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1. Einleitung

Natiirlich vorkommende Einkristalle wie der Diamant sowie viele andere (Halb-)
Edelsteine sind seit dem Altertum bekannt [1, 2], wo sie bereits Verwendung als
Schmucksteine und wertvolles Zahlungsmittel fanden. Ihre auflerlichen Charakte-
ristika wie Symmetrie, Farbe und Glanz, einerseits der Grund ihrer Begehrtheit,
waren dagegen andererseits weitestgehend nicht erklarbar, die chemische Zusam-
mensetzung unbekannt.

Ebenso lasst sich die Nutzung der sog. ,sieben Metalle der Antike“ [3] viele Jahr-
tausende v. Chr. nachweisen, wie auch damit hergestellte Legierungen, allen voran
die Bronze als Namensgeber einer ganzen Epoche. Die Entwicklung der Metallver-
hiittung, um Metalle wie Zinn und Eisen nutzbar zu machen, welche in freier Natur
nicht in gediegener Form auftreten, gehort damit zweifelsohne zu den grofiten Er-
rungenschaften der frithen Menschheitsgeschichte. Doch auch in diesem Fall war die
Bronze mit ihrer iberlegenen Harte im Vergleich zu ihren Hauptkomponenten Kup-
fer und Zinn und die dem wiederum itiberlegene Hérte des Eisens zwar bekannt,
nicht jedoch erklart oder verstanden.

Erst durch die Wegbereiter der modernen Wissenschaften im 17. und 18. Jahrhun-
dert, bspw. Johannes Kepler, welcher 1611 die Symmetrie von Schneeflocken auf
die regelméflige Anordnung von Wassermolekiilen zuriickfithrte, welche er noch als
»globuli“, d.h. als Kiigelchen betrachtete [4], kamen erste mit dem heutigen Wissen
vergleichbare Theorien auf. Weitere berithmte Namen wie Robert Boyle, welcher den
Aufbau der Materie aus kleinsten Einheiten in Anlehnung an Demokrit postulierte,
iiber Lavoisier und das Gesetz der Massenerhaltung chemischer Reaktionen bis hin
zu Daltons Atomtheorie [5] ebneten den Weg fiir ein besseres Verstandnis von Fest-
korpern im Laufe des 19. und 20. Jahrhunderts. Die endgiiltige Neudefinition des
Begriffs ,,Element“ und die damit verbundene Entdeckung von immer mehr Elemen-
ten bis hin zur systematischen Tabellierung der bis zu diesem Zeitpunkt Bekannten
durch Mendelejew und Meyer [6, 7] trugen hierzu ebenfalls mafigeblich bei, sowie die
Einteilung kristalliner Festkorper anhand ihrer Symmetrie durch Auguste Bravais
[8] 1. Entdeckungen wie jene der Réntgenstrahlung im Jahr 1895 [10] und die da-
mit entwickelten Analysemethoden lieferten dabei den noch notwendigen Baustein
zur Materialanalyse auf atomarem Niveau, um die Struktur von teilweise seit Jahr-

tausenden bekannten wie auch neuartigen kristallinen Materialien, seien es Metalle,

!Die darin nicht enthaltenen Quasi-Kristalle entdeckt durch Dan Shechtman [9] sind hierbei nicht
mit einbezogen



Keramiken oder Mineralien, zu verstehen und zu charakterisieren.

Die zunehmende Vervollstandigung des noch liickenhaften Periodensystems mit Rhe-
nium als zuletzt isoliertem stabilen Element im Jahr 1925 [11] eréffnete zudem das
Feld der intermetallischen Phasen 2. Von diesen rein aus zwei oder mehr Metallen
bestehenden Verbindungen sind bis zum heutigen Tag allein auf dem Gebiet der
Binaren mehrere tausend bekannt. Schon das System von Kupfer und Zinn weist
deren 7 auf [12]. Diese zeichnen sich teilweise durch vollig andere physikalische Ei-
genschaften verglichen mit den Reinelementen aus, weshalb sich deren Synthese und
Analyse bis heute zu einem wichtigen Zweig von Experimentalphysik, Chemie und
Materialwissenschaft etabliert hat.

Parallel zu all diesen Entwicklungen wurden neue Prozesse zur Einkristallsynthese
von vormals nur natiirlich vorkommenden, wie auch in freier Natur tiberhaupt nicht
vorkommenden kristallinen Materialien entwickelt, so z.B. der Verneuil-Prozess im
Jahr 1902, mit welchem erstmals kiinstliche Rubine hergestellt werden konnten [13].
Dem folgten Prozesse wie das Czochralski-Verfahren, das Bridgman- und das davon
abgeleitete Stockbarger- [14] bzw. Bridgman-Stockbarger-Verfahren [13] sowie viele
weitere Methoden, welche auch zur Herstellung intermetallischer Phasen in einkris-
talliner Form verwendet wurden und werden. Die Untersuchung eines Einkristalls
bietet dabei im Vergleich zu polykristalliner Form oder Pulverform die Moglichkeit
der Messung anisotroper Eigenschaften wie der Warmeleitfahigkeit, des elektrischen
Widerstands und des Magnetismus.

Heute reicht die Herstellung hochwertiger Einkristalle von makroskopischen Silizium-
Einkristallen mit bis zu 415 kg Gewicht [15] fiir die Photovoltaik- und Transistor-
industrie iiber NagMooO7-Kristalle mehrerer Kilogramm fiir Szintillationsdetekto-
ren [16], beide unter Nutzung der Czochralski-Methode, bis hin zu mikroskopischen
Proben weniger Milligramm, so bspw. fiir a-LioIrOs unter Nutzung einer Gaspha-
sentransportreaktion [17].

