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1 Einleitung

1 Einleitung

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Metallen und Legierungen haben die
Menschheit seit dem Altertum fasziniert. Die gute elektrische und thermische Leitfahigkeit
sind physikalische Eigenschaften, die durch die Strukturmerkmale der Metalle in der festen
Phase bestimmt werden. Aber was geschieht, wenn man die feste Phase verlal3t und in den
Bereich der Flussigkeit wechselt?

In der flissigen Phase, die sich von Tripelpunkt bis zum kritischen Punkt erstreckt, variiert
die Dichte um GréRRenordnungen von der Festkorperdichte in der Nahe des Schmelzpunktes
bis hin zu sehr kleinen Dichten in der Nahe des Flussigkeit/Gasiuibergangs. Auch bleibt die
Fernordnung der kristallinen Festkorper in der Schmelze nicht erhalten, aber im Gegensatz zu
Gasen existiert eine Nahordnung im Bereich der ersten Koordinationsspharen. Diese
Nahordnung wird durch die Stéarke der intermolekularen bzw. interatomaren
Wechselwirkungen bestimmt.

Um diese Nahordnungsphdnomene zu untersuchen, werden Strukturuntersuchungen
durchgefuhrt. Besondere Vorteile gegenuber der géangigen Methode der
Rontgenstrukturanalyse bietet hier die Neutronenstreuung. Neutronen durchdringen Materie
wesentlich einfacher als Roéntgenstrahlen und man kann somit massive Probenbehélter
einsetzen, die den zur Untersuchung der flissigen Metalle und Legierungen bendétigten hohen
Temperaturen und Drucken standhalten.

So war es mit einem von R.IM'ER und T. BODENSTEINERentwickelten Autoklaven [Winter

& Bodensteiner 88] zum ersten Mal mdglich, Alkalimetalle bis in die Nahe des jeweiligen

kritischen Punktes zu untersuchen [Winter et al. 88, Winter & Hensel 89].

Unter den komplexen molekularen Flussigkeiten zeichnen sich die Legierungen der
Alkalimetalle mit den Metallen der GruppenllX XIV, XV und XVI durch besondere
Eigenschaften aus. So besitzen diese Legierungen Verbindungszusammensetzungen, deren
Schmelzpunkte deutlich Gber denen der reinen Komponenten liegen. Die Ursachen fur diese
Phanomene liegen in dem deutlichen Unterschied in der Elektronegativitat der Metalle. So
betragt dieser Unterschied der Elektronegativitaten fir Cs-Sb 1,26 auf der Pauling-Skala. In
manchen Legierungen (z.B.4BPb) werden salzartige Oktettverbindungen gebildet, wogegen

andere die aquimolare Zusammensetzung bevorzugen (K-Pb) [van der Lugt 96].
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So erhalt man fur die Verbindungen A-M (A = Na, K, Cs, Rb; M = Pb, Sn, Tl, Si, Ge, Bi) bei
den aquimolaren Zusammensetzungen Maxima oder Minima in thermodynamischen Groél3en
und Transporteigenschaften [Saboungie et al. 88, Itami et al. 93 van der Lugt 96].

Diese Ergebnisse deuten auf eine Verbindungsbildung in der Schmelze hin. Erste
Neutronenstreuexperimente fir die Legierungen K-Pb, Rb-Pb und Cs-Pb zeigen einen
ausgepragten ersten Peak bei Impulsiibertrgenn ca. 1 A, was als Anzeichen fiir die
Existenz groferer Strukturelemente in der Flussigkeit gewertet werden kann [Reijers et al.
89].

Diese Erkenntnisse weisen auf eine teilweise Erhaltung der Festkorperstruktur der
Legierungen in der Flussigkeit hin.

Die Festkorperstruktur dieser Legierungen wird durch das Konzept der Zintl-Phasen
beschrieben. In der Legierung bilden sich durch partiellen Ladungstransfer vom
elektropositiveren zum elektronegativeren Metall kovalent gebundene Polyanionen aus. Die
gebildeten Polyanionen sind isoelektronisch zum jeweiligen Element der nachsthoheren
Gruppe im Periodensystem der Elemente und zeigen dessen Strukturmerkmale. So findet man

in den Alkali-Pb LegierungefPb; -Polyanionen, die isoelektronisch zugsid und dessen

tetraedrische Strukturmerkmale aufweisen.

Computersimulationen der Neutronenstreudaten zeigen aber, dal3 dieses Bild von definierten
Pb; -Tetraedern in der Flissigkeit nicht korrekt ist. Es zeigt sich viel mehr eine Tendenz zur
bevorzugten Bildung tetraedrisch koordinierter Pb-Cluster [Howe & McGreevy 91].
Neutronenstreuexperimente an den expandierten Zintl-Legierungen Na-Sn und K-Pb
ergeben, dal3 der oben beschriebene Prepe&Qnauch)noch bei Temperaturen vor=

1873 K vorhanden ist. Dies laf3t auf die Existenz der Polyanionen bis hin in den expandierten
Zustand niedriger Dichte und erhéhter Temperatur schlie3en [Stolz et al. 94]. Die Struktur in

der Flussigkeit kann durch ein offenes Cluster-Netzwerk beschrieben werden [Stolz et al. 95].

Somit erweisen sich flussige Zintlphasen als auf3erst komplexe molekulare Flussigkeiten, die
eine ausgepragte Nahordnung bis in den expandierten Zustand besitzen. Neben der Starke der
Wechselwirkungen wird die Struktur zusétzlich auch durch die GroRR3e des Alkalimetalls
beeinflult [van der Lugt 96]. Auch die thermodynamischen Eigenschaften und

Transportgrof3en, wie die elektrische Leitfahigkeit, werden von diesen Effekten beeinflul3t.
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Ziel dieser Arbeit war es, die elektrische Gleichstromleitfahigkeit ausgewahlter aquimolarer
Zintlphasen Uber einen groRen Temperaturbereich zu beobachten und mit den Ergebnissen
der Strukturuntersuchungen zu verknupfen, um umfassende Aussagen Uber die Korrelation
zwischen strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Legierungen im expandierten
Zustand treffen zu kénnen.

Die Ergebnisse der Neutronenstreuung wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Oliver
Leichtweild und Herrn Dipl-Chem. Kai Hochgesand diskutiert und sind bzw. werden in den
jeweiligen Dissertationen [Leichtweil3 97 und Hochgesand 2000] veréffentlicht. Da sie einen
unverzichtbaren Beitrag zum Verstandnis der Leitfahigkeitsphdnomene der fllissigen
Legierungen darstellen, wird in der Theorie und im Experiment auch kurz auf die
Neutronenstreuung eingegangen, um anschlieend die Ergebnisse aus den

Strukturuntersuchungen zur Diskussion der Leitfahigkeitsmessungen heranziehen zu kdnnen.
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2 Theoretische Grundlagen

Da fiur das Verstdndnis der elektronischen und strukturellen Eigenschaften der zu
untersuchenden flissigen Legierungen einige Grundlagen der Streutheorie bendtigt werden,

werden diese im Folgenden kurz erlautert.

2.1 Neutronenstreuung

Neutronen wechselwirken mit Materie auf zwei unterschiedliche Arten: entweder werden sie
von dem Kern absorbiert oder an ihm gestreut. Bei der Absorption nimmt der Kern ein
Neutron auf. Ist der aufnehmende Kern instabil, so erhéht mdglicherweise das Neutron seine
Stabilitat. Wahrscheinlich entsteht aber ein instabiler Kern, der durch Emissi¢gh uod )
Strahlung wieder in seinen Grundzustand Ubergeht. Wenn die Summe der kinetischen
Energie des Neutrons und der Bindungsenergie zwischen Kern und Neutron genau der
Energie eines Kernniveaus entspricht, bildet sich ein sogenannter Zwischenkern [Glaser 72].
Zerfallt dieser, wird wieder radioaktive Strahlung freigesetzt. Bei den Aktiniden kann dieser
Zerfall auch zur Kernspaltung fihren, der dann nicht ayr$3- und y-Strahlen, sondern auch

Neutronen und Protonen emittiert.

Bei der Streuung unterscheidet man drei verschiedene Streuprozesse:

» die elastische Streuung, auch Kernstreuung genannt,

e die inelastische Streuung und

» die magnetische Streuung.

Bei der elastischen Streuung erfahrt das Neutron bei der Wechselwirkung mit dem Kern nur

eine Richtungsanderung, seine kinetische Energie bleibt erhalten. Nur bei sehr schnellen
Neutronen (k, > 1eV) oder bei schweren Kernen erhalt man an gebundenen Kernen rein
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elastische Streuung. Die elastische Streuung setzt sich aus zwei verschiedenen Anteilen
zusammen, der Potentialstreuung und der Resonanzstreuung.

Wahrend die Potentialstreuung sich als Wechselwirkung einer ebenen Neutronenwelle mit
einer starren Kugel beschreiben laf3t, wird bei der Resonanzstreuung ein Neutron absorbiert.
Der enstandene Zwischenkern geht dann unter Emission eines Neutrons wieder in den

Grundzustand uber.

Bei der inelastischen Streuung erfahrt das Neutron nicht nur eine Richtungsanderung, es
andert sich zusatzlich die kinetische Energie des Neutrons. Hierbei kann es zur Anregung von
Translations-, Rotations- und Vibrationsbewegungen kommen, je nachdem ob es sich bei den

Kernen um freie oder gebundene Atome handelt.

Da Neutronen Uber einen Eigendrehimpuls und dadurch Uber ein magnetisches Moment
verfligen, kann es auch zu einer Wechselwirkung mit der Elektronenhtlle kommen. Im Falle

ungepaarter Elektronen beobachtet man eine magnetische Streuung.

2.1.1 Wirkungsquerschnitt und Streulange

Die Wechselwirkungsflache, die ein Kern gegenuber einem Neutron besitzt, wird durch den
Wirkungsquerschnitio beschrieben. Die Einheit fiw ist barn, wobei 1 barn 8 cm?
entspricht. Da verschiedene Wechselwirkungsprozesse existieren, kann man den
Wechselwirkungsquerschnitt in die partiellen Anteile fur die Absorptgn und fur die

Streuung oy zerlegen.

Der Absorptionsquerschnittr,ns beinhaltet alle Absorptionsvorgange und ist somit stark

abhéangig von der Energie des einfallenden Neutrons bzw. dessen Wellenlange.

Der Streuquerschnitiy; enthalt koharente und inkoharente Anteile (s. Kapitel 2.1.2).

Die Werte fur beide Querschnitte sind fur nahezu alle Isotope tabelliert [Sears 92]. Fur den

wellenlangenabhéngigen Absorptionsquerschnitt beziehen sich die Werte auf eine
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Neutronenwellenlange von 1,8 A, entsprechend der thermischen Energie bei

Raumtemperatur.

Um die Streuung von Neutronen an gebundenen Atomen zu beschreiben, wird der
differentielle StreuquerschnittalQ eingefuhrt. Man betrachtet den Raumwink& dund

zahlt die Neutronen, die innerhalb eines Zeitintervalls um den Wirkkgie&treut werden.

Die Teilchenzahl wird auf die Anzahl der Streuzentiénund die FluRRdichted®, des
einfallenden Neutronenstrahles normiert.

Wird nun der differentielle Streuquerschnitt Gber den gesamten Raumwinketegriert,

erhalt man den totalen Streuquerschuifg:

o =L (9940 2.1
N ®, J dO

Zur Beschreibung der Wechselwirkung der Neutronen mit den einzelnen Kernen wird die
Kernstreuldngeb eingefuhrt. Hierbei handelt es sich um die Kernstreuamplitude, die
ublicherweise Werte zwischen 1 - 10 fm annimmit.

Im Gegensatz zu der Rontgenstreuung steigt die Streulange nicht linear mit der Atommasse
(d.h. Anzahl der Elektronen), sie kann selbst fir Isotope eines Elementes deutlich

unterschiedliche Werte annehmen (s. Abbildung 2.1).
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Abbildung 2.1: Die koharente Streulangg, in Abhéangigkeit von der Massenzahl A

Zum Beispiel hatH eine negative koharente Streuldnge von —3,74060eine positive

von 6,671 fm. Diese unterschiedlichen Werte entstehen durch einen unterschiedlichen Anteil
an Resonanzstreuung, der durch die Energieniveaus der Zwischenkerne bestimmt wird.
Negative Werte vorb treten auf, wenn keine Phasendifferenz zwischen einfallender und

gestreuter Neutronenwelle besteht.

2.1.2 Der Streuprozel3 in monoatomaren Proben

Um die Kinetik des Streuprozesses in einer monoatomaren Probe zu verdeutlichen, werden
die Welleneigenschaften des Neutrons betrachtet. NRBROGLIE ist die Wellenlangd fir

ein Neutron der Massey und der Geschwindigkeitdefiniert als:

A= 2.2

mit dem Planckschen Wirkungsquantbm
Je nach Art der zu untersuchenden Probe werden Wellenlangen zwischen 0.04 und 10 A

verwendet. Der einfallende Neutronenstrahl wird zu einem Bruchteil an der Probe gestreut,



Theoretische Grundlagen 8

der Hauptanteil passiert die Probe ungestort. Die Intensitat des gestreuten Strahls ist durch
den Streuwinkel & und die Energie des Neutrons gegeben.

Die Energie, die ein gestreutes Neutron mit der Probe austauscht, ist durch folgenden
Ausdruck gegeben:

28 =™ (2 -2y = 202 —k2) = hao 2.3
2 2m,

Hierbei istvy die Geschwindigkeit der einfallenden Neutronenweldalie Geschwindigkeit

der gestreuteri?(; bzw. E der zugehorige Wellenvektor.

Far die WeIIenvektorerI?O und E gilt:

Ko| = 211 2,4 2.4
bzw.

K| =2m/ A, 2.5
Somit findet zwischen Probe und Neutron ein Impulsiibertrag statt:

h@ = h(Rs - lz0)
2.6
1Q = h(k? + k2 — 2k _k, cos@8))*

Im Falle der elastischen Streuung findet kein Energietransfer statt. Die Geschwindigkeit des
einfallenden und des gestreuten Neutrons sind identrsehvg = v) und man erhalt damit fir

Q den folgenden Ausdruck:

Q =78in(9) 2.7
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Weil die Wellenlange der Neutronenwelle um einige Gréf3enordnungen groR3er ist als der
Durchmesser der Atomkerne, kdbnnen diese als Punktstreuer betrachtet werden.
Fur langsame Neutronen ist die Streuung isotrop und die gestreute Welle spharisch.

Betrachtet man nun eine ebene, homogene Neutronenwelle mit dem Wellenzahkyektor

und dem Ortsvektor', so 1&Rt sie sich durch folgende Wellenfunktion beschreiben:

W, (") =~ e tkor 2.8

o

Die an einem ortsfesten Kern gestreute sphéarische Neutronenwelle mit dem Wellenzahlvektor

E wird durch die Wellenfunktion¥s beschrieben:

W (r)=-—=—2¢ 2.9

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Streuprozesses

Damit folgt fur den differentiellen Streuquerschnitt folgender Ausdruck:
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dU ch 2 |qJS

— ==

0 |(7U0

=b) 2.10

o

Man mul3 weiterhin beachten, dal3 Neutronen Teilchen mit einem Spin von %2 sind und somit
mit Kernen, die eine Kernspinquantenzihesitzen, unterschiedlich wechselwirken kdnnen.

Der Kern kann einen der beiden Spinzustéride! + % oderl” = | - ¥ annehmen, die sich
jeweils durch unterschiedliche Streuland®nbzw. b auszeichnen. Beachtet man nun noch
die Zustandsentartung, so kdnnen die Wahrscheinlichkgiteaw. p” fir die Bildung eines

Kerns mit den Spinzustandah bzw. I” berechnet werden. Man erhélt fir die koharente

Streulangdn, eines Isotops dann folgenden Ausdruck:

br =(b) = p*b" + pb =2 Tb +—_b-

= 2.11
21 +1 21 +1

wobei (b) der Mittelwert Uber alle Besetzungen der Spinzustande ist.

Im Normalfall, d.h., wenn kein externes B-Feld anliegt, die Probe nicht magnetisch und der
Neutronenstrahl unpolarisiert ist, unterliegen die Spinzustdhdend I einer zufalligen
Verteilung. Auch die Isotope eines Elementes sind statistisch in der Probe verteilt. Diese

statistischen Verteilungen bedingen den inkoharenten Streuanteil in der Probe.

Betrachtet man nun 2 Streuzentiennd j, deren Streuldngelx und b nicht miteinander

korreliert sind, so gilt:
b )(b, ) = (b)* 2.12
Ist abern gleichj, dann gilt auch:

(bb;)=(b*) 2.13

FalRt man nun Gleichung 2.12 und 2.13 zusammen, erhalt man fur den allgemeinen Fall:
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(bb;)=(b)" +5 (o)~ ()’) 2.14

wobei hier<...> den Mittelwert Uber alle Spinzustande und Isotopen angibt.

Der kohéarente Streuquerschrafty, wird definiert Uber:

O o = 411(b)° 2.15
Die mittlere koharente Streulén@l&) wird Uber alle Isotope gemittelt:

(b) = Z C:Bon; 2.16
mit der relativen Isotopenkonzentratign
Der totale Streuquerschndt ist definiert als

O = 411(b?) 2.17
mit der mittleren quadratischen totalen Streulange

(b%) = . Buns S + 3 o 2.18

Somit erhéalt man fur den inkoharenten Streuquerschnitt folgenden Ausdruck:
— — 2 2
Oinkoh = Otot ~Okon = 47T(<b >_<b> ) 2.19

Je nach Element zeigen sich unterschiedliche inkoharente Streuanteile. Natrium und Kobalt
bestehen nur aus einem Isotop, d.h. der Anteil durch Isotopeninkohéarenz ist Null, es liegt die
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Spininkoharenz vor. Bei Argon hat jedes seiner drei Isotope nur einen Spinzustand beim
Streuprozel3, so dal3 die Spininkoharenz gleich Null ist [Sears 84].
Im allgemeinen bildet der inkoharente Anteil einen isotropen flachen Untergrund im

Diffraktogramm, der bei der Auswertung von den Streuintensitaten subtrahiert wird.

