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1. Einleitung

Der anthropogene Klimawandel, knapper werdende fossile Rohstoffe, deren Hauptlager-
statten sich in politisch instabilen Regionen befinden, und der stetig wachsende Energie-
bedarf der Menschheit haben die Bedeutung von Energieerzeugung und -nutzung in den
vergangenen zwei Jahrzehnten in den Fokus offentlicher Aufmerksamkeit geriickt. Neben
der verstarkten Nutzung regenerativer Energietrager kann auch die effizientere Nutzung
fossiler Energietrager einen erheblichen Beitrag zur Verringerung des Kohlendioxidaus-
stofles leisten. In geopolitischer Hinsicht kann dadurch zusatzlich die strategische Abhan-
gigkeit von korrupten, menschenfeindlichen und repressiven Herrschaftscliquen reduziert

werden.

Bei Energieumwandlungsprozessen in Kraftwerken und Verbrennungsmotoren geht ein
erheblicher Teil der Energie als Abwarme ungenutzt verloren. Der Einsatz thermoelektri-
scher Module bietet die Moglichkeit, diese direkt in elektrische Energie umzuwandeln.
Wahrend der ersten Hochphase der Thermoelektrikforschung in den 1950er und 1960er
Jahren wurden z. B. von loffe [1] grundlegende theoretische und experimentelle Arbei-
ten auf diesem Gebiet geleistet und die noch immer im Einsatz befindlichen wesentlichen
Materialklassen entdeckt. Allerdings gelang es nicht, die Effizienz thermoelektrischer Ge-
neratoren so weit zu steigern, dass sie gegeniiber konventioneller Energieumwandlung
konkurrenzfahig waren. Der Einsatz von Thermoelektrika beschrankte sich daher lange
Zeit auf Nischenanwendungen wie die Energieversorgung von Raumsonden, die in mehr
als 5 AE von der Sonne entfernten Regionen des Sonnensystems operieren sollten, oder
die Kithlung punktférmiger Hotspots, wie sie sich unter anderem in Hochleistungslasern

finden.

Durch die grundlegenden theoretischen Uberlegungen von Hicks und Dresselhaus zur Ef-
fizienzsteigerung thermoelektrischer Energiewandlung in nanoskaligen niederdimensio-
nalen Systemen [2] und das von Slack skizzierte Konzept des phonon glass - electron crystal
[3] sowie stark verbesserte synthetische und analytische Zugange wurde Mitte der 1990er

Jahre eine neue Phase gesteigerten Forschungsinteresses stimuliert, die in der BRD unter




1. Einleitung

anderem in das DFG Schwerpunktprogramm 1386 (Nanostrukturierte Thermoelektrika)

mindeten.

Die Effizienz thermoelektrischer Materialien hangt von den drei interdependenten Trans-
portgroflen Seebeckkoeffizient, Warmeleitfahigkeit und elektrische Leitfahigkeit ab, wel-
che in der Thermoelektrischen Giitezahl ZT (figure of merit) zusammengefasst sind. Die
vorliegende Arbeit wurde angestofien von einer Veroffentlichung der Gruppe um Hsu und
Kanatzidis aus dem Jahre 2004, in der sie tiber auflerordentlich hohe Gutezahlen von Vo-
lumenmaterialien der nominellen Zusammensetzung AgPb_ SbTe, ., berichteten [4], die
seitdem unter der Bezeichnung LAST-m (Lead - Antimony - Silver - Tellurium) Gegen-
stand vielfaltiger Untersuchungen sind. Die hohen Giitezahlen resultieren dabei aus der
niedrigen Warmeleitfahigkeit des Materials, die durch die Bildung nanoskaliger Prazipita-
te einer an Silber und Antimon reichen Minoritatsphase, welche koharente Grenzflachen

zum umgebenden Matrixmaterial aufweisen [5], verursacht wird.

Da bereits in den 1980er Jahren der experimentelle Nachweis erbracht werden konnte,
dass es in granular aufgebauten Festkorpern durch die Korngrenzenstreuung von Phono-
nen zu einer Verringerung der Warmeleitfahigkeit kommt [6], sollte im Rahmen dieser
Arbeit untersucht werden, welchen Einflufy die Kombination intrinsisch nanostrukturier-
ter Stoffe mit Herstellungs- und Verarbeitungsverfahren, die in nano- oder mesoskopisch
granular aufgebauten Festkorpern resultieren, auf die thermoelektrischen Eigenschaften
hat. Zu diesem Zweck wurden folgende auf PbTe basierende Materialsysteme ausge-
wahlt: LAST-m und Derivate davon sowie Verbindungen der nominellen Zusammenset-
zung Pb,M}’Te, , ,, die ebenfalls eine intrinsische Nanostrukturierung zeigen. Mittels eines
im Rahmen dieser Arbeit entwickelten, auf der Verwendung bi- und multinarer Edukte ba-
sierenden, synthetischen Zugangs und verschiedener Verarbeitungsverfahren sollten aus
nanoskopischen Pulvern bestehende Probenkérper hergestellt und deren Transporteigen-
schaften untersucht werden. Der Aufbau der Komposite sollte zudem mittels rontgeno-
graphischer und elektronenmikrospischer Methoden festgestellt und in Beziehung zu den

Transporteigenschaften gesetzt werden.

Aus dieser Fragestellung ergibt sich der Aufbau der vorliegenden Dissertationsschrift. Zu-
nachst werden einige grundlegende physikalische Zusammenhénge und literaturbekann-
te Fakten zu den untersuchten Systemen referiert. Es folgt eine Skizzierung der syntheti-
schen und analytischen Zugange. Anschliefend werden die Untersuchungsergebnisse ge-

trennt nach Stoffklassen vorgestellt und schlie3lich vergleichend diskutiert.
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2. Stand der Forschung

2.1. Physikalische Grundlagen

2.1.1. Thermoelektrische Effekte

Bereits im 19. Jahrhundert wurden die drei thermoelektrischen Effekte — Seebeck-, Peltier-
und Thomson-Effekt — von ihren Namensgebern entdeckt [7, 8, 9]. Alle drei Phanomene

sind assoziiert mit den Zusammenhangen von Warme- und Ladungstransport.

Der Seebeck-Effekt tritt in geschlossenen Schaltkreisen auf, wenn diese aus zwei Leitern
aus unterschiedlichem Material bestehen. Legt man an den beiden Kontaktstellen dieser
Leiter unterschiedliche Temperaturen an, so baut sich eine elektrische Spannung zwischen
diesen Kontaktstellen auf, die proportional zur Temperaturdifferenz ist. Die Proportiona-

litatskonstante wird als Seebeckkoeffizient bezeichnet.
_ U
S= a7

Hierbei steht S fiir den Seebeckkoeffizienten (auch als Thermokraft/-spannung bezeich-
net), U fir die elektrische Spannung und AT fiir die Temperaturdifferenz zwischen den
Enden des Leiters. Der Seebeckkoeffizient kann positive oder negative Werte annehmen,
abhéngig von der Natur der Majoritatsladungstrager; negative S stehen fiir Elektronenlei-
tung, positive S fiir Lochleitung. In der Regel werden Thermospannungen in der Grofien-

ordnung von pV/K gefunden.

Der Peltier-Effekt beschreibt das umgekehrte Phanomen, den Aufbau eines Temperatur-
gradienten zwischen den Kontaktstellen des oben beschriebenen Schaltkreises, wenn

durch diesen ein elektrischer Strom flief3t:

Q=111

11



2. Stand der Forschung

Q steht fur die Warmetransportrate, I1 ist der Peltierkoeffizent und I steht fiir den Strom,

der durch den Leiter fliesst.

Der Thomson-Effekt letztlich beschreibt die Anderung des Warmetransportverhaltens ei-

nes stromdurchflossenen Leiters, wenn ein Temperaturgradient anliegt:

dQ _
ds —

dT
I3
Hierbei steht 7 fir den Thomsonkoeffizienten und s ist eine Ortskoordinate. Alle drei Ef-
fekte treten stets nebeneinander auf und sind miteinander durch die Kelvinbeziehungen

verknupft.

_ Tds
T—Tﬁ

Il =ST

Somit lasst sich der Peltierkoeffizient eines Materials durch die Messung des Seebeck-
koeffizienten ermitteln und sein Thomsonkoeffizient aus dessen Temperaturabhéngig-
keit.

Die physikalische Ursache der Thermospannung liegt in der temperaturabhangigen Wan-
derungsgeschwindigkeit von Ladungstragern und - in halbleitenden Materialien - in einem
thermisch induzierten Konzentrationsgefalle ebenjener begriindet. Am warmeren Ende ei-
ner thermoelektrischen Probe werden mehr Elektronen ins Leitungsband (n-Leiter, intrin-
sischer Halbleiter) bzw. in Akzeptorzustande (p-Leiter) angehoben. Aufgrund des Konzen-
trationsgefalles wandern diese dann zum kélteren Ende. Ferner sind die Ladungstrager
vom warmeren Ende kommend ,,schneller®. Es entsteht letztendlich ein makroskopischer

elektrischer Dipol.

Sowohl Seebeck- als auch Peltiereffekt befliigelten eine erste Phase der Halbleiterfor-
schung im ersten Drittel des 20. Jahrhunderts in der Hoffnung, eine effiziente Energieer-
zeugung und Kihlsysteme ohne bewegliche Teile entwickeln zu kdnnen. Altenkirch fasste
die drei wesentlichen physikalischen Eigenschaften fiir gute Thermoelektrika in der di-
mensionslosen Thermoelektrischen Gutezahl ZT (figure of merit, FOM) zusammen [10,
11].

ZT=2T= o

Ktot Kel+Klat TKbipol

12



2.1. Physikalische Grundlagen

Hierin steht o fiir die elektrische Leitfahigkeit, S fur die Thermokraft und T fiir die abso-
lute Temperatur. Die Warmeleitfahigkeit xi setzt sich im Wesentlichen zusammen aus
dem durch Ladungstrager transportierten Anteil k., einem durch Gitterschwingungen
transportierten Anteil i, und dem bipolaren Anteil ryipo. Das Produkt im Zahler - oS?
- wird auch als thermoelektrischer Leistungsfaktor bzw. Powerfaktor (PF) bezeichnet. Bis
vor wenigen Jahren wiesen state of the art Thermoelektrika eine maximale Giitezahl von

ZT = 1 auf. Daraus ergibt sich, dass der Carnot-Wirkungsgrad 7:

p=ToTe . VIFZT, 1

Th /14T,

bei diesen Materialien in der Grof3enordnung von 10% liegt, wahrend konventionelle Wir-
mekraftmaschinen, Warmepumpen und Verbrennungsmotoren je nach Grofle Wirkungs-

grade von deutlich tiber 30% aufweisen [12].

Fur eine hohe thermoelektrische Guitezahl ist es also nétig, dass ein hoher Seebeckkoeffi-
zient und eine hohe elektrische Leitfahigkeit bei gleichzeitig niedriger Gesamtwarmeleit-
fahigkeit vorliegt. Das wesentliche Problem bei der Entwicklung effizienterer Thermoelek-
trika besteht in der Interdependenz von S, o und k.. Fiir den Seebeckkoeffizienten gilt bei

Metallen und entarteten Halbleitern:

Und fiir die elektrische Leitfahigkeit:

o = ney

Hierbei steht n fiir die Ladungstragerkonzentration, m* ist die effektive Masse der La-
dungstrager und p die Ladungstragerbeweglichkeit, kg ist die Boltzmann-Konstante, h das
Planck’sche Wirkungsquantum und e die Elementarladung des Elektrons. Wie man sieht,
gibt es eine gegenlaufige Abhangigkeit des Seebeckkoeffizienten und der elektrischen Leit-
fahigkeit von der Ladungtragerkonzentration. Im Allgemeinen wird eine Ladungstrager-

3 3, wie sie ublicherweise in dotierten Halb-

konzentration von 10’cm™ < n < 10*'cm™
leitern auftritt, als optimal angesehen (s. auch Abb. 2.1) [13]. Ein weiterer Widerspruch
zwischen diesen beiden Grof3en besteht iiber die umgekehrte Proportionalitat zwischen

effektiver Masse m* und Ladungstragermobilitat 1, die allerdings von den Einzelheiten der

13



2. Stand der Forschung

elektronischen Struktur der Systeme abhangt; hierzu zahlt nicht nur die Grof3e der Band-
lucke der Halbleiter sondern auch der Verlauf der einzelnen Bander und die Zustands-

dichte an der Valenzbandober- und Leitungsbandunterkante.

0
1018 1019 1020 1021

Carrier concentration (cm—3)

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der Verlaufe des Seebeckkoeflizienten (hier: o),
des elektronischen Anteils an der Warmeleitfahigkeit («), der elektrischen
Leitfahigkeit (o) sowie von ZT und Leistungsfaktor (hier: a*c’) mit steigen-
der Ladungstragerkonzentration (entnommen aus [13]).

Ebenfalls nicht unabhangig voneinander sind die elektrische Leitfahigkeit und der La-

dungstrageranteil am Warmetransport, welche tiber die Lorenzzahl L miteinander gekop-

pelt sind, was im Wiedemann-Franz-Gesetz ausgedriickt wird:
Keg=L-o-T=L-n-e-pu-T

Fir die Lorenzzahl fiir Metalle und entartete Halbleiter gilt nach der Drude-Sommerfeld-

Theorie:

Hierbei steht kg die Boltzmann-Konstante und e fiir die Ladung des Elektrons. Tatsachlich
ist sie jedoch abhangig von Material, Temperatur und Ladungtragerkonzentration und

kann deutlich von diesem Wert abweichen [14].

14



2.1. Physikalische Grundlagen

Sowohl der Ladungstragertransport als auch der Warmetransport durch Gitterschwin-
gungen werden durch verschiedene Streumechanismen beeinflusst. Hierzu zahlt bei bei-
den die Streuung an Gitterdefekten, wobei hierzu sowohl Punktdefekte und Dotierungsa-
tome als auch hoherdimensionale Defekte, z. B. Korngrenzen, gehoren. Entscheidender
Parameter ist hierbei die mittlere freie Weglange der Phononen oder Ladungstrager. Die
Gitterschwingungen weisen dabei ein breites Spektrum mit teils groflen Wellenlangen,
die erheblich zum Warmetransport beitragen, auf; deshalb werden diese wesentlich star-
ker durch Korngrenzen beeinflu3t als Elektronen. Zusatzlich zur Streuung an Kristallde-
fekten beeinflussen sich die beiden Energietrager auch gegenseitig, weswegen die Streu-

ung an Phononen einen der bedeutendsten Streumechanismen fiir Ladungstrager darstellt

[15].

Fur Thermoelektrische Generatoren bzw. Peltier-Elemente werden abwechselnd p- und n-
leitende Schenkel elektrisch in Reihe und thermisch parallel geschaltet. Je nach Verwen-
dungung - als TEG (thermoelectric generator) oder TECD (thermoelectric cooling devices) —
wird entweder ein Temperaturgradient angelegt oder ein elektrischer Strom (s. Abb. 2.2).
Der Ladungstragertransport verlauft in beiden Fallen von der heiflen zur kalten Seite des
Gerates. Zur Herstellung eines Gerates werden also immer zwei verschiedene Materiali-
en mit gegenlaufig geladenen Majoritatsladungstragern benétigt. Allerdings sind hierbei
nicht alle Kombinationen moglich, da verschiedene Materialklassen ihre hochste Effizienz
bei unterschiedlichen Stromdichten aufweisen. Zur Evaluierung der Kompatilitat kann der

Kompatibilitatsfaktor s:

herangezogen werden, der fiir p- und n-Schenkel um nicht mehr als 50% voneinander

abweichen sollte [16].

Die zur Zeit eingesetzten Thermoelektrika entstammen im wesentlichen drei Stoffsyste-

men:

1. Als eines der ersten vielversprechenden Systeme fiir niedrige Temperaturen bis ca.
500 K wurde bereits frith Bi,Te; identifiziert, welches durch Legieren mit Antimon
bzw. Selen in seiner Effizienz gesteigert werden konnte. Mit p — (Sb, ¢Bi, ,),Te; und
n — Bi,(Te, sSe, ;)3 stehen in diesem System heute optimierte Materialien zur Ver-
fugung, deren FOM im Bereich von 0.8 < ZT < 1.1 liegen [13].

15



2. Stand der Forschung

Warmeaufnahme

Warmequelle

Warmesenke Warmeabgabe

— ¢, & g

Abbildung 2.2.: Schematischer Aufbau eines thermoelektrischen Generators (links) und ei-
nes thermoelektrischen Kiihlelementes (rechts).

2. Fiir Anwendungen im mittleren Temperaturbereich zwischen 500 K und 900 K wer-
den M"-Telluride verwendet (M'* = Ge, Sn, Pb). Das thermoelektrische Potenzial
dieser Substanzklasse wurde ebenfalls bereits in den 50er Jahren des 20. Jhdts. von
loffe erkannt [1]. Weitere Verbesserungen in diesem Bereich konnten durch Zumi-
schen von AgSbTe, [17] erzielt werden. Insbesondere die Systeme GeTe — AgSbTe,
(TAGS) und PbTe—AgSbTe, (LAST, s. auch Abschnitt 2.2.1) zeigen vielversprechende
Eigenschaften [4].

3. Im Hochtemperaturbereich werden zur Zeit vor allem Silizium-Germanium-
Legierungen eingesetzt, welche sich sowohl p- als auch n-leitend dotieren lassen.
Wichtiger Einsatzbereich dieser Verbindungen sind TEG, die die Stromversorgung
von deep-space-Raumsonden sicherstellen, wobei die bendtigte Warme durch den
radioaktiven Zerfall von **Pu bereitgestellt wird [18]. In diesem Einsatzbereich
kommt zusatzlich zur Energieumwandlungseffizienz das niedrige Gewicht dieser

Materialklasse vorteilhaft zum Tragen.

2.1.2. Ansiatze zur Reduktion der Gitterwarmeleitfahigkeit

Da die meisten der ZT bestimmenden Eigenschaften in Volumenmaterialien nicht un-
abhangig voneinander optimierbar sind, konzentrierte sich ein wesentlicher Forschungs-

ansatz der vergangenen Jahre auf die Reduktion des phononischen Anteils des Warme-

16



2.1. Physikalische Grundlagen

transportes. Erste Erfolge wurden dabei durch Dotierung und Legierung bereits bekannter
Thermoelektrika in den 1960er Jahren erreicht, wobei Gitterschwingungen an den so in die

Materialien eingefiihrten Punktdefekten gestreut werden [19].

In den 1990er Jahren skizzierte Slack die Strategie des phonon glas — electron crystal (PGEC)
[3]. Auf Basis dieses Konzeptes wurde nach Stoffen gesucht, deren elektrische Eigenschaf-
ten die eines kristallinen Halbleiters sind, deren Warmeleitfahigkeit jedoch der amor-
pher Materialien entspricht. Die Umsetzung setzt komplexe Kristallstrukturen mit grofien
Elementarzellen voraus. Auf dieser Basis wurden unter anderem (gefiillte) Skutterudite
[20, 21], Clathrate [22, 23], Zintl-Phasen [24] und neuerdings auch halbleitende Polymere
[25] als Thermoelektrika vorgeschlagen und intensiv untersucht. Trotz vielversprechen-
der Ergebnisse konnte jedoch schon frith gezeigt werden, dass sich die postulierte Giite-
zahl von ZT = 4 bei Raumtemperatur mit diesem Ansatz vermutlich nicht erreichen lasst
[26].

Ebenfalls zu Beginn der 1990er Jahre wurde von Hicks und Dresselhaus aufgrund theo-
retischer Uberlegungen eine reduzierte Gitterwarmeleitfahigkeit in niederdimensionalen
Ubergitterstrukturen vorhergesagt [2, 27]. Wahrend innerhalb einer wenige Nanometer
dicken Schicht eines Thermoelektrikums die Ladungstragermobilitat parallel zur Schicht
nicht abnimmt, die Ladungstrager aber innerhalb dieser gefangen sind (quantum confi-
nement) gelten diese Beschrankungen nicht fiir die Gitterschwingungen, welche an den
Grenzflachen zur benachbarten Schicht gestreut werden; somit sollte eine effektive Re-
duktion der thermischen Leitfahigkeit erreicht werden. Diese Vorhersagen konnten an 2-,
1- und 0-dimensionalen Nanoheterostrukturen experimentell bestatig werden [28, 29, 30,
31]. Fuir eine grof3flachige Anwendung in thermoelektrischen Generatoren oder Kiihlsys-
temen sind die genannten Systeme allerdings ungeeignet, da ihre Herstellung hochspe-
zialisierte Methoden erfordert, welche nicht auf wirtschaftlich relevante Groflenmafistabe

ubertragbar sind.

Der experimentelle Nachweis, dass mit Hilfe nanoskaliger Strukturen eine effektive Re-
duktion der Warmeleitfahigkeit gelingen kann, stimulierte jedoch die Forschung an nano-

strukturierten Volumenmaterialien. Hierbei werden insbesondere zwei Ansatze verfolgt:

1. Die experimentelle und theoretische Erforschung quasibinarer Phasendiagramme
erlaubt die Herstellung libersattigter fester Losungen, die sich anschlieflend durch
eine entsprechende Temperaturbehandlung entmischen, und so innerhalb einer Ma-

trix nanoskalige Prazipitate gebildet werden. Es wird angenommen, dass diese als
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effektive Streuzentren fiir Gitterschwingungen fungieren, jedoch — falls sie koharen-
te Grenzflachen mit dem Matrixmaterial aufweisen — den Ladungstragertransport
nur unwesentlich beeinflussen. Experimentelle Belege dafiir konnten bei einer Viel-
zahl von Systemen gefunden werden, so z. B. PbTe — AgSbTe, [4] (s. auch Abschnitt
2.2.1), PbTe — Ag,Te [32], PbTe — Sb,Te; [33] (s. auch Abschnitt 2.2.2), PbTe — Pb
[34], In, 53Ga, 4;As — ErAs [35] und viele andere mehr.

2. Die Einfiihrung von Korngrenzen durch die Herstellung und anschlieBende Kom-
paktierung feinkorniger Pulver stellt ebenfalls eine Vielzahl von Streuzentren fiir
Gitterschwingungen bereit. Die Bereitstellung der mikro- oder nanokristallinen Pul-
ver erfolgt dabei entweder auf nasschemischem Wege, durch die mechanische Zer-
kleinerung entsprechender Volumenmaterialien oder durch das mechanische Legie-
ren aus den Elementen vermittels einer Kugelmihle. Die Kompaktierung erfolgt an-
schlieflend durch kaltes oder heifies Verpressen der so erhaltenen Pulver. Auf diese
Weise konnte z. B. in den Systemen Si — Ge [6] und Bi, ;Sb, ;Te; [36] eine deutliche
Reduktion der Warmeleitfahigkeit erzielt werden. Bei der Verwendung nanoskali-
ger Komposite treten jedoch weitere Effekte hinzu, welche die thermoelektrischen

Eigenschaften beeinflussen.

In der vorliegenden Arbeit wurden beide Strategien kombiniert und teilweise zusatzlich
mit Dotierungen gearbeitet. In den folgenden Abschnitten wird deswegen auf die Auswir-
kungen von Nanostruktierung und Verarbeitungsmethoden auf die thermoelektrischen
Transporteigenschaften im Allgemeinen eingegangen, um anschlieffend den Stand der
Forschung zu den in dieser Arbeit mafigeblich untersuchten Materialklassen zusammen-

zufassen.

2.1.3. Transportphianomene in nanoskalig strukturierten

Volumenmaterialien
Warmetransport

Trotz erheblicher Fortschritte in den vergangenen Jahren ist Giber den Warmetransport
mittels Gitterschwingungen noch immer wenig bekannt. Die Spektren der Phononen sind
experimentell nur schwer zuganglich und die theoretischen Modelle sowie die vorhande-
nen Rechenkapazitaten lassen deren Vorhersage bislang nur eingeschrankt zu [37]. Zwar

konnte schon Anfang der 1980er Jahre experimentell gezeigt werden, dass in verpressten
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Materialien mit Korngréf3en im pm-Bereich der phononische Anteil am Warmetransport
signifikant sinkt [6], allerdings wird allgemein angenommen, dass es erst zu einer erheb-
lichen Reduktion der Warmeleitfahigkeit kommt, wenn die Streuzentren einen Abstand
voneinder haben, der unterhalb der mittleren freien Weglange der Phononen liegt. Wah-
rend kurzwellige Gitterschwingungen an Punktdefekten gestreut werden konnen, bilden
Grenzflachen eine Barriere fiir mittel- und langwellige Schwingungsmoden, die einen er-
heblichen Anteil am Warmetransport haben [38]. Trotz dieser Restriktionen, denen die
Vorhersage und damit das rationelle Design insbesondere von Grenzflachen unterliegen,
bleibt auf der phanomenologischen Ebene ein qualitativ einleuchtender Ansatz erhalten,
welcher experimentell zur Verringerung der Warmeleitfahigkeit bereits vielfaltig nutzbar

gemacht werden konnte.

Ladungstransport und Seebeckkoeffizient

Auch auf diesem Feld wurden in den vergangenen Jahren erhebliche Fortschritte in den Er-
klarungsmodellen erzielt. Insbesondere die stark gesteigerten Rechenkapazitaten und die
stetige Fortentwicklung der zugrundeliegenden Algorithmen und physikalischen Modelle
fuhrte zu einer immer besseren Erklar- und Vorhersagbarkeit experimenteller Ergebnis-
se homogener oder schwach dotierter Volumenmaterialien, insbosondere von Metallen.
Es bleibt jedoch noch immer eine Herausforderung, die Bandliicke von Halbleitern und
den dortigen Verlauf der Bander, insbesondere wenn sie, wie bei Thermeoelektrika tiblich,
stark dotiert sind, korrekt vorauszusagen [37]. Zur Steigerung des Seebeckkoeffizienten
kann durch Dotierung Einfluf} auf die elektronische Struktur der Materialien genommen
werden. So konnte an mit Thallium dotiertem PbTe gezeigt werden, dass die Einfiihrung
von Resonanzzustanden an den Bandkanten erheblichen Einfluf3 auf dortigen Zustands-
dichten und damit den Seebeckkoeffizienten hat [39].

Zur Anpassung der elektrischen Leitfahigkeitseigenschaften bei halbleitenden Volumen-
materialien ist die Dotierung seit Langem ein Standardverfahren. Durch die Bereitstel-
lung eines Uberschusses an Elektronen oder Defektelektronen kann auf diese Weise die
Ladungstragerkonzentration eingestellt werden. Auch bei Thermoelektrika wird so ver-
fahren [40]. So wird z. B. PbTe durch den Zusatz geringer Mengen Pbl, n-leitend. Neuere
Untersuchungen setzen zur Justierung der Ladungstragerkonzentration in diesem Mate-
rialsystem z. B. auf die Dotierung mit Natrium [41] oder Cer [42]. Auch Antimon kommt
zum Einsatz, wirkt allerdings als amphoteres Dotierungsmittel, so dass hier eine besonde-

re Kontrolle Giber den Einbau im kationischen oder anionischen Teilgitter ausgelibt werden
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muss [43]. Bei den schweren M'*-Chalkogeniden besteht zusatzlich die Méglichkeit der
Eigendotierung, da sie keine stochiometrisch scharfen Verbindungen darstellen, sondern
einen gewissen Homogenitatsbereich aufweisen, welcher ebenfalls zur Einstellung der La-
dungstragerkonzentration genutzt werden kann. Bei starker Abweichung von der idealen
Stochiometrie oder starker Dotierung kommt es jedoch zu kooperativen Effekten der Stor-
stellen, welche zuséatzliche Effekte in den elektronischen Eigenschaften zeitigen [44, 45].
Auch wirken ionisierte und neutrale Punktdefekte als Streuzentren fiir Ladungstrager, so
dass zwar deren Konzentration gesteigert werden kann, jedoch ihre Beweglichkeit eben-
falls stark beeinfluf3t wird.

Auch fiir die elektrische Leitfahigkeit und den Seebeckkoeffizienten wird die Komplexitat
der Systeme durch die Einfithrung von Grenzflachen wesentlich erhoht. Es wurden deut-
liche Veranderungen gegeniiber homogenen Festkdrpern sowohl bei Volumenmaterialien
mit eingebetteten nanoskaligen Prazipitaten [34] als auch bei verpressten Nanopartikeln
gefunden. Als Ursache hierfiir werden verschiedene Aspekte diskutiert. Fest steht, dass
Korngrenzen als ausgedehnte Kristalldefekte aufzufassen sind, welche erheblichen Ein-

fluB3 auf die lokale elektronische Struktur haben.

Matrixmaterialen mit koharenten Grenzflachen zu eingebetteten nanoskaligen Prazipita-
ten werden im allgemeinen als am wenigsten nachteilig fur die elektrische Leitfahigkeit
angesehen [19]; dieser Ansatz wird inzwischen mit dem Synthesekonzept des synergis-
tic nanostructuring verfolgt und intensiv untersucht [46]. Granular aufgebaute Festkorper
zeigen hingegen oftmals eine deutliche Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit. Korn-
grenzen wirken als Streuzentren fiir Ladungstrager und reduzieren deren Beweglichkeit.
Gleichzeitig wird haufig eine Steigerung des Seebeckkoeffizienten festgestellt. Es werden
verschiedene Mechanismen fiir diese Effekte diskutiert. In kleinen Partikeln und vor al-
lem an deren Korngrenzen findet eine Filterung der Ladungstrager nach ihrer Energie
statt, so dass die pro Ladungstrager transportierte Energie und somit der Seebebeckko-
effizient steigt (energy filtering) [47]. Andere Autoren postulieren hierfiir die Ausbildung
von Raumladungsschichten in Nanopartikeln, welche auch ein Erklarungsmodel fiir die
haufig beobachtete Umkehr des Vorzeichens der Majoritatsladungstrager bieten [48]. Ein
weiterer Ansatz zur Erklarung des Vorzeichenwechsels besteht in der Existenz sogenannter
trapping states, welche durch eine partielle Oxidation der Partikeloberflache durch Luft-
sauerstoff hervorgerufen werden, wodurch lokalisierte Akzeptorzustande entstehen, wel-
che passierende Elektronen einfangen [49]. Neben der Oberflachenstreuung von Elektro-

nen ist die Bildung isolierender Oxidschichten auf den Partikeloberflachen ebenfalls als
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ein Grund fiir die niedrige elektrische Leitfahigkeit granularer Festkorper zu sehen [50].
Obwohl die beschriebenen Effekte haufig beobachtet werden, handelt es sich nicht um
eindeutige Trends. So wurde an kugelgemahlenem Bi, ;:Sb, ;Te, eine Steigerung der elek-
trischen Leitfahigkeit bei reduziertem Seebeckkoeffizienten gegeniiber dem Ausgangsma-
terial festgestellt, was mit einer erhdhten Konzentration an Substitutionsfehlstellen an
den Partikelgrenzflachen erklart wurde [36]; auch im eigenen Arbeitskreis wurde an na-
nokristallinem Zn,Sb, eine gegeniiber dem Volumenmaterial gesteigerte elektrische Leit-

fahigkeit gemessen [51].
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2.2. Materialsysteme

2.2.1. LAST-Kompositmaterialien und ihre Derivate

Bereits in den 1960er Jahren wurde von Fleischmann berichtet, dass ,,Mischkristalle® im
System PbTe — AgSbTe, lber vorteilhafte thermoelektrische Eigenschaften verfiuigen [17].
Nachdem das System lange Zeit in Vergessenheit geraten war, sorgte eine Veroffentli-
chung der Gruppe um Kanatzidis und Hsu im Jahr 2004, in der sie eine Gutezahl von
ZT = 2.2 bei 800 K fiir die Zusammensetzung AgPb,,SbTe,, berichteten, fiir neuerliches
Interesse an dieser Materialklasse [4]. Seither wurde eine Vielzahl von experimentellen
und theoretischen Arbeiten zu diesem System publiziert und die Verbindungsklasse wird
allgemein mit LAST-m (fur die konstituierenden Elemente Blei (Lead), Antimon, Silber und
Tellur und m fiir den PbTe-Anteil) bezeichnet.

