bzw. anionischer Seite als statistisch
verteilt vorausgesetzt werden. Die Gitterkonstante eines solchen quaternaren
Mischkristalls ergibt sich demnach anteilig aus einer Interpolation der
Gitterkonstanten der bindren bzw. terndren Randverbindungen des jeweiligen
Phasendiagramms, das haufig auch in der Schmelze eine unbegrenzte Lo&slichkeit
der Verbindungen ineinander aufweist.

Schmelzsynthetisch hergestelltes Silber-Antimon-Tellurid konnte durch das zigige
Abschrecken wiederholt makroskopisch phasenrein erhalten und eine Entmischung
in die thermodynamisch stabileren konstituierenden bindaren Nebenphasen
unterbunden werden (Abb. 26). Daher liegen auch die bestimmten Gitterkonstanten
nahe an den Literaturwerten (Tab. A7)

—— AgSbTe, (1)
(200) —— AgSbTe, (2)

(220)

(420)

(222) (422)

Intensitat / %

(111)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. 26. Rontgenpulverdiffraktogramme der polykristallinen Pulver von Silber-Antimon-
Tellurid; indiziert nach [237].
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Die Rontgenpulverdiffraktogramme von mittels Co-Kugelmahlen nanostrukturiertem
LAST-m mit — ebenfalls Uber die Schmelzsynthese hergestelltem — Bleitellurid, zeigt
vor der Temperaturbehandlung in der Tat einen pseudo-bindren Mischkristall mit
verbreiterten Reflexen, die ein Hinweis auf die hohe synthesebedingte mechanische
Gitterverspannung sind (Abb. A3). Der angeschlossene Kurzzeittemperschritt baut
diese Spannung ab, was an der Scharfung der Reflexe zu erkennen ist, verursacht
jedoch auch die Ausordnung einer Nebenphase, was anhand von zwei
Fremdreflexen deutlich wird (Abb. 27). Auf Grund ihrer Lage konnten diese als die
beiden intensivsten Reflexe hoherer Ordnung von Silber-Antimon-Tellurid identifiziert

werden, das nicht vollstandig in den Mischkristall eingebaut wurde.

220 —— LAST-10
(200) (220) LAST-12
—— LAST-16
—— LAST-20
—— LAST-25

L

AgSbTe, (311) I (440)
(111) (200) (220) | (331), (511) (531),

Intensitat / %

[
L

1L

30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. 27. Rontgenpulverdiffraktogramme der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von
LAST-m; indiziert nach [82].

|
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Auf Grund der thermodynamischen Instabilitat des strukturell komplexen Systems ist
Silber-Antimon-Tellurid in Bleitellurid nur begrenzt I6slich, was nur aus der Schmelze
heraus kontrolliert werden kann. Genauso wie die Bildung der nanoskaligen
Prazipitate, die in kugelgemahlenem LAST-m nicht nachgewiesen wurden und die
stattdessen zu  groferen Domdanen anwachsen. Unter moderateren
Mahlbedingungen mit einer geringeren Umdrehungsrate (450 min™ statt 500 min™)
und einem niedrigeren Kugel-zu-Pulver-Verhdltnis (4:1 statt 8:1) steigt sogar die

Intensitat der Reflexe dieser Zweitphase (Abb. A4). Durch Variation der
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Syntheseparameter hin zu extremeren Mahlbedingungen, bei denen die Pulver einer
teils deutlich hdheren mechanischen Belastung ausgesetzt sind, sinkt zwar der Anteil
an nicht umgesetztem Silber-Antimon-Tellurid, ein vollstandiger Einbau konnte
jedoch selbst unter drastischen Bedingungen nicht erreicht werden (Abb. A5).
Offensichtlich ist, dass die Reflexe der Zweitphase erst ab der Zusammensetzung
LAST-16 hin zu héheren Anteilen von Silber-Antimon-Tellurid auftreten, obwohl auch
bei weniger Zusatz an Silber-Antimon-Tellurid ein Phasengemisch vorliegen muss,
was der mangelnden Sensitivitat dieser Analysetechnik geschuldet ist.

Erwartungsgemald zeigt auch das Bismut-Analogon dieses Systems in den
Rontgenpulverdiffraktogrammen von thermisch unbehandeltem BLST-m breite
Reflexe als Resultat der mechanischen Verspannung in den Koérnern (Abb. A6). Im
Gegensatz zu LAST-m liegen alle untersuchten Zusammensetzungen von BLST-m

nach dem Kurzzeittempern réntgenographisch einphasig vor (Abb. 28).124%

(200) —— BLST-10
BLST-12
— BLST-16
(220) ——BLST-20
— BLST-25
x
— (420)
© (222) (422)
= (400) (600)(620)
8 (111) (311) (331) (511) (44%31)
) !
)
i
A ) S J__,JL_A___A___L)\
-1 - r - r - r - 1 rr T r T T
20 30 40 50 60 70 80 a0 100

201 °

Abb. 28. Rontgenpulverdiffraktogramme der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von
BLST-m; indiziert nach [82].

Grundsétzlich misste dessen Elementarzelle im Vergleich zu LAST-m leicht
aufgeweitet sein, was sich durch den geringen Anteil an Minoritatsphase in einer
minimal gro3eren Gitterkonstante aul3ern sollte. Dies konnte jedoch nicht beobachtet
werden. Die leichte Abweichung von der Vegardschen Geraden bei LAST-m rihrt

von dem vor allem bei hoheren Legierungsgraden mangelnden Anteil an
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substituiertem Silber-Antimon-Tellurid her (Abb. 29, Tab. A10). Auch Literaturwerte
zur Gitterkonstanten von Uber Mechanisches Legieren nanostrukturiertem,
stochiometrischen LAST-18 mit a =6,471 Al*"® nach Plasma-aktiviertem Sintern
sowie a = 6,442 A"® nach Funkenplasmasintern weisen eine gewisse Varianz auf.
Dies lasst einen direkten Vergleich mit BLST-m nur n&herungsweise zu, das sich
seinerseits dagegen linear im gesamten betrachteten Zusammensetzungsbereich

verhalt.?+3!

m
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64l +—————T T T T 1

3 4 5 6 7 8 9 10
Legierungsgrad Ag(Sb/Bi)Te, / mol-%

Abb. 29. Gitterkonstanten der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von LAST-m und
BLST-m (Gerade: linearer Fit).

Bei dem ersten thermischen Zyklus, den die nanoskaligen Pulver von LAST-10,
LAST-25 und BLST-10 im Rahmen der Messung mittels Dynamischer
Differenzkalorimetrie durchlaufen, kénnen die exothermen Prozesse als Relaxieren
der Gitterverspannung gedeutet werden (Abb. 14). Im Falle von LAST-10 handelt es
sich bei dem Signal bei 594,1 K wahrscheinlich um das Aufschmelzen von Blei
(Literaturwert; Ts = 600,61 K'®Y), das auf Grund der teilweisen Entmischung des
guaternaren Materialsystems nicht mehr in der Matrix geldst ist. Untermauert wird
diese These durch die Tatsache, dass diese Beobachtung bei LAST-25 nicht
gemacht wurde, da hier durch den geringeren Anteil an Minoritdtsphase weniger
Silber-Antimon-Tellurid als Zweitphase vorliegt. Die Abweichung von der Literatur

kann dadurch zu Stande kommen, da das Vorliegen von Phasengemischen die
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Schmelzpunkte einzelner enthaltener Komponenten absenkt. Dieselben Messungen
bis zu hoheren Temperaturen an Proben von BLST-m, die das Kurzzeittempern
bereits durchlaufen hatten, weisen ein inkongruentes Schmelzverhalten nach, was

sich in mehr als nur einem einzelnen exothermen Prozess aulRert (Abb. 30).

d exotherm
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300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatur T/ K
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(@]
D

Abb. 30. Dynamische Differenzkalorimetrie der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von
BLST-m.

Unterhalb der Temperatur des grof3ten Maximums, das den Schmelzpunkt des
Hauptbestandteils darstellt, deuten mehrere lokale, weniger ausgepragte Maxima auf
weitere, ebenfalls exotherme Vorgange hin. Das lokale Maximum, das in
Abhangigkeit des Anteils der Minoritditskomponente zwischen 817,7 K und 821,2 K
wandert, kann als Schmelzpunkt von Silber-Bismut-Tellurid interpretiert werden
(Literaturwert Ts =815 K®®: T5=828 K™% T5=830 K23 Dieses besitzt
offenbar trotz makroskopischer Phasenreinheit mit Bleitellurid keine vollstandige
Mischbarkeit. Bei den anderen, kleineren Maxima zwischen 1070,2 K und 1087,2 K
handelt es sich um das Aufschmelzen komplexerer Phasen in dem quaterndren
Materialsystem, deren Schmelzprozess sich in Abhangigkeit der Zusammensetzung
mit der Temperatur konstant verschiebt, was Untersuchungen am mikrokristallinen
Material bestatigen.[**® Das Aufschmelzen der bindren Verbindungen Silbertellurid
(Literaturwert: Ts= 1228 KI®Y), Bismuttellurid (Literaturwert: Ts =853 K& und

Bleitellurid (Literaturwert: Ts = 1197 K®***)) kann dagegen ausgeschlossen werden.
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Der Schmelzpunkt des Mischkristalls selbst variiert erwartungsgemald linear mit der
Zusammensetzung (Abb. 31). Die einzelnen Werte liegen denen des mikrokristallinen
Materials sehr nahe (Tab. A11).1*3%153]
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Abb. 31. Schmelzpunkte der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von BLST-m

(Gerade: linearer Fit).

Die GroRRe der unregelmallig geformten, stellenweise agglomerierten Nanopartikel
von BLST-10 kann mit etwa 50 nm bis 100 nm angegeben werden.**¥ Dies deckt
sich grob mit den Berechnungen der Kristallitgro3e (Tab. A10). Eine Kartierung der
enthaltenen Elemente im Rahmen von EDX-Messungen offenbart eine homogene
Verteilung in verriebenem, kurzzeitgesinterten BLST-10 (Abb. 32). Diese
Beobachtung bestatigt die rontgenographischen Befunde.

Ag

— 50 nm 25 nm

Abb. 32. Elementkartierung von verriebenem, kurzzeitgesintertem nanoskaligen Pulver von
BLST-10.
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Auch Elektronenbeugung von verriebenen, kurzzeitgesintertem BLST-10 weist
zunéchst auf das Vorliegen eines hochkristallinen Mischkristalls mit hoher Symmetrie
hin, da das Beugungsmuster dem einer kubisch-flachenzentrierten Phase entspricht
(Abb. 33).

Abb. 33. Elektronenbeugung von verriebenem,

kurzzeitgesintertem nanoskaligen Pulver von BLST-10.

HRTEM-Untersuchungen von verriebenem, kurzzeitgesinterten BLST-10 zeigen
allerdings Bereiche mit Mustern unterschiedlicher Kristallorientierungen (Abb. A7),
die einen ersten Hinweis auf mogliche Fremdphasen liefern, aber genauso gut auch
das Resultat der Uberlagerung mehrerer Korner sein konnen (Moiré-Effekt).
Tatsachlich wurde jedoch auch die Existenz von Fremdphasen unbekannter
Zusammensetzung mit einigen Nanometern GrofRe ausgemacht, was durch lokale
Elektronenbeugung an diesen Verzerrungen eindeutig bestéatigt werden konnte
(Abb. 34).[243

5nm

Abb. 34. HRTEM-Aufnahme von verriebenem, kurzzeitgesintertem nanoskaligen Pulver von

BLST-10, mit Beugungsmustern.
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Die Beugungsmuster unterscheiden sich klar von dem der Hauptphase und weisen
zudem diffuse Reflexe auf. Diffuse Streuung, die ein Zeichen von Fehlordnung auf
der Nanometerskala ist, wurde auch an hei3gepresstem BLST-10 beobachtet
(Abb. A8). Ein  direkter  Vergleich mit verriebenem, kaltgepressten /
langzeitgetemperten BLST-10 zeigt ebenfalls nanoskalige Ausscheidungen
unterschiedlicher Form und Grole, deren Elektronenbeugungsmuster der trigonal-
rhomboedrischen Phase von Silber-Bismut-Tellurid zugeordnet und auch mittels
Simulation des Beugungsbildes dieser Struktur bestatigt werden konnte (Abb. 35).
Diese Befunde beweisen, dass die Nanostrukturierung unabhangig von der

Kompaktierungsmethode in diesem Material auftritt.

Abb. 35. HRTEM-Aufnahme von verriebenem, kaltgepresstem / langzeitgetemperten

nanoskaligen Pulver von BLST-10, mit Beugungsmustern.

Zudem wurde beobachtet, dass sich diese Prézipitate unter Einwirkung von
Elektronenbestrahlung verandern kénnen (Abb. A9). Uber ein dhnliches Phianomen

unter Hitzeeinwirkung wurde schon zuvor in LAST-m berichtet.[°!

6.2.3 Thermoelektrische Eigenschaften

Die Warmeleitfahigkeit von nanostrukturiertem LAST-m ist extrem niedrig (Abb. 36).
Das Vorliegen der Nebenphase dominiert dabei den Effekt der Phononenstreuung im
Verhéltnis zum  Massenkontrast durch den  substituierten  Teil der
Minoritatskomponente. Bei den Proben mit héherem Anteil an Silber-Antimon-

Tellurid, darunter vor allem LAST-10, sorgt dariiber hinaus das Vorliegen von Blei als
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weiterer Nebenphase, die durch ihren geringen Anteil réntgenographisch jedoch

nicht sichtbar ist, fir eine dramatisch abgesenkte Warmeleitfahigkeit.
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Abb. 36. Warmeleitfahigkeiten der Presslinge von LAST-m.