Eine weitere der vielen Methoden zur Herstellung von Einkristallen stellt die Schmelz-
flusssynthese oder auch Flussziichtung dar. Hierbei wird das zu ziichtende Material
in einem geeigneten Flussmittel unter Heizen gelost und die gesamte Losung an-
schlieBend kontrolliert abgekiihlt, wobei die temperaturabhangige Loslichkeit der
jeweiligen Komponente innerhalb des Schmelzflusses genutzt wird. Bei Unterschrei-

ten einer bestimmten Temperatur fallt das geloste Material aus, wobei die Kiihlrate

280% aller Elemente des Periodensystems fallen unter Normalbedingungen unter die Kategorie
der Metalle



den Hauptparameter ausmacht, um das Kristallisationsverhalten zu beeinflussen.
Voraussetzung ist hierfiir eine zumindest grobe Kenntnis des relevanten Tempera-
turbereichs der zu ziichtenden Phase, dessen Veranderung bei starkerer oder schwa-
cherer Verdiinnung, sowie des Schmelzpunkts des Flusses. Im Fall bindrer Systeme
werden diese Eckdaten aus zumeist vorhandenen Phasendiagrammen bezogen. Bei
Zichtungen aus terndren oder mehrkomponentigen Schmelzlosungen stehen derarti-
ge Phasendiagramme nur noch teilweise, wenn iiberhaupt zur Verfiigung. Die notigen
Informationen liefern in diesem Fall thermodynamische Methoden, zum Beispiel die
,Differentielle Thermoanalyse“ (DTA). Diese werden der eigentlichen Ziichtung vor-
aus geschaltet und deren Ergebnisse auf den tatsdachlichen Prozess iibertragen.

Die eigentliche Ziichtung und die Analyse der Phaseniibergénge sind somit nahezu
vollig voneinander getrennt, die Ubertragung der Analyseergebnisse teilweise deut-
lich fehlerbehaftet. So ist die Probe, welche analysiert wird, nicht identisch zur Pro-
be, in welcher letztendlich die Synthese durchgefithrt wird. Des Weiteren sind auch
Analyse- und Syntheseaufbau nicht identisch, was andere Temperaturgradienten,
andere mogliche Heiz- und Kiihlraten wie auch Reaktionszeiten auf Temperaturver-
anderungen nach sich zieht. Insbesondere jedoch ist die Genauigkeit und Verlass-
lichkeit des Absolutwerts der Probentemperatur nicht vergleichbar. Wéahrend die
Analyse von Phasentiibergdngen darauf fufit, die Probentemperatur genau zu be-
stimmen, ist dies fiir die Synthese kaum moglich. Ein Beispiel sind herkémmliche
Muffelofen, welche zumeist nur ein Thermoelement besitzen, dessen Messspitze nicht
an der Probe positioniert ist. Die angezeigte Temperatur, insbesondere wahrend der
Heiz- und Kiihlprozesse entspricht damit nicht der eigentlichen Probentemperatur.
Eine Beobachtung des genauen Einsetzens und Endens von Schmelz- und Erstar-
rungsprozessen ist damit ausgeschlossen und die Anwendung etwaiger Vorversuche
oder Literaturwerte nur duflerst ungenau. Eine grobe Abschatzung des relevanten
Temperaturbereichs ist daher oftmals die einzige Moglichkeit.

Im Normalfall wird hierfiir die Schmelzlosung komplett aufgeschmolzen, homoge-
nisiert und anschlieBend moglichst langsam (z.B. 2°C/Std) tber den relevanten
Temperaturbereich abgekiihlt, was oftmals bereits 50—100°C oberhalb der nominell
erwarteten Temperatur beginnt. Dies lésst einen grofien Teil des Zeit- und Energie-
aufwands ungenutzt, eine Problematik, die durch das Auftreten von Unterkiihlung
noch massiv verscharft wird. Noch geringere Kiihlraten gerade im Bereich vor und
wahrend des Beginns der Kristallisation sind aufgrund des immer gréfleren Zeitauf-

wandes jedoch nicht praktikabel.



Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde diese Problematik aufgegriffen. Schritt fiir
Schritt werden Entwicklung und Testbetrieb eines Systems geschildert, welches so-
wohl die Detektion von Phaseniibergéngen, wie auch die Ziichtung der gewiinschten
Phase in ein- und derselben Schmelzlosung erlaubt. Ziel ist es somit, die Trennung
von Analyse und Synthese aufzuheben und alle Prozesse im gleichen Versuchsaufbau
an ein und derselben Probe durchzufithren. Somit sollen die Ergebnisse der Analyse
besser nutzbar fiir die folgende Synthese gemacht werden. Des Weiteren wird ei-
ne Beobachtung der Schmelzlosung wahrend der Synthese ermoglicht. Somit kann
zum einen ein direkter Vergleich zwischen dem Verhalten wiahrend der Analyse (im
Allgemeinen mit hohen Heiz- und Kiihlraten verbunden) und wéhrend der Synthe-
se (im allgemeinen mit geringen Heiz- und Kiihlraten verbunden) gezogen werden.
Zum anderen ist ein Vergleich der Synthese mit dem tatsachlichen Resultat, d.h. mit
Anzahl, Habitus, Grofle und Qualitdt der hergestellten Kristalle moglich. Grundle-
gend ist hierbei, dass die angezeigte Temperatur der Probenkammer nicht mehr als
alleiniges Maf fiir den Zustand der Probe herangezogen wird, sondern zusétzlich die
direkte Beobachtung von Phaseniibergingen oder deren Ausbleiben innerhalb der
Schmelzlosung, hervorgerufen durch die Aufnahme oder Abgabe latenter Warme.