Bleitellurid kristallisiert im NaCl-Strukturtyp. Auch AgSbTe, wird haufig in diesem Typ
beschrieben, obwohl es sich wahrscheinlich um ein eutektoides Gemisch aus Ag,,Sb,;Tes
und Ag,Te handelt [52, 53]. So wurde anfangs angenommen, dass die Verbindungen der
Zusammensetzung AgPb, SbTe  , als Mischkristalle vorliegen, bei denen Silber und An-
timon statistisch auf den Kationgitterplatzen verteilt seien. Allerdings wurden schon in
Referenz [4] in HRTEM-Aufnahmen nanoskalige Verzerrungen ausgemacht (s. Abb. 2.3).
Eine detaillierte Studie kam zu dem Ergebniss, dass es sich dabei um Silber/Antimon-
reiche Einschliisse handelt, welche koharente Grenzflachen zur umgebenden Matrix auf-
weisen, und die fiir die niedrige Warmeleitfahigkeit verantwortlich gemacht wurden [5].
Die beteiligten Elemente sind in flissigem Zustand vollstandig mischbar und die Prazi-
pitate bilden sich erst beim Abkiihlen, vermutlich im Zuge spinodaler Entmischung. Es
handelt sich vermutlich um die paradigmatische Verbindung, die das Konzept des syner-

gistic nanostructuring inspirierte [54].

Die hohe thermoelektrische Gutezahl dieser Verbindung beruht maf3geblich auf der Kom-
bination von hoher Thermospannung (-370 pV/K) und niedriger Warmeleitfahigkeit
(1.1W/(m-K)) des n-leitenden Materials bei 800 K. Die elektrische Leitfahigkeit zeigt das
Verhalten eines hochgradig entarteten Halbleiters und sinkt von 1800 S/cm bei Raumtem-
peratur auf ca. 200 S/cm bei 800 K.

Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchungen an verschieden getemperten Proben
ergaben, dass sich ein grofier Teil des Antimons und ein kleinerer Teil des Silbers in der

Bleitelluridmatrix befinden muss, in der der Antimoniiberschuss als Donor fungiert, was
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3
h‘)

Abbildung 2.3.: Kristallstruktur mit statistischer Verteilung von Silber und Antimon (links)
und nanoskalige (Ag,Sb)-reiche Verzerrung von LAST-18 (entnommen aus

[4]).

die n-Leitung der Verbindung zu erklaren vermag [55]. Demzufolge muss es sich bei den
Prazipitaten also eher um silberreiche Einschliisse handeln. Eingehende elektronenmi-
kroskopische Untersuchungen zeigten ausgedehnte Spannungfelder um die Einschliisse
herum, welche fiir die niedrige Warmeleitfahigkeit verantwortlich zeichnen [56]. Schon
bei den NMR-Untersuchungen wurde festgestellt, dass auch das Matrixmaterial inhomo-
gen ist, was sich an der Existenz von zwei verschiedenen Ladungstragerkonzentrationen
manifestierte. Diese grof3flachige Inhomogenitat konnte bereits frither durch lokalisier-
te Messungen des Seebeckkoeffizenten beobachtet werden, welche eine breite Verteilung
von positven und negativen Thermospannungen in ein und dem selben Probenkérper of-
fenbarte [57].

Verschiedene theoretische Untersuchungen kommen tibereinstimmend zu dem Ergebniss,
dass sich aus enthalpischen Griinden die ein- und dreiwertigen Fremdatome raumlich
nahe sind und zu einer Aufspaltung der Bander an der Leitungsbandunterkante fiihren.
Je nach zugrundeliegendem Modell ergibt sich jedoch eine gegeniiber PbTe verkleinerte
Bandliicke bei der Bildung isolierter Ag-Sb-Paare [58] oder eine Aufweitung der Bandliicke
bei gofleren Ag-Sb-Te-haltigen Prazipitaten [59], wobei letztere Untersuchung auch die

langreichweitigen Verzerrungen der Matrixstruktur beriicksichtigt.

Eine grofie Zahl von Arbeitsgruppen beschaftigten sich mit der Synthese und Untersu-
chung dieser Verbindungklasse. Hierbei kamen eine Vielzahl von Darstellungsmethoden
(z. B. Schmelzreaktionen, Solvothermalsynthesen, Mechanisches Legieren) und Kompak-
tierungsverfahren (z. B. Spark-Plasma-Sintern, Heifipressen, kaltes Verpressen) zum Ein-
satz. Auch die stochiometrische Zusammensetzung wurde vielfaltig variiert, wobei in der

Regel mit einem Silberunterschuf} gearbeitet wurde. Die Messungen der thermoelektri-
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schen Eigenschaften zeigten, dass diese sehr empfindlich auf die genannten Aspekte re-
agieren, wobei ein eindeutiger Trend nur schwer ablesbar ist und die Diskussion meist
phanomenologisch verbleibt. Die Variation der Seebeckkoeffzienten reicht von hohen ne-
gativen bis zu hohen positiven Seebeckkoeffzienten, auch die elektrische Leitfahigkeit va-
riiert stark. Einzig die Warmeleitfahigkeit der Verbindungklasse wird konstant sehr nied-
rig angegeben und in der Regel werden nanoskalige Prazipitate gefunden. Eine Teiliiber-
sicht tiber die Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen, welche die Bandbreite der Messwerte
verdeutlicht, findet sich in Tabelle 4.6.

Neben stochiometrischen Spielarten wurden auch Veranderungen der elementaren Zu-
sammensetzung der Verbindungsklasse intensiv untersucht. Diese umfassten vor allem
den (teilweisen) isomorphen Ersatz mindestens einer Komponente. So wurde Silber durch
die Alkalimetalle Natrium (SALT-m [60]) oder Kalium (PLAT-m [61]), Blei durch Zinn
(LASTT-m [62]) sowie Antimon durch Wismut (BLST-m [63]) oder Lantan [64] erstetzt.
Meist wurden in den entsprechenden Studien passable bis gute thermoelektrische Eigen-
schaften gemessen und fast immer ebenfalls nanoskalige Einschliisse in einer Matrix, mit-

hin eine niedrige Warmeleitfahigkeit, gefunden.

2.2.2. Weitere Materialsysteme

Die Randphasen der pseudobiniren Systeme PbTe — M} Te, (M"* = Sh, Bi) sind bekannt
gute Thermoelektrika [18], die im kubischen NaCl-Strukturtyp (PbTe) bzw. im trigona-
len Tetradymit(Bi, Te,S)-Strukturtyp (M}’ Te,) kristallisieren. Beide Strukturen sind aus
eckenverknipften MTe -Oktaedern aufgebaut. Im NaCl-Typ sind diese in alle drei Raum-
richtungen eckenverkniipft. Im Tetradymit-Typ liegen zweidimensional ausgedehnte
Schichten vor, von denen je zwei liber Oktaederspitzen verkniipft sind; zwischen diesen
Doppelschichten herrschen Van-der-Waals-Kréafte (s. Abb. 2.4). In der International Crys-
tal Structure Database (ICSD) finden sich eine Reihe von Verbindungen der Zusammen-
setzung Pb, M, Te .5 (m =1, 2; n = 1-3; M = Sbh, Bi), deren Strukturen sich von der
Tetradymit-Struktur durch Zusammenfassung von mehr als zwei Oktaederschichten und
Interkalation von Blei ableiten. Pseudobinaren Phasendiagrammen zufolge liegt die ma-
ximale Loslichkeit von M,Te,; in PbTe bei ca. 5% [65, 66].

Materialien dieser Systeme, deren nominelle Zusammensetzung 50% und mehr M, Te; ent-
halten, zeigten bei entsprechenden Temperaturbehandlungen eine lamellare Mikrostruk-

tur. In dieser liegen PbTe, M, Te; und Pb,M,Te,; nebeneinander vor, wobei die verschie-
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(a) - -

[1o1] [121] [2110] [0110]

Abbildung 2.4.: Darstellung der Schichtabfolge der Oktaederschichten fiir (a) PbTe und (b)
M}’Te; (M = Pb, M'®, X = Te; entnommen aus [67]).

denen Phasen tber nahezu koharente Grenzflachen miteinander verwachsen sind [68,
69]. Bi, Te;-reiche Komposite zeigten Seebeckkoeffizienten im Bereich zwischen -30 bis -
50 pV/K bei Raumtemperatur sowie maflige elektrische Leitfahigkeiten und niedrige War-

meleitfahigkeiten, was sie als Thermoelektrika interessant macht [70].

Dotierte Bleitelluride in den Systemen Pb—Sb—Te und Pb—Bi—Te mit M>-Gehalten unter
1 mol-% zeigten ebenfalls interessante thermoelektrische Eigenschaften. Die Verbindun-
gen sind n-leitend, zeigen bei Gehalten tiber 0.3 mol-% abnehmende absolute Thermospan-
nungen zwischen -180 und -60 pV/K und steigende elektrische Leitfahigkeiten. Die Wir-
meleitfahigkeiten bewegen sich dabeiim Bereich um 2.5 W/(m-K) [71, 72].
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3. Materialien und Methoden

3.1. Synthese und Probenvorbereitung

3.1.1. Metallorganische Syntheseroute

Die Darstellung von PbTe und Sb,Te; nach der metallorganischen Syntheseroute erfolgte
in Anlehnung an die im eigenen Arbeitskreis entwickelte Umsetzung aktivierter Metallpar-
tikel mit Diphenylditellurid (Ph,Te,) als I6slicher Tellurquelle [73]. Zur Herstellung akti-
vierter Metallpartikel wurden die entsprechenden Metallchloride, die zuvor bei Raumtem-
peratur im dynamischen Vakuum getrocknet wurden, bei Raumtemperatur unter Argon
in Uber CaH, getrocknetem THF gelost (SbCl;) bzw. suspendiert (PbCl,); die Konzentrati-
on betrug 0.1 mol/L. Unter Rithren wurde LiEt,BH (1.0 M in THF) in 10%igem Uberschuss
mittels einer Kolbenspritze durch ein Septum zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde

30 min. bei Raumtemperatur geriihrt.

SbCl, + 3Li(Et,BH) % Sb* + 3LiCl + 1.5H, + 3Et,B

PbCl, + 2Li(Et,BH) % Pb* + 2LiCl + H, + 2Et,B

Nach dem Absetzen der aktivierten Metallpartikel M* wurde das liberstehende Losemittel
im Argonstrom abdekantiert und die Reaktionsprodukte drei bis fiinf Mal mit wasserfrei-
em THF gewaschen. Die Umsetzung der M* zu den Telluriden erfolgte in Gber Natrium
getrocknetem Diethylenglykoldimethylether (diglyme) mit Ph,Te,, ebenfalls in 10%-igem
Uberschuss, bei 435 K in 16 Stunden unter Argonatmosphare:
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2Sb* + 3Ph,Te, 2", Sb,Te, -+ 3Ph,Te
435K,16h

Pb* + Ph,Te, 2™, PhTe + Ph,Te
435K,16h

Zur Aufarbeitung wurde der Rihrer kurz vor Ablauf der Reaktionszeit abgeschaltet, das
Reaktionsgemisch jedoch weiter beheizt. Nach Absetzen der Telluridpartikel wurde das
Losemittel im Argonstrom heif3 abdekantiert und die Reaktionsprodukte drei bis fiinf Mal
mit wasserfreiem THF gewaschen. Die Trocknung erfolgte bei Raumtemperatur im dyna-

mischen Vakuum.

Zur Darstellung von bottom-up-(PbTe),o(Sb,Te;) wurden die so dargestellten PbTe- und
Sb,Te;-Partikel im Verhaltnis 10:1 innig vermengt und in einer Schlenkampulle unter Ar-

gonatmosphare fir 17 Stunden bei 673 Kin lockerer Schiittung getempert:

)

So dargestellte Verbindungen werden in dieser Arbeit mit BU (von bottom-up) bezeich-

net.

3.1.2. Schmelzsynthese

Die Darstellung von Kompositmaterialien nach der Co-Ballmilling-Route erfolgte durch
gemeinsames Vermahlen von auf schmelzsynthetischem Wege dargestellten, teils dotier-
ten, bi- und ternaren Ausgangsverbindungen. Fiir die Herstellung von Pb,_ Sn, Te
(x = 0, 0.5), AgSb,_,Bi,Te, (x = 0, 0.1, ..., 0.5), Sb,_,Bi, Te; (x = 0, 1, 2) und Pb 43X, o, Te
(X = Fe, Ru, Os, Ni, Y, Dy, Pr, W, Ti) wurden die Elemente in den entsprechenden Verhalt-
nissen eingewogen und innig vermengt. AnschlieBend wurden die Gemische in evakuier-
ten Quarzampullen im Muffelofen mit einer Heizrate von 50 K/h auf 1323 K erhitzt, fur
15 Stunden auf dieser Temperatur gehalten und schlief3lich in Eiswasser abgeschreckt, um
Phasenentmischungen moglichst zu vermeiden. Fiir die Synthese von PbTe 430, ,, wurde
mit einem Gemisch aus Pb, Te, und PbO ebenso verfahren. Die Ansatzgrofie betrug jeweils

ca.6g.
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3.1.3. Co-Ballmilling und Kurzzeittempern (KZT)

Bei pulvermetallurgischen Verfahren unter Einsatz von Kugelmiihlen wird das Mahlgut
zusammen mit den Mahlkugeln in den Mahlbehélter geladen. Die Kugeln werden mittels
verschiedener Techniken in Bewegung gebracht und zerkleinern so das Mahlgut. In Pla-
netenkugelmiihlen befinden sich zwei sich drehende Scheiben. Die sogenannte Sonnen-
scheibe wird duch einen starken Motor in Rotation versetzt. Am Rand der Sonnenscheibe
befindet sich die sogenannte Planetenscheibe. Uber ein Getriebe, welches im vorliegenden
Fall eine Ubersetzung von 1:-2 hat, wird diese in eine Drehbewegung versetzt, wobei die
Drehrichtung umgekehrt zu der der Sonnenscheibe ist. Der Mahlbehalter befindet sich
hierbei auf der Drehachse der Planetenscheibe. Die Vorgange beim Mahlprozess kdnnen

wie folgt beschrieben werden:

+ Durch den Aufschlag der Kugeln wird das Mahlgut plattchenférmig verformt

+ Befinden sich beim Aufschlag der Kugel mehrere dieser Plattchen tibereinander wer-
den sie in einem Vorgang, der dem Schmieden ahnelt und als kaltes Verschweiflen

bezeichnet wird, miteinander verbunden.

« Irgendwann sind diese aus mehreren Schichten aufgebauten Partikel so diinn, dass

sie zerbrechen und der Vorgang wiederholt sich.

Charakteristisch fur die Vorgange in solchen Mahlprozessen sind die wiederholten lokal
sehr begrenzten Energieeintrage in das Material. Dies kann auf3er fiir das Zerkleinern auch
fur das sogenannte Mechanische Legieren genutzt werden, bei dem durch diesen Prozess
neue Phasen synthetisiert werden. Ferner erzeugt der Energieeintrag stark fehlstellenhal-
tiges Material, so dass auch das Amorphisieren kristalliner Feststoffe moglich ist. Meist
wird dem Mahlgut ein Hilfsagenz zugesetzt, welches das Verklumpen oder Anhaften an

Mahlkugeln oder -gefafy reduzieren soll.

Das Ergebnis des Mahlprozess hangt von einer Vielzahl von Prozessparametern ab: Mahl-
technik, Material und Grofle des Mahlgefafles und der Kugeln, Mahldauer und Geschwin-
digkeit, Bruchverhalten, Harte, Korngrofle des eingefiillten Mahlgutes, Ball-to-Powder-
Ratio, Hilfsagenz. Vermahlungen, bei denen ein Grofiteil des Restvolumens mit einer Fliis-
sigkeit aufgefiillt werden, nennt man Kolloidvermahlungen; diese fiithren haufig zu kleine-

ren Partikeln. Eine umfassende Darstellung des Themenkomplexes findet sich in [74].

Fur die Vermahlung wurden die Edukte in den entsprechenden Verhaltnissen (10:1, 15:1,

20:1) eingewogen und zuerst gemeinsam vermorsert. Die Ansatzgrofie betrug jeweils
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ca. 1.2 g. In die Mahlbecher aus rostfreiem Stahl (V = 12 mL) wurden zuerst Stahlkugeln
(d =3 mm) eingefiillt, wobei die BPR (ball-to-powder-ratio) 15:1 betrug. Auf die Kugeln wur-
de das Eduktgemisch und als Hilfsagenz einige Tropfen Paraffinol gegeben. Um die Oxi-
dation wahrend der Vermahlung moglichst gering zu halten wurden die befiillten Mahl-
becher mit Deckel in einem Exsikkator mehrfach evakuiert, mit Argon geflutet und an-
schlieBend unter Zuhalten in die Planetenkugelmiihle Retzsch PM 100 eingesetzt. Die
Vermahlung erfolgte dann tber 15 h bei 250 U/min der Sonnenscheibe und 500 U/min

des Planetenrades.

Um das Reaktionsprodukt zu isolieren, wurde der Mahlbecherinhalt in ein Sieb gegeben
und das Pulver mit Ethylacetat ausgewaschen. AnschlieBend wurde das Produkt zur Ent-
fernung des Paraffin6ls mehrfach mit Ethylacetat gewaschen und schlieflich im dynami-

schen Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

Zum Kurzzeittempern (KZT) wurde das Pulver in lockerer Schiittung in eine Schlenkam-
pulle gefillt, welche mit Argon geflutet wurde, um eine Oxidation des Pulvers zu vermei-
den. Die so vorbereitete Ampulle wurde in einen auf 673 K vorgeheizten Rohrofen (Reetz
Losa 600-40-180 mit Eurotherm 2132 Regler) eingefiihrt und nach 1 h wieder entnommen.
Das Abkiihlen der geschlossenen Ampulle auf Raumtemperatur erfolgte an der Luft. Einige

allgemeine Resultate dieser Syntheseroute sind in Abschnitt 4.1 behandelt.

Edukt1 + Edukt2 o > Rohprodukt P KZT — Produkt
1h,

15h,250min~! /500min—!

3.1.4. Kompaktierungsverfahren

Zur Bestimmung der Transporteigenschaften wurden aus den pulverférmigen Resultaten
der oben beschriebenen Syntheserouten mittels verschiedener Kompaktierungs- und Sin-
terverfahren Probenkorper hergestellt. Ziel des Kompaktierens ist es jeweils, moglichst
gleichmaflig verdichtete Presslinge zu erhalten. Das Ergebnis wird dabei nicht allein vom
ausgeiibten Pressdruck bestimmt, sondern auch Materialparameter wie Groflenvertei-
lung und Form der Partikel und das Deformationsverhalten des Materials spielen eine
erhebliche Rolle. Bei allen Kompaktierungsverfahren wurde eine Probenmenge von ca.
750 mg in die Presswerkzeuge eingefiillt und anschlieend uniaxial Druck ausgeiibt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Kompaktierungs- und Sinterverfahren

angewandt.
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3.1. Synthese und Probenvorbereitung

Das Sintern kann nach einem Modell von Coble [77] in mehrere Phasen unterteilt wer-
den. In der ersten Phase bilden sich an den Kontaktflachen der Partikel Materialhalse
aus. Dabei werden die Partikel untereinander verbunden, bleiben jedoch unterscheidbar.
In der folgenden Phase findet weiterer Materialtransport zu den punktuellen Verbindun-
gen statt bis die Partikel schlie8lich flachig verbunden sind, wobei die Poren weiterhin
ein dreidimensionales Netzwerk bilden. Schlieflich werden die Kanile durch weiteres
Zusammenwachsen der Partikel geschlossen und im Material finden sich isolierte Po-

ren.

Die Triebkraft der Versinterung ist die Differenz zwischen der Oberflachenenergie und der
Gitterenergie der Materialien, die Volumenmaterialien gegenitiber feinkristallinen Stoffen
bevorzugt. Der Stofftransport basiert hierbei auf verschiedenen Mechanismen wie plasti-
sches oder viskoses Flieflen, Abdampfen und Kondensieren sowie Volumen- und Oberfla-
chentransport, deren Zusammenspiel von einer Vielzahl von Prozessparametern abhangt,
die die Konstitution und Dichte der Partikel im Sinterkorper ebenso einschliefien wie
Druck und Tempratur. Bei aktivierten Sintermethoden, wie dem Spark-Plasma-Sintern
oder dem Kurzeitsintern zur Reduktion des Ostwald-Reifung genannten Kornwachstums

tritt auch der verwendete elektrische Strom als Einflussgrofie hinzu [78].

Das Standardverfahren zur Herstellung von Probenkorpern, das in dieser Arbeit ange-
wandt wurde, war das Kompaktieren bei Raumtemperatur. Hierbei findet keine Versin-
terung statt, sondern die Partikel verhaken sich mechanisch ineinander. Von den aus der
Synthese erhaltenen Pulvern wurden hierzu ca. 750 mg in ein Presswerkzeug (d = 13 mm)
eingefiillt, welches anschliefend unter Vakuum gesetzt wurde. Es wurde eine Presskraft
von 120 kN (0.9 GPa) angelegt und 10 min gehalten. Die so erhaltenen Presslinge hatten
eine Dicke von 0.8—1 mm. Oft standen diese unter starker innerer Spannung, so dass sie
beim Ausformen zerbrachen. Die Probenkérper wurden anschliefiend fiir Messungen von
Thermospannung, Temperaturleitfahigkeit und elektrischer Leitfahigkeit verwendet, wo-
bei eine Bestimmung der beiden erstgenannten Eigenschaften an Bruchstiicken erfolgte.
Bei einigen Proben wurden die Probenkdrper einem weiteren Temperschritt unterzogen
(Langzeittempern, LZT). Hierzu wurde der Pressling fiir 40 h bei 573 K unter Argonatmo-
sphare gesintert. An solchen Proben wurden Seebeckkoeffizienten und elektrische Leitfa-

higkeiten jedoch nicht Temperaturleitfahigkeiten gemessen.

Das Kurzzeitsintern (KZS) ist eine Kompaktierungsmethode bei der die Probe unter ho-
hem Druck kompaktiert wird. Gleichzeitig wird ein hoher kontinuierlicher Gleichstrom

durch die Probe geleitet. Durch die Joule‘sche Warme aufgrund des hohen elektrischen
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Widerstandes des Materials heizt sich die Probe auf und die Partikel versintern. Da die
zum Sintern notige Temperatur direkt in der Probe erzeugt wird, wird keine externe Hei-
zung benotigt und die Temperzeit kann so sehr kurz gehalten werden. Mittels dieses Ver-
fahrens sollen die Partikel an den Kontaktstellen miteinander verwachsen, um die elektri-
sche Leitfahigkeit und die mechanische Stabilitat des Probenkdrpers zu erhéhen, jedoch
soll durch die Kiirze des Verfahrens ein exzessives Partikelwachstum vermieden werden
[79]. Die Kurzzeitsinterung der Proben in dieser Arbeit wurde am deutschen Zentrum fur
Luft- und Raumfahrt in Kéln von Dr. Eckhard Miiller und Andreas Schmitz mit folgenden

Parametern durchgefiihrt:

Probenmenge: jeweils ca. 750 mg
Pressdruck: 65 MPa
Temperatur: 673 K

Haltezeit: 3 min

Beim Spark-Plasma-Sintern (SPS) wird mit vergleichbarer Zielsetzung und Methode gear-
beitet. Wesentlicher Unterschied zum Kurzzeitsintern ist, dass kein kontinuierlicher son-
dern ein gepulster Gleichstrom verwendet wird. Die SPS-Kompaktierung der Proben in
dieser Arbeit erfolgte am Fraunhofer Institut fiir Fertigungstechnik und Angewandte Ma-
terialforschung in Dresden unter der Leitung von Dr. Jirgen Schmitt mit folgenden Para-

metern:

Probenmenge: jeweils 750 mg
Presskraft: 51 MPa

Heizrate: 100 K/min
Erreichte Temperatur: 573 K
Haltezeit: 0 min

Abkuhlzeit: 5 min

Bei beiden Verfahren werden die verwendeten Pulver in ein Presswerkzeug aus Graphit
eingefiillt und beidseitig mit Graphitfolien belegt, welche sich beim Ausformen von selbst

ablosen.
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3.2. Mess- und Analyseverfahren

3.2.1. Elektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen wurden an der Freien Univer-
sitat Berlin an einem Philipps CM12 (100kV, LaB-Kathode), am Max-Planck-Institut fur
Mikrostrukturphysik in Halle an einem JEOL JEM-1010 (100kV, LaB,-Kathode) und an der
Justus-Liebig-Universitat Gieflen an einem Philips CM30/STEM (300kV, LaB4-Kathode)
durchgefiihrt. HRTEM-Aufnahmen, lokale Elementaranalysen (EDS, point-and-shoot) und
Elementkartierungen wurden von Prof. Lorenz Kienle und Dr. Ulrich Schiirmann (Arbeits-

gruppe Synthese und Realstruktur, Universitat Kiel) durchgefiihrt.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und damit verbundene Elementaranlysen
via EDS wurden mit einem Zeiss Leo Gemini REM mit Betriebsspannung von 5-30 kV
und einer Schottky-Feldemissionskathode an der Justus-Liebig-Universitat Giefien durch-

gefiihrt.

3.2.2. Kalorimetrische Messungen

Kalorimetrische Messungen wurden am Institut fiir Chemie und Biochemie der Freien
Universitat Berlin mit dem Gerat Netzsch DSC 200 durchgefiihrt. Einige Milligramm der
Probe wurden dazu in der Glovebox in vorher ausgewogene Aluminiumtiegelchen gefiillt.
Diese wurden mittels einer Handpresse verschlossen. Die Messungen wurden in einem
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 673 K durchgefiihrt, wobei die Heiz- bzw.
Abkiihlrate 10 K/min betrug.

3.2.3. Transportmessungen
Seebeckkoeffizient

Die Bestimmung der Seebeckkoeffizienten wurde am I. Physikalischen Institut der Justus-
Liebig-Universitat Giessen von Gert Homm durchgefiihrt. Einzelheiten zur Messanord-
nung und -durchfithrung sind in der Literatur aufgefiihrt [80]. Bei den Messungen der
Thermospannung leitet sich das Verfahren aus der Definition des Seebeckkoeffizienten
selbst her:
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Tref B UThNiCr - Tref

-~ -

NiCr NiCr

U, ©) Probe 2) Ut
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CuNi CuNi

J

Tref U ThCuNi Tref

Abbildung 3.1.: Schematische Ansicht der Messparameter der Seebeckbestimmung (ent-
nommen aus [80]).

5= a1
An zwei Punkten der Probe werden Thermopaare (NiCr/CuNi) angebracht. Mittels geeig-
neter Verschaltung kénnen die Temperaturen an den beiden Kontaktpunkten sowie die
Thermospannung entlang der Probe ermittelt werden (s. Abb. 3.1). Die Thermospannun-
gen (Ur;, Up,) an den beiden Thermopaaren sind proportional den Temperaturdifferen-
zen (T, T,) zwischen den Kontaktpunkten und einer mittels einem Pt100-Thermosensor
bestimmten Referenztemperatur (T,,). Da es sich bei den Thermolelementen um Stan-
dardmaterialien handelt, konnen die Temperaturdifferenzen mittels einer Referenztabelle
[81] bestimmt werden. Die Potenzialdifferenz (Uryicr); Uth(cuni) ZWischen den je glei-
chen Schenkeln ist die Thermospannung entlang der Probe. Beispielhaft verlauft die Be-

rechnung fiir den NiCr-Schenkel wie folgt:

UTh(NiCr) = SNiCr(Tref - T1) + Sprobe <T1 - Tz) + SNiCr(TZ - Tref)
= Sprobe (T1 -T, ) ~Sxicr (T1 ‘T2)
= (Sprobe=Snicr) * (T1-T5)
_ Umicr)

= Sgemessen T (T,—Ty) = SProbe - SNiCr
= SProbe = Sgemessen + SNiCr

In Referenz [80] wurden der Beitrag des Leitungsmaterials in der verwendeten Appara-
tur untersucht und in Korrekturfunktionen eingearbeitet, so dass der Fehler der Seebeck-

Bestimmung in einer Gréf3enordnung von 1-2% liegt.

Die Messungen wurden an Probenkérpern vorgenommen, die aus KZT-Pulver kalt ver-
presst wurden, sowie solchen, die einem Langzeittempern unterzogen wurden. Ebenfalls

wurden die Messungen an den KZS- bzw. SPS-kompaktierten Presslingen vorgenommen.
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3.2. Mess- und Analyseverfahren

Elektrische Leitfihigkeit, Ladungstragerkonzentration und -beweglichkeit

Die elektrische Leitfahigkeit kann ebenso wie die Ladungstragerkonzentration und die La-
dungstragerbeweglichkeit nicht direkt gemessen werden. Die Bestimmung dieser Groflen
erfolgte am I. Physikalischen Institut der Justus-Liebig-Universitat Giessen mittels Hall-
Messungen und Messungen des spezifischen Widerstandes nach Van-der-Pauw, die von
Markus Piechotka durchgefiihrt wurden. Eine genaue Beschreibung von Messapparatur

und -vorgang findet sich in der Literatur [82].

Der Hall-Effekt beschreibt die Wirkung der Lorenzkraft auf bewegte Ladungstrager in ei-
nem Stromdurchflossenen Leiter, wenn senkrecht zur Stromrichtung ein Magnetfeld an-
gelegt wird. Die Lorenzkraft wirkt dabei wiederum orthogonal zur Stromrichtung und zum
Magnetfeld. Da die Richtung der Wirkung vom Ladungstragertyp abhangig ist kommt
es im Leiter zu einer Ladungstragerseparation, die wiederum zu einem elektrischen Feld
fuhrt. Dieser Prozess setzt sich fort, bis die Lorenzkraft und die Kraftwirkung des elek-
trischen Feldes auf die Ladungstrager im Gleichgewicht stehen. Das durch die Ladungst-
rennung aufgebaute elektrische Potenzial kann nun stromlos gemessen werden, die soge-
nannte Hall-Spannung Uy;. Diese unterliegt folgenden Zusammenhangen mit Ladungstra-

gerkonzentration, -beweglichkeit und elektrischer Leitfahigkeit [83]:

— 1. IB_p .IB
UH_E d_RH d

Hierbei steht n fuir die Ladungstragerkonzentration, I fiir die Stromstarke, B fur die Star-
ke des Magnetfeldes, d fiir den Durchmesser des Leiters und e fiir die Elementarladung
des Ladungstragers; Ry ist die Hall-Konstante des Materials. Mit der Anderung der Hall-

Spannung mit dem Magnetfeld kann nun die Ladungstragerdichte n nach

bestimmt werden. Die Beweglichkeiten ergeben sich mit der elektrischen Leitfahigkeit o

nach

o=n-e-p=p=_"=0-Ry
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Bei der Messmethode nach Van-der-Pauw werden die Grofien an einer hinreichend diin-
nen Schicht mit einer Vierpunktmessung bestimmt. Dieses Verfahren erlaubt beliebige
Probengeometrien und ist daher nicht auf einen linearen Probenkorper beschrankt. Be-
stimmt wird dabei der spezifische elektrische Widerstand, aus dem die elektrische Leitfa-

higkeit durch Kehrwertbildung berechnet werden kann.

Die Messungen wurden an Probenkérpern vorgenommen, die aus KZT-Pulver kalt ver-

presst wurden, sowie solchen, die einem Langzeittempern unterzogen wurden.

Wirmeleitfahigkeit

Die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit erfolgte mit Hilfe der Messung der Temperatur-
leitfahigkeit unter Verwendung einer Xenon-Flash-Apparatur Linseis XFA 500. Die Probe
wird dabei in einem unter Schutzgas stehenden Ofen auf die Messtemperatur aufgeheizt.
Anschlielend wird eine Seite der Probe mittels einer Xenon-Blitzlampe von unten mit ei-
ner bestimmten Energiemenge bestrahlt, welche einen messbaren Temperaturanstieg an
der Oberseite bewirkt. Die Messungen wurden an Probenkorpern vorgenommen, welche
aus KZT-Pulvern nach dem oben beschriebenen Verfahren bei Raumtemperatur verpresst

wurden.

Zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit aus der Temperaturleitfahigkeit wird folgende

Formel verwendet:

Hier steht s fir die Warmeleitfahigkeit, o fiir die gemessene Temperaturleitfahigkeit,
p fir die Dichte der Probe und c, fiir die spezifische Warmekapazitat. Fiir die Messun-
gen in dieser Arbeit wurde die Temperaturleitfahigkeit in einem Temperaturbereich von
Raumtemperatur bis 673 K bestimmt. Die Dichte wurde pyknometrisch bestimmt. Fir die
Warmekapazitat wurde die in Referenz [85] dargelegte theoretische temperaturabhangige

Warmekapazitat von PbTe eingesetzt. Diese berechnet sich nach:

(T/300K) % — 1
(T/300K) e +(cy /cp, 300)

Cp = Cp3o0 + €1
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Hierbei ist T die Temperatur, c, 5, steht fiir die spezifische Warmekapazitat bei 300 K
(cp300(PbTe) = 156]/ (kg - K); ¢, (PbTe) = 9.5]/(kg - K) und a.(PbTe) = 1.15 sind stoffspe-

zifische Modellierungsparameter.

