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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurden seltenerdhaltige Klathrate RE,Bag_, Au,Siss_, (RE = La, Sm, Yb)
unter verschiedenen Aspekten untersucht. Das beinhaltet die Einkristallherstellung und in
weiterer Folge die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften, die Weiterentwicklung der
Kristallherstellungstechnik und die Voruntersuchungen einer Dotierung zur kontrollierbaren
Modifikation der Eigenschaften.

Ein La-haltiges Klathrat von n-Typ wurde hergestellt und untersucht. Dieses dient als
Referenzmaterial zum Kléren der Rolle der 4f-Elektronen im erhdhten Seebeckkoeffizien-
ten eines Ce-haltigen Klathrates. An einem Ce,Bag_,Au,Siss_y n-Typ Klathrat wurde ein
um 50% erhohter Seebeck Koeffizient als bei vergleichbaren BagAu,Siss_, Proben gemes-
sen . Um die Behauptung zu iiberpriifen, dass dies an den 4f-Elektronen liegt, wurde ein
La,Bag_,Au,Siy_y n-Typ Klathrat Einkristall hergestellt und seine Transporteigenschaften
untersucht. Die Interpretation der Messungen dieser Probe bestarkt die Annahme, dass die
Ursache des erhéhten Seebeck Koeffizienten eines Ce,Bag_, AuySiss_, Klathrates an den 4f-
Zusténden liegt. Dariiber hinaus hat die Probe hohe thermoelektrische Werte gezeigt: einen
Power Factor von 23M/VK720m*1 und einen ZT Wert von 0, 52.

An einer Reihe von Klathrateinkristallen, die kurz davor am Miinchener Forschungsreak-
tor untersucht wurden, wurden elektrischer Widerstand, Hall Koeffizient, Hall Mobilitdt und
Ladungstrigerkonzentration von 2 bis 300 K gemessen. Diese Klathrate haben die Zusammen-
setzungen BagAu,Sigs_y, La,Bag_Au,Siye_y und CeyBag_,AuySiss_,. Die Messergebnisse
wurden mit denen der hergestellten La,Bag_, AuySiss_, Probe verglichen.

Durch Dotieren mit Al und Zn soll eine Méglichkeit um mehr Kontrolle iiber den Klathrat-
herstellungsprozess zu erlangen gestestet werden. Basierend auf dem hergestellten La-haltigen
Klathrat, wurde ein Al-dotiertes Klathrat synthetisiert. Dies fiihrte zur Ausbildung von zwei
koexistierenden Klathratphasen: eine mit héherem Au-Gehalt Lag 3Baz 5Al; 5 Aug 6Sizg und

eine mit hoherem Al-Gehalt Lag 3Baz 5Aljg 9Auy 5Siss. Der Versuch hat gezeigt, dass die Al-



Konzentration keinen unabhéngigen Parameter zur Steuerung der Ladungstréagerkonzentra-
tion darstellt. Eine Dotierung mit Zn fiihrte zu keiner ausreichenden Aufnahme von Zn in
das Klathrat.

Mit der bisherigen Methode der Klathratherstellung konnten bereits Klathrate mit hohem
Seltenerdgehalt hergestellt werden, die fiir Messungen der thermoelektrischen Eigenschaf-
ten gut geeignet waren. Dieser Gehalt ist jedoch iiber den Verlauf des Kristallwachstums
nicht konstant. Um grofle Kristalle mit homogener Zusammensetzung herzustellen, wurde
eine neue Technik in der Klathratherstellung getestet. Durch eine Modifikation der Einkris-
tallherstellung im Zonenschmelzverfahren konnte ein Klathrat mit vergleichsweise konstan-
tem Seltenerdgehalt hergestellt werden. Der Kristall beinhaltete allerdings Einschliisse von
Nebenphasen, sodass er sich nicht zum Ausschneiden einer reinen Klathratprobe eignete.

Verbindungen der Seltenerdelemente Sm und Yb zeigen oft interessante Eigenschaften
aufgrund der groflen Rolle der 4f-Elektronen. Diese Elemente kénnen in Valenz 2 oder 3
vorkommen. Dariiber hinaus zeigte eine mikroskopische Sm,Bag_,Au,Siss_, Probe in einer
fritheren Voruntersuchung einen um 300% erhohten Seebeck Koeffizienten . Ein makro-
skopischer Sm,Bag_,Au,Siy_, Einkristall und zwei Yb,Bag_,Au,Sijs_, Kristalle wurden
erstmals hergestellt. Die magnetische Suszeptibilitdt wurde von 2 bis 300 K gemessen, um in

erster Linie eine Aussage iiber die Valenz von Sm im Klathrat zu machen.



Abstract

In the process of this diploma thesis, different aspects of rare earth containing Clathrates
RE,Bag_,Au,Siss_y (RE = La, Sm, Yb) were investigated. That includes the single crystal
growth and subsequently, the investigation of physical properties, the development of the
crystal growth technique and the preliminary investigation of doping in order to modify the
crystals properties.

A La-containing Clathrate of n-Type was produced and investigated. It serves as a ref-
erence material to clarify the role of the 4f-electrons of the enhanced Seebeck coefficient of
a Ce-containing Clathrate. A CeBag_,Au,Siss_, Clathrate of n-type was shown to have a
50% enhanced Seebeck coefficient compared to BagAu,Siss_, samples . To validate the
statement, that the reason for this lies in the 4f-electrons, a La,Bag_, Au,Siys_, Clathate was
synthesized and its transport properties were investigated. The interpretation of the mea-
surments of this sample confirms the assumption, that the reason for the enhanced Seebeck
coefficient of the Ce,Bag_,Au,Siys_, n-type Clathrate lies in the 4f-states. Furthermore, the
sample showed good thermoelectric properties: a power factor of 23 MVVK_2 and a ZT value
of 0.52.

Of a series of Clathrate single crystals, that were previously investigated at a research
reactor in Munich, the electric resistivity, Hall coefficient, Hall mobility and charge carrier
concentration were investigated in a temperature range of 2 to 300 K. These Clathrates
consist of BagAu,Siss_,, La,Bag_ Au,Siys_, and Ce Bag_Au,Siy_, and were compared
with the La,Bag_,Au,Siss_, n-type sample.

By doping a Clathrate with Al or Zn, a method for gaining more controll over the
Clathrate production was tested. Based on the La-containing Clathrate an Al-doped Clathrate
was synthesized. It resulted in the formation of two coexisting Clathrate phases: one has
an increased Au content Lag 3Bay 5 Aly 5 Aug 6Sisg, the other one has an increased Al content

Lag 3Bay 5Al g 9Auy 9Si35. The experiment showed, that the Al-doping does not lead to an in-



dependent, parameter for influencing the charge carrier concentration. A Zn-doped Clathrate
showed no significant absorption of Zn into the Clathrate.

With the previous way of producing Clathrates, high amounts of rare earth metals could
be incorporated into the Clathrate, which led to good measurments of thermoelectric proper-
ties. However, the rare earth concentration was not evenly distributed throughout the crystal
growth. In order to produce large crystals of homogenous concentration, a new technique
of the Clathrate production was tested. With the use of a modified version of the melting-
zone-technique, a Clathrate with a more continual rare earth concentration was grown. The
crystal contained several non-Clathrate phases, therefore no sample could be cut out.

Materials that contain the rare earth elements Sm and Yb often show interesting prop-
erties because of their 4f-electrons. Those elements can occur in the valence of 2 or 3. A
microscopic Smy,Bag_, Au,Siss_, sample showed a thermopower that was nearly 300% higher
than expected . For the first time a macroscopic Sm,Bag_,Au,Siys_, single crystal and
two YbyBag_,Au,Siy_y crystals were grown. The magnetic properties were measurment

from 2 to 300 K, to find out about the valence of Sm in Clathrates.
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Kapitel 1

Einleitung

Der weltweit steigende Energieverbrauch und die Begrenztheit fossiler Energietréger erfordern
sowohl die Entwicklung erneuerbarer Energiequellen als auch einen effizienten Umgang mit
der vorhandenen Energie. In Maschinen, bei denen viel Energie als Abwérme verloren wird
(z.B. bei Verbrennungsmotoren), kénnten thermoelektrische Materialien elektrische Energie
aus der Abwérme gewinnen.

Der Mechanismus, durch den eine Temperaturdifferenz in eine Spannung umgewandelt
wird, wurde 1821 von J.T. Seebeck entdeckt und wird Seebeck Effekt genannt. Er wurde
erstmals bei Metallen festgestellt, bei denen der Seebeck Koeflizient meist im Bereich von
wenigen p V/K liegt. Wesentlich effizientere Materialien stellen Halbleiter dar, wie A.F. Toffe
1932 entdeckte. Ihr Seebeck Koeffizient liegt meist im Bereich von mehreren 100 V/K.
Das Vorzeichen des Seebeck Koeffizienten, und somit der erzeugten Spannung, hdngt vom
Ladungstragertyp ab. Deswegen kann durch geeignetes Zusammenschalten von n- und p-Typ
Halbleitern eine hohere Spannung erzeugt werden . Auch Halbmetalle sind gute Kandidaten
fiir Thermoelemente.

Klathrate sind aufgrund ihrer thermischen Leitfihigkeit gut als thermoelektrische Mate-
rialien geeignet. Sie bestehen aus Kéfigen, in deren Mittelpunkt sich ein grofles Atom bzw.
Molekiil befindet. In der Natur findet man Klathrate zum Beispiel in Gletschern oder am
Meeresboden, wo sie durch hohen Druck gebildet werden. Ihre Kéfige werden aus Wassermo-
lekiilen gebildet. In ihrem Zentrum befindet sich ein Luft- oder Methanmolekiil.

Die Klathrate fiir thermoelektrische Materialien sind intermetallische Klathrate und ba-
sieren grofitenteils auf Elementen der vierten Hauptgruppe als Kéfigatome. Als Gastatome

dienen hauptséichlich grofie elektropositive Atome wie z.B. schwere Alkali- oder Erdalkalime-
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talle.
Der Wirkungsgrad von Thermoelementen ist vom materialspezifischen ,figure of merit*
Z'T, sowie den Temperaturen des warmen und kalten Bereichs T}, und T,,; und der Durch-

schnittstemperatur T, abhéngig.

n= Thot - Tcold V 1+ ZTCWQ —1 (1 1)
Thot T ZT g + 724

Die ,figure of merit“ héngt von der thermischen Leitfahigkeit, dem Seebeck Koeffizienten

und der elektrischen Leitfahigkeit ab. Diese Grofien hingen von der Ladungstrigerkonzentra-
tion ab. Durch Anderung der Zusammensetzung kann das Fermilevel verschoben und dadurch
die Ladungstriagerkonzentration gedndert werden. Eine Substitution mit Seltenerdelementen
fiihrt zu einer Anderung der Bandstruktur. So wurde gezeigt, dass die Zugabe von Ce zu
einem um 50% erhohten Seebeck Koeffizienten fiihrt [1].

Klathrate haben ,phonon-glass electron-crystal® Verhalten. Das bedeutet, dass sie eine
gute elektrische Leitfahigkeit bei gleichzeitig niedriger und oft glasartiger thermischer Leit-
fahigkeit haben. Beides wirkt sich positiv auf den ZT Wert aus. Bisher gemessene Klathrate
haben einen ZT von bis zu 1,63 . Sollte ein Material mit ZT = 4 entwickelt werden, so wiirde
das einem Wirkungsgrad von 30% entsprechen . Das ist im Bereich der Wirkungsgrade ei-
nes Warmekraftwerkes oder eines Ottomotors. Der wesentliche Vorteil von Thermoelementen
ist, dass diese keine beweglichen Bauteile haben und deshalb langlebiger sind.

Bis zur kommerziellen Verwendung ist es noch ein weiter Weg. Die Versuche und Messun-
gen in dieser Arbeit sollen ein Teil davon sein. So wurden im Lauf in dieser Arbeit Klathrate
mit bisher noch nicht dagewesener Zusammensetzung hergestellt und untersucht. Dartber
hinaus wurden neue Methoden der Herstellung getestet.

In Kapitel [2| dieser Arbeit werden die theoretischen Grundlagen der relevanten thermo-
elektrischen Groflen und der verwendeten Messmethoden dargestellt. In Kapitel [3| werden
die Grundlagen des praktischen Teils beschrieben. Es beinhaltet die verwendeten Gerdte und
Messmethoden. In Kapitel [4| werden die verschiedenen Aufgabenstellungen beschrieben. Es
beinhaltet die Motivation fiir die Aufgabe, den gewéhlten Losungsweg, eine Beschreibung der
Durchfithrung, die Messergebnisse und die daraus resultierende Beantwortung der Aufgabe-

stellung.
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Theorie

2.1 Klathrate

2.1.1 Aufbau

Klathrate sind Kéfigverbindungen. Sie bestehen aus Gastatomen (guest atoms - G) und Ké-
figatomen (host atoms - H). Es gibt mehrere verschiedene Typen von Klathraten, welche sich
im Aufbau unterscheiden. Die Klathrate dieser Arbeit sind vom Typ I. Thre kubische Ein-
heitszelle besteht aus acht Gastatomen und 46 Kéafigatomen GgH,g und hat die Raumgruppe
Pm3n. In Abbildung ist die Struktur der Typ I Klathrate dargestellt.

Abbildung 2.1: Struktur von Klathrat Typ I. Quelle: @]

Die Basis der thermoelektrischen Klathrate bilden Elemente der vierten Hauptgruppe. Die
im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Klathrate basieren auf Si. Diese Basis wird zu einem
Teil mit Elementen der II. und III. Hauptgruppe bzw. Ubergangsmetallen substituiert. Im
Klathrat BagAu,Sisg_y (BAS) nimmt Si die Positionen 24k und 16i ein (kleine blaue Kugeln
in Abbildung [2.1). Zusétzlich besetzt Si einen Teil (6-x) der 6¢ Positionen (rote Kugeln in
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Abbildung. Die restlichen 6¢ Positionen werden durch Au besetzt. Die Atome auf den 24k,
16i und 6¢ Positionen haben eine tetrahedrische kovalente Bindung und bilden das Geriist.
Dieses Gertist hat die Form von tetrakaidekahedrischen Kéfigen (in Abbildung weif3
dargestellt), in deren Zentrum sich Ba auf den 6d Positionen befindet, und von pentagonal
dodekaedrischen Kéfigen (in Abbildung blau dargestellt), in deren Zentrum sich Ba auf
den 2a Positionen befindet. Diese gehen mit dem Gitter eine ionische Bindung ein. Das Ba

auf den 2a Platzen kann teilweise mit Seltenerdelementen substituiert werden.

2.1.2 Zintl-Konzept

Das von Zintl und Klemm entwickelte Konzept erklart die Stabilitdt und die Eigenschaften
von polaren Phasen. Es werden die zur Verfiigung stehenden Elektronen mit den fiir die
Bindungen benétigten Elektronen verglichen. Wenn die vorhandenen Elektronen genau fiir
die Erfordernisse der kovalenten Bindung des Geriists ausreichen, so ist die Zintl Bilanz 0.
In diesem Fall ist diese Zintl Phase ein intrinsischer Halbleiter. Dieser Zustand, in dem ein
Material die hochste Phasenstabilitiat hat, wére der Idealfall. Im Realfall sind aufgrund von
Defekten jedoch nicht alle Ladungstrager kompensiert. Dies fiihrt zu einem stark dotierten
Halbleiter oder einem Halbmetall. Je hoher der Uberschuss an Elektronen oder Lochern ist,
desto hoher ist auch die Ladungstragerkonzentration im Material.