Betrachtet man nun ein System vdrortsfesten Atomen, so ist die Intensitat des gestreuten
Neutronenstrahls durch die konstruktive bzw. destruktive Interferenz der Partialwellen in der
Probe gegeben. Entsprechend deovétNnsschen Prinzip geht von dem Streuzentriuene
primare Kugelwelle aus. Trifft sie auf ein anderes Streuzenjrugeht von diesem eine
Sekundarwelle aus, die je nach Phasendifferenz konstruktiv oder destruktiv mit der
Priméarwelle interferiert (siehe Abbildung 2.3).

Abbildung 2.3: Interferenzbild von Partialwellen einer an verschiedenen Teilchen
gestreuten ebenen Neutronenwelle [Windsor 81]

Aus der Mittelung aller Partialwellen des Systems erhalt man fur den differentiellen

Streuquerschnitt:

do _[aa -G -T)
o <Z;bibje > 2.20
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Nun ist es sinnvoll, den differentiellen Streuquerschnitt in einen koharenten und einen

inkoharenten Anteil aufzuteilen. Setzt man Gleichung 2.14 in Ausdruck 2.20 ein, erhalt man:

Q oh EHQ E&lﬁkoh

9o <b>2<i ie—ié(ﬁ —rj)> enfer) )20 +ED o

Der erste Summand wird als koharenter differentieller Streuquerschnitt bezeichnet, der

zweite ist der inkoharente differentielle Streuquerschnitt.

Wird nun der StrukturfaktoB(Q) eingefiihrt:

S(Q):%<%%e_iQ(r‘_ri)>=1+%<ie'iQ(r‘_rj)> 2.22

1#]

so erhalt man fur den differentiellen Streuquerschnitt folgenden Ausdruck:

d 2 = 2 2)_ Oyon = Oinkon
o= (075 + %) (0)°)= %2 () P 223

Um die Verteilung von Teilchen im realen Raum, wie z.B. in Flussigkeiten, Glasern oder

amorphen Festkorpern, zu beschreiben, wird die Paarkorrelationsfugktioreingefuhrt:

LV I
a(r) —F<;5(r - (F —rj))> 2.24

Sie beschreibt die Wahrscheinlichkgitg(r)dr (mit der Teilchenzahldichte, :g), ein

Teilchen in einem bestimmten Abstamdbis r +dr von einem Teilchen im Ursprung zu
finden.

Aus dieser Definition ergibt sich, dad(r fiir kleine r Werte Null sein muf3, da sich die
Teilchen nicht durchdringen dirfen. Fur grof3e Werte vogeht fur eine Flissigkeit die

Korrelation zwischen den Atomen verloren ug(@™ stiebt gegen 1.
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Der StrukturfaktorS(Q) und die Paarkorrelationsfunktiop(f sjnd mittels einer GURIER-

Transformation miteinander verknupft:

S(@)-1= py[(a(N) -De” 'Y or 2.25
und
o 1= 1 ® =\ —|Qf =
o) 1= s [(50) -0 Y 40 2.26
mnf=ﬁ—ﬁ.

Gleichungen 2.25 und 2.26 sind fir jedes Einkomponentensytem guiltig.

Fur isotrope Systeme vereinfacht sich dieser Ausdruck, da durch die fehlende

Vorzugsrichtung nur die Betrdge vanund Q relevant sind und nicht deren Richtung. Man

erhalt somit:
_ 2 _,18In@Qr)
S(Q)—1+4npOJ)’r [g(r) 1]Tdr 2.27
und
_ 1 %, _1Sin@Qr)
90 =1+ O [s@ 1]—Qr dQ 2.28

Eine wichtige GroRRe, die mit Hilfe durch die Paarkorrelationsfunktion bestimmt werden

kann, ist die mittlere Koordinationszafil

z :4rpofrzg(r)dr 2.29
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Hiermit hat man die Méglichkeit, mikroskopische Daten, wie die Teilchenverteilung in einer

isotropen Probe, mittels eines Streuexperimentes zu bestimmen.

2.1.3 Der Streuprozeld in Zweikomponentensystemen

Werden nun Streuexperimente an Proben mit zwei Komponenten durchgefihrt, so enthalt die
Paarkorrelationsfunktiong(r) nicht nur Beitrdge der Korrelation gleicher Teilchen, sondern
auch die verschiedener Teilchen. Damit erhdlt man die sogenannte totale
Paarkorrelationsfunktion bzw. den totalen Strukturfaktor.

Nach T. E. BBER und J. M. ZMAN [Faber & Ziman 65] lassen sich die totalen Funktionen

fur ein isotropes System in partielle Anteile aufteilen. Fur ein Zweikomponentensystem mit

den Komponentemm und S ergibt sich fur den partiellen Strukturfakt&,;(Q fdlgender

Ausdruck:

sin@Qr) 4 2.30
r

Sy =1+ 477poir2[gaﬁ (r) _1] 0

mit g,,(r) der partiellen Paarkorrelationsfunktion, welche die mittlere Verteilung von

Teilchen der Komponen{@um ein Teilcherxr im Ursprung beschreibt (s. Abbildung 2.4).

rlA
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Abbildung 2.4: Schematische zweidimensionale Darstellung der Paarkorrelations-
funktionen eine binéren Flissigkeit der Komponemteamd 3; a) zeigt
die radiale Verteilung der Atome um ein Zentralatomund b) die

totale und die zugehorigen partiellen Paarkorrelationsfunktionen

Far g, (r) erhalt man nach Gleichung 2.28 den folgenden Ausdruck:

_ 1 7, _418in(Qr)
0 (1) =14 - [Q8,(@ -5 0 2.31

Der differentielle Streuquerschnitt fur die verschiedenen Komponenten, gewichtet nach

Konzentration und Streulange, betragt:

10 s b @-rya )= F @] 292

wobei <ba> bzw. <bﬁ> die mittleren koharenten Streulangen der Komponemterw. 8 und

C, = bzw. c, :W die jeweiligen Molenbriche smc(.b > ist nicht nur Uber die

a

Isotopen und Spinzustande, sondern auch tber die Komponenten gemittelt.
Den totalen StrukturfaktoF (Q erhalt man dann aus der Summe uber die verschiedenen

Atome:

F(Q) = an<ba>c5<bﬁ>(saﬁ Q-1) 233

Gleichungen 2.32 und 2.33 sind allgemein fir Mehrkomponentensysteme guiltig.

Betrachtet man nun ein bindres System mit den Komponenteil 3, so erhalt man fir den

sogenanntenABER-ZIMAN totalen Strukturfaktor:
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_F@Q
SFZ(Q) _l_ 2
(b)

2.34

= <bl>2 (C§<ba >2 S, (Q) +c; <bB >2 S (Q) +2c,¢,4(b, ><bﬁ >saB (Q))

und die zugehorige Faber-Ziman totale Paarkorrelationsfunktion:

S (c§<ba>zgw(r)+c2<bﬁ>zgw(r)+zcacﬁ<ba><bﬁ>gaﬁ<r)) 2.35

(b)”

Oe (1) =

Fir die KoordinationszahZ,s einer Teilchensortgd um ein Zentralatono erhélt man

entsprechend:

c 2
Zys = —B4npOJ’rzg(r)dr 2.36
Waﬁ T

mit w,; =



Theoretische Grundlagen 18

2.2  Elektronische Leitfahigkeit in Flussigkeiten und Festkorpern

Verschiedene wichtige Eigenschaften der Metalle und Halbleiter werden durch das Verhalten
ihrer Elektronen bestimmt. Davon sollen nur die Transporteigenschaften, wie Strom- und
Warmetransport, erwdhnt werden. Es werden in diesem Kapitel zunachst auf das Verhalten
der Elektronen im Festkérper und die daraus resultierende elektrische Leitfahigkeit

eingegangen werden.

2.2.1 Elektronen im Festkérper

Nach der Theorie von dMMERFELD befinden sich die Leitungselektronen eines Metalls
innerhalb eines Potentialtopfs, den sie bei Raumtemperatur nicht verlassen kénnen. Innerhalb
dieses Potentialtopfes konnen sich die Elektronen wie Molekile eines in einem Behalter
eingeschlossenes Gases frei bewegen - man spricht auch von dem NFE-Modell
(Nearly-Free-Electron) oder dem Modell fast freier Elektronen [Kopitzki 93].

Da Elektronen Fermionen mit einem halbzahligen Spin sind, wird ihre Statistik mit Hilfe der

FErRMmI-Verteilungsfunktion beschrieben:

FET)=— b 2.37

E-E (0)
e kg T + l

] . 2 ZN 3
mit der FERMI-Energie E. (0) = Zh E’%g(me : Masse des Elektronsl,: Anzahl der
m,

Elektronen).

Die Elektronen bewegen sich innerhalb des Festkdrpers in einem Kraftfeld, das durch das
periodische Potential der positiv geladenen Atomrimpfe erzeugt wird. Stellt man nun die
Wellengleichung flr ein Elektron auf, so erhalt man desdBscheTheorem (s. Abbildung

2.5):

Y, (F+R) =Ry, () 2.38



19 Theoretische Grundlagen

mit der zugehdrigen IBCH-Funktion:
Y, () =u, () okR 2.39

wobei k ein beliebiger Wellenvektor im reziproken Raum ist unduifr be) Translation

um die GitterperiodeR gilt:

u (F) =u, (F +R) 2.40

S

U tx)

S W T

Relw, (x]]

Abbildung 2.5: Konstruktion einer lBcH-Funktion fur ein eindimensionales Gitter

jkx

aus einer Wellenfunktio™ und einem periodischen Potentigl(X )

[Kopitzki 93]

Betrachtet man nun die Losung der Schrddingergleichung fur den gesﬁmmnum, SO

erhalt man ein periodisches Energieschema fir die freien Elektronen (s. Abbildung 2.6).
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Abbildung 2.6: (a) ausgedehntes, (b) reduziertes und (c) periodisches Energieschema

freier Elektronen in eindimensionaler Darstellung [Kopitzki 93]

Aus diesem Ansatz entwickelt sich das Bandermodell fur die Elektronen im Festkorper mit
drei verschiedenen Moglichkeiten fiir die Anordnung von Valenz- und Leitungsband:

» fur Metalle findet sich ein leeres Leitungsband und ein halb besetztes Valenzband, die

Elektronen kénnen sich frei bewegen,

* bei einem Halbmetall Uberlappen ein leeres Leitungsband und ein voll besetztes

Valenzband und

» bei Isolatoren und Halbleitern befindet sich zwischen Leitungs- und Valenzband eine
Zone von Energiewerten, die quantenmechanisch verboten sind. Fur Halbleiter liegt die

Energieliicke im Bereich von 1 eV bzwkdl, fir Isolatoren betragt skl0kgT.

Als wichtiges Unterscheidungskriterium zwischen Metallen und Halbleitern wird neben der
Leitfahigkeit am absoluten Nullpunkt - Metalle leiten auch am absoluten Nullpunkt, wahrend
fur Halbleiter keine Energie zur Verfigung steht, um Elektronen von dem Valenzband in das
Leitungsband zu promovieren - auch der Temperaturkoeffizient des spezifischen
Widerstandes herangezogen. Halbleiter sind sogenannte NTC-Widerstande (Negative
Temperature Coefficient), da mit héherer Temperatur mehr Elektronen in das Leitungsband

promoviert werden, und somit die Leitfahigkeit zu- bzw. der Widerstand abnimmit.
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Metalle weisen einen erhéhten Widerstand bei steigender Temperatur auf, was auf den
erhohten Anteil der Phononenstreuung (siehe Kapitel 2.2.2) zurtickzufhren ist. Sie werden

als PTC-Widerstande (Positive Temperature Coefficient) bezeichnet.

2.2.2 Elektronische Leitfahigkeit im Festkorper

Um die Phdnomene der elektrischen Leitfahigkeit zu beschreiben, wurde Anfang diesen
Jahrhunderts von RUDE ein Modell aufgestellt, dal3 auf der klassischen Mechanik beruht
[Kopitzki 93]. Die Elektronen im Festkorper werden wie ein klassisches Gas in einem
geschlossenen Behalter behandelt. Auf sie wirken innere und auf3ere Kréafte.

Die inneren Krafte sind die Tragheitskraft und die Reibungskraft, die auf3ere Kraft ist ein

angelegtes elektrisches Felfl. Durch dieses Feld werden die Elektronen beschleunigt und

erhalten eine Driftgeschwindigkew, . Die Elektronen werden beschleunigt, bis sie auf einen
positiv geladenen Atomrumpf stoRen. Man erhélt fir die Stromdichteund die
Driftgeschwindigkeitv, :

j =nev, 2.41

Vp =2 Er 2.42
m,

mit der Anzahl der Elektronen pro Volumeneinheit N¢/V, & der Ladung des Elektrons,
der Masse des Elektrons und der Stol¥zditie StoRzeit ist die Zeit zwischen zwei StoRRen.

Setzt man Gleichung 2.42 in 2.41 ein, erhalt man das Ohmsche Gesetz:
ne” -  _
=% [E£=-0f 2.43
me

Somit ergibt sich fur die spezifische elektrische Leitfahig&ddlgender Ausdruck:
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o="% ; 2.44

Eine quantenstatistische Herleitung fur die Leitfahigkeit benutzt den Ansatz der
linearisierten BLTZMANN-Gleichung. Hierzu wird die zeitliche Anderung deerMI-
Verteilungsfunktion (Gleichung 2.73) betrachtet.

Fur den stationéren Zustand gilt:

Bﬂi +E& =0 2.45

Dat e Dat |gtol&

Die Anderung der Verteilungsfunktion durch das auRRere Feld bei konstanter Temperatur ist:
PH -SEgad 11 2.46

Fur die Auswirkung der Streuprozesse auf die Verteilungsfunktion wird die

Relaxationszeitnaherung benutzt:

P —f(k)_f(k) 2.47
000t Tl 7(Kk) '

Hiernach ist die zeitliche Anderung der Verteilungsfunktion durch Streuprozesse umso
grolRer, je groRer die Differenz zwischen der aktuellen Verteilung und der

Gleichgewichtsverteilung ist(E it die Relaxationszeit der Streuung der Elektronen an den

Phononen bzw. an Kristallgitterfehlern.

Geht man nun davon aus, dal} das elektrische Feld nur eine Verschiebung der Fermi-

Verteilung im k -Raum bewirkt, erhdlt man aus Gleichung 2.45, 2.46 und 2.47 die

linearisierte BLTZMANN-Gleichung:
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f(K) - f,(K) =%T(R)E grad, ,(k) 2.48

Aus dem @iMschen Gesetz erhalt man fiir die Stromdichte

2
- 4?;% [VR)T(ROEgrad, f,(kK)dk’ 5 49

i
und fir die Leitfahigkeio:

2

o="% 1) 2.50
me

Gleichung 2.50 sieht derADDE-L6sung aus Gleichung 2.44 sehr ahnlich, nur wird nicht die

Masse des Elektrons, sondern die effektive Masseverwendet, und die Relaxationszeit

(k) beriicksichtigt nicht nur die Streuung der Elektronen an den Phononen, sondern auch an

den Storstellen des Kristallgitters.

In einem Halbleiter tragen nicht nur die Elektronen im Leitungsband zu der elektrischen
Leitfahigkeit bei, sondern auch die Locher im Valenzband. Somit beeinflusst die Bandlicke
Ey zwischen Leitungs- und Valenzband die elektrische Leitfahigkeit [Kopitzki 93].

Fur die Dichte der Elektronenzustéande im Leitungsband erhalt man folgenden Ausdruck:

VvV [m, 2
e
ze(E):zﬂ2 E!Lhz gJE—Eg 251

mit dem KristallvolumerV.
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Fur die Dichte der Lochzustande im Valenzband gilt:

v HﬂEﬁﬁ
2 Hn* H

Z,(B)=

mit der einheitlichen effektiven Masma; der Locher im Valenzband.

2.52

24

Fur die Ladungstragerkonzentrationerer Elektronen im Leitungsband updder Lécher

im Valenzband ergeben sich folgende Ausdricke:

3
mk,T 1° ~(E,~E.)/ kT
21°h? ©

bzw.

3
* 2
<2 ge-a/m

Im Falle der Eigenleitung gilt:
n=p
und man erhalt aus Gleichung 2.53 und 2.54 firr die Lagemtea-Niveaus:

1 3

_ m,
B =2+ kT2

Somit folgt fur die Ladungstréagerkonzentration fur den Fall der Eigenleitung:

2.53

2.54

2.55

2.56
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3
2 —
n= p:ZBkB—EE((m;m;)%e By /2KaT 2.57
R O

Die Ladungstragerkonzentration hangt somit exponentiell EgPksT ab und ist um so
grol3er, je héher die Temperatur bzw. je kleiner die Bandlicke ist. Fur die Leitfahigkeit erhalt

man dann folgenden Ausdruck:

2 2
5= €T PET,

; ; 2.58
m, m,

2.2.3 Leitfahigkeit im flussigen Metall

In einem flussigen Metall liegt kein festes Kristallgitter mehr vor, und somit kann die
Leitfahigkeit nicht mehr Uber die Phononenstreuung erklart werden. In der Nahe des
Schmelzpunktes liegt die Dichte des flissigen Metalls noch im Bereich der Festkorperdichte.
Die Theorie von ®AN basiert auf der Annahme, dal} in der Schmelze nahe des
Schmelzpunktes noch ein fast freies Elektronengas vorhanden ist [Faber & Ziman 65].

Die Elektronen werden nun nicht mehr an den Phononen, sondern an den positiv geladenen
lonenrimpfen, die durch sogenannte Pseudopotentialen beschrieben werden, gestreut.

Sind die Wechselwirkungspotentiale im Vergleich zu der kinetischen Energie der freien
Leitungselektronen relativ gering, so kann man die Wechselwirkung zwischen Elektron und
lonenrumpf durch eine Storung des freien Elektronenzustandes beschreiben. Das Modell des
Pseudopotentials wurde vonARRISON aufgestellt, um die komplizierten und nicht
unerheblichen Wechselwirkungen zwischen dem aus Kern und kernnahen Elektronen
bestehenden lon und den Valenzelektronen mittels eines abgeschwachten, effektiven
Potentials zu beschreiben [Harrison 66].