Dies wird iiber eine Kontaktierung des Schmelztiegels mit einem Widerstandsdraht
und die hochprézise Messung der Spannung an diesem Widerstand durch einen
Lock-In Verstirker erméglicht. Dabei kénnen Schmelz- und Erstarrungsanomalien
innerhalb des Spannungssignals von < 10~% des Absolutwerts detektiert werden.
Gleichzeitig wird durch die Positionierung des Tiegels auf einem Thermoelement
auch die Zuverlassigkeit der Absoluttemperatur und resultierend die Kontrolle der
exakten Probentemperatur verbessert. Dies wird im Laufe der Arbeit in mehreren
Schritten genutzt, um den Gesamtprozess der Ziichtung und die resultierenden Pro-
ben zu optimieren. Hierfiir wird im ersten Schritt vorab einer jeden Ziichtung die
jeweilige Schmelzlosung individuell auf die genauen Temperaturen der auftreten-
den Phaseniiberginge untersucht. Hierdurch wird das notige Temperaturfenster der
Ziichtung eingeschrankt. Des Weiteren konnen minimale Unterschiede der Einwaage
in nominell identischen Proben identifiziert und miteinbezogen werden. Im zweiten
Schritt wird tiber die prazise Steuerung der Heizung die Temperaturgrenze von volli-
ger zu teilweiser Losung der gewiinschten Phase (Liquidustemperatur) ermittelt. Im
dritten und letzten Schritt werden die gesammelten Informationen zur Keimausle-
se und Unterdriickung von Unterkiithlung in Form genauer Temperaturoszillationen

genutzt, welche ein deutlich kontrollierteres Wachstum der gewiinschten Phase nach



sich ziehen.

Die hierfiir ausgewahlte Testphase ist die binare intermetallische Verbindung 3-PdBi
3 die sowohl aus Pd-armer, wie -reicher Schmelzlésung hergestellt werden kann. Die
Versuche umfassen hierbei Ziichtungen aus beiden Bereichen, sowohl mit der oben
beschriebenen Methode, wie auch iiber die herkémmliche lineare Methode. Vergli-
chen werden die resultierenden Kristalle sowohl untereinander, wie auch mit jenen
einer weiteren Arbeitsgruppe, welche tiber das Bridgman-Verfahren hergestellt wur-
den. Der Vergleich umfasst sowohl Form und Habitus wie auch physikalische Eigen-

schaften, vornehmlich die Qualitat auftretender de Haas-van Alphen Oszillationen.

3Diese wandelt sich unterhalb von 210°C in a-PdBi um [72]. Die Messungen beziiglich der Kris-
tallqualitidt sind daher genau genommen an o-PdBi durchgefiihrt



2. Grundlagen

2.1. Phasenumwandlungen in Schmelzlosungen
2.1.1. Binare Phasendiagramme

Binare Phasendiagramme enthalten Informationen iiber das Mischungsverhalten
zweier Elemente in Abhédngigkeit des Verhéltnisses beider Elemente zueinander (Ab-
szisse) und der Temperatur (Ordinate). Sie bieten die Moglichkeit, das Verhalten
einer bindren Mischung zweier Elemente bekannter Zusammensetzung im Heiz- wie
Kiihlprozess teilweise vorherzusagen. Diese werden im Allgemeinen iiber thermische
Analyse, insbesondere DTA-Versuche (s. Kap. 2.2), aufgestellt, wobei die Elemente
in unterschiedlichen Verhéltnissen eingewogen, homogenisiert und anschliefend im
Aufheizen soweit moglich sdmtliche Phasentibergdnge detektiert werden. Die Tem-
peraturen dieser Phaseniibergénge werden dann bei der entsprechenden Konzentra-
tion aufgetragen und ergeben Schrittweise das Phasendiagramm. Dabei sind Dampf-
driicke, Reaktivitaten, hohe Schmelzpunkte, Giftigkeit und nicht zuletzt Seltenheit
und Preis von Elementen natiirlich limitierende Faktoren. Insbesondere Phasendia-
gramme von sehr hochschmelzenden Elementen wie Wolfram oder radioaktiven Ele-
menten wie Plutonium sind hierbei immer noch nur in begrenztem Mafle vorhanden.
Weitere Studien in Form von bspw. Rontgendiffraktion (s. Kap. 3.2), Inductively
coupled plasma (ICP, s. Kap. 3.4), Scanning electron microsopy (SEM) [18] und
Energy dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX) [19] werden genutzt, um Struktur und
elementare Zusammensetzung der beteiligten Phasen zu bestimmen *

Das in Abb. 1 gezeigte fiktive Phasendiagramm aus den Elementen A und B weist
eine Mischbarkeit von B in A von maximal 9% bei 624°C (Phase A’), die drei inter-
metallischen Phasen AsB, AB und ABj3 und eine temperaturunabhéngig vernach-
lissigbare Mischbarkeit von A in B auf . Zusétzlich besitzt Phase AB bei 550°C
einen strukturellen Phasentibergang von 3-AB zu o-AB, sowie AB3 bei 915°C einen
Zerfall von AB3 in AB und B’

Unterhalb von 624°C zwischen 5—9% und 33.3% befindet sich die sog. Mischungs-
liicke zwischen Phase A’ und AsB. Ein Festkorper, dessen elementares Gesamtver-

héltnis in diesem Bereich liegt, weist eine Mischung beider Phasen auf. Das Verhéalt-

4Mit ,,Phasen“ sind, Bezug nehmend auf Abb. 1, A’, A;B, AB, AB3, B’ und L (Liquid) gemeint.