Die Einheitszelle von Typ I Klathraten besteht aus 54 Atomen (GgABys_y). Die 46 Ké-
figatome (A und B) bilden tetraedisch kovalente Bindungen. Dafiir miissen 184 Elektronen
pro Einheitszelle bzw. 4 Elektronen pro Kéfigatom zur Verfiigung stehen. Der Kéfig besteht
aus vierwertigen Elementen B und Elementen mit niedrigerer Valenz A. Letztere stellen we-
niger Elektronen zur Verfiigung und bilden somit Loécher. Sie verschieben das Klathrat in
Richtung p-Typ. Die Gastatome G gehen mit dem Kéfignetzwerk eine ionische Bindung ein
und geben Elektronen ab. In der Bilanzgleichung [2.1] werden die abgegebenen von den aufge-
nommenen Elektronen abgezogen. So wird der Ladungstrégertyp theoretisch ermittelt. Die
Anzahl der nicht kompensierten Elektronen wird mit n, bezeichnet. Wenn n < 0 ist, hat das
Klathrat p-Typ. Es wurden stabile BagAu,Sizs_, (BAS) Klathrate im Bereich 4,1 <x < 6,1
hergestellt . Ba gibt jeweils zwei Elektronen an das Geriist ab. Ein Teil des Ba wird bei
den Klathraten in dieser Arbeit mit La, Sm oder Yb substituiert. Die daraus entstehenden
Klathrate werden mit ,La-BAS“, |Sm-BAS“ bzw. ,Yb-BAS® bezeichnet. Die Seltenerdele-
mente geben typischerweise drei Elektronen ab. Manche Seltenerdelemente sind sowohl drei-

wertig als auch zweiwertig. Monovalentes Au nimmt jeweils drei Elektronen auf. Si nimmt
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als vierwertiges Element keine Elektronen auf. Sollte sich eine Fehlstelle J in der Verbin-
dung befinden, so nimmt diese vier Elektronen auf. Die Ladungstrigerbilanzgleichung von

La,Bag_,Au,[J,Siss_,_, hat die folgende allgemeine Form:
n,=x-3+8—-x)-2—y-3—2z-4 (2.1)

2.2 Thermoelektrische Grofien

In Thermoelementen entsteht aufgrund des Seebeck Effektes eine elektrische Spannung durch
einen Temperaturgradienten. Der Wirkungsgrad 7 eines Thermoelementes hingt vom Carnot
Wirkungsgrad (T},0; — Tota)/Thot> der durchschnittlichen Temperatur 7, und dem material-
und temperaturabhéngigen Faktor ZT ab.

n= Thot B Tcold V 1+ ZT‘W!I —1 (2 2)
Thot T+ 2T + 72U

Die dimensionslose Gréfle ZT eines Materials wird ,figure of merit® genannt und ist

abhéngig vom Seebeck Koeflizienten S, der elektrischen Leitfdhigkeit o, der thermischen
Leitfdhigkeit £ und der Temperatur T.
512
27 =271 (2.3)

K

In Klathraten ist x intrinsisch niedrig. Der ,,power factor“ S %5 ist von der Bandstruktur
eines Materials abhéngig. Durch Substitution mit Seltenerdelementen soll der ,power factor

der Klathrate vergroflert werden.

2.2.1 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfdahigkeit o wird hier durch das Drude Modell beschrieben. Es wird an-
genommen, dass sich Elektronen mit Masse m und Ladung —e frei mit der Geschwindigkeit
v bewegen. Durch ein externes E-Feld werden sie beschleunigt und erhalten zur thermischen
Geschwindigkeit zusétzlich die Driftgeschwindigkeit vp. Dem wirken Stofe der Elektronen
mit der mittleren Stoflzeit 7 entgegen. Diese setzt sich aus Beitragen der Elektron-Phonon

Streuung 7,;, und der Streuung an statischen Defekten 74, ; nach der Matthiessenschen Regel
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zusamimen.

Die Bewegungsgleichung lautet:

mo + va = —el (2.5)
T

Nach kurzer Zeit stellt sich ein stationdrer Zustand ein (0 = 0). Dadurch kénnen die
Driftgeschwindigkeit vp und in weiterer Folge die Stromdichte j mit der Ladungstrigerkon-

zentration n bestimmt werden.

€T

=—-—F 2.6
Up m ( )
e*rn
Jj=—envp = E (2.7)
m

Durch das Ohmsche Gesetz in Gleichung erhédlt man aus diesem Zusammenhang die
elektrische Leitfdhigkeit o.

j=0oE (2.8)
o= (& T*n (29)
m

Der spezifische Widerstand p ist der Kehrwert der elektrischen Leitfihigkeit und setzt
sich entsprechend Gleichung aus Beitrdgen der Streuung an Gitterdefekten py und der

temperaturabhéngigen Elektron-Phonon Streuung p,;,(7T") zusammen.

p(T) = po + ppr(T) (2.10)

Der Beitrag der Elektron-Phonon Streuung am spezifischen Widerstand wird mit der

Debye Temperatur ©p durch das Bloch-Griineisen Gesetz beschrieben.

T\ [O0/7 4
= (g0) [ e &1)
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h
“ (2.12)

T kT

Bei niedrigen Temperaturen geht der spezifische Widerstand durch Elektron-Phonon

Streuung gegen eine T° Abhéngigkeit, wahrend er bei hohen Temperaturen linear wird.

T 5
ppi(T') o <> bei T <Op (2.13)
©p
T .
,oph(T) x — bei T>0Op (2.14)
Op

Das Drude-Modell beschreibt den Elektronentransport in Metallen. Bei Isolatoren und
Halbleitern ist das Energiebdndermodell besser geeignet.

Halbleiter haben eine Bandliicke zwischen Leitungsband und Valenzband E; — Fy in
der Groflenordnung von 1eV (Abbildung. Das Fermi Niveau befindet sich innerhalb die-
ser Bandliicke. Bei 0 K befinden sich alle Elektronen im Valenzband. Es stehen somit keine
Elektronen zum Ladungstransport zur Verfiigung. Bei steigender Temperatur fangen die Elek-
tronen an, das Leitungsband zu besetzen. Die Elektronen im Leitungsband und die Locher im
Valenzband ergeben bei intrinsischen Halbleitern die elektrische Leitfdhigkeit. Es konnen sich
Akzeptor- und Donator-Niveaus auf den Energie-Niveaus F 4 und Ep in der Bandliicke befin-
den (Abbildung 2.2| Mitte und rechts). Diese haben niedrigere Aktivierungsenergien F; — Ep
bzw E, — Ey . In einem entarteten Halbleiter ist das Ferminiveau durch Dotierung in die

Nahe des Valenz- oder Leitungsbandes verschoben.

Leitungsband Leitungsband Leitungsband
e E.
B —— —
EF 77777777777777777777 EF
e
E, R
Valenzband Valenzband ‘| valenzband

Abbildung 2.2: Schematische Bandstrukturen: Intrinsischer Halbleiter (links), dotierter Halb-
leiter mit Donor Niveau Ep (Mitte), dotierter Halbleiter mit Akzeptor Niveau E 4

Bei verschiedenen Ladungstriagertypen (n fiir Elektronen- und p fiir Locherkonzentration)
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muss auch die unterschiedliche Ladungstragermobilitat . und p, berticksichtigt werden.

o = e(npe + piy) (2.15)

Im Fall eines freien Elektronengases lautet die Dispersionsrelation unter Annahme eines

parabolischen Einbandmodells:

. (2.16)

In diesem Fall entspricht die effektive Masse der Elektronenmasse. Sie ldsst sich durch

Umformen und zweimaliges Ableiten ausdriicken.

* 2 1
m :ﬁ@ (2.17)
oK*

In einem Halbleiter mit komplizierterer Zustandsdichte entspricht die effektive Masse nicht
mehr der Elektronenmasse. Die d- bzw. f-Zustdnde haben flachere Bénder als s-Zustédnde.

Dadurch erniedrigt sich O*E / (9]4:2, was zu einer hoheren effektiven Masse fiihrt.

2.2.2 Thermische Leitfihigkeit

Die thermische Leitfihigkeit x im Festkorper setzt sich hauptséchlich aus Elektronenbeitragen

ke und Gitterbeitrdgen k), zusammen.

K = Kep + Kpp (2.18)

Der Elektronenbeitrag der thermischen Leitfdhigkeit héngt mit der elektrischen Leitfé-

higkeit iiber das Wiedemann-Franz-Gesetz mit der Lorenz-Zahl L die zusammen.

key = LoT (2.19)

Mit Einsetzen von Gleichung [2.9]ergibt sich die Abhédngigkeit von der Ladungstrigerkon-

zentration und der effektiven Masse.

2
e ™

Rel = LwT (220)

In Halbleitern liefert der Phononenanteil den gréfiten Beitrag zur thermischen Leitfdhig-

keit. Dieser ist abhéngig von der spezifischen Wéarmekapazitét ¢, der Schallgeschwindigkeit v,
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und der mittleren freien Wegldnge A. Die mittlere freie Weglénge wird durch Streuprozesse

beeinflusst.

1
Kph = gcvs)\ (2.21)

Die Eigenschaft, die mafigeblich fiir das Interesse an Klathraten als thermoelektrische
Materialien verantwortlich ist, ist die niedrige Phononenleitfahigkeit. Diese liegt am ,rattling
effect”, der auf eine Strukturbesonderheit der Klathrate zuriickzufiihren ist. Die Gastatome
haben in den Kéfigen sehr viel Platz und sind schwach gebunden. Das fihrt zu tiefliegenden
optischen Moden der Gastatome.

In Abbildung ist links der akustische Phononenast der Dispersionsrelation des Ka-
figs dargestellt. In der Mitte ist der optische Phononenast der Gastatome. Es kommt zu einer
Hybridisierung dieser Aste. Die resultierende Dispersionsrelation wird rechts dargestellt. Auf-
grund von ,,avoided-crossing” wird der akustische Phononenast stark abgeflacht, was zu einer

Reduzierung der Schallgeschwindigkeit und damit der thermischen Leitfadhigkeit fithrt.
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Abbildung 2.3: “Avoided-crossing® der optischen und akustischen Phononenzweige. Quelle:

2.2.3 Seebeck Effekt

Wenn ein Halbleiter einem Temperaturgradienten AT ausgesetzt ist, so fiihrt das aufgrund
des Seebeck Effektes zu einer elektrischen Spannung U. Dies ist auf die unterschiedliche Be-
weglichkeit der Ladungstrager zuriickzufithren. Im Bereich héherer Temperatur bewegen sie
sich schneller als bei tieferer Temperatur. Es kommt zu einer Drift der Ladungstrager vom

warmen zum kalten Gebiet und deshalb zu einer elektrischen Spannung. Das Vorzeichen
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dieser Spannung héngt von der Art der Ladungstréger (Elektronen e und Locher h), ihren

Konzentrationen (n, und n;) und deren relativen Beweglichkeiten (u, und p;) ab. Der ge-

samte Seebeck Koeflizient S ergibt sich aus den Seebeck Koeffizienten von Elektronen und

Lochern (S, und Sj,) und deren elektrischer Leitfahigkeit (o, = en p, und oy, = enyuy,).
0656 + UhSh,

S=———"" (2.22)
o, + oy,

Dadurch entsteht je nach Verhaltnis der positiven und negativen Ladungstrager und deren
Mobilitat eine elektrische Spannung zwischen den Gebieten unterschiedlicher Temperatur.
Der Seebeck Koeffizient (Gleichung [2.23) gibt die Spannung an, die in einem Material durch

einen Temperaturgradienten hervorgerufen wird.

U
= li — 2.2
§=dm X7 (2.23)

Aus der Boltzmann Transport Gleichung folgt die Mott-Formel, die den Seebeck Koeffi-

zienten in entarteten Halbleitern beschreibt .

o w%éT(azna(E) > ) (2.24)

3e oFE

Mit der Annahme eines parabolischen Einbandmodells und einer energieunabhéngigen

Stofizeit folgt mit Gleichung der Seebeck Koeffizient abhingig von m" und n @:

87r2k?3 . T \2/3
5= Fm T(Q) (2.25)

Durch Modifikation der Bandstruktur kann der Seebeck Koeffizient optimiert werden.

2.3 Hall Effekt

Die Messung, mit der die Ladungstragerkonzentration einer Probe bestimmt werden kann,
basiert auf dem Hall Effekt. Dieser beruht auf der Ablenkung der Bewegungsrichtung eines
geladenen Teilchens im Magnetfeld. Auf ein Teilchen mit der Ladung ¢, das sich in einem

elektromagnetischen Feld bewegt, wirkt die Lorentzkraft wie in Gleichung

F=qE+7 x B) (2.26)

Bei der Hall Messung wird eine Probe mit der Breite b und der Dicke d in ein Magnetfeld §

10
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gegeben. Wenn durch die Probe ein elektrischer Strom mit der Stromdichte 7 = nq? flief3t,
lenkt das Magnetfeld die Bewegungsrichtung der Ladungstrager senkrecht zur Stromrichtung
ab. Die Kraft, die durch das Magnetfeld und die Bewegung der Ladungstréger entsteht, wird
durch das elektrische Feld E kompensiert. Somit gilt ? = 0. Das elektrische Feld fiihrt zur
Hall Spannung Ug.

Bei einer Messung der Hall Spannung werden das Magnetfeld, die Stromrichtung und die
Messung der Hall Spannung jeweils im rechten Winkel zueinander gelegt. Zuséatzlich wird das

Koordinatensystem so gewahlt, dass gilt:

7 = (v,0,0)
B = (0,0,B)
E = (0,E,0)

Die resultierende Spannung wird parallel zum elektrischen Feld gemessen (hier in y-

Richtung) und ergibt mit eingesetzter Stromstiarke I = bd j die Hall Konstante:

d

=U 2.27

Diese ist abhéngig von der Ladungstriagerkonzentration n und dem Ladungstragertyp
q = +e oder ¢ = —e.

Ry =— 2.28
0= (228)

Die gemessene Spannung ist deshalb indirekt proportional zur Ladungstragerkonzentra-

tion.

2.4 Optimierung des Figure of Merit

Die Grofien, aus denen sich der Figure of Merit in Gleichung[2.3|zusammensetzt, konnen durch
die Ladungstragerkonzentration verdndert werden. In Abbildung wird die Abhangigkeit
von o, k und S von der Ladungstriagerkozentration graphisch dargestellt. Diese Abhéngig-
keiten haben widerspriichliche Tendenzen. ¢ und s steigen mit héherem n. .S nimmt mit
steigendem n ab. Das fithrt zu einem Maximum von Z7T bei einem optimalen n. Am Beispiel

in Abbildung liegt dieses im Bereich von wenigen 10*em 3. Die Ladungstragerkonzen-

11
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tration kann durch Variation der chemischen Zusammensetzung optimiert werden.

1.0 TRT T 1 o1rrg T T T Ty T TTTT
i 600 K :
0.8} -
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Abbildung 2.4: Abhéngigkeit der thermoelektrischen Groflen von der Ladungstrigerkonzen-
tration (Seebeck Koeffizient hier ) Quelle:

2.5 Magnetismus

Der Magnetismus eines seltenerdhaltigen Klathrates kann geniitzt werden um die Valenz der
Seltenerdelemente zu bestimmen. In Klathraten gibt es unterschiedliche Arten von Magne-
tismus, die verschiedene Beitrige zum gesamten Magnetismus liefern. Darauf haben sowohl
einzelne Elemente als auch die Struktur von Klathraten einen Einfluss. Die magnetische
Suszeptibilitdt x gibt an, wie sich die Magnetisierung J\_J> eines Materials bei Anlegen eines
externen Magnetfeldes ﬁ dndert. Im einfachen, linearen Fall lautet dieser Zusammenhang
M =yH.

Ist x positiv, so bedeutet das, dass die Magnetisierung das externe Magnetfeld verstarkt.
Der Korper wird dadurch in Richtung stirkeres Magnetfeld gezogen. Ist sie negativ, so
schwécht die Magnetisierung das Magnetfeld ab. Der Koérper wird dadurch aus dem Ma-

gnetfeld verdréngt.

Diamagnetismus

Bei Anlegen eines externen Magnetfeldes bilden die Atome magnetische Dipole. Diese indu-
zieren ein Magnetfeld, das dem externen Magnetfeld entgegengesetzt ist. Dieser Effekt tritt

bei allen Atomen auf und ist sehr schwach. Er wird durch unterschiedliche Temperaturen

12
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nicht beeinflusst. Die Dipole existieren nicht ohne dufleres Feld.

_1§XDia<0

Der Diamagnetismus ist im Vergleich zu den anderen Magnetismen sehr schwach. Supra-

leiter werden als ,;ideale Diamagneten “bezeichnet und haben y = —1.

Paramagnetismus

Der Paramagnetismus tritt bei Atomen mit unvollstdndig gefiillten Elektronenschalen auf.
Diese haben ein permanentes magnetisches Moment und wechselwirken mit einem dufleren
Feld. Ohne &ufleres Feld richten sich die Momente statistisch verteilt aus und die Gesamt-
magnetisierung verschwindet. Bei Anlegen eines dufleren Feldes richten sich die einzelnen
Momente parallel zum Magnetfeld aus. Dem wirken thermische Fluktuationen entgegen. Die
magnetische Suszeptibilitét ist im Paramagnetismus positiv (X pgrq > 0). Sie folgt bei kleinen

Magnetfeldern dem Curie Gesetz:

X=7 (2.29)

Die Curie Konstante C' ist abhéngig von der Anzahl der magnetischen Momente N pro
Volumen V, dem gyromagnetischen Faktor g, der Gesamtdrehimpulsquantenzahl J, dem

Bohrschen Magneton pg und der Boltzmann Konstante kg.