Betrachtet man nun die Summe der lonenpotentiale im reziproken Raum, so kann man sie in

zwei Anteile aufteilen: den Strukturfakt@(Q) und den Formfaktow, Q)

Fir den Formfaktomw, (Q ilt:
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w, (Q) = (K + Qlwlk ) 2.59
mit dem einzelnen lonenpseudopotentialopenator
Fur die elektrische Leitfahigkeit gilt laut Gleichung 2.50 :
ne’ - 1 -
0 =2 7(K) = Z e, V2N, (F)T(K) 2.60
m, 3

11
mit der FERMI-Geschwindigkeitv, = hk'f , der EERMmI-Wellenzahl k. = (3712)5 n3 und der

Zustandsdichte der freien Elektrondh (F;) = mez;_:g :
m

Fur den spezifischen Widerstand erhalt man:

1 3°h? 1
P,===—5 — 2.61
o e°vim, k. 1(k)

Far die StoBrate% erhalt man aus der Streutheorie folgenden Ausdruck:
T

1

© = IP(@)(l—cosB)dQ | 4m 2.62
T

Mit der  Streuwahrscheinlichkeit P(9)=%(<IZ+Q|V\4IZ>)2%NFE(EF), die die

Pseudopotentiale beinhalten, erhalt man:

26
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1 Vkm T oo |
(k) 2m® ! (<k +Q|"‘4'<>)2 (1-cos@))sin(©)d6
2.63
\% o ) .
= kanle _!(Wk,: (Q)) (1-cos@))sin@)do
Aus der BRAGG'schen Reflexionsbedingung
Ke sm(—) :% » 64

folgt

1_Vkm,

LYK, @) S(Q)“Ezté o 2,65

Damit erhalt man die i@AN-Formel, die den spezifischen Widerstand eines fliissigen Metalls
beschreibt:

_1_srm fv ) Q
P= e QW (@) ‘%@@d o5 2.66

F

2.2.4 Leitfahigkeit in flussigen Legierungen

Fur flussige binare Legierungen mit den Komponetamd S wurde von BRBER und AMAN

die Gleichung 2.55 wie folgt erweitert [Faber & Ziman 65]:

_1 37T(me*)2 Q
p=2-2 Y [roi0B2 B2 267

mit
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F(Q.ke) = C; S (QUW (Q))* + €5 S (QUW (Q))° + 2/, ¢ Sy (QIWE: (Q)w (Q) 2.68

Zu beachten ist, daf} di@sBER-ZIMAN-Gleichung nur Glltigkeit besitzt, wenn ein fast freies
Elektronengas vorliegt. Dies wird fiir viele Legierungen in der Nahe ihrer Schmelzpunkte
gelten. Mit steigender Temperatur verringert sich die Dichte der Flussigkeit, und man kann
sicherlich kein freies Elektronengas in der Flussigkeit im weit expandierten Zustand
erwarten.

Bei den hier behandelten flissigem# -Phasen handelt es sich um verbindungsbildende
Systeme mit relativ starken chemischen Bindungen. Die Ladungsverteilung bei diesen
Legierungen weicht im allgemeinen stark von der eines NFE-Metalls ab und durch die
ausgepragte Nahordnung der néchsten Nachbarn sind Korrelationen héherer Ordnung zu
bertcksichtigen, so dalR die Leitfahigkeit dieser Legierungen nicht befriedigend Uber die
FABER-ZIMAN -Gleichung beschrieben werden kann [v. d. Lugt & Geertsma 87]. Zur Zeit
konnen die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen daher nur qualitativ im Zusammenhang

mit den Ergebnissen aus den Strukturuntersuchungen diskutiert werden.
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3 Experimenteller Teil

3.1  Probenpraparation und Charakterisierung

Die Proben fur die Experimente werden im eigenen Labor hergestellt, da sie nicht kauflich zu
erwerben sind. Als Edukte fir die Legierungen wurden Casium (Reinheitsgrad 99,98 %),
Kalium (Reinheitsgrad 99,95 %) und Rubidium (Reinheitsgrad 99,9+ %) der Firma Strem,
Kehl, verwendet. Bleigranulat (Reinheitsgrad 99,9999%), Antimon (Reinheitsgrad 99,999
%) und Wismut (Reinheitsgrad 99,999 %) werden von der Firma Alfa, Karlsruhe, geliefert.

Die Probenpraperation findet in einem Handschuhkasten MB 100B/20-G der Firma Braun,

Minchen, statt, da sowohl Edukte als auch Produkte teilweise eine extreme Empfindlichkeit
gegeniuber Wasser und Sauerstoff zeigen.

Der Handschuhkasten arbeitet mit einem Kupferkatalysator und einer Umwalzpumpe. Dabei
wird das eingesetzte Argon mit einem Reinheitsgrad von 99,996 Vol% standig tber den

Katalysator geleitet, um die Restanteile von Wasser und Sauerstoff aus dem Argon zu filtern.
Mit diesem Verfahren werden Sauerstoffkonzentrationen von weniger als 2 ppm und

Wasserkonzentrationen von weniger als 1 ppm in der Argonatmosphare erreicht.

Da die Praperation einer Legierungsprobe ca. 60 Minuten bendtigt, kann eine Hydrolyse oder

Oxidation des Alkalimetalls nahezu ausgeschlossen werden.

Die Ampullen mit dem jeweiligen Alkalimetall werden innerhalb des Handschuhkasten mit
einem Glasschneider gedffnet und in einem speziellen Aluminumblock auf einer Heizplatte
erhitzt. In diesem Aluminumblock befinden sich Lécher fir die Ampulle, eine Glasspritze
und eine Stahlkantle. Diese werden auch erwarmt, damit das Alkalimetall wahrend des
Abfullvorgangs in der Spritze nicht zu sehr abkuhlt und erstarrt. Das flissige Alkalimetall
wird in ein vorher ausgewogenes Becherglas tberfiihrt und anschlieend gewogen. Dann
wird die aquimolare Menge des jeweiligen polyvalenten Metalls vorsichtig in kleinen

Portionen hinzugegeben.
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Dabei werden bei den verschiedenen Legierungen unterschiedliche Beobachtungen gemacht:

Bei Cs-Pb hat es den Anschein, dafld das Bleigranulat in einer exothermen Reaktion das
flissige, goldfarbene Casium wie ein Schwamm aufsaugt. Es bildet sich ein schwammartiges,
beige-weil3 farbenes Gebilde, welches nach ca. 5 Minuten zu einem dunkelgrauen, groben
Pulver zerféallt. Dieser Vorgang kann durch vorsichtiges Rihren mit einem Spatel
beschleunigt werden. Das Pulver wird anschlieRend 30 Minuten auf dem Heizblock
getempert und in einem Achatmérser gemorsert.

Bei K-Sb ist eine stark exotherme Reaktion zu beobachten. Auch hier bildet sich ein
schwammartiges Gebilde, welches grinlich-grau gefarbt ist. Nach der Beendigung des
Tempervorgangs und dem anschlieenden Morsern der Legierung erhéalt man ein grinlich
graues Pulver.

Auch bei der Herstellung der jeweiligen Wismutlegierung findet eine stark exotherme
Reaktion statt. Man erhélt ein festes bis brosiliges Gebilde, welches zu einem dunklen Pulver
zerfallt. Es zeigt sich ein metallischer Glanz, der nach dem Morsern verschwindet. Man erhalt
dann ein schwarzes Pulver.

AnschlieRend werden die Proben in die Mel3zellen gefillt. Um die préparierten Legierungen
zu charakterisieren, werden Mikroanalysen mittels eines Rasterelektronenmikroskops der
Firma Cambridge Instruments durchgefihrt. Das Elektronenmikroskop ist sowohl mit einem
wellenlangendispersiven als auch mit einem energiedispersiven Rontgenspektrometer
ausgestattet. Bei dieser Methode wird ein Elektronenstrahl, dessen Energie auf der
kurzwelligen Seite der Absorptionskante des zu untersuchenden Elementes liegt, auf der
Probe fokussiert. Gemessen wird die Intensitat der von dem untersuchten Element emittierten
Rontgenfluoreszenzstrahlung gegen einen internen Titanstandard.

Um die Homogenitat der Proben zu gewéhrleisten, werden die Proben ca. 30 Minuten lang
oberhalb des Legierungsschmelzpunktes unter Argon innerhalb des jeweiligen Autoklaven

temperiert.
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3.2 Technik der Hochdruck-Hochtemperatur-Neutronenstreuung

Da die zu untersuchendemZzL-Phasen Schmelzpunkte von bis zu 873 K besitzen, und bei
den Experimenten Temperaturen von tber 2000 K bei einem gleichzeitigen Druck von tber
120 bar erreicht werden sollen, mul3 eine besondere experimentelle Technik eingesetzt
werden. Diese Technik ist bereits 1988 vonNYWR und BODENSTEINER [Winter &

Bodensteiner 88] entwickelt worden und soll im Folgenden erlautert werden.

3.2.1 Hochtemperaturwerkstoffe

Werkstoffe, die zur Untersuchung von Alkalilegierungen fur Probenbehélter und Heizungen

eingesetzt werden, mussen folgenden Anforderungen gentigen:

» die Materialien mussen sich auch bei hohen Temperaturen chemisch innert gegeniber den

Alkalilegierungen verhalten,

» diese Materialien missen auch bei hohen Temperaturen einer Druckbelastung standhalten

kdnnen und

» zusatzlich sollten fur die Neutronenstreuexperimente Materialien verwendet werden, die
eine hohe Transmission fur Neutronen besitzen und deren Streusignal nicht mit dem

Signalbereich der Probe tberlappt.

Besonders geeignet sind die Metalle der 5. bis 7. Gruppe des Periodensystems, da sie sich
durch eine hohe Temperatur- und Korrosionsbestandigkeit auszeichnen. Sie besitzen einen
hohen Schmelzpunkt von jenseits 2700 K und auch der Dampfdruck ist bei 2300 K Kkleiner
als 2 x 10 mbar. Zudem gehen sie bei Temperaturen bis ca. 1500 K keine Verbindungen mit

den Alkalimetallen ein.



Experimenteller Teil 32

Werkstoff [T/ K  Dampfdruck bei 2300 K/ mbar o,/ barn o/ barn bei
A=18A

Vanadium [2170 1.0 x 10* (1770 K) 5.106 5.08

Niob 2770 25x18 6.255 1.16
Molybdan | 2880 2.0 x ID 5.714 2.48

Tantal 3270 2.2x1d 6.011 20.65
Rhenium 3450 2.3x10 11.530 89.71
Wolfram 3680 1.1x18 4.606 18.32

Tabelle 3.1: Experimentell relevante physikalische Daten ausgewdahlter Hochtemperatur-
werkstoffe (Schmelzpunkte aus [Winter & Bodensteiner 88], Streu- und
Absorptionsquerschnitte aus [Sears 92])

Als wichtige Materialeigenschaft ist die Streckgrenzg, zu beachten, welche die

Zugfestigkeit und somit die mechanische Belastbarkeit des verwendeten Materials beschreibt.
Fur die in Tabelle 3.1 aufgeflihrten Materialien ist die Streckgrenze meist héher und tber
einen groRen Temperaturbereich konstanter als bei den meisten Stahllegierungen, aber bei
Temperaturen Uber 1300 K nimmt auch sie drastisch ab. Dies macht es ndétig, bei zu
erwartenden Driicken von tber 100 bar bei Temperaturen von tiber 2000 K den Druckteil von
dem Temperaturteil innerhalb des Autoklavens zu trennen (s. Kapitel 3.2.2).

Aus den Streu- und Absorptionsquerschnitten der aufgefiihrten Materialien sieht man, dal3
Molybdan, Niob und Vanadium gut geeignet sind, um daraus Probenbehalter und Mel3zellen
zu fertigen. Aufgrund der Festkorperstruktur zeigen sich aber Bragg-Reflexe dieser
Materialien im Streubild der Probe, so dal’3 Korrekturen an den Streudaten notig sind.

Es gibt Werkstoffe, die keine Bragg-Reflexe in dem zu untersuchépdareich erzeugen,

wie Vanadium oder die sogenannte Null-Legierung aus 34 % Titan und 66 % Zirkon. Die
Schmelzpunkte beider Materialiei (V)= 2170 K undTy(TiZr) = 1970 K) liegen aber

innerhalb oder knapp auf3erhalb des zu untersuchenden Temperaturbereiches von bis zu 2000
K, so daf3 sich ihr Einsatz verbietet.
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Als Werkstoff fur die Hochtemperaturteile wie Mef3zellen und Heizungen wird deswegen
Molybdan verwendet, da es sowohl bis 2000 K gegen Alkalimetalle resistent ist, einen
geringen Absorptionsquerschnitt aufweist und nicht so spréde und somit leichter mechanisch
zu bearbeiten ist als z. B. Wolfram.

Fur die thermische und elektrische Isolierung werden Keramikteile aus Bornitrid und Korund

(Al,03) verwendet.

3.2.2 Aufbau des Hochtemperaturautoklaven und der Mel3zellen

Bei der Konstruktion des Autoklaven (s. Abbildung 3.1), der flr Neutronenstreuexperimente
an flussigem Casium konzipiert wurde ([Winter & Bodensteiner 88, Winter & Hensel 89],
wurde darauf Wert gelegt, daf? die von dem Temperaturteil freiwerdende Warme nicht an die
Autoklavenwand und somit an den Druckteil abgeben wird.

Somit kann mit einer relativ geringen Wandstarke fur den Druckteil gearbeitet werden. Als
Material wird eine Aluminiumlegierung mit geringen Anteilen an Magnesium und Silizium
eingesetzt. Der Arbeitsdruck bei 300 K betragt 190 bar und die Abschwéchung eines
Neutronenstrahls einer Wellenlange= 1.8 A 10 % [Winter & Bodensteiner 88].

Der Aufbau des Autoklaven ist in Abbildung 3.1 dargestellt und soll nun erlautert werden.
Der zylindrische Korper des Autoklaven ist aus der oben beschriebenen Aluminiumlegierung
gefertigt und besitzt einen Innendurchmesser von 80 mm und eine Hohe von 350 mm. Die
Wandstéarke auf Héhe des Neutronenstrahlfensters (Abb. 3.1: Nr. 4) betragt 5 mm.

Ober- und unterhalb dieses Fensters befinden sich miteinander tber einen Schlauch
verbundene Kihiméantel (Abb. 3.1: Nr. 6).An den Autoklavenkdrper ist oben und unten
jeweils ein Flansch aus hochwarmfesten Stahl (Werkstoffnr. 1.4122) angeschraubt, auf denen
jeweils ein Stahldeckel aus dem gleichen Material mit je 12 Stahlschrauben (M10) befestigt
wird. Als Dichtung zwischen Flansch und Deckel wird ein O-Ring aus Viton verwendet, der

mit einem Sprengring aus Messing gesichert wird.
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Durch den oberen Deckel werden Starkstromanschliisse aus Kupfer mit einem Durchmesser
von 8 mm fur die Hauptheizung gefihrt (Abb. 3.1: Nr. 2). Sie sind fir eine Stromstarke von
250 A ausgelegt, und werden uber eine Vitonscheibe, die zwischen zwei Teflonscheiben
eingebettet ist und mittels einer Uberwurfmutter gegen die Durchfilhrungen gepreRt wird,
gedichtet. Sowohl der Deckel als auch die Durchfihrungen werden in den Kihlkreislauf
integriert, um thermische Beschadigungen der Dichtungen zu verhindern. An der Unterseite
des Deckels ist an den Heizungsdurchfihrungen die Hauptheizung befestigt. Sie besteht aus
zwei konzentrisch angeordneten Molybdanfolien der Starke 0,05 mm (Abb. 3.1: Nr. 1). Die
innere Folie hat einen Durchmesser von 20 mm und wird mittels eines feinen
Molydandrahtes (Durchmesser 0,125 mm) an einen Molybdanring gepref3t. Die zweite Folie
wird auch an diesem Ring mit einem Draht befestigt. Um zu verhindern, dal} die beiden
Folien sich ihrer Ladnge nach berthren, wird um die innere Folie ein Abstandsring aus
Bornitrid gelegt. Am anderen Ende werden die Heizungen auch durch zwei Bornitridkdrper
getrennt. Bornitrid wird verwendet, da es im Gegensatz zu Korund bei Temperaturen von
2400 K noch einen hohen elektrischen Durchtrittswiderstand besitzt. An die freien Stellen der
beiden Folien werden zwei Befestigungsmanschetten aus Molybdan geschraubt, die tber

zwei L-Halter mit den Hauptheizungsdurchfihrungen verbunden werden (s. Abbildung 3.2).

Bornitridkérper

<+——— Heizungsschelle

aus Mo
O Molybdan
[ Bornitrid
auBere > innere
Folienheizung Folienheizung
—
Molybdanring

Abbildung 3.2 : schematische Zeichnung der Folienhauptheizung aus Molybdan
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Die Leistungsaufnahme dieser Heizung betrdgt bis zu 2,5 kW und es werden
Zellentemperaturen von 2000 K erreicht. Der Abstand zwischen Zelle und innerer
Heizungsfolie betrdgt 2 mm. Um die Zelle gegen die Hauptheizung elektrisch zu isolieren,
wird auf die Zelle eine Bornitridkappe gesetzt. Man muld beachten, dal3 sich keine
Bornitridteile im Neutronenstrahl befinden, da Bor einen sehr hohen Absorptionsquerschnitt
OapsVONn 767,8 barn besitzt. Deswegen sind die Abstandhalter so dimensioniert, dafl3 sich kein
Bornitrid im Neutronenstrahl befindet. Diese etwas aufwendige Bauart der Hauptheizung
besitzt einen grol3en Vorteil, denn man kann diese Heizung innerhalb kirzester Zeit

auswechseln, falls sie wahrend des Betriebes ausfallt.

Um die Autoklavenwand vor der thermischen Strahlung der Hauptheizung zu schitzen und
den Gasraum innerhalb des Autoklavens zu verringern, wird der Raum zwischen Wand und
Heizung durch einen Korundfillkérper ausgefullt. Dieser Fullkdrper ist an den Deckel
angeschraubt (Abb. 3.1: Nr. 3).

In dem Bereich des Neutronenfensters wird ein Strahlenschild aus 3 konzentrischen
Molybdéanfolien der Starke 0,05 mm an dem Fullkérper befestigt (Abb. 3.1: Nr. 5). Die
Molybdéanfolien reflektieren die thermische Strahlung in Richtung der Zelle. Durch dieses
Prinzip in Kombination mit der Wasserkuhlung werden bei Zelltemperaturen von 2000 K

Wandtemperaturen von maximal 330 K erreicht.

Der Deckel fur den unteren Flansch ist mit elektrischen Durchfuhrungen fir
Thermoelemente, Schaft- und Vorratsheizung (Abb. 3.1: Nr. 10) und mit einem
Hochdruckanschlu® fur eine ¥4* Hochdruckkapillare (Abb. 3.1: Nr. 9) versehen. Auf den
Deckel sind ein Korundfullkérper und ein Zellenhalter montiert. Diese Halterung verhindert,

dal3 das Vorratsgefald der Mel3zelle den Deckel zu sehr erwarmt.