Hierbei ist jedoch zu beachten, dass Kristalldefekte und in diesem Sinne auch der Zusatz
der Minoritatskomponente, Fremdatome und fehlgeordnete Partikeloberflachen zu einer
Erhohung der Warmekapazitat fuhren konnen und die auf diese Weise bestimmten War-
meleitfahigkeiten daher untere Grenzwerte der tatsachlichen Warmeleitfahigkeiten der
Proben darstellen [86].

In vielen Publikationen wird unter Verwendung des Wiedemann-Franz-Gesetzes der elek-
tronische Anteil der Warmeleitfahigkeit berechnet und durch dessen Subtraktion von der
Gesamtwarmeleitfahigkeit die Gitterwarmeleitfahigkeit bestimmt und angegeben. In die-
ser Arbeit wird auf dieses Verfahren aus methodischen Griinden verzichtet. Die Lorenzzahl
ist keine Konstante sondern von morphologischen und elektronischen Parametern abhan-
gig (87, 14]. Insbesondere bei stark inhomogenen Systemen, wie in dieser Arbeit verwen-

det, lassen sich mit diesem Verfahren keine validen Aussagen treffen.

3.2.4. Pulverdiffraktometrie und Partikelgrof3enbestimmung

Rontgenpulverdiffraktogramme wurden mit einem automatischen Pulverdiffraktometer
Stoe StadiP mit Debye-Scherrer Geometrie in Transmission an rotierenden Proben aufge-
nommen. Das Gerat arbeitet mit monochromatischer Cug,,-Strahlung (A = 0.154056 nm),
die Detektion erfolgt Gber einen ortsempfindlichen Zahldraht, der einen Winkelbereich
von ca. 2° abdeckt. Der Vergleich mit theoretischen Pulverdiffraktogrammen und deren

Berechnung erfolgten mit der gerateeigenen Software WinXPow [88].

Kleine Kristallite verursachen eine Verbreiterung der Reflexe im Pulverdiffraktogramm.
Ebenfalls verbreitert werden die Reflexe durch Spannungen im vermessenen Material [89].
Die Extraktion von Informationen iiber Spannung und Kristallitgrofie aus Pulverdiffrakto-
grammen kann auf mehrfache Weise vorgenommen werden. Die mittlere Grofie der Kris-
tallite kann aus der Reflexbreite bei halber Reflexintensitat (FWHM, full-width-at-half-
maximum) mit der Scherrer-Gleichung berechnet werden. Fiir eine analytische Trennung
von Groflen- und Spannungseffekten kann ein Williamson-Hall-Plot ebenfalls unter Ver-
wendung der FWHM angefertigt werden. Bei diesem kann aus der Steigung auf die span-
nungsbedingte und aus dem Achsenabschnitt auf die groflenbedingte Reflexverbreiterung

geschlossen werden [89]. Beide Verfahren berticksichtigen jedoch keine Gerateparameter,
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die ebenfalls fiir eine endliche Breite der Reflexe verantwortlich sind und fiihren somit sys-
tematisch zu zu geringen Kristallitgroflen. Zur Bestimmung der mittleren Kristallitgrof3en
und Gitterkonstanten sowie der quantitaven Phasenanalyse aus den Pulverdiffraktogram-
men wurde deshalb in dieser Arbeit auf die Profilanpassung nach der Rietveld-Methode
zuriickgegriffen [90]. Bei diesem Verfahren wird die Differenz zwischen einem berech-
neten und dem gemessenen Pulverdiffraktogramm nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate minimiert. Das Reflexprofil eines Pulverdiffraktogramms kann hierbei durch
Gauss- oder Lorentzverteilungsfunktionen, bzw. mit Funktionen die diese beiden Vertei-
lungsfunktionen mischen wie die Pseudo-Voigt-Funktion, beschrieben werden, wobei so-
wohl gerate- als auch materialspezifische Parameter einflieBen. Zur Durchfiihrung der
Profilanpassung wurde das Programmpaket GSAS [91] mit der EXPGUI-Oberflache [92]

verwendet. Hierzu wurde wie folgt vorgegangen:

1. Es wurde die Profilfunktion CW 2 (continous wave) verwendet. Diese arbeitet mit
einer Multitermintegration der Pseudo-Voigt-Funktion nach der Simpson-Regel. Die
Pseudo-Voigt-Funktion besteht aus einem Lorentz- und einem Gauss-Anteil, welche

mittels eines Mischfaktors gegeneinender gewichtet werden.

2. Die gerateeigenen Profilparameter wurden durch die Verfeinerung eines Pulverdif-
fraktogramms von Silizium gewonnen. Hierzu wurde die standardisierte Silizium-
probe verwendet, die zur Kalibrierung des Gerates eingesetzt wird. Hierbei wurden
ausschliellich die Gauss-Parameter der Funktion und der Asymmetrieparameter

angepasst.

3. Zur Ermittlung der Probenparameter wurde zuerst der Untergrund mit einem
Chebyschev-Polynom mit 15 bis 25 Parametern angepasst. Anschlieend wurden
Gitterkonstanten und die Phasenanteile verfeinert. Zum Schluss wurden die Para-
meter LX und LY freigegeben, die fiir den Lorentzanteil an der grof3en- bzw. span-

nungsbedingten Reflexverbreiterung stehen.

Da auch instrumentelle Profilparameter einen Lorentzanteil aufweisen, wurde versucht,
diesen zu ermitteln. Die Residualwerte der Verfeinerung der Gerateparameter mittels der
Parameter GW, LY und des Asymmetrieparameters waren jedoch schlechter als die Verfei-
nerung allein auf Basis des Gauss-Anteils, weshalb wie beschrieben verfahren wurde. Eine
Uberpriifung der Ergebnisse wurde optisch anhand des Differenzplots durchgefiihrt, wo-
bei das grofite Augenmerk auf die Ubereinstimmung der Halbhohenbreiten gelegt wurde.

Auch ein Vergleich mit den TEM-Aufnahmen ergab keinen substanziellen Widerspruch
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zu den so ermittelten Kristallitgroflen. Da die Reflexverbreiterung aufgrund von Span-
nungen in der Regel einen erheblichen Gauss-Anteil aufweist, wurden exemplarisch fiir
einige Proben Williamson-Hall-Plots angefertigt, die zwar eine grofie Streuung der Da-
tenpunkte zeigten, jedoch im Rahmen einer Regressionsanalyse nur eine geringe Stei-
gung aufwiesen, so dass die spannungsbedingte Reflexverbreiterung vernachlassigt wur-
de. Trotz dieses Vorgehens sind die so ermittelten Kristallitgroflen mit grof3en Unsicher-
heiten behaftet, so dass sie lediglich als Beleg fiir eine Groflenordnung dienen kdnnen
und nicht als exakte Mittelwerte geltend gemacht werden. Zur methodischen Bewertung

siehe auch Referenz [93] und fiir Details zur verwendeten Profilfunktion siehe Referenz

[91].
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4. Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Probenserien hergestellt und deren phy-
sikalische Eigenschaften — insbesondere Seebeckkoeffizienten — bestimmt. Die dazu ver-
wendeten Herstellungs- und Messverfahren wurden in Abschnitt 3 dargelegt. In diesem
Kapitel werden die Ergebnisse dieser Messungen, sowie die rontgenographischer und elek-
tronenmikroskopischer Untersuchungen vorgestellt. Zunachst werden in Abschnitt 4.1 ei-
nige allgemeine Aspekte der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Syntheseroute, das Co-

Ballmilling binarer und ternarer schmelzsynthetisch hergestellter Edukte, besprochen.

In Abschnitt 4.2 werden Komposite im System (PbTe),,(AgSbTe,) (LAST-m) vorgestellt.
Folgend in den Abschnitten 4.3 und 4.4 werden die Systeme (Pb,sSn,sTe);o(AgSbTe,)
(LASTT-10-0.5) und (PbTe),,(AgSb,_,Bi,Te,) (LABST-m-x) behandelt, welche sich von
LAST-m durch partiellen isomorphen Ersatz eines Elementes in der Majoritats- bzw. Mi-

noritatskomponente ableiten.

Es wurden ebenfalls Untersuchungen an dotierten LAST-m Derivaten durchgefiihrt, bei
denen 2 mol-% des Blei bzw. Tellur durch Ubergangs- oder Seltenerdmetalle bzw. Sauer-
stoff ersetzt wurden (LAST-m:X); diese werden in Abschnitt 4.5 behandelt. Neben Variatio-
nen der stofflichen Zusammensetzung kamen an ausgewahlten LAST-Derivaten verschie-
dene Kompaktierungsmethoden zum Einsatz. Die Messungen an den per Spark-Plasma-
Sintern (SPS) oder Kurzzeitsintern (KZS) kompaktierten Probenkorpern finden sich in Ab-
schnitt 4.6.

SchlieB3lich wurden Komposite aus dem pseudobinaren System (PbTe),,,((Bi, Sb),Te;) dar-
gestellt und deren physikalische Eigenschaften bestimmt (Abschnitt 4.7). Hierbei kam ne-
ben der erwahnten Co-Ballmilling Synthese auch eine bottom-up-Route zum Einsatz, bei
der auf nasschemisch-metallorganischem Weg dargestellte Tellurid-Nanopartikel ther-
misch versintert wurden (s. auch Abschnitt 3.1.1). Eine zusammenfassende Diskussion und

Bewertung folgt dann in Abschnitt 4.8.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Allgemeine Aspekte der Co-Ballmilling-Route zur

Darstellung telluridischer Komposite

Das allgemeine Vorgehen bei der Co-Ballmilling-Route zur Darstellung telluridischer Kom-
posite wird in Abschnitt 3.1.3 beschreiben. Hier werden einige allgemeine Beobachtungen

bei der Verwendung dieses Sytheseweges aufgefiihrt.

Die schmelzsynthetisch hergestellten Edukte fiir die Vermahlung wurden jeweils pulver-
diffraktometrisch charakterisiert. Hierbei wurden keine Fremdreflexe festgestellt und die
beobachteten Gitterkonstanten lagen jeweils im Bereich der Erwartungen mit teils mini-

malen aber nicht signifikanten Abweichungen von bereits publizierten Daten.

Die Beugungsexperimente flihrten zu scharfen Reflexen, die an der Basis leicht verbrei-
tert waren, was als Hinweis auf eine gewisse Fehlordnung aufgrund der hohen Abkiihlrate
gewertet werden kann. Beispielhaft sind in Abbildung 4.1 die gemessenen Pulverdiffrak-
togramme von PbTe und AgSbTe, gezeigt (s. auch Abb. 4.20).

Die Schmelzreguli der Bleitelluride sind silbrig-glanzend bis matt hellgrau. Reines Bleitell-
urid ist maflig sprode; die dotierten Bleitelluride erwiesen sich beim Morsern gelegentlich
als harter und sproder. Die Verbindungen des Systems AgM"Te, sind von matt dunkel-
grauer Farbe und sehr hart und sprode; im System M} Te, finden sich dunkelgrau glan-

zende Reguli von schichtartigem Bruch.

Nach dem Vermahlungsprozess liegt das Komposit als feines dunkelgraues bis schwar-
zes Pulver vor. Die Pulverdiffraktogramme zeigen sehr breite Reflexe und sind stark ver-
rauscht. Der hohe Untergrund bei niedrigen Beugungswinkeln deutet auf einen erheb-
lichen Anteil amorphisierten Reaktionsproduktes hin, der haufig bei hochenergetischen
Vermahlungsprozessen mit kleinen Kugeln auftritt [74]. Beispielhaft ist dies in Abbildung
4.2 fiir (PbTe);o(AgSbTe,) ersichtlich.

Die Gitterkonstanten lassen sich aus solchen Pulverdiffraktogrammen nur sehr ungenau
bestimmen, jedoch stimmen die Reflexlagen, -muster und -intensitaten mit dem erwarte-
ten NaCl-Strukturtyp tiberein. Anhand von TEM-Aufnahmen kénnen grof3e polykristalline
Partikelagglomerate ausgemacht werden, die aus einer Vielzahl von Partikeln mit Durch-
messern im Bereich von 10 bis 50 nm bestehen (s. z. B. Abb. 4.7 und Abb. 4.22).

Der in Abbildung 4.3 gezeigte Williamson-Hall-Plot [89] des Pulverdiffraktogrammes in
Abbildung 4.2 zeigt, dass die Verbreiterung der Reflexe nicht allein auf Grofieneffekten
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— bulk-PbTe (gem.)

: PbTe (calc.)

— bulk-AgSbTe2 (gem.)
© AgSbte2 (calc.)

Intensitat [a.u.]

20

20 []

Abbildung 4.1.: Pulverdiffraktogramme von bulk-PbTe und bulk-AgSbTe, (durchgezogene
Linien: theoretische Reflexlagen von PbTe und AgSbTe,).

beruht, sondern zu einem erheblichen Teil durch Spannungen und Fehlstellen verursacht
wird, die aufgrund des wiederholten punktuellen hohen Energieeintrages beim Vermah-

lungsprozess in das Material gelangen.

Bereits nach dem ersten Temperschritt (KZT, 1 h bei 673 K) sind die Partikel deutlich ver-
sintert. Die Farbe der Pulver andert sich dabei von dunkelgrau zu hellgrau. In hochaufge-
[6sten TEM-Aufnahmen findet man Partikelagglomerate mit Grofien im pm-Bereich, die
vermutlich wiederum aus mehreren Kérnchen bestehen, die allerdings nicht mehr scharf

voneinander abgegrenzt werden konnen (s. z. B. Abb. 4.4).

Aufgrund der hohen Fehlordnung und Spannung und der damit verbundenen erhdhten
Diffusionsgeschwindigkeit [94] reicht dieser kurze Temperaturimpuls aus, um zu weit-
gehend geordneten Kristalliten zu fiihren, was auch anhand der nun wiederum scharfen
Reflexe im Pulverdiffraktogramm ersichtlicht ist (s. Abb. 4.5). Dies konnte auch anhand
kalorimetrischer Untersuchungen nachvollzogen werden. Die in Abbildung 4.6 gezeigte
Messung an frisch vermahlenem LAST-10 zeigen in der ersten Aufheizkurve drei breite
exotherme Effekte zwischen Raumtemperatur und 573 K. Es ist davon auszugehen, dass

es sich dabei um freiwerdende Gitterenergie bei verschiedenen Ausordnungsprozessen

43
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— LAST-10 vermahlen
: PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

WWW

20 ‘ 10 60 80
20 [7]

Abbildung 4.2.: Pulverdiffraktogramm des Produktes der gemeinsamen Vermahlung von
PbTe und AgSbTe, (LAST-10) (durchgezogene Linien: theoretische Reflex-
lagen von PbTe).

0.015

0'00%

sin®

Abbildung 4.3.: Williamson-Hall-Plot [89] fiir das Vermahlungsprodukt von PbTe und
AgSbTe, (LAST-10).
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4.1. Allgemeine Aspekte des Co-Ballmilling

Abbildung 4.4.: TEM-Aufnahme eines KZT-LAST-10 Partikel-Aggregats.

handelt. Oberhalb von Temperaturen von 700 K finden sich zwei scharfe reversible en-
dotherme Signale, die eine leichte Hysterese aufweisen. Diese werden mit einem teilwei-
sen Aufschmelzen der Partikel assoziert, was auch die erwahnte Versinterung der Partikel
wahrend des Kurzzeittemperns in lockerer Schiittung zu erklaren vermag. Das Vorliegen
zweier Signale kann entweder als deutliches Zeichen fiir das Vorliegen von zwei verschie-
denen Phasen gewertet werden - moglicherweise die bereits in Referenz [55] beschriebe-
nen Sb- und Sb,Ag-haltigen Bleitelluride - oder es handelt sich um eine Unterscheidung

intra- und interpartikularer Versinterungsprozesse.

Nach dem Verpressen und einem weiteren Temperschritt (LZT, 40 h bei 573 K) werden in
den Pulverdiffraktogrammen weiterhin scharfe Reflexe beobachtet. Die Auswertung der
Reflexbreiten ergibt hierbei in der Regel geringere mittlere Kristallitgrofien als bei den
KZT-Pulvern (s. z. B. Tab. 4.1). Dies ist vermutlich auf das Zerbrechen von Partikeln durch
den hohen Druck beim Verpressen zuriickzufiihren, wie es bei mechanisch legiertem PbTe
bereits beobachtet wurde [95]. Allerdings kénnten auch weitere Effekte wie die Bildung
stark gespannter epitaxialer Grenzflachen durch Entmischung sowie die Bildung stark
verzerrter Interdiffusionszonen der Partikel wahrend des Temperns zur Reflexverbreite-
rung beitragen. Die ermittelten Korngroflen werden daher im weiteren lediglich als Beleg
fur das Vorliegen von Partikeln mit mittleren Durchmessern im Bereich zwischen 100 und

200 nm angesehen (s. auch Abschitt 3.2.4).
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— LAST-10 (KZT)
: PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

20 40 60 80
20 [7]

Abbildung 4.5.: Pulverdiffraktogramm des kurzzeitgetemperten Produkts der gemeinsa-
men Vermahlung von PbTe und AgSbTe, (KZT-LAST-10).

DSC /mWimg
0.154) exo

0.05

0.00

Abbildung 4.6.: Kalorimetrische Messung an frisch vermahlenem LAST-10 im Tempera-
turbereich von Raumtemperatur bis 673 K bei einer Heiz-/Abkiihlrate von
10 K/min.
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4.2. Das System (PbTe),,(AgSbTe,) - LAST-m

4.2. Kompositverbindungen aus Blei, Silber, Antimon
und Tellur - (PbTe),,(AgSbTe;) - LAST-m

Bereits in Abschnitt 2.2.1 wurden die teils herausragenden thermoelektrischen Eigenschaf-
ten von Kompositmaterialien aus Blei, Antimon, Silber und Tellur (LAST-m) und deren
vermutete Ursachen beschrieben. Wie der Tabelle am Ende dieses Abschnittes zu entneh-
men ist (s. Tab. 4.6) besteht jedoch keine eindeutige Datenlage zu dieser Verbindungsklas-

se.

Sowohl die Darstellungsweise der Verbindungen als auch deren thermische Vorbehand-
lung und Abweichungen in der stochiometrischen Zusammensetzung erzeugen teils er-
heblich voneinander differierende Konstellationen der drei mafigeblichen Einflussgrofien
Seebeckkoeffizient, elektrische Leitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit mit ebenso erhebli-

chen Konsequenzen fiir die thermoelektrische Giitezahl.

4.2.1. Rontgenographische Untersuchungen

Die nach der allgemeinen Synthesevorschrift aus Abschnitt 3.1.3 hergestellten Komposite
wurden sowohl nach der Vermahlung als auch nach beiden Temperschritten pulverdiffrak-
tometrisch untersucht. Neben dem Vergleich mit berechneten Pulverdiffraktogrammen
zur Feststellung der Identitat der Substanzen konnten so Gitterkonstanten und durch Pro-
filanpassungen (s. Abschn. 3.2.4) Informationen tber die Korngrofien gewonnen werden.
Ebenfalls festgestellt wurde so der Anteil an koharent streuendem AgSbTe,, was Rick-
schlisse Uber die Vollstandigkeit des Vermahlungsprozesses und der Inkorporationsfa-
higkeit dieser Phase in der PbTe-Matrix zulasst.

In Tabelle 4.1 werden die Zusammensetzungen und Gitterkonstanten der verschiedenen
Proben aufgefiihrt. Es ist ersichtlich, dass die Korngroflen fir alle Komposite im Bereich
zwischen 100 und 200 nm anzusiedeln sind. Wie bereits in Abschnitt 4.1 angemerkt finden
sich bei den LZT-Probenkorpern kleinere mittlere Partikeldurchmesser als bei den KZT-

Pulvern.

Die Gitterkonstanten sowohl der KZT- als auch der LZT-Komposite sind gegentiber derje-
nigen des reinen PbTe oft leicht aufgeweitet. Je nach Herstellungsmethode finden andere

Gruppen hingegen gleichbleibende oder leicht kontrahierte Gitterkonstanten (s. Tab. 4.1
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4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.1.: Gitterkonstanten, Korngrofien (Majoritiatsphase) und Phasenanteile von
LAST-m (n.f. = nicht feststellbar); Gitterkonstanten des verwendeten PbTe
und Literaturwerte fiir verschiedene LAST-m am Ende.

PbTe AgSbTe,
Korngréfle [nm] GK[A] Anteil GK[A] Anteil
LAST-10(1) _ KZT 131 6.482(1) 100%  n.f. nf
LZT 114 6.477(1)  100%  n.f. nf
LAST-102)  KZT 141 6.463(1)  99% 6.129(1) 1%
LZT 109 6.478(1) 100%  n.f. nf
LAST-15 KZT 167 6.491(1) 100% n.f. n.f.
LZT 106 6.450(1) 100%  n.f. n.f
LAST-20 KZT 124 6.489(1)  100%  n.f. n.f
LZT 108 6.521(1) 100%  n.f. n.f
PbTe bulk 6.461(1)
AgSbTe, bulk 6.084(1)
LAST-10 [4]  bulk 6.395
LAST-18 [96] FK 6.460

unten). Vermutlich ist die Aufweitung ebenfalls dem hohen Maf} an Fehlordnung geschul-
det, welches durch die Synthese verursacht wird. Ferner lassen sich in den Pulverdiffrak-
togrammen keine oder nur sehr geringe Anteile an verbliebenem AgSbTe, nachweisen,

wobei dessen Gitterkonstante stark aufgeweitet ist.

4.2.2. Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Die TEM-Untersuchung von LAST-10 wurde am frisch vermahlenen Pulver und am KZT-
Komposit durchgefiihrt. Die frisch vermahlene Substanz besteht aus polykristallinen Ag-
glomeraten mit Durchmessern in der Grof3enordnung von ca. 1 um, die aus Kristalliten mit
Durchmessern im Bereich von 20 bis 100 nm bestehen (s. Abb. 4.7).

Hochaufgeloste Aufnahmen zeigen wohl ausgeordnete, weitgehend homogene Bereiche
im Partikelinneren und eine amorphe Partikelgrenzschicht von ca. 1 nm Dicke (s. Abb.
4.8). Eine an dieser Stelle durchgefiihrte Elementaranalyse ergibt eine Zusammensetzung
von Pb;,Ag, ,Sb, ,Te,;. Weitere ortsaufgeloste Elementaranalysen zeigen, dass die Vertei-
lung der Elemente innerhalb der Partikelagglomerate inhomogen ist. Zwar sind an allen
Punkten alle beteiligten Elemente vorhanden, jedoch weichen die stochiometrischen Ver-
héltnisse etwas von der nominellen Zusammensetzung ab, wobei in der Regel der Blei- und

Tellurgehalt geringer ist und das Verhaltnis von Silber zu Antimon von 1 abweicht (s. Abb.
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4.2. Das System (PbTe),,(AgSbTe,) - LAST-m

50 nm
|

Abbildung 4.7.: Elektronenbeugung und TEM-Aufnahme von ungetempertem LAST-10.

Tabelle 4.2.: Ergebnis der ortsaufgelosten Elementaranalysen des in Abbildung 4.9 gezeig-
ten Partikelagglomerats; alle Angaben in mol-%.

Punkt Pb Ag Sb Te  Norm. Elementverhiltnis
1 41.88 7.97 3.43 46.56 100:19:0.8:11.1
2 41.17 5.16 5.51 48.16 100:1.3:1.3:11.7
3 40.63 5.00 7.17 47.18 10.0:1.2:1.8:11.6
4 44.00 498 3.00 47.82 10.0:1.1:0.7:10.9
5 39.77 5.57 6.89 47.54 100:14:1.7:12.0
6 42.12 5.19 6.13 46.56 100:1.2:1.5:11.1

Nominal 10.0:1.0:1.0:12.0

4.9 und Tab. 4.2). Trotz der rontgenographischen Homogenitat des Komposits zerfallt die
Minoritatskomponente offenbar bereits beim Vermahlen in silber- oder antimonreichere

Domanen.

Die Vergleichsuntersuchung an KZT-LAST-10 zeigt, dass es bereits durch einstiindiges
Tempern bei 673 K zu einer deutlichen Entmischung der Phasen kommt. Innerhalb der
Partikel existieren sowohl homogen geordnete Bereiche (s. Abb. 4.10-b) als auch Stellen,
an denen innerhalb der Matrix stark verzerrte und hexagonal geordnete Doméanen vorlie-
gen, welche von spharoider Gestalt sind und Durchmesser in der Grof3enordnung von 5 nm
aufweisen. Die in Abbildung 4.10-a erkennbare, hexagonal ausgeordnete Region kann mit
einem Netzebenenabstand von ca. 2.1 A entweder Sb,Te; oder Pb, Sb,, Te,. . 5, zugeordnet
werden. Neben diesen beiden Phasen sind in den Abbildungen 4.10-a und 4.10-c weitere

Domanen zu erkennen, die nicht eindeutig zuzuordnen sind.
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5 nm

Abbildung 4.8.: HRTEM-Aufnahme eines LAST-10 Partikels mit amorpher Grenzschicht.

Abbildung 4.9.: TEM-Ubersichtsaufnahme eines ungetemperten LAST-10 Partikelagglo-

merats. An den markierten Stellen durchgefiihrte Elementaranlysen finden
sich in Tabelle 4.2.
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d=3.2.- PoT4if200) 111

S13Easazadal

d=2.3 - PoTe (220)

3 oder
Pb_mSb_2nTe (m+3n) (110)

Abbildung 4.10.: HRTEM-Aufnahmen von KZT-LAST-10. a: Partikelrand mit eingelager-
tem Sb,Te;, b: Vollstandig geordnete Pb-reiche Region, c: Ag,Sb-reiche
Region mit Verzerrungen; Elementaranalyse fiir b und c in Tab. 4.3.

Tabelle 4.3.: Elementaranalysen fiir Abb. 4.10-b,c; alle Angaben in mol-%.

Aufnahme Pb Ag Sb Te  Norm. Elementverhéltnis

b 43.81 1.85 3.11 50.68 10:04:0.7:11.6
C 33.88 7.94 6.21 51.58 10:2.3:1.8:15.2
Nominal 10.0:1.0:1.0:12.0

Eine durchgehende Koharenz der Domanengrenzflachen ist nicht zu erkennen. Zwar er-
kennt man in Abbildung 4.10-a deutlich verzerrte, aber koharente bzw. semi-koharente
Ubergange zwischen den Domanen, jedoch liegen in Abbildung 4.10-c weitgehend regellos
aneinandergrenzende Bereiche vor. Die Partikel sind ebenfalls von einer ca. 1 nm dicken

amorphen Grenzschicht bedeckt.

Die ortsaufgeloste Elementaranalyse geordneter Bereiche und solcher, in denen eine aus-
gepragte Domanenstruktur vorliegt, macht deutlich, dass innerhalb der Partikel — neben
Ag, Sb-haltigem PbTe — Regionen vorliegen, die aus einem Ag, Sb-reichen Phasengemisch
bestehen (s. Abb. 4.10-b,c und Tab. 4.3).

Die inhomogene Elementverteilung zeigt sich auch in den in Abbildung 4.11 gezeigten
Elementkartierungen. Wahrend Blei und Tellur Giber den gesamten Ausschnitt weitgehend
homogen verteilt sind, finden sich die anderen beiden Elemente in bestimmten Bereichen
angereichert und in anderen wiederum nahezu gar nicht. Zu beachten ist ferner, dass die
Bereiche des Vorhandenseins nicht immer deckungsgleich sind (s. blaue Markierungen in

Abb. 4.11).
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STEM-HAADF

50 nm

Abbildung 4.11.: Hellfeld- und Dunkelfeld-TEM-Aufnahme von KZT-LAST-10 mit Ele-
mentkarte des rot markierten Ausschnittes. Die blaue Markierung zeigt
Bereiche mit stark unterschiedlicher Ag- und Sb-Konzentration.

Neben den bereits erwdhnten Verbindungen Sb,Te; und Pb, Sb, Te ., sowie bleihalti-
gem AgSbTe, liegen wahrscheinlich eine Reihe weiterer Phasen vor. Untersuchungen ver-
schiedener Gruppen zu den Phasenbeziehungen in den Systemen Pb-Sb-Te [97], Ag-Pb-Te
[98], Ag-Pb-Sb [99] und Ab-Sb-Te [100, 101], sowie eine Studie Gber die Phasensegregati-
on in silberarmem LAST-18 [56] und ortsaufgeloste Messungen des Seebeckkoeffizienten
[57] legen zumindest nahe, dass in den untersuchten Materialien eine Vielzahl von Phasen
koexistieren konnen. Die Bildung dieser Phasenvielfalt wird im vorliegenden Fall zusatz-
lich durch die Syntheseroute begtinstigt, die im ersten Schritt zu stark fehlstellenhaltigen
Kristalliten fiihrt und tiber den hohen, lokal und zeitlich begrenzten Energieeintrag die
Bildung metastabiler Phasen ermoglichen diirfte. Ferner konnte durch Kernresonanzex-
perimente an LAST-18 gezeigt werden, dass bei Anwesenheit von Silber deutlich mehr
Antimon in eine PbTe-Matrix inkorporiert werden kann als es im quasibinaren System
PbTe-Sb,Te; moglich ist [55], was im vorliegenden Fall ebenfalls an der Elementaranalyse
von Abbildung 4.10-b ersichtlich ist, welche zeigt, dass sich ca. 7 mol-% Antimon in der
PbTe-Matrix befinden.

Eine rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Bruchkanten von LZT-LAST-10
zeigt die herstellungsbedingt plattchenformige Gestalt der Kompositpartikel. Auch hier
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ax
-« Pb:Ag:Sb:Te - 10:0.9:0.5:11.5

Pb:Ag:Sb:Te - 10:0.7:1.6:11.1 —
- Spettrum 1

Abbildung 4.12.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und EDX-Spektren von
LZT-LAST-10; Rote Pfeile: deutlich sichtbare Partikelgrenzen.

liegt eine inhomogene Elementverteilung vor. Auf beiden in Abbildung 4.12 gezeigten Auf-
nahmen und den zugehorigen EDX-Spektren ist zu erkennen, dass die Partikeldurchmes-
ser eine breite Groflenverteilung annehmen und grof3flachige Abweichungen von der no-
minellen Zusammensetzung existieren, wobei wie im KZT-Fall entweder Silber oder An-
timon angereichert ist. Trotz Verpressen und anschlielendem Sintern sind aneinander-
grenzende Partikel noch deutlich voneinander abgegrenzt (s. rote Markierungen in Abb.
4.12), wodurch die niedrige elektrische und Warmeleitfahigkeit erklart werden kann (s.
Abschnitt 4.2.3).

4.2.3. Thermospannung und elektrische Leitfahigkeit

Die Messungen der Thermospannungen von KZT- und LZT-LAST-m ergeben ein unein-
heitliches Bild; es ist weder ein von der Zusammensetzung eindeutig abhangiger Trend zu
erkennen, noch zeigen Proben nominell gleicher Zusammensetzung - zumindest bei tiefen

Temperaturen - identisches Verhalten.

Die kurzzeitgetemperten Proben zeigen abgesehen von LAST-10(2) oberhalb von 150 K p-
leitendes Verhalten, wobei einzig die Probe mit dem geringsten AgSbTe,-Gehalt unterhalb
dieser Temperatur n-leitend ist. Bei Raumtemperatur liegen Seebeckkoeffizienten von 310
pV/K (KZT-LAST-10(1)), 470 pV/K (KZT-LAST-15) und 130 pV/K (KZT-LAST-20) vor (s. Abb.

4.13), wobei die Messkurven einem recht flachen Verlauf folgen.