_ Ng*J(J + Dy

¢ 3Vkp

(2.30)

Wenn ferromagnetische Wechselwirkung vorliegt, so folgt die magnetische Suszeptibilitét

oberhalb der Curie-Temperatur 7> dem Curie-Weiss-Gesetz:

. C
T -Ts

X (2.31)

Analog dazu gilt fiir ein Material mit antiferromagnetischer Wechselwirkung oberhalb der

Néel-Temperatur Ty:

(2.32)

13



Kapitel 2. Theorie

Pauli-Paramagnetismus

Der Pauli Paramagnetismus beschreibt die Magnetisierung des freien Elektronengases. Ohne
externem Magnetfeld sind die Elektronen mit Spin up und down gleich verteilt und haben
die gleiche Energie. Die magnetischen Beitrédge ihrer Spins kompensiert sich demnach. Sobald
ein externes Feld angelegt wird, erniedrigt sich die Energie der Elektronen mit Spin parallel
zum Feld. Die Energie der Elektronen antiparallel zum Feld erhéht sich entsprechend. Um
die Gesamtenergie im System zu reduzieren, drehen die Elektronen mit antiparallelem Spin
und hoher Energie ihren Spin um. Sie fiillen das Elektronenband mit parallelem Spin wie in
Abbildung[2.5]auf. Da nun mehr Elektronen mit Spin parallel zum Magnetfeld vorhanden sind
als antiparallel zum Magnetfeld, kompensieren sich ihre Felder nicht mehr. Der Uberschuss

an Elektronen mit Spin parallel zum Magnetfeld fiihrt zum Pauli Paramagnetismus.

Energie

Anti-
Parallel parallel

zum Feld | zum Feld

Fermi-
Niveau

Zustands-

N _' : > dichte

Abbildung 2.5: Pauli-Paramagnetismus: Verteilung der freien Spin-up und Spin-down Elek-
tronen bei angelegtem Magnetfeld Quelle:

Van Vleck Paramagnetismus

Wenn in einem Atom auf eine halb gefiillte Schale ein Elektron fehlt, ist der Grundzustand
J = 0 und es wird kein Paramagnetismus erwartet. Durch Beimischung von héheren Mul-
tipletts kann jedoch Van Vleck Paramagnetismus auftreten. Die magnetische Suszeptibilitat
im Van Vleck Paramagnetismus ist von der Energiedifferenz des Grundzustandes E; und des

angeregten Zustandes F,, abhéingig.

XVanVieck = Vv Em — EO

14
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Darin enthalten sind die magnetische Feldkonstante pg, das Bohrsche Magneton up, die
Anzahl der magnetischen Momente N, das Volumen V', der angeregte Zustand m und die
z-Komponente von Bahndrehimpulsquantenzahl L, und Spinquantenzahl S,. Die Suszeptibi-

litdt im Van Vleck Paramagnetismus ist positiv Xy envieck > 0-

Ferro-, Antiferro- und Ferrimagnetismus

Beim Ferromagnetismus richten sich die magnetischen Momente durch Austauschwechselwir-
kung ohne dufleres Magnetfeld tiber kleinere Strecken, die Weiss-Bezirke, parallel aus, wie in
Abbildung links zu sehen ist. Da die Ausrichtung der Vielzahl an Weiss-Bezirken statis-
tisch verteilt ist, ist der Korper in diesem Zustand nach auflien nicht magnetisch. Bei Anlegen
eines Magnetfeldes richten sich die Bezirke aus, wodurch das Material magnetisch wird. Der
Ferromagnetismus ist um ein Vielfaches stédrker als Dia- und Paramagnetismus. Die magne-
tische Suszeptibilitat ist positiv. Sie ist jedoch im Vergleich zu Dia- und Paramagnetismus
von der Stiarke des Magnetfeldes abhingig.

Bei Abschalten des Magnetfeldes bleibt das Material zuerst magnetisiert. Der Einfluss
der thermischen Fluktuationen reduziert die Magnetisierung jedoch mit der Zeit. Oberhalb
der Curie-Temperatur verschwindet die ferromagnetische Ordnung und das Material wird
paramagnetisch.

Beim Ferrimagnetismus sind die magnetischen Momente in zwei antiparallele Subgitter
geordnet, wie in Abbildung in der Mitte dargestellt ist. Die Beitrage der einzelnen Mo-
mente zur Magnetisierung heben sich deshalb teilweise auf.

Beim Antiferromagnetismus sind die einzelnen Momente ebenfalls in zwei antiparallele
Subgitter geordnet. Hier heben sie sich jedoch vollstdndig auf, sodass die gesamte Magneti-
sierung Null ist. Die Ordnung der magnetischen Momente beim Antiferromagnetismus ist in

Abbildung [2.6| rechts zu sehen.

AR
ARAARINNCRARRI AR NN

Abbildung 2.6: Ordnung der magnetischen Momente bei Ferromagnetismus (links), Ferrima-
gnetismus (Mitte) und Antiferromagnetismus (rechts). Quelle:
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Landau-Diamagnetismus

Der Landau Diamagnetismus spielt in Metallen mit einem freien Elektronengas eine Rolle.
Ein angelegtes Magnetfeld dndert wegen der Lorentzkraft (Gleichung|2.26) die Trajektorie der
Elektronen. Die magnetische Suszeptibilitit des Landau Diamagnetismus hat ein negatives

Vorzeichen und entspricht einem Drittel des Pauli-Paramagnetismus.

1
X LandauDia = _§XPauliPara

Ringstrome

Ahnlich wie in Fullerenen und Aromaten treten in Klathraten diamagnetische Ringstréme auf.
Diese sind auf die Form der Kéfige zuriickzufiihren und verursachen ebenfalls ein magnetisches

Moment.

Atomarer Magnetismus der Seltenerdelemente

Die in dieser Arbeit vorkommenden Seltenerdelemente haben permanente magnetische Mo-
mente. Einen groflen Beitrag dazu liefert die unvollstdndig gefiillte 4f Schale, die sich im
Inneren der Elektronenhiille befindet.

Sm- und Yb-haltige Klathrate werden in dieser Arbeit auf ihre magnetischen Eigenschaf-
ten untersucht. Sm und Yb kénnen im Klathrat in unterschiedlichen Valenzen auftreten, was
einen grofien Einfluss auf den Magnetismus hat. In Tabelle sind die Elektronenkonfigu-
ration, Spinquantenzahl S, Bahndrehimpulsquantenzahl L, Gesamtdrehimpulsquantenzahl J
und die Energiedifferenz A zwischen Grundzustand und erstem angeregten Zustand fiir die

verschiedenen Valenzzustinde aufgetragen.

Tabelle 2.1: Elektronenkonfiguration in Abhéngigkeit der Valenz von Sm und Yb Ionen

Ion | Elektronenkonfiguration | S | L | J | A(K)
Sm** [Xe] 4f° 313 0 | 420
Sm?* [Xe] 4f° 5/2 |5 |5/2| 1400
Yot [Xe] 4/ 0 (0] 0
Yyt [Xe] 4f 1/2| 3| 7/2 | 15000

Nach Tabelle sind Sm®" und Yb*" in ihrem Grundzustand magnetisch. Sm*" und

Yb?* sind nach den Hundschen Regeln nicht magnetisch. Bei Sm®" muss der Van Vleck

16



Kapitel 2. Theorie

Magnetismus aufgrund des tief liegenden hoheren Multipletts mit J = 1 (A = 420K) bertick-

sichtigt werden.

Kristallfeldeffekt

Ein Atom, das im Kristall gebunden ist, wird durch das elektrische Feld der umliegenden
Atome beeinflusst. Dieses elektrische Feld entsteht durch die Ladungsverteilung der Atomor-
bitale. Als Folge wird die Entartung der Multipletts je nach Kristallsystem teilweise aufgeho-
ben. Bei Seltenerdelementen ist dieser Effekt abgeschwécht, da die 4f-Elektronen im Inneren
liegen und durch die dufleren Schalen abgeschirmt werden.

In Klathraten besetzen die Seltenerdelemente die 2a Plétze innerhalb der kleineren Kéfige.
Diese kleineren Kéfige haben eine kubische lokale Symmetrie. Der Grundzustand von Sm®"
mit J = 5/2 ist ohne Kristallfeldeffekt sechsfach entartet. Durch den Kristallfeldeffekt spaltet
sich der Grundzustand in ein Dublett und ein Quartett auf. Analog dazu ist der Grundzustand
von Yb*" mit J = 7/2 achtfach entartet. Im Kristallfeld des kleineren Klathratkiifigs spaltet
sich dieser in zwei Dupletts und ein Quartett auf. Sm®" und Yb*" haben J = 0 und sind

deshalb einfach entartet.
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Experimentelle Techniken und

verwendete Gerate

3.1 Materialherstellung

Die Kristallherstellung beginnt mit der Synthese des Materials. Dabei werden die elemen-
taren Ausgangsmaterialien im gewiinschten Verhéltnis verschmolzen, sodass intermetallische
Verbindungen entstehen. Das Einwiegen findet je nach Element entweder an Luft oder unter

Argon Atmosphére in einer Glovebox statt.

3.1.1 Synthese von polykristallinem Material
Lichtbogenschmelzen

Im Tetra-Arc Furnace geschieht die Synthese durch Lichtbogenschmelzen. Der Tetra-Arc Fur-
nace besteht aus einer Kammer, in der sich das Material auf einem gekiihlten Kupfertiegel
befindet. Die Kammer wird zuerst evakuiert und dann mit Argon gefiillt. Uber vier Wolf-
ramelektroden, die auf das Material gerichtet sind, kommt es zu einer Gasentladung und
zur Bildung eines Plasmas zwischen Elektrode und Material. Dadurch wird das Material
zum Schmelzen gebracht. Es flieit ein Strom von bis zu 20 A pro Elektrode. Der Vorgang
wird iiber mehrere Fenster in der Kammer, sowie eine Kamera beobachtet. Die Position der
Elektroden kann wéahrend des Schmelzens veréndert werden. Sobald ein Grofiteil des Materi-
als geschmolzen ist, wird der Kupfertiegel langsam zum Rotieren gebracht. Dadurch wird das

fliissige Material in eine runde Form gebracht und sichergestellt, dass es vollstdndig geschmol-
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zen wird. Danach wird die Probe umgedreht und erneut geschmolzen, um eine vollstiandige

Durchmischung zu gewéhrleisten.

Induktionsschmelzen

Das Induktionsschmelzen findet in einem Quarzrohr und ebenfalls unter Argon Atmosphé-
re statt. In dem Quarzrohr befindet sich ein wassergekiihltes Kupferrohr mit verschiedenen
Gussformen. In diesen Formen befindet sich das Material. Das Quarzrohr befindet sich in-
nerhalb einer Spule, die an einen Hochspannungsgenerator angeschlossen ist. Das Gerdt zum
Induktionsschmelzen ist in Abbildung zu sehen. Wenn der Wechselstrom, der durch die
Spule flieit, grofl genug ist, schmelzen die Metalle. Sie ibertragen ihre Wéarme auf die Nicht-
Metalle, wodurch diese etwas verzogert auch schmelzen. Wenn sich die fliissigen Materialien
homogen vermischt haben, wird die Leistung im Generator langsam erniedrigt. Durch den
gekiihlten Tiegel fliet die Warme aus dem Material ab. Bei Betrachten des Materials sieht
man, dass die Anteile, die sich nahe am Tiegel befanden, oft nicht vollstdndig geschmol-
zen sind. Aus diesem Grund wird das Material zerteilt und erneut geschmolzen. Nach drei
Schmelzvorgéngen ist es ausreichend homogen.

Zum Schluss wird das homogene Material in einem speziell geformten Tiegel (Abbil-
dung d) noch einmal geschmolzen, um es fiir den Spiegelofen in Stabform zu bringen. Bei
diesem letzten Schmelzvorgang wird die Leistung der Spule und damit die Temperatur des

Stabes sehr langsam reduziert, um ein Brechen durch thermische Spannungen zu verhindern.
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Abbildung 3.1: a) Wassergekiihltes Kupferrohr mit Gussformen, b) Hochfrequenzspule, ¢)
Ausgangsmaterialien zur Synthese, d) stabformige Gussform

3.1.2 Einkristallherstellung

Beim Lichtbogen- bzw. Induktionsschmelzen wird ein Polykristall hergestellt. Dieser besteht
aus einer Vielzahl von kleinen Einkristallen mit unterschiedlichen Orientierungen. Diese kon-
nen auch unterschiedliche Phasen beinhalten. Um die Transporteigenschaften eines Materials
zu messen, muss dieses als Einkristall vorliegen. Fiir die Herstellung der Einkristalle, die in
dieser Arbeit beschrieben werden, wurde das tiegelfreie Floating-Zone-Verfahren in einem
Spiegelofen benutzt. Dabei wird ein kleiner Bereich des polykristallinen Ausgangsmaterials
geschmolzen. Dadurch entsteht die Schmelzzone. Sie befindet sich zwischen Keimstab und
Materialstab und wird durch die Oberflichenspannung in Form gehalten.

Das optische System des Spiegelofens ist in Abbildung[3.2] dargestellt. Es besteht aus vier
innen verspiegelten Ellipsoiden. Im Mittelpunkt des Spiegelofens ist ihr gemeinsamer Brenn-
punkt. Wenn der Materialstab auf der optischen Achse steht und die Lampen eingeschaltet
sind, bildet sich dort die Schmelzzone. In den anderen Brennpunkten befinden sich Halogen-
lampen. Ein Bild des Spiegelofens ist in Abbildung zu sehen. Der Materialstab befindet
sich in einer Argonatmosphére bei etwa 1,5 bar.

Als Keimstab dient iiblicherweise ein vorher geziichteter Einkristall. Dieser ist direkt

unter dem Brennpunkt des Spiegelofens angebracht. Seine vertikale Position wird durch einen
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Motor variiert. Der Materialstab mit dem synthetisierten Material ist {iber der Schmelzzone
aufgehiingt. Seine vertikale Position wird ebenfalls iiber einen Motor verstellt. Uber eine
Kamera wird der Schmelzvorgang beobachtet. Dadurch kénnen Position und Bewegung der
Stébe kontrolliert und angepasst werden.

Zu Beginn werden die beiden Stdbe im Brennpunkt in Kontakt gebracht. Der obere Stab
wird rotiert. Danach wird die Leistung der Lampen langsam erhoht, bis die Stdbe am Beriih-
rungspunkt zu schmelzen beginnen. Ein fliissiger Bereich beginnt sich um den Brennpunkt
zu bilden. Wenn die Zone zwischen den beiden Stében vollsténdig geschmolzen ist und die
Rotation ohne ruckartige Bewegungen gleichméflig 1auft, wird die Lampenleistung konstant
gehalten. Wiirde die Leistung zu hoch werden, so wiirde die Schmelzzone zu grofl werden und
die Oberflaichenspannung kénnte sie nicht mehr in Position halten.

Beide Stébe werden langsam nach unten bewegt, sodass sich die Schmelzzone stindig
nach oben verschiebt und der Kristall am unteren Keimstab wichst. Am Anfang besteht der
geziichtete Kristall aus Koérnern mit verschiedenen Orientierungen. Nach einiger Zeit setzt
sich eine Orientierung durch und es entsteht ein Einkristall. Durch stdndiges Rotieren der

Probe wird sichergestellt, dass der Stab innen vollstindig geschmolzen ist.

X X

Abbildung 3.2: Spiegelofen, schematische Darstellung: Keimstab, an dem der Kristall wéchst
(hellgrau), Schmelzzone (dunkelgrau), Materialstab (blau), Halogenlampen (®), ellipsoidische
Spiegelflichen (schwarze Linien), Strahlengang (gelbe Linien)
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Abbildung 3.3: Optisches System des Spiegelofens

Verteilungsinhomogenitidten und konstitutionelle Unterkiihlung

Das Phénomen der ,konstitutionellen Unterkiihlung“ muss beachtet werden, um bei der
Kristallzucht die richtige Geschwindigkeit zu wéhlen. Es wurde festgestellt, dass sich ein
seltenerdhaltiges Klathrat nur aus einer Schmelze mit Seltenerd- und Au-Uberschuss bildet
. Um die Klathrate herzustellen, die in dieser Arbeit beschrieben werden, wird ein Stab
mit einer Ausgangszusammensetzung verwendet, die die gewlnschte Klathratphase und ein
Flux beinhaltet. Das fithrt dazu, dass die Zusammensetzung in der Schmelzzone von der
Zusammensetzung des fertigen Einkristalls abweicht. Am Beispiel des Bag_,La,Au,Sis_y
Klathrates, wird ein Uberschuss an Au und La in der Schmelze benétigt. Die Konzentration
von Au und La in der Schmelze steigt beim Kristallwachstum in der Néhe des geziichteten

FEinkristalls an, was zu einer Verdnderung der Schmelztemperatur in diesem Bereich fiihrt.