Fur die Messungen werden Mel3zellen benutzt, wie sie in Abbildung 3.3 zu sehen sind. Sie
besteht aus drei Komponenten - dem Vorratsgefald (Abb. 3.1: Nr. 8), dem Schaft und dem
Zellkopf (Abb. 3.1: Nr. 7). Der Zellkopf ist Gber den Schaft mit dem Vorratsgefald verbunden
und hat einen Innendurchmesser von 15,6 mm und eine Hohe von 40 mm. Somit betragt das
Zellvolumen 7,64 crhund der Anteil der Mehrfachstreuung innerhalb der Probe wird
dadurch klein gehalten, so dal3 Korrekturen zur Mehrfachstreuung bei der Auswertung der

Daten gering sind. Da Uber das offene Vorratsgefald ein Druckausgleich gewahrleistet ist, ist
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eine Wandstarke des Zellkopfs von nur 0,3 mm moglich. Diese geringe Wandstarke
verringert den Streuanteil des Zellenmaterials. Als Material wird vakuumerschmolzenes
Molybdan verwendet, da es sich gut verarbeiten |ai3t. Die Einzelteile werden im Hochvakuum
mit Hilfe der Elektronenstrahlschweil3technik zusammengeschweil3t. Der Schaft reicht fast
bis zum Boden des VorratsgefaRes, um sicherzustellen, daR sich die Offnung immer
unterhalb des Flussigkeitsspiegels der fliissigen Legierung befindet. Der Innendurchmesser
des Schaftes betragt 3 mm, um zu verhindern, dal3 sich die Kapillare bei niedrigen
Temperaturen und daraus resultierenden hohen Viskositaten der Legierung verschlie3t. An
dem Schaft befindet sich ein Gewinde, mit dem man die Zelle in das Vorratsgefaf

einschrauben kann. Als Dichtung wird ein Kupferring verwendet (s. Abbildung 3.3).

G ]

Abbildung 3.3: Schematische Zeichnung der Hochtemperaturmef3zelle fur die

Neutronenstreuung

Die Zelle wird in dem Handschuhkasten befillt, indem die Legierung gemérsert wird und
anschlieend in das Vorratsgefald tberfuhrt wird. Dann wird der Schaft mit dem Zellkopf
eingeschraubt und die Dichtungsschraube im Vorratsgefal3 gut verschlossen. So ist die
Legierung im Innern der Zelle gegentber der Luft geschuitzt.

Die so verschlossene Zelle wird auf den Zellenhalter gesetzt und die zusétzlichen Heizungen

und die Thermoelemente werden angebracht.
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Obwohl die Hauptheizung so dimensioniert ist, dal3 sie Uber die volle Lange des Zellkopfs
geht, wirde ohne Zusatzheizung am Schatft sich ein Temperaturgradient von 100 K und mehr
an dem Zellkopf einstellen.

Deswegen wird unterhalb des Zellkopfs am Schaft eine drahtgewickelte Heizung angebracht.
Sie sorgt zusatzlich daftr, dafd die Legierung innerhalb der Kapillare immer fliissig und somit
ein Druckausgleich gewabhrleistet ist. Auch an dem Vorratsgefal3 wird eine drahtgewickelte
Heizung befestigt, um sicherzustellen, dal3 die Legierung im Vorratsgefald und im Schaft auch
bei Druck- und Temperaturanderungen immer flssig ist (s. Abbildung 3.4).

Abbildung 3.4: Mel3zelle mit angebrachter Vorrats- und Schaftheizung

Um die Zelle fur eine Messung zu flllen, wird die Legierung bei geotffneter
Dichtungsschraube bis ca. 100 K oberhalb des Schmelzpunktes erhitzt. Da sich im Zellkopf
von der Beflllung in der Glovebox noch 1 bar Argon befinden, wird der Autoklav mehrere
Minuten auf einen Druck knapp oberhalb des Dampfdrucks des Alkalimetalls bei dieser
Temperatur evakuiert. Nun bringt man die Zelle durch Schaft- und Hauptheizung auf
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Meltemperatur und flllt anschlie3end durch Einleiten von Argon den Zellkopf mit fllissiger

Legierung.

Die Temperaturmessung erfolgt direkt mit drei W-Rh 3% / W-Rh 25% Thermoelementen
ober- und unterhalb des Probenkopfs und an dem Vorratsgefal3. Die drei Heizungen werden
von drei unabhéangigen PID-Reglern Typ 902S der Firma Eurotherm, Limburg, gesteuert. Die
Regler besitzen auf eine Temperatur von 293K kompensierte Eingédnge fur die
Thermoelemente. Sie filhren einen Sollwertabgleich zwischen gemessener und eingestellter
Temperatur durch und regeln dementsprechend die Leistung der Transformatoren, die an die
Heizungen abgegeben wird. Der Hauptheizungstransformator liefert maximal eine
Stromstarke von 250 A bei einer Spannung von 14 V, die beiden Transformatoren flr Schaft-
und Vorratsheizung liefern maximal 40 A bei 30 V. Trotz dieser enormen Heizleistung ist die

maximal erreichbare Temperatur auf 2000 K begrenzt, da :

* ein Materialverlust durch Verdampfen bei Temperaturen oberhalb von 1700 K und

Standzeiten von mehreren Tagen einsetzt,

» der Warmeverlust durch Warmestrahlung ab Temperaturen von 1000 K stark zunimmt,

» der elektrische Durchtrittswiderstand von Korund mit steigender Temperatur abnimmt;
dieser Effekt wird durch zusatzliche Einlagerungen von Alkalimetall, welches bei sehr
hohen Temperaturen aus dem Vorratsgefal3 verdampft, deutlich erhoht,

* mit jeder Druckerh6hung mehr Argon in den Autoklaven gefullt wird und der

Warmeverlust durch Konvektion sich erhdéht und

» der spezifische Widerstand von Molybdan mit der Temperatur ansteigt, so dal3 bei
maximaler Spannung nicht die maximale Stromstarke und somit nicht die maximale

Heizleistung erreicht werden kann.

Um den Autoklaven vor der Uberhitzung durch Ausfallen der Kiihlung oder durch Ausfall

eines Thermoelementes zu schitzen, werden folgende Sicherheitsmal3inahmen vorgenommen:
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* ein DurchfluBmesser kontrolliert die DurchfluBmenge des Kihlwassers. Wird ein Wert
von 7 L/min unterschritten, werden alle drei Regler und damit alle Heizungen Utber ein

Relaisschalter ausgeschaltet und

« es wird standig die Temperatur des Strahlfensters kontrolliert; sollte sie 333 K

uberschreiten, werden alle Heizungsregler sofort abgeschaltet.

Damit ist auch ein mehrtagiger Betrieb der Apparatur gewahrleistet.

3.3 Durchfuihrung der Neutronenstreuexperimente

Die Neutronenstreuexperimente wurden am Reaktor des Neutron Forsknings Laboratoriet
(NFL) der Universitat Upsala in Studsvik bei Nykgping, Schweden, durchgefinhrt.

Der dortige Forschungsreaktor R2 ist ein sogenannter Leichtwasserreaktor (,Swimming
Pool“-Reaktor) mit einer Leistung von 50 MW und einer NeutronenfluRdichte von 2% * 10

n m? s®. Die Neutronen werden durch die Spaltung V80 in der Brennzone (auch
Spaltkammer genannt) des Reaktors erzeugt. Bei der Spaltung®&ldeKerns werden
durchschnittlichen 2,5 Neutronen freigesetzt, wobei ein Neutron bendtigt wird, um eine
weitere Kernspaltung auszulosen. Bei dem Forschungsreaktor R2 befindet sich die
Spaltkammer in der Mitte eines Wassertanks, der neben der Kuhlung des Reaktors auch die
Aufgabe besitzt, die Neutronen thermisch zu moderieren. Durch die Moderation ergibt sich
fur die Neutronen eine MWELL'sche Geschwindigkeitsverteilung und far die
NeutronenfluRdicht&p(E) :

3.1

Die Neutronen gelangen durch sechs radial und zwei tangential angeordnete Strahlrohre zu

den einzelnen Instrumenten.
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3.3.1 Das Diffraktometer SLAD
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Abbildung 3.5: Schematische Zeichnung des Diffraktometers SLAD

Das fir diese Messungen eingesetzte Instrument ist das ,Studsvik Liquid and Amorphous
Materials Diffractometer”, kurz SLAD genannt. Es handelt sich um ein Zweiachsen-
Spektrometer zur Untersuchung isotroper Materie (s. Abbildung 3.5). Der aus dem Strahlrohr
kommende Neutronenstrahl kann mittels eines Shutters an bzw. abgeschaltet werden. Nach
dem Shutter wird der Neutronenstrahl durch einen Cu(220)-Einkristall monochromatisiert
und anschliel3end wird seine Intensitat Uber ein Monitor ermittelt. Die Z&hlrate des Monitors
wird zur Normierung der Zahlraten der Detektoren benttigt. Der Kollimator aus Cadmium
bzw. Bornitrid fokussiert den Strahl auf eine maximale Flache von 1 x 5 cm2. Die zu
untersuchende Probe befindet sich im Mittelpunkt einer evakuierbaren Kammer, dem

Vakuumtank. An der Aul3enseite des Vakuumtanks ist ein radial oszillierender Kollimator
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aus Cadmium-Sollerblenden angebracht. Er soll verhindern, daf? Neutronen, die aufR3erhalb
von einem Radius von ca. 30 mm um den Mittelpunkt der Vakuumkammer gestreut werden,
in die Detektoren gelangen. Somit wird die Apparatur aus dem detektierten Signal
ausgeblendet, und durch die Oszillation erhalt man fast ausschlief3lich Signale der Probe.

Die Detektorbank besteht aus vier nebeneinanderliegenden Detektorgruppen a drei
Elementen und ist um die Vertikalachse schwenkbar. Verwendet werden positionssensitive
REUTER-STOKES *He Detektoren, die ca. 60 cm lang sind. Es werden wahrend einer Messung
zwei unterschiedliche Detektorpostionen angefahren, um einen Winkelbeéeicim 3° bis

135 ° abzudecken.

Wahrend einer Messung in den beiden unterschiedlichen Detektorpositionen A und B werden
eine bestimmte Anzahl von Signalen (Counts) gemessen. Ublicherweise wird pro Position
10000 Counts lang gemessen. Ist die Messung bei beiden Positionen beendet, ist ein Run
beendet. Je zu untersuchender Temperatur werden durchschnittlich 8 Runs durchgefihrt. Aus
diesen Daten werden mittels des Programms CORRECT die Strukturfaktoren fur die

verschiedenen Proben berechnet [Leichtweil3 97, Howe & McGreevy 95].
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3.4 Technik der Leitfahigkeitsmessungen im unteren Temperaturbereich
(T< 1273K)

Um die Gleichstrom-Leitfahigkeiten der zu untersuchenden Legierungen zu messen, missen

folgende Aspekte beachtet werden:

» aufgrund der Anfélligkeit der Legierungen gegeniber Wasser und Sauerstoff missen die

Experimente in einer Schutzgasatmosphare erfolgen,

 das Material fur die Melfelektroden und Probenbehalter muld sich gegen ulber der
Legierung inert und temperaturstabil verhalten,

» die Anordnung der MelRelektroden muf3 fixiert sein und

e eine Verdnderung der Zusammensetzung der Legierung, z.B. durch Verdampfen des

Alkalimetalls, muf verhindert werden.

Somit miussen die Experimente in einem Autoklaven erfolgen, der diese Vorraussetzungen

gewaébhrleistet.

3.4.1 Aufbau des Autoklavs

Die Gleichstrom-Leitfahigkeitsmessungen im Temperaturbereich von 500 bis 1300 K werden
in einem fur diese Experimente konstruierten Autoklav durchgefuhrt. Fir den Druckkorper
gelten hierbei die gleichen Uberlegungen wie fur den Hochtemperaturautoklaven, d.h. der
Druckteil wird von dem Temperaturteil isoliert. In Abbildung 3.5 ist der schematische
Aufbau des Autoklaven zu sehen.

Als Material fur den Druckkdrper wird hochwarmfester Stahl (Werkstoffnummer 1.4122)
eingesetzt. Das Verhaltnis von Auf3en- zu Innenradius (62 mm zu 125 mm) ist so gewahlt,

daR der Druckkorper einer Druckbelastung von mindestens 1 kbar standhalt.
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Abbildung 3.5: Aufbau des Autoklaven fur die Leitfahigkeitsmessungen im unteren
Temperaturbereich

In dem Boden des Autoklaven befinden sich zwei Heizungsdurchfihrungen aus Kupfer.

Innerhalb des Autoklavs werden die Heizungsdurchfihrungen durch Korundréhrchen
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elektrisch isoliert, auRerhalb durch Schrumpfschlauch. Die Abdichtung erfolgt tber eine
Vitonscheibe, die zwischen zwei Hartfaserplattchen gelegt wird. Die Heizungsdurchfiihrung
wird dann durch eine Uberwurfmutter gegen den Dichtungssitz der Durchfiihrungsbohrung
gedrickt. Der Autoklavendeckel ist aus dem gleichen Material gefertigt wie der Druckkorper.
In ihm befinden sich eine Mittelbohrung fir das Mantelthermoelement, vier Bohrungen auf
einem Kreis mit dem Radius= 13 mm und sechs Bohrungen auf einem Kreis mit dem
Radiusr = 46 mm. Die vier inneren Bohrungen sind fur die Durchfihrungen der
Melelektrode, und die &ulReren sechs fur die Verschraubung des Autoklavs. In dem Boden
des Deckels befindet sich eine Bohrung fur den Gaseinlaf3, die seitlich in einem Anschluf3 fur
eine ¥4" Hochdruck-Kapillare endet.

Der Autoklav wird mit Hilfe einer Viton O-Ring-Dichtung gedichtet. In dem Druckkorper
sind ein Sitz fur einen 68 * 4 mm O-Ring und sechs Gewindestangen mit einem M12 * 1,25
mm Gewinde eingelassen. Zum Abdichten wird der Deckel von sechs Uberwurfmuttern, die
auf die Gewindestangen geschraubt werden, gegen den O-Ring gedruckt.

Die Durchfuihrungen im Deckel werden wie die Heizungsdurchfihrungen mit Hilfe einer
Vitonscheibe zwischen zwei Hartfaserplatichen gedichtet, die durch eine Schraube mit M8-
Gewinde gegen den Sitz gedruckt werden. Innerhalb des Autoklavs werden Korundréhrchen
zur elektrischen Isolierung von Mantelthermoelement und Melelektrode verwendet,
aul3erhalb kommen PTFE-Schlduche zum Einsatz.

Der Gasraum wird durch Korundfullkérper verkleinert, die gleichzeitig auch zur thermischen
Isolierung des Autoklavens dienen. Die zu untersuchende Probe befindet sich in einem
Molybdéantiegel, der mit einem Molybdan- oder einem Korunddeckel verschlossen wird.
Dieser Deckel hat einen ovale Offnung fur die MeRelektrode (s. Kapitel 3.4.2). Um den
Tiegel befindet sich eine gewickelte Heizung aus 0,6 mm starkem Molybdandraht, der mit
Hilfe von Korundkapillaren elektrisch isoliert wird. Diese Anordnung befindet sich innerhalb
eines Korundtiegels. Die Heizung wird an die Heizungsdurchfiihrungen angeschlossen.
Wahrend der Experimente wurden mit dieser Anordnung Temperaturen von bis zu 1373 K

erreicht.
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3.4.2 Aufbau der MelRRelektrode

Als MelBmethode wird die Vier-Punkt-Methode angewendet, um sicherzustellen, dal3 nur der
Ohmsche Widerstand der Legierung gemessen wird. Hierzu werden vier Elektroden in einer
Linie fixiert (s. Abbildung 3.6).

Elektrodenzufiihrungen Mantelthermoelement

\, /
A~

Elektrodenzufiihrungen

m 1T

\

Mo-Elektroden

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau der Leitfahigkeitsmesselektrode; die drei

Korundréhren werden mit Hilfe eines Keramikklebers fixiert

Durch die auf3eren Kontakte flief3t ein Gleichstignmund der Potentialabfall an den inneren
Kontakten gemessen. Um hierbei Polarisierungs- und Thermokrafteffekte auszuschliel3en,

wird die Stromrichtung umgekehrt und aus beiden Messungen der Mittelwert gebildet.
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Man erhalt dann fur die spezifische Leitfahigkeitfolgenden Ausdruck:

U=f|—° 3.8

mit der Zellkonstanter.

Als Elektrodenmaterial wird Molybdandraht der Starke 0,6 mm verwendet, da Molybdan die
Anforderungen an die thermische und chemische Stabilitat erftllt. Je zwei Drahte werden in
eine Korunddoppelkapillare eingeklebt. Als Kleber kommt der Keramik-Metall-Kleber

Ceramabond 569 der Firma T-E-Klebetechnik, Hannover, zum Einsatz. Er zeichnet sich

durch folgende Eigenschaften aus:
» eine hohe thermische Stabilitat bis zu 1930 K,

« einen hohen spezifischen Widerstandon 16 Q cm bei 300 K und T0Q cm bei 873 K

und
» eine gute bis sehr gute Bestandigkeit gegen alkalische und saure Medien.

In eine einzelne Korundkapillare wird ein Mantelthermoelement Thermocoax Typ K
(NiCrNi) der Firma Philips, Hamburg, eingeklebt. Dieses Thermoelement hat einen
Melbereich von 73 K bis 1443 K und ist somit fir den zu untersuchenden Temperaturbereich
gut geeignet. Nun wird die Elektrode aus zwei Doppelkapillaren und der Einzelkapillare mir
dem Thermoelement zusammengebaut. Um eine starre Fixierung zu gewahrleisten, werden
die drei Kapillaren tber die gesamte Lange gleichméaliig verklebt. Somit ist eine Invarianz des
Elektrodenabstandes und die elektrische Isolierung von Elektroden und Thermoelement
gewahrleistet. Die Mel3elektrode wird durch den Deckel in den Autoklaven eingebracht und

wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben mit einer Viton-Quetschdichtung abgedichtet.
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3.4.3 Durchfuhrung der Leitfahigkeitsexperimente

Vor Beginn des Experimentes wird die Zellkonstante mittels Referenzmessungen an
Quecksilber bei Raumtemperatur bestimmt. Innerhalb des Handschuhkastens wird die
pulverférmige Legierungsprobe in den Molybdantiegel geftllt und mit dem Molybdandeckel
abgedeckt. Anschlielend wird er in den Korundtiegel gesetzt, der auch die Heizung
beinhaltet. Nun wird der Autoklav vorsichtig verschlossen, wobei gewéahrleistet wird, daf3 die
Melelektrode ausreichend tief in die Legierung eintaucht. AnschlieBend wird ein
Absperrhahn an den Gaseinlal3 geflanscht und geschlossen. Der Autoklav wird dann
ausgeschleust und in den Druckstand uberfuhrt. Dort wird der Absperrhahn an eine 1/8"
Kapillare angeflanscht und anschliel3end der Teil der Apparatur, der mit Luft gefullt ist, Uber
eine Vakuumpumpe auf T0lorr evakuiert.