5Als Mischbarkeit wird der maximale Prozentsatz bezeichnet, mit dem ein Element in der Struktur
eines anderen Elements eingebaut werden kann. Da es sich nicht mehr um die reinen Elemente
handelt, ist von A’ und B’ die Rede
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Abbildung 1: a) Skizze eines allgemeinen bindren Phasendiagramms aus den Ele-
menten A und B, welches alle Charakteristika der in dieser Arbeit
vorkommenden Phasendiagramme aufweist. Rote Pfeile deuten auf die
eutektischen Punkte, der griine auf den peritektischen und die blauen
auf die dystektischen Punkte. Der gelbe Pfeil deutet auf einen eutek-
toiden Punkt. Diese Punkte werden in Kap. 2.1.3 ndher erlautert. Die
blaue Kurve bezeichnet den Verlauf der Liquidustemperatur und mar-
kiert die jeweilige Grenze von reiner Schmelzlosung zum Bereich eines
fest-fliissig Gleichgewichts. Rot unterlegt sind jene Bereiche, in wel-
chen eine Mischung aus einer festen und der fliissigen Phase vorliegt
b) Vergroerter Bereich von 0—37% mit der graphischen Darstellung
des Hebelgesetzes zur Berechnung des Anteils von A’ und AsB bei
einer Einwaage im Verhaltnis 81(A):19(B) (s. Kap. 2.1.2)
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nis beider Phasen héngt von der genauen Einwaage ab und kann iiber das Hebelge-
setz bestimmt werden (s. Kap. 2.1.2). Je ndher die Einwaage bspw. an Phase AB,
(z.B. 30% B), desto groBer der Anteil dieser Phase im Festkorper. Dies gilt identisch
fur die Mischungsliicken zwischen Phase ABy und AB (33.3% und 50%) unterhalb
von 1073°C, fiir AB und AB3 (50% bis 75%) zwischen 915°C und 1121°C, so wie
auch fiir den Bereich zwischen AB und B’ (50% bis 100%) unterhalb von 915°C.

Die bislang besprochenen Bereiche waren ausschlieSlich mit festen Gefiigen verbun-
den. Dagegen beschreiben die Bereiche, welche auch von einer blauen Linie (Liqui-
duskurve) begrenzt werden jene Konzentrationsbereiche, in denen eine Mischung
aus einer festen Phase und einer Flussigkeit (im weiteren Schmelzlésung genannt)
besteht 6. Diese sind in Abb. 1 rot unterlegt. Der massive Unterschied zu den Mi-
schungsliicken zwischen den festen Phasen besteht darin, dass im Fall der Mischung
von fester und fliissiger Phase in den meisten Féllen eine deutlich stédrkere Tempe-
raturabhangigkeit vorliegt. erkennbar an der zumeist starken Kriimmung der Liqui-

duskurven. 7.

Im Fall des fiktiven Diagramms aus Abb. 1 liegen 7 verschiedene derartige Bereiche
vor. Zum einen von 0—19%, in welchem die feste Phase A’ mit der Schmelzlosung
parallel vorliegt. Darauf folgen der Bereich zwischen Schmelzl6sung und der Pha-
se AsB zwischen 19% und 30.6%. Oberhalb von 1073°C bis 50% und von dort bis
65% liegt ein Gleichgewicht von Schmelzlosung und der Phase AB vor (50%, d.h.
1(A):1(B) allein ausgenommen), wobei sich das Verhéltnis beider Phasen zueinander
und die Zusammensetzung der Schmelzlésung kontinuierlich verdandert. Bei Konzen-
trationen von 65% bis 90% liegen die Mischbereiche von Schmelzlosung und der
AB3-Phase links und rechts der Phase vor, wobei der Bereich rechts bis auf 915°C
reicht. Oberhalb von 90% liegt zwischen 915°C und 978°C ein Gleichgewicht zwi-
schen Schmelzlosung und fester B’-Phase vor.

Diese Gleichgewichtsbereiche bzw. die Tatsache, dass eine intermetallische Phase
abseits ihrer stochiometrischen Konzentration mit einer Schmelzlosung im Gleichge-
wicht stehen kann und das bei z.T. deutlich niedrigeren Temperaturen (vgl. z.B.
Phase ABs: Zersetzung oberhalb von 1073°C, jedoch im Gleichgewicht mit der

6Von ,einer* Schmelzlosung und nicht von ,der* Schmelzlosung zu sprechen rithrt daher, dass
es in Ausnahmefillen Phasendiagramme mit zwei verschiedenen fliissigen Phasen von massiv
unterschiedlicher Zusammensetzung gibt [20]. In den meisten Féllen besteht in der fliissigen
Phase jedoch totale Mischbarkeit von 0—100% bei jeder Temperatur

7Ausnahmen bestitigen die Regel, insbesondere, wenn die jeweilige bindre Phase nicht durch
eine Phasenlinie beschrieben wird, sondern sich iiber einen bestimmten Konzentrationsbereich
erstreckt, s. z.B. die bindre PdIn-Phase in Abb. 21(d)
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Schmelzlésung bis 624°C bei entsprechendem elementaren Gesamtverhéltnis) bil-
det die Grundlage der Schmelzflusssynthese (s. Kap. 2.1.6).

2.1.2. Hebelgesetze

Uber die Hebelgesetze lisst sich das Verhéltnis zweier Phasen bzw. die Anteile zweier
Phasen bei einer bestimmten Temperatur 7" und einem definierten Verhéltnis A:B
mit Hilfe des entsprechenden Phasendiagramms berechnen. In Abb. 1 ist das folgende
Rechenbeispiel veranschaulicht: Unter der Voraussetzung, das Einwaagenverhaltnis
von Substanz A und B zueinander ist 81%(ca)/19%(cp) und das gesamte System
befindet sich knapp unterhalb 624°C, so sind die relevanten Phasen in diesem Bereich
A’ und AsB, deren Anteile am Gesamtsystem gegeben als pa> und pa,p. Da das

gesamte System aus diesen zwei Phasen besteht, gilt:

pa +pase =1 (1)

Zusatzlich gilt folgender Zusammenhang:

CB = DA’ CA’ T PA,B CA,B (2)

cg: Prozentualer Anteil der Substanz B am Gesamtsystem, in diesem Fall 19%
ca: Prozentualer Anteil der Substanz B in der Phase A’, bei 624 °C 9% (T-abh.)
ca,B: Prozentualer Anteil der Substanz B in der Phase A3B, 33.3% (T-unabh.)