22



Kapitel 3. Experimentelle Techniken und verwendete Gerdte

—
[=]

PAPIIA IS IANP

(o]

3]
v
‘(8

2

(s}

2 ——»

Abbildung 3.4: a) Anstieg der Konzentration ¢”(z) in der Niihe des geziichteten Einkristalls.

b) Verdnderte Schmelztemperatur TeL (z), Temperaturgradient ohne Unterkiithlung I, Tempera-
turgradient mit Unterkithlung II. Quelle

Abbildung a) zeigt den Anstieg der Konzentration in der Néhe des geziichteten Ein-
kristalls am linken Rand. Die Konzentration zeigt am Rand der Schmelze ein konkaves Profil.
In Abbildung b) wird die daraus resultierende Senkung der Schmelztemperatur gezeigt.
Am Rand des wachsenden Kristalls entspricht die Temperatur der Schmelztemperatur. In
der Schmelzzone hat die Schmelztemperatur am linken Rand ein konvexes Profil. Ist der
Temperaturgradient in der Schmelze grof§ genug (I), so bleibt die Schmelze im Inneren der
Schmelzzone fliissig. Wenn der Temperaturgradient in der Schmelze zu gering ist (II), kommt
es zur konstitutionellen Unterkiihlung. Dabei ist die Temperatur in der Schmelze unter der
lokalen Schmelztemperatur (strichliertes Gebiet). Ein kleiner Vorsprung in der Kristallober-
fliche kann in dieses unterkiihlte Gebiet eintauchen und dann sehr schnell wachsen. Es fiihrt
zur Entwicklung von makroskopischer Rauigkeit bzw. Vergroberungen [13].

Um eine konstitutionelle Unterkiihlung zu verhindern, muss die Differenz zwischen 0
und ¢“> klein genug sein. Durch eine sehr langsame Kristallzucht haben das iiberschiis-
sige Au und La bzw. die Verunreinigungen mehr Zeit um in das Gebiet niedrigerer Kon-
zentration zu diffundieren. Die optische Heizung im Spiegelofen fithrt zu einem sehr ho-

hen Temperaturgradienten im Kristall. Dennoch wird meist eine Zuchtgeschwindigkeit von
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0,3 mm/h gewé&hlt.

3.2 Laue Methode

Bei der Laue Methode wird Rontgenstrahlung auf einen unbeweglichen Einkristall gerichtet
und die gebeugte Strahlung mit einer Fotoplatte oder CCD-Kamera aufgezeichnet. Es wird
nicht-monochromatische ,weifle“ Bremsstrahlung verwendet. Fiir jede Gitterebene ist die
Bragg Bedingung
nA = 2dsin 0 bei einer bestimmten Wellenldnge erfiillt.

Anschliefend wurde mit der Software Orient Express das Laue-Bild simuliert und durch
vom Programm vorgeschlagene Drehoperationen wurden die gewiinschten Kristallorientierun-
gen erreicht. Um festzustellen, ob die Probe ein Einkristall ist, wurde fiir die erste Aufnahme
eine Drehung um 180° simuliert. Dann wurde die Probe um 180° gedreht und eine neue
Aufnahme gemacht. Die Aufnahme der gedrehten Probe wurde mit dem Simulationsbild ver-
glichen. Wenn die beiden Bilder iibereinstimmen, kann daraus geschlossen werden, dass es
sich um einen Einkristall handelt. Es wurden mehrere Laue-Bilder an unterschiedlichen Punk-
ten derselben Oberfliche aufgenommen um auszuschlieflen, dass die Probe kleine Doménen

mit anderen Orientierungen enthélt.

3.3 Strukturanalyse durch Pulverdiffraktometrie und

Rietveld-Methode

Die Pulverdiffraktometrie wird zur Struktur- und Phasenanalyse einer polykristallinen Probe
verwendet. Das Probenmaterial wird zunédchst zu einem Pulver verrieben, sodass die Kris-
tallorientierungen statistisch verteilt sind. Dieses Pulver wird auf der Oberfliche einer Glas-
platte verstreut. Eine Rontgenréhre mit Cu-Anode bestrahlt das Pulver aus dem Winkel 6
mit iiberweicher Rontgenstrahlung (A = 1,54 A) Wenn eine Netzebenenschar in beugungs-
fahiger Position liegt und die Bragg Bedingung nA = 2dsin 6 erfiillt ist, kommt es zu einer
Beugung. Ein Detektor misst die Intensitidt der Beugung. Rontgenréhre und Detektor ste-
hen im Winkel 260 zueinander. Dieser Winkel wird nun variiert, wodurch das Diffraktogramm
entsteht. Im Diffraktogramm wird die Intensitdt der Beugung iiber den Winkel aufgetragen.
Die darin auftretenden Peaks werden auf die auftretenden Haupt- und Fremdphasen analy-
siert. Um die kristallographische Information der gefundenen Phasen aus dem gemessenen

Rontgenpulverdiffraktogramm zu gewinnen, wird die Rietveld-Methode verwendet.
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Bei der Rietveld-Methode werden die Diffraktogramme der auftretenden Phasen simuliert
und mit dem gemessenen Diffraktogramm verglichen. Anschliefend wird das simulierte Dif-
fraktogramm schrittweise an das gemessene angepasst, indem die Parameter der Simulation

angepasst werden.

3.4 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung

Nach der Herstellung wurde eine Seite des Einkristalles entlang der Wachstumsrichtung ab-
geschliffen und poliert. Anschlieend wurde ein Image der polierten Oberfliche gemacht. So
wurde das Zusammensetzungsprofil im Einkristall gemessen. Poren, Risse, sowie Einschliis-
se von fremden Phasen konnten so sichtbar gemacht werden. Die lokale Zusammensetzung
wurde an gezielten Punkten durch Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) bei einer
Betriebsspannung von 30 kV gemessen. So wurde festgestellt, welche Bereiche des geziichteten

Kristalls fiir eine weitere Untersuchung geeignet sind.

3.5 Physical Property Measurment System (PPMS)

Elektrischer Widerstand und Hallwiderstand der Proben wurden durch Messung im PPMS
in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K gemessen. Durch Sechsleitermessungen wurden je-
weils der elektrische Widerstand p und der Hall-Widerstand R(B) gemessen. Daraus konnten
Hall Koeffizient Ry, Ladungstragerkonzentration n und Ladungstragermobilitdt p bestimmt

werden. Die Messungen beruhen auf dem in Kapitel beschriebenen Hall Effekt.

R(B)-d

= =7 = 1

Ry 5 (3.1)
1

_ 3.2

n < Ry (3.2)
| Ryl

po= 2l 3.3

p (3.3)

Die Grofie n beinhaltet Beitrdge von Elektronen und Lochern. In Gleichung ist Ry
in Abhéingigkeit von der Elektronenkonzentration n,., der Lécherkonzentration nj und ihren
jeweiligen Mobilitaten p, und p;, gegeben. Die unterschiedlichen Ladungstrager konnen durch

diese Messmethode nicht festgestellt werden. Deshalb kann nur eine Aussage tiber die gesamte
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Grofle n gemacht werden.

2 2
_ Npp — Nelle (3 4)
e(npptp, + nefie)

Da in dotierten Halbleitern jedoch eine Art von Ladungstriagern tiberwiegt (n, >> n,, fir
n-Typ oder n;, >> n, fir p-Typ), reicht eine Messung der gesamten Ladungstrigerkonzen-
tration aus. Fiir Messung wurden zunéchst Stiicke mit der Groéfle von etwa 2mm x 3mm x
1mm aus dem Kristall geschnitten und geschliffen. Anschlieend wurden sechs Goldkontakte
(je zwei fiir Stromversorgung, Widerstandsmessung und Hall-Widerstandsmessung) an die
Proben geschweifit. Danach wurde die Probe auf einen Chip geklebt und die Goldkontakte

wurden an die Kontakte des Chips gelotet. Dieser Chip wurde im PPMS montiert.

Um Messfehler durch leicht verschobene Kontakte zu eliminieren, wurde die Messung
zweimal bei um 180° gedrehter Orientierung durchgefiihrt. Das Magnetfeld fiir die Messung
des Hallwiderstandes betrug 9T. Zusétzlich wurde bei verschiedenen Temperaturen iiber-
priift, ob der Hall-Widerstand linear mit dem Magnetfeld zusammenhéngt und damit der

Hall Koeffizient unabhéngig vom Magnetfeld ist.

3.6 Seebeck Koeffizient Messung

Die Messung des Seebeck Koeffizienten und der elektrischen Leitfdhigkeit zwischen 300 und
625 K wurde im ZEM-3 der Firma Ulvac durchgefithrt. Durch Vierleitermessung werden
diese unabhéingig von Kontakt- und Leiterwiderstdnden gemessen. Abbildung enthilt ei-
ne schematische Darstellung des Messgerdtes. Die Probe wird zwischen zwei Metallblocke
gespannt. Uber diese Blocke fliefit der Strom I durch die Probe. Zusétzlich wird die Tempe-
ratur der Blocke variiert, sodass in der Probe ein Temperaturgradient AT entsteht. So wer-
den Messungen bei unterschiedlichen Durchschnittstemperaturen und Temperaturdifferenzen
gemacht. Entlang dem Stromfluss messen zwei Messkontakte den Spannungsabfall und die
Temperaturdifferenz. Der temperaturabhingige Seebeck Koeffizient wird aus der Anderung

der Spannung, bei Variation der Temperatur, bestimmt.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Seebeck Koeffizient- und Widerstandsmessung;:
Probe (blau) zwischen Kontakten mit unterschiedlichen Temperaturen (T1 und T2) und seitlich
angelegten Messkontakten

3.7 Messung der magnetischen Suszeptibilitiat

Die magnetische Suszeptibilitit einer Probe wurde in einem Superconducting Quantum Inter-
ference Device (SQUID) gemessen. Dieses besteht aus einem supraleitenden Ring, der durch
zwei Josephson Kontakte unterbrochen wird. Wenn die Probe in den Ring gefiihrt wird, fiihrt
das zu einer Anderung des magnetischen Feldes und damit zu einer Anderung des Stromflus-
ses. Dieser kann nur ein ganzzahliges Vielfaches des magnetischen Flussquantums ¢, sein.
Durch die Anderung des Stromflusses kann auf die magnetische Suszeptibilitit der Probe

geschlossen werden.
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Versuchsdurchfithrung und

Diskussion

4.1 Details zur Bandstruktur von Ce-BAS

4.1.1 Motivation

Das erste Ce-haltige Klathrat wurde 2013 hergestellt und seine Eigenschaften wurden unter-
sucht . Das im Temperaturbereich von 100 bis 700 K unterdriickte magnetische Moment
wurde als Zeichen der Kondo Wechselwirkung interpretiert. Als weiterer Hinweis darauf diente
der erhohte Seebeck Koeffizient von Ce-BAS, der als eine Anomalie auf dem Pisarenko-Plot
ersichtlich war.

Der Seebeck Koeffizient hiangt nach Formel[2.25| unter Annahme eines parabolischen Ein-
bandmodells von der effektiven Masse, der Temperatur und der Ladungstragerkonzentration
ab.

m*T

So<n2/3

(4.1)

Durch Plotten von S in Abhéngigkeit von n~%3 bei gleicher Temperatur kann deshalb der
Seebeck Koeffizient unterschiedlicher Proben verglichen werden. Alle Materialien mit gleicher
Bandstruktur, die sich nur durch die Ladungstridgerkonzentration unterscheiden, sollen auf
einer Geraden liegen. In Abbildung wurde S von unterschiedlichen Klathraten bei 300 K
2/

iiber n~ /3 aufgetragen. In Klathraten mit positivem S iiberwiegen die positiven Ladungs-

trager und das Klathrat hat p-Typ, wihrend Klathrate mit negativem S n-Typ haben. Die
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aus [7] entnommenen Werte fiir die seltenerdfreien BAS Proben liegen auf einer Geraden. In
wurden eine La-BAS p-Typ und eine Ce-BAS n-Typ Probe mit diesen BAS Proben ver-
glichen. Die La-BAS p-Typ Probe liegt auf einer Geraden mit den BAS Proben, wiahrend die
Ce-BAS n-Typ Probe einen 1,5-fach erhohten Seebeck Koeffizienten hat. Im selben Artikel
wird schlussgefolgert, dass dies durch den Kondo-Effekt aufgrund der 4f Elektronen hervor-
gerufen wird. Spiter wurde im Rahmen der Diplomarbeit von R. Kastner eine Pt-dotierte
Ce-BAS p-Typ Probe hergestellt und ihr S in den Graphen eingefiigt . Dieser liegt auf
einer Geraden mit den BAS Proben und La-BAS p-Typ. Dieses Ergebnis hat gezeigt, dass
das Valenzband der 3 Proben gleich ist. Dies war zu erwarten, da es hauptsichlich durch
die bindenden Orbitale von Au und Si gebildet wird, was von den Bandstukturrechnungen
bestatigt wurde . Eine Substitution mit Seltenerdelementen hat deshalb bei Klathraten
von p-Typ keine Auswirkung auf den Seebeck Koeffizienten.

Bei der Bildung des Leitungsbandes hingegen nehmen die 6s- und 5d-Orbitale von Ba
und den Seltenerdelementen teil. Weil das Substituieren mit Ce bei n-Typ zu einem erhohten
Seebeck Koeflizienten fithrt, kann darauf geschlossen werden, dass die 4f-Zustinde von Ce
ebenfalls im Leitungsband liegen.

Allerdings gibt es fiir den erhdhten Seebeckkoeffizienten auch eine alternative Interpre-
tation. Die Substitution von Ce, sowie von La, die im Unterschied zum zweiwertigen Ba
dreiwertige Elemente sind, kann betrichtliche Anderungen im Leitungsband hervorrufen, wie
etwa dem Abflachen der Bander. In Abbildung [4.2]ist die errechnete Bandstruktur von BAS
zu sehen. Der rot markierte Bereich soll durch die Zugabe von Seltenerdelemente abgeflacht
werden. Das fithrt zu einer héheren effektiven Masse m* und gemif der Gleichung zZu
einem hoheren Seebeck Koeffizienten. Tatsédchlich wurde in theoretischen Arbeiten durch den
Ersatz von La eine hohere m* berechnet. Ein BagAu,Siy, Klathrat hat darin m* = 1.26 und
ein LayBagAugSiy hat m* = 1.42 . Das entspricht einer Steigerung der effektiven Masse

um 13% durch die Zugabe von La.
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Abbildung 4.1: Zusammenhang von Seebeck Koeffizient und Ladungstragerkonzentration bei
300K.

* Daten von |1
** Daten von [14]
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Abbildung 4.2: Errechnete Bandstruktur von BagAugSiyo. Quelle:

Um festzustellen, ob der erhéhte Seebeck Koeffizient an einem DOS-Peak aufgund der
hybridisierten 4f-Zustdnden liegt, oder ob der Effekt der Abflachung der Béander dafiir ver-
antwortlich ist, soll ein La-BAS n-Typ Klathrat mit Ce-BAS n-Typ verglichen werden. La hat
keine 4f-Elektronen. Wenn eine La-BAS n-Typ Probe in Abbildung [4.1] auf der Geraden der
BAS Proben liegt, so wiirde das die Annahme bestédrken, dass der erhohte Seebeck Koeffizient
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von Ce-BAS n-Typ an den 4f Elektronen liegt. Sollte La-BAS n-Typ ebenfalls einen erhéhten
Seebeck Koeffizienten haben, so muss der allgemeine Seltenerdsubstitutionseffekt zutreffen.

Fir die Losung dieser Aufgabe musste eine La-BAS n-Typ Probe hergestellt werden.
Zuerst wurde in Rahmen dieser Diplomarbeit eine frither hergestellte La-BAS Probe mit
unbekanntem Ladungstrégertyp untersucht. Dabei stellte sich jedoch heraus, dass sie p-Typ
hat. Die Transporteigenschaften dieser Probe zusammen mit einer BAS und einer Ce-BAS
Probe werden in Kapitel diskutiert. Weil alle bisher hergestellten La-BAS Proben von
p-Typ waren, stellte die Synthese einer La-BAS Probe mit dem n-Typ eine Herausforderung
dar.