Dann wird die Apparatur mit Argon gespult. Der Vorgang des Evakuierens und der Spulung
wird zweimal wiederholt. Anschliel3end wird das Absperrventil ge6ffnet und die Anlage wird
mit Argon befullt. Wird ein Druck von 10 bar erreicht, wird das Ventil geschlossen und der
Druckmesser uber einen Zeitraum von 30 Minuten beobachtet. Verandert sich der Druck
nicht, ist die Apperatur dicht und mit der Messung kann begonnen werden.

Die Elektrodendrahte werden aul3erhalb des Autoklaven an eine Kontaktierungsscheibe
befestigt, so dal3 die Meflanordnung fixiert und wahrend der Messung nicht mechanisch
belastet ist. Das Mantelthermoelement wird Uber Thermoelementausgleichskabel mit dem
Heizregler P902 der Firma Eurotherm verbunden. Der Heizungsausgang des
Spannungsgebers wird mit der Heizungszufihrung des Autoklaven verbunden und die
Wasserkuhlung wird angeschlossen. Zum Schlufd werden die vier Elektrodenzufihrungen auf
der Kontaktierungsscheibe mit der Stromquelle und dem Digitalmultimeter verbunden.

Als Stromquelle dient ein Prazisionsstromgeber der Firma Knick, Berlin, Modell J42, der
Strome von 1 pA bis zu 99,9999 mA liefert. Als Voltmeter wurde das Digital Multimeter
5017 der Firma Prema, Mainz, verwendet. Dieses besitzt einen minimalen Mel3bereich von
10 nV. Die MeRwerte werden dabei Uber ein Zeitintervall von 400 ms gemittelt und der
Mittelwert angezeigt.

Um Mel3fehler auszuschlie3en bzw. die Unversehrtheit der Mel3zelle zu Uberprifen, werden
drei MelRwerte bei unterschiedlichen Stromstarken gemessen. Aus diesen drei Mel3werten

wird dann ein Mittelwert fir den Ohmschen Widerstand berechnet. Die Abweichungen der
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verschiedenen Messungen bei einer Temperatur lagen im Schnitt unter 5 Prozent. Durch
Multiplizieren mit der Zellkonstante erhalt man dann den spezifischen Widerstand und als
Kehrwert die spezifische Leitfahigkeit.

Die Elektrode wird nach Beendigung der Messung auf eingedrungene Legierung und

Eintauchtiefe in die Legierung Gberpruft.

Fir den Temperaturbereich 923 bis 2023 K mul3 eine andere Methode der
Leitfahigkeitsmessung angewendet werden, da der Molybdantiegel nicht gasdicht ist. Somit
ist bei Temperaturen oberhalb von 1273 K ein Ausdampfen des Alkalimetalls nicht zu
verhindern. Auch ist der Einsatzbereich durch die Wahl des verwendeten Thermoelementes

beschrankt.
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3.5  Technik der Leitfahigkeitsmessung bei hohen Temperaturen (& 1273K)

Fir den Temperaturbereich 923 bis 2023 K findet der MelRaufbau des
Neutronenstreuexperimentes Verwendung. Durch den geschlossenen Zellkopf kann keine
Anderung der Legierungszusammensetzung bei héheren Temperaturen eintreten.

Da es keine Mdglichkeiten gibt, die Legierung direkt zu kontaktieren, wird der Widerstand
des geflllten Kopfes der Zelle nach der Vier-Punkt-Methode gemessen. Als Elektroden
dienen die ,+“-Schenkel der W-Rh 3% / W-Rh 25% Thermoelemente am Deckel und Boden
des Zellkopfes. Zusatzlich wird eine Elektrode am Zellkopf befestigt, durch die der
Gleichstrom fliel3t. Als Gegenelektrode fungiert der Autoklav selbst, da die Mel3zelle tUber
den Zellenhalter (s. Kapitel 3.2.2) elektrisch leitend mit dem Autoklaven verbunden ist.

Der gemessene Widerstand besteht aus den parallel geschalteten Widerstanden von Zelle und

Legierung:

1 _ 1 N 1 39
RGesamt RZeIIe RLegierung
Fur den Legierungswiderstand erhalt man:
RLegierung = RGesamlRZeIIe 310

RGesamt - RZeIIe

Man mufd also sowohl den Gesamtwiderstand als auch den Widerstand der leeren Zelle
kennen. Da der spezifische Widerstand von Molybdan in dem zu untersuchenden
Temperaturbereich linear ist [CRC Handbook], wird der Widerstand der Leerzelle innerhalb
eines Temperaturbereiches von 973 K bis 1273 K in Abstanden von 50 K gemessen. Mit
Hilfe einer linearer Regression werden die Zellwiderstande fir hohere Temperaturen
extrapoliert.

Um nun den spezifischen Widerstand der Legierung zu erhalten, werden die gemessenen
Widerstande der Hochtemperaturmessung mit denen der Niedertemperaturmessung normiert.
Somit erhalt man den spezifischen Widerstand bzw. die spezifische Leitfahigkeit der
Legierung.



51 Experimenteller Teil

3.5.1 Aufbau der Hochtemperatur-Leitfahigkeitsmef3zellen

Die Melzellen fiur die Neutronenstreuung (s. Kapitel 3.2.2) werden fur die

Leitfahigkeitsexperimenten modifiziert. Da man nicht beachten muf3, daf? sich mdglichst
wenig Zellenmaterial im Strahlgang befindet, kann bei der Konstruktion des Zellkopfes eine
Modifikation eingefuhrt werden. Vom Deckel und Boden der Zelle geht jeweils noch eine
Molybdéanhilse in das Innere des Zellkopfs (s. Abbildung 3.7).

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau einer Hochtemperaturleitfahigkeitsmef3zelle.

Somit erhoht man die Elektrodenoberflache und verringert Mel3fehler aufgrund einer
schlechten Benetzung des Zellkopfdeckels. Da der Zellkopf nicht vollstandig evakuiert wird,

befindet sich immer eine Restgasblase Argon im Zellkopf. Je nach Druck und Fullstand kann
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somit eine unterschiedliche Flache des Zellkopfes benetzt sein. Dies kdnnte zu erheblichen
Fehlern fuhren. Durch die sich Gberlappenden Hiilsen ist bei einer Anderung der Fullhdhe die
Varianz des Benetzunggrades nicht mehr signifikant. Somit kann man Melfehler aufgrund
unterschiedlicher Fillhéhen und Arbeitsdriicke ausschlief3en.

3.5.2 Durchfuhrung der Hochtemperaturleitfahigkeitsmessungen

Aufgrund der indirekten Mel3methode muf bei diesem Verfahren mit wesentlich hdheren
Stromstarken von 200 mA bis 1 A gearbeitet werden, um mel3bare Spannungsdifferenzen zu
erhalten. Als Stromquelle dient ein 20V/20A PE 1642 Netzgerat von Philips. Zum Messen
der Potentialdifferenz wird das Digitalmultimeter Prema 5017 verwendet. Wieder wurde bei
jeder Temperatur bei drei unterschiedlichen Stromstarken und jeweiliger Umkehrung der
Stromrichtung gemessen und anschliel3end der Mittelwert gebildet. Die mittlere Abweichung
bei diesen Messungen liegt bei 5 % .
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3.6  Technik der Hochtemperatur-DSC- Messung

Die Hochtemperatur-DSC-Messungen wurden in der Hochtemperatur-DSC-Apparatur DSC
404 C der Firma Netzsch Geratebau, Selb, durchgefuhrt. Hierbei handelt es sich um eine

geschlossene Anlage, die unter Schutzgas betrieben werden kann (s. Abbildung 3.10)

Ofen

Regelthermoelement

Heizleiter

Probentrager

Strahlungsschutz

Schutzrohr

Vakuum

SpiilgaseinlaB

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Hochtemperatur DSC-Anlage von

Netzsch

Als Material fur den Probentrager wird ein Thermoelement vom Typ S (Pt-10%Rh/Pt)
eingesetzt, das Messungen im Temperaturbereich von 293 K bis 1773 K ermdglicht. Der
Ofen wird von oben Uber den Probentrager gestilpt. Die Proben werden in kleinen

Quarzglasampullen in den Probentrager eingesetzt.
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Dazu wird eine kleine Probenmenge von 350 — 400 mg in eine Quarzglasampulle unter
Argon in dem Handschuhkasten abgefullt. Die Proben werden anschliel3end evakuiert und die
Ampullen abgeschmolzen. Bei den DSC-Messungen werden die Proben in einem Aufheiz-

und einem Abkuhlzyklus untersucht. Als Aufheizrate wurden 10 K/min gewahlt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die hier untersuchten Legierungen gehéren zu den sogenanmtarrPhasen. E. IKTL

stellte in den dreil3iger Jahren eine neue Klasse von metallischen Legierungen dar. Er liel3
elektropositive Metalle aus der I. und Il. Gruppe (Alkali- und Erdalkalimetalle) mit den
Metallen der Gruppen M bis XVI reagieren [Zintl & Dullenkopf 32, Zintl & Bauer 33 und

Zintl 39]. Die aus diesen Versuchen resultierenden Legierungen weisen ungewdhnliche
Eigenschaften auf. So erhélt man bewtZ-Phasen mindestens eine stabile Verbindung,
deren Schmelzpunkt deutlich Gber denen der reinen Komponenten liegt. Auch die niedrige
Leitfahigkeit dieser Legierung befindet sich in dem fur Halbleiter GblichemMRegime I

[Mott & Davis 79].

Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse an den kristallinen Festkdrpern fiutd Beraus, dal

das Atomvolumen der Alkali- bzw. Erdalkalimetalle in den Legierungen drastisch abnimmit.
Er folgerte daraus, dalR das elektropositive Metall Elektronen an das elektronegative Metall
abgibt. Weiterhin beobachtete er, dal} die elektronegativen Metalle Cluster-Strukturen
eingehen, wie sie fur neutrale Atom mit gleicher Anzahl von Valenzelektronen gefunden
werden.

Um Vorhersagen Uber die Struktur des Polyanions machen zu kdnnen, kann man die

Koordinationszahl mit Hilfe derBEARSON-Regel [Pearson 64] ermitteln:

eVal +eAnion +eKation - 8 41
n

Anion

mit der Anzahl der Valenzelektronesy,, der Anzahl der Elektronen in Anion-Anion-
Bindungeneanion, der Anzahl der Elektronen in Kation-Kation-Bindungegio, und der

Anzahl der Anionemanion.

Somit erhalt man z.B. fiir KTl ein & Polyanion mit einer Koordinationszakl= 5 und
oktaedrischer Struktur und fiir KPb einsPPolyanion mit einer Koordinationszahk 3 und
tetraedrischer Struktur.

Bandstrukturrechnungen an der Legierung Na-Sn ergeben ein ahnliches Termschema wie
man es fur P oder Ag-Tetraeder erhalt [Springelkamp et al. 85, Brundle et al. 72, Wang et
al. 90].
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Die Alkali-Bleiverbindungen zeigen eine starke Abhangigkeit des spezifischen Gleichstrom-
Widerstandes von der Zusammensetzung der Legierung. Messungen an den homologen
Alkali-Bleilegierungen knapp oberhalb des Schmelzpunktes bei Variation der
Zusammensetzung [Avci & Flynn 79, van der Marel et al. 82, van der Marel et al. 83, Meijer
et al. 85, Meijer et al. 86, v. d. Lugt & Geertsma 87, Xu 93] ergeben folgendes Bild:
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Abbildung 4.1: Spezifischer Widerstand der flissigen Alkali-Blei-Legierungen Li-Pb,

Na-Pb, K-Pb, Rb-Pb und Cs-Pb

Fur Li-Pb und Na-Pb erhalt man einen maximalen Widerstand von cgqu®30® fur die
Zusammensetzung JBb bzw. NgPb. Sie zeigen metallisches Verhalten und die Kationen
umgeben das Anion in oktaedrischer Koordinierung. Bei Na-Pb findet man aber bei
aquimolarer Zusammensetzung im Festkorper tetradrische Koordination.

Fur K-Pb, Rb-Pb und Cs-Pb findet man ein Widerstandsmaximum bei der aquimolaren
Zusammensetzung und rein tetraedrische Koordination fur die Bleiatome.

Die GroR3e des Alkalikations, die vom Lithium zum C&asium um ein Funffaches zunimmt, hat
also einen grol3en Einflul3 auf die Eigenschaften und Struktur der Legierung. Eine Erklarung
bietet W.vAN DER LUGT [W. van der Lugt 96]:
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Durch die geringe Grol3e des Lithiumkations kann sich ein breites Leitungsband zwischen
den Blei-Atomen ausbilden, welches die metallische Leitfahigkeit erklart. Wird das Kation

grol3er, so werden die Abstande zwischen den Bleiatomen vergrof3ert und die Ausbildung
eines breiten Leitungsbandes wird verhindert. Hier ist die BildungRlgdn-Clustern und die

damit verbundene Verringerung der Abstande energetisch ginstiger. Dadurch wird das 6p-
Niveau in bindende und antibindende Orbitale aufgespalten und innerhalb der entstehen
Bandliicke befindet sich das Fermi-Niveau. Somit erklart sich sowohl die deutliche Anderung
des spezifischen Widerstandes von Cs-Pb im Vergleich zu der Li-Pb-Legierung als auch das
veranderte Temperaturverhalten der Leitfahigkeit zu der eines NTC-Widerstandes.

Auch die thermodynamischen Eigenschaften dieser Systeme zeigen interessante Phdnomene.
Messungen der Warmekapazi@Gtder Legierungen bei hohen Temperaturen haben ergeben,
daR dieCp-Werte vom Schmelzpunkt an zwar stark abnehmen, aber sie trotzdem deutlich
oberhalb der Werte liegen, die man fur die Einzelkomponenten erhalt [Saboungi et al. 87,88].
Somit kann keine Phasentrennung auftreten, sondern es mussen auch bei hohen Temperaturen
Korrelationen zwischen den Bleiatomen und den Alkalimetallen vorhanden sein.
Neutronenstreuexperimente an den flissigen Zintl-Phasen A-M (A: Na, K, Rb und Cs; M: Pb
und Sn) [Alblas et al. 83, Reijers et al. 89, Reijers et al. 90] und A-Tl (A: K, Cs) [Xu et al.

93] in der Nahe der jeweiligen Schmelzpunkte zeigen einen ausgepragten FEgR im

einem Q-Bereich von 0,7 bis 1,2 A Die Umrechnung der Peaklage in den realen Raum

liefert fur den Abstand mit Hilfe der Naherung [Richter 60, Lamparter et al. 83]:

d =77 4.2

Werte von 6 — 11 A, welche den Abstanden der Polyanionen im jeweiligen Festkorper
entsprechen. Dieser Peak, der aufgrund des Auftretens bei signifikant kleineren Q-Werten im
Vergleich zu einfachen Flussigkeiten auch Prepeak genannt wird, ein Hinweis fur die
Existenz von Clustern in der Flussigkeit.

Reverse-Monte-Carlo-Simulationen (RMC-Simulationen) von M. AwH und R. L.
McGREEVY [Howe & McGreevy 91] an dem experimentellen Strukturfaktor von K-Pb
[Reijers 90] zeigen, dald der Prepeak in den Bleilegierungen hauptsachlich durch die Pb-Pb
Korrelation bestimmt wird. Weiterhin zeigt sich, daf} die Struktur der Legierung aus einem

Netzwerk von Bleiatomen bestehen mul3, welches mit zunehmender Temperatur zerfallt. Dies
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bestatigen Neutronenstreuexperimente an den Zintl-Phasen K-Pb und Na-Sn im expandierten
flissigen Zustand [Stolz et al. 94, Leichtweil} et al. 95, Winter et al. 96] (s. Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: Statischer Strukturfakor a) der fllissigen Legierung K-Pb [Stolz et al.

94] und b) der flussigen Legierung Na-Sn [Leichtweil} et al. 95, Winter
et al. 96]

Ein Prepeak ist in dem gesamten untersuchten Temperaturbereich zu sehen. Mit steigender
Temperatur verschiebt sich die Lage des Maximums zu kleir@/rerten und der Peak
verbreitert sich. Mit Hilfe der RMC-Simulation konnte gezeigt werden, dal} der Prepeak Uber
den untersuchten Temperaturbereich durch Pb-Pb- bzw. Sn-Sn-Korrelationen hervorgerufen
wird [Stolz et al. 95]. Betrachtet man die Konfigurationen aus den RMC-Simulationen, so
zeigt sich ein offenes Netzwerk aus Pb- bzw. Sn-Atomen, welches mit steigender Temperatur
zunehmend zerfallt. Man sieht Bruchstiicke von drei-, vier- und zum Teil auch flnffach

koordinierten Pb- bzw. Sn-Clustern.
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4.1  Das System Cs-Pb

Die aquimolare Cs-Pb Legierung gehort zu den klassischen und intensivst untersuchten
ZINTL-Phasen. Bereits 1964 wurde die Kristallstruktur von Cs-Pb dumbBsSANBERG und
Drehkristallaufnahmen durch |. F.EWADY, E. BusMANN und W. KLEEMM aufgeklart
[Hewaidy 64]. Sie weist das sogenannte Na-Pb Gitter auf, welches von RREHMNd D.

P. SHOEMAKER beschrieben worden ist [Marsh & Shoemaker 53].

Die aus jeweils 32 Pb- und Cs-Atomen bestehende Elementarzelle ist tetragonal und besitzt
folgende Gitterkonstanten: a=b=12.26 A und ¢=19,99 A. Die Pb-Anionen bilden nahezu

gleichmaRige Pb; -Tetraeder, die Cs-Kationen ordnen sich senkrecht auf den

Tetraederflachen an, wo sich die grof3te Elektronendichte befindet [van der Lugt 96].