Es konnte stellenweise sogar beobachtet werden, dass die Messungen der
Warmeleitfahigkeit zu erheblichen mechanischen Schaden an einigen Presslingen
fuhrten, was hochstwahrscheinlich durch das Aufschmelzen und Erstarren des Bleis
verursacht wird. Die Warmeleitfahigkeit sinkt mit zunehmender Temperatur, steigt bei
héheren Temperaturen aber wieder stark an, moglicherweise verursacht durch
bipolare Leitung. Auch nanostrukturiertes BLST-m weist eine im Vergleich zum
mikrokristalinen Material um bis 50% reduzierte Warmeleitfahigkeit auf (Abb. 37).12%%
Vor allem einige Proben mit hoherem Anteil an Minoritdtskomponente besitzen eine
sehr niedrige Warmeleitfahigkeit. Dies ist aber auch zu einem gewissen Teil der
mangelnden Dichte der Presslinge geschuldet (Tab. A6). Dennoch ist ein deutlicher
Trend zu erkennen, dass ein erhohter Legierungsgrad die Phononen starker streut
und zu einer niedrigeren Warmeleitfahigkeit fuhrt. Der asymptotische Abfall der
Warmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur naherungsweise gemal der
mathematischen Funktion T weist darauf hin, dass diese sich zu einem GroRteil aus
einem verbleibenden Gitteranteil zusammensetzt und der elektronische Anteil im
Gegensatz dazu vernachlassigbar klein ist. Die in manchen Proben beobachtete

unverhaltnismaRig starke Abnahme in der Warmeleitfahigkeit ab 523 K kann auf
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Phasenumwandlungen hindeuten, die den Phononentransport beeintrachtigen. Es
gibt jedoch keinen systematischen Zusammenhang, was Zusammensetzung oder
Praparation der Proben betrifft. Mit zunehmendem Anteil an Silber-Bismut-Tellurid
wird der Verlauf der Kurve der Warmeleitfahigkeit deutlich flacher. Der leichte Anstieg
der Warmeleitfahigkeit bei hohen Temperaturen wird hdchstwahrscheinlich von

bipolarem Warmetransport verursacht.
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Abb. 37. Warmeleitfahigkeiten der Presslinge von BLST-m.

Moglicherweise zeigen die stellenweise geringen Dichten bei LAST-m und BLST-m,
dass Bleitellurid unter den gewahlten Kompaktierungsbedingungen beim
Heillpressen und Kurzzeitsintern etwas anfalliger fur Porenbildung und
Sinterprozesse ist. Kaltgepresste / langzeitgetemperte Presslinge sind dagegen
etwas briichiger und neigen mehr zum Zersplittern. Die strukturelle Instabilitat dieser
Verbindungen bzw. Nebenphasen, die fur eine starke Verzerrung und Aufweitung im
Kristallverbund sorgen, konnten aber auch ein Grund fiir die mangelnde Gute in der
Kompaktierung sein. Bei mechanisch legiertem, nanostrukturierten LAST-m mit
ahnlichen Parametern fur Plasma-aktiviertes Sintern wurden vergleichbare relative
Dichten der Presslinge von um die 90%!""® bzw. fiir Funkenplasmasintern von etwa

929%!*% erzielt.
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Die elektrische Leitfahigkeit von nanostrukturiertem LAST-m ist ebenfalls als Folge
der Phasenseparation ungewdhnlich niedrig und weicht vollig von dem ab, was fur
Bleitellurid Ublich ist (Abb. 38).
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Abb. 38. Elektrische Leitfahigkeiten der Presslinge von LAST-m.

Der Grund liegt in einer stark reduzierten Mobilitdt der Ladungstrager, da diese an
den Grenzflachen der Nebenphase gestreut werden. Generell scheinen die
kurzzeitgesinterten und heil3gepressten Presslinge durch eine durchschnittlich etwas
hohere Dichte eine hohere elektrische Leitfahigkeit aufzuweisen. Bezliglich der
Zusammensetzung kann kein Einfluss herausgelesen werden.

Die elektrische Leitfahigkeit bei nanostrukturiertem BLST-m ist um fast eine ganze
GroRRenordnung niedriger im direkten Vergleich zum mikrokristallinen Material
(Abb. 39).[24%
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Abb. 39. Elektrische Leitfahigkeiten der Presslinge von BLST-m.

Mit steigendem Legierungsgrad nimmt die elektrische Leitfahigkeit zu, wobei ab der

Zusammensetzung von BLST-16 hin zu hoheren Anteilen an Minoritatskomponente

dieser Anstieg sprunghaft verlauft (Abb. 40).
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Abb. 40. Elektrische Leitfahigkeiten der Presslinge von BLST-m, konzentrationsabhangig.
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Einen Hinweis auf die niedrigere elektrische Leitfahigkeit liefern Hall-Messungen. Die
Ladungstragerkonzentration ist niedriger als im mikrokristallinen Material bei
vergleichbarer Zusammensetzung (Abb. 41). Ab der Zusammensetzung von
BLST-16 steigt die Ladungstragerkonzentration ungewdhnlich steil an. Dies deckt
sich mit dem Verlauf in der elektrischen Leitfahigkeit unterhalb Raumtemperatur
(Abb. 40). Auffallig ist, dass auch die relativen Dichten der Presslinge ab dieser
Zusammensetzung einen Sprung von im Schnitt etwa 85% auf etwa 90% machen
(Tab. A6). Es kann vermutet werden, dass der Grund in einer deutlich hdheren
Konzentration an nanoskaligen Prazipitaten in den Proben mit héherem Anteil an
Silber-Bismut-Tellurid liegt, die einerseits fur eine starke Phononenstreuung und
damit eine erhebliche Absenkung der Warmeleitfahigkeit sorgen und andererseits
durch eine héhere Ladungstragerkonzentration die elektrische Leitfahigkeit steigert.
Gleichzeitig ist es auch denkbar, dass solche Veranderungen in der Mikrostruktur wie
die Bildung stabiler lokal-begrenzter Nebenphasen die Sinteraktivitat herabsetzen,
was zu niedrigeren Dichten fuhrt. Die Annahme einer vermehrten Anreicherung
nanoskaliger Prazipitate konnte auch die insgesamt niedrigere Konzentration und

Mobilitat der Ladungstrager im Vergleich zum mikrokristallinen Material erklaren.
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Abb. 41. Ladungstragerkonzentrationen der Presslinge von BLST-m, bei 280 K.
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Auch liegt eine deutlich geringere Ladungstrdgermobilitat vor (Abb. 42). Die
Nanostrukturierung des Materials schréankt die Beweglichkeit der Ladungstrager stark

ein.
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Abb. 42. Ladungstragermobilitaten der Presslinge von BLST-m, bei 280 K.

Die Seebeck-Koeffizienten von nanostrukturiertem LAST-m und BLST-m zeigen
n-leitendes Verhalten, was fur Elektronen als Majoritatsladungstrager spricht, deren
Konzentration  jedoch  nicht Uber den Anteil an  stdéchiometrischer
Minoritatskomponente eingestellt werden kann, da sich die Wirkung der beiden
Kationen Silber (Akzeptor) und Antimon (Donator) offensichtlich gegenseitig aufhebt.
Beziglich der Herstellungsmethode zeigt sich ein deutlicher Einfluss.Der Seebeck-
Koeffizient von kaltgepresstem / langzeitgetempertem LAST-m zeigt mit einem
Duchgang durch ein betragsmaRiges Minimum ein sehr ungewohnliches, nicht-
monotones Verhalten (Abb. 43). Dies kann abermals auf das vorliegende
Phasengemisch mit dessen stérenden Einfluss auf den Ladungstragertransport
zurickgefuhrt werden und weist auf eine sehr niedrige extrinsische
Ladungstragerkonzentration bei einsetzender bipolarer Leitung hin. Grol3tenteils liegt
intrinsische Leitung vor. Die kurzzeitgesinterten Proben weisen tber den gesamten
betrachteten Temperaturbereich den durchweg gré3ten Seebeck-Koeffizienten auf,

der mit steigender Temperatur im Betrag zwar leicht abnimmt, aber nicht durch ein
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solches Minimum verlauft. Die heiRgepressten Proben reihen sich in ihrem Verhalten
zwischen denen aus dem Kaltpressen / Langzeittempern und dem Kurzzeitsintern
ein. Die Beobachtungen sprechen daflr, dass die Konstitution sowie der Anteil an

Nebenphase in Abhéngigkeit der Kompaktierungsmethode variiert.
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Abb. 43. Seebeck-Koeffizienten der Presslinge von LAST-m.

Dagegen fuhrt bei BLST-m die niedrigere Ladungstragerkonzentration zu einem
erheblich erhdhten Seebeck-Koeffizienten im Vergleich zum mikrokristallinen
Material, wobei dieser fir Proben mit dem niedrigsten gewahlten Legierungsgrad
knapp S =-300 pV-K' erreicht (Abb. 44).*® Der Absolutwert des Seebeck-
Koeffizienten steigt mit zunehmender Temperatur und weist somit ein der
elektrischen Leitfahigkeit entgegengesetztes Verhalten auf, was im Einklang mit
physikalischen Erklarungsmodellen steht. Das Maximum bei hohen Temperaturen
kann als Ubergang vom extrinsischen zum intrinsischen Leitungsbereich und einem
damit verbundenen Wechsel von der Eintragerleitung zur bipolaren Leitung gedeutet
werden, der von der Breite der Bandliicke abhangig ist und bei den Materialklassen

fur den mittleren Temperaturbereich haufig in diesem Bereich stattfindet.
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Abb. 44. Seebeck-Koeffizienten der Presslinge von BLST-m.

Absolutwert

des Seebeck-Koeffizienten sinkt

mit

hoherem Anteil

an

Minoritatskomponente (Abb. 45). Deutlich erkennbar ist auch hier eine Gruppierung
der Proben mit niedrigerem Anteil an Silber-Bismut-Tellurid (BLST-25, BLST-20,
BLST-16) sowie der Proben mit hdherem Anteil (BLST-12, BLST-10).
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Abb. 45. Seebeck-Koeffizienten der Presslinge von BLST-m, konzentrationsabhé&ngig.
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Da der Seebeck-Koeffizient weitestgehend unempfindlich gegeniber der Dichte einer
Probe ist, kann auch hier die vermehrte Bildung nanoskaliger Ausscheidungen, die
zur einer erhohten elektrisch Leitfahigkeit beitragen und so den Seebeck-
Koeffizienten reduzieren, als moégliche Erklarung dienen.

Die Leistungsfaktoren von nanostrukturiertem LAST-m liegen weit unter denen des
mikrokristallinen Materials (Abb. A10). Gleiches gilt fur das Bismut-analoge System
(Abb. Al11).

In der Folge dessen weist LAST-m fUr ein Bleitellurid-basiertes Material sehr stark mit
der Zusammensetzung streuende, niedrige Gutezahlen auf, die nicht Gber ZT-Werte

von 0,4 im gesamten mittleren Temperaturbereich hinauskommen (Abb. 46).
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Abb. 46. Glutezahlen der Presslinge von LAST-m.

Jene von BLST-m liegen im Durchschnitt mit ZT-Werten von bis zu 0,6 bei 673 K
etwas hoher (Abb. 47).12*%1 Der gleiche Wert bei dhnlicher Zusammensetzung wurde
auch fur mikrokristallines Material von BLST-18 ermittelt, der sich allerdings mit einer
hoheren Warmeleitfahigkeit, einer deutlich hdheren elektrischen Leitfahigkeit und

einem niedrigeren Seebeck-Koeffizienten véllig anders zusammensetzt.[*®!
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Abb. 47. Gltezahlen der Presslinge von BLST-m.

Dem allgemeinen Trend innerhalb der Probenserie folgend, kann interpretiert
werden, dass sich die Effizienz — unabhangig von der Nanostrukturierung — weiter

steigern liel3e, wenn der Anteil an Silber-Bismut-Tellurid erhéht wirde.
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6.3 Das System Ag-Sn-(Sb/Bi)-Te

6.3.1 Stand der Forschung

Da es an Alternativen zu den seit Jahrzehnten etablierten Materialsystemen
Bleitellurid und Germaniumtellurid fur den mittleren Temperaturbereich mangelt, der
sich von Raumtemperatur bis etwa 800 K erstreckt und in dem die meiste nutzbare
Abwarme zur Verfugung steht, besteht derzeit vor allem auf dem Gebiet bleifreier
thermoelektrischer Materialien grof3es Forschungsinteresse.

Zinntellurid ist ein Halbleiter, der bei Raumtemperatur eine schmale Bandlicke im
Bereich von Eg = 0,18 eVI!*#42%4] his £ = 0,26 eVI** besitzt, die sich zwischen
zwei Valenzbandern und einem Leitungsband aufspannt. Eine hohe strukturelle
Eigenfehlordnung durch Zinn-Leerstellen, selbst in Einkristallen, ruft durch diese
Eigendotierung eine starke Ldcherleitung mit einer flr einen Halbleiter sehr hohen
intrinsischen  Ladungstragerkonzentration von n=10®cm™® bis n=10"cm?
hervor.[84138:245251] pjag geht mit einer hohen elektrischen Leitfahigkeit einher, was in
einem niedrigen Seebeck-Koeffizienten resultiert. Bei der — fur einen Halbleiter —
relativ hohen Warmeleitfahigkeit um =9 W-m™*-K* bei Raumtemperatur entfallt

etwa die Halfte auf die elektronische Komponente.!!3821

Abhéngig von der
Stochiometrie und der damit stark variierenden Ladungstrdgerkonzentration, die
einen direkten Einfluss auf den elektronischen Anteil nimmt, streuen die Werte relativ
stark. Undotiertes Zinntellurid ist aus diesen Grinden als thermoelektrisches Material
grundsatzlich ungeeignet, es erreicht lediglich einen ZT-Wert von 0,07 bei 700 K.1**®
In den letzten Jahren haben sich allerdings Mischkristalle auf Basis von Zinntellurid
als  konkurrenzfahiges  Substitutionsmaterial fir bleifreie  Thermoelektrika
erwiesen.[?®22% \ittels geeigneter Dotierung konnte eine Verschiebung beider
Valenzbander gemeinsam hin an die oberste Kante der besetzten Zustande
hervorgerufen werden, was zu einer niedrigeren Energiedifferenz zwischen ihnen
fuhrt (Valenzbandkonvergenz). Dies erhdht den Seebeck-Koeffizienten signifikant.