Ahnlich inkoharent ist das Bild bei den LZT-Proben, bei denen oberhalb von 150 K wieder-
um p-leitendes Verhalten vorliegt. Bei LAST-10(1) und LAST-20 fiihrte die LZT-Behandlung
zu einer Erhohung der Thermospannung tiber den gesamten Temperaturbereich der Mes-

sung, wahrend LZT-LAST-15 eine Absenkung des Seebeckkoeffizienten erfuhr. Es liegen
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Abbildung 4.13.: Seebeckkoeffizienten von KZT- und LZT-LAST-m (m = 10, 15, 20).

bei Raumtemperatur Thermospannungen von ca. 500 pV/K (LZT-LAST-10(1)), 410 pV/K
(LZT-LAST-15) und 390 pV/K (LZT-LAST-20) vor. Uber den gesamten Temperaturbereich
ist bei LZT-LAST-m ein hoherer AgSbTe,-Gehalt mit einem hoheren Seebeckkoeffizien-
ten verbunden. Der Verlauf der Messkurven ist oberhalb 150 K weitgehend parallel. Bei
Temperaturen unter 150 K knickt die Messkurve von LZT-LAST-20 zu niedrigeren Ther-
mospannungen ab. Fiir LAST-10(1) finden sich unterhalb von 60 K sehr hohe Seebeckko-
effizienten von bis tiber 1000 pV/K. Der extrem hohe Seebeckkoeffizient bei tiefen Tem-
peraturen dirfte auf das Auftreten eines phonon-drag zuriickzufiihren sein, bei dem La-
dungstrager mit Gitterschwingungen niedriger Frequenz interagieren, was zu einem ex-
tremen Anstieg des Seebeckkoeffizienten fiihrt. Dieses Phanomen tritt in der Regel nur bei

sehr niedrigen Temperaturen auf und ist daher nur von geringer praktischer Bedeutung

[15].

Ein weitgehend vom oben Beschriebenen abweichendes Verhalten wird bei LAST-10(2) be-
obachtet. Die KZT-Probe ist tiber den gesamten Temperaturbereich der Messung n-leitend,
wobei auch hier ein kontinuierlicher Anstieg des Absolutwertes des Seebeckkoeffizienten
zu beobachten ist. Moglicherweise wird dies durch die nicht vollstandige Inkorporation
der Minoritatskomponente in die PbTe-Matrix hervorgerufen (s. auch Tab. 4.1). Fiir die
LZT-Probe ist ein abweichendes Verhalten nur bei Temperaturen unterhalb 170 K zu be-
obachten. Oberhalb von 170 K nahert sich die Kurve in Verlauf und absoluten Werten dem

oben Beschriebenen an.
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Abbildung 4.14.: Elektrische Leitfahigkeiten von KZT- und LZT-LAST-m.

Sowohl die KZT- wie auch die LZT-Probenkdrper zeigen einen sehr hohen elektrischen
Widerstand. Bei den erstgenannten liegt die elektrische Leitfahigkeit tiber den Tempera-

turbereich der Messung durchgehend unterhalb von 5 S/cm.

Etwas besser leiten durch das LZT konsolidierte Probenkorper den elektrischen Strom.
Hier werden bei Raumtemperatur Leitfahigkeiten von ca. 30 S/cm fiir LAST-10 bzw. 10
S/cm fiir LAST-20 erreicht, was ungefahr einer Verzehnfachung der Leitfahigkeit durch die
thermische Langzeitbehandlung entspricht (s. Abb. 4.14). Im Vergleich zu den elektrischen
Leitfahigkeiten, die bei schmelzsynthetisch hergestellten Volumenmaterialien gefunden

wurden (s. Tab. 4.6) sind die hier gemessenen Werte jedoch sehr niedrig.

Bei steigender Temperatur sinkt der elektrische Widerstand der pulvermetallurgisch her-
gestellten LAST-m ab. Dies widerspricht den Beobachtungen, die an Volumenmaterialien
gemacht wurden [4] und die einen furr stark entartete Halbleiter typischen Abfall der elek-

trischen Leitfahigkeit mit steigender Temperatur zeigen.

Da im vorliegenden Fall die elektrische Leitfahigkeit des gesamten Ensembles und nicht
allein des Materials bestimmt wurde, deutet dies auf einen erheblichen Einfluf3 der Parti-
kelgrenzflachen hin. Mit steigender Temperatur wiachst die Ubertrittswahrscheinlichkeit
von Ladungstragern, so dass hier die elektrische Leitfahigkeit steigt. Ferner reduziert der
Konsolidierungsprozess beim Tempern die Zahl der Punktdefekte und verringert somit

ebenfalls die Zahl der Streuzentren fiir Ladungstrager.
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Tabelle 4.4.: Ladungstragerkonzentrationen und -beweglichkeiten von KZT- und LZT-
LAST-m bei Raumtemperatur.

Zusammensetzung Typ n 7 Darstellungsmethode Lit.
[ecm™]  [em®/(Vs)]

KZT-LAST-10(1) p 1.9-10Y 1145

LZT-LAST-10(1) p 1.1-107 224

KZT-LAST-15 p  44-107 25

KZT-LAST-20 p  29-10Y 8.5

LZT-LAST-20 p 45-107 149

LAST-18 n 0.5-10Y 778 Schmelze [63]

LAST-18 n 1.8-10" 105 Solvothermal + Schmelze [103]

Agy sPb;sSbTey, p 1.2-10"7 - MA-SPS [104]

Agy sPb,, sSbTe,, n 6.6-10' 220 MA-SPS

Ag, sPby, sSbTe,, (3d) n 23-10'8 513 [102]

Agy sPb,yy sSbTe,, (10d) n 3.0-10™ 540

Agy gPby, sSbTe,y (30d) n 3.3-1018 558

Die Ladungstragerkonzentrationen (n) und -beweglichkeiten (1) der Komposite fiir Raum-
temperatur sind in Tabelle 4.4 zusammen mit einigen Vergleichswerten aus der Litera-
tur aufgefiihrt. Der Vergleich der in dieser Arbeit gemessenen Werte mit Literaturdaten
macht deutlich, dass die Ladungstragerkonzentrationen stark von den Herstellungs- und
Verarbeitungsmethoden abhangen. So werden bei pulvermetallurgischen Verfahren meist
sehr geringe Ladungstragerkonzentrationen festgestellt, die im Bereich von 10'7 /cm? bis
10" /cm® liegen, wobei die in Referenz [102] aufgefiihrten, fiir dieses Verfahren relativ
hohen Werte auf die grofle Abweichung von der nominalen Stéchiometrie von LAST-18
zuriickzufiihren sind. Bei LAST-10 findet sich nach dem LZT eine verringerte Ladungstra-
gerkonzentration wahrend sie bei LAST-20 deutlich ansteigt. Ebenso verhalt es sich mit

den Ladungstragerbeweglichkeiten.

4.2.4. Warmetransport

Im Rahmen der Untersuchungen der thermoelektrischen Eigenschaften wurden auch die
Warmeleitfahigkeiten der verschiedenen LAST-m bestimmt (s. Abb. 4.15). Die Bestim-
mung wurde an Presslingen durchgefiihrt, die aus pulverformigen KZT-LAST-m kalt ver-

pressst wurden; Dichtebestimmungen fanden im Anschluf} statt (s. Tab. 4.5).

Erkennbar ist, dass bei der Probe mit der geringsten relativen Dichte (LAST-15) beim ers-
ten Messdurchgang bei Temperaturen oberhalb 550 K ein deutlicher Anstieg der Warme-
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Abbildung 4.15.: Warmeleitfahigkeiten von LAST-m.

Tabelle 4.5.: Dichte der LAST-m Presslinge nach der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit.

Dichte [g/cm®] Theor. Dichte [g/cm®] Relative Dichte

LAST-10 7.366 8.150 90.4%
LAST-15 6.925 8.181 84.7%
LAST-20 7.688 8.198 93.9%

leitfahigkeit stattfindet. Vermutlich beginnen die Partikel in diesem Temperaturbereich
deutlich zusammenzusintern, so dass im zweiten Durchlauf die Warmeleitfahigkeit bei

einem deutlich hoheren Wert einsetzt.

Fur alle Proben ist im 2. Messlauf ein Absinken der Warmeleitfahigkeit mit steigender
Temperatur zu beobachten. Die Komposite lassen sich in 2 Gruppen einteilen. Wahrend
LAST-10 und LAST-15 Gesamtwarmeleitfahigkeiten unterhalb von 1 W/(m-K) zeigen, lie-
gen die Werte fiir LAST-20 insbesondere bei niedrigen Temperaturen deutlich dartber. Ein
mogliches Erklarungsmodell hierfur ist in der hoheren relativen Dichte des LAST-20 Press-
lings zu suchen; moglicherweise ist bei dieser Dichte eine kritische Anzahl an Beriihrungs-
punkten zwischen den Partikeln tiberschritten, so dass sich Phononen und Ladungstrager

deutlich ungehinderter ausbreiten konnen.

Dem widerspricht allerdings die Tatsache, dass LAST-15 im 2. Messlauf eine ahnliche War-
meleitfahigkeit aufweist wie LAST-10. Dies spricht vielmehr dafiir, dass neben der Dichte

des Presslings materialinharente Faktoren dafiir verantwortlich sind. Es ist also wahr-
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4. Ergebnisse und Diskussion

scheinlich, dass die Warmeleitfahigkeit mit steigendem AgSbTe,-Gehalt abnimmt. Auf-
grund der niedrigen elektrischen Leitfahigkeit ist der Anteil des phononischen Warme-
transportes an der Gesamtwarmeleitfahigkeit mit hoher Wahrscheinlichkeit tiberwiegend.
Hierfir spricht auch die mit steigender Temperatur abnehmende Warmeleitfahigkeit bei
gleichzeitiger Zunahme der elekrischen Leitfahigkeit. Mit steigender Temperatur steigt
die Zahl geladener Defekte im Partikelinneren, welche als zusatzliche Streuzentren fiir

Gitterschwingungen fungieren.

4.2.5. Thermoelektrischer Leistungsfaktor und Giitezahl

In Abbildung 4.16 sind die thermoelektrischen Leistungsfaktoren von LAST-m gegen die
Temperatur aufgetragen. Oberhalb 200 K ergibt sich fir die LZT-Proben ein starker An-
stieg, welcher auf die stark ansteigende elektrische Leitfahigkeit zuriickzufiihren ist. So
zeigt LZT-LAST-20 einen Leistungsfaktor von ca. 1.54W /cm-K? und LZT-LAST-10 erreicht
einen Wert von ca. 7.8uW /cm - K2.
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Abbildung 4.16.: Thermoelektrische Leistungsfaktoren von LAST-m.

In Tabelle 4.6 werden die in dieser Arbeit ermittelten Werte fiir Seebeckkoeffizienten, elek-
trische Leitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit und Giitezahl literaturbekannten Daten gegen-
uber gestellt. Dazu wurden die Werte fiir den Seebeckkoeffizienten und die elektrische

Leitfahigkeit von LZT-LAST-10(1), LZT-LAST-20 und KZT-LAST-15 sowie die im zweiten
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4.2. Das System (PbTe),,(AgSbTe,) - LAST-m

Messdurchgang ermittelten Warmeleitfahigkeit verwendet. Ersichtlich ist wie bereits bei
den Ladungstragerkonzentrationen und -beweglichkeiten (s. Tab. 4.4), dass die ermittel-
ten Werte stark von der Synthese- und Verarbeitungsmethode abhangen. Es zeigt sich ein
Trend, dass pulverbasierte Verfahren eher zu hohen positiven Thermospannungen und
niedrigen elektrischen Leitfahigkeiten fihren, wahrend schmelzsynthetische Verfahren
zu n-leitenden Verbindungen fiihren, die hohere elektrische Leitfahigkeiten und niedrigere

Thermospannungen aufweisen. Diese Tendenz ist jedoch nicht eindeutig.

Fur die Inversion des Majoritatsladungstragertyps gegeniiber den LAST-m Volumenmate-
rialien konnen zwei Effekte verantwortlich gemacht werden. Der teils recht hohe Antimon-
anteil, der in den ortsaufgelosten Elementaranalysen gefunden wurde spricht fiir einen
Einbau des Elements sowohl im kationischen Teilgitter, wo es als Donor wirkt, als auch
auf Tellurgitterplatzen, wo eine Akzeptorwirkung entfaltet wird [43]. Zusammen mit dem
Silber, welches auf Kationgitterplatzen ebenfalls als Akzeptor wirkt, kann es auf diese
Weise zu einer Verschiebung in Richtung p-Leitung kommen. Als weiterer Hinweis darauf
kann die n-Leitung des Komposits KZT-LAST-10(2) gewertet werden, welches n-leitend ist
und bei dem der Vermahlungsprozess nicht zu einem vollstandigen Verschwinden rontge-

nographisch detektierbaren AgSbTe, gefiihrt hat.

Ein weiterer wesentlicher Faktor besteht in der Handhabung der Pulver an Luft. Hierdurch
kommt es zur Anlagerung von schwach gebundenem Sauerstoff an der Partikeloberflache,
welcher durch Teiloxidation lokalisierte Akzeptorzustande an den Partikelgrenzflachen
generiert, sogenannte trapping states [105]. Durch die Interaktion dieser Zustande an den
Kontaktpunkten von Partikeln in nanoskaligen Strukturen von eigentlich n-leitendem Ma-
terial entstehen Kanale, die p-leitend sind, und die, weil sie das n-leitende Material ein-
hilllen und somit abschirmen, die makroskopischen elektronischen Eigenschaften domi-
nieren [106]. Zur Anlagerung des Sauerstoffes kommt es wahrscheinlich bereits unmit-
telbar nach dem Mabhlprozess, da die erzeugten Partikel eine vielfach hohere spezifische
Oberflache aufweisen als anderweitig erzeugte nanokristalline Pulver [95]. Zwar wird vor-
geschlagen, dass der schwach gebundene Sauerstoff durch Tempern bei 373 K entfernt
werden kann, jedoch verhindern bei den vorliegenden Proben die geschlossenen Poren
dessen Abdiffusion beim LZT, so dass eher von einer gleichmafligeren Verteilung der In-
versionskanale im Ensemble ausgegangen werden kann, wodurch der makroskopisch de-
tektierbare Majoritatsladungstrager gleich bleibt, jedoch die elektrische Leitfahigkeit ins-
gesamt erhoht wird. Ein dhnliches Verhalten findet sich auch bei mittels solvothermaler

Co-Reduktion hergestellten, kalt verpressten und anschlieffend ohne Pressdruck gesinter-
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4. Ergebnisse und Diskussion

ten LAST-m, bei denen sich diffraktometrisch nachweisbare Mengen Tellur und PbTeO,
fanden [107].
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.3. Isomorpher Ersatz in der Majoritatskomponente -
(Pb0.5Sn0.5Te)10(AngTez) (LASTT‘10'O.5)

4.3.1. Rontgenographische Untersuchungen

Die in Tabelle 4.7 aufgefiihrten Ergebnisse der rontgenographischen Analyse machen deut-
lich, dass sich die Probe durch das LZT kaum verandert. Im Gegensatz zu den im vorhe-
rigen Abschnitt behandelten LAST-m Kompositen bleiben die Gitterkonstante der Ma-
joritatsphase und die Korngrofle weitgehend konstant; einzig die Gitterkonstante von
AgSbTe, weitet sich deutlich auf. Gegentiber der Gitterkonstante des Pb, ;Sn, s Te, welche
bei 6.393(1) A liegt, ist die Kantenlénge der Elementarzelle von (Pb, sSn, sTe);o(AgSbTe,)

um ca. 3 pm verkiirzt.

Tabelle 4.7.: Gitterkonstanten, Korngrofien (Majoritatsphase) und Phasenanteile von
(PbgsSng s Te)10(AgSbTe,).

Pb, 5Sn, s Te AgSbTe,
Korngréfle [nm] GK[A] Anteil GK[A] Anteil
KZT 137 6366(1) >99% 6.092(1) < 1%
LZT 122 6.366(1) >99% 6.168(1) <1%

4.3.2. Elektronenmikroskopische Untersuchungen

In rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von pulverformigem KZT-LASTT-10-0.5
(s. Abb. 4.17) erkennt man eine sehr breite Groflenverteilung der Kompositpartikel. Neben
kleinen Kérnern von spharoider Gestalt sind vor allem im rechten Bild grofle, plattchen-
formige Partikel zu erkennen, die schichtartig aufgebaut scheinen. Dies ist eine direkte
Folge des Herstellungsprozesses. Die Zusammensetzung des Komposites weicht an bei-
den untersuchten Stellen von der nominellen Zusammensetzung ab. Anders als im Falle
von LAST-10 liegt hier immer ein Antimondefizit vor, auch der Bleigehalt ist gegeniiber

dem Zinnanteil verringert.

4.3.3. Seebeckmessungen

Die KZT- und die LZT-Probe weisen tiber den gesamten Temperaturbereich der Messung

positive Seebeckkoeffizienten auf. Ausgehend von Thermospannungen um 10 pV/K bei
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Pb:Sn:Ag:Sb: :5.6:1:0.5:

Pb:Sn:Ag:Sb:Te - 5:5.3:0.9:0.2:11.3 —>
Spekirum

Abbildung 4.17.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und EDX-Spektren von
pulverférmigem KZT-LASTT-10-0.5.
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Abbildung 4.18.: Tieftemperatur Seebeck-Messungen an (Pb, ;Sn, s Te);o(AgSbTe,).

50 K steigen diese kontinuierlich ohne sprunghafte Veranderungen an und erreichen bei
Raumtemperatur Werte von 100 pV/K (KZT) bzw. 125 pV/K (LZT) (s. Abb. 4.18). Die Mess-
werte liegen somit in einer ahnlichen Groflenordnung wie sie bereits von Kosuga [113]
gefunden wurden, der Proben vergleichbarer Zusammensetzung durch Zusammensintern
pulverformiger binarer Edukte mit anschlielendem Heifipressen dargestellt hat. Wird die-
se Verbindungsklasse mittels einer Schmelzsynthese dargestellt, so wird fiir die Verbin-
dung Ag, ;Pb;Sn,Sb, ,Te,, eine Thermospannung von ca. 70 pV/K bei Raumtemperatur
erreicht [62] und die Solvothermalsynthese von AgPb,,Sn,SbTe,, mit anschlielendem
Zusammenschmelzen resultiert in einer Thermospannung von 150 pV/K bei Raumtem-

peratur [114]. Wiahrend bei den zinnfreien Materialien also durch das pulvermetallurgi-
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4. Ergebnisse und Diskussion

sche Verfahren ein Vorzeichenwechsel bei den Majoritatsladungstragern eintritt, ist bei
den zinnhaltigen LASTT-Kompositen die Lochleitung unabhéngig vom Herstellungsver-
fahren. Auch der Absolutwert des Seebeckkoeffizienten ist deutlich weniger vom Herstel-
lungsverfahren abhéngig als dies bei LAST-m der Fall ist. Bereits die Elementaranalyse
(s. Abschnitt 4.3.2) deutet an, dass Silber deutlich besser in das Gitter der Pb, ;Sn, ;Te-
Matrix eingebaut werden kann als Antimon. Wahrscheinlich wird durch die so erreichte
hohe Akzeptorkonzentration die Lochleitung gegeniiber Einfliissen der Verarbeitung und

Partikelmorphologie stabilisiert.
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4.4. Isomorpher Ersatz in der Minoritatskomponente -
(PbTe),(AgSb; _BiyTe;) (LABST-m-x)

4.4.1. Einordnung der Minoritatskomponente

Nach Untersuchungen des Systems Ag-(Sb,Bi)-(Se,Te) von Wernick in den 1960er Jahren
[115] existieren homogene Verbindungen der Zusammensetzung AgSb,_,Bi, Te, mit 0 <
x < 1, welche durch Zusammenschmelzen der Elemente und Abschrecken der Schmelze
erhaltlich seien. Im Rahmen dieser Arbeit konnte dies fiir den Bereich 0 < x < 0.5 nach-
vollzogen werden. Fiir Zusammensetzungen mit x > 0.5 wurden mehrphasige Gemische

erhalten.

Unter Verwendung der publizierten Gitterkonstanten lasst sich fiir das System eine Ve-
gard’sche Beziehung ermitteln, welche zur Uberpriifung des Wismutgehaltes herange-
zogen werden kann. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Substanzen weisen eine
um jeweils bis zu 0.6 pm leicht vergrofierte Gitterkonstante gegeniiber den publizierten
Daten auf (s. Tab. 4.8 und Abb. 4.19). Da die Darstellung mit einem anderen Temperatur-
programm durchgefiihrt wurde und in den Pulverdiffraktogrammen keine nennenswer-
ten Fremdreflexe auftraten (s. Abb. 4.20) wird dies jedoch nicht als signifikant angese-

hen.

Tabelle 4.8.: Gitterkonstanten von Wernick [115] (oberer Teil) und dieser Arbeit (unterer

Teil) im Vergleich.
Zusammensetzung  Gitterkonstante [A]
AgSbTe, 6.078
AgSby 75Bij 55 Te; 6.097
AgSby sBi, s Te, 6.118
AgSby 25Big 75Te; 6.134
AgSby 125Big g75Te; 6.144
AgSby,0625Bi.9375T€; 6.150
AgBiTe, 6.155
AgSbTe, 6.084(1)
AgSby oBiy ; Te, 6.091(1)
AgSb gBiy ,Te, 6.100(1)
AgSb, ,Biy 5 Te, 6.107(1)
AgSby ¢Biy 4Te, 6.115(1)
AgSb, 5Bij s Te, 6.117(1)
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Abbildung 4.19.: Vegard’sche Beziehung im System Ag-Sb/Bi-Te.
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Abbildung 4.20.: Pulverdiffraktogramme von AgSb,_,Bi, Te2 (x = 0.5 - 0.9, Ax = 0.1), rot:
Reflexlagen von AgSbTe,.
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Tabelle 4.9.: Gitterkonstanten, Korngrofien (Majoritidtsphase) und Phasenanteile von
LABST-m-x (n. f. = nicht feststellbar).

PbTe AgSb,_,Bi,Te,

KorngréBe [nm] GK[A] Anteil GK[A] Anteil

LABST-10-0.5 KZT 114 6.447(1) 99% 6.162(1) 1%
LABST-10-0.4 KZT 140 6.437(1)  99% 6.142(1) 1%
LABST-10-0.3 KZT 134 6.445(2) >99% 6.138(1) < 1%
LABST-10-0.1 KZT 163 6.430(1)  98% 6.132(1) 2%
LABST-15-05 KZT 108 6.484(1)  99% 6.124(1) 1%
LZT 111 6.445(1) 100% n.f. n.f.

LABST-15-0.3 KZT 144 6.470(1) 100% n.f. n.f.
LZT 131 6.448(1) 100% n.f. n.f.

LABST-15-0.2 KZT 121 6.467(1) 100% n.f. n.f.
LZT 154 6.449(1) 100%  n.f nf.

4.4.2. Rontgenographische Untersuchungen

In den Pulverdiffraktogrammen der LABST-10-x Komposite lieflen sich jeweils noch gerin-
ge Mengen (1-2%) an AgSb,_,Bi, Te, nachweisen. Auch fiir LABST-15-0.5 findet man noch
geringe Mengen der Minoritatskomponente, wahrend die Verbindungen mit geringerem
Wismutanteil rontgenographisch phasenrein erscheinen (s. Tab. 4.9). Die Korngrofien be-
wegen sich in der Groélenordnung zwischen 100 und 160 nm, wobei es eine Tendenz zu
grofieren Kristalliten bei geringerem Wismutanteil gibt. Auch hier sind die mittleren Kris-
tallitgroflen der KZT-Proben teils grofler als die der LZT-Proben. Die Gitterkonstanten
der Majoritatskomponenten ist bei KZT-LABST-10-x leicht gegeniiber PbTe verkleinert.
Fur die PbTe-reicheren Komposite ergibt sich fiir die KZT-Proben eine leichte Aufweitung
der Elementarzelle; die LZT-Presslinge wiesen schlief}lich wieder etwas verkiirzte Gitter-

konstanten gegeniiber PbTe auf.

4.4.3. Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen wurden an LABST-10-0.4 und
LABST-10-0.3 jeweils direkt nach dem Vermahlen und nach dem KZT durchgefiihrt. Im
Falle der frisch vermahlenen Komposite zeigt sich eine polykristalline, nanoskalige Kom-
positur. Die Verbindungen bestehen aus groflen Agglomerationen einer Vielzahl von Par-
tikeln, deren Durchmesser im Bereich zwischen 10 und 50 nm liegen und die herstellungs-

bedingt von plattchenférmiger Gestalt sind (s. Abb. 4.21). Uberdies sind einzelne Partikel
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Abbildung 4.21.: Elektronenbeugung und Ubersichtsaufnahme eines LABST-10-0.3 Parti-
kelagglomerats.

Abbildung 4.22.: HRTEM-Aufnahme eines Partikelausschnittes von LABST-10-0.4.

im Inneren nochmals strukturiert; es zeigen sich koharent ausgerichtete Regionen, deren

Durchmesser weniger als 10 nm betragt (s. Abb. 4.22).

Die Gesamtgrofie der Partikelagglomerate von LABST-10-0.3 ist aus Abbildung 4.23 be-
stimmbar und liegt im Bereich von 0.5 pm; aufgrund des gleichen Herstellungsprozesses
ist davon auszugehen, dass dies bei den anderen LABST-10-x dhnlich ist. Die lokale Ele-
mentaranalyse an je sechs Punkten der beiden gezeigten Agglomerate ergibt, dass der
Vermahlungsprozess auch hier zu einer inhomogenen Elementverteilung fiihrt (s. Tab. 4.10
und vgl. Abschnitt 4.2.2). Diese ist deutlich starker ausgepragt als im Fall von LAST-10.
Insbesondere bei dem in Abbildung 4.23-A gezeigten Agglomerat findet sich ein hoher Sil-
beranteil. Nicht immer findet sich hingegen ein vergleichbarer Anteil an Antimon bzw.

Wismut.
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500nm
—

sad30, 31

Abbildung 4.23.: Ubersichtsaufnahmen und Elektronenbeugung ausgewihlter Punkte
(sad) an zwei LABST-10-0.3 Partikelagglomeraten; Ergebnisse der Ele-
mentaranalysen in Tabelle 4.10.

Tabelle 4.10.: Ergebnis der ortsaufgelosten Elementaranalysen an LABST-10-0.3 (s. auch
Abb. 4.23). Alle Angaben in mol-%.

Punkt Pb Ag Sb Bi Te  Norm. Elementverhaltnis
Al 31.39 10.67 8.08 3.28 46.59 100:34:26:1.0:14.8
A2 32.59 11.00 594 2.43 48.05 10.0:3.4:1.8:0.7:14.7
A3 31.35 13.02 7.43 2.20 46.00 100:4.2:24:0.7:14.7
A4 39.16 738 349 152 4845 100:19:09:04:124
A5 34.07 13.40 437 143 46.74 10.0:3.9:1.3:04:13.7
A6 38.64 10.00 3.18 1.63 46.55 10.0:2.6:0.8:0.4:12.0
B1 26.60 2137 6.68 233 43.03 10.0:8.0:2.5:0.9:16.2
B2 49.84 0.17 2.22 0.65 47.12 100:0.0:04:0.1:9.5

B3 4420 509 195 059 48.18 100:1.2:0.4:0.1:109
B4 4248 7.02 637 1.04 43.08 100:1.7:15:0.2:10.1
B5 40.58 5.06 6.37 1.14 4684 100:1.2:1.6:03:11.5
B6 28.72 13.61 7.84 2.43 47.40 10.0:4.7:2.7:0.8:16.5
Nominal 100:1.0:0.7:0.3:12.0
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.24.: A: HRTEM-Aufnahme von KZT-LABST-10-0.4; B-D: Beugungsexperi-
mente am in A gezeigten Bereich (B:[111], C:[110], D:[211]) mit diffuser
Beugungsintensitat.

In den Vergleichsuntersuchungen an KZT-LABST-10-x zeigen sich Partikel mit scheinbar
ausgedehnt homogenem Aufbau. Durch Beugungsexperimente wird jedoch sichtbar, dass
die Verbindung fehlgeordnet ist, was an den diffusen Reflexen deutlich wird (s. Abb. 4.24).
In der ortsaufgelosten Elementaranalyse von KZT-LABST-10-0.3 findet sich erneut eine
sehr inhomogene Elementverteilung (s. Abb. 4.25 und Tab. 4.11). Ahnlich der frisch ver-
mahlenen Substanz ist stellenweise ein deutlicher Silberiiberschuss festzustellen, der nicht
lokal durch M" ausgeglichen wird. Somit handelt es sich um értlich auftretende Inklusio-
nen von Verbindungen des Systems Silber-Tellur, wie sie im Fall von LAST-m bereits von
anderen Autoren beobachtet wurden [56]. Auch das Verhaltnis von Antimon zu Wismut
entspricht nicht der nominellen Verteilung, wobei in der Regel ein Unterschuss des schwe-
reren Elements vorliegt. Da diese Verbindungen jedoch nicht im Rontgenpulverdiffrakto-
gramm nachgewiesen werden konnen liegt hier moglicherweise eine nicht-reprasentative
Aufnahme vor. Innerhalb der homogen erscheinenden Bereiche finden sich fir beide un-
tersuchte LABST-10-x nanoskalige Verzerrungen oder Einschliisse, wie sie auch von Ka-
natzidis [4] beobachtet wurden (s. Abb. 4.26). Das Vorhandensein dieser Verzerrungen gibt
jedoch keinen Aufschluss dariiber, ob es sich dabei um Artefakte des Herstellungsprozes-
ses handelt, die bei weiterem Tempern verschwanden, oder ob es sich um nanoskalige
Inklusionen handelt, deren Zusammensetzung von derjenigen der umgebenden Matrix

verschieden ist.

Die Unterschiede zwischen LAST-m und LABST-m-x finden sich vor allem auf der Ebe-
ne der lokalen Zusammensetzung der Partikel. Die Abweichungen von der nominellen
Zusammensetzung der LABST-m-x sind deutlich grofier als die der LAST-m. Die Inkor-
poration der Minoritatsphase in die Matrix ist bei LABST-m-x geringer. Die Phasenbe-
ziehungen des quintaren Systems sind nochmals deutlich komplexer als beim quarterna-

ren LAST-m. Durch die Synthese mittels Vermahlung, welche lokal hohe Energieeintra-
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—
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Abbildung 4.25.: Rand eines groflen KZT-LABST-10-0.3 Partikelagglomerats, fiir ortsauf-
geloste Elementaranalyse siehe Tabelle 4.11.

Tabelle 4.11.: Ergebnis der ortsaufgelosten Elementaranalysen an KZT-LABST-10-0.3 (s.
auch Abb. 4.25). Alle Angaben in mol-%.

Punkt Pb Ag Sb  Bi Te  Norm. Elementverhaltnis

1 49.29 0 0.76 0.12 4983 10.0:0.0:0.2:0.0:10.1
2 47.61 079 197 0.28 4934 10.0:0.2:04:0.1:104
3 30.64 16.94 7.77 0 44.65 10.0:55:2.5:0.0:14.6
4 43.28 4.05 3.23 134 481 10.0:0.9:0.7:0.3:11.1
5
6
7

26.23 23.02 7.02 0 43.72 10.0:8.8:2.7:0.0:16.7
46.71 1.62 228 0.56 4883 10.0:0.3:0.5:0.1:10.5
48.57 023 151 0.06 49.63 10.0:0.0:0.3:0.0:10.2
Nominal 10.0:1.0:0.7:0.3:12.0

Abbildung 4.26.: Verzerrungen und Versetzungen in KZT-LABST-10-0.4 (A) und KZT-
LABST-10-0.3 (B).
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ge verursacht und den anschlieflenden thermisch induzierten Relaxationsprozess diirfte
die Vielfalt der auftretenden Verbindungen nochmals gesteigert werden. So kénnte der
in der KZT-Probe auftretende Unterschuss an Wismut auf eine hohere Loslichkeit die-
ses Elementes in der PbTe-Matrix in Anwesenheit von Silber zuriickzufiihren sein, was

zu einer homogeneren Verteilung und somit zu einer geringeren lokalen Konzentration

fuhrt.