Die Pb-Pb-Abstande innerhalb eines Tetraeders betragen 3,074 bzw. 3,086 A, die Cs-Cs —
Abstande 3,978 - 4,136 A. Fur den Abstand zweier benachbarter Pb-Tetraeder erhalt man
4,691 A.

1988 wurde von M.-L. &ouNal und H. T. J. RIUERSdurch kalorimetrischen Messungen

ein Phasenubergang ca. 50 K unterhalb des Schmelzpuhkte®23K) entdeckt [Saboungi

et al. 88]. Messungen der elektrischen Leitfahigkeit zeigen, dald genau bei dieser Temperatur
die Leitfahigkeit sprunghaft ansteigt [Fortner et al. 95]. Diese neue Phase zwischen
Festkorper und Flussigkeit wurde von D. LRI, M.-L. SABOUNGI und W. $ENCER
HoweLLs mit Hilfe der quasielastischen Neutronenstreuung als plastische Phase im
Festkorper charakterisiert [Saboungi & Price 92, Price et al. 95a, Price et al. 95b].

In der festen kristallinen und in der plastischen Phase wird eine Gruppe von drei Peaks bei
Energien von 6,2, 8,3 und 10,2 meV in dem dynamischen Strukturfaktor beobachtet, die den
internen Pb-Pb-Schwingungen zuzuordnen sind. In der Flissigkeit sind die drei Peaks nicht
mehr zu sehen. Diese Beobachtungen deuten auf eine plastische Phase hin, in der die Pb-
Tetraeder auf ihren Gitterplatzen eine Sprung-Rotationsbewegung durchfuhren.

Ziel dieser Arbeit war es nun, die Gleichstromleitfahigkeit Gber einen weiten
Temperaturbereich zu untersuchen und mit den Ergebnissen der Strukturuntersuchungen zu

korrelieren.
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4.1.1 Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen

Im Festkorper steigt die elektrische Gleichstromleitfahigidinear von 0, cm™ bei T =
553 K auf 5Q*cm* bei T = 800 K an. In dem Temperaturbereich vior 800 K bisT = 860
K ist ein drastischer, fast sprunghafter Anstieg der Leitfahigkeit auf Qd6m™* zu
beobachten (s. Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.3: Gleichstromleitfahigkedt im Temperaturbereich von 550 bis 1000 K

Diese signifikante Anderung beginnt ca. 50 K unterhalb des eigentlichen Schmelzpunktes der
Cs-Pb LegierungT, = 870 K). Der sprunghafte Anstieg bestatigt die Annahme, dal3 Cs-Pb
einen zweiphasigen Schmelzprozel3 durchlauft, wie er von Price et al. beschrieben wird [Price
et al. 95a, Price et al. 95b, Fortner et al. 95].

Bei 870 K schmilzt die Legierung (s. Kapitel 4.1.3) und die Leitfahigkeit steigt

kontinuierlich auf einen Wert von 10@'cm™ bei T = 1423 K an. Bis zu einer Temperatur
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von T = 1900 K &andert sich die Leitfahigkeit dann nicht mehr signifikant, ab dieser

Temperatur beginnt sie geringfligig zu sinken (s. Abbildung 4.4).
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Abbildung 4.4: Gleichstromleitfahigkegt im Temperaturbereich von 800 bis 2050 K

4.1.2 Ergebnisse der DSC-Messungen

Die DSC-Messungen ergeben fir Cs-Pb einen Schmelzpyrki870 K (s. Abbildung 4.5).
Bei T = 830 K sieht man einen kleinen Peak. Bei dieser Temperatur ist auch der sprunghafte
Anstieg der Leitfahigkeit zu beobachten.
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Abbildung 4.5: DSC-Diagramm von Cs-Pb gemessen mit der Hochtemperaturanlage
DSC 404 von Netzsch.

Die Ergebnisse der DSC-Messungen bestétigen somit die Annahme eines zweiphasigen

Schmelzprozesses.
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4.1.3 Diskussion
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Abbildung 4.6:

In Abbildung 4.6 sieht man die Temperaturabhéangigkeit des statischen Strukturfai@ors

der flissigen Cs-Pb Legierung. Hier dargestellt ist der totale Faber-Ziman Strukturfaktor

1 2 3 456 7 8 9
-1
Q/A

Statischer Struktufaktor fur Cs-Pb [Leichtweil3 97]

)
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S(Q) =1+ Z W, (S, (Q) -1 4.3

Ca <ba >Cﬁ <bﬁ> .
(b)*

Fur Cs-Pb erhalt man folgende Werte:

mit w,; =

(bes) =5,42fm, (by,) = 9,41fm ,<bCSPb>2 =0,55barn, wescs= 0,13 ,Wpppb= 0,40 und 2ncsp

= 0,46.
Anhand der Gewichtungsfaktorew,z sieht man, daf sich der Strukturfakt@Q )

hauptsachlich von den partiellen Strukturfaktofp,,(Q unil S, (Q ) ableitet.

Ein wie in Kapitel 4.1 erwdhnter Prepeak ist in dem gesamten untersuchten
Temperaturbereich zu sehen. Mit zunehmender Temperatur wandert das Maximum des
Prepeaks zu kleinere@-Werten und der Peak selbst wird breiter. Die Kleinwinkelstreuung
nimmt im gleichen Mal3e zu wie bei den expandierten fllissigen Legierungen K-Pb und Na-
Sn [Winter 97], aber nicht so stark wie bei Cs-TI [Leichtweil3 et al. 97].

Das Vorhandensein des Prepeaks lUber den gesamten Temperaturbereich zeigt, dald man die
Existenz von Pb-Pb-Clustern auch bei den Temperature vwri900 K annehmen kann.

Die Oszillationen des Strukturfakto&Q) in einemQ-Bereich > 3 Al sind beiT = 1000 K

stark ausgepragt, flachen aber mit steigender Temperatur ab. Dennoch sind sre1860

K deutlich sichtbar. Bei dieser Temperatur ist die Legierung noch immer nicht stark
expandiert, die Dichte hat nur um 19 % abgenommen. Eine Messung des Strukturfaktors bei
T = 1700 K und bei zwei unterschiedlichen Drickep=(60 bar undo,= 100 bar) ergab
innerhalb des experimentellen Fehlers keine signifikante Unterschiede fir die beiden
Strukturfaktoren. Fir ein stark expandiertes System wirde man drastische Unterschiede
durch die veranderte isotherme Kompressibilitat erwarten.

Die Paarkorrelationsfunktiog(r) wird mit Hilfe des MCGR-Programms [McGreevy &
Pusztai 97] berechnet. Die Methode der reversen Monte-Carlo-Fourier-Transformation wird
verwendet, um mogliche Abschneidefehler, die durch den limitierten gemes3deneich

entstehen kdnnen, zu vermeiden.
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Abbildung 4.7: Die radiale Paarverteilungsfunktiom(r) fiir verschiedene
Temperaturen. Unten sind die Abstande von Pb-Pb, Cs-Pb und Cs-Cs
im Festkorper dargestellt [Leichtweil3 97]

In Abbildung 4.7 ist die radiale Paarverteilungsfunktior) = 47w °n,g(r (it der

Teilchenzahldichte ng) fur alle untersuchten Temperaturen dargestellt. In allen
Paarverteilungsfunktion sieht man einen breiten Peak, der eine Triplet-Struktur aufweist. Bei
ca. 3,1 A wird das erste Maximum durchlaufen, es folgt ein Minimum bei ca. 3,6 A und
anschlieBend das Hauptmaximum bei ca. 4,0 A. Bei 4,7 A ist eine Schulter sichtbar.
Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Kristalldaten, so ist das erste Maximum auf die Pb-
Pb Korrelationen der ersten Koordinationssphare und die Schulter auf die Pb-Pb
Korrelationen der zweiten Koordinationssphére zuriickzufiihren. Das Maximum bei 4,0 A

korrespondiert mit den Cs-Cs und Cs-Pb Korrelationen im Festkorper. Da der Abstand
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zwischen erstem und zweitem Maximum mit ca. 0,9 A fiir alle Temperaturen relativ groR ist,
kann man die mittlere Pb-Pb Koordinationszahl bestimmen.

Dazu wird eine @uss-Funktion an die linke Flanke der Paarkorrelationsfunktup(n )

angefittet. Aus Gleichung 2.36 erhalt man dann durch Integration die mittlere

KoordinationszahZpppp Sie nimmt mit steigender Temperatur ab. Fir 1000 K istZpppp=

3,1+ 0,2 im Rahmen des Fehlers gleich der Koordinationszahl des perfeliferT etraeders

im Festkorper vorZppp,= 3, beiT = 1900 K erhélt man fiZppppeinen Wert von 2,& 0,2.
Dies zeigt, da’ die im Festkorper die Struktur bestimmenden Pb-Polyanionen auch in der

Flussigkeit bei Temperaturen bis 1900 K noch vorhanden sind.

Um Aussagen uber die partiellen Strukturfaktoren in der Legierung treffen zu konnen,
werden Reverse-Monte-Carlo Simulationen (RMC-Simulationen) durchgefuhrt. Die RMC-

Simulation ist eine Methode, mit der dreidimensionale Strukturmodelle fir geordnete und
ungeordnete Systeme generiert werden, die eine quantitative Beschreibung der

experimentellen Streudaten ermoglichen [McGreevy 93, Leichtweil3 97].
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Abbildung 4.8: Darstellung der partiellen Strukturfaktor&p,.(Q , S,(Q) und
Seopp(Q) flir T = 1000 K undTl = 1900 K [Leichtweil3 97]

Aus Abbildung 4.8 geht eindeutig hervor, dafl} der Prepeak des totalen Struktur&(kdors )
durch die Pb-Pb Korrelationen hervorgerufen wird. Da diese Korrelationen auch ndch bei
1900 K sichtbar sind, kann gefolgert werden, dal? die lokale Struktur in der Flissigkeit in
dem gesamten untersuchten Temperatur- und Dichtebereich durch markante Pb-Pb
Wechselwirkungen bedingt wird. Diese Annahme wird durch den Verlauf der partiellen

Korrelationsfunktioneng...(r ,) 9cepp(r) Und gppp(r ) in Abbildung 4.9 gestutzt.
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Abbildung 4.9: Darstellung der partiellen Paarkorrelationsfunktionen.(r , )

Ocspp(r) UNd gpppy(r )fir T = 1000 K undT = 1900 K [Leichtweil3 97]

IN gpuep(r) ist sowohl beil = 1000 K als auch béi = 1900 K ein scharfes Maximum bei

einem Abstand = 3,1 A zu sehen. Zwar nimmt die Dominanz des Peakd w000 K auf

T = 1900 K etwas ab, aber aufgrund der Form des Peaks kann man davon ausgehen, dal} in
der Flussigkeit die Bildung von Pb-Clustern gegeniber einer rein statistischen Verteilung der
Pb-Atome bervorzugt ist.
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Um die Struktur der Cluster zu ermitteln, werden weitergehende Analysen der RMC-
Ergebnisse durchgefihrt. Mit der Annahme, daf3 alle Pb-Atome, deren Abstand zueinander
kleiner als 3,5 A ist, eine kovalente Bindung untereinander ausbilden, werden die
Bindungsanzahl pro Pb-Atom und die zugehdrigen Bindungswinkel ermittelt.
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Abbildung 4.10: Winkelverteilungsfunktion P(cosf ) in  Abhéangigkeit des
Bindungswinkelg9 in fliissigen Cs-Pb [Leichtweil3 97]

In Abbildung 4.10 ist die Winkelverteilungsfunktid®(cosd) dargestellt. Man erhalt fir =
1000 K einen ausgepragten Peak @i = 0,5, was einem Winkeb = 60° entspricht. Dies

ist der Bindungswinkel in denPbj -Tetraedern. Alle anderen Bindungswinkel sind

gleichmé&nig Gber den Winkelbereich verteilt.



Ergebnisse und Diskussion 70

Bei T = 1900 K ist der Peak weit weniger ausgepragt, dominiert aber immer noch die
Winkelverteilung. Dieses Ergebnis zeigt, dal’ tetraedrische Pb-Cluster auch bei héheren
Temperaturen vorhanden sind, auch wenn ihre Anzahl mit steigender Temperatur abnimmt.
Aus den Ergebnissen der Neutronenstreuexperimente kann somit eindeutig geschlossen
werden, dal3 Pb-Cluster in dem gesamten untersuchten Temperaturbereich existieren.

Das Vorhandensein des Prepeaks bei allen untersuchten Temperaturen deutet stark
ausgepragte Pb-Pb Wechselwirkungen an, da mit Hilfe von RMC-Simulationen gezeigt wird,
daR die Existenz des Prepeaks wie auch bei anderen Alkali-Bleilegierungen (K-Pb [Stolz 94])
hauptsachlich auf Pb-Pb Korrelationen zurtickzufihren ist. Dafir sprechen auch das
Vorhandensein der Oszillationen des Strukturfaktors @iwerte groRBer 3 A in dem
gesamten Temperaturbereich und die ausgepragte Triplettstruktur in der radialen
Paarverteilungsfunktiom(r) . Die Lage der drei Maxima verandert sich mit steigender
Temperatur nur geringfigig und die durch Integration der Peakflache des erstem Maximums
ermittelte Koordinationszahl nimmt von 310,2 beiT = 1000 K auf 2,6 0,2 beiT = 1900

K ab. In der Schmelze sind also eindeutig Bruchstlicke der Festkorperstruktur vorhanden, die
mit steigender Temperatur in kleinere Fragmente zerfallen.

Um die Struktur zu verdeutlichen, sind in Abbildung 4.11 die Ergebnisse der RMC-
Simulation furT = 1000 K undT = 1900 K dargestellt, wobei Pb-Atome, die einen Abstand

d kleiner 3,0 A zueinander besitzen, miteinander verbunden sind.

T'=1000 K '=1900 K

Abbildung 4.11.: Ergebnisse der RMC-Simulation fur Cs-Pb. In jedem Ausschnitt
(40x40x40 A) sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nur die Pb-Atome
gezeigt. Pb-Atome, deren Abstamdkleiner als 3,0 A ist, werden
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miteinander verbunden. Links ist die Konfiguration Tux 1000 K und
rechts furT = 1900 K zu sehen [Leichtweil3 97]

Man sieht, dafR bel = 1000 K eine Vielzahl an verschiedenen Clusterformen und —gro3en
existieren. Beil = 1900 K dominieren ein-, zwei- und dreifach koordinierte Pb-Atome, was
zu kleineren Clustern und einer grof3en Anzahl nicht geclusteter Pb-Atome fihrt.

Auch ausAb-initio-Molekulardynamik-Simulationen an flissigen Cs-Pb in der Néhe des
Schmelzpunktes ergibt sich fur die Struktur eine mehr statistische Anordnung fur die Pb-
Atome als man es aufgrund des Zintl-Modells erwarten wirde [Wijs et al. 94, Wijs et al. 95,

van der Lugt 96].

Durch die Leitfahigkeitsmessungen und die DSC-Messungen wird bestatigt, dafl3 die Cs-Pb
Legierung einen zweistufigen Schmelzvorgang durchlauft. Der Festkodrper besteht aus Pb-
Tetraedern, die beim Phasenlibergang in die plastische Phase Rotationsbewegungen auf ihren
Gitterplatzen ausfihren [Price et al. 95b]. An dieser dynamischen Umorientierung sind auch
die C$-Kationen beteiligt. Sie werden womdglich durch einen von JoETIRER und M.-L.
SABOUNGI vorgeschlagenen, sogenannten ,Paddlewheel“-Mechanismus durch die
rotierenden Tetraeder transportiert [Fortner et al. 95]. Die beweglichen lonen besitzen aber
auf jeden Fall einen gro3en Einflu3 auf die elektronische Struktur der Legierung, der sowonhl
die Beweglichkeit als auch die Bandlicke betrifft. Damit ist der sprunghafte Anstieg der
Leitfahigkeit in der plastischen Phase zu erklaren.

In der Schmelze steigt die Leitfahigkeit, wie man es fir einen Halbleiter erwartet,
kontinuierlich durch Promotion der Elektronen in das Leitungsband an, bis BeiFca400

K ein Maximum vono = 1000Q ‘cm™* erreicht wird. Beil = 1900 K nimmto leicht ab. Dies

ist durch die Abnahme der Dichte zu erklaren, da sich dadurch die Bandliicke vergrof3ert.

Fur die Leitfahigkeit eines Halbleiters in der Hochtemperaturregion gilt folgende kanonische

Gleichung [Fortner et al. 95]:

o=0, ex%— E% 4.4
Ko T
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, der BandllckeE, (0 und der Konstantef,

E,(0) +
mit der AktivierungsenergiéE = #

die fur typische Halbleiter 3 x T0eVK™ betragt [Fortner et al. 95].

Tragt man Ing) gegen Ir auf, so kann man aus der Steigung einer an die Werte angefitteten

Gerade die Bandlicke bestimmen.
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Abbildung 4.12: Auftragung von loj gegen 1T fir Cs-Pb

Man erhalt fur die feste Phase er 823 K eine Bandlucké (0) = 1,18 eV, und fur die
flissige Legierung bel = 873 K einen WertE (0) = 1,79 eV. Beide Werte liegen in einer

fur Halbleiter typischen Gré3enordnung.

Die Deutungen der Strukturuntersuchungen stimmen mit denen der Leitfahigkeitsmessungen
gut Uberein. Das Vorhandensein eines Clusternetzwerkes auch bei hochsten Temperaturen
korreliert mit der sich nicht signifikant &andernden Leitfahigkeit im beobachteten
Temperaturbereich. Interessant waren Messungen bei noch héheren Temperaturen, bei denen
eine deutliche Abnahme der Leitfahigkeit ab 2000 K erwartet wird, doch ist dieser

Temperaturbereich mit diesem experimentellen Aufbau technisch nicht erreichbar.
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Warum eine Temperaturdifferenz von 50 K fir den Schmelzpunkt und die
Phasenumwandlungstemperatur im Festkérper im Vergleich zu den Messungen von M.-L.