Unter Verwendung von Gl. 1 lasst sich pa,p in Gl 2 mit 1 —pa: ersetzen und umge-
kehrt. Durch Umstellung der Gleichungen ergibt sich

CB — CA5B CA—CB
pa=——7>" und pap=-——— (3)

CA’ — CAQB CA’ — CAQB

Der Nenner beider Briiche ist der Konzentrationsabstand zwischen den betrachteten
Phasen, der Zahler jeweils der Abstand vom Angelpunkt cg zur gegeniiberliegenden

Phase. Im Fall der betrachteten Werte ergeben sich mit

cg = 19%, cA,B = 33% und cpr = 9%

fiir die Anteile beider Phasen
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par = 58% und pa,p = 42%

Somit setzt sich das feste Gefiige im Fall einer Einwaage von 19% B knapp unter-
halb von 624°C aus einem leichten Mehranteil an A’-Phase zusammen. Hierbei ist
zu beachten, dass die Hebelgesetze wie schon die Phasendiagramme vom thermody-
namischen Gleichgewicht ausgehen.

Die Gleichungen 3 zeigen, wie die Einwaage und/oder die Temperatur des Gesamt-
systems die Phasenzusammensetzung beeinflussen. Im Fall einer temperaturabhan-
gigen Phasengrenze wie jener von Phase A’, variiert der Wert fiir c5>. Namliches gilt
fiir die fliissige Phase, sollte diese im Gleichgewicht mit einer festen Phase vorliegen
(z.B. mit A9B oberhalb von 624°C), da auch deren Phasengrenzen gekriimmt sind.
Dariiber hinaus zeigen diese Gleichungen, wie die Einwaage den Anteil der beteilig-
ten Phasen beeinflusst. Woge man bspw. mit cg = 11% ein, wire der Gesamtanteil
der A’-Phase unterhalb von 624°C deutlich héher, jener von AsB dagegen deutlich
niedriger. Es gilt: Je weiter die Einwaage im Phasendiagramm von der betrachteten
Phase entfernt ist, desto geringer die Menge dieser Phase.

Hierbei sei auf einen weiteren Aspekt hingewiesen. Phasenbereiche wie jene von A’
und B’ gehen gegen 0%, wenn die Loslichkeit (A in B und B in A) gegen 0 geht.
Somit bestiinde die A’-Phase quasi auch nur aus A-Teilchen und die B’-Phase nur
aus B-Teilchen und es wére quasi keine Flache fiir A’ oder B’ vorhanden. Im Fall
von B’ ist dies der Fall

2.1.3. Charakteristische Punkte in Phasendiagrammen

Binare Phasendiagramme weisen charakteristische Punkte auf, die in nahezu al-
len derartigen Diagrammen wieder zu finden sind und fiir die Schmelzflusssynthese
eine entscheidende Rolle spielen. Diese sind der eutektische Punkt [21], der peritek-
tische Punkt [22] und der dystektische Punkt [23], wenngleich der Begriff | dystek-
tisch® bzw. ,,Dystektikum* nicht gebrauchlich ist. Hinzukommt der vom Eutektikum
abgeleitete eutektoide Punkt. Im Weiteren wird unterschieden zwischen dem eutek-
tischen Punkt (Punkt im Phasendiagramm), der eutektischen Temperatur (Tempe-
raturlinie dieses Punktes) und dem Eutektikum (Feste oder fliissige Schmelzlosung
mit der entsprechenden Zusammensetzung). Fiir Peritektikum und Dystektikum gilt

Néamliches.

Eutektika Der Begriff , Eutektikum® (vom altgriechischen €0 et - gut, txw teko - schmel-
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zen) beschreibt eine Schmelzlosung, deren atomares Verhaltnis dem Wert ent-
spricht, bei dem die Schmelzlosung bei der jeweiligen eutektischen Temperatur
im Gleichgewicht mit den beiden benachbarten Phasen steht. Das bedeutet, an
diesem Punkt erstarrt die Schmelzlosung dieser Zusammensetzung in folgender
Gleichung (eutektische Reaktion):

Schmelzlésung = Feste Phase 1+ Feste Phase 2 (4)

Daraus folgt, dass sich eine Schmelzlosung bei dieser Zusammensetzung be-
zuglich ihres Erstarrungs- und Schmelzverhaltens wie ein Reinelement verhalt
[24]. Im Fall von Abb. 1 sind drei dieser Punkte vorhanden, durch rote Pfeile
markiert und liegen zwischen den Phasen A’ und AsB bei einem atomaren Ver-
haltnis von 19%, zwischen AB und AB3 bei einem Verhaltnis von 65% und zwi-
schen $-AB und B’ mit einem atomaren Verhéltnis von 90%. Die eutektischen
Temperaturen sind 624°C, 1121°C und 915°C. Die Temperatur des eutektik-
schen Punkts liegt dabei immer niedriger als jener der beiden beteiligten festen
Phasen [25]. Weicht das Verhéltnis der Einwaage vom eutektischen Verhéltnis
ab, z.B. 25% B statt 19% B, so wird vor Erreichen der eutektischen Tempe-
ratur im Abkiihlen die Liquiduskurve geschnitten und der Bereich des Gleich-
gewichts zwischen Schmelzlosung und fester Phase A2B durchlaufen. Dies hat
ein Ausfallen der festen Phase A9B aus der vormals homogenen Schmelzlosung
zur Folge. Dieser Effekt liegt der Schmelzflusssynthese zu Grunde. Durch das
zunehmende Ausfallen der jeweiligen Phase mit sinkender Temperatur verdn-
dert sich die atomare Zusammensetzung der Restschmelzlosung, wodurch sie
zunehmend in Richtung des eutektischen Verhiltnisses verschoben wird 8. Mit
Erreichen der eutektischen Temperatur erstarrt die verbliebene Schmelzlosung
wie ein reines Eutektikum. Dieses Verhalten ist in allen Versuchen zu binaren
Schmelzlésungen in Kap. 5 zu beobachten.