Mit der Entdeckung der kubischen Verbindung mit der Zusammensetzung
Ag,SnSh,Tes und der Bestimmung der Gitterkonstanten von a=6,131 A wurde
erstmals ein Teil der Mischkristallreihe zwischen Zinntellurid und Silber-Antimon-
Tellurid nachgewiesen.**” Bereits kurz darauf wurde das System ausfiihrlicher
untersucht.146:154155.156.2701 Aych die Existenz des Bismut-Analogons wurde friih

 [146]

postulier Ebenso sind zwischen Thallium-Antimon-Tellurid bzw. Thallium-

81



AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Bismut-Tellurid und Zinntellurid Phasen bekannt, die jedoch nicht tGiber den gesamten
Zusammensetzungsbereich Mischkristallbildung zeigen.[*68:274

In aktuellen Arbeiten ist das mikrokristalline, quaternare Materialsystem Zinn-
Antimon-Silber-Tellur  (Tin-Antimony-Silver-Tellurium, TAST-m, AgSn,SbTez.m)
Gegenstand detaillierter Untersuchungen, wobei Uberwiegend Mischkristalle mit
einem hohen Anteil an Silber-Antimon-Tellurid im Fokus stehen, die wie die
verwandten Materialsysteme eine interne Nanostrukturierung aufweisen.!?’2"® Fijr
die Zusammensetzung AgSn;SbTes wurde ein ZT-Wert von 1,0 bei 710K
berichtet.*”® Durch eine liickenlose Mischkristallbildung, die es mit Silber-Antimon-
Tellurid zeigt, konnte, je nach Anteil dieser Minoritatskomponente, bereits eine
erhebliche Reduktion der Warmeleitfahigkeit etwa um den Faktor drei gegenuber
Zinntellurid selbst erreicht werden, die einerseits aus der starkeren Streuung der
Phononen auf Grund der Massenunterschiede sowie andererseits aus einem deutlich
gesunkenen elektronischen Anteil durch die abnehmende elektrische Leitfahigkeit
resultiert.[27%27¢]

Bei TAST-m betragt der Gitteranteil der Warmeleitfahigkeit etwa ein Drittel bis ein
Viertel 2792742781 Einschrankend muss darauf hingewiesen werden, dass dies auf
Grund der starken Temperaturabhangigkeit der Lorenz-Zahl, die fur TAST-m!?"®
bestimmt wurde, nur eine grobe Schatzung darstellt. AufRerdem konnte in
Mischkristallen dieses Typs der Seebeck-Koeffizient im Hinblick auf Zinntellurid

272-276]

signifikant erhoht werden.! Hall-Messungen an TAST-m ergaben eine

Ladungstragerkonzentration im Bereich von n=10%*cm?3.24?" Diese Werte
befinden sich damit in derselben Grél3enordnung wie jene von Zinntellurid. Sie
steigen mit zunehmendem Anteil an Silber-Antimon-Tellurid und mit zunehmender
Temperatur. Gleichzeitig sinkt aber die elektrische Leitfahigkeit, was darin begriindet
liegt, dass die Konzentration an Ladungstrdgern so grold ist, dass durch deren
Streuung zu hohen Temperaturen hin die Mobilitat starker sinkt als die Konzentration
steigen kann. Dies fuhrt in der Konsequenz dazu, dass mit zunehmender Temperatur
der Seebeck-Koeffizient grofRer wird. Ein Grund fur diesen Effekt kdnnte in der
starken Nichtparabolizitdt der B&nder liegen. Die Studien am mikrokristallinen
Material von TAST-m bestatigen dartber hinaus, dass sich die in dieser Arbeit
getroffenen Annahmen fir die Warmekapazitat mit Messungen an den

Mischkristallen decken.?"3274
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Kirzlich wurden erstmals die thermoelektrischen Eigenschaften des Analogons mit
dem schwereren Homologen Bismut (Bismuth-Tin-Silver-Tellurium, BTST-m,
AgSn,BiTe,.m) bestimmt, das sich gegeniber dem Antimon-haltigen Material als
noch vorteilhafter erwies.””’” Fur die Zusammensetzung AgSn;sBiTei; wurde ein
ZT-Wert von 1,1 bei 775 K ermittelt. Die Ladungstragerkonzentration fir BTST-m
liegt deutlich niedriger als die fur TAST-m, zeigt aber ein ahnliches Verhalten. Zudem
weicht es unter allen verwandten Materialsystemen dieses Typs als einziges bei
Zusammensetzungen mit hohem Anteil der ternaren Minoritatskomponente von der
idealisierten Gitterkonstanten gemald der Vegardschen Regel ab, was auf
Entmischungsprozesse durch die instabile Verbindung Silber-Bismut-Tellurid
hinweist.

Alle einzelnen thermoelektrischen Parameter von Uber Mechanisches Legieren
nanostrukturiertem TAST-m unterscheiden sich nur bedingt gegentber dem

176,278,279]

mikrokristallinen Material.| Am starksten wurde die Warmeleitfahigkeit

beeinflusst, die durch die Nanostrukturierung nochmals weiter abgesenkt werden
konnte.[176:27

Es konnte zudem gezeigt werden, dass auch Zinntellurid bzw. Zinntellurid-basierte
Nanokomposite Uber Mechanisches Legieren darstellbar sind und bereits nach einer
Stunde des Vermahlens der Elementpulver eine réntgenographisch phasenreine
Zielphase bilden, dessen Gitterkonstante sich geringfligig in Abhangigkeit der
Mahldauer, vermutlich durch unterschiedlich starke Verspannungen im Kristallgitter,

andert.?"®

6.3.2 Strukturelle Eigenschaften

Zinntellurid kristallisiert ebenfalls kubisch-flachenzentriert (Raumgruppe 225, Fm3m,
Steinsalz-Strukturtyp).l?® Aus der Schmelze konnte Zinntellurid phasenrein und
hochkristallin gewonnen werden (Abb. 48).1?2”) So konnte auch die Gitterkonstante fiir
Zinntellurid sehr prazise bestimmt werden (Tab. A7).

Das Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt weniger Reflexe als beispielsweise
Bleitellurid. Da die Elemente Zinn und Tellur eine &hnliche Masse und
Elektronendichte aufweisen, sind sie durch Beugung von Rontgenstrahlung an deren
Elektronenwolken kaum unterscheidbar. Dies tduscht eine hohere Symmetrie in dem

Kristall vor, weshalb hoher indizierte Reflexe sehr schwach ausfallen und im
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Untergrund verrauschter Diffraktogramme nanoskaliger Pulver Ubersehen werden
kbnnen.

—— SnTe (1)

(200) ——snTe (2)

(220)

(400)  (420)

Intensitat / %

(222)

(422)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. 48. Rontgenpulverdiffraktogramme der polykristallinen Pulver von Zinntellurid;

indiziert nach [236], Inset: erstarrte Schmelze von Zinntellurid.

Die RoOntgenpulverdiffraktogramme von nanostrukturierten Mischkristallen von
Zinntellurid zeigen direkt nach der Synthese ebenfalls nur Reflexe, die Zinntellurid
zugewiesen werden kénnen, da der Anteil an Minoritdtskomponente offensichtlich zu
gering ist, um rontgenographisch aufgeldst zu werden. Dies gilt fir die Umsetzung
mit Silber-Antimon-Tellurid, das sowohl Gber Mechanisches Legieren (Abb. A12) als
auch mittels Co-Kugelmahlen (Abb. A13) hergestellt wurde, wie auch fur die formale
Vermischung mit Silber-Bismut-Tellurid (Abb. A14). Die verbreiterten Reflexe sind ein
Zeichen fur die direkt nach dem Mahlvorgang vorliegende teilweise Amorphie in dem
Produkt. Nach dem Schritt des Kurzzeittemperns sind die Reflexe deutlich schmaler
und es liegt in allen Fallen das Reflexmuster einer einzigen Phase vor, wobei es im
Falle von TAST-m keinen Unterschied macht, ob es mechanisch legiert (Abb. 49)
oder co-kugelgemahlen (Abb. A15) wurde.?8”!
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(200) — TAST-10

TAST-12
—— TAST-16
(220) —— TAST-20
—— TAST-25
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Abb. 49. Rontgenpulverdiffraktogramme der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von
TAST-m aus dem Mechanischen Legieren; indiziert nach [236].

Auch im Roéntgenpulverdiffraktogramm von BTST-m sind keinerlei Zweitphasen
vorhanden, auch nicht solche die beispielsweise auf Nebenphasen des instabilen
Silber-Bismut-Tellurids ~ zurtickgefuhrt werden konnten (Abb. A16).2%Y  Eine
Verschiebung der Reflexe hin zu einem kleineren Bragg-Winkel, die bei hdher
indizierten Reflexen zunimmt, lasst auf Grundlage der Braggschen Gleichung auf
eine im Vergleich zu TAST-m vergrol3erte Elementarzelle schlieen (Gl. 19).

Die Beobachtungen deuten zunachst darauf hin, dass sich diese ternaren Telluride in
Zinntellurid zumindest auf makroskopischer Ebene vollstandig 16sen und somit eine
typische ,feste Losung® bilden. Auch die auf Grund der mit variierendem Anteil an
Minoritdtskomponente auftretenden Reflexverschiebung weist auf die Bildung eines
luckenlosen Mischkristalls hin, dessen Gultigkeit damit auch fir nanostrukturiertes
TAST-m, zumindest fur den betrachteten Zusammensetzungsbereich, validiert
werden konnte. Die Gitterkonstanten verlaufen zwar linear zwischen Zinntellurid und
dem jeweiligen konstituierenden terndren Tellurid, jedoch unterscheidet sich die
Steigung zwischen TAST-m und BTST-m geringfigig (Abb. 50).22%%Y Dieses
Verhalten steht zumindest bei TAST-m im Einklang mit der Vegardschen Regel.[**?
Die Werte der Gitterkonstanten von mechanisch legiertem und co-kugelgemahlenem

TAST-m sind ahnlich und deren Verlauf nahezu identisch.
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Abb. 50. Gitterkonstanten der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von TAST-m und
BTST-m (Gerade: linearer Fit).

Die minimalen Unterschiede kdonnen mit einer geringfigigen Abweichung bei der
Einwaage erklart werden, bedingt durch die beiden unterschiedlichen Synthesewege.
Wahrend beim Mechanischen Legieren die einzelnen Elementpulver in den
Mahlbecher gefullt werden, werden beim Co-Kugelmahlen zunachst die
Eduktverbindungen in der Schmelze hergestellt. Durch diesen Zwischenschritt kann
es zu leichten Abweichungen in der Stochiometrie kommen. In der Literatur sind mit
a=6,295 A" und a=6,273 A?® fir mittels Mechanischem Legieren in
Kombination mit Plasma-aktiviertem Sintern hergestelltes nanostrukturiertes
stochiometrisches TAST-18 deutlich grol3ere Abweichungen bei der Gitterkonstanten
an Proben derselben formalen Zusammensetzung festzustellen, wobei hier ein
geringer Einfluss der Mahldauer berticksichtigt werden muss. Stattdessen weicht
BTST-m mit steigendem Gehalt an Silber-Bismut-Tellurid zunehmend von der
idealisierten Vegardschen Geraden hin zu grofReren Werten ab, wie es bereits fur
das Volumenmaterial dargestellt wurde.!?”"! Generell besitzt BTST-m im Vergleich zu
TAST-m durch die Substitution des Antimons mit Bismut fur identische Anteile an
Minoritdtsphase im betrachteten Zusammensetzungsbereich jeweils eine etwas

groRere Gitterkonstante (Tab. A12).
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Die Elementarzelle von Silber-Bismut-Tellurid ist gegentber dem Antimon-Analogon
leicht aufgeweitet, da Bismut einen grof3eren lonenradius als Antimon hat
(Tab. 3)_[81,234,235]

Dynamische Differenzkalorimetrie zeigt auch im Falle der Zinntellurid-basierten
Nanokomposite, am Beispiel der Proben mit dem hochsten Anteil an
Minoritatskomponente je Serie, den Abbau der Gitterspannung durch Warmezufuhr
(Abb. 14).

Die GroRRe der meist linsenférmigen Nanopartikel schwankt sehr stark zwischen etwa
20 nm und 100 nm, wobei keinerlei Unterschied zwischen ungetempertem (Abb. 51),
kurzzeitgetempertem (Abb. A17), kaltgepresstem /langzeitgetemperten (Abb. A18)
und heiBgepresstem (Abb. A19) nanoskaligen Pulver von TAST-10 erkennbar ist.!?"

Gleiches gilt auch fir die beiden angewandten Synthesemethoden.

(a) (b)

50 nm 50 nm

Abb. 51. TEM-Aufnahmen von ungetempertem nanoskaligen Pulver von TAST-10 aus dem

Mechanischen Legieren.

Der Durchschnittswert fur die KristallitgroBe von um die 60 nm, der sich aus der
Scherrer-Gleichung ergibt, liegt auch in diesem Bereich (Tab. A12). Die Partikel
bilden teils groRe Agglomerate. Die breite GroRenverteilung und der hohe
Agglomerationsgrad sind Resultat der Synthesemethode und treffen generell auf alle
Zinntellurid-basierten Nanokomposite dieser Art zu. Elementkartierungen von
mechanisch legiertem, unkompaktierten TAST-10 (Abb. 52) sowie verriebenem,
heilRgepressten BTST-10 (Abb. 53) zeigen makroskopisch eine homogene Verteilung

der jeweils enthaltenen vier Elemente. 230281
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Abb. 52. Elementkartierung von kurzzeitgetempertem nanoskaligen Pulver von TAST-10 aus

dem Co-Kugelmahlen.

Die Intensitat der Elemente aus den Minoritatskomponenten ist auf Grund des
deutlich geringeren Gehalts im Verhaltnis zu den Hauptbestandteilen Zinn und Tellur
schwacher. An manchen Stellen kénnte es Anreicherungen geben, doch dies ist auf

Grundlage der lateralen Auflésung der Aufnahmen schwer zu sagen.

— 100 nm — 50 nm

Abb. 53. Elementkartierung von verriebenem, heilRgepresstem nanoskaligen Pulver von
BTST-10.