4.4.4. Thermospannung, elektrische Leitfahigkeit und
Leistungsfaktor

Unabhangig vom Wismutanteil zeigen alle LABST-10-x n-leitendes Verhalten. Im Tempe-
raturbereich der Messung ist fir alle Proben ein schematisch ahnlicher Verlauf der Ther-
mospannung zu beobachten. Die Proben mit hohem Wismutanteil (> 10%) zeigen im Be-
reich von 50 K bis 150 K leicht fallende negative Thermospannungen, die anschlieflend
wieder leicht ansteigen (x = 0.5, 0.4) bzw. bis RT nahezu unverandert bleiben (x = 0.3).
Die Thermospannung der wismutarmsten Probe (x = 0.1) verlauft ahnlich, allerdings mit
deutlich grofieren Absolutwerten im Temperaturbereich unterhalb 150 K (s. Abb. 4.27). Bei
Raumtemperatur liegen die Thermospannungen im Bereich von -50 pV/K bis -125 pV/K,
wobei der Absolutwert mit steigendem Wismutgehalt ebenfalls ansteigt. Eine Ausnahme
bildet LABST-10-0.1, welches neben dem deutlich ausgepragteren Verlauf auch einen See-
beckkoeffizienten von -100 pV/K bei Raumtemperatur zeigt.

Alle LABST-10-x Probenkérper weisen eine sehr niedrige elektrische Leitfahigkeit auf.
Diese steigt zwar mit steigender Temperatur deutlich an, Gberschreitet jedoch auch bei
Raumtemperatur nicht den Wert von 20 S/cm (s. Abb. 4.28). Der hohe elektrische Wi-
derstand dirfte auf mangelnden Kontakt zwischen den Partikeln durch das Verpressen
bei Raumtemperatur gepaart mit oxidischen Anhaftungen an deren Oberflache zuriick-
zufiihren sein. Deutlich zu erkennen ist dennoch ein Einfluf} des Materials an sich, da die
elektrische Leitfahigkeit mit steigendem Wismutgehalt ebenfalls ansteigt. Die Ladungs-
tragerkonzentrationen und -beweglichkeiten einiger LABST-m-x finden sich in Tabelle
4.12.

Die Seebeck-Messungen an LABST-15-x zeigen, dass auch bei diesen Verbindungen Elek-
tronen die Majoritatsladungstrager sind. Im Vergleich zu LABST-10-x werden hohere Ab-
solutwerte der Thermospannung gemessen, wobei der Verlauf der Kurven im Allgemei-

nen etwas flacher ausfallt (s. Abb. 4.29). Eine nochmalige Vergrofierung der Thermospan-
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Abbildung 4.27.: Thermospannungen von KZT-LABST-10-x.
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Abbildung 4.28.: Elektrische Leitfahigkeiten von KZT-LABST-10-x.

Tabelle 4.12.: Ladungstragerkonzentration und -beweglichkeit von LABST-10-m-x.

Verbindung Typ n I
[em™%]  [em?/V 5]

KZT-LABST-10-0.6 n  6.9-10% 0.9

KZT-LABST-10-0.7 n  1.8-10% 2.0

73



4. Ergebnisse und Diskussion

0 ‘ ‘
® LABST-15-05 - KZT
® LABST-15-05 - LZT
® LABST-15-0.3 - KZT| -
® LABST-15-0.3 - LZT
¢ LABST-15-0.2 - KZT
100 - ® LABST-15-0.2 - LZT | |
°
= °
< e ° .
1 ° ° e °
£ ® ¢ ° ¢
0 2001 PN E
N
& L 4 ]
8 X3 e °
x . ® b L
§ -300 - ° g
v ¢ ¢ * * +
*
¢ L 4
i ° s . ¢
400 - . * R
\ ‘ \ ‘ \

100 150 200 250 300
Temperatur [K]

Abbildung 4.29.: Thermospannungen von LABST-15-x.

nung um ca. 150 pV/K konnte durch Langzeittempern der Presslinge erreicht werden. Ei-
ne Ausnahme stellt auch hier wieder die Verbindung mit dem geringsten Wismutanteil
(LABST-15-0.2) dar. Im KZT-Fall liegt deren Thermospannung bei Temperaturen oberhalb
von 200 K zwischen den Werten von LABST-15-0.3 und LABST-15-0.5. Im LZT-Fall fiigt
sich die Verbindung bei Raumtemperatur in die Reihe ein, die mit zunehmendem Wis-
mutanteil einen hoheren Absolutwert zeigt. Allerdings ist auch hier der Verlauf - wie
schon bei LABST-10-0.1 — deutlich anders als bei den Proben mit hoherem Wismutan-

teil.

Bislang sind nur wenige Untersuchungen von wismuthaltigen LAST-Varianten veroffent-
licht worden [63][116]; keine Untersuchungen sind bislang bekannt, die eine partielle Sub-
stitution von Antimon durch Wismut zum Inhalt haben. Ein Vergleich der gewonnen Da-
ten ist deshalb einzig mit teils silberdefizienten Varianten von LAST-18 mit vollstandigem
Austausch des Antimons (BLST-18) und solchen Verbindungen, bei denen Silber durch
Natrium substituiert wurde, die samtlich durch Schmelzreaktionen dargestellt wurden,
moglich (s. Tab. 4.13).

Auffallig ist hier, dass es im Gegensatz zu den LAST-Kompositen beim Vergleich zwischen
BLST und LABST zu keiner Anderung der Vorzeichen der Majoritatsladungstrager kommt.
Die Betrage der Thermospannungen sind bei den PbTe-reichen verpressten Pulvern der

LABST-15-x deutlich hoher als bei den durch Verschmelzen und Tempern dargestellten
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Abbildung 4.30.: Leistungsfaktoren von KZT-LABST-10-x.

BLST-18-Volumenmaterialen, wobei analog zu den LAST-Materialien nochmals eine deut-
liche Steigerung durch das LZT zu beobachten ist. Ein mogliches Erklarungsmodell hierfiir
liegt in der durch die elektronenmikroskopischen Untersuchungen nahegelegten homo-
generen Verteilung des Wismut. Aufgrund des metallischeren Charakters dieses Metalls
dirfte ein Einbau auf Anionengitterplatzen im Vergleich zu Antimon weniger wahrschein-
lich sein, womit die Donorwirkung erhoht wird. Gleichzeitig findet moglicherweise eine
geringere Oxidation der Partikeloberflachen statt, so dass der Anteil der Oxidschichten an
den Transporteigenschaften des Ensembles geringer ausfallt und dadurch die n-Leitung

erhalten bleibt.

Die geringe elektrische Leitfahigkeit der kalt verpressten Probenkérper stellt jedoch eine
erhebliche Einschrankung der thermoelektrischen Leistungfahigkeit dar. Die thermoelek-
trischen Leistungsfaktoren der so dargestellten Probenkérper (s. auch Abb. 4.30) liegen in
der Groflenordnung von 1-10% von bulk-BLST-18. Da sich im Falle der LAST-m die elektri-
sche Leitfahigkeit der Probenkorper durch das LZT ca. verzehnfacht hat, konnte auch fir
LABST-m-x eine solche Behandlung zu einer deutlichen Steigerung der Leistungsfaktoren
fuhren, welche sich dann fiir LABST-10-x der Grof3enordnung der Volumenmaterialien

annahern konnte.
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Tabelle 4.13.: Gemessene und literaturbekannte thermoelektrische Daten stochiometri-

scher und nichtstochiometrischer verschiedenartig dargestellter Verbin-
dungen im Zusammensetzungsbereich um BLST-18 und LABST-10-x, bzw.
LABST-15-x bei Raumtemperatur (- = keine Daten vorhanden, keine Angabe
bei Préaparation und Literatur: Co-Ballmilling in eigener Herstellung).

Verbindung S o PF Praparation Lit.
[wV/K] _[S/em] [pW/(m-K?)]

LABST-10-0.5 (KZT) -116 15 0.2

LABST-10-0.6 (KZT) -79 10 0.06

LABST-10-0.7 (KZT) -53 6 0.01

LABST-10-0.9 (KZT) -101 1 0.01

LABST-15-0.5 (KZT) -190 - -

LABST-15-0.5 (LZT) -334 - -

LABST-15-0.7 (KZT) -253 - -

LABST-15-0.7 (LZT) -372 - -

LABST-15-0.8 (KZT) -219 - -

LABST-15-0.8 (LZT) -262 - -

AnglgBiTCZO -55 1500 4.5 Schmelze - langsames Abkiihlen [63]

Ag, 3¢Pb;3BiTey, -50 1500 3.7 Schmelze - langsames Abkiihlen ~ [63]

Ag0.7Pb18BiTezo -40 1500 2.4 Schmelze - langsames Abkithlen ~ [63]

NaPb,4BiTe,, 95 1450 13.1 Schmelze - langsames Abkiihlen ~ [116]
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4.5. Dotierung der Majorititskomponente:
(PbTe : X),(AgSbTe,) - LAST-m:X

Mit der Synthese dotierter LAST-Derviate sollte untersucht werden, welche Auswirkungen
das Einbringen von Fremdatomen auf die thermoelektrischen Eigenschaften hat. Hierzu
wurde iiberwiegend mit Substitutionen im kationischen Teilgitter gearbeitet und dafiir je-
weils 2 mol-% des Blei bei der PbTe-Synthese durch Ubergangs- oder Seltenerdelemente
ersetzt. Ahnliches wurde fiir das anionische Teilgitter durch Zugabe von PbO zur Schmelz-

reaktion versucht.

Die Mikrostruktur der so dargestellten Bleitelluride ist unbekannt. Da bei der Herstellung
die Schmelzen in Eiswasser abgeschreckt wurden, wird davon ausgegangen, dass die ein-
gesetzten Feststoffe teilweise Ubersattigte feste Losungen sind. In thermisch relaxierten
Realstrukturen verschieden dotierter Bleitelluride konnten jedoch nanoskalige Prazipitate
verschiedener Form und Grofle festgestellt werden, wie sie auch bei den LAST-m auftre-
ten; so unter anderem bei PbTe : Ni [117] und PbTe : Ag [118] und im quasibinaren
System PbTe — PbS [119]. Fest steht jedoch, dass in den Rontgenpulverdiffraktogrammen
der dotierten Bleitelluride keine Reflexe anderer Verbindungen zu erkennen waren (s. Ab-
schnitt 4.5.1). Vergleiche der Gitterkonstanten mit der des reinen PbTe zeigen nur geringe

Veranderungen.

Im Folgenden wird trotz der unklaren Mikrostruktur vereinfachend von Dotierung gespro-
chen. Ferner wird die Bezeichnung LAST-m:X verwendet, die fiir die nominellen Zusam-
mensetzungen (Pbg o5 X, 02 T€)m(AgSbTe,) bzw. (PbTe, 45X, o2 )m(AgSbTe,) steht.

Tabelle 4.14.: Gitterkonstanten der dotierten Bleitelluride.

Verbindung GK [A]
PbTe 6.461(1)
Pb 9sRug o, Te 6.464(1)
Pby osWy o2 Te 6.465(2)
Pby 95 Tig o, Te 6.465(2)
Pby ¢5Niy o, Te 6.465(1)
Pby 95Y( 02 Te 6.463(1)
Pb 93Dy o2 Te 6.463(1)
Pby o3P g2 Te 6.466(1)
Pb, osFej o2 Te 6.459(1)
Pby 9505 g2 Te 6.460(1)
PbTe; 950 02 6.462(1)
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4.5.1. Einordnung der dotierten Bleitelluride

Die schmelzsynthetisch dargestellten dotierten Bleitelluride wurden pulverdiffraktome-
trisch vermessen und die Gitterkonstanten wurden bestimmt (s. Tab. 4.14). Es wurden er-
wartungsgemafd nur geringe Abweichungen der Gitterkonstanten von der des reinen PbTe

gefunden und keine Fremdreflexe beobachtet.

4.5.2. Rontgenographische Untersuchung der dotierten LAST-m

Die diffraktometrischen Untersuchungen der frisch vermahlenen Komposite zeigten die
in Abschnitt 4.1 beschriebenen allgemein giiltigen Befunde; d. h. stark verbreiterte Refle-
xe und deutlicher Untergrund. Nach dem KZT waren scharfe, leicht verbreiterte Reflexe
in den Pulverdiffraktogrammen zu erkennen. Bei den meisten Vermahlungen verblieben
Reste der Minoritatsphase in der Gréflenordnung von 1-2 mol-% in den Pulverdiffrakto-
grammen der KZT-Proben erkennbar (s. Tab. 4.15).

Da die dotierten Bleitelluride beim Vermarsern deutlich sproder als PbTe erschienen, ist es
moglich, dass die Vermahlung nur eine teilweise Legierung der Edukte bewirkte und ein
Teil der Minoritatskomponente lediglich zerkleinert und mit der Majoritatskomponente
vermengt wurde. Die resultierenden Korngrofien sind im Schnitt etwas grofier als die der

weiter oben vorgestellten Komposite.

Durch das LZT wurde der Anteil des unvermahlenen AgSbTe, wie bei den LAST-m und den
LABST-m-x Verbindungen teilweise leicht gesenkt. Vergleichbar den Kompositen der Zu-
sammensetzung LABST-m-x resultiert auch aus den Vermahlungen dotierter Bleitelluride
mit AgSbTe, eine Kontraktion der Gitterkonstanten der Majoritatskomponente und ein

aufgeweitetes Gitter beim verbleibenden Anteil der Minoritatskomponente.

4.5.3. LAST-m:Ru und LAST-m:Y

Fiir LAST-10:Ru ergeben die Messungen der Thermospannung deutlich unterschiedliche
Verlaufe fiir die KZT- und die LZT-Probe. Wahren die kurzzeitgetemperte Verbindung
einen flachen Verlauf des Seebeckkoeffizienten im Bereich zwischen -100 pV/K und -

220 pV/K zeigt, ist nach dem LZT die Probe durchgehend p-leitend. Im Temperaturbereich
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Tabelle 4.15.: Gitterkonstanten, = Korngroflen  (Majoritatsphase) und  Phasenan-
teile von LABST-m-x (n.f. = nicht feststellbar); LAST-10:Ru,Ni =
(Pby ggRuy g, Te)s(Pby 45Nij 4, Te)s(AgSbTe,).

PbTe AgSb,_,Bi,Te,

Korngréfle [nm] K[A] Anteii GK[A] Anteil

LAST-10.Ru___ KZT 168 6. 444(1) 99%  6.118(1) 1%
LAST-10W  KZT 138 6.438(1)  98% 6.124(1) 2%
LAST-10:Ti ~ KZT 173 6.442(1)  98% 6.127(1) 2%
LAST-10:Ni  KZT 167 6.445(1)  99% 6.129(1) 1%
LZT 146 6.434(1)  99% 6.127(1) 1%

LAST-10:Y KZT 144 6.434(1)  99% 6.127(1) 1%
LAST-10Dy  KZT 179 6.447(1)  99% 6.124(1) 1%
LAST-10.Pr  KZT 189 6.438(1)  98% 6.124(1) 2%
LAST-10:0 KZT 179 6445(1)  99% 6.125(1) 1%
LZT 129 6.4791)  99% 6.113(1) 1%

LAST-20:Ru KZT 103 6.459(1) 100% n.f. n.f.
LAST-20:Ni  KZT 131 6.489(1) 100%  n.f. n.f
LAST-20:Y KZT 141 6.491(1) 100% n.f. n.f.
LAST-20:0 KZT 127 6.493(1) 100% n.f. n.f.
LAST-10:RuNi KZT 121 6.463(1)  100%  n.f. nf

um 150 K ist ein starker Anstieg der Thermospannung zu sehen, welche bei Raumtempe-
ratur einen Wert knapp tiber 400 pV/K annimmt (s. Abb. 4.31). Bei niedrigerem AgSbTe,-
Gehalt deutet sich bereits nach dem KZT ein Verlauf an, der prinzipiell demjenigen des
LZT LAST-10:Ru dhnelt. Oberhalb von 150 K scheint der Anteil der Locher an der Ladungs-
tragerkonzentration zuzunehmen, so dass sich eine Anderung der Thermospannung hin zu
weniger negativen Werten ergibt. Nichtsdestotrotz ist KZT-LAST-20:Ru iiber den gesam-
ten Temperaturbereich der Messung n-leitend mit einer Thermospannung von -220 pV/K

bei Raumtemperatur.

Die Thermospannungen von LAST-m:Y zeigen einen dhnlichen Verlauf wie die der LAST-
m:Ru Komposite. KZT-LAST-10:Y hat einen Seebeckkoeffizienten, der im Temperaturbe-
reich der Messung flach von -100 pV/K auf -200 pV/K ansteigt (s. Abb. 4.32). Das LZT-
Analogon dazu zeigt unterhalb von -100 K stark n-leitendes Verhalten mit einem star-
ken Anstieg der Lochleitung oberhalb dieser Temperatur, so dass bei Raumtemperatur
die Thermospannung +400 pV/K betragt. Auch bei KZT-LAST-20:Y ist eine Zunahme der
Locher oberhalb 150 K zu beobachten, allerdings verbleibt die Probe n-leitend mit einem

Seebeckkoeffizienten von ca. -180 pV/K bei Raumtemperatur.

Die KZT-LAST-m:X in diesem Abschnitt zeigen die erwartete n-Leitung, da sowohl Ruthe-
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Abbildung 4.31.: Seebeckkoeffizienten von LAST-10:Ru und LAST-20:Ru.
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Abbildung 4.32.: Seebeckkoeflizienten von LAST-10:Y und LAST-20:Y.
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Abbildung 4.33.: Elektrische Leitfahigkeiten von LZT-LAST-10:Ru und LZT-LAST:Y.

nium als auch Yttrium aufgrund ihrer bevorzugten Oxidationszahl von +1lI als Donoren
wirken sollten. Ein ganzlich anderes Bild bietet sich bei den konsolidierten LZT-LAST-
10:X. Der extreme Anstieg des Seebeckkoeffizienten dieser Proben im Temperaturbereich
zwischen 100 und 200 K kann nur mit einer komplizierten elektronischen Struktur des ge-
samten Ensembles erklart werden. In diese spielen wahrscheinlich die in Abschnitt 4.2.5
diskutierten trapping states und Inversionskanale wie auch Phasensegregations- und Aus-
ordnungsprozesse eine Rolle, sollte es sich bei den verwendeten abgeschreckten Bleitell-

uriden um Ubersattigte feste Losungen gehandelt haben.

Die elektrischen Leitfahigkeiten von LZT-LAST-10:Ru und LZT-LAST-10:Y steigen mit stei-
gender Temperatur stark an (s. Abb. 4.33). Aufgrund der Tatsache, dass diese Verbin-
dungen stark dotierte Halbleiter sind, ist es unwahrscheinlich, dass dies auf materialin-
harente Faktoren zuriickzufiihren ist, sondern es sich um eine Eigenschaft des Ensem-
bles handelt. Insgesamt ist die elektrische Leitfahigkeit dieser beiden Derivate des LAST-
m um eine Groflenordnung geringer als die der LAST-m Probenkorper, jedoch ist der
Anstieg bei Annaherung an Raumtemperatur deutlich steiler. Die zugehorigen Ladungs-
tragerkonzentrationen und -beweglichkeiten fiir Raumtemperatur finden sich in Tabel-
le 4.16. Beide Komposite zeigen eine sehr niedrige Ladungstragerkonzentration was mit
dem hohen Seebeckkoeffizienten und den niedrigen elektrischen Leitfahigkeiten konsis-

tent ist.
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Tabelle 4.16.: Ladungstragerkonzentration und -beweglichkeit von LZT-LAST-10:Ru und
LZT-LAST-10:Y.

Verbindung Typ n I
[em™3]  [ecm?/V - 5]
LZT-LAST-10Ru  p  6.4-10% 90
LZT-LAST-10:Y p 8.1-10% 67
0.2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
LAST-10:Y - LZT [m]
m]
0.15 -
Nf g
§
§ 01} =| -
.
a
0.05 - 4
({UO BEE 1%-0 B 2(‘JO ‘ 2‘50 ‘ 300

Temperatur [K]

Abbildung 4.34.: Thermoelektrische Leistungsfaktoren von LZT-LAST-10:Ru und LZT-
LAST-10:Y.

Die Leistungsfaktoren, die sich fiir die beiden dotierten LZT-LAST-10 Derivate ergeben,
sind in Abbildung 4.34 aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass aufgrund der hohen Seebeckkoeffi-
zienten und der stark ansteigenden elektrischen Leitfahigkeit bei steigender Temperatur
ein deutlicher Anstieg bei Annaherung an Raumtemperatur stattfindet. Letztendlich be-
dingt der hohe elektrische Widerstand jedoch sehr niedrige Werte fiir den thermoelektri-
schen Leistungsfaktor, der fiir beide Komposite bei Raumtemperatur knapp unter 0.2-107¢
W/(cm - K?).

Die Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit wurde an LAST-m:Ru und LAST-m:Y (m = 10,
20) mit je zwei Messdurchgangen durchgefiihrt (s. Abb. 4.35 und Abb. 4.36). Die relativen
Dichten der Probenkdrper bewegen sich dabei im Bereich um 90% der theoretischen Dich-

te des entsprechenden LAST-m Volumenmaterials (s. Tab. 4.17).

Fir das mit Ruthenium dotierte Material findet man bei beiden AgSbTe,-Gehalten eine
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Abbildung 4.35.: Warmeleitfahigkeiten von LAST-m:Ru.

deutliche Konsolidierung der Probenkérper wahrend des ersten Durchlaufes, so dass nach
einmaligem Aufheizen im zweiten Messdurchlauf eine deutlich hohere Warmeleitfahig-
keit ermittelt wird. In dieser Materialklasse ist ferner ein deutlicher Einfluss des AgSbTe,-
Gehaltes zu bemerken, so dass die Warmeleitfahigkeit bei LAST-20:Ru bei vergleichbarer

relativer Dichte deutlich hoher ausfallt.

Bei dem mit Yttrium dotierten LAST-m findet man die oben beschreibenen Phanome-
ne weniger stark ausgepragt. Die Veranderung zwischen den beiden Messdurchlaufen ist
deutlich geringer und kehrt sich bei LAST-20:Y bei hohen Temperaturen sogar um, so dass
bei Temperaturen oberhalb von 500 K das konsolidierte Material eine geringere Warme-
leitfahigkeit aufweist. Der Einfluss des Matrix-Materials auf die Warmeleitfahigkeit ist
offenbar starker als bei der LAST-m:Ru, so dass der Unterschied zwischen den verschiede-
nen AgSbTe,-Gehalten erkennbar geringer ausfallt, wenngleich auch in diesem Fall eine
Abnahme der Warmeleitfahigkeit bei einem hoheren Anteil der Minoritatskomponente

festzustellen ist.

Aus den oben beschriebenen Messungen ergeben sich fiir LAST-10:Ru und LAST-10:Y die in
Tabelle 4.18 aufgefiihrten thermoelektrischen Gutezahlen fiir Raumtemperatur. Die maf3-
gebliche Ursache fiir die niedrigen Werte von ZT = 0.05 ist auch hier in der sehr geringen

elektrischen Leitfahigkeit zu suchen.
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Abbildung 4.36.: Warmeleitfahigkeiten von LAST-m:Y.

Tabelle 4.17.: Dichte der LAST-m:X (X = Ru, Y) Presslinge nach Bestimmung der Tempera-
turleitfahigkeit.

Dichte [g/cm’] Theor. Dichte [g/cm®] Relative Dichte

LAST-10:Ru 7.604 8.150 93.3%
LAST-20:Ru 7.619 8.198 92.9%
LAST-10:Y 7.255 8.150 89.0%
LAST-20:Y 7.454 8.198 90.9%

Tabelle 4.18.: Thermoelektrische Gutezahl ZT der verschiedenen LAST-10:X bei Raumtem-

peratur.
T S g Rtot ZT
[K] [pV/K] [S/em] [W/(m-K)]
LAST-10:Ru 295 440 84 0.97 0.005
LAST-10:Y 295 426 79 0.87 0.005
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Abbildung 4.37.: Seebeckkoeffizienten von LAST-10:Ni und LAST-20:Ni.

4.5.4. LAST-m:Ni und LAST-m:0O

Fur die Verbindungen der Zusammensetzung LAST-m:Ni findet man deutlich von den vor-
angegangenen Messungen verschiedene Absolutwerte und Verlaufe der Thermospannun-
gen. Sowohl LAST-10:Ni als auch LAST-20:Ni sind stets n-leitend, da Nickel in geringen
Konzentrationen als Donor in PbTe wirkt [120]. KZT-LAST-10:Ni zeigt tiber den Tem-
peraturbereich der Messung eine von -25 pV/K auf -200 pV/K kontinuierlich ansteigen-
de absolute Thermospannung. Ahnlich, allerdings mit deutlich héheren Absolutwerten,
verhalt sich LZT-LAST-10:Ni. Diese Verbindung weist ahnlich wie auch KZT-LAST-20:Ni
stark negative Seebeckkoeffizienten im Bereich von -300 pV/K bis -350 pV/K auf (s. Abb.
4.37).

Trotz der Tatsache, dass bei LAST-m:O die Dotierung im anionischen Teilgitter von PbTe
vorgenommen wurde, ahneln sich LAST-10:Ni und LAST-10:0O in Verlauf und Absolutwer-
ten der Thermospannung deutlich. Letzteres ist ebenfalls tiber den Temperaturbereich der
Messung n-leitend. Bei der kurzzeitgetemperten Variante findet sich ein Anstieg der Ther-
mospannung von -25 pV/K auf -150 pV/K, beim LZT-Probenkéorper bewegt sich die Ther-
mospannung zwischen -300 pV/K bei 100 K und -350 pV/K bei Raumtemperatur. Lediglich
bei KZT-LAST-20:0 unterscheidet sich der Verlauf des Seebeckkoeffizienten bei Tempe-
ratursteigerung von der nickeldotierten Variante und es findet ein Absinken des Abso-
lutwertes von 450 pV/K bei 120 K auf 280 pV/K bei Raumtemperatur statt (s. Abb. 4.38).
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Abbildung 4.38.: Seebeckkoeffizienten von LAST-10:0 und LAST-20:0.

Der Einfluss von Sauerstoff im Partikelkern auf den Seebeckkoeffizienten und die Ma-
joritatsladungstrager unterscheidet sich offenbar deutlich von dem schwachgebundenen
Sauerstoffs auf der Partikeloberflache (vgl. Abschnitt 4.2.5).

Fir die hier beschriebenen Komposite wurden ebenfalls die Temperaturleitfahigkeiten be-
stimmt und daraus die Warmeleitfahigkeiten berechnet. Die zugehorigen relativen Dich-
ten sind in Tabelle 4.19 aufgefiihrt. Auffallig ist, dass die relativen Dichten der beiden
LAST-10:X bei unter 80 % liegen und damit sehr niedrig ausfallen. Die Verbindungen mit
der Zusammensetzung LAST-20:X weisen eine um 10 %-Punkte hohere relative Dichte auf.
Moglicherweise ist diese hohere Verdichtung auf die im Mittel etwas geringere Korngofie
der LAST-20:X und die Abwesenheit rontgenographisch detektierbarer Reste von AgSbTe,
zurlckzufihren (s. Tab. 4.15).

Das Warmeleitfahigkeitsverhalten von LAST-m:Ni unterscheidet sich etwas von dem der
oben behandelten Komposite LAST-m:Ru und LAST-m:Y. Aufgrund der deutlich niedrige-
ren relativen Dichte von LAST-10:Ni ist nicht verwunderlich, dass auch die Warmeleitfa-
higkeit dieses Probenkdrpers geringer ist als die der beiden anderen Verbindungen. Aller-
dings ist in diesem Fall die Warmeleitfahigkeit bei Temperaturen oberhalb 400 K im ersten
Messdurchgang etwas hoher als beim zweiten. Deutlich ausgepragter ist dieses Verhalten
bei LAST-20:Ni ebenfalls zu beobachten. In diesem Fall ist die Warmeleitfahigkeit wah-

rend des ersten Messdurchganges durchgehend hoher als wahrend des zweiten. Dies ist
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Abbildung 4.39.: Warmeleitfahigkeiten von LAST-m:Ni.

Tabelle 4.19.: Dichte der LAST-m:X (X = Ni, O) Presslinge nach Bestimmung der Tempera-
turleitfahigkeit.

Dichte [g/cm’] Theor. Dichte [g/cm’] Relative Dichte

LAST-10:Ni 6.374 8.150 78.2%
LAST-20:Ni 7.300 8.198 89.0%
LAST-10:0 6.382 8.150 78.3%
LAST-20:0 7.308 8.198 89.1%

ein Hinweis darauf, dass die Temperaturleitfahigkeit der Presslinge nicht allein von der
Konsolidierung der Probe wahrend des Temperns abhangt, sondern dass in diesem Fall
moglicherweise durch Phasensegregation induzierte thermisch isolierende Schichten ent-
stehen, welche die Effekte, die durch ein Versintern der Partikel die Warmeleitfahigkeit
erhohen, tiberkompensieren. Auch ist bekannt, dass Ni, Te; nur eine geringe Loslichkeit in
PbTe aufweist [117], so dass Entmischungsphanomene einen Anteil an der Senkung der
Warmeleitfahigkeit haben konnten. Ob in dieser Verbingsklasse eine vergleichbar deutli-
che Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit vom AgSbTe,-Anteil besteht wie bei den bislang
behandelten LAST-m(:X), kann aufgrund der stark voneinander verschiedenen Dichten der

Presslinge nicht mit Sicherheit gesagt werden (s. Abb. 4.39).

Fur LAST-m:O findet man bei der Ermittlung der Warmeleitfahigkeit ebenfalls ein etwas
uneinheitlicheres Bild als bei LAST-m:Ru und LAST-m:Y. Die Warmeleitfahigkeit ist in
diesem Fall ebenfalls fiir LAST-10:O geringer als fiir LAST-20:0, allerdings ist es auch hier
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Abbildung 4.40.: Warmeleitfahigkeiten von LAST-m:O.

moglich, dass die erheblichen Unterschiede der relativen Dichte eine wesentliche Rolle
spielen. Die Unterschiede zwischen den Messdurchgangen sind gering. Fiir LAST-10:0 fin-
det man eine leichte Konsolidierung des Probenkdrpers mit etwas erhohter thermischer
Leitfahigkeit fiir Temperaturen unterhalb von 400 K; die Verlaufe bei LAST-20:O sind an-
nahernd deckungsgleich (s. Abb. 4.40).

4.5.5. Seebeckmessungen an weiteren LAST-m:X

Aufgrund der hohen Seebeckkoeffizienten von LAST-10:Ru wurden Proben hergestellt,
die mit den Homologen des Ruthenium - Eisen und Osmium - dotiert wurden. Man-
gels LZT-Vergleichsproben ist nur eine Gegentiberstellung der KZT-LAST-10:X (X = Fe, Ru,
Os) moglich. Es zeigt sich, dass alle drei KZT-Komposite oberhalb 120 K n-leitend sind,
wobei jeweils ein Anstieg der Thermospannung in der Gro3enordnung von 50 — 100 pV/K
zwischen 120 K und Raumtemperatur stattfindet. Die absoluten Thermospannungen stei-
gen zu schwereren Homologen deutlich an, so dass tiber den gesamten Temperaturbereich
der Messung die jeweils schwereren Homologen eine um 100 — 200 pV/K grofiere Thermo-
spannung aufweisen (s. Abb. 4.41). Hier zeigt sich nochmals eindeutig der Donorcharakter
dieser Elemente [121].
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Abbildung 4.41.: Seebeckkoeffizienten von KZT-LAST-10:X (X = Fe, Ru, Os).

Weitere Dotierungen wurden mit Wolfram, Titan, Dysprosium und Praseodym vorgenom-
men. Die vier KZT-Komposite sind n-leitend mit einem Anstieg der Thermospannung in
der Groflenordung von 100 pV/K iiber den Temperaturbereich der Messung und im Ver-
lauf einander sehr ahnlich. Die Thermospannungen der beiden mit Seltenerdelementen
dotierten LAST-10-Derivate verlaufen nahezu deckungsgleich. Die beiden mit Ubergangs-
metallen versetzten Verbindungen weisen etwas hohere Thermospannungen auf, wobei
die wolframdotierte eine etwas hohere Thermokraft zeigt als die titandotierte (s. Abb.
4.42).

Die Verbindung LAST-10:Ru,Ni konnte durch Co-Ballmilling von PbTe:Ru, PbTe:Ni und
AgSbTe, dargestellt werden. Es sollte untersucht werden, welchen Einfluss eine Zweifach-
dotierung auf die Thermospannungen der KZT-LAST-10:X haben kann. In Abb. 4.43 werden
die fiir LAST-10:Ru,Ni gemessenen Thermospannungen den Messwerten von KZT-LAST-
10:X (X = Ru, Ni) gegeniibergestellt. Vergleicht man die Messwerte mit einer hypotheti-
schen Messkurve, welche aus den addierten Messwerten fiir LAST-10:Ru und LAST-10:Ni
besteht, so wird deutlich, dass sich die Thermospannungen bei gemischter Dotierung in

diesem Fall nicht additiv aus den Einzeldotierungen ergeben.
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Abbildung 4.42.: Seebeckkoeffizienten von KZT-LAST-10:X (X = Dy, Pr, Ti, W).