Da ein Eutektikum aus zwei Phasen besteht, welche parallel zueinander aus-
fallen, zeigt es haufig, wenn auch nicht immer, ein lamellenartiges Gefiige [21].
Eine Sonderfall besteht, wenn das eutektische Verhaltnis gegen 0% bzw. 100%
geht (der Fall z.B. fur das Auln-, das SbIn-, das PdIn- und das NiBi-System
(s. Abb. 21(b), (d), (e) und (f) ). In diesem Fall ginge der Wert fiir p> gegen 1
und jener fiir pa,p gegen 0 (s. Gl. 3) und das Eutektikum bestiinde quasi nur

8Man spricht auch vom ,Wandern® entlang der Liquiduskurve
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Peritektika

aus einer Phase, welche driiber hinaus nahezu komplett frei von B-Teilchen

ist.

Der Begriff , Peritektikum® (vom altgriechischen nepi peri - um/herum, %étew
theto - setzen/stellen/legen) beschreibt eine Schmelzlosung, deren atomares
Verhaltnis dem Wert entspricht, bei dem die Schmelzlosung und eine feste
Phase bei der jeweiligen peritektischen Temperatur im Gleichgewicht mit einer

zweiten festen Phase stehen.

Schmelzlosung + Feste Phase 1 = Feste Phase 2 (5)

Das fiktive bindre Phasendiagramm in Abb. 1 besitzt einen solchen Punkt bei
einem Verhéltnis von 2(A):1(B) und einer Temperatur von 1073°C. Bei die-
ser Temperatur liegt ein Gleichgewicht von Schmelzlésung und binédrer Phase
B-AB mit der bindren Phase AoB vor. Der Vorgang ist folgendermafien nach-
zuvollziehen. Eine homogene Schmelzlosung im Verhéltnis 2(A):1(B), welche
abgekiihlt wird, schneidet bei ca. 1170°C die Liquiduskurve zur Phase AB.
Mit weiterem Abkitihlen fallt immer mehr bindre Phase aus der Losung aus bis
die Temperatur 1073°C und damit die Phase AsB erreicht wird. An diesem
einen Punkt sind somit alle drei Phasen im Gleichgewicht. Die Entstehung von
A9B ist hierbei unter Berticksichtigung von Gl. 5 eine Reaktion von Losung
und fester Phase AB und findet damit zwangslaufig primér an der Oberflache
der vorhandenen AB-Kristalle, d.h. an der Grenzflache von Schmelzlésung und
fester Phase statt. Die binare Phase AsB wichst somit auf der vorhandenen
Phase auf, quasi ,drum herum® (s. Begriffsherkunft | Peritektikum®). Sobald
die innere Phase AB komplett eingeschlossen ist, kann die zweite binére Phase
A9B als Barriere wirken und eine weitere Reaktion von Schmelzlésung und AB
unterbinden bzw. massiv verlangsamen. Peritektische Reaktionen sind daher
héufig bis Raumtemperatur unvollstandig [26, 27]. Weicht das Verhaltnis von
jenem des peritektischen Punktes ab, so liegt auf Seiten der festen Phase 2
noch iibrige Schmelzlosung oder feste Phase 1 vor. Der Fall iibriger Schmelz-
16sung ist in den Messungen zum TiGe-System in Kap. 5.2 zu beobachten.

In den Phasendiagrammen in Kap. 5, welche zu den untersuchten binaren
Systemen gehoren, sind einige peritektische Punkte zu finden, bspw. in den
Phasendiagrammen von NiBi und MnBi (Abb. 21(c) und (e) ) oder GdAl und
TiGe (Abb. 39). Bei den verwendeten Einwaagen spielt jedoch ausschlielich
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Dystektika

Eutektoide

der peritektische Punkt im TiGe-System eine Rolle, bei welchem TigGes, die
Schmelzlosung und TiGes im Gleichgewicht stehen.

Ein Dystektikum (vom altgriechischen 80c dys - schlecht, thxw teko - schmel-
zen) beschreibt einen Punkt im Phasendiagramm, welcher, umgeben von zwei
Eutektika, ein lokales oder globales Maximum darstellt. An diesem Punkt steht
die Schmelzlosung im Gleichgewicht mit einer stéchiometrisch identischen Pha-
se. Das Aufschmelzen der bindren Phase findet somit kongruent statt, d.h. sie

geht ohne vorherige Zersetzung in den fliissigen Zustand tiber.

Schmelzlésung A(By = Feste Phase A, By (6)

Die Steigung der Liquiduskurve zeichnet sich an einem dystektischen Punkt
durch Stetigkeit aus, d.h. d7'/dz = 0 [28], was bei eutektischen Punkten bspw.
nicht der Fall ist.

Im fiktiven Phasendiagramm sind zwei solche Punkte bei einem Verhéltnis von
50(A):50(B)/1425°C und 25(A):75(B)/1265°C vorhanden. Reale Beispiele fiir
Dystektika sind -PdBi, SbIn und Aulny (s. Abb. 21(a), (b) und (f) ).

Der Begriff des Eutektoids beschreibt den Zerfall einer festen Phase im Ab-
kithlen in zwei neue feste Phasen und leitet sich terminologisch direkt vom

Eutektikum her. Die zugehorige Gleichung ist

Feste Phase 1 = Feste Phase2 + Feste Phase 3 (7)

Im fiktiven Phasendiagramm ist ein solcher Punkt bei einer Temperatur von
915°C und einem Verhéltnis von 1(A):3(B) vorhanden.

2.1.4. Reaktionskinetik und Statistik

Die bisherige Betrachtung der Prozesse, welche mit bindren Phasendiagrammen in

Verbindungen stehen, wurden nahezu unter Ausschluss des Einflusses von Reakti-
onskinetik und Statistik betrachtet. Die einzige Ausnahme bildet das Peritektikum,

dessen Name allein nicht nachzuvollziechen wére, bezoge man die Reaktionskinetik

in Form der Reaktion an der Grenzfliche Schmelzlosung <+ Kristall nicht mit ein.