In EDX-Punktanalysen wurde flr kurzzeitgetempertes, mechanisch legiertes
TAST-10 eine Zusammensetzung von AQ1,36SN11.49Sb1 42T€12 00, far
kurzzeitgetempertes, co-kugelgemahlenes  eine Zusammensetzung  von
AQ156SN11,64SbogoTe1200 (DEide nominell: AgSn;cSbTe;z) und fir heil3gepresstes
BTST-10 eine Zusammensetzung von  Agi90Shi314Biz31Te€1200 (NOmMinell:
AgSnipBiTes;) bestimmt. Der Mangel an Tellur bzw. der daraus resultierende
Uberschuss der anderen Komponenten kann mit dem Ausdampfen des volatilen
Tellurs unter dem Elektronenstrahl erklart werden. Auch mdgliche Inhomogenitaten
auf der Nanometerskala sowie die starken Intensitéatsunterschiede der einzelnen
Elemente konnen die Bestimmung der exakten Zusammensetzung mittels
Mittelwertbildung storen.

Elektronenbeugung an verriebenem, heil3gepressten BTST-10 bestétigt zunachst
das Vorliegen eines Mischkristalls, da das Beugungsmuster ausschliel3lich Reflexe
zeigt, die einer kubisch-flachenzentrierten Phase zugewiesen werden konnen
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(Abb. 54).81 Jedoch tauchen auch bei einigen Reflexen diffuse Streifen auf, die eine

vorhandene Fehlordnung vermuten lassen.

Abb. 54. Elektronenbeugung von verriebenem,
heil3gepresstem nanoskaligen Pulver von BTST-10.

Wahrend kurzzeitgetempertes TAST-10 in HRTEM-Aufnahmen keine aufféllige
Nanostrukturierung, sondern lediglich das Beugungsmuster gemafR einer kubischen
Flachenzentrierung zeigt (Abb. 55),2%% wurden in BTST-10 nach dem HeiRpressen
nanoskalige Verzerrungen ausgemacht (Abb. 56).128%

;‘?'(222 (0,2,2)
:*.
it

Abb. 55. HRTEM-Aufnahme von
kurzzeitgetempertem nanoskaligen Pulver von
TAST-10 aus dem Co-Kugelmahlen.
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Abb. 56. HRTEM-Aufnahme von
verriebenem, heiRgepresstem nanoskaligen
— 5 nm Pulver von BTST-10.

Deren Ausdehnung liegt bei genauer Betrachtung im Bereich von 15 nm bis 25 nm
(Abb. 57). Von diesen Regionen konnten allerdings keine lokalen EDX-Messungen
gemacht werden, um die genaue Zusammensetzung zu bestimmen, da das
Auflésungsvermdgen des Transmissionselektronenmikroskops dafiir zu begrenzt ist
und die Daten damit nicht belastbar wéaren. Auf Grund der nur gering
aussagekréaftigen Statistik, was die zeitlich aufwandige Suche nach diesen lokal stark
begrenzten Strukturelementen betrifft, kann dies nicht als Beweis, aber zumindest als
ein erster Indikator daftir angesehen werden, dass sich wahrend des Kompaktierens

strukturelle Veranderungen ergeben.

5nm
Abb. 57. HRTEM-Aufnahme von verriebenem, heil3gepresstem nanoskaligen Pulver von

BTST-10, mit Beugungsmuster.
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Mittels Elektronenbeugung wurden Verwachsungen entlang der Phasengrenze
zwischen der kubischen Struktur des Zinntellurid-basierten Mischkristalls und einer
Mischphase unbekannter Zusammensetzung gefunden, deren Beugungsmuster dem
einer trigonalen Phase (entweder rhomboedrisch oder primitiv) entspricht (Abb. 58).
Dies legt nahe, dass die vorliegenden Préazipitate aus Silber-Bismut-Tellurid
bestehen, das neben seiner kubischen Modifikation auch in einer solchen Struktur
kristallisiert. Theoretisch denkbar ist auch das Vorliegen des strukturell eng
verwandten Bismuttellurid.®® Dann misste es aber auch an anderer Stelle
Ausscheidungen geben, die reich an Silbertellurid sind. Eine solche vollstdndige

Phasentrennung kann jedoch als unwahrscheinlich angesehen werden.

5 nm
Abb. 58. HRTEM-Aufnahme von verriebenem, heiBgepresstem nanoskaligen Pulver von

BTST-10 an einer Phasengrenze, mit Beugungsmustern.

Dartber hinaus wurden die gleichen Beobachtungen bereits bei mit Antimontellurid
dotiertem Bleitellurid dokumentiert.?®? Dort zeigte sich, dass in dessen kubischer
Matrix eine trigonal-rhomboedrische Phase aus Antimontellurid kohé&rent
eingewachsen war und sich die Phasengrenze durch schichtartige Verwerfungen auf
der Nanometerskala bemerkbar machte.

Vergleichende SEM-Aufnahmen an BTST-10 zeigen, dass nach dem Kaltpressen /
Langzeittempern Uberwiegend Kdrner mit mehreren hundert Nanometern Grolie
vorliegen, die mehr oder weniger aneinander gedrtckt sind und daher zahlreiche

Korngrenzen aufweisen (Abb. 59).[281
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200 nm © EHT= 300KV IProbe= 100pA SE2  22Jan2015 Physikalisch- JUSTUS-LIEBIG-
ches UNIVERSITAT

Chemis
WD = 24 mm Mag= 25.00KX Speed= 9 14:40:14 §%E&& nstitut @GIESSEN

Abb. 59. SEM-Aufnahme von einem kaltgepressten / langzeitgetemperten Pressling von
BTST-10.

HeiBpressen fuhrt stattdessen zu groReren, zusammengewachsenen Koérnern mit
klar definierten Abbruchkanten (Abb. A20). BTST-10, das mittels Kurzzeitsintern
verdichtet wurde, &hnelt in seiner Mikrostruktur sehr dem heil3gepressten Pressling
(Abb. 60).

200 nm EHT= 3.00kV |Probe= 100pA SE2  22Jan2015 Physikalisch- JuSTUS-LIEBIG-
|_| Chemisches T UNIVERSITAT
WD = 3.1 mm Mag= 25.00KX Speed= 9 14:16:36 §%s&& Institut GIESSEN

Abb. 60. SEM-Aufnahme von einem kurzzeitgesinterten Pressling von BTST-10.

92



AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Zudem treten vor allem bei der kurzzeitgesinterten Probe stellenweise Poren auf,
was die etwas geringere Dichte der Presslinge dieser Probenserie im Verhéaltnis zu
denen aus dem Kaltpressen / Langzeittempern erklart. Das Verwachsen einzelner
Korner und die Porenbildung kénnen — trotz der moderaten Bedingungen beim
HeilBpressen und Kurzzeitsintern — durch begrenzte Sinterprozesse und einem damit
einhergehenden Wachstum der Partikel hervorgerufen worden sein.
HRSEM-Aufnahmen zeigen im Falle von kaltgepresstem /langzeitgetemperten
BTST-10 eine ausgedehnte Nanostrukturierung (Abb. 61). Die Oberflache der Kérner
wirkt fein-granular texturiert und ist vollstdndig bedeckt mit Nanopartikeln von etwa
10 nm GroRe.

100nm  EHT= 3.00kV |Probe= 100pA InLens 22Jan2015 Physikalisch- JUSTUS-LIEBIG-
emisches UNIVERSITAT

Ch
WD = 24 mm Mag= 100.00 KX Speed= 5 144444 &%&s(nstitut GIESSEN

Abb. 61. HRSEM-Aufnahme von einem kaltgepressten / langzeitgetemperten Pressling von
BTST-10.

Diese Nanostrukturierung tritt bei heilBgepresstem BTST-10 nicht mehr in diesem
AusmalRe auf, da hier eine deutlich geringere Anzahl an kleinen Nanopartikeln zu
finden ist (Abb. 62). Ein &hnliches Bild zeigt sich fur den Pressling aus dem
Kurzzeitsintern (Abb. A21). Mdoglicherweise wird diese Nanostrukturierung der
Kdrneroberflache durch die gleichzeitige Einwirkung von Hitze und Druck zerstort,
wodurch diese Proben strukturell mehr mit dem mikrokristallinen Material gemeinsam

haben als die kaltgepressten / langzeitgetemperten Proben.
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100 nm EHT = 3.00kV |Probe= 100pA InLens 22Jan2015 Physikalisch- JUSTUS-LIEBIG-
Chemisches ~ [==]UNIVERSITAT

WD = 1.7 mm Mag= 100.00 KX Speed= 5 13:49:24 §%E&& nstitut Q:‘GIESSEN

Abb. 62. HRSEM-Aufnahme von einem hei3gepressten Pressling von BTST-10.

Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass zumindest ein Teil dieser feinkornigen
Oberflachenstruktur das Resultat von Sublimation und Rekondensation von Material
an freien, ungesattigten Oberflachen durch eine niedrige lokale Dichte ist. Um mehr
Uber die Mikrostrukturentwicklung durch Warmebehandlung zu erfahren, sind

erganzende SEM-Schliffaufnahmen nétig.

6.3.3 Thermoelektrische Eigenschaften

Die im ersten Messzyklus zunachst weitgehend konstante und dann abrupt bei
hoheren Temperaturen einbrechende Warmeleitfahigkeit nanostrukturierter
guaternarer Zinntellurid-basierter Nanokomposite exklusiv fir die Presslinge aus dem
Heil3pressen sowie dem Kurzzeitsintern entspricht einem hochst ungewohnlichen
Verlauf, was ausnahmslos sowohl fur TAST-m aus dem Mechanischen Legieren
(Abb. A22) und aus dem Co-Kugelmahlen (Abb. A23) wie auch fiar BTST-m (Abb. 63)
beobachtet wurde.!?®°281 Ajlle Presslinge, die Uber Kaltpressen / Langzeittempern
hergestellt wurden, zeigen dagegen, wie fir das Materialsystem ublich, eine mit

steigender Temperatur leicht sinkende Warmeleitfahigkeit auf.
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Abb. 63. Warmeleitfahigkeiten der Presslinge von BTST-m, erster Messzyklus.

Im zweiten Messzyklus der Warmeleitfahigkeit verhalten sich dann alle Presslinge
von mechanisch legiertem TAST-m (Abb. 64), co-kugelgemahlenem TAST-m
(Abb. 65) sowie BTST-m (Abb. 66) in ihrer Tendenz gleich, wobei die Werte zum Tell

deutlich niedriger liegen als zu Beginn des ersten Messzyklus.
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Abb. 64. Warmeleitfahigkeiten der Presslinge von TAST-m aus dem Mechanischen Legieren,

zweiter Messzyklus.
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Bei hohen Temperaturen hingegen, nach dem Einbruch in der Warmeleitfahigkeit,
nahern sich die Kurven dann den Werten aus dem ersten Messzyklus an. Dass
manche Messwerte selbst bei hohen Temperaturen im zweiten Messkyklus
geringfligig niedriger liegen als im ersten Durchlauf ist zwischenzeitlichen
Praparierungsschritten wie dem Zuschneiden der Presslinge fur die Messungen der

anderen thermoelektrischen Eigenschaften geschuldet.
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Abb. 65. Warmeleitfahigkeiten der Presslinge von TAST-m aus dem Co-Kugelmahlen,

zweiter Messzyklus.
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Abb. 66. Warmeleitfahigkeiten der Presslinge von BTST-m, zweiter Messzyklus.
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Der Grund fir die stark streuenden Werte im ersten Messzyklus muss in einer sich
verdndernden Mikrostruktur der Proben als Folge der thermisch angeregten
Ausordnungsprozesse liegen, sodass nicht die absoluten Werte der
temperaturabhéngigen Warmeleitfahigkeit, sondern vielmehr ihre zeitliche
Entwicklung dargestellt ist. In Zusammenhang mit den gemachten Beobachtungen
zur Mikrostruktur des Materials, fir das in unkompaktiertem nanoskaligen Pulver von
TAST-m keine solcher Verzerrungen gefunden wurden, in heil3gepresstem BTST-m
jedoch durchaus, kann geschlussfolgert werden, dass wéhrend des ersten
Temperaturimpulses nach  der Herstellung der hei3gepressten  und
kurzzeitgesinterten Presslinge die Ausscheidung der nanoskaligen Prézipitate als
Folge einer temperaturaktivierten Diffusion stattfindet. Dies erklart auch die im
zweiten Messzyklus deutlich niedrigere Warmeleitfahigkeit und die Tatsache, dass
dieser Effekt bei den kaltgepressten / langzeitgetemperten Presslingen nicht auftritt,
da diese durch die Temperaturbehandlung des Langzeittemperns bereits konsolidiert
sind. In nanoskaligen Pulvern relaxieren die immanenten Verspannungen der
Gitterstruktur Uber die Korngréf3e. Dies geschieht jedoch nicht bei dem Schritt des
Kurzzeittemperns in loser Schittung, da die Kérner nicht dicht genug gepackt sind.
Die Dauer von einer Stunde und die Temperatur von 773 K mussten im Hinblick auf
die Messung der Warmeleitfahigkeit dafir hingegen ausreichen. Im Falle der
kaltgepressten / langzeitgetemperten Presslinge genigt offensichtlich bereits eine
Temperatur von 573 K, da auch der Abfall der Kurven wéahrend des ersten
Messzyklus in diesem Bereich beginnt. Nach der Kompaktierung bendtigen die
Proben schlie3lich den Vorgang der Entmischung als ,energetisches Ventil® zur
strukturellen Konsolidierung. Als Mdglichkeit, das Verandern der Probe durch diese
Gitterrelaxation wahrend der ersten Messung zu verhindern, bietet es sich an, eine
thermische Nachbehandlung bei h6heren Temperaturen an die Kompaktierung auch
fur die Presslinge aus dem Heil3pressen und dem Kurzzeitsintern anzuschliel3en,
ahnlich jener beim Kaltpressen. Alternativ kommt eine Anhebung der Temperatur
wahrend des Heil3pressens und Sinterns in Frage. Als Ausloser dieses
Relaxationsprozesses dienen madglicherweise Effekte der Gitterdynamik, die in
kubisch kristallisierenden 1V-VI-Verbindungen im mittleren Temperaturbereich
auftreten.?®® Schon geringe Symmetriebrechungen, die in solchen Kristallen als
Konsequenz einer lokalen Fehlordnung vorkommen, kénnen daflr sorgen, dass die

Ausordnung solcher Nanostrukturen thermodynamisch begunstigt wird. Dies macht
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die Gruppe der Chalkogenide so empfanglich fur eine intrinsische
Nanostrukturierung. Um die thermisch induzierten strukturellen Vorgange in dem
Material genauer zu verstehen, waren temperaturabhéngige Beugungsexperimente
an thermisch unbehandelten Presslingen mittels Synchrotron-Réntgenstrahlung
notig.