0
T T ‘ T
o ® LAST-10:Ru - KZT
®%e0,, ® LAST-10:Ni - KZT |
.... ® LAST-10:Ru,Ni - KZT
- ® o O SLAST-10:X (X = Ru, Ni) - KZT
e e, °
< 0 _00eq ®e, ]
= o) 09q. @ ®e
> (e) %00 ¢ ®e,
= O, [ ®eoo °
= -200 (®) o0, 9
5 O ®eoe0
2 OOOQO ©%0c0000000
& ]
&
[}
o
X (e}
~ -300 b (@) o B
(9]
2 [ ] ° (@]
3 8o ° ®
n o) C.) ) [ ] [ ] L4
(o]
400 00 o 4
OO0oo o
500 ! ! ! ! !
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung 4.43.: Seebeckkoeffizienten von KZT-LAST-10:Ru,Ni im Vergleich zu den ein-
fach dotierten Kompositen und deren addierter Messwerte.
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4.6. Alternative Kompaktierungsmethoden:
Spark-Plasma-Sintern (SPS) und Kurzzeitsintern
(KZS)

Zur Untersuchung des Einflusses der Kompaktierungsmethode auf den Seebeckkoeffizi-
enten und die Temperaturleitfahigkeit wurden von LAST-10 sowie LAST-10:X (X = Ru, Y,
Ni, O) neben den bei Raumtemperatur verpressten Probenkérpern auch solche, die mit-
tels Spark-Plasma-Sintern bzw. Kurzzeitsintern kompaktiert wurden, hergestellt (s. auch
Abschnitt 3.1.4). Bei beiden Verfahren wird die Probe unter hohem Druck verdichtet und
gleichzeitig kurzzeitig erhitzt.

4.6.1. Rontgenographische Untersuchungen

Anhand rontgenographischer Untersuchungen der KZT-Pulver sowie der KZS- und SPS-
Presslinge im Anschluss an die Messungen der Thermospannung und der Temperaturleit-
fahigkeit wird deutlich, dass sich Proben wéahrend des Sinterns deutlich verandern. Die
Gitterkonstanten der Majoritatskomponenten vor und nach dem Verpressen sind weitge-
hend unverandert, wobei in der Regel eine leichte Verkiirzung festzustellen ist, die sich

jedoch in der Groflenordnung von unter 1 pm bewegt (s. Tab. 4.20).

Wiéhrend die Pulverdiffraktogramme der kurzzeitgetemperten Pulver fiir alle Komposite
noch deutliche Anteile der Minoritatskomponente zeigen, so sind entsprechende Anteile
in den gemessenen Presslingen kaum oder gar nicht mehr nachweisbar. Durch das Ver-
pressen unter hohem Druck gepaart mit hoher Temperatur findet offenbar eine Homo-
genisierung der Probe statt. Ein vergleichbares Verhalten findet sich auch Verbindungen
des Typs (Pb,;Sn, sTe),(AgSbTe,) (x = 18, 10, 4), welche durch Festphasenreaktion aus
den binaren Edukten (Ag,Te, PbTe, SnTe und Sb,Te;) gewonnen und anschlieflend heify

verpresst wurden [113].

Die mittleren Kristallitdurchmesser sind nach dem Pressen teils erheblich kleiner als bei
den verwendeten KZT-Pulvern. Dies ist wahrscheinlich auf das Zerbrechen von Kristalli-

ten unter dem hohen Pressdruck zuriuckzufuhren.
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Tabelle 4.20.: Gitterkonstanten, Korngrofien (Majoritatsphase) und Phasenanteile der KZS-
und SPS-Proben (n. f. = nicht feststellbar).

PbTe AgSbBiTe,

Korngrofle [nm] GK[A] Anteil GK[A] Anteil

LAST-10 KZT 238(7) 6.448(1) 99% 6.127(1) 1%
KZS 85(3) 6.454(1) 100%  n.f. nf

KZT 100(3) 6.439(1)  96% 6.123(1) 4%

SPS 92(3) 6.426(1)  99% 6.128(1) 1%

LAST-10.Ru  KZT 128(3) 6.428(1)  98% 6.134(1) 2%
KZS 98(3) 6.421(1) 100%  n.f. n.f

KZT 183(5) 6.441(1)  96% 6.123(1) 4%

SPS 137(4) 6.437(1)  100%  n.f. n.f

LAST-10:Y KZT 147(4) 6.440(1) 97%  6.123(1) 3%
KZS 125(3) 6.436(1) 100%  n.f. n.f

KZT 166(4) 6.434(1)  98% 6.127(1) 3%

SPS 127(3) 6.428(1) 100%  n.f. n.f.

LAST-10:Ni KZT 103(3) 6443(1)  97% 6.115(1) 3%
KZS 101(3) 6.438(1) 100%  n.f. nf

KZT 126(3) 6.441(1)  96% 6.123(1) 4%

SPS 123(3) 6.432(1) 100%  n.f. n.f.

LAST-100  KZT 279(5) 6.453(1)  97% 6.121(1) 3%
KZS 178(4) 6.445(1) 100%  n.f. n.f

KZT 142(4) 6.447(1)  96% 6.121(1) 4%

SPS 108(3) 6.437(1) 100%  n.f. n.f
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Abbildung 4.44.: Seebeckkoeffizienten von KZS- und SPS-kompaktiertem sowie kalt ver-
presstem LAST-10.

4.6.2. Thermospannung

Folgend werden die Messungen der Seebeckkoeffizienten der einzelnen Substanzen ge-
trennt voneinader behandelt und mit den Thermospannungen der kalt verpressten Proben

verglichen.

LAST-10

Der Vergleich der Thermospannungen der kalt verpressten Probe mit den beiden heify
verpressten Probenkorpern fordert deutliche Unterschiede zu Tage. Wahrend die kalt ver-
presste Substanz hohe positive Seebeckkoeffizienten zeigt, findet sich bei der KZS-Probe
eine negative Thermospannung, die unterhalb von 150 K nahe null ist und bis Raumtem-
peratur auf -300 pV/K ansteigt. Bei der SPS-kompaktierten Probe bricht die Thermospan-
nung hingegen vollstandig zusammen und verbleibt bei Werten knapp oberhalb von 0
pV/K (s. Abb. 4.44).

LAST-10:Ru

Bei LAST-10:Ru zeigen die heif} verpressten Probenkdorper beziiglich der Thermospannung
ein dem KZT-LAST-10:Ru dhnliches Verhalten. Die Seebeckkoeffizienten der n-leitenden
Proben bewegen sich ansteigend im Bereich von -70 pV/K bis -380 pV/K fiir die KZS-Probe
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Abbildung 4.45.: Seebeckkoeffizienten von KZS- und SPS-kompaktiertem sowie kalt ver-
presstem LAST-10:Ru.

bzw. zwischen -200 pV/K und -300 pV/K fiir die SPS-Probe. Ein der LZT-Probe dhnliches
Verhalten mit einem abrupten Anstieg der Thermospannung oberhalb von 150 K wird
nicht beobachtet (s. Abb. 4.45).

LAST-10:Y

Im Falle des Yttrium-dotierten LAST-10 ist die Ahnlichkeit des Verlaufs der Thermospan-
nung zwischen der SPS-kompaktierten Probe und der KZT-Probe noch deutlicher als bei
der Ruthenium-dotierten Probe. Auch hier ist die Probe n-leitend mit leicht ansteigenden
Thermospannungen zwischen -100 pV/K und -300 pV/K. Ferner ist keine sprunghafte Ver-
anderung des Seebeckkoeffizienten wie bei der LZT-Probe zu beobachten; ein Vorzeichen-

wechsel der Majoritatsladungstrager findet ebenfalls nicht statt (s. Abb. 4.46).

LAST-10:Ni

Die beiden heifs kompaktierten Nickel-dotierten LAST-10 weisen sowohl untereinander
als auch im Vergleich zu den kalt kompaktierten Proben erhebliche Unterschiede auf. Im
Falle der SPS-Kompaktierung bricht die Thermospannung fast vollstandig zusammen und
erst bei Temperaturen oberhalb von 200 K ergibt sich ein leichter Anstieg auf -70 pV/K bei

Raumtemperatur. Im Fall der KZS-Probe ist wie bei den oben beschriebenen Proben eine
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Abbildung 4.46.: Seebeckkoeffizienten von SPS-kompaktiertem sowie kalt verpresstem
LAST-10:Y.

Ahnlichkeit zur kalt verpressten Probe erkennbar, wobei Verlauf und Gréfe der Thermo-

spannung hier naher am LZT- als am KZT-Pressling liegen (s. Abb. 4.47).

LAST-10:0

Sauerstoff-dotiertes LAST-10 zeigt nach dem heify Verpressen ebenfalls ein Verhalten, wel-
ches sich von den kalt verpressten Probenkorpern unterscheidet. Das SPS-kompaktierte
LAST-10:O ist n-leitend und die Thermospannung liegt tiber den Temperaturbereich der
Messung nahezu mittig zwischen KZT-LAST-10:0 und LZT-LAST-10:0. Kuzzeitgesintertes
LAST-10:0 hingegen zeigt einen deutlich ausgepragteren Anstieg des Seebeckkoeffzienten
zwischen 120 K und Raumtemperatur, der von ca. 0 pV/K ausgehend bei Raumtemperatur
-340 pV/K erreicht und damit knapp unterhalb des Raumtemperaturwertes von LZT-LAST-
10:O liegt (s. Abb. 4.48).

Diskussion

In beiden Sinterverfahren ergeben sich Unterschiede zu den Thermospannungen der bei
Raumtemperatur verpressten Proben. Fiir Komposite, deren kalt verpresste und press-
drucklos gesinterte Probenkorper hohe positive Seebeckkoeffizienten zeigten, findet sich
eine erhebliche Verschiebung Richtung n-Leitung. Oft ahneln Verlauf und Absolutwer-

te denen der KZT-Presslinge. Dies deutet darauf hin, dass die Thermospannungen bei
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Abbildung 4.47.: Seebeckkoeffizienten von KZS- und SPS-kompaktiertem sowie kalt ver-
presstem LAST-10:Ni.
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Abbildung 4.48.: Seebeckkoeflizienten von KZS- und SPS-kompaktiertem sowie kalt ver-
presstem LAST-10:0O.
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den kalt verpressten Proben vom Einfluf3 oberflachengebundenen Sauerstoffs dominiert
werden. Die druck-thermischen Kompaktierungsverfahren dienen hierbei zur Ablésung
desselben. Gleichzeitig bilden sich Materialhalse zwischen den Partikeln, welche schlief3-
lich dafiir sorgen, dass die Eigenschaften der Partikelkerne die Eigenschaften des Ensem-
bles dominieren. Welches der beiden Verfahren besser geeignet ist, kann bei den vorlie-
genden Proben nicht eindeutig entschieden werden. So liegt bei SPS-LAST-10 offenbar
noch eine deutliche Konkurrenz beider Einfliisse vor, mit der Folge, dass sich die Ther-
mospannung auf einem sehr niedrigen absoluten Niveau bewegt. Dies ist wahrschein-
lich eine Folge der geringeren Temperatur und Haltezeit bei der SPS-Kompaktierung, die
in diesem Fall zu einem niedrigeren Versinterungsgrad gefiihrt hat. Fiir LAST-10:X (X =
Ru, Y, O) finden sich fiir beide Kompaktierungsverfahren dhnliche Ergebnisse im Bereich
des Seebeckkoeffizienten. Eine Ausnahme zum bisher Beschriebenen stellt KZS-LAST-
10:Ni dar. Hier findet sich eine deutliche Verschiebung zu positiveren Seebeckkoeffizi-

enten.

4.6.3. Warmetransport

Die SPS-kompaktierten LAST-10:X zeigen alle niedrige Warmeleitfahigkeiten bei relati-
ven Dichten zwischen 83% und 88% der theoretischen Dichte (s. Tab. 4.21). Es zeigt sich,
dass trotz des Verpressens unter hohem Druck und hoher Temperatur keine hoheren re-
lativen Dichten erreicht werden als beim kalten Verpressen. Die Warmeleitfahigkeiten
der SPS-kompaktierten LAST-10:X liegen zwischen 0.4 und 0.6 W/(m - K) und damit zum
Teil etwas niedriger als die ihrer kalt kompaktierten Pendants. Hierfiir kann die im Mit-
tel etwas geringere mittlere Partikelgrofie der SPS-Probenkorper verantwortlich gemacht
werden; auch die etwas geringere relative Dichte konnte dazu beitragen. Allerdings wur-
de nur jeweils ein Messlauf durchgefiihrt, so dass Konsolidierungsprozesse bei der Beur-
teilung nicht berticksichtigt werden kdnnen. Auch eine messtechnische Ursache kommt
fir die Ermittlung einer geringeren Warmeleitfahigkeit in Frage: Wahrend die kalt kom-
paktierten Proben eine eher matte Oberflache aufwiesen waren die SPS-Presslinge silbrig
glanzend. So wurde moglicherweise ein grofierer Anteil des Blitzlichtes reflektiert und der

Temperaturanstieg an der Oberseite der Probe war geringer.

Die Messung der Warmeleitfahigkeit an den KZS-kompaktierten LAST-m:X zeigt deut-
liche Relaxationsprozesse im Verlauf des ersten Messdurchlaufes. Im Gegensatz zu den

kalt kompaktierten Proben sinkt die Warmeleitfahigkeit deutlich nach einmaligem Auf-
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Abbildung 4.49.: Warmeleitfahigkeiten von SPS-LAST-10:X.

Tabelle 4.21.: Dichte der LAST-10:X SPS- und KZS-Presslinge nach Bestimmung der Tem-
peraturleitfahigkeit.

Dichte [g/cm®] Theor. Dichte [g/cm®] Relative Dichte

LAST-10:Ru - SPS 7.171 8.150 88.0%
LAST-10:Y - SPS 7.025 8.150 86.2%
LAST-10:Ni - SPS 7.024 8.150 86.2%
LAST-10:0 - SPS 6.776 8.150 83.1%
LAST-10:Ru - KZS 7.514 8.150 92.2%
LAST-10:Y - KZS 6.261 8.150 76.8%
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Abbildung 4.50.: Warmeleitfahigkeiten von KZS-LAST-10:X.

heizen in der Apparatur. Da eine im Zuge dessen etwaige weitere Versinterung der Parti-
kel eher zu einer Erhéhung der Gitterwarmeleitfahigkeit fithren sollte, wie es bei den kalt
kompaktierten Proben beobachtet wurde, liegt die Ursache fiir dieses Verhalten entweder
in Entmischungsprozessen begriindet, durch die intrapartikulare Phasengrenzen entste-
hen, oder durch Relaxations- und Oxidationsprozess wird die Ladungstragerkonzentra-
tion und -beweglichkeit verandert, so dass der elektronische Anteil am Warmetransport

sinkt.
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4.7. Kompositverbindungen im System Pb—(Sb/Bi)-Te

Neben den in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen teils zusatzlich dotierten
quarterniren und quintiren Kompositen wurde auch das System PbTe — M}’ Te, (M" =
Sb, Bi) hinsichtlich Zusammensetzung und Einfluss der Herstellungsmethode auf seine
thermoelektrischen Eigenschaften untersucht. Neben dem Co-Ballmilling kam hier auch
die in Abschnitt 3.1.1 beschriebene metallorganische Syntheseroute fiir die Synthese von

PbTe und Sb,Te; zum Einsatz.

4.7.1. Einordnung der iiber die metallorganische Route

dargestellten bindren Telluride

Die binaren Telluride wurden nach der in Abschnitt 3.1.1 vorgestellten Route dargestellt.
Dabei handelt es sich um eine Variation des in [73] und [122] vorgestellten Verfahrens,
wobei die Reduktion der Metallchloride in etwas hoherer Konzentration durchgefiihrt
wurde, was zu gofleren Partikeln fiihrte. In den Abbildungen 4.51 und 4.52 sind jeweils
TEM-Aufnahmen, Elektronenbeugung und Pulverdiffraktogramme der Produkte aufge-
fuhrt.

ool T T T u T T T T T u T u .|
— PLTe LU
- PbTe (cale. fram 1051 203099)

1600

Intensitat [a.u.]

LN

Abbildung 4.51.: TEM-Aufnamhme, Elektronenbeugung und Pulverdiffraktogramm von
nc-PbTe nach der metallorganischen Syntheseroute.

Beide Verbindungen bilden polykristalline Agglomerate, die aus verwachsenen Partikeln

mit Durchmessern im Bereich um 100 nm bestehen. In den Pulverdiffraktogrammen er-
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kennt man bei niedrigen Beugungswinkeln einen hohen Untergrund, was auf einen erheb-
lichen amorphen Anteil hindeuten kann. Die Darstellung von BU-PbTe fiihrte zu phasen-
reinen Produkten. Bei der Darstellung von BU-Sb,Te, ist im Pulverdiffraktogramm eine

Verunreinigung mit geringen Mengen Tellur erkennbar (s. Abb. 4.52).
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Abbildung 4.52.: TEM-Aufnamhme, Elektronenbeugung und Pulverdiffraktogramm von
nc-Sb,Te; nach der metallorganischen Syntheseroute; Markierung zeigt
Verunreinigung mit Tellur.

4.7.2. Rontgenographische Untersuchungen

Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen der Komposite im System Pb-(Sb/Bi)-Te
legen ein fundamental anderes Verhalten in Bezug auf die Inkorporation der Minoritats-
phase in die PbTe-Matrix offen. Die Gitterkonstante des PbTe bleibt in der Regel unveran-
dert beim Co-Ballmilling von PbTe und Sb,Te;. Enthélt die Minoritatsphase Wismut findet
eine - teils deutliche - Aufweitung statt. Noch deutlicher ist der vom bisher Beschriebenen
abweichende Charakter dieses Systems daran zu erkennen, dass die Inkorporation der
Minoritatsphase stets deutlich unvollstandig bleibt. An dieser Tatsache andert sich auch

durch das LZT nur wenig.

Die Bestimmung der Gitterkonstanten — insbesondere der kristallographischen c-Achse
der hexagonalen Elementarzellen — der Minoritatskomponente gestaltet sich bei diesen
Kompositen in der Regel schwierig, da Reflexiiberlagerungen mit der Majoritatskompo-
nente vorliegen. Sie ist somit mit einer hohen Unsicherheit behaftet. Ebenfalls ist die

Zusammensetzung dieser Phasen nach dem Vermahlen und insbesondere dem Tempern
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Tabelle 4.22.: Gitterkonstanten, Korngrofien (Majoritidtsphase) und Phasenanteile von
(PbTe)n (M3’ Te;) (n.f. = nicht feststellbar, BU = bottom-up = Metallorgani-
sche Route).

PbTe M,Te,

Korngréfle [nm] GK[A] Anteil GK(a/c)[A]  Anteil

(PbTe)10(Sb,Te;) - BU KZT 167 6.453(1)  96% 4.28(1)/29.95(1) 4%
(PbTe)10(Sb,Tes) KZT 207 6.459(1)  92% 4.27(1)/30.55(1) 8%
LZT 167 6.467(1)  92% 4.26(1)/30.51(1) 8%

(PbTe)1o(SbBiTe,) KZT 217 6.458(1)  93%  4.34(1)/30.73(1) 7%
LZT 167 6.485(1)  97% 4.34(1)/30.66(1) 3%

(PbTe) 1o (BiyTes) KZT 192 6.465(1)  92%  4.44(1)/29.78(1) 8%
LZT 166 6.588(1)  94%  4.44(1)/29.77(1) 6%

(PbTe)y5(Sb,Tes) KZT 195 6.482(1)  99% 4.28(1)/30.66(1) 1%
LZT 150 6.487(1)  99% 4.30(1)/30.17(1) 1%

(PbTe)y5(BiyTes) KZT 184 6.469(1)  99%  4.45(1)/29.98(1) 1%
LZT 120 6.479(1)  99%  4.44(1)/29.93(1) 1%

(PbTe),5(SbBiTe,) KZT 133 6.469(1)  98% 4.33(1)/30.53(1) 29
LZT 110(3) 6.476 98%  4.46(1)/30.50(1) 29

(PbTe)20(Bi,Tes) KZT 136 6.474(1) 99%  4.44(1)/29.28(1) 1%
LZT 118 6.480(1)  99%  4.44(1)/29.19(1) 1%

nicht sicher zu klaren, da eine Reihe ternarer Phasen Pb,M}’Te,, 5, (M" = Sb, Bi; m =1,

2; n = 1-3) existiert, die Gber dhnliche Gitterkonstanten und Reflexmuster wie die binaren
Phasen verfiigen. Trotz dieser Ungewissheiten wird in Tabelle 4.22 und folgend vereinfa-

chend von M}’Te, gesprochen.

4.7.3. Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Vergleich zwischen Co-Ballmilling und metallorganischer Darstellung

Anhand rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen werden deutlich verschiedene Tex-
turen der Ergebnisse der beiden Synthesemethoden offenbar. Die metallorganische Rou-
te fuhrt zu einer deutlich grofleren Zahl kleiner Partikel von spharoider Gestalt (s. Abb.
4.53-A). Diese sind aufgrund des Sinterprozesses zu grofen, unregelmaflig geformten Ag-
glomeraten verwachsen und es sind viele Poren zu erkennen. Bei der Synthese unter Ver-
wendung der Kugelmiihle (s. Abb. 4.53-B) ist die Grof3enverteilung der Partikel deutlich
breiter und im Mittel sind die Partikel grofier. Ebenfalls zu erkennen ist das Vorherrschen

plattchenformiger Partikelmorphologien.
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Abbildung 4.53.: Vergleich der Morphologien und Zusammensetzungen von bottom-up-
(PbTe)1(Sb,Te;) (A) und KZT-(PbTe);o(Sb,Te;) (B).

Abbildung 4.54.: Partikelagglomerat von BU-(PbTe),,(Sb,Te,).

Die Zusammensetzung am Ort der Messung ist fiir beide Komposite ebenfalls unter-
schiedlich. Fur die bottom-up-Synthese findet man nahezu kein Antimon, was mit der
deutlich geringeren Homogeniserungswirkung des letzten Schrittes der Synthese — Tem-
pern in lockerer Schiittung — zu erklaren ist. Dies ist auch anhand der TEM-Aufnahme ei-
nes BU-(PbTe)o(Sb,Te,;)-Agglomerats erkennbar, die in Abbildung 4.54 gezeigt ist. Dort
finden sich miteinander verwachsene Partikel, mit einer breiten Interdiffusionszone. Aller-
dings ist die Homogenisierung des Materials noch nicht abgeschlossen. Deutlich geringer
ist die Abweichung von der Nominalzusammensetzung (Pb,,Sb,Te;;) beim Produkt der

Co-Ballmilling-Route.

Vergleich zwischen KZT- und LZT-Probenkorpern

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von KZT- und LZT-(PbTe),o(M};’Te;) zeigen
deutliche Veranderungen im Probenkoérperaufbau durch die thermische Behandlung. Fiir
(PbTe)(Sb,Tes) findet man fur die KZT-Probe viele Partikel unterschiedlicher Grof3e, bei
denen die Partikel deutlich voneinander abgegrenzt sind. Trotz der meist plattchenformi-
gen Gestalt, die eine dichte Zusammenlagerung ermoglicht, ist der Probenkorper von einer

Vielzahl unregelmafiiger Poren durchzogen (s. Abb. 4.55-A). Nach vierzigstiindigem Tem-
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.55.: Rasterelektronenmikroskopischer Vergleich der Bruchkanten von KZT-
(A) und LZT-(PbTe),(Sb,Te,) (B).

o Tmm
lE:SEN

Abbildung 4.56.: Rasterelektronenmikroskopischer Vergleich der Bruchkanten von KZT-
(A) und LZT-(PbTe),o(Bi, Te;) (B).

pern bei 573 K ist an der Bruchkante eine starke Versinterung der Partikel zu erkennen, die

sich nicht mehr klar voneinander abgrenzen lassen (s. Abb. 4.55-B).

Die Anzahl der Poren ist deutlich geringer, jedoch ist immer noch zu erkennen, dass der
Probenkorper aus urspriinglich plattchenformigen Partikeln aufgebaut wurde. Die Versin-
terung ist fur eine deutliche Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit verantwortlich (s.
Abschnitt 4.7.4). Der schichtartige Aufbau der Probenkdrper ist auf vergleichenden Auf-
nahmen von KZT- und LZT-(PbTe),,(Bi,Te;) ebenfalls erkennbar. In Abbildung 4.56-A ist
zu sehen, dass durch das mechanische Legieren Partikelagglomerate entstehen, die aus
vielen nur wenigen Nanometer dicken Schichten aufgebaut sind. Werden diese verpresst
und erneut getempert, so fiihrt dies zu Probenkorpern, deren konstituierende Partikel zwar
innig miteinander verwachsen sind, die aber die Schichtstruktur noch immer erkennen
lassen (s. Abb. 4.56-B).
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Abbildung 4.57.: Thermospannungen von (PbTe);(Sb,Te;) aus der metallorganischen
(BU) und der Co-Ballmilling Darstellungsmethode.

4.7.4. Seebeck- und Leitfahigkeitsmessungen

Die Kompositverbindung (PbTe)o(Sb,Te;) wurde mittels eines bottom-up Ansatzes durch
Zusammensintern von nanokristallinem PbTe und Sb,Te; ebenso dargestellt wie durch
den ansonsten verwendeten Weg des Co-Ballmilling. Die Darstellung durch Interdiffusion
vorab hergestellter Nanopartikel machte somit ein Kurzzeittempern tiberfliissig. Die Mes-
sungen der Thermospannung wurden an beiden Probenkdrpern sowohl vor als auch nach

dem Langzeittempern durchgefiihrt (s. Abb. 4.57).

Fur beide Darstellungsmethoden erhalt man sowohl vor als auch nach dem LZT &hnliche
Verlaufe und Groflen der Thermospannung, welche im niedrigen positiven Wertebereich
angesiedelt sind und ihr Maximum bei Temperaturen um 250 K haben, jedoch tiber den ge-
samten Temperaturbereich der Messung Werte von 30 pV/K nicht tiberschreiten. Verschie-
den wirkt sich das Lanzeittempern auf die Komposite aus. Wahrend fiir die bottom-up Ver-
bindung hierdurch ein leichter Anstieg des Seebeckkoeffizienten zu verzeichnen ist, sinkt

die Thermospannung bei der vermahlenen Probe noch etwas ab.

Wiéhrend die Darstellungsmethode offenbar nur sehr geringen Einfluss auf die Thermo-
spannung von (PbTe),((Sb,Te;) ausiibt, finden sich deutliche Unterschiede bei der elek-
trischen Leitfahigkeit. Fur beide Darstellungsmethoden zeigt sich, dass diese durch das

LZT ansteigt. Die bottom-up Verbindung hat in ungetempertem Zustand einen sehr hohen
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Abbildung 4.58.: Elektrische Leitfahigkeit von kugelgemahlenem und metallorganisch dar-
gestelltem (PbTe)o(Sb,Tes).

elektrischen Widerstand und weist auch nach dem LZT nur eine sehr geringe elektrische

Leitfahigkeit auf, welche bei Raumtemperatur bei ca. 10 S/cm liegt.

Deutlich besser leitet die vermahlene Probe den elektrischen Strom. Der Verlauf der elek-
trischen Leitfahigkeit bei dieser Probe deutet auf das Verhalten eines hochgradig entar-
teten Halbleiters hin und nimmt bei der LZT-Probe von ca. 165 S/cm auf ca. 90 S/cm bei
Raumtemperatur ab (s. Abb. 4.58). Dieser frappierende Unterschied der elektrischen Leit-
fahigkeit geht auf die verschiedenen Partikelmorphologien zuriick. Die plattchenférmigen
Partikel der Co-Ballmilling-Route konnen beim Verdichten wesentlich grofiere Kontaktfla-
chen ausbilden als die unregelmaflig geformten Partikelagglomerate aus kugelformigen
Kornchen, die bei der metallorganischen Syntheseroute entstehen. Bei diesen konnten
zusatzlich noch thermische Zersetzungsprodukte organischer Anhaftungen, die sich als
Artefakte der Synthese auf der Partikeloberflache befinden elektrisch isolierend wirken.
Ladungstragerkonzentrationen und -beweglichkeiten finden sich in Tabelle 4.23. Alle Ver-
bindungen weisen im Vergleich zu den LAST-Derivaten hohe Ladungstragerkonzentratio-

nen auf.

Durch eine veranderte Zusammensetzung lassen sich die Thermospannungen im System
PbTe — Sb,Te; deutlich beeinflussen. Durch eine Absenkung des Sb,Te;-Anteils wird der

Seebeckkoeffizient stark verandert. Fiir die Zusammensetzung (PbTe);5(Sb,Te;) finden
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4.7. Das System Pb — (Sb/Bi) — Te

Tabelle 4.23.: Ladungstriagerkonzentration und -beweglichkeit von (PbTe),,,(M;’Te;).

Verbindung Typ n I
[em™%]  [em?/V -s]
(PbTe)19(Sb,Te;) - BU p 82-10' 0.9
(PbTe)1o(Sb,Te;) -BU-LZT p  5.7-10" 1.1
(PbTe)19(Sb,Te;) -KZT p 6.9-10" 3.0
(PbTe);0(Sb,Te;) -LZT p 25-107 21.9
(PbTe)0(BiSbTe;) -KZT n 95-10'8 16.8
(PbTe)(BiSbTes) -LZT n 87-10' 364.7
(PbTe)(Bi, Te;) -KZT n 54-10Y 18.1
(PbTe);0(Bi,Tes) -LZT n 1.5-10" 34.9
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Abbildung 4.59.: Thermospannungen von (PbTe),,(Sb,Te;) (m = 10, 15).

sich deutlich hohere Absolutwerte der Thermospannung tiber den gesamten Temperatur-
bereich der Messung. Die Probe ist nach dem KZT n-leitend mit einem flachen Verlauf
der Thermospannung im Bereich um -100 pV/K. Durch das LZT wird die Probe p-leitend,
wobei der Seebeckkoeffizient zwischen 120 K und RT steil von 500 pV/K auf knapp tiber
300 pV/K abfallt (s. Abb. 4.59). Allerdings ist fiir dieses ungewdhnliche Verhalten eben-
falls eine Teiloxidation der Partikeloberflache in Betracht zu ziehen (s. auch Abschnitt

4.25).

Komposite der Zusammensetzung (PbTe),,(SbBiTe;) zeigen in Bezug auf die Thermospan-
nung ein ganzlich anderes Verhalten. Durch den Ersatz eines Teils des Antimon durch

Wismut werden die Komposite durchgangig n-leitend mit Gber den Temperaturbereich
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Abbildung 4.60.: Thermospannungen von (PbTe),,(SbBiTe;) (m = 10, 15).

der Messung annédhernd linear ansteigenden Thermospannungen, welche sich durch das
LZT nochmals erh6hen lassen und dann bei Raumtemperatur im Bereich von -100 pV/K
liegen (s. Abb. 4.60). Im Gegensatz zu (PbTe),,(Sb,Te;) scheint der Anteil an SbBiTe; zu-
mindest im Bereich von m = 10 bis m = 15 keine grofe Rolle zu spielen; die Messwerte

beider Verbindungen sind nahezu identisch.

Bei vollstandigem Ersatz des Antimon durch Wismut ergeben sich nur noch geringe An-
derungen der Thermospannung gegeniiber dem teilweisen Ersatz. Die Komposite der Zu-
sammensetzung (PbTe),,(Bi,Te;) (m = 10, 15, 20) sind ebenfalls n-leitend mit sowohl fiir
die KZT- als auch die LZT-Proben ansteigender absoluter Thermospannung. Der Einfluss
des Verhaltnisses von PbTe zu Bi,Te, ist im untersuchten Zusammensetzungsbereich ge-
ring. Es lasst sich kein eindeutiger zusammensetzungsabhangiger Trend fiir die Thermo-
spannung feststellen; sie steigt im Bereich zwischen m = 10 und m = 15 an, um dann bei

geringerem Bi, Te;-Anteil wieder abzufallen (s. Abb. 4.61).