4.1.2 Kristallherstellung

Als Ausgangsmaterial fiir den La-BAS n-Typ Kristall wurde 8,48g einer polykristallinen Probe
mit der Zusammensetzung aus Tabelle verwendet. In bisherigen Versuchen erwies sich
diese Menge als ausreichend fiir die Herstellung des Keimstabes und des Materialstabes. Bei
der Wahl der Zusammensetzung des Materialstabes wurde die Herstellung des Ce-BAS n-Typ
Klathrates [1] zur Orientierung genommen um ebenfalls ein Klathrat mit n-Typ herzustellen.
Die Au-Konzentration wurde im Vergleich zu Ce-BAS erniedrigt um die Akzeptorkapazitat

zu erniedrigen und so das Klathrat in Richtung n-Typ zu verschieben.

Tabelle 4.1: Ausgangszusammensetzung La-BAS n-typ

FElement | Formeleinheiten
La 2,04
Ba 5,82
Au 6,48
Si 39,66

Die Vorsynthese wurde im Tetra Arc durchgefiihrt. Danach wurde das Material in der
Kupferrinne in Stabform gebracht. Im Spiegelofen wurde der Einkristall gezogen. Das Zug-
versuchsprotokoll befindet sich im Anhang Al.

Nach 30 bis 45 Stunden des Kristallwachstums {iberhitzte die Schmelzzone, woraufthin der
Kontakt zwischen dem oberen und unteren Teil abriss und ein Tropfen nach unten floss. Die
Ablagerung des Tropfens ist in Abbildung und am unteren Rand zu sehen. Der Rest

der Schmelzzone kristallisierte daraufhin sehr schnell aus, da iiber die verkleinerte Oberfl4-
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che nicht mehr ausreichend Lampenleistung aufgenommen werden konnte. In den Abbildun-

gen [4.3] und [4.4] ist dieser Bereich rechts zu sehen.

Abbildung 4.3: Foto des La-BAS Kristalls, Wachstum von links nach rechts

In Abbildung[4.4] sieht man im Kristall vor der plotzlich erstarrten Schmelzzone (e) einen
Bereich, in dem sich zusitzliche Phasen ausbilden (d). Die Ausgangszusammensetzung hatte
einen Uberschuss an La und Au. Dies ist notwendig, um ein Klathrat mit ausreichend La
und Au zu bilden. Im Laufe des Wachstums sammelt sich dieser Uberschuss in der Schmelz-
zone und die Konzentrationen an La und Au steigen auch im Kristall entsprechend an. Es
kommt im spéateren Wachstumsstadium zu einer Zusammensetzung mit hohem La-Gehalt
im Klathrat, die nur bei hoheren Temperaturen stabil ist. Beim Abkiihlen des Kristalls zer-
fallt diese in ein Klathrat mit geringerer La-Konzentration und die Phasen LayAuSis sowie

LaAu,_,Siy,, die den Uberschuss aufnehmen.
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f)

Abbildung 4.4: Aufnahme des La-BAS Kristalls im Elektronenmikroskop: a) Keimstab, b)
polykristallines auskristallisiertes Material, ¢) Einkristall, d) Einkristall mit Ausscheidungen,
e) erstarrte Schmelzzone, f) geronnene Schmelze

6 P T T S EE 2.0
e La

(@]
1

-1,5

Y (Formeleinheiten)
[ ]
X (Formeleinheiten)

Crystal Coordinate (mm)

Abbildung 4.5: Anderung der Zusammensetzung von La,Bag_,AuySiss_y im Laufe des Kris-
tallwachstums (Wachstum von links nach rechts)

In Abbildung werden die Anderungen der La- und Au-Konzentrationen iiber das
Kristallwachstum angezeigt. Die Wachstumsrichtung ist von links nach rechts. Der letzte
Messpunkt bei 8,5 mm ist an der Stelle, wo sich nach Abkiihlen des Kristalls die ersten

Nebenphasen ausbilden. Wegen der inhomogenen Zusammensetzung ist eine Modifikation
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der Einkristallherstellung erforderlich. Ein Versuch dazu wird in Kapitel beschrieben.
Der Kristall wurde mit der Laue Methode untersucht. Dabei wurde zunéchst bestétigt,
dass es sich um einen Einkristall handelt. Danach wurde der Kristall entlang der [100] Rich-
tung ausgerichtet. Die Laue Aufnahmen sind in Anhang B dargestellt.
Aus dem Kristall wurden zwei Proben ausgeschnitten und im PPMS und Ulvac vermessen.
Die Bereiche aus denen die Proben ausgeschnitten wurden sind in Abbildung dargestellt.
Probe I stammt vom oberen Teil des Kristalls kurz vor der Bildung der zweiten Phase. Probe

IT stammt aus dem Bereich direkt darunter.

Abbildung 4.6: Bereiche der La-BAS Probe aus denen Probe I und IT ausgeschnitten wurden

4.1.3 Elektrische Transporteigenschaften von La-BAS I und La-BAS 11

Die beiden La-BAS Proben wurden im PPMS (2 - 300 K) und Ulvac (300 - 600 K) auf ihre
thermoelektrischen Eigenschaften untersucht.

Die spezifischen Widersténde der beiden Proben sind in Abbildung[4.7Jund [4.8|dargestellt.
Bei 600 K hat La-BAS I 2,4mQcm und La-BAS II 1, 1 mQcm. Bis 300 K steigt La-BAS I auf
11,2 mQcm an, wihrend La-BAS II anndhernd konstant bleibt. Beide Proben zeigen in diesem
Temperaturbereich die Widerstandswerte der gleichen Gréflenordnung wie die La-BAS p-Typ
Probe in . Bei tiefen Temperaturen steigen die spezifischen Widerstdnde beider Proben an
und zeigen damit typisches Verhalten fiir Halbleiter. La-BAS I steigt bei tiefen Temperaturen
deutlich stirker an. Wahrend Ce-BAS ebenfalls typisches Halbleiterverhalten hat, zeigt
La-BAS ein eher metallisches Verhalten.

Aus dem Arrhenius Graphen in Abbildung [4.9] kénnen aus dem Niedertemperaturbereich
die Aktivierungsenergien der Defekte ermittelt werden. Fiir La-BAS I und La-BAS II sind die
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Aktivierungsenergien jeweils 0,6 meV. Im Hochtemperaturbereich ist der Arrhenius Graph
der beiden Proben nicht linear. In diesem Bereich findet noch der Ubergang von der intrin-

sischen Aktivierung statt. Gemafi der Bandstrukturrechnungen in [15] ist die Bandliicke in
La2B36AU6Si40 159 meV.

100 +— | | - - - |
m La-BAS I
80 - . e La-BASII |
n
n
604 = -
n
n
n
]

p (M Qcm)
S
. .

.o .o T o T Mol n,

T T T
200 400 600
T (K)

Abbildung 4.7: Elektrischer Widerstand von La-BAS I und II
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Abbildung 4.8: Elektrischer Widerstand von La-BAS I und IT im Hochtemperaturbereich
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Abbildung 4.9: Arrhenius Graph von La-BAS I und II
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Der Hall Koeffizient der La-BAS Probe IT in Abbildung liegt im gleichen Bereich
wie die Messwerte der La-BAS p-Typ Probe und bei der Ce-BAS n-Typ Probe [1| und zeigt
gleiches Verhalten. Die Messpunkte des Hall Koeffizienten der Probe I sind gestreut und die
Grofle wechselt bei 230 K das Vorzeichen. Das deutet darauf hin, dass bei tiefen Temperatu-
ren zuerst negative Ladungstrager angeregt werden. Bei hoheren Temperaturen werden dann
zusétzlich positive Ladungstrager angeregt. Dieses Verhalten eignet sich nicht fiir die Losung
der in Kapitel formulierten Aufgabe. Fiir die weiteren Messungen wurde Probe II ver-
wendet, da ihr Hall Koeffizient einen glatten Verlauf hat und die Probe {iber den Bereich
von 2 bis 300 K n-Typ hat. Die Ladungstragerkonzentration der Probe II in Abbildung

steigt mit der Temperatur konstant an.
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Abbildung 4.10: Hall Koeffizienten von La-BAS I und II
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Abbildung 4.11: Ladungstragerkonzentration von La-BAS II

Bei La-BAS n-Typ ist der Absolutwert des Seebeck Koeffizienten |S| in Abbildung
im gleichen Bereich wie die Werte von La-BAS p-Typ und Ce-BAS n-Typ und hat ein
Maximum von 168 ¢V /K bei 430 K. Die Abnahme von |S| bei hohen Temperaturen ist auf
die Anregung von positiven Ladungstragern bei hoheren Temperaturen zuriickzufithren. In
Abbildung wurde der errechnete ,Power Faktor® 5?0 der La-BAS 11 n-Typ Probe im
Hochtemperaturbereich gezeigt und mit den Maximalwerten von La-BAS p-Typ und Ce-BAS
n-Typ aus [1] verglichen. Dieser ist um den Faktor zwei hoher als bei La-BAS p-Typ und fast
viermal héher als bei Ce-BAS. Die Zusammensetzung der im Rahmen dieser Arbeit herge-
stellten Probe weist demnach eine Verbesserung der thermoelektrischen Leistung gegeniiber

den bisherigen Proben auf.
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Abbildung 4.12: Seebeck Koeffizient der La-BAS II Probe
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Abbildung 4.13: Power Faktor von La-BAS II. Die Maximalwerte von La-BAS p-Typ und
Ce-BAS n-Typ sind zum Vergleich gezeigt.
* Daten von
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In Abbildung [4.14] wird ein errechneter ZT-Wert fir La-BAS n-Typ dargestellt. Die ther-
mische Leitfahigkeit der hergestellten Proben wurde nicht gemessen. Fiir die Abschéitzung
von ZT wurde der typische Wert der thermischen Leitfahigkeit fiir Klathrate in diesem Tem-
peraturbereich von 2 W m ' K~ verwendet . Der ZT-Wert hat ein Maximum von 0,52
bei 430 K. Im Vergleich dazu haben alle bisher synthetisierten BAS Klathrate und Klathrate
mit Dotierung von Seltenerdelementen einen Wert unter 0,22 .
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Abbildung 4.14: Figure of Merit von La-BAS II

Abbildung ist der Pisarenko-Plot in dem der Seebeck Koffizient S als Funktion von
n~3 dargestellt. Darin werden die Messwerte der La-BAS n-Typ Probe mit denen der bis-
herigen Proben in Bezug auf die unterschiedlichen Ladungstrigerkonzentrationen verglichen.
La-BAS n-Typ liegt hier auf der Geraden der BAS Proben. Das ldasst darauf schlieBen, dass
der erhdhte Seebeck Koeffizient von Ce-BAS n-Typ an Effekten liegt, die von 4f-Elektronen

hervorgerufen werden. Dieses Ergebnis bekréftigt die Schlussfolgerungen des Artikels [1].
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Abbildung 4.15: Seebeck Koeffizienten der verschiedenen Proben iiber n=2/3

* Daten von [1]
** Daten von [14]

TZustandsdichte im Leitungsband durch 4f-Elektronen vermutet. Um das zu {iberpriifen
war eine La-BAS n-Typ Probe erforderlich, da diese keine 4f-Elektronen hat und da der
Einfluss der Seltenerdelemente nur im Leitungsband deutlich ausgeprégt ist. Eine bereits
hergestellte La-BAS Probe wurde auf ihre Transporteigenschaften untersucht. Dabei stellte
sich heraus, dass diese Probe, wie schon eine in [1] untersuchte La-BAS Probe, wieder p-Typ
hat. Die Messergebnisse dieser Probe sind in Kapitel dargestellt.

Darauthin wurde eine neue La-BAS Probe hergestellt, deren Ausgangszusammensetzung
speziell fiir die Herstellung eines n-Typ Klathrates modifiziert wurde. Beim Messen der Trans-
porteigenschaften wurde bestétigt, dass die Probe n-Typ hat. Beim Eintragen des S als Funk-
tion von n~ %3 in Abbildung stellte sich heraus, dass die Messwerte der Probe auf der
Gerade der BAS Proben liegen. Der Grund fiir den erhéhten Seebeck Koeffizienten der Ce-
BAS n-Typ Probe liegt demnach am Effekt der 4f-Zustéinde.

4.2 Transporteigenschaften weiterer Klathratproben

4.2.1 Motivation

Die Klathrate (BAS, La-BAS und Ce-BAS), deren Eigenschaften im folgenden Kapitel be-

handelt werden, wurden (nicht im Rahmen dieser Arbeit) am Institut fir Festkorperphysik
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hergestellt. Um den ,rattling effect in seltenerdhaltigen Klathraten zu untersuchen, wur-
de ihr Phononenspektrum am FRM II der Technischen Universitdt Miinchen mit Anregung
durch Neutronen gemessen. Fiir die Vollstdndigkeit der Untersuchung sind die elektrischen
Transporteigenschaften notwendig. In diesem Kapitel werden die Transporteigenschaften die-

ser drei Klathrate mit dem in Kapitel behandelten verglichen.

4.2.2 Messergebnisse

Das Ergebnis der Widerstandsmessung in Abbildung zeigt fiir La-BAS p-Typ und BAS
n-Typ ein metallisches Verhalten. La-BAS p-Typ steigt von 2,3 m{cm bei 2 K auf 5, 8 mQcm
bei 300 K. Sie zeigt damit ein sehr dhnliches Verhalten wie die La-BAS Probe in . BAS
n-Typ hat ein Minimum von 0,5 mQcm bei 10 K. Von 10 bis 50 K steigt p stdrker an und
flacht bei hoheren Temperaturen ab. Bei 300 K erreicht p 3,2m{cm. Unter 10 K ist ein sehr
starker Anstieg zu erkennen.

Bei 300 K hat La-BAS n-Typ 1,3 mQcm und Ce-BAS p-Typ hat 11,6 mQcm. Bei tieferen
Temperaturen steigen die Widersténde dieser beiden Klathrate an. Sie zeigen damit typisches
Verhalten fiir Halbleiter. Die Ce-BAS Probe aus [1] zeigt ein dhnliches Verhalten und ist im
hohen Temperaturbereich in der gleichen Gréflenordnung wie La-BAS n-Typ und Ce-BAS
p-Typ. Bei niedrigen Temperaturen haben La-BAS n-Typ und Ce-BAS p-Typ jedoch einen
deutlich groBeren Anstieg des Widerstandes. In Abbildung ist der Arrhenius Graph
flir die beiden Klathrate zu sehen. Im Tieftemperaturbereich geht aus dem linearen Bereich
des Arrhenius Graphen die Aktivationsenergie der Donor- bzw. Akzeptorlevels hervor. Das
Akzeptorlevel in Ce-BAS p-Typ hat eine Aktivationsenergie von 1,23 meV. Das Donorlevel
in La-BAS n-Typ hat eine Aktivationsenergie von 0,6 meV. In den Messwerten im héheren
Temperaturbereich von bis zu 300 K konnte kein linearer Bereich gefunden werden. Der

Temperaturbereich dieser Messung ist nicht ausreichend um die Bandliicke zu ermitteln.
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Abbildung 4.17: Arrhenius Graph
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Die Absolutwerte der Hall Konstanten aller Proben werden in Abbildung [4.18]verglichen.
Durch die Hall Konstante kann nach Gleichung[2.28]direkt auf die Ladungstrigerkonzentrati-
on geschlossen werden. Dabei wird angenommen, dass die Leitung nur von einem dominieren-
den Ladungstriagertyp bestimmt wird. Die Absolutwerte der Ladungstragerkonzentrationen
sind in Abbildung dargestellt.

Der Hall Koeffizient von La-BAS n-Typ sinkt von 2,2 - 10°m®C ™! bei 4 K auf 1,2
10*m®C ™" bei 300 K. Das entspricht einem Anstieg der Ladungstragerkonzentration von
2,9 - 10%cm ™ bei 4 K auf 5,5 - 10%m ™ bei 300 K. Ry von La-BAS p-Typ sinkt von
4,4. 10°m®C ™! bei 2 K auf 2,5- 10 °m®C ! bei 2 K. Die Ladungstragerkonzentration steigt
entsprechend von 1,4 - 10*cm ™ bei 2 K auf 2,5- 10*°cm ™ bei 300 K. Dieses Verhalten ist
sehr dhnlich wie das von Ce-BAS .

Bei 300 K hat Ce-BAS p-Typ ein |Ry| von 1,6 - 10°m®C ™" und eine Ladungstriger-
konzentration von 3,8 - 10*%cm ™. Bis 100 K steigt |Ry| auf 3,4 - 10 °m®C™" an, n sinkt
entsprechend auf 1, 8- 10*°cm 3. Unter 100 K steigt |Rp| sehr stark an. Das entspricht einem
starken Abfall der Ladungstragerkonzentration.

|Rpz| von BAS n-Typ befindet sich iiber dem Bereich 45 bis 300 K zwischen 0,4und 0,6 -
10 °m*C™" und liegt damit deutlich niedriger als |Rp| der anderen Proben. Die Ladungstré-

gerkonzentration befindet sich in diesem Bereich zwischen 10und 15 - 10%cm 3.
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Abbildung 4.18: Hall Koeffizient
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Abbildung 4.19: Ladungstrigerkonzentration
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In Abbildung werden die Hall Mobilitdten der Proben verglichen. Bei 2 K hat La-
BAS p-Typ eine gz von 19 cm?V 's™!. Dieser Wert fillt bis 300 K auf 4,2 cm?*V ™ 's™*. Diese
Messwerte liegen sehr nahe an denen von La-BAS . Bei La-BAS n-Typ liegt puy tiber den
gesamten Bereich von 2 bis 300 K zwischen 0,9 und 1, 2 em?V's™. Dieses Verhalten ist sehr
dhnlich wie das von Ce-BAS .