Ein Vergleich unter den konsolidierten Proben zeigt eine grobe Tendenz, dass ein
hoherer Legierungsgrad mit einer niedrigeren Warmeleitfahigkeit einhergeht. Der
Grund ist eine erhdhte Streuungsrate von Phononen am Gitter sowie ein — durch die
niedrigere elektrische Leitfahigkeit — reduzierter elektronischer Anteil. Die Ausreil3er
einiger Messkurven konnen auf den Einfluss der individuellen Dichte der Presslinge
zurtckgefuhrt werden, die durch die unterschiedlichen Kompaktierungsmethoden um
bis zu 10% schwanken (Tab. A6). Die Warmeleitfahigkeit von BTST-m ist etwas
niedriger im Verhaltnis zu dem jeweils korrespondierenden TAST-m mit gleichem
Anteil an Minoritatsphase, da Bismut schwerer als Antimon ist und daher eine
starkere Massenfluktuation hervorruft, was mit einer erhohten Phononenstreuung
einhergeht. Die kaltgepressten / langzeitgetemperten Presslinge weisen eine etwas
niedrigere Warmeleitfahigkeit auf als die heiRgepressten und kurzzeitgesinterten.
Dies liegt hochstwahrscheinlich an der noch starker ausgepragten
Nanostrukturierung in dem Material, die als Folge ihrer Kompaktierung konserviert
wurde. Da das Kaltpressen ohne Hitzeeinwirkung auskommt und das
Langzeittempern deutlich unterhalbo des Schmelzpunktes stattfand, konnten
Sinterprozesse vollstandig verhindert werden — im Gegensatz zum Heil3pressen und
Kurzzeitsintern, die der Warmeleitfahigkeit im Volumenmaterial noch am né&chsten
kommen. Die Warmeleitfahigkeit von nanostrukturiertem TAST-m deckt sich mit
Literaturwerten von mechanisch legiertem und mittels Plasma-aktiviertem Sintern!’®!

bzw.  Funkenplasmasintern(®™®

kompaktierten Material vergleichbarer
Zusammensetzung. Auch wurden ahnliche relative Dichten von um die 90%7® bzw.
95,2%!2" erreicht.

Nanostrukturiertes TAST-m weist eine, wie fiur Zinntellurid zu erwartende, relativ
hohe elektrische Leitfahigkeit auf, wobei kein Unterschied zwischen Mechanischem

Legieren (Abb. 67) und Co-Kugelmahlen (Abb. A24) ausgemacht werden kann.!?
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Abb. 67. Elektrische Leitfahigkeiten der Presslinge von TAST-m aus dem Mechanischen

Legieren.

Die elektrische Leitfahigkeit nimmt mit zunehmendem Anteil an Silber-Antimon-
Tellurid ab. Sie sinkt ndherungsweise linear mit steigender Temperatur, woflur als
Ausldser bei niedrigeren Temperaturen zunachst die Umklappstreuung in Frage
kommt. Mit steigenden Temperaturen kann dieser fur Halbmetalle bzw. Metalle
typische Verlauf auch der hohen Ladungstréagerkonzentration in Kombination mit
dem verstarkten Auftreten von Wechselwirkungsphanomenen geschuldet sein, denn
bei hohen Temperaturen nehmen die Ladungstrdger mehr kinetische Energie auf
und Kkollidieren haufiger miteinander. AufRerdem sorgt die Anregung zusatzlicher
Schwingungsmoden im Kristallgitter fur eine Restriktion des Ladungstransports.
Somit sorgen der Gitteranteil und der elektronische Anteil gleichermafien fir eine
nahezu konstante Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit mit steigender Temperatur.
Die elektrische Leitfahigkeit von nanostrukturiertem BTST-m ist der des Antimon-
Analogons sehr ahnlich (Abb. 68).128
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Abb. 68. Elektrische Leitfahigkeiten der Presslinge von BTST-m.

Mit dem Ziel einer Senkung der hohen Leerstellenkonzentration zur weiteren
Erhohung des Seebeck-Koeffizienten in Zinntellurid-basierten Nanokompositen wére
es ratsam, im System BTST-m das Verhdltnis zwischen den beiden Kationen der
Minoritatskomponente, Silber und Bismut, zu verandern. Mdglicherweise wirde,
wenn mit einem Uberschuss von Bismut als Donator gegendotiert wird, sich ein
stabiles Gleichgewicht mit dem Akzeptor Silber beziglich der Abweichung in der
Stdchiometrie einstellen.

Einen erheblichen Einfluss in beiden Systemen hat die Kompaktierungsmethode. Fir
heilRgepresste und kurzzeitgesinterte Proben gleicher Zusammensetzung wurde eine
teils  deutlich  hohere  elektrische  Leitfahigkeit ~gemessen als  fir
kaltgepresste / langzeitgetemperte Presslinge. Der Grund hierfur kann erneut in der
sich unterscheidenden Mikrostruktur gefunden werden. Die starker vorhandene
oberflachliche Nanostrukturierung der Korner Iasst keinen effizienten Transport der
Ladungstrager zu und streut sie stattdessen starker. Der Schlenker im Verlauf einiger
weniger Messkurven beider Materialsysteme konnte durch noch nicht vollstandig
abgeklungene Relaxationsprozesse oder, da er unabhdngig von der
Kompaktierungsmethode auftritt, durch die beiden sich Gberlappenden Valenzbander

in Zinntellurid hervorgerufen worden sein.
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Im Gegensatz zur elektrischen Leitfahigkeit nimmt der Seebeck-Koeffizient linear mit
steigender Temperatur bis zu einem Maximum bei 723 K zu, sowohl fir TAST-m aus
dem Mechanischen Legieren (Abb. 69) und dem Co-Kugelmahlen (Abb. A25) als
auch fir das Bismut-Analogon (Abb. 70).28%281  yUnabhangig von der
Minoritatskomponente handelt es sich um einen p-Leiter, wie es in Zinntellurid
strukturbedingt zu erwarten ist. Ebenfalls gegenlaufig zur elektrischen Leitfahigkeit
wurden im Allgemeinen die hochsten Seebeck-Koeffizienten bei Proben mit htherem
Anteil an Minoritdtskomponente gemessen. Ein Vergleich der
Kompaktierungsmethoden  bei  Proben mit  vergleichbarem  Anteil an
Minoritatskomponente zeigt aul3erdem, dass das Kaltpressen / Langzeittempern zu
einem deutlich niedrigeren Seebeck-Koeffizienten fuhrt. Auch hier scheint die

Mikrostruktur der Schliissel zu sein.
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Abb. 69. Seebeck-Koeffizienten der Presslinge von TAST-m aus dem Mechanischen Legieren.

Der Einbruch des Seebeck-Koeffizienten bei 723 K kann entweder mit einer
reversiblen Phasenumwandlung oder einem Messfehler erklart werden. Zwar findet
in den Materialsystemen dieses Typs in diesem Temperaturbereich auch ein
Wechsel des Leitungsmechanismus von extrinsischer zu bipolarer Leitung statt, der
sich mit zunehmendem Anteil an Minoritatskomponente zu niedrigeren Temperaturen
verschiebt, jedoch &uBert sich dieser in einem sanfteren Ubergang generell Uber

einen groReren Temperaturbereich mit einem weniger abrupten Knick in den
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Messkurven 222742771 Ein bipolarer Effekt kann ausgeschlossen werden, da dieser
auch in der Warmeleitfahigkeit und elektrischen Leitfahigkeit zu sehen ware, was
jedoch nicht beobachtet wurde. Unter Umstanden Uberlagern sich hier auch mehrere
dieser Effekte, die die Auswirkung auf die Messung verstarken.

Der Seebeck-Koeffizient von nanostrukturiertem BTST-m ist gegeniber dem des
jeweils korrespondierenden Antimon-Analogons leicht erhdht, da Bismut effizienter
dazu in der Lage ist, die starke intrinsische Fehlordnung in Zinntellurid zu relaxieren
und somit den deutlichen Uberschuss an Loéchern zumindest teilweise zu

neutralisieren.?”"]
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Abb. 70. Seebeck-Koeffizienten der Presslinge von BTST-m.

Da alle Presslinge zum Zeitpunkt der Messungen der elektrischen Leitfahigkeit und
des Seebeck-Koeffizienten bereits durch die thermische Behandlung strukturell
konsolidiert sind, haben die Relaxationseffekte, die bei der ersten Messung der
Warmeleitfahigkeit auftraten, auf diese Messungen keine Auswirkungen mehr.
Zudem wurde durch Wiederholungsmessungen die Reproduzierbarkeit bestatigt. Um
dennoch den Einfluss der Ausordnung der Nanostruktur auf diese Messungen zu
verstehen, missten mehrere identische Proben hergestellt und in mehreren
Messzyklen untersucht werden.

Die Leistungsfaktoren, die fir mechanisch legiertes TAST-m (Abb. A26),
co-kugelgemahlenes TAST-m (Abb. A27) sowie BTST-m (Abb. A28) berechnet
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wurden, sind fur die Presslinge aus dem Hei3pressen und Kurzzeitsintern mit bis zu
S%6 = 25 pW-cm™K™ fiir einige Proben relativ hoch, was bei einem Einsatz dieser
Materialien in ein Modul eine hohe elektrische Ausgangsleistung verspricht und
Zinntellurid-basierte Nanokomposite fir den Einsatz in einem Thermoelektrischen
Generator empfiehlt. Die kaltgepressten / langzeitgetemperten Presslinge liegen
dagegen mit ihren Leistungsfaktoren deutlich darunter, bedingt durch eine niedrigere
elektrische Leitfahigkeit in Kombination mit einem niedrigeren Seebeck-Koeffizienten.
Bezuglich der Effizienz auf Basis der Warmeleitfahigkeit aus dem ersten Messzyklus
wurden fir einige wenige Presslinge von TAST-m, sowohl aus dem Mechanischen
Legieren (Abb. A29) als auch aus dem Co-Kugelmahlen (Abb. A30), ZT-Werte von
bis zu 0,7 bzw. 0,9 bei 723 K bzw. 773 K erreicht.?®”! Die Steigerung der Effizienz gilt
vor allem fir jene Zusammensetzungen mit héherem Anteil an Silber-Antimon-
Tellurid, da der Zusatz dieser Komponente die Warmeleitfahigkeit senkt und
zusatzlich den Seebeck-Koeffizienten erhoht, lediglich die elektrischen Leitfahigkeit
nimmt ab. Fur das Bismut-Analogon wurden durch Nutzung der Warmeleitfahigkeit
aus dem ersten Messzyklus ein ZT-Wert von bis zu 1,1 bei 723K erzielt
(Abb. A31).1”8Y Da die Warmeleitfahigkeit der nicht konsolidierten Proben auch bei
hohen Temperaturen auf Grund der dynamischen strukturellen Prozesse jedoch nur
bedingt aussagekraftig ist, wurden auch die Gutezahlen auf Grundlage der
Warmeleitfahigkeit aus dem zweiten Messzyklus berechnet. Hier zeigt sich durch den
nahezu linearen Abfall der Warmeleitfahigkeit nun auch ein gleichméafigerer Anstieg
der Effizienz in Abhéngigkeit der Temperatur. Dies ist im Hinblick auf eine
Anwendung des Materials bedeutsam, da in Kombination mit einem
korrespondierenden n-leitenden Schenkel der durchschnittliche ZT-Wert bei der
mittleren Betriebstemperatur ZT,, entscheidend ist und die Effizienz des gesamten
Moduls bestimmt (Gl. 8 +9). Die Effizienz wurde im Rahmen dieser
Wiederholungsmessungen noch etwas gesteigert, fir mechanisch legiertes TAST-m
auf einen ZT-Wert von bis zu 1,0 bei 773 K (Abb. 71) und fur co-kugelgemahlenes
TAST-m auf bis zu 1,2 bei 723 K (Abb. 72). Letzteres gilt ebenso fur BTST-m
(Abb. 73).
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Abb. 71. Gltezahlen der Presslinge von TAST-m aus dem Mechanischen Legieren,

berechnet mit der Warmeleitfahigkeit aus dem zweiten Messzyklus.
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Abb. 72. Gltezahlen der Presslinge von TAST-m aus dem Co-Kugelmahlen,

berechnet mit der Warmeleitfahigkeit aus dem zweiten Messzyklus.

104



AUSWERTUNG UND DISKUSSION

1,3
{ —A—BTST-10, HP
1,2 - BTST-12, CPA
. BTST-12, HP
1,14 BTST-12, STS

4 —®—BTST-16, CPA
1 0 -| —A—BTST-16, HP
! —@— BTST-16, STS

0 9 - —®BTST-20,CPA
'~ | —A—BTST-20,HP
0.8 - —@— BTST-20, STS
Q] —m-BTST-25CPA /

—A— BTST-25, HP
—&— BTST-25, STS

ZT

0,0 - T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Temperatur T/ K

Abb. 73. Gltezahlen der Presslinge von BTST-m,
berechnet mit der Warmeleitfahigkeit aus dem zweiten Messzyklus.

Die ermittelten ZT-Werte stellen eine geringfigige Erhdhung gegentber dem
mikrokristallinen Material dar, sowohl fir TAST-ml?"4?"® als auch BTST-m?"".. Die
einzelnen thermoelektrischen Eigenschaften konnten im direkten Vergleich mit
vorangegangenen, aktuellen Arbeiten an mechanisch legiertem und anschlieRend
mittels ahnlicher Sintermethoden kompaktierten TAST-m*"%27827 im Rahmen der
Fehlertoleranz reproduziert werden.