Grundsatzlich war die bisherige Betrachtungsweise jedoch ein Zustand stdndigen
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thermischen Gleichgewichts, d.h. mit Verdnderung von Konzentration und Tem-
peratur geht das System instantan in den entsprechend veranderten Zustand tiber,
unabhangig von der Art und Weise oder der Geschwindigkeit, mit der der Parameter
verandert wird. In realen Systemen ist dies natiirlich nicht oder nur naherungswei-
se der Fall. Das beste Beispiel ist ebenfalls das Peritektikum. Im Fall sofortigen
thermischen Gleichgewichts gébe es keine Reaktionshemmung durch eine zweite,

anwachsende Phase und damit auch keine nicht abgeschlossenen Reaktionen.

Diffusion Mafgeblichen Einfluss auf die Geschwindigkeit einer Reaktion bzw. die Féahig-
keit des Gesamtsystems, einer Verédnderung der Parameter zu folgen, hat die
Diffusion, beschrieben durch das erste Fick’sche Gesetz [29].

j(r)==D(T)-Ve(r) (8)

Dieses Gesetz beschreibt die Abhéngigkeit eines Nettostroms j(r) betrachteter
Atome/Ionen/Molekiile in Abhéngigkeit vom rdumlichen Konzentrationsgra-
dienten Ve(r). Die Proportionalitét wird durch den Diffusionskoeffizienten D

hergestellt. Dieser kann allgemein beschrieben werden als

D(T) = Dy - exp (‘RATH )

AH: Aktivierungsenergie eines Platzwechsels der betrachteten
Transportspezies

R: Ideale Gaskonstante Dy: Diffusionskoeffizient fir 7" — oo

Die Temperaturabhéngigkeit besteht sowohl in Festkorpern wie auch Fliissig-
keiten, ist jedoch unterschiedlich stark. Dariiber hinaus liegen auch die Abso-
lutwerte abhangig von Transportspezies und Transportmedium in unterschied-
lichen Groflenordnungen, wie das Beispiel von Zinn zeigt (s. Tab. 1). Daraus
ist zum einen die enorm starke Temperaturabhéngigkeit von D in Festkor-
pern im jeweiligen Temperaturbereich zu sehen (Faktor 100 in Titan, Faktor
1000 in Blei) und die im Vergleich dazu schwache Abhéngigkeit in Flissigkei-
ten (Faktor 2 in Silber). Des Weiteren wird auch der massive Unterschied der
Groflenordnung zwischen Festkorper und Fliissigkeit deutlich. Damit erklart

sich automatisch, warum sich die peritektische Reaktion ab einer geschlossenen
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Ti (1250 K)
1079

Ti (1941 K)
107

Pb (400 K)
10~12

Pb (606 K)
1079

Ag (1235 K)
3.75-107°

Ag (1630 K)
7-107°

Tabelle 1: Diffusionskoeffizienten in [cm?/s] von Zinn in festem (B-)Titan [30], festem

Keimbildung

Blei [31] und fliissigem Silber [32]

Schale um die innere Phase selbst hemmt. Durch das Aufwachsen der zweiten
Phase auf die Erste muss Material aus der Schmelzlosung durch die aufge-
wachsene, feste Phase zur Inneren transportiert werden oder umgekehrt. Die
Temperaturabhangigkeit von D dariiber hinaus verlangsamt diesen Prozess, je

weiter die Temperatur abnimmt.

Eine Erklarung des Kristallwachstums ist nur bedingt moglich, ohne die eigent-
liche Entstehung von Kristallen aus einer vormals homogenen Schmelzlosung
miteinzubeziehen. Oberhalb der Liquiduskurve bildet der fliissige Zustand den
stabileren thermodynamischen Zustand. Unterhalb der jeweiligen Tempera-
tur ware die Bildung der festen Phase prinzipiell stabil, weshalb mit deren
Bildung ein Freiwerden latenter Warme verbunden ist. Jedoch bedeutet de-
ren Bildung auch zusétzliche Grenzflachen zwischen den entstehenden Keimen
und der Schmelzlosung, was einen zusétzlichen Energieaufwand bedeutet und
mit dem Energiegewinn durch die Kristallisation in direkter Konkurrenz steht.
Diese Effekte werden unter der vereinfachten Annahme kugelférmiger Keime

folgendermaBen ausgedriickt [21]:

AG = - 4mr? (10)

4
AGy =—0o- gwr?’

(11)

Gl. 10 gibt hierbei den aufzuwendenden Enthalpiebeitrag mit v als spezifische
Grenzflaichenenergie an, Gl. 11 dagegen den freiwerdenden Volumenbeitrag
durch die Bildung einer stabileren Phase mit o als spez. Volumenenergie .

Aufsummiert ergibt sich

4
AGges = —0- gm“g + - 4 (12)

9Differenz der Gibbs-Energien pro Volumen zwischen fliissiger und fester Phase [33]
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Abbildung 2: Oberflichenbeitrag, Volumenbeitrag und Gesamtbeitrag zur Enthalpie

Wie in Abb. 2 zu sehen, durchlduft der Gesamtbeitrag ein Maximum bei ei-
nem Radius r*. An diesem Punkt bestehen zwei Moglichkeiten, um AGgeg zu
verringern. Zum einen kann der Radius des Keims abnehmen und der Keim
sich wieder auflésen, zum anderen kann er weiterwachsen. Daher gilt dieser
Radius als der kritische Keimradius, da erst das Erreichen seiner Groflie ein

weiteres Wachstum ermoglicht. Uber die Bedingung

aAC:Ges

5o =0 (13)

ist r* im Fall kugelférmiger Keime definiert als

rf=—-= (14)