Die Messungen der elektrischen Leitfahigkeiten der Verbindungen (PbTe)o(Bi,Te;) und
(PbTe),o(BiSbTes) (s. Abb. 4.62) zeigen fiir beide Komposite, dass das LZT zu einer Absen-
kung des elektrischen Widerstandes fiihrt. Fur die wismuthaltige Verbindung ergeben sich
bei Raumtemperatur Leitfahigkeiten von ca. 100 S/cm (KZT) bzw. 150 S/cm (LZT). Deutli-
cher fallt die Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit fiir die gemischte Verbindung aus,

bei der sich die elektrische Leitfahigkeit durch langes Tempern des Probenkdrpers von
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Abbildung 4.61.: Thermospannungen von (PbTe),,(Bi,Te;) (m = 10, 15, 20).
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Abbildung 4.62.: Elektrische Leitfahigkeit von (PbTe);o(Bi,Te;) und (PbTe);o(BiSbTe;).
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20 S/cm auf 500 S/cm erhoéhen lief. Mit den tGber den Temperaturbereich der Messung
fallenden Leitfahigkeiten weisen beide Komposite jeweils als Ensemble einen fiir dotierte

Halbleiter typischen Verlauf auf.

4.7.5. Thermoelektrischer Leistungsfaktor

Die resultierenden Thermoelektrischen Leistungsfaktoren sind fiir die LZT-Probenkdrper
mit m = 10 in Abbildung 4.63 dargestellt. Es zeigt sich, dass im betrachteten Temperatur-
bereich (PbTe),o(Sb,Te;) unabhingig von der Herstellungsmethode sehr niedrige Leis-
tungsfaktoren aufweist. Fur die wismuthaltigen Verbindungen ergeben sich bei 280 K
Leistungsfaktoren von 0.5 yW /(cm - K?) fiir (PbTe);(Bi,Te;) bzw. 3.0 uW/(cm - K?) fiir
(PbTe),o(BiSbTe;).
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Abbildung 4.63.: Thermoelektrische Leistungsfaktoren der LZT-Komposite mit den Zu-
sammensetzungen (PbTe);o(M; Te;).
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4.8. Zusammenfassende Diskussion

Grundlage fur die in dieser Arbeit neu entwickelte und mafigeblich verwendete Synthe-
seroute, das Co-Ballmilling bi- oder multinarer Edukte, ist die Natur der Zielmaterialien
vom Typ AgMiM"Te,,..,. Werden diese schmelzsynthetisch hergestellt und bestimm-
ten Temperschritten unterworfen, so entstehen nanoskalige Prazipitate einer telluridi-
schen Minorititsphase, die reich an Silber und M* ist, in einer M!*Te-Matrix. Beim Co-
Ballmilling werden diese beiden Komponenten einzeln schmelzsynthetisch hergestellt und
anschliefend miteinander vermahlen. Dieser Ansatz unterscheidet sich dadurch von an-
deren pulverbasierten Verfahren, bei denen entweder die Elemente mechanisch legiert
werden (z.B. in [110]), oder schmelzsynthetisch hergestelltes Material mit der Zielzu-
sammensetzung zerkleinert (z. B. in [96]) bzw. nasschemisch gewonnenes nanokristallines

Ausgangsmaterial kompaktiert wird (z. B. in [103]).

4.8.1. Rontgenographische Befunde der Synthese- und

Kompaktierungsverfahren

Die rontgenographischen und elektronenmikroskopischen Untersuchungen belegen, dass
das Co-Ballmilling mit den in dieser Arbeit verwendeten Mahlparametern zu Materialien
fuhrt, deren mittlere Kristallitdurchmesser sich im Bereich zwischen 100 und 200 nm bewe-
gen. Es stellt somit ein einfaches Verfahren dar, um mesoskopisch konturierte Komposite
herzustellen. Aus dem ersten Schritt, dem eigentlichen Vermahlen der Edukte, resultie-
ren stark agglomerierte Kristallite, die sogar deutlich kleiner sind und Durchmesser im

Bereich zwischen 10 und 50 nm aufweisen.

Die quantitative Phasenanalyse der KZT- und LZT- Komposite zeigt, dass die Aufnah-
me der Minoritatskomponente in das Matrixmaterial bei den LAST- (Abschnitt 4.2.1) und
LASTT-Kompositen (Abschnitt 4.3.1) durch das Mahlen und Kurzzeittempern auch bei ho-
hen Konzentrationen an AgSbTe, fast quantitativ verlauft. Bei den LABST-m-x (Abschnitt
4.4.2) und den dotierten LAST-m:X (Abschnitt 4.5.2) findet sich meist eine etwas geringere
Aufnahme. Wahrscheinlich wird dies durch die gréfere Sprode der eingesetzten AgM™ Te,
bzw. dotierten Bleitelluride verursacht. Dadurch werden sie beim Vermahlen zwar zer-
kleinert, jedoch findet die zur erfolgreichen Inkorporation notwendige Verformung der

Partikel nicht in ausreichendem Malf3e statt.

111



4. Ergebnisse und Diskussion

Ganzlich anders verlauft die Aufnahme von M}°Te, in das Matrixmaterial. In dieser Mate-
rialklasse verblieb stets ein erheblicher Anteil der Minoritatskomponente im Pulverdif-
fraktogramm erkennbar (Abschnitt 4.7.2). Die deutlichen Unterschiede im Einbau sind
auf zwei Griinde zuriickzufiihren. In den quasibinaren Phasendiagrammen der Systeme
PbTe —Sb,Te, [65] und PbTe —Bi, Te, [66] wird die maximale Léslichkeit der M*-Telluride
in PbTe bei ca. 5 mol-% angesiedelt. Dies korrespondiert gut mit den Ergebnissen der
Vermahlungen mit einem Stoffmengenverhaltnis von 10:1 (s. Tab. 4.22). Ferner ist das
Bruch- und Deformationsverhalten bei der Minoritatskomponente mafigeblich von der
Kristallstruktur bestimmt [74], welche aus unendlich ausgedehnten ionisch aufgebauten
Schichtpaketen besteht, die in Richtung der kristallographischen c-Achse nur von Van-
der-Waals-Kréften zusammengehalten werden. Beide Faktoren fithren zusammen zu ei-
ner stets unvollkommenen Inkorporation der Minoritatskomponente in das Matrixmate-
rial. Die erhebliche Relevanz des Bruchverhaltens ist dabei auch daran zu ersehen, dass
beim Vermahlen ein geringerer Einbau der Minoritatskomponente erzielt wurde als bei
der thermisch induzierten Interdiffusion vorab hergestellter Nanopartikel aus der metall-

organischen Syntheseroute.

Das Langzeittempern hatte fir die rontgenographisch feststellbare Phasenzusammenset-
zung meist nur geringe Konsequenzen. Der Anteil der Minoritatskomponente blieb meist
gleich oder ging minimal zuriick. Dies deutet darauf hin, dass die diffraktometrisch nach-
weisbaren Anteile von isolierten, hinreichend grofien eigenstandigen Kristalliten herriih-
ren und es sich dabei nicht um die im Volumenmaterial festgestellten nanoskaligen Prazi-
pitate handelt. Diese sind auch im Volumenmaterial nicht rontgenographisch nachweis-
bar. Der Anteil an pulverdiffraktometrisch nachweisbarer Minoritatskomponente kann so-
mit unmittelbar als Nachweis fiir die Grenzen, innerhalb derer erfolgreiches Co-Ballmilling
mit den gewahlten Parametern moglich ist, dienen und zeigt auf, dass diese im vorliegen-
den Fall bei einem Anteil von 7-9 mol-% fur LAST-Derivate und 3-5 mol-% fiir die Systeme
PbTe — M} Te, liegen.

Ein Vergleich der Auswirkung der Sinterverfahren auf die Zusammensetzung zeigt, dass
bei gleichzeitiger Applikation von Druck und Temperatur eine weitere Homogenisierung
des Materials stattfindet. Als Ursache hierfiir kommt das Auftreten des Kirkendall-Effektes
in Frage, bei dem ein Materietransport aufgrund unterschiedlicher Diffusionsgeschwin-
digkeiten der Atome zweier verschiedener aneinandergrenzender Materialien stattfindet
[123]. Da bei beiden Verfahren jedoch mit kurzen Sinterzeiten gearbeitet wird, ist ein rein

diffusionskontrollierter Prozess unwahrscheinlich. Moglicherweise entsteht an der Kon-
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taktflache der Kristallite aus AgSbTe, und dem Matrixmaterial unter hohem Druck ein
eutektoides Gemisch, welches bei der Sintertemperatur aufschmilzt und so zu einer Ho-

mogenisierung fuhrt [124].

4.8.2. Morphologische Befunde und Elementaranalyse

Auf der mikrostrukturellen Ebene, die Ziel der elektronenmikroskopischen Untersuchun-
gen war, zeigt sich, dass die rontgenographische Analyse die lokale Situation nur ansatz-
weise widergeben. Die Produkte aus den Vermahlungen bestehen aus Partikelagglomera-
ten mit Durchmessern im pm-Bereich, die sich aus unregelmaflig angeordneten Partikeln
mit Durchmessern im Bereich zwischen 20 und 100 nm zusammensetzen (s. z. B. Abb.
4.7). Ahnliche Resultate wurden beim Vermahlen von schmelzsynthetisch hergestelltem
LAST-18 [125] beobachtet, wobei es sich dort um Vermahlungen in fliissigen Medien mit
grofleren Mahlkugeln handelte. Auch bei der Vermahlung von Bi,Sb, ,Te; [36] wurden
vergleichbare Agglomerate gefunden, wobei dort ein anderes Bruchverhalten des verwen-
deten Materials in Betracht gezogen werden muss. Untersuchungen der Ergebnisse von
Trockenvermahlungen an LAST-18 hingegen zeigten keine solche nanoskalige Kompositur
der Partikel [126].

Die unterschiedlichen Mahlergebnisse sind eine Folge der unterschiedlichen Durchmes-
ser der Mahlkugeln bei den erwahnten Publikationen und dieser Arbeit. Bei gleicher BPR,
Mahldauer und -geschwindigkeit verursachen wenige grofie Kugeln weniger Zusammen-
pralle mit hoherer Energie [74]. In dieser Arbeit wurden Kugeln mit einem Durchmesser
von 3 mm verwendet, was bei den gewahlten Bedingungen bedeutet, dass sich ca. 160
Mahlkugeln im Mahlgefafl befanden. Die Vermahlung wurde stark durch das Verreiben

des Mahlgutes zwischen den Kugeln und weniger durch Kollisionen bestimmt.

Die hochaufgelosten TEM-Aufnahmen von LAST-m und LABST-m-x zeigen viele Gemein-
samkeiten. Bei beiden Substanzklassen finden sich amorphe Deckschichten an den Par-
tikelrandern, welche moglicherweise auf eine Teiloxidation durch Luftsauerstoff zuriick-
zufiihren sind (s. auch Abschnitt 4.8.3). Die einzelnen Partikel sind im Inneren teils stark
strukturiert. Sowohl bei den Vermahlungsprodukten als auch bei den KZT-Pulvern finden
sich stark fehlstellenhaltige Regionen und verschieden ausgerichtete Kristallite. Dies ist
eine Folge des Vermahlungsprozesses. Das KZT fiihrt hier nicht zu einer vollstandigen Re-
kristallisation [127]. Die Kristallite selbst sind im Inneren nach dem KZT iiberwiegend ko-

harent ausgerichtet. Es zeigen sich Inklusionen, die Entmischungsprodukten zuzuordnen
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sind, und punktformige Verzerrungen, die moglicherweise auf eine lokal erhohte Konzen-

trationen von Silber und Antimon zuriickzufiihren sind [5, 59].

Die Sintertemperatur des LZT ist mit 573 K zu niedrig, um ein vollstandiges Zusamm-
wachsen der Partikel der LAST-Derivate zu ermdglichen. In den rasterelektronenmikro-
skopischen Aufnahmen lassen sich bei dieser Substanzklasse gut voneinander abgrenz-
bare Partikel identifizieren. Gestiitzt wird dies auch durch die kalorimetrische Untersu-
chung an LAST-10 welche unterhalb dieser Temperatur schwach exotherme, irreversible
Prozesse erkennen lasst, jedoch erst knapp unter 673 K endotherme Effekte anzeigt, die
mit einem teilweisen Aufschmelzen assoziiert werden kénnen. Der schichtférmige Auf-
bau der Partikel infolge des Vermahlens ist gut erkennbar. Deutliche Unterschiede be-
stehen zum System PbTe — M"Te,, bei dem die Partikel deutlich zusammengewachsen

sind.

In den lokalen und flachigen Elementaranalysen finden sich teils erhebliche Abweichun-
gen von der nominellen Zusammensetzung. Da diese nicht allein mit einer zuféllig lokal
hoheren Konzentration eines der Edukte erklart werden kdnnen, muss es bereits beim Ver-
mahlen zur Bildung neuer Phasen kommen. Beim Aufprall der Kugeln auf das Mahlgut
entstehen sogenannte Hotspots, an denen kurzzeitig sehr hohe Temperaturen herrschen
[128]. Zusatzlich herrschen in den quarternaren und quintaren Systemen zahlreiche bina-
re und multinare Phasenbeziehungen. Diese fiihren bereits in LAST-18 Volumenmateria-
lien, die in einem Temperaturgradienten getempert wurden, zum Auftreten einer Vielzahl
verschiedener Phasen [129]. In Kombination mit den erhdhten Diffusionsgeschwindigkei-
ten in fehlgeordneten Kristallen fiihren diese Faktoren zu der beobachteten inhomogenen

Elementverteilung.
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4.8.3. Transporteigenschaften

Die drei Transporteigenschaften Seebeckkoeffizient, elektrische Leitfahigkeit und Warme-
leitfahigkeit, aus denen sich die Thermoelektrische Gutezahl ZT zusammensetzt, werden
bei den in dieser Arbeit hergestellten Kompositmaterialien sowohl durch deren heterogene
chemische Zusammensetzung als auch durch den morphologischen und mikrostrukturel-
len Aufbau der Probenkdrper bestimmt. Beide Aspekte wirken dabei auf die elektroni-
sche Struktur und die Dichte und Natur der Streuzentren, die sie fiir Ladungstrager und
Phononen bereitstellen [13, 87]. Fir homogene Volumenmaterialien existiert eine Reihe
theoretischer Modelle, mit denen einige dieser Eigenschaften modelliert oder Messpara-
meter angepasst werden kénnen, jedoch sind die Transporteigenschaften granularer und
inhomogener Kompositmaterialien noch immer nicht gut verstanden und reagieren emp-
findlich auf subtile Veranderungen [37]. Die Klasse der LAST-Derivate kann hierfur als
paradigmatisches Beispiel dienen, wie aus dem Vergleich der Transporteigenschaften ver-
schieden hergestellter und thermisch behandelter, jedoch nominell gleich oder ahnlich
zusammengesetzter Vertreter dieser Klasse in den Tabellen 4.6 und 4.4 unmittelbar her-

vorgeht.

An LAST-18 Volumenmaterialien konnte bereits gezeigt werden, dass diese zwar iiber her-
ausragende thermoelektrische Eigenschaften verfiigen konnen [4], diese aber schon inner-
halb des Probenkorpers nicht homogen sind [57]. Verschiedene theoretische Rechnungen
kommen tbereinstimmend zu dem Ergebnis, dass sich Silber und Antimon beim gleichzei-
tigen Einbau in das kationische Teilgitter einer PbTe-Matrix aus elektrostatischen Griin-
den in raumlicher Nahe zueinander befinden und eine Aufspaltung der Bander an der
Leitungsbandunterkante stattfindet. Abhangig von der Grofle der gewahlten Superzel-
le kommt es dabei aber zu widerspriichlichen Befunden tber die Grofle der Bandliicke
[58, 59]. Experimentell konnte gezeigt werden, dass der Seebeckkoeffizient von LAST-m
ein kooperativer Effekt ist, der nicht additiv aus den Eigenschaften von allein mit Silber
oder Antimon dotiertem PbTe hergeleitet werden kann [130, 131].

Die thermoelektrischen Eigenschaften der LAST-m und der davon abgeleiteten Komposi-
te mit isomorphem Ersatz in einem der Edukte folgen bestimmten Trends. Bis auf weni-
ge Ausnahmen ist den Kompositen gemein, dass es durch das LZT zu einer teils erheb-
lichen Steigerung des Seebeckkoeffizienten und gleichzeitig der elektrischen Leitfahig-
keit kommt. Durch das im Rahmen dieser Arnbeit entwickelte Herstellungs- und Verar-
beitungsverfahren ist insofern eine Entkoppelung dieser beiden Eigenschaften moglich.

Dies zeigt sich auch an den Verlaufen dieser beiden Groflen mit steigender Temperatur.
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Bei allen Verbindungen stieg die elektrische Leitfahigkeit im Temperaturbereich der Mes-
sung stark an, gleichzeitig erhohte sich die Thermospannung oder verblieb annahernd

gleich.

Die Majoritatsladungstrager von LASTT-10-0.5, bzw. LABST-m-x sind konform mit den un-
abhangig vom Herstellungsverfahren bei vergleichbaren Verbindungen gefundenen Spe-
zies [113, 62, 114, 63]. Ungewdhnlich ist die p-Leitung der LAST-m, welche als stochiome-
trische Volumenmaterialien fiir gewohnlich n-leitend sind [4, 63], jedoch wurden hierfur
bei pulvermetallurgischen [110] oder nasschemischen Herstellungsverfahren [107] eben-
falls positive Seebeckkoeffizienten gefunden. Im letzteren Fall wurde das Phanomen mit
pulverdiffraktometrisch nachweisbaren Mengen PbTeO, im Gemenge erklart; das dort an-
gewandte Kompaktierungs- und Sinterverfahren dhnelte zudem dem in dieser Arbeit ver-

wendeten.

Im Abschnitt 4.2.5 wurden fiir dieses Verhalten zwei Erklarungsmodelle entwickelt. Es
konnte sich um eine Folge oxidativer Anhaftungen an den Partikeloberflachen unterhalb
der rontgenographischen Nachweisgrenze handeln, welche aufgrund der Handhabung
an Luft gepaart mit aktiven Oberflachen als Folge der Vermahlung auftreten, und die
sogenannte Inversionskanale an den Partikeloberflachen verursachen, welche das Leit-
fahigkeitsverhalten bestimmen [106]. Besonders oxidationsanfallig sind hierbei stochio-
metrisch nicht ausbalancierte Oberflachen [49], was aufgrund der Elementaranalysen im
vorliegenden Fall wahrscheinlich erscheint. Alternativ konnte dafiir ein verstarkter Ein-
bau des Antimon auf Aniongitterplatzen der Matrix verantwortlich sein, wo es als Ak-
zeptor wirkt [43], wofiir auch die im Vergleich zum Matrixmaterial leicht aufgeweiteten
Gitterkonstanten sprechen wiirden. Auch der Vergleich mit LASTT-10-0.5 und LABST-m-
x kann zur Unterstiitzung dieser Vermutung herangezogen werden. Bei beiden Verbin-
dungsklassen findet keine Majoritatsladungstragerinversion statt und eine Kontraktion
der Gitterkonstanten gegentiiber der reinen Majoritatskomponente wird beobachtet. Der
Einbau von Sb®>~ auf Aniongitterplatzen von Pb, .Sn, . Te ist wahrscheinlich aus raumli-
chen Griinden ungiinstig, gleiches gilt fiir Bi*~ in PbTe, wobei dort zusatzlich der star-
ker metallische Charakter des Wismut dem Vorliegen als anionische Spezies entgegen-
steht.

Verschiedene Tendenzen lassen sich in Bezug auf die Konzentration und Konstitution der
Minoritatskomponente feststellen. So findet sich bei den wismutfreien LAST-m nur ein ge-
ringer Einflufl des AgSbTe,-Anteils auf den Seebeckkoeffzienten, was in dhnlicher Form

auch in den Referenzen [107] und [130] fiir die betrachteten Konzentrationen festgestellt
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werden konnte. Es sind deutliche Auswirkungen auf die elektrische Leitfahigkeit und die
Warmeleitfahigkeit zu bebachten. Bei LAST-10 finden sich zwar etwas niedrigere Ladungs-
tragerkonzentrationen als bei LAST-20, jedoch ist die Ladungstragerbeweglichkeit hoher.
Die Warmeleitfahigkeiten von LAST-10 und LAST-20 fiir Raumtemperatur andern sich
zwischen dem ersten und dem zweiten Messdurchlauf kaum. Dies deutet bei dhnlicher
Partikelgrofle und Probenkorperdichte auf einen erheblichen Einfluss intrapartikularer

Streuvorgange hin.

Im Vergleich zu den LAST-m gibt es bei den LABST-m-x einen erheblich grofleren Ein-
fluss des Anteils der Minoritatskomponente auf die Thermospannung, welche mit ab-
nehmendem Anteil zunimmt. Der Einfluss des Wismutanteils ist hingegen gering. Aller-
dings findet man bei hoherem Wismutanteil eine deutlich hohere Ladungstragerkonzen-
tration und auch die elektrische Leitfahigkeit steigt. Hierfiir ist moglicherweise ein ver-
starkter Einbau dieses Elements auf Kationgitterplatzen im Matrixmaterial ausschlagge-

bend.

Die Dotierungen im kationischen Teilgitter der LAST-m:X wurden stets mit Metallen vor-
genommen, die bevorzugt in den Oxidationsstufen II, Il oder IV vorliegen. Daher sind
die KZT-LAST-m:X alle n-leitend, was bereits durch Untersuchungen entsprechender oder
vergleichbar dotierter Bleitelluride nahegelegt wurde [132, 133, 134]. Die ermittelten See-
beckkoeffizienten sind hier von Element zu Element unterschiedlich und es lasst sich kein
eindeutiger Trend nach deren Stellung im Periodensystem ablesen. Einzig der Vergleich
zwischen den LAST-10:X (X = Fe, Ru, Os) erlaubt die Aussage, dass ein Ubergang zu schwe-
reren Homologen zu hoheren Seebeckkoeffizienten fithrt. Auch ist unklar, inwiefern die
jeweilige Dotierung Resonanzzustande in der Bandstruktur bedingt und somit auf den
Seebeckkoeffizienten einwirkt [39, 135].

Die Steigerung des Seebeckkoeffizienten beim Tempern wird sowohl bei den dotierten
LAST-m:X als auch bei den oben beschriebenen LAST-m, LASTT-10-0.5 und LABST-m-X
moglicherweise dadurch hervorgerufen, dass wahrend des LZT physisorbierter Sauerstoff
mit der Partikeloberflache reagiert, so dass sich eine diinne Oxidschicht bildet. Diese bildet
eine Barriere fiir Ladungstrager niedriger Energie und erhoht so die pro Ladungstrager
transportierte Energie (energy filtering) [105, 136, 137].

Die Warmeleitfahigkeit der dotierten LAST-m steht ebenfalls unter dem Einfluss des An-
teils der Minoritatskomponente, wobei dieser bei dem mit Ruthenium dotierten Kom-

posit wesentlich grofler ausfallt als bei einer Yttriumdotierung. Eine Abschatzung des
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Einflusses bei den mit Nickel bzw. Sauerstoff dotierten LAST-m:X ist hingegen schwie-
rig, da die Probenkorper von LAST-10:X zwar niedrigere Warmeleitfahigkeiten aber auch
deutlich geringere relative Dichten aufweisen. Bei den LAST-m und LAST-m:X Proben-
korpern mit vergleichbarer Dichte findet sich, dass die Dotierung mit Sauerstoff, Nickel
und Yttrium bei niedriger AgSbTe,-Konzentration zu einer Absenkung der Warmeleit-
fahigkeit fiihrt, bei hoheren Konzentrationen jedoch kaum Unterschiede zwischen do-
tierten und undotierten LAST-Derivaten vorhanden sind. Hierfiir konnen wiederum in-
tragranulare Streumechanismen verantwortlich gemacht werden. Bei einer hohen Kon-
zentration der Minoritatskomponente wird die Warmeleitfahigkeit hauptsachlich durch
Phasensegregationen im System PbTe — AgSbTe, [129] bestimmt. Bei niedrigen Kon-
zentrationen an AgSbTe, kommen wahrscheinlich Phasengrenzen, die in der Dotierung
der Majoritatskomponente angelegt sind, zum Tragen. So ist bekannt, dass es im Sys-
tem PbTe — Ni,Te; zu Entmischung kommt [117]; das System PbTe — PbO konnte ahn-
lich dem System PbTe — PbS [119] ebenfalls zur Entmischung neigen und die niedrige
Warmeleitfahigkeit bei Dotierung mit Yttrium legt ein vergleichbares Verhalten nahe.
Die Warmeleitfahigkeit der heifl verpressten LAST-m:X ist durchgehend deutlich nied-
riger als die der entsprechenden kalt verpressten Komposite. Bei den KZS-Probenkdrpern
findet sich zusatzlich eine deutliche Absenkung der Warmeleitfahigkeit vom ersten zum
zweiten Messdurchlauf. Dies kann als weiterer Hinweis auf eine intragranulare Phasense-
gregation gedeutet werden. Zwar versintern die Partikel beim Pressen, die Entmischung
verlauft jedoch etwas langsamer und tritt erst beim erstmaligen langsamen Aufheizen in

der Xenon-Flash-Apparatur ein.

Von den bislang diskutierten silberhaltigen Kompositen sind die silberfreien Verbindungen
des Typs (PbTe),(M3*Tes) zu unterscheiden. Auch bei diesen finden sich mit dem LZT an-
steigende Seebeckkoeffizienten. Die Verbindungen der Zusamensetzung (PbTe);o(Sb,Te;)
zeigen unabhangig von der Herstellung nahezu keine Thermospannung. Ein Einbau von
Antimon in das anionische Teilgitter des PbTe ist unter den Bedingungen der bottom-
up-Synthese unwahrscheinlich. Da Antimon in PbTe auf Kationengitterplatzen als Donor
wirkt, ist die Majoritatskomponente n-leitend. Reines Sb,Te; hingegen ist p-leitend [138];
aufgrund der unvollstandigen Inkorporation konnte hier ein gegenseitiges Aufheben der
Thermospannung der unterschiedlichen Komponenten stattfinden, wofiir auch die hohere
Thermospannung bei einer Veranderung des Verhaltnisses zwischen Majoritats- und Mi-
noritatskomponente in (PbTe);5(Sb,Te;) spricht. Da auch Bi,Te; und SbBiTe; intrinsisch
p-leitend sind [15] werden die Transporteigenschaften in diesen Kompositen durch die per

Vermahlung erreichte Inkorporation von Wismut und Antimon, bzw. deren Telluriden im
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Matrixmaterial verursacht, wo sie als Donor wirken [72, 71] und fiir die n-Leitung des En-
sembles verantwortlich sind. Die Ladungstragerkonzentrationen liegen bei allen Ensem-
bles in der Grélenordnung von 10" /cm® und damit genau in dem Bereich, der fiir gute
Thermoelektrika als optimal angesehen wird [13]. Die elektrische Leitfahigkeit sinkt bei
diesen mit steigender Temperatur wie es bei stark dotierten Halbleitern im Temperatur-
bereich extrinsischer Leitung zu erwarten ist und man findet einen erheblichen Anstieg
nach dem LZT. Vermutlich ist dies eine Ursache des Bruchverhaltens der M"-Telluride
beim Vermahlen. Die einfache Spaltbarkeit erzeugt diinne Plattchen, welche sich zwi-
schen die grofieren Partikel legen und so den elektrischen Kontakt verbessern. Bei BU-
(PbTe)(Sb,Tes) mit einer spharoiden Partikelmorphhologie kénnen sich keine solchen
Kontaktflachen bilden, was in einer deutlich niedrigeren elektrischen Leitfahigkeit resul-
tiert. Die grofie Steigerung nach dem LZT ist hierbei auf das im Vergleich zu den LAST-
Derivaten deutlich starkere Versintern der Partikel bei der gewéahlten Temperatur zuriick-
zufiihren. Die sinkende elektrische Leitfahigkeit geht mit den steigenden Seebeckkoeffizi-
enten innerhalb eines Verarbeitungsschrittes konform. Die gleichzeitige Steigerung beider
Groflen mit dem Tempern zeigt, dass auch bei dieser Materialklasse eine Entkopplung der

in Volumenmaterialien auftretenden Gesetzmafligkeiten erfolgt.

4.8.4. Fazit

Der Uberblick tiber die in der Literatur veroffentlichten thermoelektrischen Kenngrofien
fur die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialsysteme, wie er in den Tabellen 4.6
und 4.13 zusammengestellt ist, zeigt eine Reihe von herstellungsbedingten Tendenzen in
Verlauf und Absolutwert jener auf. In der Regel findet man dort bei Herstellungsverfahren,
bei denen Probenkorper aus pulvermetallurgisch oder nasschemisch hergestellten nano-
oder mikrokristallinen Pulvern hergestellt wurden, gegeniiber aus Schmelzen gezogenen
Volumenmaterialien folgende Unterschiede, die auch im Rahmen dieser Arbeit beobachtet

werden konnten:

« Hohere Seebeckkoeffizienten

+ Niedrigere elektrische Leitfahigkeiten mit verandertem temperaturabhangigem

Verlauf (Anstieg statt Absenkung mit steigender Temperatur)

+ Verringerte Warmeleitfahigkeit bei niedrigen Temperaturen
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Es konnte gezeigt werden, dass das neu entwickelte Verfahren des Co-Ballmilling zu Ma-
terialien fuhrt, die eine in mehrfacher Hinsicht nanoskalige Kompositur aufweisen. Die
Komposite sind aus Partikeln aufgebaut, welche aus einer Vielzahl von Kristalliten be-
stehen, die in ihrem Inneren wiederum stark texturiert und fehlstellenhaltig sind, sowie
eine inhomogene elementare Zusammensetzung aufweisen. Diese mehrfache Nanostruk-
turierung stellt Streuzentren fiir alle Wellenlangen im phononischen Spektrum bereit und

verursacht dadurch sehr niedrige Warmeleitfahigkeiten.

Herstellungsverfahren und Kompositur fithren zu einer Entkopplung von Thermospan-
nung und elektrischer Leitfahigkeit; die gleichzeitige Steigerung beider Eigenschaften wird
durch kaltes Verpressen und pressdruckfreies Sintern der Probenkdrper ermoglicht. Das
diskutierte energy filtering durch oxidative Anhaftungen an den Partikeloberflachen be-
darf hierbei weiterer Untersuchungen zur Bestatigung und gezielten Nutzbarmachung.
Trotz der niedrigen elektrischen Leitfahigkeit der Probenkorper wurden bei einigen Zu-
sammensetzungen Leistungsfaktoren und Giitezahlen erreicht, die annahernd Werte er-
reichen wie sie von Volumenmaterialien berichtet wurden; so zum Beispiel bei LAST-10
(ZT=0.25,PF =7.8 uW/(cm-K?) vs. ZT = 0.45, PF = 12.3 uW/(cm-K?) [4]).

Durch isomorphen Ersatz und Dotierung modifizierte Komposite zeigten ebenfalls hohe
Seebeckkoeffizienten und teilweise nochmals verringerte Warmeleitfahigkeiten. Es wur-
den so neue Materialklassen erschlossen, die moglicherweise nach einer Optimierung der
elektrischen Leitfahigkeit, insbesondere einer Erhohung der Ladungstragerkonzentrati-
on bei dotierten LAST-Derivaten, fiir die Verwendung als Thermoelektrika von Interesse

sind.

Der Vergleich verschieden kompaktierter Probenkorper zeigt, dass die verschiedenen
Heiflpressverfahren kontraintuitiv zu einer Verringerung der Warmeleitfahigkeiten fiih-
ren, wobei die Auswirkungen auf den Seebeckkoeffizienten von Material zu Material un-
terschiedlich ausfallen. Schlieflich wurde dargelegt, dass der schichtartige Bruch von
M} Te, und die verstarkte Versinterung zu einer Verbesserung der elektrischen Leitfahig-

keit der Ensembles fuhren.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen eine Reihe neuer Forschungsansatze auf experimentel-
lem Gebiet auf. So sollte insbesondere die Rolle von Sauerstoff bei der Genese der thermo-
elektrischen Eigenschaften, die Entstehung intrapartikularer Grenzflachen bei dotierten
LAST-Derivaten und die Moglichkeiten der Kombination der hohen Seebeckkoeffizienten
der LAST-Derivate und der niedrigen Warmeleitfahigkeiten heifl kompaktierter Proben-
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korper mit der Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit mittels besserer Kontaktierung

durch M}’Te, eingehend untersucht werden.
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5. Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit verschiedenen Varianten der Herstellung und
Verarbeitung nanokristalliner Komposite verschiedener Thermoelektrika auf der Basis von
Bleitellurid, namentlich LAST-m (AgPb,SbTe_,,), LASTT-m-x (AgPb,_,Sn SbTe .,),
LABST-m-x (AgPb,,Sb,_,Bi,Te, ), dotierte LAST-m und (PbTe),,(M}’Te;), und deren

Charakterisierung.