Die Hall Mobilitit von BAS n-Typ fillt von 3cm?V 's™ bei 20 K auf 1,7cm?*V s}
bei 300 K und hat damit einen d&hnlichen Verlauf wie La-BAS p-Typ.

Die Hall Mobilitdt von Ce-BAS hat zwischen 2 und 300 K drei Extrema. Nach einem sehr
starken Anstieg von 2 bis 15 K hat py das hochste Maximum bei 15 K mit 5,1 em?*V s
Darauf folgen ein Minimum von 1,4(:1112\/71{1 bei 115 K und ein weiteres Maximum von
1,8CH12V_1S_1 bei 210 K. Bis 300 K fallt pg weiter auf 1,4CH12V_1S_1 ab. Die Messwerte
von Ce-BAS sind damit in der selben Groflenordnung wie die von La-BAS n-Typ und BAS

n-Typ. Der Verlauf ist jedoch sehr unterschiedlich.
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Abbildung 4.20: Hall Mobilitat
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4.3 Dotierung von La-BAS

4.3.1 Motivation

Um den Einfluss von Cer im Klathrat zu untersuchen, war ein Klathrat mit n-Typ notwendig.
Nach dem Zintl Konzept ist das Klathrat BagAuj 35i4 7 elektronisch kompensiert. Jedes drei-
wertige Seltenerdatom, das ein Ba Atom ersetzt, gibt ein zusétzliches Elektron an das Gitter
ab und verschiebt das Klathrat in Richtung n-Typ. Jedes Au Atom, das ein Si Atom ersetzt,
nimmt drei Elektronen auf und verschiebt so das Klathrat in Richtung p-Typ. Eine hohere
Zugabe von Elektronenakzeptoren kann zu einer hheren Aufnahme von Seltenerdelementen
flihren, da nach dem Zintl Konzept diese beiden Tendenzen ausgeglichen werden. Eine kleine
Abweichung in der Zintl Bilanz ergibt jedoch eine n- oder p-Dotierung.

Au kann nur die 6¢ Plétze besetzen und hat deshalb mit 6 Atomen pro Einheitszelle eine
obere Grenze. Andere Elektronenakzeptoren kénnen auch die 16i und 24k Pldtze besetzen.
Fehlstellen im Gitter konnen formal als vier-Elektronen-Akzeptoren betrachtet werden. Auf
eine vermehrte Zugabe von einem Seltenerdelement bei der Klathratherstellung kann das
System auf unterschiedliche Arten reagieren. Es konnen mehr Au Atome aufgenommen wer-
den. Es kann zur Bildung von Fehlstellen kommen. Das Klathrat kann in Richtung p-Typ
verschoben werden.

In diesem Kapitel soll herausgefunden werden, wie sich die Zugabe von einem weiteren
Elektronenakzeptor auf ein Klathrat auswirkt. Speziell soll analysiert werden, ob dieses Ele-

ment bevorzugt Au oder Si substituiert.

4.3.2 Versuchsdurchfiihrung und Messergebnisse

In diesem Kapitel wird untersucht, ob eine kontrollierbare Dotierung erreicht werden kann,
indem man das Gitter mit weiteren Elementen substituiert. Trotz der Vielzahl an Elementen
im Periodensystem gibt es nur wenige Varianten fiir eine n-Dotierung, da alle Elemente links
von Au noch stérkere p-Akzeptoren sind. Fiir die Versuche wurden Al und Zn ausgewahlt,
da mit beiden bereits Klathrate hergestellt wurden (BagAlg ¢Sisg 4 und BagZn,;Si3q )
Al nimmt ein Elektron auf und ist damit ein schwécherer Akzeptor als Au. Dies folgt aus der
Existenz des Klathrats BagAljs_,Sizo,«. Al kann die Gitterplatze 6c¢, 16i und 24k einnehmen
und es wird angenommen, dass es statistisch tiber diese verteilt ist. Wenn Al bevorzugt Au
ersetzt, so verschiebt sich das Klathrat in Richtung n-Typ. Wenn es bevorzugt Si ersetzt, so

verschiebt es das Klathrat in Richtung p-Typ. Zn kann zwei Elektronen aufnehmen. Von Zn
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wird deshalb ein dhnlicher Effekt erwartet.

Al Substitution

Das Material wurde nach der Zusammensetzung in Tabelle synthetisiert. Die Zusam-
mensetzung stellt eine equimolare Mischung von BagAl;4Sizq und BagAugSiyy dar. Die Al-
Konzentration ist damit sehr hoch gewéhlt. Nach der Schmelzsynthese im Induktionsofen

(wie in Kapitel beschrieben) wurde der Polykristall in der Mitte durchgeschnitten und
poliert (Abbildung [4.21).

Tabelle 4.2: Ausgangszusammensetzung La-Al-BAS

Element | Formeleinheiten
La 2,04
Al 8,00
Ba 5,99
Au 3,01
Si 34,97

Abbildung 4.21: Polierter Querschnitt der La-Al-BAS Probe

Im Elektronenmikroskop wurden die enthaltenen Phasen festgestellt und ihre genaue Zu-
sammensetzung mit EDX bestimmt. Die EDX Analyse wurde in Zusammenarbeit mit R.
Svagera und M. Waas durchgefithrt. Diese Information war notwendig um mit der Rietveld-
Methode das Rontgendiffraktogramm zu analysieren . Die Rietveld Analyse wurde von
T. Himmelbauer durchgefiihrt. Das Verhéltnis der Phasen ist in Abbildung dargestellt.
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= BalafAlauSiClathrat =50 = LaAu2S52 = La2AuSB = Oxide = BablSi-Clathrat

Abbildung 4.22: Phasenzusammensetzung der Probe in Vol.%

Die Klathratphasen machen 75,4 % des Polykristalls aus. Es wurden zwei Klathratpha-
sen mit unterschiedlicher Zusammensetzungen gefunden. Eine enthédlt mehr Au, wéhrend
die andere mehr Al enthélt. Die genauen Zusammensetzungen der Klathrat-Phasen sind in
Tabelle abgebildet. Im La-BAS n-Typ Klathrat wurde ein Au-Gehalt von bis zu 5,5 For-
meleinheiten erreicht. Die beiden Klathratphasen mit Al Substitution haben lediglich einen
Goldgehalt von 2,6 bzw. 1,2 Formeleinheiten. Das deutet darauf hin, dass Al in beiden Féllen
dazu tendiert, die 6¢ Pléitze einzunehmen, und damit Au verdréngt. Der negative Nebenef-
fekt dieser Dotierung ist, dass beide Al-haltigen Klathrate einen sehr niedrigen La-Gehalt
haben. Deshalb wurde die Probe nicht weiter untersucht. Zudem war es nicht moéglich den
Leitungstyp an solch einer mehrphasigen Probe zu messen. Nach dem Zintl Konzept haben
beide Klathratphasen einen Uberschuss an negativen Ladungstrigern. Die Klathrate sollen

demnach n-Typ haben.

49



Kapitel 4. Versuchsdurchfiihrung und Diskussion

Tabelle 4.3: Zusammensetzung der beiden La-Al-BAS Klathrate

Au-haltigeres Klathrat | Al-haltigeres Klathrat
La 0,31 + 0,06 0,27 + 0,07
Al 5,53 + 1,17 10,19 + 1,21
Ba 7,54 + 0,07 7,48 + 0,22
Au 2,61 + 0,29 1,23 + 0,25
Si 38,02 + 0,89 34,82 + 0,82
Zintl -2,7 -1,9

Zn Substitution

Fiir die Herstellung des Klathrates mit Zn Substitution wurde die Zusammensetzung in Ta-

belle [4.4] gewihlt.

Tabelle 4.4: Ausgangszusammensetzung La-Zn-BAS

Element | Formeleinheiten
La 2,04
Zn 8,03
Ba 6
Au 3,03
Si 349

Der hergestellte Polykristall wurde anschlieffend wie die La-Al-BAS Probe geschnitten,
poliert und im Elektronenmikroskop analysiert. Der Zn-Gehalt im Klathrat betrug maximal
0,1 Formeleinheiten. Die Nebenphasen enthalten ebenfalls nur sehr geringe Mengen an Zn.
Es wird deshalb angenommen, dass der Grofiteil des Zn-Gehaltes beim Erhitzen der Probe
verdampft ist. Diese Vermutung wird auch dadurch bestéarkt, dass beim Schmelzvorgang eine
hohere Dampfentwicklung als tiblich festgestellt wurde. Es gab auch deutlich mehr sichtbare
Riicksténde in der Schmelzrinne als bei anderen Versuchen. Die Herstellung durch Indukti-

onsschmelzen ist demnach fiir diese Zusammensetzung nicht geeignet.
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4.3.3 Fazit

Das Dotieren mit Al fiihrte zur Bildung von zwei unterschiedlichen Klathratphasen. Wahrend
die Zugabe von Al einen weiteren Parameter darstellt, mit dem die Klathratherstellung be-
einflusst werden kann, entsteht dadurch ein zusédtzlicher Freiheitsgrad des Systems. Es wird
also keine zusédtzliche Kontrolle iiber die Bildung des Klathrates gewonnen. Der Au-Gehalt
ist in beiden Klathratphasen deutlich niedriger als im La-BAS Klathrat. Al ersetzt demnach
einen Teil von Au. Der La-Gehalt der Probe ist mit 0,3 Formeleinheiten sehr gering. Mit den
bisherigen Verfahren und La-BAS Klathraten konnte ein etwa 5 mal hoherer La-Gehalt im
Klathrat erreicht werden. Das Dotieren mit Al bietet also in dieser Form keinen Vorteil in
der Klathrat Herstellung.

In dem Klathrat, das mit Zn substituiert wurde, wurde keine nennenswerte Aufnahme
von Zn gemessen. Da sich jedoch auch keine Zn-haltigen Nebenphasen bildeten, wird darauf
geschlossen, dass das Zn bei der Synthese aus dem Material ausgetreten ist. Fiir zukiinftige
Versuche kénnte die Herstellung in einer abgeschlossenen Ampulle zu einem besseren Ergebnis

fuhren.

4.4 Modifikation der Einkristallherstellung

4.4.1 Motivation

Die in Kapitel verwendete Technik der Einkristallherstellung fiihrte zu einer steigenden
La-Konzentration im Laufe des Kristallwachstums. Aus dem Kristall wurden in einem kleinen
Bereich zwei Proben ausgeschnitten, an denen deutlich unterschiedliche Transporteigenschaf-
ten gemessen wurden. Das Material des polykristallinen Ausgangsstabes war eine Mischung
aus der gewiinschten Klathratphase und dem Flux. Das Flux enthélt einen Uberschuss an La
und Au. Dies ist notwendig, um eine mdoglichst hohe La-Konzentration im Klathrat zu errei-
chen. Das so hergestellte Klathrat hat eine andere Zusammensetzung als der Ausgangsstab.
Bei dieser Methode sammelt sich der Uberschuss im Laufe des Kristallwachstums immer wei-
ter in der Schmelze an. Zu Beginn fiithrt das zu einem steigenden La-Gehalt. Dieser erreicht
jedoch nach einer gewissen Zeit einen Wert, an dem das gebildete Klathrat nur noch bei hohen
Temperaturen stabil ist. Es bildet sich ein Klathrat mit sehr hoher La-Konzentration. Beim
Abkiihlen zerféllt es in ein Klathrat mit geringerem La-Gehalt und weitere Phasen (LagAuSi;

und LaAu, ,Siy, ).
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Einerseits ist die Inhomogenitéit des Klathrates positiv, da viele kleine Proben ausge-
schnitten werden kdnnen. Thre Eigenschaften kénnen dann in Abhédngigkeit von der Zusam-
mensetzung untersucht werden. Andererseits werden fiir manche Messungen grofie Proben
benétigt. In diesem Fall spielt die Inhomogenitiat eine negative Rolle, weil die Ergebnisse
schlecht interpretierbar sind.

Um einen Kristall mit homogener Konzentration zu erzeugen, wird in diesem Kapitel eine

modifizierte Methode in der Klathratherstellung getestet.

4.4.2 Durchfithrung der modifizierten Methode

Bei der modifizierten Methode befindet sich das Flux nicht mit dem Klathrat vermischt im
Ausgangsstab. Stattdessen sind Flux und Klathrat im Ausgangsstab rdumlich getrennt. Wie
in Abbildung rechts zu sehen ist, hat der obere Teil des Stabes die Zusammensetzung,
die der erwarteten Zusammensetzung des Einkristalls entspricht. Die erwartete Zusammenset-
zung ist diejenige von La-BAS n-Typ, gemessen an der Stelle der héchsten La-Konzentration
ohne Ausbildung weiterer Phasen.

Klathrat und Flux wurden nach Tabelle synthetisiert und in Stabform gebracht. Der
Materialstab fiir diese Methode wurde mit einem kleinen Stiick des Flux durch Schmelzen
verbunden. Der Materialstab wurde so im Spiegelofen angebracht, dass sich das Flux im
Brennpunkt befindet. Der Keimstab wurde wie bei der bisherigen Methode von unten an
den Materialstab angenédhert. Das Flux wurde zuerst geschmolzen und bildete die Schmelz-
zone, die eine Losung des Klathrat im Flux darstellt. Die Zusammensetzung der Schmelzzone
sollte bei dieser Methode wéhrend des ganzen Zuchtvorgangs konstant bleiben. So sollte ein

Einkristall mit homogener Konzentrationsverteilung entstehen.
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Abbildung 4.23: Vergleich der bisherigen Klathratherstellungstechnik (links) und der neuen

Methode (rechts)

Tabelle 4.5: Zusammensetzung Ausgangsstab und Flux

Ausgangsstab | Flux
La 1,47 2,21
Ba 6,37 5,65
Au 5,46 6,61
Si 40,71 39,54

4.4.3 Zusammensetzung des hergestellten Kristalls

Der hergestellte Kristall wurde entlang der Wachstumsrichtung poliert und im Rasterelektro-
nenmikroskop untersucht. Die La- und Au-Konzentrationen werden in Abbildung iiber
den Wachstumsverlauf aufgetragen. Sie sind im Vergleich zur bisherigen Methode konstanter.
Das Klathrat hat einen La-Gehalt von 1,1 4 0,3 Formeleinheiten. Das La-BAS n-Typ Kla-
thrat, das mit der bisherigen Methode hergestellt wurde, hat einen maximalen La-Gehalt von
annahernd 1,5 Formeleinheiten. Der Au-Gehalt vom Klathrat mit der modifizierten Methode
ist mit 5,1 £ 0,3 Formeleinheiten im selben Bereich wie im La-BAS n-Typ Klathrat. Zum

Vergleich ist die Anderung der Au- und La-Konzentration des Einkristalles mit bisheriger

Herstellungsart in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.24: Zusammensetzung des Klathrates La,Bag_,Au,Siss_, mit modifizierter Her-
stellungsart im Laufe des Kristallwachstums (Wachstum von links nach rechts)
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Abbildung 4.25: Zusammensetzung des Klathrates La,Bag_,Au,Siys_, mit bisheriger Her-
stellungsart im Laufe des Kristallwachstums (Wachstum von links nach rechts)
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4.4.4 Fazit

Mit der modifizierten Methode konnte ein Klathrat hergestellt werden, das eine deutlich
konstantere Zusammensetzung hat als ein vergleichbares Klathrat, das mit der bisherigen
Methode hergestellt wurde. Das iibliche Ansteigen der Seltenerdkonzentration in der Schmelze
im Verlauf des Kristallwachstums konnte mit der modifizierten Methode erfolgreich minimiert
werden. Die Konzentrationen von La und Au sind nahe am erwarteten Wert.