Saboungi et al. [Saboungi et al. 88] auftritt, war abschliel3end nicht zu klaren.
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4.2  Das System K-Sbh

Betrachtet man das Phasendiagramm von K-Sb, so erkennt man zwei Maxima bei den
Zusammensetzungen;8b und KSb. KSb ist die sogenannte Oktettverbindung, bei der
durch den Ladungstransfer die Oktettschale des Sb-Atoms vervollstandigt wird. Diese
Verbindung ist ionisch und weist eine 3BiStruktur in der festen und eine salzartige
Schmelze in der flissigen Phase auf. Somit erklart sich auch der hohe Schmelzpunkt von
1085 K.

Das zweite Maximum bel = 878 K reprasentiert die &quimolare Verbindung KSbh. Da hier
die zur Erfullung der Oktettregel ndtigen Valenzelektronen nicht durch das Alkalimetall
vollstandig bereitgestellt werden, bilden sich polyanionische Cluster. Nachedesdi+

Regel bilden sich fur Sb-Polyanionen im Festkérper unendlich lange helixartige Ketten, wie
man sie von den Chalkogeniden (S, Se) her kennt [von Schnering 79]. Aus den Ergebnissen
von Neutronenstreuexperimenten an flussigen Cs-Pb Legierungen in der Nahe des
Schmelzpunktes postuliertAMPARTER et al. solche kettenartigen Strukturen fur die Sb-
Polyanionen in der Flissigkeit [Lamparter et al. 84]. Diese Annahme wird auch durch
Ergebnisse von Kernspinresonanzexperimenten gestutzt [DupreesB2mAN et al. haben
Neutronenstreuexperimente uAf-Initio-Molekulardynamik-Simulationen an der Legierung
K-Sb durchgefihrt [Bergman et al. 98] und kommen zu dem gleichen Schlu3, daf} in der
Oktettverbindung die Nahordnung durch den Ladungstransfer dominiert und dadurch eine
ionische Flussigkeit entsteht. Bei der aquimolaren Verbindung sind Polyanionen, die aus
kettenartigen Sb-Clustern bestehen, das beherrschende Strukturelement.

Messungen der elektrischen Leitfahigkeit ergeben fur K-Sb ein Minimum der Leitfahigkeit
bei der Oktett- und der aquimolaren Verbindung [Redslob et al. 82, Bernard & Freyland 96].
Ziel dieser Arbeit war es, die Gleichstromleitfahigkeit der Legierung K-Sb tber einen weiten
Temperatur- und Dichtebereich zu verfolgen und mit dem statischen Strukturfaktor zu
korrelieren, um Aussagen uUber die Struktur und die elektrischen Eigenschaften der Legierung

im expandierten Zustand treffen zu kénnen.



75 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen
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Abbildung 4.13: Gleichstromleitfahigkeitvon K-Sb in Abhangigkeit der Temperatur

Im Festkorper steigt die elektrische Leitfahigkeit von Q;%cm™ bei T = 673 K bis auf 0,8

O *cm? bei T = 823 K. Innerhalb des Temperaturbereichs von 823 K bis 843 K &ndert sich
die Leitfahigkeit drastisch von 0,8 auf @D'cm™, um dann in der Fliissigkeit kontinuierlich

bis auf einen Wert von 350 *cm™* bei T = 1673 K anzusteigen (s. Abbildung 4.13).

Diese Ergebnisse stimmen gut mit Leitfahigkeitsmessungen von Redslob et al. [Redslob et al.

82] Uberein, in der die Legierung im Temperaturbereich von 573 K bis 1173 K untersucht
wurde.
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4.2.2 Ergebnisse der DSC Messungen
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Abbildung 4.14: DSC-Messung einer K-Sb Probe mit der Hochtermperatur DSC 404 der

Firma Netzsch

Die DSC-Messungen ergeben fir K-Sb einen einzelnen ausgepragten Pé&ak 881 K,
was innerhalb des experimentellen Fehlers dem von der Literatur her bekannten
Schmelzpunkt T,, = 878 K entspricht (s. Abbildung 4.14). Der kleine PeakTbei 791 K

konnte keiner Phase zugeordnet werden

4.2.3 Diskussion

In Abbildung 4.15 sind die Strukturfaktoren fir alle finf gemessenen Temperaturen
dargestellt. Die durchgezogene Linien entsprechen dabei dem jeweils besten Fit der

experimentellen Daten.
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S(Q)

Abbildung 4.15: Statischer Strukturfakt&Q fJr K-Sb im Temperaturbereich von
T =923 K bisT = 1773 K [Hochgesand et al. 99]

Bei T = 1773 K war die Laufzeit eines Runs kirzer und jeweils finf Datenpunkte wurden
gemittelt. Man sieht hier wie fur die Cs-Pb Legierung einen sehr deutlich ausgepréagten
Prepeak, der die Annahmen Uber eine bestehende Nahordnung in der Flussigkeit bestatigt.
Mit steigender Temperatur nimmt er leicht ab und verbreitert sich etwas, aber ist trotzdem
deutlich sichtbar.

Die durch Fourier-Transformation ermittelten Paarkorrelationsfunktionen sind in Abbildung

4.16 aufgetragen.
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Abbildung 4.16: Die Paarkorrelationsfunktiog(r) fir K-Sb fir die gemessenen

Temperaturen [Hochgesand et al. 99]

Die Lage der Peaks ist im beobachteten Temperaturbereich nahezu konstant, so daf3 man
davon ausgehen kann, dal3 die Struktur der Legierung in der Flissigkeit innerhalb dieses
Bereiches nahezu temperaturunabhéngig ist. In der Paarkorrelationsfunktion erkennt man
zwei ausgepragte Peaks bei 3,7 A undr = 6,8 A, ein dritter, schwacher Peak ist bei9,5

A sichtbar. Der erste Peak nimmt bei unveranderter Position mit steigender Temperatur ab,
der zweite Peak driftet mit steigender Temperatur gegen grof¥&ezte. Dies &Rt auf auf

eine VergroRerung der intermolekularen Abstdnde schlieRen. Fur Cs-Sb findet man
geringfiigig groRere Abstande [Lamparter et al. 83], aber beR,84 A erhalt man einen
zusatzlichen Peak. Dieser Peak reprasentiert die Sb-Sb Korrelationen innerhalb kovalent
gebundener Sb-Cluster.

Fir K-Sb ist dieser Peak nicht sichtbar, da er nur in dem partiellen Strukturtaktoir )
auftritt und somit von dem Hauptpeak in der Paarkorrelationsfunktion tberdeckt wird. Es ist

zwar eine leichte Schulter auf der linken Seite (bei klem&@ferten) des 1. Peaks zu sehen,

aber eine weitergehende Datenanalyse ist nicht mdglich.
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Aus diesem Grunde wird eine RMC-Simulation mit den experimentellen Daten durchgefthrt,

um die partiellen Strukturfaktoren und Paarkorrelationsfunktionen zu erhalten. Der Prepeak

bei einemQ-Wert von 1 A ist nur in dem partiellen Strukturfakt@,,(Q des Antimons

sichtbar.
c) 1573 K 7
b) 923 K i
I a) 923 K i
1k [ N
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Abbildung 4.17: Ergebnis der RMC-Simulation fur die partielle Paarverteilungsfunktion

fur K-Sb bei T = 923K undT = 1573 K; (a): Simulation ohne
Randbedingung und einem minimalen Teilchenabstand von 2.5 A;
b) und c): Simulation mit der Randbedingung, dal3 Sb-Atome eine

Koordinationszahl von zwei bevorzugen [Hochgesand et al. 99]

In Abbildung 4.17 sieht man die partiellen Paarkorrelationsfunktionen, die die drei Peaks aus

der Paarkorrelationsfunktiog(r iedergeben. Flpgg (r ¥paltet sich der erste Peak wie

erwartet in zwei getrennte Peaks auf. Der erste Peak liegt ahnlich wie beim CsfSbh bei
2,85 A, der zweite, breitere liegt bei= 3,6 A. Die Aufsplittung des ersten Peaks wird
ausgepragter, wenn man die RMC-Simulation mit einer Randbedingung durchfiihrt. Diese
Randbedingung beinhaltet, dalR Sb-Atome sich mit zwei weiteren Sb-Atomen mit einem

Abstand von nicht mehr als 3,0 A umgeben sollen. Sie fiihrt dazu, daR die Absténde innerhalb
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einer kovalent gebundenen Sb-Kette in einem engen Rahmen begrenzt werden [Hochgesand
et al. 99].

Vergleicht man nun die Ergebnisse der Simulation mit denen des Streuexperimentes, so stellt
man fest, dal3 die Daten gut Ubereinstimmen, wenn 42 % der Sb-Atome diese Randbedingung
erfullen. Nimmt man nun noch den Anteil der Sb-Atome mit nur einem Nachbar von 24 %,
erhalt man fur die durchschnittliche Kettenlange einen Wert von sechs Sh-Atomen pro Kette.
BERGMAN et al. erhalten aus NeutronenstreuexperimentenAibrliahitio-Molekulardynamik-
Simulationen fur die Koordinationszahl von Antimon einen Wert von ungefahr zwei und eine
mittlere Kettenléange von sechs in der Flussigkeit [Bergman et al. 98].

Hiermit bestétigt sich das Bild, daR fur K-Sb die im Festkorper vorhandenen polyanionische
Sb-Ketten in der Schmelze in kleine Fragmente aufbrechen. Diese Strukturen in der
Flussigkeit bleiben innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs nahezu unverandert, was
fur die 4NTL-Legierungen atypisch ist [Winter 97].

K-Sb verhéalt sich Gber den gemessenen Temperaturbereich von 673 bis 1673 K wie ein
Halbleiter. BeiT = 823 K steigt die elektrische Gleichstromleitfahigkeitirastisch von 0,8

auf 40Q'cm™ an. Bei weiterer Temperaturerhthung steigtkontinuierlich bis zu einem

Wert von 3500 cm™ bei T = 1673 K an.

Um die Bandliicke in der festen und der flussigen Phase zu bestimmen, vaydjdgén I

aufgetragen.
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Abbildung 4.18: Auftragung von loj gegen IT fur die Legierung K-Sb

Man erhdlt in der festen Phase be+ 833 K eine Bandliicke von 0,72 eV, was innerhalb des
experimentellen Fehlers gut mit den Ergebnissen \&grd und HAFNER [Tegze & Hafner

92] ubereinstimmt. Sie finden fur die Bandlicke im festen K-Sb einen Wert von 0,69 eV und
fur die Struktur eine Anordnung von unendlich langen Ketten deAsbnen.

Fur die flussige Phase erhalt man fir die Bandlickd be883 K einen Wert von 1,10 eV.

Aus dem Streuexperiment geht hervor, dal} diese Ketten wéahrend des Schmelzvorgangs in
wesentlich kleinere Fragmente aufbrechen. Dieses Phanomen konnte die Hauptursache fir
den starken Anstieg der Leitfahigkeit sein.

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen korrelieren damit gut mit den Ergebnissen der
Strukturuntersuchungen. Auch bei K-Sb findet man einen Prepeak im gesamten untersuchten
Temperaturbereich, der auf das Vorhandensein von Sb-Kettenfragmenten hindeutet. In der
Flussigkeit steigt die Leitfahigkeit kontinuierlich an, was durch eine erhéhte Promotionsrate

der Elektronen von dem Valenz- in das Leitungsband erklart werden kann.
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4.3  Das System K-Bi

Fur die Alkali-Wismut-Verbindung findet man wie fir die Alkali-Antimon-Legierungen
kongruent schmelzende OktettverbindungensBM Im Gegensatz zu den Antimon-
Zintlphasen erhélt man fur K-Bi, Rb-Bi und Cs-Bi auch kongruent schmelzende
Verbindungen mit der ZusammensetzungBM[Dorn & Klemm 61]. Diese Verbindungen
kristallisieren in der CiMg-Struktur, einer Laves-Phase, in der das Anionengitter aus
miteinander verbundenen Tetraedern, welche ein Atom mit den jeweiligen vier benachbarten
Tetraeder teilen, besteht [Meijer 87].

Betrachtet man die fliissigen Legierungen, so erhalt man unerwartete Ergebnisse:

Bei Messungen des spezifischen Widerstands zeigt sich ein Maximum fir ;#fie M
Verbindungen; dieses Maximum ist ausgepragt fur die Alkalimetalle Li, Na und K, und
schwacher fur Rb und Cs. Man findet aber fur dgBiMW/erbindungen keine Maxima. Daflr
erhalt man bei einer Zusammensetzung von 40 mol-% Wismut fir Rb-Bi, Cs-Bi und K-Bi
einen Widerstandspeak [Meijer & van der Lugt 89, Xu et al. 91].

Messungen der Darken-Zustandsfunktion von flissigen Cs-Bi zeigen dagegen eine stabile
aquimolare Verbindung, was inkonsistent mit den Ergebnissen der Widerstandsmessungen ist
[Egan 85].

Wegen dieser Ungereimtheiten im Alkali-Wismut System werden Strukturuntersuchungen an
Rb-Bi und K-Bi durchgefihrt. Leitfahigkeitsmessungen an K-Bi werden durchgefiihrt, um

einen Einblick in die elektronischen Eigenschaften der Verbindung zu erhalten.
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4.3.1 Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen
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Abbildung 4.19: Gleichstromleitfahigkeitvon K-Bi in Abhéangigkeit der Temperatur

Die Gleichstromleitfahigkeitsmessungen werden fir K-Bi in einem Temperaturbereich von
423 K bis 1923 K durchgefuhrt.

Man sieht in Abbildung 4.19 fur die feste Phase einen kontinuierlichen Anstieg der
Leitfahigkeit, wie man es fir einen Halbleiter erwartet. Ist die Legierundl bei643 K
vollstandig geschmolzen, erreicht die Leitfahigkeit einen maximalen Wert von(X4aa™.
AnschlieRend fallt die Leitfahigkeit kontinuierlich auf einen Wert von @8&m* bei T =

1923 K.

Im Temperaturbereich von 1023 K bis 1123 K weichen die Melwerte deutlich von den
restlichen MeRwerten ab, weshalb sie in Abbildung 4.19 nicht dargestellt sind. Diese
Abweichung ist wahrscheinlich auf eine kurzzeitige Veranderung der Zellkontaktierung und
somit der Zellengeometrie zurtckzufihren. Eine physikalische Erklarung fur die

Abweichung ist nicht gegeben.
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4.3.2 Diskussion

Strukturuntersuchungen wurden an den Zintl-Phasen Rb-Bi und K-Bi durchgefuhrt
[Hochgesand et al. 2000].

1800 K/ 76 bar |

1573 K/ 44 bar |

1273 K/ 20 bar |

1073 K/ 8 bar ;

673K/2bar |

Q/A’

Abbildung 4.20: Statischer Strukturfakt®Q fluy K-Bi im Temperaturbereich voh =
673 K bisT = 1800 K [Hochgesand et al. 2000]

In Abbildung 4.20 ist der statische Strukturfaktor der flissigen K-Bi Legierung dargestellt.
Man sieht einen ausgepragten Prepeak bei ei@eWert von ungefahr 1,2 A der mit
steigender Temperatur abnimmt und zu klein€)éerten driftet, und ein Hautpeak ligi=

2 A'. Der Prepeak ist ein deutliches Anzeichen fiir das Vorhandensein von Bi-Bi
Korrelationen, welche analog zu den Ergebnissen der Messungen an K-Pb [Stolz et al. 94],

Cs-Pb und K-Sb auf die Existenz von Bi-Polyanionen in der Flissigkeit schlie3en lassen.
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1573 K/ 53 bar 1

1273 K/ 26 bar

1073 K/ 13 bar -

-

Abbildung 4.21.: Statischer Strukturfaktds(Q fuy Rb-Bi im Temperaturbereich von
T =673 K bisT = 1800 K [Hochgesand et al. 2000]

Fur Rb-Bi ist der statische Strukturfaktor in Abbildung 4.21 dargestelltTBeb73 K sind

einige scharfe Reflexe zu sehen, welche auf einen nicht vollstdandigen Schmelzvorgang der
Legierung bei dieser Temperatur schlielen lalt. Da diese Reflexe keine zeitliche
Abhangigkeit zeigten, ist davon auszugehen, dal3 flissige und feste Phase nebeneinander
vorgelegen haben. Man sieht aber auch, dal3 die allgemeine Form des Strukturfaktors sich
nicht wesentlich von der des Strukturfaktors der geschmolzenen Legierung unterscheidet.

Ein Prepeak ist auch bei dieser Legierung bei ei@ewiert von 1,08 A' und der Hauptpeak
bei Q = 2,05 A* zu sehen.

Die Ergebnisse der Neutronenstreuexperimente zeigen sowohl fir K-Bi als auch fur Rb-Bi
einen definierten Prepeak, der auf Polyanionen in der Schmelze hindeutet. Aus der Lage des
Prepeaks erhalt man fur den Abstatha 7,7/ Q dieser Bi-Bi Korrelationen fir K-Bi einen

Wert von 6,6 A und fiir Rb-Bi 7,1 A.

Aus diesen Abstanden laf3t sich auf die Existenz von Polyanionen schlie3en, wobei fir Rb-Bi

der mittlere Abstand der Cluster groRer ist als der fir K-Bi. Die Vergrol3erung der
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Clusterabstande ist auf die unterschiedlichen GréRen der Alkalimetallionen zuriickzufihren;
fur die Legierung mit dem grof3ten Alkalikation (Cs-Bi) erhélt man sogar einen Aldtand

7,3 A [van der Aart 98].

Ein weiterer Hinweis fur die Existenz von Polyanionen ist die zunehmende HOhe des
Prepeaks in der Reihenfolge Rb-Bi, Cs-Bi und K-Bi. Der Anteil das partiellen Strukturfaktors

S;p (Q)von Wismut an dem totalen StrukturfaktoB(Q fimmt mit steigendem

Streuquerschnitt der Alkalimetalle (K - Cs - Rb) ab.

In Abbildung 4.20 und 4.21 sieht man deutlich, da3 der Prepeak, wie erwartet, fur K-Bi
deutlich ausgepragter ist als fur Rb-Bi.

Je weiter rechts das polyanionische Metall sich innerhalb des Periodensystems der Elemente
befindet, desto mehr wird der Prepeak zu grol3&&terten verschoben. In Tabelle 4.1 sind

die Werte fir verschiedene polyanionischieTZ-Phasen aufgelistet:

Fliissige Legierung QA* Referenz

Cs-Tl 0,74/0,72 [van der Aart 98, Leichtweil3 et al. 99]
K-TI 0,80 [van der Aart 98]

Cs-Pb 0,92 [van der Aart 98, Hochgesand et al. 98]
K-Pb 0,96 [van der Aart 98, Stolz et al. 94]

Cs-Bi 1,06 [van der Aart 98]

K-Bi 1,17 [Hochgesand et al. 2000]

R-Bi 1,08 [Hochgesand et al .2000]

Tabelle 4.1: Q-Werte fir den Prepeak in verschiedenen flussigen AlkalitZ

Legierungen

Man sieht, dal3 sich K-Bi und Rb-Bi nahtlos in diesen Trend einreihen - ein weiteres Indiz fur

die Existenz von Polyanionen in den flissigen Alkali-Wismutlegierungen.