Zwar wurden Einflisse der Nanostrukturierung auf die einzelnen thermoelektrischen
Parameter festgestellt, der tberschaubare Effekt der Effizienzsteigerung kann jedoch
— zumindest zu gewissen Teilen — auch der Restporositat im Vergleich zu einer
erstarrten, kompakten Schmelze zugeschrieben werden, was eine weitere Reduktion
in der Warmeleitfahigkeit und damit eine zusatzliche Erh6hung der Effizienz
hervorruft. Die fur Zinntellurid relativ hohen Gitezahlen wurden ausnahmslos bei den
heiRgepressten und kurzzeitgesinterten Presslingen erzielt. Jene Proben gleicher
Zusammensetzung aus dem Kaltpressen / Langzeittempern erreichen als
Konsequenz des deutlich niedrigeren Leistungsfaktors lediglich etwa die Héalfte des
ZT-Wertes. Eine vergleichende Betrachtung der Kompaktierungsmethoden legt nahe,
dass Kaltpressen / Langzeittempern fir thermoelektrische Materialien auf Basis von

Zinntellurid génzlich ungeeignet ist, da deren thermoelektrischen Eigenschaften
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durch partiell auftretende Stérungen in der Mikrostruktur, insbesondere an den
Grenzflachen der Korner, schwerer zu kontrollieren sind. Vor allem die Mobilitat der
Ladungstrager wird dadurch stark beeintrachtigt. Da deren Konzentration fir einen
Halbleiter sehr hoch ist, was unter anderen durch den hohen elektronischen Anteil an
der Warmeleitfahigkeit deutlich wird, hat die Mikrostruktur als Resultat der

Kompaktierung einen erheblichen Einfluss auf die Effizienz des Materials.
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/7 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in Kugelmahlsynthesen nanokompositische Pulver
auf der Basis von Bleitellurid und Zinntellurid dargestellt. Diese wurden mittels Press-
und Sintertechniken zu Kompaktmaterialien verarbeitet, um die thermoelektrischen
Parameter messen und zu den strukturellen Eigenschaften in Bezug zu setzen.

Im terndren System Blei-Bismut-Tellur wurden bei der Zugabe von Bismut und BiTe
zu Bleitellurid ein nicht-monotoner Verlauf der Gitterkonstanten und eine inhomogene
Verteilung des Bismuts in der Matrix festgestellt. Ab einem Gehalt von etwa 5 mol-%
Bismut steigt die elektrische Leitfahigkeit sprunghaft an und die Verbindungen gehen
von einem halbleitenden in einen metallisch-leitenden Zustand Uber. Dies kann mit
der Auspragung von Perkolationseffekten assoziiert werden, die bereits im
mikrokristallinen Material gefunden wurden. Mit Bismuttellurid variieren die
strukturellen wie auch thermoelektrischen Parameter in Abhangigkeit vom
Legierungsgrad dagegen linear. Wenn sich das Verhaltnis zwischen Kationen und
Anionen andert, kommt es zu einer homogenen Verteilung des Bismuts. Die
Messungen des Seebeck-Koeffizienten sowie der elektrischen Leitfahigkeit decken
einen grof3en Temperaturbereich ab und wurden mit verschiedenen Instrumenten
durchgefuhrt, wodurch Verlasslichkeit und Reproduzierbarkeit der Messwerte
bewiesen werden konnten.

In dem quaternaren Materialsystem Blei-Antimon-Silber-Tellur (Lead-Antimon-Silver-
Tellurium, LAST-m), das ein sehr effizientes thermoelektrisches mikrokristallines
Material ist, bildet sich auf Grund der Nanostrukturierung mittels Top-Down-Methode
eine makroskopische Ausordnung der Minoritdtsphase Silber-Antimon-Tellurid. Die
elektrische Leitfahigkeit wird drastisch herabsetzt. In diesem Phasengemisch kénnen
die thermoelektrischen Eigenschaften nicht kontrolliert eingestellt werden. Somit
eignet sich stochiometrisches LAST-m, das Uber diesen Syntheseweg hergestellt
wurde, nicht als thermoelektrisches Material.

In dem verwandten Materialsystem Bismut-Blei-Silber-Tellur (Bismuth-Lead-Silver-
Tellurium, BLST-m), das hier erstmals Uber Mechanisches Legieren synthetisiert
wurde, verédndern sich die thermoelektrischen Eigenschaften in Abhéngigkeit der
Minoritdtskomponente Silber-Bismut-Tellurid dagegen systematisch. Im Vergleich

zum mikrokristallinen Material, das im Gegensatz zum nanostrukturierten Material
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bereits untersucht wurde, ist die Warmeleitfahigkeit deutlich reduziert, da die
EinfUhrung zusatzlicher Korngrenzen durch die Nanostrukturierung eine erhohte
Phononenstreuung hervorruft. Diese ist auch eine Folge der koharent in die
Bleitellurid-Matrix eingewachsenen nanoskaligen Prazipitate der Minoritatsphase. Die
Nanostrukturierung auf verschiedenen Langenskalen drtickt sich in Mobilitatseffekten
aus, denn auch die Ladungstrager werden gestreut und ihre Mobilitat einschrankt.
Dies resultiert in einer erheblich niedrigeren elektrischen Leitfahigkeit, auch bedingt
durch eine niedrigere Ladungstragerkonzentration, was jedoch zu einem erhdhten
Seebeck-Koeffizienten fiihrt. Die entdeckten Effekte lassen weiterfiihrende Studien
zur Korrelation zwischen Mikrostruktur und Funktion in diesem speziellen Material
lohnenswert erscheinen.

Des Weiteren gelang es, die Entwicklung Zinntellurid-basierter Systeme als
lohnenswerte Ersatzmaterialien zu bleihaltigen Thermoelektrika voranzutreiben.
Durch Nanostrukturieren und Legieren von Zinntellurid mit Silber-Antimon-Tellurid
(Tin-Antimony-Silver-Tellurium, TAST-m) bzw. Silber-Bismut-Tellurid (Bismuth-Tin-
Silver-Tellurium, BTST-m) konnte die thermoelektrische Effizienz im Vergleich zu
Zinntellurid um eine ganze GroRRenordnung gesteigert werden. Wahrend das erst
genannte System bereits im Zentrum intensiver Forschung stand, sind zu Letzterem
bislang nur die thermoelektrischen Eigenschaften des mikrokristallinen Materials
bekannt gewesen. Strukturell bilden die beiden quaterndren Systeme jeweils eine
pseudo-binare Mischkristallreine. Analog zu verwandten Systemen, die auf
Bleitellurid- und Zinntellurid basieren, wurden auch in kugelgemahlenem TAST-m
und BTST-m nanoskalige Verzerrungen beobachtet, die durch die jeweilige
Minoritatsphase hervorgefunden werden und fir die niedrige Warmeleitfahigkeit
verantwortlich sind. Diese Nanostrukturen bilden sich in Zinntellurid erst nach der
Kompaktierung  der  nanoskaligen  Pulver im Rahmen der ersten
Temperaturbehandlung aus.

Die auf diese Materialien angewandte Top-Down-Methode des Mechanischen
Legierens  polykristalliner  Elementpulver  kombiniert  deren intrinsische
Nanostrukturierung mit der Einfuhrung zusatzlicher Defekte, was die
Warmeleitfahigkeit deutlich reduziert. Mit der Methode des Co-Kugelmahlens wurde
eine Alternative eingefihrt, mit der sich gleichermaRen nanostrukturierte

Kompositmaterialien herstellen lassen. Es konnte gezeigt werden, dass sich die
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Produkte im Vergleich zum konventionellen Mechanischen Legieren weder in ihren
strukturellen noch in ihren thermoelektrischen Eigenschaften unterscheiden.

Bezlglich der thermoelektrischen Eigenschaften ist hingegen der Einfluss der
Kompaktierungsmethode entscheidend, wozu systematische Untersuchungen
durchgefiihrt wurden. Kaltpressen in Kombination mit einem Langzeittemper-Schritt
ist lediglich fur Bleitelluride geeignet, jedoch nicht fir Zinntelluride, da Letztere
sensitiver auf mikrostrukturelle Veranderungen als Resultat der
Praparationsbedingungen reagieren. Stattdessen kann in allen Fallen Heil3pressen
als konkurrenzfahig zu Kurzzeitsintern angesehen werden, zudem ist es gegentber
den haufig angewandten Sintertechniken weniger energieintensiv. Die teilweise
starke Prozessabhangigkeit jedes einzelnen Parameters erdffnet neue Wege eines
allgemeinen Ansatzes zur Optimierung nanostrukturierter thermoelektrischer
Materialien. Es nahrt auch die Hoffnung, durch Auswahl geeigneter Dotanden
weitere effektive Zinntellurid-basierte Materialien zu finden, um aus ihnen schlief3lich
p-leitende Schenkel fur Testmodule zu bauen. Zu diesem Zweck muss allerdings der

Einfluss der Kompaktierungsmethode noch genauer verstanden werden.
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8 SUMMARY AND OUTLOOK

Within the scope of this work, nanocompositic powders on the basis of lead telluride
and tin telluride were produced using ball-milling syntheses. These powders were
processed to compact materials using pressing and sintering techniques in order to
measure the thermoelectric parameters which need to be correlated the structural
properties.

In the ternary system lead-bismuth-tellurium a non-monotonic trend in the lattice
constants and an inhomogeneous distribution of bismuth in the matrix were found for
lead telluride added with bismuth and BiTe. Starting at an amount of about 5 at.-% of
bismuth the electrical conductivity of the compounds rises rapidly and a transition
from a semiconducting to a metallic conducting behavior is observed. This can be
associated with the formation of percolation effects which have been already found in
the bulk material. In contrast, with bismuth telluride the structural as well as the
thermoelectric parameters vary linearly in dependence of the alloying rate. When the
ratio between cations and anions changes a homogeneous distribution of bismuth
atoms occurs. The measurements of the Seebeck coefficient as well as the electrical
conductivity cover a broad temperature range and were performed using different
instruments whereby reliability and reproducibility of the values could be proven.

In the quaternary material system lead-antimony-silver-tellurium (LAST-m) which is a
very efficient thermoelectric bulk material a macroscopic precipitation of the minority
phase forms when it is nanostructured by a top-down method. The electrical
conductivity is being reduced drastically. In this phase mixture the thermoelectric
properties cannot be adjusted in a controlled manner. Thus, stoichiometric LAST-m
which was manufactured via this synthesis route is not suitable as thermoelectric
material.

Contrastingly, in the related material system bismuth-lead-silver-tellurium (BLST-m)
which was synthesized here via mechanical alloying for the first time the
thermoelectric properties change systematically in dependence of the minority
component silver-bismuth-telluride. In comparison to the bulk material which was
already studied the thermal conductivity is significantly reduced because the insertion
of additional grain boundaries by nanostructuring causes an increased rate of

phonon scattering. This is also a result of nanoscale precipitations of the minority
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phase coherently ingrown in the lead telluride matrix. Nanostructuring on different
length scales is expressed in mobility effects because the charge carriers are also
scattered and their mobility is being reduced. This results in a substantially lower
electrical conductivity, also caused by a lower carrier concentration which, however,
leads to an increased Seebeck coefficient. These discovered effects encourage
further studies on the correlation between microstructure and function of this
particular material.

Furthermore, we succeeded developing tin telluride-based systems as hopeful
substitute materials to lead-containing thermoelectrics. By nanostructuring and
alloying of tin telluride with silver antimony telluride (tin-antimony-silver-tellurium,
TAST-m) and silver bismuth telluride (bismuth-tin-silver-tellurium, BTST-m),
respectively, the thermoelectric efficiency could be increased by about one order of
magnitude in comparison to tin telluride. While the first mentioned system has
already been in the focus of research, only the thermoelectric properties of the bulk
material of the latter have been known so far. Structurally, each of these quaternary
systems forms a pseudo-binary solid solution. Analogously to related systems based
an lead telluride and tin telluride, in ball-milled TAST-m and BTST-m nanoscale
distortions caused by the respective minority phase were also observed and held
responsible for the low thermal conductivity. Those nanostructures do initially form in
tin telluride during the first thermal treatment after the compacting of the nanoscale
powders.

The top-down method of mechanical alloying of polycrystalline elemental powders
applied on these materials combines their intrinsic nanostructuring with the insertion
of additional defects reducing the thermal conductivity significantly. Using the method
of co-ball-milling an alternative was established for manufacturing of equally
nanostructured composite materials. It could be proven that the products do not differ
from those of conventional mechanical alloying, neither in their structural nor in their
thermoelectric properties.

On the other hand, regarding their thermoelectric properties the influence of the
compacting method is crucial for the kind of systematic investigations that were
performed. Cold pressing combined with a long term annealing step is only suitable
for lead tellurides, but not for tin tellurides since the latter react more sensitively on
microstructural changes as result of the preparation conditions. Instead, in all cases

hot pressing can be considered competitive to short term sintering, moreover it is less
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energy-intensive compared to the commonly applied sintering techniques. The partly
strong process dependency of each single parameter offers new ways of a general
approach for optimization of nanostructured thermoelectric materials. It nurtures the
hope to find further effective tin telluride-based materials by selection of appropriate
dopants to finally construct p-type legs for test modules from these materials. For this
purpose, however, the influence of the compacting method needs to be understood

in more detail.
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9 CHEMIKALIENVERZEICHNIS

Chemikalie, Form Reinheit / % Maximale Korngrof3e / um Hersteller

Antimon, Pulver 99,5 44 ChemPur

Bismut, Pulver 99,5 74 Roth

Blei, Pulver 99,9 74 Alfa Aesar
Silber, Pulver 99,999 787 Alfa Aesar
Tellur, Pulver 99,999 250 — 1000 Alfa Aesar
Zinn, Pulver 99,85 149 Alfa Aesar
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12.1 Tabellen

Tab. Al. Einwaagen der Elemente fur das Mechanische Legieren von BLST-m.

Stoffmenge / mmol; Masse / mg

Probe Blei Silber Bismut Tellur

BLST-10 10,204; 2114 1,020; 110 1,020; 213 12,245; 1562
BLST-12 10,458; 2167 0,872; 94 0,872; 182 12,201; 1557
BLST-16 10,795; 2237 0,675; 73 0,675; 141 12,144; 1550
BLST-20 11,007; 2281 0,550; 59 0,550; 115 12,108; 1545
BLST-25 11,183; 2317 0,447;48 0,447; 94 12,078; 1541

Tab. A2. Einwaagen der Elemente flr das Mechanische Legieren von TAST-m und BTST-m.