Die modifizierte Methode bringt jedoch auch Schwierigkeiten mit sich. Der durch die Vor-
synthese hergestellte Klathratstab war sehr briichig, was die Bearbeitung erschwerte. Das ist
ein bekanntes Problem der Klathratpraparation. Die mechanische Stabilitdt der stochiome-
trischen Klathratproben ist sehr niedrig. Der Grund dafiir sind grofle thermische Spannungen
in einem Material mit sehr niedriger thermischen Leitfahigkeit. Bei der bisherigen Methode
konnte das Flux im Materialstab als Bindemittel dienen. Im Spiegelofen kam es mehrmals
zum Bruch der Schmelzzone, was zu einem teilweisen Verlust des Flux fiihrte. In bisheri-
gen Versuchen kam ein Bruch der Schmelzzone jedoch nur selten vor. Das mit modifizierter
Methode hergestellte Klathrat hatte Einschliisse von fremden Phasen und sichtbare Risse.
Es konnte keine Probe zur weiteren Untersuchung der Transporteigenschaften ausgeschnitten
werden.

Obwohl diese neue Technik einige Schwierigkeiten in der Handhabung mit sich bringt,
ist die vergleichsweise konstante Zusammensetzung im hergestellten Klathrat ein wesentli-
cher Vorteil. Durch Variation der Zusammensetzung von Flux und Ausgangsstab kénnte die
mechanische Belastbarkeit erhoht werden. Auch das Ausbilden von fremden Phasen koénn-
te dadurch minimiert werden. Durch eine héhere off-stochiometrie des Flux kénnten hohere
La-Konzentrationen erreicht werden.

Eine Weiterentwicklung dieser Herstellungsmethode koénnte es in Zukunft ermdoglichen,

Klathrate mit grolen homogenen Bereichen mit gewiinschter Zusammensetzung herzustellen.

4.5 Sm- und Yb-haltige Klathrate

4.5.1 Motivation

Sm und Yb sind fiir thermoelektrische Materialien von besonderem Interesse. Ihre unvollstian-
dig gefiillte 4f Schale kann zu einem Heavy-Fermion Verhalten oder einer gemischten Valenz

fihren. In Sm3+—haltigen Skutteruditen wurden eine erhchte effektive Masse und ein erhohter
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ZT-Wert festgestellt . In Klathraten fithrt die Zugabe von Yb zu einer hoheren effektiven
Masse und einem héheren ZT-Wert .

Eine grob polykristalline Probe eines Sm-BAS Klathrates wurde frither am IFP hergestellt
und mit einem Focused Ion Beam ausgeschnitten. Eine Mikromessung der thermoelektrischen
Eigenschaften dieser Probe zeigte einen Seebeck Koeffizienten, der um 300% hoher war als
der eines vergleichbaren BAS Klathrates mit gleicher Ladungstriigerkonzentration [2]. Bisher
wurden schon Versuche gemacht, einen Yb-BAS Einkristall herzustellen. Ein gréflerer reiner
Yb-BAS Kiristall konnte jedoch noch nicht hergestellt werden .

In diesem Kapitel werden die Versuche beschrieben, erstmals einen makroskopischen Sm-
BAS Einkristall und einen Yb-BAS Einkristall mit ausreichend grofiem homogenen Bereich
herzustellen. Von ausgeschnittenen Proben aus diesen Kristallen soll die magnetische Suszep-
tibilitdt gemessen werden, um in erster Linie eine Aussage iiber die Valenz von Yb und Sm

im Klathrat zu machen.

4.5.2 Durchfiihrung

Das Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Sm-BAS Probe wurde nach Tabelle abge-
wogen. Im Vergleich zur La-BAS Probe in Kapitel wurde der Seltenerdgehalt deutlich
geringer gewéhlt. Da noch kein Sm,Bag_,Au,Siss_, Klathrat mit hohem x hergestellt wur-
de, kann nicht davon ausgegangen werden, dass Sm-BAS einen Seltenerdgehalt in der Héhe
von La-BAS hat. Der Au-Gehalt wurde ebenfalls im Vergleich zum La-BAS Kristall nied-
riger gewdhlt. Der Zugversuch der Sm Probe lief iiber 52 Stunden. Nach einem Bruch der
Schmelzzone am Beginn des Kristallwachstums verlief der restliche Zugversuch sehr stabil
[Zugversuchsprotokoll: Anhang A Abbildung A.2]. Aus dem Kristall konnte die einphasige
Probe in Abbildung ausgeschnitten werden. Bei der REM Untersuchung wurde die Zu-
sammensetzung Sm,Bag_,AuySiss_y mit x = 0,3 gemessen. Die REM Untersuchung wurde

in Zusammenarbeit mit R. Svagera und M. Waas durchgefiihrt.

Tabelle 4.6: Ausgangszusammensetzung Sm-BAS

Element | Formeleinheiten
Sm 1,08
Ba 6,21
Au 6,05
Si 40,66
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Abbildung 4.26: Sm-BAS Kristall: Bereich mit reiner Klathrat Phase

Der Si-Gehalt in den Yb-BAS Proben wurde aufgrund der Ergebnisse der bisherigen Ver-
suche in sehr niedrig gewéhlt. Das Ausgangsmaterial fiir Yb-BAS I wurde nach Tabelle
synthetisiert. Die Kristallzucht lief iber 48 Stunden [Zugversuchsprotokoll: Anhang A Ab-
bildung A.4]. Der Kristall hatte einen relativ groflen Bereich an reinem Yb,Bag_ AuySiys_y
Klathrat, wie in Abbildung zu sehen ist. Der Yb-Gehalt ist jedoch mit x = 0,1+ 0,1
sehr gering, sodass sich dieses Klathrat nicht fiir eine Messung eignet, die Riickschliisse iiber
den Yb-Valenzzustand ziehen lésst.

Fiir den zweiten Zugversuch wurden deshalb der Yb- und Au-Gehalt der Ausgangszusam-
mensetzung (Tabelle erhoht. Das Kristallwachstum mit dieser Zusammensetzung erwies
sich als sehr instabil. Es kam zu mehreren Briichen der Schmelzzone [Zugversuchsprotokoll:
Anhang A Abbildung A.5]. Am Ende des geziichteten Kristalls bildete sich ein Bereich mit
hohem Anteil an Yb-BAS und wenigen Nebenphasen aus. Dieser Bereich enthélt viele Risse,
wie in Abbildung zu sehen ist. Aus diesem Kristall konnte eine Probe mit x = 0,4 aus-
geschnitten werden. Die Gréfle der Probe war nicht ausreichend fiir eine Transportmessung,
eine Messung der magnetischen Suszeptibilitidt konnte jedoch durchgefithrt werden. Eine SEM
Aufnahme des Kristalles ist in Abbildung dargestellt.
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Tabelle 4.7: Ausgangszusammensetzung Yb-BAS I

Element | Formeleinheiten
Yb 1,62
Ba 9,18
Au 6,49
Si 36,71

Tabelle 4.8: Ausgangszusammensetzung Yb-BAS 11

FElement | Formeleinheiten
Yb 2,60
Ba 5,14
Au 10,78
Si 35,48

Abbildung 4.27: Yb-BAS I Kristall: Bereich mit einphasigem Yb-BAS
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Abbildung 4.28: Yb-BAS II Kristall: Oberer Bereich mit hohem Anteil an Yb-BAS

4.5.3 Messung der magnetischen Suszeptibilitat
Sm-BAS

Die magnetische Suszeptibilitdt von Sm-BAS wurde zwischen 2 und 300 K gemessen. Die
Messung der magnetischen Suszeptibilitidt wurde in Zusammenarbeit mit Dr. A. Sidoren-
ko durchgefithrt. Von den Messwerten wurden die Messwerte einer La-BAS Referenzprobe
[1] abgezogen. Dadurch wurden die diamagnetischen Beitrige der einzelnen Elemente sowie
Pauli-Paramagnetismus, Landau-Diamagnetismus und der magnetische Beitrag der Ringstro-
me abgezogen, sodass nur die Beitrdge von Sm {ibrig bleiben. Pauli-Paramagnetismus und
Landau- Diamagnetismus sind von der Ladungstrigerkonzentration abhéngig. Da an der Sm-
BAS Probe aufgrund ihrer Abmessungen keine Hall Messung durchgefiihrt werden konnte,
sind die Absolutwerte der resultierenden magnetischen Suszeptibilitdt mit einer Unsicherheit
behaftet. Dabei ist zu beachten, dass die Absolutwerte des abgezogenen Beitrages (La-BAS)
in einer vergleichbaren Groflenordnung sind wie Messwerte. Eine weitere Unsicherheit ergibt
sich durch die Messunsicherheit des geringen Sm-Gehalts. In Abbildung sind die rei-
nen Sm-BAS Messwerte und die Sm-BAS Messwerte mit Abzug der La-BAS Referenzprobe

dargestellt.
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Abbildung 4.29: Magnetische Suszeptibilitdt von Sm-BAS

Zum Vergleich dazu sind in Abbildung die gemessene magnetische Suszeptibilitat
von Sm-interkalierten Fullerenen Sm, 75Cg0 und die errechnete magnetische Suszeptibilitét
von Sm2+, Sm®" sowie einer Kombination aus 70% Sm*" und 30% Sm®*" dargestellt .
Die Suszeptibilitit von Sm?" ist bei niedrigen Temperaturen annidhernd konstant. In diesem
Temperaturbereich iiberwiegt der Grundzustand von Sm>". Dieser hat nach den Hundschen
Regeln J = O (Tabelle und ist deshalb unmagnetisch. Bei hoheren Temperaturen fin-
det eine Beimischung des ersten hoher liegenden Multipletts statt. Dieses hat E; = 420K
(Tabelle und J = 1. Dieses Multiplett verursacht einen Beitrag des Van Vleck Magne-
tismus zur magnetischen Suszeptibilitdt. Die magnetische Suszeptibilitit als Mischung des
Grundzustandes und des ersten hoheren Multipletts ist dargestellt durch :

Xgm2+ = % (4.2)
14+3e k87

Nach den Hundschen Regeln hat der Grundzustand von Sm** J=5 /2. Die magnetische
Suszeptibilitdt von Sm®' setzt sich ebenfalls aus Beitrdgen des Grundzustandes und des

néchsten Multipletts zusammen. Sm®" folgt deshalb nicht dem Curie-Gesetz (Gleichung|2.29)).
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Das nédchste Multiplett mit J = 7/2 liegt 1400 K tiber dem Grundzustand Tabelle und
hat einen merkbaren Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften . Die magnetische

Suszeptibilitit von Sm*" wird mit A = FE, — E, ausgedriickt als:

2 2
Ny Feff 20pp
_ 4.
X <kB> L”(T— Ocw) A (43)

In Gleichungwird die magnetische Suszeptibilitdt als Mischung der Beitrége von Sm*"
und Sm*" mit dem Mischungsparameter « dargestellt .

Xsm-BAs = (1 — @)xg,,2+ + axg,,3+ (4.4)

- sm2+ (4f6) _.

Susceptibility, x x 102 (e.m.u. per mol Sm)

4 B &
2 - i

L Sm?3+ (4f%) |
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Abbildung 4.30: Gemessene magnetische Suszeptibilitidt von Smy 75Cgq (Kreise), Errechnete
magnetische Suszeptiblitit von Sm®" und Sm*" (Linien), Fit der Messwerte durch Annahme
von 70% Sm>" und 30% Sm**

Die reziproke magnetische Suszeptibilitdt von Smy 75Cgq ist in Abbildung dar-
gestellt. Der Beitrag von Sm?>" ist im Tieftemperaturbereich konstant, wéhrend der Beitrag
von Sm®" in diesem Bereich stark temperaturabhingig ist. Bei Temperaturen iiber 120 K ist
aufgrund des Van Vleck Paramagnetismus von Sm?" eine Anderung in der Steigung von 1/
zu sehen. Es kommt zu zwei linearen Bereichen. Bei 120 K ist ein sichtbarer ,,Knick“. Dieses

Verhalten ist charakteristisch fiir eine Mischung aus Sm®" und Sm*",
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Abbildung 4.31: Reziproke magnetische Suszeptibilitdt von Smy 75Cgq
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Abbildung 4.32: Reziproke magnetische Suszeptibilitdt von Sm-BAS
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In der reziproken magnetischen Suszeptibilitdt von Sm-BAS in Abbildung[4.32]sind eben-
falls zwei lineare Bereiche erkennbar. Bei etwa 100 K ist zwischen diesen Bereichen ein ,, Knick“
sichtbar. Daraus kann darauf geschlossen werden, dass Sm?" in Sm-BAS enthalten ist. Wenn
in Sm-BAS ausschlieBlich Sm*" vorhanden wére, so miisste der Bereich unter 100 K konstant
sein. Da in Abbildung jedoch eine Steigung in diesem Bereich erkennbar ist, wird darauf
geschlossen, dass Sm®" ebenfalls in Sm-BAS ethalten ist. Die Temperaturabhéngigkeit von
x hat demnach charakteristische Merkmale von sowohl zweiwertigen als auch dreiwertigen
Sm-Substanzen. Das Verhéltnis o von Sm im Klathrat weicht aufgrund der unterschiedlichen
Steigung von dem Verhéltnis in Sm, 75Cgy ab. Aufgrund der Messunsicherheiten kann ein
genaues Verhéltnis nicht bestimmt werden.

Durch den Kristallfeldeffekt ist der sechsfachentartete Grundzustand von Sm®" im kubi-
schen Kristallsystem der kleineren Kéfige in ein Duplett und ein Quartett aufgespalten [28].
Diese Aufspaltung wurde bei der Analyse der Messergebnisse in erster Naherung vernachlés-

sigt.

Yb-BAS

Die gemessene magnetische Suszeptibilitdt von Yb-BAS im Bereich 2 bis 300 K ist in Abbil-
dung[4.33]dargestellt. Die Messung wurde in Zusammenarbeit mit Dr. A. Sidorenko durchge-
fihrt. Von dieser Messung wurde die magetische Suszeptibilitdt der Referenzprobe La-BAS
abgezogen. Diese beinhaltet die diamagnetischen Beitrige, sowie Pauli-Paramagnetismus,
Landau-Diamagnetismus und Ringstréme. Dadurch bleibt nur der Beitrag von Yb {ibrig. Da
die Beitrage von Pauli-Paramagnetismus und Landau-Diamagnetismus von n abhéngig sind,
und n aufgrund der Abmessungen der Probe nicht gemessen werden konnte, bleibt bei diesen
Daten eine Unsicherheit. Die Messung des Yb-Gehaltes hat aufgrund des geringen Gehaltes
eine hohe Unsicherheit.

Die gemessene Suszeptibilitdt hat einen, fiir paramagnetische Materialien typischen, Tem-

b?" hat eine vollsténdig gefiillte 4f-Schale und ist somit diamagnetisch (Ta-

peraturverlauf. Y
belle . Ein Betrag von Yb?" Tonen wire sehr klein und negativ. Der Einfluss von Yb?t
auf die magnetische Suszeptibilitdt kann deshalb ausgeschlossen werden.

Yb*" hat nach den Hundschen Regeln Grundzustand J = 7/2 (Tabelle und ist
magnetisch. Das nédchste Multiplett liegt bei F; = 15000 K und hat deshalb keinen Einfluss
auf das magnetische Moment im gemessenen Termperaturbereich. Fiir ein System mit Yb¥t

kann bei hoheren Temperaturen ein Curie-Weiss Verhalten erwartet werden. Die reziproke
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magnetische Suszeptibilitdt der Messwerte mit Abzug von La-BAS zeigt jedoch kein Curie-
Weiss Verhalten. Es kann deshalb ausgeschlossen werden, dass Yb ausschliellich als Yb*' im
Klathrat vorliegt.

Erst nach weiterem Abzug einer Konstante x4 = 0,0025 emu/mol von den Messwerten in
Abbildung[4.33] ist in der reziproken Suszeptibilitat in Abbildung[4.34] ein lineares Verhalten

zu erkennen.

0,025 T T T T T T T T T T T T
O  Yb-BAS measured
\ ® Yb-BAS with La-BAS subtracted
0,020 ] ® Yb-BAS with La-BAS and xosubtracted i

(emu/mol Oe)

Xmolar

T T T T
150 200 250 300

T(K)

T
0 50 100

Abbildung 4.33: Magnetische Suszeptibilitdt von Yb-BAS

Sollte y, am Pauli-Paramagnetismus liegen, so wire dafiir eine Ladungstrigerkonzentra-
tion notig, die in der Gréflenordnung von Metallen liegt. Aufgrund der Phasenanalyse durch
EDX Messung und dem Zintl Konzept kann dies ausgeschlossen werden. Sollte x; an Stor-
stellen liegen, so wiirde dieser Effekt auch bei der La-BAS Referenzprobe auftreten. Diese
Erklarung kann demnach auch ausgeschlossen werden.