Es wurde eine neue Route zur Herstellung nanokristalliner Komposite entwickelt. Das so-
genannte Co-Ballmilling beinhaltet die Synthese bi- und multinarer Verbindungen durch
herkommliche Schmelzreaktionen, gefolgt vom gemeinsamen Vermahlen entsprechender
Mengen mittels einer Planetenkugelmiihle; ein Prozess, der dem weit verbreiteten Me-
chanischen Legieren dhnelt. Die so hergestellten Pulver wurden kurz getempert und an-
schliefend entweder bei Raumtemperatur kompaktiert und pressdruckfrei gesintert oder
mittels gleichzeitiger Anwendung von Druck und erhohter Temperatur durch Kurzzeits-

intern oder Spark-Plasma-Sintern verpresst.

Das Vermahlen ergab Partikelagglomerate mit Grofien im Mikrometerbereich, die aus
Kristalliten mit Durchmessern zwischen 10 und 100 nm bestanden. Diese Kristallite zeig-
ten eine komplexe interne Strukturierung und ein erhebliches Maf} an Gitterdefekten als
Folge des hohen Energieeintrages bei der Verarbeitung. Beim Kurzzeitsintern trat mafi-
ges Kornwachstum auf und die Gitterdefekte verschwanden teilweise, was durch TEM-
und HRTEM-Aufnahmen ebenso bestatigt wurde wie durch Profilanalysen von Réntgen-
pulverdiffraktogrammen. Ortsaufgeloste EDX-Analysen zeigten unterschiedliche Zusam-
mensetzungen an jedem einzelnen Ort der Messung als Folge von Herstellung und Ent-

mischung.

Es wurden die Thermospannungen, elektrischen Leitfahigkeiten und Warmeleitfahigkei-
ten gemessen und die Thermoelektrische Giitezahl und die Leistungsfaktoren bestimmt.
Im Allgemeinen traten hohere Seebeckkoeffzienten als in korrespondierenden Volumen-

materialien auf, was moglicherweise auf energy filtering von Ladungstragern an teilweise
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oxidierten Korngrenzen beruht. Aufgrund der verstarkten Streuung von Gitterschwingun-
gen an Korngrenzen, nanoskaligen Prazipitaten und Gitterdefekten war die Warmeleitfa-
higkeit in der Regel niedrig. Jedoch kam es durch die Pulververarbeitung zu schéadlichen
Auswirkungen auf die elektrische Leitfahigkeit, wie es auch von anderen Autoren berichtet

wird.

Der Vergleich zwischen den kurz und den lange getemperten polykristallinen Probenkor-
pern zeigt, dass es durch das Tempern bei den LAST-Derivaten zu einer unvollstandigen
und bei den untersuchten silberfreien Kompositen zu einer erheblichen Versinterung der
Partikel kommt. In beiden Materialklassen kam es durch das Sintern zu einer gleichzeiti-
gen Erhohung von Seebeckkoeffizient und elektrischer Leitfahigkeit, was belegt, dass es
durch das Co-Ballmilling zu einer Entkopplung dieser beiden Eigenschaften kommt. Dies
konnte fiir die Entwicklung neuer Thermoelektrika und Verarbeitungsmethoden kiinftig

nutzbar gemacht werden.
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6. Summary

The present dissertation deals with different variants of synthesis and processing of na-
nocrystalline composites of various thermoelectric compounds based on lead telluride
including LAST-m (AgPb,SbTe,,,), LASTT-m-x (AgPb, ,Sn,SbTe_.,), LABST-m-x
(AgPb,,Sb,_,Bi,Te, ), doped LAST-m and (PbTe),,(M}’Te;) and the characterization
thereof.

A new route of manufacturing nanocrystalline composites was developed. The so called
co-ball milling-route includes the synthesis of bi- or multinary compounds by conventio-
nal solid state melting methods followed by combined milling of appropriate amounts in
a planetary ball mill; a process related to the widely used mechanical alloying of elemen-
tal powders. The as produced powders were shortly annealed for one hour and afterwards
compacted either at room temperature followed by pressureless sintering or combined ap-
plication of high pressure and elevated temperatures via spark-plasma-sintering or short-

term-sintering.

The ball milling yielded micron-sized agglomerates consisting of crystallites with diame-
ters ranging from 10 to 50 nm. These crystallites exhibited complicated internal nano-
structures severe crystal defects as a consequence of the high energy processing. During
short-term annealing some grain coarsening occured and the crystal defects partly hea-
led, which was confirmed by TEM and HRTEM investigations as well as profile analysis of
XRD powder pattern. Local EDX-analysis showed different compositions at every point as

a consequence of synthesis and decomposition of the compounds.

Measurements of thermopower, electrical and thermal conductivity were carried out and
the values of the figure of merit ZT and the powerfactor were calculated. In general the
compounds exhibited larger thermopower than corresponding bulk materials, which
might be attributed to energy filtering of charge carriers at partly oxidized grain boun-

daries. Due to enhanced phonon scattering at grain boundarys, nanoscopic precipitates
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and crystal defects the thermal conductivity was generally low. Similar to other reports the

powder processing caused a deleterious effect on the electrical conductivity.

The comparison between short term annealed and long term sintered polycrystalline bulk
samples revealed that the annealing temperature caused partly connected particles for the
LAST-derivates but well sintered compacts for the non-LAST-compounds. For both classes,
long-term sintering caused a simultanious increase of both thermopower and electrical
conductivity which showes that co-ball milling leads to a decoupling of those two pro-
perties. This could prove usefull in further investigations and the development of new

thermoelectric materials and the processing thereof.
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A. Verwendete Abkiirzungen

a.u.

BLST-m
BPR
BU
bulk

CwW
diglyme
EDX

FK
FOM
FWHM

GK

HP
HRTEM

ICSD

Temperaturleitfahigkeit

arbitrary units

Magnetische Feldstarke

Nominell AgPb, BiTe__,
ball-to-powder-ratio

bottom-up, metallorganische Syntheseroute
Volumenmaterial

Spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck
continous wave

Durchmesser

Diethylenglykoldimethylether
Carnot-Wirkungsgrad

Elementarladung des Elektrons
Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Festkorperreaktion

figure of merit, siehe ZT

full width at half maximum, Halbhohenbreite
Gitterkonstante

Planck‘sches Wirkungsquantum
Heisspressen

Hochaufgeloste Transmissionselektronenmikroskopie
Elektrischer Strom

International Crystal Structure Database
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A. Verwendete Abkiirzungen

K
ke

KM

KZS

KZT

L
LABST-m-x
LAST-m
LAST-m:X
LASTT-m
LASTT-m-x
LX, LY, GW
LZT

7

*

m
M*
M14
MlS
MA

Warmeleitfahigkeit

Boltzmann-Konstante

Vermahlung in der Kugelmiihle

Kurzzeitsintern

Kurzzeittempern

Lorenzzahl

Nominell AgPb, Sb, Bi Te, .,

Nominell AgPb, SbTe .,

Nominell AgPby 05X 02mSbTe 5

Nominell Ag(Pb,_,Sn,),SbTe,,, (in der Literatur)
Nominell Ag(Pb,_,Sn,),SbTe,, ., (in dieser Arbeit)
Profilparameter bei der Rietveld-Verfeinerung
Langzeittempern

Ladungstragerbeweglichkeit

Effektive Masse der Ladungtrager

Metallpartikel mit aktivierter Oberflache
Elemente der 14. Gruppe, hier: Sn, Pb

Elemente der 15. Gruppe, hier: Sb, Bi

mechanical alloying

Ladungstragerkonzentration
Kernresonanzspektroskopie

Peltierkoeffizient

Thermoelektrischer Leistungsfaktor, Powerfaktor
phonon glass - electron crystal

Nominell KPb,,SbTe,, .,

Transportierte Warmemenge

Dichte

Hall-Zahl

Raumtemperatur
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sad
SALT-m
SPS

TAGS
TECD
TEG
TEM
THF

U/min

T

Elektrische Leitfahigkeit
Seebeckkoeffizient

Thermoelektrischer Kompatibilitatsfaktor
selected area diffraction

Nominell NaPb, SbTe_, ,,
Spark-Plasma-Sintern
Thomsonkoeffizient

Absolute Temperatur
Tellurium-Antimony-Germanium-Silver
thermoelectric cooling device
thermoelectric generator
Transmissionselektronenmikroskopie
Tetrahydrofuran

Elektrische Spannung

Hall-Spannung

Umdrehungen pro Minute

Volumen

Dimensionslose Thermoelektrische Gutezahl
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B. Pulverdiffraktogramme

B.1. Eduktsynthesen

B.1.1. Majoritatskomponente - Schmelze

— PbTe (bulk)
PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

- 1 T

20 40 60 80
20 [

Abbildung B.1.: Pulverdiffraktogramm von bulk-PbTe im Vergleich mit berechneten Re-
flexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.461(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

T T
— Pb0.55n0.5te (bulk)
Pb0.55n0.5Te (calc.)

Intensitat [a.u.]

20 40 60 80
20 [

Abbildung B.2.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, ;Sn, ; Te im Vergleich mit berechneten
Reflexlagen fiir Pb, ;:Sn, sTe [139], a = 6.393(1) A.

T T
PbTe (calc.)
— Pb0.98Ru0.02Te (bulk)

Intensitat [a.u.]

[
20 40 60 80
20 [

Abbildung B.3.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, ,Ru, ;,Te im Vergleich mit berechne-
ten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.464(1) A.
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B.1. Eduktsynthesen

T T
| [— Pb0.98Y0.02Te (bulk)
PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

f
20 40 60

80
20 [

Abbildung B.4.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, 3Y, ,;Te im Vergleich mit berechne-
ten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.463(1) A.

T T
—— Pb0.98Ni0.02Te (bulk)
PbTe (calc.)

Intensitét [a.u.]

o o

|
20 40 60 80

20 [

Abbildung B.5.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, ¢sNi, ,,Te im Vergleich mit berechne-
ten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.465(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

T T
— PbTe0.9800.02
PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

O PR " N

20 40 60
20 [

Abbildung B.6.: Pulverdiffraktogramm von bulk-PbTe, 43O, o, im Vergleich mit berechne-
ten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.462(1) A.

T T
—— Pb0.98Fe0.02Te (bulk)
PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

20 40 60
20 [

Abbildung B.7.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, osFe, o, Te im Vergleich mit berechne-
ten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.459(1) A.
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B.1. Eduktsynthesen

T T
 Pb0.98050.02Te (bulk)
PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

L | |

20 40 60 80
20 [

Abbildung B.8.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, 450s, ;,Te im Vergleich mit berechne-
ten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.460(1) A.

T T
—— Pb0.98Dy0.02Te (bulk)
L PbTe (calc.)

Intensitét [a.u.]

R W RO |

L
20 40 60 80

20 [

Abbildung B.9.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, 44Dy, ,,Te im Vergleich mit berechne-
ten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.463(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

T T
— Pb0.98Pr0.02Te (bulk)
PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

L L |

40 60 80
20 [

20

Abbildung B.10.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, oPr, o, Te im Vergleich mit berech-
neten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.466(1) A.

T T
— Pb0.98W0.02Te (bulk)
PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

60 80

20 40
20 [

Abbildung B.11.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, s W, ,,Te im Vergleich mit berech-
neten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.465(1) A.
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B.1. Eduktsynthesen

T T
—— Pb0.98Ti0.02Te (bulk)
PbTe (calc.)

Intensitat [a.u.]

TV RN N WU AU GO0 S

20 40 60
20 [

Abbildung B.12.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Pb, 3 Ti, o, Te im Vergleich mit berechne-
ten Reflexlagen fiir PbTe (ICSD #63099), a = 6.465(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

B.1.2. Minoritatskomponente - Schmelze

T
— AgSbTe2 (bulk)
AgSbTe2 (calc.)
AgSb0.5Bi0.5Te2 (calc.)

Intensitat [a.u.]

ot g \
20 40 60 80
20 [

Abbildung B.13.: Pulverdiffraktogramm von bulk-AgSbTe, im Vergleich mit berechneten
Reflexlagen fiir AgSbTe, und AgSb, ;Bi, s Te, [115], a = 6.084(1) A.
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B.1. Eduktsynthesen

T ™

— AgSb0.9Bi0.1Te2 (bulk)
AgSbTe2 (calc.)
AgSb0.5Bi0.5Te2 (calc.)

Intensitat [a.u.]

i s OO W '
20 40 60 80
20 [

Abbildung B.14.: Pulverdiffraktogramm von bulk-AgSb, 4Bi, ; Te, im Vergleich mit berech-
neten Reflexlagen fiir AgSbTe, und AgSb, ;Bi, s Te, [115], a = 6.091(1) A.

T T

— AgSb0.8Bi0.2Te2 (bulk)
AgSbTe2 (calc.)
AgSb0.5Bi0.5Te2 (calc.)

Intensitét [a.u.]

20 40 60 80
0[]

Abbildung B.15.: Pulverdiffraktogramm von bulk-AgSb, ¢Bi, ,Te, im Vergleich mit berech-
neten Reflexlagen fiir AgSbTe, und AgSb, ;Bi, s Te, [115], a = 6.100(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

T ™

— Agsb0.7Bi0.3Te2 (bulk)
AgSbTe2 (calc.)
AgSb0.5Bi0.5Te2 (calc.)

Intensitat [a.u.]

T — !

20 40 60 80
20 [

Abbildung B.16.: Pulverdiffraktogramm von bulk-AgSb, ;Bi, ;Te, im Vergleich mit berech-
neten Reflexlagen fiir AgSbTe, und AgSb, ;Bi, s Te, [115], a = 6.107(1) A.

T T

— AgSb0.6Bi0.4Te2 (bulk)
AgSbTe2 (calc.)
AgSb0.5Bi0.5Te2 (calc.) i

Intensitat [a.u.]

WWWM ) A

20 40 60 80
20 [

Abbildung B.17.: Pulverdiffraktogramm von bulk-AgSb, (Bi, ,Te, im Vergleich mit berech-
neten Reflexlagen fiir AgSbTe, und AgSb, ;Bi, s Te, [115], a = 6.115(1) A.
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B.1. Eduktsynthesen

T T

 AgSb0.5Bi0.5Te2 (bulk)
AgSbTe2 (calc.)
AgSb0.5Bi0.5Te2 (calc.)

Intensitat [a.u.]

. -

\
20 40 60 80
20 [

Abbildung B.18.: Pulverdiffraktogramm von bulk-AgSb, ;Bi, s Te, im Vergleich mit berech-
neten Reflexlagen fiir AgSbTe, und AgSb, ;Bi, s Te, [115], a = 6.117(1) A.

T
— Sb2Te3 (bulk)
—— Sb2Te3 (calc.)
r|— Te(calc) 1

Intensitét [a.u.]

Abbildung B.19.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Sb,Te; im Vergleich mit berechnetem
Pulverdiffraktogramm fiir Sb,Te; (ICSD #2084), leichte Verunreinigung
mit Te (ICSD #65692), a = 4.269(1) A, ¢ = 30.51(2) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

T
— Bi2Te3 (bulk)
— Bi2Te3 (calc.)
| — Te(calc) b

Intensitat [a.u.]

Ll ™ J\L@MM@&

20 40 60 80
20 [

Abbildung B.20.: Pulverdiffraktogramm von bulk-Bi,Te; im Vergleich mit berechnetem
Pulverdiffraktogramm fiir Bi,Te; [140], leichte Verunreinigung mit Te
(ICSD #65692), a = 4.383(1) A, c = 30.47(1) A.

T
— BiSbTe3 (bulk)
— BiSbTe3 (calc.)

Intensitat [a.u.]

Abbildung B.21.: Pulverdiffraktogramm von bulk-BiSbTe; im Vergleich mit berechnetem
Pulverdiffraktogramm fiir BiSbTe, [140], a = 4.383(1) A, ¢ = 30.47(1) A.
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B.1. Eduktsynthesen

B.1.3. Metal

lorganische Syntheseroute

Intensitat [a.u.]

T T T T T T T T
— PbTe-BU — PbTe-BU
5
<
b
‘B
2
2
=
) ) 1 ) J J
A , hd b
P h s . TN )
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 [ 20 [

Abbildung B.22.:

Links: Pulverdiffraktogramm von BU-PbTe im Vergleich mit berech-
netem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.460(1) A;
Rechts: Pulverdiffraktogramm von BU-Sb,Te; im Vergleich mit berech-
netem Pulverdiffraktogramm fiir Sb,Te; (ICSD #2084), leichte Verunrei-
nigung mit Te (ICSD #65692), a = 4.265(1) A, ¢ = 30.44(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

B.2. Produkte

B.2.1. LAST-m

T T
— PbTe (calc) — LAST-10(1) - LZT
— LAST-10(1) - KZT — PbTe (calc.)

Intensitét [a.u.]
Intensitét [a.u.]

—— ‘11“4 \‘\“L‘M,HAHAJ

I ! — by
20 40 60 80 20 40 60 80
20 [ 20 [

Abbildung B.23.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10(1), a = 6.482(1) A; Rechts:
Pulverdiffraktogramm von LZT-LAST-10(1), a = 6.477(1) A, jeweils
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), zusitzliche Reflexe: Silizium.
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B.2. Produkte

Intensitst [a.u.]

T T T T T T
— LAST-10(2) - KZT — LAST-10(2) - LZT
— AgSbTe2 (calc.) — PbTe (calc)

— PbTe (calc))

Intensitit [a.u.]
T T

I MJMM}( ﬂ -

Abbildung B.24.:

40 60 80 20 40 60 80
20 [ 20 [

Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10(2) im Vergleich mit be-

rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.463(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-LAST-10(2)
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.478(1) A.

Intensitit [a.

— LAST-15- KZT — LAST-15- LZT
— PbTe (calc)) i L — PbTe (calc)

Intensitat [a.u.]
|

‘1“A T N N T

Abbildung B.25.:

20 20
Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-15 im Vergleich mit berech-
netem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.491(1) A;
Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-LAST-15 im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.450(1)
A
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B. Pulverdiffraktogramme

T T T T T T
— LAST-20- KZT — LAST-20- LZT
— PbTe (calc.) — PbTe (calc.)

ul

ul

Intensitét [a.
T
Intensitét [a

S N Ly R - L

60 80
20 [

20[7]

Abbildung B.26.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-20 im Vergleich mit berech-
netem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.489(1) A;
Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-LAST-20 im Vergleich mit be-

rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.521(1)
A.
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B.2. Produkte

B.2.2. LASTT-10-0.5

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]
T

60
20 [ 20 [

Abbildung B.27.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LASTT-10-0.5 im Vergleich mit
berechnetem Pulverdiffraktogramm von Pb, ;Sn, ;Te [139] und AgSbTe,
[115], a = 6.366(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-LASTT-10-
0.5 im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von Pb, ;Sn, s Te
[139] und AgSbTe, [115], a = 6.366(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

B.2.3. LABST-m-x

ul

Intensitét [a.

ul

Intensitét [a.

Abbildung B.28.:

20 [1] 20 [

Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LABST-10-0.1 im Vergleich mit
berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
AgSbTe, [115], a = 6.430(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZT-
LABST-10-0.3 im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von
PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe, [115], a = 6.445(2) A.
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B.2. Produkte

Intensitét [a.u.]
Intensitit [a.u.]
T T

— N | n ) WJ L Ll}\.

0[] 0[]
Abbildung B.29.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LABST-10-0.4 im Vergleich mit
berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
AgSbTe, [115], a = 6.437(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZT-
LABST-10-0.5 im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von
PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe, [115], a = 6.447(1) A.

T T T T T
— LABST-15:02 - KZT — LABST-15:02- LZT
— PbTe (calc)) — PbTe (calc))

Intensitst [a.
Intensitit [a.u.]
T

I T

20 40 60 80 20 40 60 80
20[7] 20[7]

Abbildung B.30.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LABST-15-0.2 im Vergleich mit
berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.467(1)
A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZT-LABST-15-0.2 im Vergleich
mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a =
6.445(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

ul

Intensitét [a

T T T T T T
— LABST-15-03- KZT — LABST-15.03- LZT
— PbTe (calc.) — PbTe (calc.)

ul

Intensitét [a.

Abbildung B.31.

.LJL‘A 7 ll 1.}\1

2 [Q] 60 80 20 0 [Q] 60 80

: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LABST-15-0.3 im Vergleich mit
berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.470(1)
A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZT-LABST-15-0.3 im Vergleich

mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a =
6.448(1) A.

]

Intensitat [a.u

T T
— LABST-1505- LZT
— PbTe (calc)

ul

Intensitét [a.

Ajﬂllw | Jlll

Abbildung B.32.:

60 80 20 40 60
20[7] 20[7]

80

Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LABST-15-0.5 im Vergleich mit
berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
AgSbTe, [115], a = 6.484(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZT-
LABST-15-0.5 im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von
PbTe (ICSD #63099), a = 6.445(1) A.

158



B.2. Produkte

B.2.4. LAST-m:X

T T
— LAST-20Ru - KZT
— PbTe (calc)

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]
T

Jo Lo N

2‘0 40 60 80 20 40 60 80
20[7] 20[7]

Abbildung B.33.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Ru im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.444(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-20:Ru
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.459(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

ul

Intensitét [a

— LAST-20.Y - KZT
— PbTe (calc.)

ul

Intensitét [a.

N O I e J(i A.Ll

40 60 80 20 60 80
20 [ 20[]

Abbildung B.34.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Y im Vergleich mit be-

]

Intensitat [a.u

rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.434(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-20:Y

im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.491(1) A.

— LAST-10Ni - LZT
— PbTe (calc.)

ul

Intensitét [a.

Lol | ) do

40 60 80 20 40 60 80
20[7] 20[7]

Abbildung B.35.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Ni im Vergleich mit be-

rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.445(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-LAST-10:Ni

im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.434(1) A.
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B.2. Produkte

— LAST-20:Ni - KZT
— PbTe (cale.)

ul

Intensitét [a.

SV I SN I

201

Abbildung B.36.: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-20:Ni im Vergleich mit berechne-
tem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099)im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.489(1)
A

T T T T T
— LAST-10:0 - LZT
— PbTe (calc)

ul

Intensitt [
Intensitat [a

-y J JJR - N R

40 50
20 [ 20 [

Abbildung B.37.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:0 im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.445(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-LAST-10:0
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.479(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

— LAST-20:0 - KZT
— PbTe (calc.)

1

Intensitét [a.u

] o

20 40 60 80
20[7]

Abbildung B.38.: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-20:0 im Vergleich mit berechne-
tem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099)im Vergleich mit be-

rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.493(1)
A.

]

)

Intensitat [a.u
T
Intensitat [a

N N T Mm_wﬁnﬁi

L 1 vl
20 30 40 50 60 70 80 20 30
20[7]

50 60 70 80
20[7]

Abbildung B.39.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:W im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.438(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-LAST-10:Ti
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099) und AgSbTe, [115], a = 6.442(1) A.

162



B.2. Produkte

ul

Intensitit [a.
Intensitit [a.u.]

i, = WY ST Y N N SUNVRN PO Y BT

50 50 60 70 80
209 20[7

Abbildung B.40.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Dy im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.447(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-LAST-10:Pr
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099) und AgSbTe, [115], a = 6.448(1) A.

T T
— LAST-10:Ru,Ni - KZT

— PbTe (calc))

Intensitat [a.u.]

s | 1 “Jﬁ A

50
20[7]

Abbildung B.41.: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Ru,Ni im Vergleich mit berech-
netem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099)im Vergleich mit

berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099), a = 6.463(1)
A.
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B. Pulverdiffraktogramme

B.2.5. Kurzzeitsintern

— LAST-10- KZ5
— PbTe (calc.)

ul

ul

Intensitét [a.
Intensitit [a

e, bt L )

40 60 80
20 [

20

Abbildung B.42.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10 im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.448(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZS-LAST-10

im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.454(1) A.
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B.2. Produkte

T T
— LAST-10Ru - KZS
— PbTe (calc.)

Intensitét [a.u.]
Intensitit [a.u.]

‘ ‘ A : WJL«M a0 ~ A“ fo h \

20 40 60 80 20 40 60 80
20 [9 20 [

Abbildung B.43.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Ru im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.428(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZS-LAST-10:Ru
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.421(1) A.

T T
— LAST-10:Y - KZS
— PbTe (calc)

Intensitst [a.
Intensitit [a.u.]

e

Abbildung B.44.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Y im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.440(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZS-LAST-10:Y
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.436(1) A.

e S N S N T

60 80 20 40 60 80
20[7] 20[7]
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B. Pulverdiffraktogramme

ul

Intensitét [a

— LAST-10:Ni - KZS
— PbTe (calc.)

ul

Intensitét [a.

IRV WU SO WO R R A NN S

Abbildung B.45.

40 2 [Q] 60 80 20 40 0 [Q] 60 80

: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Ni im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.443(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZS-LAST-10:Ni

im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.438(1) A.

]

Intensitat [a.u

MNM e Y %wﬁM . LJ A kk

— LAST-10:0 - KZS
— PbTe (calc.)

ul

Intensitét [a.

20

Abbildung B.46.:

40 2 [°] 5‘0‘ 80 20 0 2 [O] 60 80

Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:0 im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.453(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von KZS-LAST-10:0

im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.445(1) A.
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B.2. Produkte

B.2.6. Spark-Plasma-Sintern

ul

Intensitt [
Intensitat [a

" | A‘JL“}\ I T | A‘hk

20 40 60 80 20 40 60 80
20[7] 20[7]

Abbildung B.47.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10 im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.439(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von SPS-LAST-10
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099) und AgSbTe, [115], a = 6.426(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

— LAST-10Ru - SPS
— PbTe (calc.)

ul

ul

Intensitét [a
Intensitét [a

e O VO I N W U B

40 60 80 20 60 80
20 [ 20[]

Abbildung B.48.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Ru im Vergleich mit be-

]

Intensitat [a.u
Intensitat [a

rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.441(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von SPS-LAST-10:Ru

im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.437(1) A.

T T T T T
— LAST-10:Y - SPS
— PbTe (calc.)

ul

WWMMMJMLW | ST N S S

20 30 40 50 60 70 80
20[7]

Abbildung B.49.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Y im Vergleich mit be-

rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.434(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von SPS-LAST-10:Y

im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.428(1) A.
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B.2. Produkte

T T T T T
— LAST-10:Ni - SPS
— PbTe (calc.)

Intensitét [a.u.]
Intensitit [a.u.]
T

- : ST N S S

40 50 60 70 80
20 [ 20 [

Abbildung B.50.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:Ni im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.441(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von SPS-LAST-10:Ni
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.432(1) A.

T T
— LAST-10:0 - SPS
— PbTe (calc)

Intensitst [a.
Intensitit [a.u.]

40
20 [ 20 [

Abbildung B.51.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-LAST-10:0 im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und AgSbTe,
[115], a = 6.447(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von SPS-LAST-10:0
im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD
#63099), a = 6.437(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

B.2.7. (PbTe) 10 (M%STC?,)

T T
— (PbTe)10(Sb2Te3) - BU
— Sb2Te3 (calc.)
— PbTe (calc)

Intensitét [a.u.]

M’*Mw%l ll 5

20 40 60 80
20 [7]

Abbildung B.52.: Pulverdiffraktogramm von BU-(PbTe),(Sb,Te;) im Vergleich mit be-
rechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und Sb,Te,
(ICSD #2084), a = 6.453(1) A.
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B.2. Produkte

T T T T
— (PbTe)10(Sb2Te3) - KZT — (PbTe)10(Sb2Te3) - LZT
— Sb2Te3 (calc.) — Sb2Te3 (calc.)
— PbTe (calc) — PbTe (calc)

Intensitét [a.u.]
Intensitét [a.u.]

1@ prmed ) JA‘HMJJAJH

60 80 20 40 60 80
20 [ 20 [

Abbildung B.53.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-(PbTe);o(Sb,Te;) im Vergleich
mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
Sb,Te, (ICSD #2084), a = 6.459(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von
LZT-(PbTe);o(Sb,Te;) im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffrakto-
gramm von PbTe (ICSD #63099) und Sb,Te; (ICSD #2084), a = 6.467(1)
A; zusitzliche Reflexe: Silizium.

T T T T
— (PbTe)15(5b2Te3) - KZT — (PnTe)15(5b2Te3) - LZT
— Sb2Te3 (calc.) 4 L — Sb2Te3 (calc.)

— PbTe (calc) — PbTe (calc)

Intensitst [a.u.]
Intensitat [a.u.]
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Abbildung B.54.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-(PbTe);5(Sb,Te;) im Vergleich
mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
Sb,Te, (ICSD #2084), a = 6.482(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von
LZT-(PbTe);5(Sb,Te;) im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffrakto-
gramm von PbTe (ICSD #63099) und Sb,Te, [140], a = 6.487(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

1

Intensitét [a.u
Intensitat [a.u.]

T T

— (PbTe)10(BiSbTe3) - KZT
— SbBITe3 (calc.)

— PbTe (calc)

T

— (PbTe)10(BiSbTe3) - LZT
— SbBiTe3 (calc.)

— PbTe (calc)
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Abbildung B.55.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-(PbTe),,(BiSbTe;) im Vergleich

bl

Intensitat [a.u

mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
BiSbTe, [140], a = 6.458(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-
(PbTe);o(BiSbTe;) im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm
von PbTe (ICSD #63099) und BiSbTe, [140], a = 6.485(1) A.

T T
— (PbTe)15(BiSbTe3) - KZT
— SbBiTe3 (calc.)

— PbTe (calc.)

T T
— (PbTe)15(BiSbTe3) - LZT
— SbBiTe3 (calc.)

— PbTe (calc.)

Intensitit [a.

0 60 80
20 [7] 20 [

Abbildung B.56.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-(PbTe),s(BiSbTe;) im Vergleich

mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
BiSbTe, [140], a = 6.469(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-
(PbTe);5(BiSbTe;) im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm
von PbTe (ICSD #63099) und BiSbTe, [140], a = 6.476(1) A.
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B.2. Produkte

T T
— (PbTe)10(Bi2Te3) - KZT
— Bi2Te3 (calc)
— PbTe (calc)

Intensitst [a.u.]

Intensitét [a.u.]

T T
— (PbTe)10(Bi2Te3) - LZT
— Bi2Te3 (calc)
— PbTe (calc.)
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Abbildung B.57.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-(PbTe),o(Bi,Te;) im Vergleich
mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
Bi,Te, [140], a = 6.465(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-
(PbTe)(Bi,Te;) im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm
von PbTe (ICSD #63099) und Bi, Te, [140], a = 6.588(1) A; zusitzliche Re-

flexe: Silizium.

T T
— (PbTe)15(Bi2Te3) - KZT
— Bi2Te3 (calc.)
— PbTe (calc)

Intensitit [a.u.]

MM%LJ .

Intensitat [a.u.]
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T T
— (PbTe)15(Bi2Te3) - LZT
— Bi2Te3 (calc.)
— PbTe (calc)
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20[7]
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Abbildung B.58.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-(PbTe);s(Bi,Te;) im Vergleich
mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
Bi,Te, [140], a = 6.469(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-
(PbTe);5(Bi,Te;) im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm
von PbTe (ICSD #63099) und Bi,Te, [140], a = 6.479(1) A.
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B. Pulverdiffraktogramme

u]

Intensitét [a.

T T
— (PbTe)20(Bi2Te3) - LZT
— Bi2Te3 (calc)
— PbTe (calc))

T T
— (PbTe)20(Bi2Te3) - KZT
— Bi2Te3 (calc.)
— PbTe (calc)

Intensitst [a.u.]
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Abbildung B.59.: Links: Pulverdiffraktogramm von KZT-(PbTe),(Bi,Te;) im Vergleich

mit berechnetem Pulverdiffraktogramm von PbTe (ICSD #63099) und
Bi,Te, [140], a = 6.474(1) A; Rechts: Pulverdiffraktogramm von LZT-
(PbTe)y(Bi,Te;) im Vergleich mit berechnetem Pulverdiffraktogramm
von PbTe (ICSD #63099) und Bi,Te, [140], a = 6.480(1) A.
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