Stoffmenge / mmol; Masse / mg

Probe Zinn Silber Antimon Bismut Tellur

TAST-10 13,569; 1611 1,357; 146 1,357; 165 - 16,283; 2078
TAST-12 13,951; 1656 1,163; 125 1,163; 142 - 16,277; 2077
TAST-16 14,461; 1717 0,904; 97 0,904; 110 - 16,268; 2076
TAST-20 14,785; 1755 0,739; 80 0,739; 90 - 16,263; 2075
TAST-25 15,054; 1782 0,602; 65 0,602; 73 - 16,259; 2075
BTST-10 13,179; 1565 1,318; 142 - 1,318; 275 15,815; 2018
BTST-12 16,606; 1615 1,134; 122 - 1,134; 237 15,874; 2026
BTST-16 14,181; 1684 0,886; 96 - 0,886; 185 15,954; 2036
BTST-20 14,550; 1727 0,728; 79 - 0,728; 152 16,005; 2042
BTST-25 14,859; 1764 0,594; 64 - 0,594; 124 16,048; 2048
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Tab. A3. Einwaagen der Elemente fur die Schmelzsynthesen.

Stoffmenge / mmol; Masse / g

Probe Blei Zinn  Silber Antimon Bismut Tellur

PbTe (1) 200; 41,440 - - - - 200; 25,520
PbTe (2) 200; 41,440 - - - - 200; 25,520
PbTe (3) 200; 41,440 - - - - 200; 25,520
SnTe (1) - 200; 23,742 200; 25,520
SnTe (2) - 200; 23,742 200; 25,520
AgSbTe, (1) - - 30; 3,236 30; 3,653 - 60; 7,656
AgSbTe, (2) - - 30; 3,236 30; 3,653 - 60; 7,656
Bi,Tes - - - - 60; 12,539 90; 11,484

Tab. A4. Details zu den Schmelzsynthesen.

Probe Heizrate / K-min™; Endtemperatur / K; Haltedauer / h  Ausbeute / (g; %)
PbTe (1) 4;1273; 18 64,1; 96
PbTe (2) 8; 1273; 18 63,9; 95
PbTe (3) 4:1273; 18 59,8; 89
SnTe (1) 4;1273; 18 48,5; 99
SnTe (2) 4;1273; 18 48,8; 99
Bi,Tes 24;973; 18 23,7; 99
AgSbTe, (1)  4; 1273; 18 14,0; 97
AgSbTe, (2)  8;1273; 18 14,2; 97
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Tab. A5. Einwaagen der Verbindungen fur das Co-Kugelmahlen von PbTe + Bi,Tez, LAST-m
und TAST-m.

Stoffmenge / mmol; Masse / mg

Probe PbTe SnTe Bi,Te; AgSbTe,
PbTe + 1% Bi,Tes 11,668; 3907 — 0,117; 93 -

PbTe + 2% Bi,Tes 11,403; 3818 - 0,228; 182 -

PbTe + 3% Bi,Tes 11,148; 3732 - 0,334; 268 -

PbTe + 4% Bi,Tes 10,904; 3651 — 0,436; 349 -

PbTe + 5% Bi,Tes 10,671; 3573 - 0,534; 427 -

PbTe + 6% Bi,Tes 10,448; 3498 — 0,627; 502 -
LAST-10 10,496; 3494 - - 1,044; 506
LAST-12 10,661; 3569 — - 0,888; 431
LAST-16 10,950; 3668 — - 0,685; 332
LAST-20 11,141; 3730 - - 0,557; 270
LAST-25 11,293; 3781 - - 0,452; 219
TAST-10 - 13,569; 3342 - 1,357; 658
TAST-12 - 13,951; 3436 - 1,163; 564
TAST-16 - 14,461; 3562 — 0,904; 438
TAST-20 - 14,785; 3642 — 0,739; 358
TAST-25 - 15,054; 3708 - 0,602; 292
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Tab. A6. Dichten der Presslinge.

Absolute Dichte pr / g-cm’®; Relative Dichte / %

Probe CPA HP STS

PbTe + 1% Bi,Te; 7,394; 91 7,531; 92 7,495; 92
PbTe + 2% Bi,Te; 7,231; 89 7,518; 92 7,458; 91
PbTe + 3% Bi,Te; 7,496; 92 7,655; 94 7,495; 92
PbTe + 4% Bi,Te; 7,881, 97 7,888; 97 7,488; 92
PbTe + 5% Bi,Te; 7,775; 96 7,800; 96 7,558; 93
PbTe + 6% Bi,Te; 7,699; 95 7,801; 96 7,708; 95
LAST-10 7,246; 90 7,497; 93 7,403; 92
LAST-12 7,453; 92 7,763; 96 7,663; 95
LAST-16 7,074, 87 7,752; 96 7,924, 98
LAST-20 7,476; 92 7,846; 97 7,671, 95
LAST-25 7,490; 92 7,781; 96 7,647, 94
BLST-10 7,142; 88 6,862; 84 6,950; 85
BLST-12 6,955; 85 6,901; 85 7,076; 87
BLST-16 7,367; 90 7,546; 92 7,491; 92
BLST-20 7,236; 89 7,377; 90 7,345; 90
BLST-25 7,205; 88 7,198; 88 7,492; 92
TAST-10, MA 6,180; 95 6,199; 95 6,405; 98
TAST-12, MA 6,382; 98 6,328; 97 6,385; 98
TAST-16, MA 6,120; 94 6,001; 93 6,275; 97
TAST-20, MA 6,265; 97 6,136; 95 6,177; 95
TAST-25, MA 5,971; 92 5,865; 91 6,169; 95
TAST-10, CBM 6,287; 97 6,243; 96 5,766; 89
TAST-12, CBM 6,310; 97 6,032; 93 5,989; 92
TAST-16, CBM 6,245; 96 6,248; 96 5,664, 87
TAST-20, CBM 6,192; 96 5,923; 91 5,474, 85
TAST-25, CBM 6,137; 95 5,849; 90 5,686, 88
BTST-10 6,365; 96 6,204; 94 6,097, 92
BTST-12 6,306; 96 6,327; 96 6,001; 91
BTST-16 6,348; 97 6,217; 95 6,074; 93
BTST-20 6,282; 96 6,242; 96 6,029; 92
BTST-25 6,370; 98 6,266; 96 5,745; 88
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Tab. A7. Gitterkonstanten der polykristallinen Pulver.

Probe Gitterkonstante a/ A Gitterkonstante ¢ / A
PbTe (1) 6,4586(9) -

PbTe (2) 6,4594(4) -

PbTe (3) 6,4607(5) -

SnTe (1) 6,3149(9) -

snTe (2) 6,3196(1) -

Bi,Tes 4,393(2) 30,45(4)

AgSbTe, (1) 6,0766(8) -

AgSbTe, (2) 6,0803(6) -

Tab. A8. Gitterkonstanten und KristallitgroRen der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver

von PbTe + Bi,Tes.

Probe

Gitterkonstante a (A)

Reflex (200): Lage 26/ °;
Halbwertsbreite A26/ °

Kristallitgro3e d

nach Scherrer (nm)

PbTe + 1% Bi,Te;
PbTe + 2% Bi,Te;
PbTe + 3% Bi,Tes
PbTe + 4% Bi,Tes
PbTe + 5% Bi,Tes
PbTe + 6% Bi,Tes

6,4589(1)
6,4554(5)
6,4489(4)
6,4458(6)
6,4419(3)
6,4420(4)

27,64, 0,17
27,67, 0,17
27,70; 0,15
27,71;0,14
27,74;0,14
27,75; 0,14

48
48
55
58
58
58

Tab. A9. Schmelzpunkte der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von PbTe + BisTes.

Probe

Thermisches Ereignis bei Temperatur T/ K

PbTe + 1% Bi,Tes
PbTe + 2% Bi,Tes
PbTe + 3% Bi,Tes
PbTe + 4% Bi,Te;
PbTe + 5% Bi,Te;
PbTe + 6% Bi,Tes

1117,0(3);
1115,5(3);

1181,6(3)
1178,3(3)
1171,9(3)
1167,4(3)
1162,2(3)
1155,2(3)
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Tab. A10. Gitterkonstanten und Kristallitgro3en der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver
von LAST-m und BLST-m.

Reflex (200): Lage 26/ °; Kristallitgrof3e d
Probe Gitterkonstante a (A)  Halbwertsbreite A26/ ° nach Scherrer (nm)
LAST-10 6,4184(3) 27,84; 0,14 58
LAST-12 6,4225(5) 27,85;0,14 58
LAST-16 6,4327(7) 27,80; 0,14 58
LAST-20 6,4380(3) 27,75; 0,14 58
LAST-25 6,4443(2) 27,71;0,14 58
BLST-10 6,4181(6) 27,85; 0,16 51
BLST-12 6,4249(9) 27,82; 0,16 51
BLST-16 6,4308(8) 27,78; 0,15 55
BLST-20 6,4346(6) 27,78; 0,16 51
BLST-25 6,4406(7) 27,73; 0,16 51

Tab. All. Schmelzpunkte der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von BLST-m.

Probe Thermisches Ereignis bei Temperatur Ts/ K
BLST-12 1070,2(3); 1133,3(3)
BLST-16 817,7(3); 1076,3(3); 1144,5(3)
BLST-20 820,0(3); 1082,7(3); 1149,3(3)
BLST-25 821,2(3); 1087,2(3); 1158,7(3)
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Tab. A12. Gitterkonstanten und Kristallitgro3en der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver
von TAST-m und BTST-m.

Reflex (200): Lage 26/ °; Kristallitgrof3e d
Probe Gitterkonstante a (A)  Halbwertsbreite A26/ ° nach Scherrer (nm)
TAST-10, MA 6,2600(4) 28,54; 0,14 59
TAST-12, MA 6,2663(3) 28,52; 0,13 63
TAST-16, MA 6,2749(4) 28,47; 0,14 59
TAST-20, MA 6,2799(9) 28,45; 0,14 59
TAST-25, MA 6,2868(4) 28,42; 0,13 63
TAST-10, CBM 6,2629(2) 28,52; 0,14 59
TAST-12, CBM 6,2700(4) 28,48; 0,14 59
TAST-16, CBM 6,2777(1) 28,44; 0,14 59
TAST-20, CBM 6,2843(1) 28,41; 0,14 59
TAST-25, CBM 6,2873(2) 28,40; 0,14 59
BTST-10 6,2748(3) 28,47; 0,14 59
BTST-12 6,2789(1) 28,44; 0,14 59
BTST-16 6,2839(2) 28,43; 0,14 59
BTST-20 6,2884(5) 28,41; 0,13 59
BTST-25 6,2915(6) 28,42; 0,13 59
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12.2 Zusatzliche Ergebnisse

(200) —— PbTe + 6% Bi,Te,
——PbTe + 5% Bi,Te,
—— PbTe + 4% Bi Te,
(220) ——PbTe + 3% Bi Te,
—— PbTe + 2% Bi,Te,
—— PbTe + 1% Bi,Te,

(420)

222
(222) (400) (422) (440) (600)(620)

(311) (331 (511) (531)

: NN

Intensitat / %

{([[l
o

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. Al. Réntgenpulverdiffraktogramme der ungetemperten nanoskaligen Pulver von
PbTe + Bi,Tes; indiziert nach [82].

—8— PbTe + 1% Bi,Te,, CPA
—A— PbTe + 1% Bi,Te,, HP
—@— PbTe + 1% Bi,Te,, STS
—B— PbTe + 2% Bi,Te,, CPA
—A— PbTe + 2% Bi,Te,, HP
—@— PbTe + 2% BizTe], STS
—— PbTe + 3% Bi Te,, CPA
—A— PbTe + 3% Bi Te,, HP
—@— PbTe + 3% Bi Te,, STS
—8— PbTe + 4% Bi Te,, CPA
—A— PbTe + 4% Bi Te,, HP
—@— PbTe + 4% Bi,Te,, STS
—#— PbTe + 5% Bi,Te,, CPA
—A— PbTe + 5% Bi,Te,, HP
—®— PbTe + 5% Bi,Te,, STS
—8— PbTe + 6% Bi,Te,, CPA
—A— PbTe + 6% Bi,Te,, HP
—@— PbTe + 6% Bi, Te, STS

Leistungsfaktor S’c/ pWem*K?

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Temperatur T/ K

Abb. A2. Leistungsfaktoren der Presslinge von PbTe + Bi,Tes.
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(200) —— LAST-10

LAST-12
—— LAST-16
(220) —— LAST-20
—— LAST-25

(a40) (600)(620)
(531)

Intensitat / %

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. A3. Rontgenpulverdiffraktogramme der ungetemperten nanoskaligen Pulver von LAST-m;
indiziert nach [82].

(200) —— LAST-10
(220) LAST-12
— LAST-16
— LAST-20
— LAST-25
X
o (420)
~~
b (222) (422)
= (400) (600) (00
B a1 AgSbTe, (311) (440) (620)
c (200) (220) (331) (511) (531)
(O] -
o
[

N - A k J_,JL__;LJ_,L}L

T T T
30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. A4. Réntgenpulverdiffraktogramme der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von
LAST-m, mit verdnderten Mahlbedingungen (Dauer: 18 h, Umdrehungen: 450 min™, Kugel-zu-

2

Pulver-Verhéltnis: 4:1); indiziert nach [82].
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—— 18 h, 450 min*, 4:1
~—— 18 h, 500 min*, 8:1
(200) —— 24 h, 500 min®, 4:1
(220) ——24h, 500 min*, 8:1
—— 24 h, 500 min®, 12:1
36 h, 500 min®, 8:1
—— 48 h, 500 min*, 16:1
(420) ——72h, 600 min*, 8:1

AgShTe, 440) (600)(620)
(200) (220) (331) (511) 4 (531) A

L

Intensitat / %

g
[
i
g
E

Abb. A5. Réntgenpulverdiffraktogramme der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von
LAST-10, mit variierenden Mahlbedingungen (Legende: Dauer, Umdrehungen, Kugel-zu-Pulver-
Verhéltnis); indiziert nach [82].