Mit der Annahme, dass Yb als gemischte Valenz YbAHo vorliegt, kann die Groflenordnung
und Temperaturunabhiingigkeit von xg erklirt werden. Dieser Ansatz wurde auch in [29]
verwendet, wo bei Ybg 4Ing 6Cuy ein etwa dreimal groBeres xo = 0,0075 emu/mol vorkommt.
Der Betrag von x ist von § und dem Gehalt an Yb*" Tonen abhingig. Bei Yb*™ im Yb-BAS
ist  demnach kleiner als in [29)].

64



Kapitel 4. Versuchsdurchfiihrung und Diskussion

800

600

1/y, (mol/emu)
N
o
o

200 +

T y T T T T T y T y T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Abbildung 4.34: Reziproke magnetische Suszeptibilitdt von Yb-BAS

Die Yb-Ionen liegen als Gemisch aus der Valenz Yb** und Yb*" vor und die magnetische
Suszeptibilitat setzt sich aus Beitragen dieser beiden Valenzen zusammen. Das Verhéltnis der

Konzentrationen der Valenzen im Klathrat wird durch den Parameter o und x5 = (1 — a)xq

ausgedriickt.

X(T) = (1 - a)xg + (1.5

Aus der Steigung der Gerade in Abbildung ergibt sich ein effektives magnetisches
Moment von 0,626 ug. Das erwartete effektive magnetische Moment von Yb>" bei hohen
Temperaturen ist 4,5 upz. Aus dem Vergleich von dem gemessenen und erwarteten effektiven
magnetischen Moment wird o = 0, 14 bestimmt.

Durch den Kristallfeldeffekt ist die Entartung der YB3 Multipletts teilweise aufgehoben.
Im kubischen Kristallsystem der kleinen Kéfige wird der Grundzustand von Yb* in zwei
zweifach- und ein vierfach-entartetes Multiplett aufgespalten . Dabei ist eine Zunahme
oder eine Abnahme des magnetischen Moments moglich. Der Kristallfeldeffekt wird fiir die

Analyse der Messergebnisse in erster Ndherung vernachléssigt.
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4.5.4 Fazit

In der reziproken magnetischen Suszeptibilitdt von Sm-BAS ist ein ,, Knick“ zu erkennen.
Das ist typisches Verhalten fiir Sm®" und es wird darauf geschlossen, dass Sm>" in Sm-BAS
enthalten ist. Aufgrund der Steigung des linearen Bereichs im Niedertemperaturbereich kann
auch auf die Existenz von Sm*" geschlossen werden. Sm ist demnach in beiden Valenzen im
Klathrat enthalten.

Die magnetische Suszeptibilitdt von Yb-BAS setzt sich aus dem Beitrag von Yb3+, der
dem Curie-Weiss-Gesetz folgt, und einer Konstanten y, zusammen. Yb*t st unmagnetisch
und kann deshalb nicht y erkldren. Am Pauli-Paramagnetismus kann x, wegen der zu ge-
ringen Ladungstriagerkonzentration nicht liegen. Eine Erklarung von x, wurde in einer ge-
mischten Valenz Yb*"° gefunden.

Aus der Messung wurde das effektive magnetische Moment ermittelt und mit dem erwar-
teten verglichen. Daraus wurde geschlossen, dass Yb in Yb-BAS als Mischung aus 86% Yp2Ho
und 14% Yb*" vorliegt.
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Schlussfolgerungen

Der Seebeck Koeffizient eines Ce-BAS n-Typ Klathrates stellte sich bei einer Messung als
1,5-fach hoher als erwartet heraus . Um eine Aussage iiber den Einfluss der f-Elektronen
auf diesen Effekt zu machen, musste eine La-BAS n-Typ Referenzprobe mit der Ce-BAS
n-Typ Probe verglichen werden. Bei einem synthetisierten La-BAS n-Typ Klathrat wurde
dieser Effekt nicht festgestellt. Es wird deshalb darauf geschlossen, dass der anomal erhéhte

Seebeck Koeffizient an den 4f-Zusténden liegt.

Die Transporteigenschaften von insgesamt vier neuen Klathratkristallen (La-BAS p-Typ,
Ce-BAS p-Typ, BAS n-Typ und La-BAS n-Typ) wurden gemessen und mit Messungen der
bisherigen Klathratkristalle verglichen. Die Daten werden als Erginzung einer komplexen
neutronenspektroskopischen Untersuchung von Phononenanregungen in Klathraten verwen-

det.

Eine schwere Dotierung von La-BAS mit Al fiihrte zur Ausbildung von zwei Klathrat-
phasen, die sich in ihren Al-, Au-, und Si-Konzentrationen wesentlich unterschieden. Das
Dotieren mit Al fiihrte nicht zu mehr Kontrolle in der Klathratherstellung. Eine Dotierung

von La-BAS mit Zn fithrte zu keiner signifikanten Aufnahme von Zn in das Klathrat.

Eine Modifikation in der Klathratherstellung, bei der Klathratphase und Flux im Ma-
terialstab nicht wie bisher vermischt sondern raumlich getrennt vorlagen, fithrte zu einer
konstanteren La-Aufnahme iiber den Verlauf des Kristallwachstums. Die Bildung von Rissen

und Nebenphasen im Kristall erfordert jedoch eine Weiterentwicklung dieser Technik, bis ein
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Einkristall mit reinem Klathrat hergestellt werden kann.

Aus den Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt von Sm-BAS konnte geschlossen
werden, dass Sm im Klathrat sowohl als Sm?" als auch als Sm®" vorhanden ist. Aus der Mes-
sung der magnetischen Suszeptibilitdt von Yb-BAS konnte geschlossen werden, dass Yb im

Klathrat zu 86% in der gemischten Valenz Yb>™ und zu 14% in der Valenz Yb*" vorkommt.
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Anhang A

Zugversuchsprotokolle

Kommentar

Start

Nacht

Nacht
Bruch

Zeit

09:30
09:50
10:20
10:55
11:30
12:00
12:40
13:20
14:00
14:30
15:00
15:30
16:00

08:20
09:00
09:30
10:00
10:30
11:00
11:30
13:30
14:30
15:00
15:30
16:00

Abbildung A.1: La-BAS sc4-La, am 21.04.2015

Leistung (%)

34,4
35,2
35,2
35,2
35,2
35,2
35,2
35,2
35,2
35,2
35,2
35,2
35,2

35,1
35,0
35,0
35,0
35,0
35,0
35,0
34,9
34,9
34,8
34,8
34,8

Rotationsrate (rpm)

5,0
5,0
5,0
49
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0

5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0

Zugrate (mm/h)

oben

74

0,0
1,0
1,0
0,6
0,6
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

unten

0,0
1,0
1,0
0,6
0,6
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

Lange (mm)
oben unten
0,0 0,0
0,0 0,0
0,5 0,4
1,1 0,9
1,5 1,3
1,8 1,7
2,0 1,9
2,1 2,1
2,3 2,2
2,5 2,4
2,6 2,6
2,8 2,8
3,0 2,9
7,8 7,7
8,0 7,9
8,1 8,1
8,3 8,2
8,5 8,4
8,6 8,5
8,8 8,7
9,4 9,2
9,8 9,6
9,8 9,8
10,0 9,9
10,1 10,0

Druck (bar)

1,61
1,62
1,63
1,63
1,63
1,63
1,63
1,63
1,63
1,62
1,62
1,62
1,62

1,55
1,55
1,54
1,54
1,54
1,54
1,54
1,53
1,53
1,53
1,53
1,52



Appendix A. Zugversuchsprotokolle

Kommentar

Start

Bruch

Nacht

Nacht

Abbruch

Zeit

10:10
10:40
11:15
12:10
12:45
13:10
13:40
14:15
14:50
15:20
15:45
16:15

08:30
09:00
09:30
10:00
10:55
13:15
14:00
14:30
15:00
15:30

08:15
09:00
10:30
11:50
13:30

14:00

Leistung (%)

36,0
36,1
36,2
36,1
36,1
36,1
35,9
35,4
36,1
36,0
36,0
35,9

35,9
35,8
35,7
35,6
35,5
35,4
35,4
35,4
35,3
35,2

34,5
34,4
34,4
34,2
34,1

Abbildung A.2: Sm-BAS, am 11.05.2015

Rotationsrate (rpm)

4,4
4,5
45
4,5
4,5
4,5
45
4,5
4,5
4,5
4,5
45

45
45
45
45
45
45
45
45
45
45

4,5
4,5
4,5
4,5
4,5

Zugrate (mm/h)

oben

1,0
1,0
1,0

0,66
0,66
0,66

75

0,3
0,7
0,7
0,7
0,3
0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

unten
1,0
1,0
1,0
0,66
0,66
0,66
0,3
0,7
0,7
0,7
0,3
0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

Léange (mm)

oben

0,5
1,0
2,0
2,2
2,5
2,7
5,8
6,2
6,6
6,8
6,9

12,0
12,2
12,3
12,5
12,7
13,4
13,7
13,8
14,0
14,1

19,1
19,3
19,8
20,2
20,7

unten

0,4
1,0
2,0
2,3
2,5
2,7
1,5
1,7
2,0
2,2
2,3

7,2
7,3
7,3
7,6
8,0
8,6
9,0
9,0
9,2
9,4

14,3
14,5
15,0
15,4
15,9

Druck (bar)

1,57
1,58
1,59
1,59
1,58
1,58
1,58
1,58
1,58
1,58
1,58
1,58

1,51
1,51
1,51
1,50
1,50
1,49
1,49
1,49
1,49
1,48

1,42
1,42
1,41
1,41
1,41



Appendix A. Zugversuchsprotokolle

Kommentar

Start

Nacht

Nacht

Nacht

Trennung
Getrennt

Zeit

13:00
13:30
14:00
14:45
16:15
16:35
17:15
17:40

08:30
10:45
12:45
15:00
16:00
17:00

08:30
10:00
11:00
13:15
14:10
15:15
15:45
16:20
16:50

08:40

10:20

Abbildung A.3: La-BAS sc4-La, am 23.06.2015

Leistung (%) Rotationsrate (rpm)

35,0
34,5
34,5
34,3
343
343
34,7

35,2
35,2
35,2
35,4
35,4
35,4

35,4
35,4
35,4
35,3
35,1
35,0
34,8
34,7
34,5

34,2

5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0

5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0

5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0

5,0

5,0

Zugrate (mm/h)

oben

1,5
2,0
2,0
2,0
1,5
1,5
0,4

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

0,6
0,6
0,6
0,3
0,3
0,3
1,0
1,0
0,3

0,5

-6,0

76

unten

1,5
2,0
1,5
1,5
1,0
1,0
0,4

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
03

0,3

6,0

Lange (mm)
oben unten

1,0 0,8

2,4 2,3

53 4,5

6,0 5,0

7,0 5,6

7,5 6,1
13,1 11,8
13,8 12,4
14,4 13,0
15,0 13,7
15,3 14,0
15,6 14,3
20,8 18,9
21,7 19,4
22,3 19,7
23,7 20,3
24,0 20,6
24,3 20,9
24,4 21,0
25,0 21,2
25,4 21,4
31,5 26,1

Druck (bar)

1,50
1,56
1,57
1,58
1,57
1,57
1,57
1,57

1,51
1,50
1,49
1,49
1,49
1,48

1,44
1,43
1,43
1,43
1,43
1,42
1,42
1,42
1,42

1,38

1,38



Appendix A. Zugversuchsprotokolle

Kommentar Zeit

Verschieben der
Schmelzzone

Lange zuriickgesetzt
Start

Nacht

Nacht
Stop
Trennen
Getrennt

09:45
10:00
10:00
10:30
11:00
11:30
12:00
13:00
13:30
14:00
14:30
15:00
15:30
16:00
16:30
17:00

08:30
09:00
09:30
10:00
10:30
11:00
11:30
12:00
13:00
13:30
14:00
14:30
15:00
15:30

16:00
07:00

09:10
09:47

Abbildung A.4: Yb-BAS scl-Yb, am 20.07.2015

Leistung (%)

29,9
30,2
30,2
30,2
30,2
30,2
30,2
30,2
30,3
30,5
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7

30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7
30,7

30,6

30,4
26,8

Rotationsrate (rpm)

[C I, BT, BV, BT, T, BV, [V, B©, BV, RV, B €, BV, BT, BV, U |

[C BT, T, BT, BV, T, I T, RV, BT, RV, BV, BV, T, IV, )

v

Zugrate (mm/h)

oben

-8,0

1,0
1,0
0,7
0,7
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

0,4
0,4
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

0,15

7

0,0
0,0
0,0

unten

1,0
1,0
0,7
0,7
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

0,3
0,3
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

0,15
0,0

5,0
5,0

Ldnge (mm)

oben

0,0
2,1
0,0
0,5
1,1
1,4
1,7
2,0
2,2
2,3
2,5
2,7
2,8
3,0
3,1
32

8,0
8,2
8,3
8,5
8,5
8,7
8,8
8,9
9,2
9,2
9,3
9,5
9,5
9,7

9,8

11,8
11,8

unten

0,0
-1,5
0,0
0,5
1,1
1,4
1,8
2,1
2,2
2,4
2,5
2,7
2,8
3,0
3,1
32

7,8
8,0
8,1
8,2
8,3
8,4
8,5
8,6
8,9
8,9
9,0
9,1
9,2
9,3

9,4

11,8
14,8

Druck

1,55
1,56
1,56
1,57
1,57
1,57
1,56
1,56
1,56
1,56
1,56
1,56
1,55
1,55
1,55
1,55

1,47
1,47
1,47
1,47
1,47
1,46
1,46
1,46
1,46
1,46
1,45
1,45
1,45
1,45

1,45

1,39
1,38



Appendix A. Zugversuchsprotokolle

Kommentar

Start

Bruch, Neustart
Zuriicksetzen

Lower Length
Verchieben der
Schmelzzone und Untere
Lange

zurlicksetzen

Bruch, Neustart
2. Tag Bruch, Neustart

Zurlcksetzen
Lower Length

3.Tag

Stop, Trennen
Getrennt

Zeit

10:30
11:00
11:30
12:00
12:06
12:10
13:00
13:10
13:45
14:05
14:15
14:30
15:00
15:10
17:00
07:00
08:00
09:00
09:30
10:00
10:30
11:00
11:30
11:45
12:00
13:00
13:30
14:00
14:30
15:00
15:30
16:00

16:30
17:00
17:30
08:00
08:30
09:00
09:30
10:00
10:30
11:00
11:10

Abbildung A.5: Yb-BAS sc2-Yb, am 24.08.2015

33,1
33,1
33,1
33,1

32,4
35,0
35,0
28,9
34,8
35,0
34,9
34,8
34,7
34,3
33,4
33,6
33,6
33,6
33,5
33,4
33,4
33,3
33,2
33,2
33,0
32,9
32,9
32,8
32,8
32,8
32,8

32,8
32,8
32,8
33,9
34,4
34,8
34,6
34,8
35,6
35,6
34,7

vt n

v n

Lo uvououoououo oo oo oo oo oo oo oo oo o oo oon
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Leistung (%) Rotationsrate (rpm) Zugrate (mm/h)
oben

1,0
1,0
1,0
0,6

1,0
1,0
5,0

1,0
1,0
1,0
1,0

0,7
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,3
0,3
2,0
0,3
0,3
0,3
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,3
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

5,0

1,0
1,0
1,0
0,6

1,0
1,0
5,0

1,0
1,0
1,0

0,7
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
5,0

Lange (mm)

0,5
1,0
1,5

438
6,4
6,6

14,0

14,0

14,0

14,2

14,9

16,9

19,7

25,2

25,9

26,2

26,5

26,7

26,9

27,1

27,2

27,4

27,4

27,8

28,6

28,8

28,9

29,0

29,0

29,4

29,6
29,8
30,0
34,3
34,4
34,5
34,7
34,7
34,8
35,0

0,5
1,0
1,5

1,7
1,9

0,2
0,8
0,8
0,8

0,7
1,1
1,3
1,5
1,7
1,9
2,1
2,2
2,2
2,6
2,7
2,9
3,0
3,1
32
3,2
3,4
3,5
3,6
6,4
6,5
6,6
6,8
6,9
7,0
7,2

Druck (bar)

1,59
1,60
1,59
1,60

1,60
1,61
1,61
1,60
1,60
1,60
1,60
1,60
1,60
1,60
1,55
1,55
1,54
1,54
1,53
1,53
1,53
1,53
1,52
1,53
1,52
1,52
1,52
1,52
1,51
1,51
1,51

1,51
1,51
1,51
1,46
1,46
1,46
1,46
1,46
1,46
1,46
1,46



Anhang B

Laue Aufnahmen

Abbildung B.1: La-BAS sc4-La: Aufnahme 1

79



Appendix B. Laue Aufnahmen

Abbildung B.2: La-BAS sc4-La: Aufnahme 2, ausgerichtet
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