Im Gegensatz zu K-Sh, wo der Strukturfaktor nur eine sehr geringe Temperaturabhéngigkeit
(siehe Kapitel 4.2.3) zeigt, erkennt man fur K-Bi und Rb-Bi eine Verschiebung des Prepeaks
zu kleinerenQ-Werten mit steigender Temperatur, was auf einen vergréf3erten mittleren

Abstand der polyanionischen Cluster schlie3en laft.
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Auch nehmen die H6hen von Prepeak und Hauptpeak mit steigender Temperatur ab, welches
ein Indiz fur den Verlust an Ordnung in der Flussigkeit bei hohen Temperaturen ist.

Wegen der geringen Grol3e des Kaliumatoms ist es nicht méglich, fur K-Bi den ersten Peak
reinen Bi-Bi Korrelationen zuzuordnen, wahrscheinlich setzt er sich aus Anteilen von K-K,
K-Bi und BIi-Bi Wechselwirkungen zusammen. Fir Rb-Bi ist zwar der erste Peak groRer,
aber die verschiedenen Wechselwirkungen kdnnen auch nicht in unterscheidbare Peaks
zerlegt werden.

Aus diesem Grunde werden RMC-Simulationen (mit 5200 Atomen) durchgefihrt, um
Aussagen Uber die Struktur der flissigen Legierungen und ihre Dichten bei den untersuchten
thermodynamischen Bedingungen treffen zu kénnen. Als Randbedingung fur die Simulation
wird fiir K-Bi ein einheitlicher minimaler Abstand von 2,7 A fir K-K, K-Bi und Bi-Bi
gewahlt. Bei der Rb-Bi Legierung wurden drei verschiedene minimale Abstande benutzt: 2,8
A fur Rb-Bi, 2,9 A fur Rb-Rb und 2,7 A Bi-Bi [Hochgesand et al. 2000]. In Tabelle 4.2 sind

die Teilchenzahldichten der beiden Legierungen aufgelistet.

Temperatur / K “B Ro-Bl

Druck / bar Dichte / A3 Druck / bar Dichte / &
673 2 0,0210 4 -
830 3 0,0195 4 0,0195
1073 8 0,0185 13 0,0185
1273 20 0,0170 26 0,0175
1573 44 0,0140 53 0,0155
1800 76 0,0115 96 0,0130

Tabelle 4.2: Teilchenzahldichten fir K-Bi und Rb-Bi aus RMC-Simulationen der
Streudaten [Hochgesand et al. 2000]
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Si(Q)

673K

Q/A’

Abbildung 4.22: Partielle Strukturfaktore®, (Q fjir K-Bi bei T = 673 K,T = 1273 K
undT = 1800 K [Hochgesand et al. 2000]

S{Q)

Q/A’

Abbildung 4.23: Partielle Strukturfaktore®, (Q fiir Rb-Bi beiT = 850 K,T = 1273 K
undT = 1800 K [Hochgesand et al. 2000]
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Aus den partiellen Strukturfaktore®, (Q fiir K-Bi und Rb-Bi (s. Abbildung 4.22 und 4.23)

kann man ableiten, dal3 der Prepeak in den jeweiligen totalen Strukturfaktoren sich fast
ausschlie8lich aus Bi-Bi Korrelationen ableiten laRt. Der Anteil von K-Bi bzw. Rb-Bi

Korrelationen ist in dem gesamten untersuchten Temperaturbereich relativ gering.

g
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Abbildung 4.24: Partielle Paarkorrelationsfunktign(r fuy K-Bi bei T = 673 K, T =

1273 K undTl = 1800 K
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Abbildung 4.25: Partielle Paarkorrelationsfunktign(r  fiy Rb-Bi beiT = 850 K, T =

1273 K undrl = 1800 K [Hochgesand et al. 2000]
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Die partiellen Paarkorrelationsfunktionen zeigen einen ausgepragten Peak in der ersten
Koordinationssphare, die mit zunehmender Gr6éRe des Alkalimetallions zu groéReren
Abstandemnr verschoben werden (s. Abbildung 4.24 und 4.25).

Fur beide Legierungen sieht man, dafl’ dieser Peak in der partiellen Paarkorrelationsfunktion

fur Bi-Bi ggg (r) im gesamten Temperaturbereich scharf ausgepragt ist, wahrend der Peak in
Ororo(r) stark abflacht. Betrachtet man die partielle Paarkorrelationsfunktion fir K-K
O« (r), so kann man bdi = 1800 K keinerlei geordnete Struktur fur die Kaliumkationen

mehr erkennen.

Um das aus den RMC-Simulationen erhaltene Strukturmodell ndher zu untersuchen, wird der
Anteil von Atomen mit einer konstanten Anzahl von Nachbarn bestimmt. Als Randbedingung
wird hierbei ein ,Cutoff-Abstand vonl = 3,4 A gewahlt, um nur die kovalent gebundenen

Atome innerhalb der Wismut-Clustern zu erhalten.
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Anzahl n der Nachbarn
Abbildung 4.26: Anteil der Wismut-Atome in verschiedenen Alkali-Wismutlegierungen,

die n Nachbarn innerhalb von 3,4 A besitzen. Zum Vergleich sind auch

die Anteile fir K-Sb angegeben [Hochgesand et al. 2000]
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Wie man in Abbildung 4.26 sieht, erhalt man ein Maximum fir Bi-Atome mit nur einem
Nachbarn. Man sieht keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden
Wismutlegierungen und auch keine zwischen K-Bi und den Ergebnissen der RMC-
Simulation an K-Sb (siehe Kapitel 4.2.3). Da die kovalente Bindungslange in K-Sb ungefahr
0,1 bis 0,2 A geringer ist als die von K-Bi, wird hier als Randbedingung ein ,Cutoff*-
Abstandd von 3,3 A gewahlt. Anhand der Ergebnisse der RMC-Simulationen erkennt man,
dal in beiden Wismutlegierungen der Anteil an netzartigen Strukturen bzw.
dreidimensionalen Cluster sehr gering ist, da nur wenige Atome drei oder mehr Nachbarn
besitzen. Die Struktur der flissigen Legierungen wird dominiert durch Ketten (Atome mit

zwei Nachbarn) und Dimeren (Atome mit einem Nachbarn) [Hochgesand et al. 2000].

Die Ergebnisse der Neutronenstreuung lassen darauf schliel3en, dal3 in der Schmelze die
Korrelation der Alkalimetalle mit steigender Temperatur abnimmt. Fur die Bi-Atome sind
jedoch Korrelationen bis zu den hochsten Temperaturen erkennbar. Somit kann man davon
ausgehen, dal3 die Bi-Polyanionen in einen See aus statistisch verteilten Alkalikationen

eingebettet sind.

Fur die Leitfahigkeit ergibt sich ein unklares Bild. Im Festkorper verhalt sich die K-Bi
Legierung wie ein Halbleiter. In der Nahe des SchmelzpunKigs (623 K [Meijer 87])
erreicht die Leitfahigkeit einen maximalen Wert von 1488cm™, um anschlieBend auf
einen Wert von 48@*cm’ (bei T = 1923 K) zu fallen. Das Verhalten der Leitfahigkeit in

der Schmelze entspricht dem eines Metalls. Um die Bandlicke in der festen Phase zu

bestimmen, wird Ing) gegen IF aufgetragen.
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Abbildung 4.27: Auftragung von loj gegen 1T fur die Legierung K-Bi

Man erhalt einen Wert von 0,49 eV fir die BandlickeTei 523 K. Aus Abbildung 4.27
erkennt man, dal3 sich das Vorzeichen der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit in der
Schmelze a&ndert. Somit ist eine Bestimmung der Bandlicke in der Flussigkeit nicht sinnvoll,
da sich der Leitfahigkeitsmechanismus von Halbleiterverhalten in metallisches Verhalten
andert. Diese Messungen sind in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
Experimente von J. A. Meijer [Meijer 87]. Er findet fur die Temperaturabhangigkeit der
Leitfahigkeit in der Nahe des Schmelzpunktes einen Wert nahe bei Null.

Interessant ist, dal’ die Leitfahigkeit in einem Temperaturbereich absinkt, in dem der Anteil
an K-K Korrelationen deutlich abnimmt. Somit geht das eigentimliche Verhalten der
Gleichstromleitfahigkeit der Legierung ~womoglich mit dem  Verlust der
Alkalimetallionenkorrelationen einher. Bei Cs-Pb hat sich gezeigt, dal3 die Metallkationen
einen EinfluR auf die elektronische Struktur besitzen (s. Kap. 4.1.3). Vielleicht verandert sich
durch die abnehmende Korrelation die Breite der verbotenen Zone derart, daf} trotz
zunehmender thermischer Energie der Elektronen weniger Ladungstrdger in das

Leitungsband promoviert werden und dadurch die Leitfahigkeit sinkt.
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5 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt die Untersuchungen der Gleichstromleitfahigkeit der aquimolaren
ZINTL-Legierungen Cs-Pb, K-Sb und K-Bi, und die Ergebnisse werden mit denen aus
Neutronen-Strukturuntersuchungen diskutiert. Es werden Leitfahigkeitsmessungen im
Temperaturbereich von bis zu 1000 K oberhalb des jeweiligen Schmelzpunktes durchgefihrt.
Fur die Messungen im unteren Temperaturbereich bis maximal 1000 K wird eine
Mel3anordnung entwickelt und der fur die Experimente notwendige Autoklav konstruiert und
gebaut. Fur die Hochtemperaturexperimente wird die bei der Hochtemperatur-
Neutronenstreuung angewandte experimentelle Technik weiterentwickelt, um den besonderen
Anforderungen der Leitfahigkeitsmessungen gerecht zu werden.

Die hier untersuchten Legierungen gehotren zu den sogenannten Zintl-Phaser. Bteflte

in den dreiBiger Jahren eine neue Klasse von metallischen Legierungen aus den
elektropositiven Metallen der I. und Il. Gruppe (Alkali- und Erdalkalimetalle) und den
Metallen der Gruppen IX bis XVI dar [Zintl & Dullenkopf 32, Zintl & Bauer 33 und Zintl

39]. Das elektropositive Metall gibt Elektronen an das elektronegative ab, und es bilden sich
polyanionische Cluster-Strukturen, wie sie fir ungeladene Atome mit gleicher Anzahl von
Valenzelektronen gefunden werden. So weist K-TI eifi-Plolyanion mit oktaedrischer und

K-Pb ein Pk* Polyanion mit tetraedrischer Koordination auf.

Messungen des elektrischen Gleichstromwiderstandes der Alkali-Bleilegierungen ergeben fir
Li-Pb und Na-Pb einen maximalen Widerstand von ca..&fm fur die Zusammensetzung
LisPb bzw. NaPb; fur K-Pb, Rb-Pb und Cs-Pb findet man ein Widerstandsmaximum bei der
aquimolaren Zusammensetzung und rein tetraedrische Koordination der Bleiatome [Avci &
Flynn 79, van der Marel et al. 82, van der Marel et al. 83, Meijer et al. 85, Meijer et al. 86, v.
d. Lugt & Geertsma 87, Xu 93]. Die Grol3e des jeweiligen Alkalikations hat einen grof3en
Einfluld auf die elektronischen Eigenschaften und Struktur der Legierung.
Neutronenstreuexperimente an den flissigen Zintl-Phasen A-M (A: Na, K, Rb und Cs; M: Pb
und Sn) [Ablas et al. 83, Reijers et al. 89, Reijers et al. 90] und A-Tl (A: K, Cs) [Xu et al. 93]

in der Nahe des jeweiligen Schmelzpunktes zeigen einen ausgepragten P&k im )

einemQ-Bereich von 0,7 bis 1,2 A Dieser auch Prepeak genannte Peak ist aufgrund seines
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Auftretens bei relativ kleinere@-Werten ein Hinweis fur die Existenz von Clustern in der
Flassigkeit.

Reverse-Monte-Carlo-Simulationen (RMC-Simulationen) von M. AwH und R. L.
MCcGREEVY [Howe & McGreevy 91] an dem experimentellen Strukturfaktor von K-Pb
[Reijers 90] zeigen, dald der Prepeak in den Bleilegierungen hauptsachlich durch die Pb-Pb
Korrelation bestimmt wird und dal’ die Struktur der Legierung aus einem Netzwerk von
Bleiatomen besteht, welches mit zunehmender Temperatur zerfallt.
Neutronenstreuexperimente an den Zintl-Phasen K-Pb und Na-Sn im expandierten flussigen
Zustand bestatigen diese Ergebnisse [Stolz et al. 94, Leichtweil3 et al. 95, Winter et al. 96].

Die untersuchte Gleichstromleitfahigkeitder Zintl-Phase Cs-Pb zeigt das Verhalten eines
Halbleiters und steigt linear von 02*cmi* bei T = 553 K auf 5Q*cm™ bei T = 800 K an.

In dem Temperaturbereich van= 800 K bisT = 860 K ist ein steiler, fast sprunghafter
Anstieg der Leitfahigkeit auf 10@*cm* zu beobachten, welcher ca. 50 K unterhalb des
eigentlichen Schmelzpunktes der Cs-Pb Legierung beginnt. Dieser sprunghafte Anstieg
bestatigt die Annahme, dal3 Cs-Pb einen zweiphasigen Schmelzprozel3 durchlauft. Dies wird
auch durch die DSC-Messungen bestatigt, die einen Schmelzpynkt 870 K ergibt.
Oberhalb des Schmelzpunktes steigt die Leitfahigkeitkontinuierlich auf einen Wert von
1000Q*cm* bei T = 1423 K an. Bis zu einer Temperatur vbre 1900 K &ndert sich die
Leitfahigkeit nicht mehr signifikant, beginnt danach aber zu sinken. Dies kann durch eine
abnehmende Dichte und damit verbundene VergroRerung der Energieliicke zwischen Valenz-
und Leitungsband begrindet werden.

Fur die Energieltcke in der festen PhaseTbei 823 K erhélt man einen Wert von 1,18 eV,

und fir die flussige Legierung b&i= 873 K einen Wert von 1,79 eV. Beide Werte liegen in

einer fur Halbleiter typischen Grdél3enordnung.

Die Strukturuntersuchungen und RMC-Simulationen liefern fur Cs-Pb ein Pb-Cluster
Netzwerk, welches mit steigender Temperatur zerfallt. Ein signifikanter Prepeak ist bis zu
den hochsten untersuchten Temperaturen sichtbar, welches ein Hinweis auf das
Vorhandensein des Clusternetzwerkes bei diesen Temperaturen ist. Diese Beobachtungen

korrelieren mit den Schluf3folgerungen aus den Leitfahigkeitsmessungen.
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In der Legierung K-Sb steigt die elektrische Leitfahigkeit von®@tm® bei T = 673 K bis

0,8 Q" cm® bei T = 823 K. Innerhalb des Temperaturbereichs Von 823 K bisT = 843K

andert sich die Leitfahigkeit drastisch von 0,8 auf4®&m®, um dann in der fliissigen Phase
kontinuierlich bis auf einen Wert von 380"cm™ bei T = 1673 K anzusteigen. Fir die
Bandltcke erhalt man in der festen Phaserlfér 833 K einen Wert von 0,72 eV und in der
flussigen Phase einen Wert von 1,10 eV1bei883 K.

Die DSC-Messungen ergeben fir K-Sb einen Schmelzplipkt 881 K. Die sprunghatfte
Anderung der Leitfahigkeit kann mit dem beginnenden Aufbrechen der ,unendlich“ langen
Sbh-Ketten begriindet werden. Die Ergebnisse der Neutronenstreuung ergeben, dafld in der
Schmelze Sb-Kettenfragmente mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 6 Atomen
vorliegen. Diese sind Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich nachweisbar.
Dieses Ergebnis korreliert gut mit den Ergebnissen der Leitfahigsmessungen, die in der

flissigen Phase eine kontinuierlich ansteigende Leitfahigkeit ergeben.

Die Gleichstromleitfahigkeitsmessungen werden fir K-Bi in einem Temperaturbereich von
T =423 K bisT = 1923 K durchgefiuhrt. In der festen Phase steigt die Leitfahigkeit, wie man
es fur einen Halbleiter erwartet, kontinuierlich an. Ist die LegierungTbei 643 K
vollstandig geschmolzen, erreicht die Leitfahigkeit einen maximalen Wert vonQ4&a™

und fallt bei weiterer Temperaturerhdhung kontinuierlich auf einen Wert vo@48@i” bei

T = 1923 K. Fir die Bandlucke in der festen Phase erhélt man einen Wert von 0,49 eV. In der
flissigen Phase andert sich der Leitfahigkeitsmechanismus von Halbleiterverhalten zu
metallischem Verhalten.

Die Ergebnisse der Neutronenstreuung ergeben, dafd in der Wismutlegierung der Anteil an
netzartigen Strukturen bzw. dreidimensionalen Clustern sehr gering ist; die
Polyanionenstruktur der Flissigkeit besteht hauptséchlich aus kurzen Ketten und Dimeren. In
der Schmelze geht die Korrelation zwischen den K-Atomen mit steigender Temperatur
verloren, wéahrend die der Bi-Atome bis zu den héchsten Temperaturen bestehen bleibt.
Daraus laft sich auf ein Strukturmodell in der Flissigkeit schlieRen, das durch Bi-
Polyanionen, die in einen See aus statistisch verteilten Alkalikationen eingebettet sind.

Die Leitfahigkeit in der Schmelze sinkt in einem Temperaturbereich ab, in dem auch der
Anteil an K-K Korrelationen fur den ersten Peak in der partiellen Paarkorrelationsfunktion

abnimmt. Somit geht das eigentimliche Verhalten der Gleichstromleitfahigkeit der Legierung
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womoglich mit dem Verlust der Alkalimetallionenkorrelationen einher, wodurch sich
vielleicht die Breite der verbotenen Zone derart andert, dafd trotz zunehmender thermischer

Energie der Elektronen weniger Ladungstrager in das Leitungsband promoviert werden und
dadurch die Leitfahigkeit sinkt.
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