(200) ——BLST-10

—— BLST-12
——BLST-16
(220) ——BLST-20
—BLST-25

(420)
(222)

(422)
(400) (440) (600)(620)
(111) (311) (331 (511) (531)

Intensitat / %

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Abb. A6. Rontgenpulverdiffraktogramme der ungetemperten nanoskaligen Pulver von BLST-m;
indiziert nach [82].

143



ANHANG

20 nm
Abb. A7. HRTEM-Aufnahme von verriebenem, kurzzeitgesintertem nanoskaligen Pulver von
BLST-10.

— 5nm

Abb. A8. HRTEM-Aufnahme von verriebenem, heil3gepresstem nanoskaligen Pulver von

BLST-10, mit Beugungsmuster.
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Abb. A9. HRTEM-Aufnahme von verriebenem, kaltgepresstem / langzeitgetemperten

nanoskaligen Pulver von BLST-10, mit Beugungsmustern.

0,5

! —B— LAST-10, CPA
—&— LAST-10, HP
—@— LAST-10, STS
—#— LAST-12, CPA
04 A stz

) —® LAST-12, STS
—8— LAST-16, CPA
—A— LAST-16, HP
—@— LAST-16, STS
—B— L AST-20, CPA
0,34 —a-iasT20HP
—@— LAST-20, STS
—B— LAST-25, CPA
—A— LAST-25, HP
—@— LAST-25,STS

ZT

0 , 2 - @ LAST-18 MA+SPS[189]
0,1 1
0’0 T . I T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Temperatur T/ K

Abb. A10. Leistungsfaktoren der Presslinge von LAST-m.
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—&— BLST-10, CPA
—A— BLST-10, HP
—@— BLST-10, STS
BLST-12, CPA
BLST-12, HP
BLST-12, STS
—m— BLST-16, CPA
—A— BLST-16, HP
—@— BLST-16, STS
—&— BLST-20, CPA
—A— BLST-20, HP
—@— BLST-20, STS
—m— BLST-25, CPA
—A— BLST-25, HP
—@— BLST-25, STS

Leistungsfaktor S’c/ pWem™K?

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
300 400 500 600 700 800
Temperatur T/ K

Abb. All. Leistungsfaktoren der Presslinge von BLST-m.

(200) —— TAST-10

TAST-12
—— TAST-16
—— TAST-20
(220) —— TAST-25

Intensitat / %

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. A12. Rontgenpulverdiffraktogramme der ungetemperten nanoskaligen Pulver von

TAST-m aus dem Mechanischen Legieren; indiziert nach [236].
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(200) —— TAST-10
—— TAST-12

——TAST-16
—— TAST-20
(220) —— TAST-25

Intensitat / %

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. A13. Rontgenpulverdiffraktogramme der ungetemperten nanoskaligen Pulver von TAST-m
aus dem Co-Kugelmahlen; indiziert nach [236].

(200) ——BTST-10
——BTST-12
——BTST-16

——BTST-20
(220) ——BTST-25

Intensitat / %

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. Al4. Rontgenpulverdiffraktogramme der ungetemperten nanoskaligen Pulver von
BTST-m; indiziert nach [236].
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(200) —— TAST-10
TAST-12
(220) —— TAST-16
—— TAST-20
—— TAST-25

J (400) j (600)
(440)
_ L ,L ] A L

| b
| -

A A A l__JL JL )|
20 ' 3I0 ' 4I0 ' 5I0 ' 6IO ' 7IO ' 8IO ' 9I0 ' 100

201 °

Abb. A15. Réntgenpulverdiffraktogramme der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von

Intensitat / %

TAST-m aus dem Co-Kugelmahlen; indiziert nach [236].

(200) —— BTST-10
BTST-12

—— BTST-16
(220) —— BTST-20
——BTST-25

(420)

(222) (422)

(400) (600)

(440)
J h l

- .

Intensitat / %
L

A
s

20 30 40 50 60 70 80 90 100
201 °

Abb. A16. Rontgenpulverdiffraktogramme der kurzzeitgetemperten nanoskaligen Pulver von
BTST-m; indiziert nach [236].

I L J[
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50 nm

Abb. A17. TEM-Aufnahme von kurzzeitgetempertem nanoskaligen Pulver von TAST-10 aus dem

Co-Kugelmahlen.

Abb. A18. TEM-Aufnahmen von verriebenem, kaltgepresstem / langzeitgetemperten

nanoskaligen Pulver von TAST-10 aus dem Mechanischen Legieren.

(@) (b)

200m 50 Nm

Abb. A19. TEM-Aufnahmen von verriebenem, heiRgepresstem nanoskaligen Pulver von

TAST-10 aus dem Mechanischen Legieren.

149



ANHANG

D

A p: - .
22 Jan 2015 Physikalisch- JUSTUS-LIEBIG-

200 nm EHT = 3.00kV |Probe= 100pA SE2 :
Chemisches UNIVERSITAT
WD = 3.0 mm Mag= 25.00KX Speed= 9 13:55:53 §"&s nstitut GIESSEN

100 nm EHT = 3.00kV  |Probe= 100 pA InLens 22Jan2015 Physikalisch- JUSTUS-LIEBIG-
ches T UNIVERSITAT

Chemis
WD = 1.9mm Mag= 100.00 KX Speed= 5 14:26:16 §%&&& Institut GIESSEN

Abb. A21. HRSEM-Aufnahme von einem kurzzeitgesinterten Pressling von BTST-10.
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45
- ) —m— TAST-10, CPA
X —A— TAST-10, HP
- —@— TAST-10, STS
E TAST-12, CPA
TAST-12, STS
; 4,0 -1 —m— TAST-16, CPA
—@— TAST-16, STS
=~ —— TAST-20, CPA
Y —@— TAST-20, STS
—B— TAST-25, CPA
= 3,5 - —A— TAST-25, HP
(O]
X
2
e 3.0 4
- )
©
=
Q
GE) 2,5 -
—
H
= 20

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
300 400 500 600 700 800
Temperatur T/ K

Abb. A22. Warmeleitfahigkeiten der Presslinge von TAST-m aus dem Mechanischen Legieren,

erster Messzyklus.

4,5

—
: —B— TAST-10, CPA
! —A— TAST-10, HP
i\ —@— TAST-10, STS
E 4.0 - TAST-12, CPA
TAST-12, HP
; - TAST-12, STS
—B— TAST-16, CPA
~~ 3,5 - —A— TAST-16, HP
% —@— TAST-16, STS
1 ) SV —m— TAST-20, CPA
= A —A— TAST-20, HP
2 30- e . A e ‘\ ,
‘—. r -—-‘-’ —@— TAST-20, STS
g '/// - — & S \\ N —m— TAST-25, CPA
o 7 >~ \ —A— TAST-25, HP
— 25 2 \ —@— TAST-25, STS
e 19 7] \
g :
© 2,0 -
m -
é 1,54 \
Hqo E '
= 10

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
300 400 500 600 700 800
Temperatur T/ K

Abb. A23. Warmeleitféahigkeiten der Presslinge von TAST-m aus dem Co-Kugelmahlen, erster

Messzyklus.
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LE) 3500 —i— TAST-10, CPA
—&— TAST-10, HP
U) —@— TAST-10, STS
~ 3000 A TAST 15, Hp
b TAST—lZ: STS
) —— TAST-16, CPA
P gt
O 2500 - e Tastis 8T
é I TAST-20, CPA
TAST-20, HP
E —@— TAST-20, STS
G 2000 - A Tastos
-l: —@— TAST-25, STS
(¢D]
— 1500 4
(¢D)
S
@ 1000 -
—
s
'S
ﬁ 500 : T - . : . - T -
300 400 500 600 700 800

Temperatur T/ K

Abb. A24. Elektrische Leitfahigkeiten der Presslinge von TAST-m aus dem Co-Kugelmahlen.

. 140
; —m— TAST-10, CPA
e | —a—TAsT-10,HP
> —@— TAST-10, STS
3 120 TAST-12, CPA
TAST-12, HP
- TAST-12, STS
1 —=—TAsT16,CPA
(0))] —A— TAST-16, HP
— 100 -{ —e—71AsT-16,5TS
c ITAST-ZO, CPA
TAST-20, HP
Q 1 —e—TAsT20, 5T
N —m— TAST-25, CPA
[ 80 | —A—TAST-25 HP
"'q—) —@— TAST-25, STS
(@)
X 60+
'
8
o 40
(D)
(<))
) 20 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Temperatur T/ K

Abb. A25. Seebeck-Koeffizienten der Presslinge von TAST-m aus dem Co-Kugelmahlen.
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25

—— TAST-10, CPA
—A— TAST-10, HP
7 —@—TAST-10, STS
TAST-12, CPA
20 - TAST-12, HP
TAST-12, STS
—8— TAST-16, CPA
4 —A—TAST-16, HP
—@— TAST-16, STS
—8— TAST-20, CPA
15 4 —a—TAsT-20, HP
—@— TAST-20, STS
—l— TAST-25, CPA
71 —A—TAST-25, HP
—@— TAST-25, STS

Leistungsfaktor S’/ pWem™K™

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatur T/ K

Abb. A26. Leistungsfaktoren der Presslinge von TAST-m aus dem Mechanischen Legieren.

N
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—A— TAST-10, HP
1 —@—TAST-10,STS
TAST-12, CPA
TAST-12, HP
TAST-12, STS
—m— TAST-16, CPA
] —4A—TAST-16, HP
—@— TAST-16, STS
—— TAST-20, CPA
—&— TAST-20, HP
—@— TAST-20, STS

N
o
1

[EEN
a1
1

—m— TAST-25, CPA
1 —A— TAST-25, HP
—@— TAST-25, STS

[EEN
o
1

(62}
1

Leistungsfaktor S’/ pWem™K*

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatur T/ K

Abb. A27. Leistungsfaktoren der Presslinge von TAST-m aus dem Co-Kugelmahlen.
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25
—&— BTST-10, CPA
—A— BTST-10, HP
71 —@—BTST-10,STS
BTST-12, CPA
20 - BTST-12, HP

BTST-12, STS
—@— BTST-16, CPA
4 —A—BTST-16, HP
—@— BTST-16, STS
—&— BTST-20, CPA
15 =| —4&—BTST-20, HP
—@— BTST-20, STS
| —=—BTST-25, CPA
—A— BTST-25, HP
—@— BTST-25, STS
10

Leistungsfaktor S’/ pWem™K™

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatur T/ K

Abb. A28. Leistungsfaktoren der Presslinge von BTST-m.

0,7
! —m— TAST-10, CPA
4 —4&—TAST-10, HP
—@— TAST-10, STS
0,6 - TAST-12, CPA

TAST-12, STS
v —#®—TAST-16, CPA

—@— TAST-16, STS
0,5 —| —®—TAST-20, CPA
—@— TAST-20, STS
7 —8—TAST-25, CPA
0 4 _ —A— TAST-25, HP

i)
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0,3
0,2 -
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T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatur T/ K

Abb. A29. Gutezahlen der Presslinge von TAST-m aus dem Mechanischen Legieren,

berechnet mit der Warmeleitfahigkeit aus dem ersten Messzyklus.
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Abb. A30. Glutezahlen der Presslinge von TAST-m aus dem Co-Kugelmahlen,
berechnet mit der Warmeleitfahigkeit aus dem ersten Messzyklus.
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Abb. A31. Gltezahlen der Presslinge von BTST-m,

berechnet mit der Warmeleitfahigkeit aus dem ersten Messzyklus.
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Kooperationspartnern, darunter Gunter Koch, Anne Schulze und Hubert Worner aus
der Arbeitsgruppe Wickleder, Dr. Andreas Schmitz aus der Arbeitsgruppe Miiller,
David Hartung aus der Arbeitsgruppe Klar, Torben Dankwort aus der Arbeitsgruppe
Kienle und Dr. Klaus Peppler aus der Arbeitsgruppe Janek, durch deren Mitwirken
gemeinsame wissenschaftliche Veroéffentlichungen realisiert werden konnten.

Ich mochte allen ehemaligen Mitgliedern der Arbeitsgruppe Schlecht einen Dank
aussprechen, insbesondere den friheren Kommilitonen meines Jahrgangs und
langjahrigen Weggefahrten Friederike Gasiorek, Ekrem Glnes und Anne Schulze
sowie den gegenwartigen Mitgliedern der Arbeitsgruppe Wickleder fur die
anregenden Gesprache in den gemeinsamen Kaffepausen, die ich sehr genossen
habe.

Ein ganz besonderes Dankeschén gebuhrt Herrn Dr. Michael Serafin, dem es mit
seiner angenehmen Art in unnachahmlicher Weise gelang, in mir die Leidenschatt fur
die Chemie zu entfachen und der mir zahlreiche praktische Techniken und die
notigen Fertigkeiten im Labor beibrachte. Bei Problemstellungen kristallographischer
Art stand er mir jederzeit mit Rat und Tat zur Seite.

Ich méchte mich ebenso bei meiner Familie, vor allem meinen Eltern, bedanken, die
immer an mich geglaubt und mich bei meinen Vorhaben stets unterstutzt haben.
Abschliel3end geht ein Dank an all die gewissenhaften Korrekturleser dieser Arbeit,

die mir geholfen haben, den Fehlerteufel weitestgehend auszumerzen.
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14 SELBSTSTANDIGKEITSERKLARUNG

Ich erklare: Ich habe die vorgelegte Dissertation selbststdndig und ohne unerlaubte
fremde Hilfe und nur mit den Hilfen angefertigt, die ich in der Dissertation angegeben
habe.

Alle Textstellen, die wortlich oder sinngemald aus veréffentlichten Schriften
entnommen sind, und alle Angaben, die auf mindlichen Auskinften beruhen, sind
als solche kenntlich gemacht.

Bei den von mir durchgefiihrten und in der Dissertation erwadhnten Untersuchungen
habe ich die Grundsatze guter wissenschaftlicher Praxis, wie sie in der ,Satzung der
Justus-Liebig-Universitat GieRen zur Sicherung guter wissenschaftlicher Praxis®

niedergelegt sind, eingehalten.

GielRen, den 9. Juni 2016

Oliver Falkenbach
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