Die Bildung eines solchen Keims ist statistisch mit steigender Wahrscheinlich-
keit, je weiter die Temperatur sinkt. Daraus wird ersichtlich, dass Unterkiih-
lung nicht nur ein zu erwartendes, sondern ein unvermeidliches Phanomen ist.
Einzig deren Ausmaf ist vom betrachteten Gesamtsystem und der ausfallen-
den Phase abhéangig. Vorausgreifend auf die Ergebnisse aus Kap. 5 lasst sich
dies vollauf bestédtigen. Hat die Kristallisation einmal begonnen, vollzieht sie
sich in der gesamten Schmelzl6sung, bis die Zusammensetzung von fester Pha-
se und Schmelzlosung, welche bei dieser Temperatur thermodynamisch stabil
sein sollte, erreicht ist. Neben der beschriebenen Kristallisation aus einer ho-

mogenen Schmelzlosung, tritt inhomogene Kristallisation auf, wenn bereits
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Grenzflichen vorhanden sind 9. Diese kénnen zum einen Verunreinigungen,
bereits bei hoherer Temperatur entstandene Phasen oder bewusst verwendete
Kristallisationspunkte (Dornen, Drahte etc.) sein. In erster Betrachtung hat
dies zur Folge, dass der aufzuwendende Oberflichenbeitrag fiir die Keimbil-

dung verringert wird [34].

2.1.5. Unterkiihlung

Wie in Kap. 2.1.4 aufgefithrt, lasst sich Unterkiihlung im Fall einer homogenen
Schmelzlosung nicht verhindern. Selbst bei niedrigen Kiihlraten, bei denen die Li-
quidustemperatur langsam iiberschritten und das System viel Zeit zur Reaktion hat,
besteht hierfiir aufgrund des statistischen Charakters keine Garantie (s. dazu auch
Kap. 6.3.3). Mit starker Unterkiihlung aus der Schmelzlosung ausgefallene Kristalle
sind zahlreich, gleichzeitig klein und weisen oftmals schlechtere physikalische Eigen-
schaften auf. Folgender Zusammenhang der spezifischen Volumenenergie o und der
Unterkithlung AT verdeutlicht das [33]:

o= %ZYAT (15)

¢v beschreibt hierbei die Kristallisationswérme pro Volumen, 7' die absolute Tem-
peratur und AT die Unterkiihlung. Der Fall AT = 0 entsprache damit dem Punkt,
an dem fliissige und feste Phase energetisch identisch wéren und eine Umwandlung

keinerlei Energiegewinn nach sich zoge. FEingesetzt in Gl. 14 ergibt sich

__ 2y

DT gy AT
Somit ist auch der kritische Radius abhéngig von der Unterkiihlung und sinkt, je
grofler der Wert fiir AT ausféllt. Der Grenzfall r* — oo fir AT — 0 zeigt dar-

iiber hinaus ebenfalls die Unvermeidbarkeit von Unterkiihlung aus einer homogenen

(16)

Schmelzlosung. Die Wahrscheinlichkeit, dass an irgendeiner Position innerhalb der
Schmelzlosung r* erreicht wird, steigt zunehmendem Wert fiir AT somit aufgrund
des sinkenden kritischen Radius an. Zudem steigt jedoch auch die Wahrscheinlich-
keit, dass dies an mehreren Punkten innerhalb der Schmelzl6sung eintritt.

Uberdies zeigt Gl. 16 auch, dass mit steigender Liquidustemperatur eine stirkere

Unterkithlung zu erwarten ist. Unter der Annahme zweier Systeme mit vergleich-

0Dje Grenzfliche Schmelzlosung ++ Tiegelinnenwand ist natiirlich immer vorhanden, wird in die-
sem Fall jedoch vernachléssigt
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AT | 1°C 10°C 20°C 30°C
V* | 524 nm? | 0.524 nm? | 0.0613 nm? | 0.01752 nm?
A* | 314 nm? | 3.14 nm? | 0.7515 nm? | 0.3262 nm?
n* 1 1000 8548 29909

Tabelle 2: Einfluss des Unterkiihlungsgrads AT auf Keimvolumen und -oberfliche,
sowie auf die Anzahl der Keime

baren Werten fir v und ¢y, jedoch Liquidustemperaturen von 753 K (500°C) und
1273 K (1000°C), entspriche im ersten Fall eine Unterkithlung von 20°C dem glei-
chen Faktor fir 7/AT wie 33°C im Fall von 1273 K.

Anhand der Nukleationsrate I [33] sind zudem auch grobe Riickschliisse auf den

zeitlichen Einfluss der Unterkithlung moglich.

I=n"z"A" (17)

I: Nukleationsrate n*: Konzentration von Kondensationskeimen kritischer Grofie

z*: Anlagerungsfrequenz A*: Keimoberfléche
Hierbei seien folgende Annahmen getroffen:

1) Die Liquidustemperatur sei 600°C/873 K

2) Die Anlagerungsfrequenz z*, d.h. die Rate, mit der Teilchen aus der Schmelz-

losung an die Oberfliche des Keims angelagert werden, ist konstant
3) Der kritische Keimradius bei einer Unterkithlung von 1°C sei 5 nm

4) n* skaliere direkt mit dem Volumen (n* o “ﬁl—zg) und sei bei einer Unterkiihlung

von 1°C genau 1

Liegt der Wert fiir 7* fiir AT = 1°C bei 5 nm, so verringert laut Gl. 16 bereits eine
Unterkiihlung von 10°C statt 1°C den kritischen Keimradius grob um den Faktor 10.
Das Volumen der Keime wird hierdurch um den Faktor 1000 verringert und die Kon-
zentration kritischer Keime nach Annahme 4) damit um den Faktor 1000 erhoht.
Die Oberflache des einzelnen Keims wird dagegen um den Faktor 100 verringert.
Resultierend erhoht sich die Nukleationsrate bei konstanter Anlagerungsfrequenz z*
(Annahme 2) ) um den Faktor 10.
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Fiir die Unterkithlungen 20°C und 30°C ergeben sich fiir n* die Faktoren 8548 und
29909. Die Flachen der einzelnen Keime werden dagegen um den Faktor 418 und
963 verringert. Resultierend erhoht sich die Nukleationsrate fiir 20°C um den Fak-
tor 20, fiir 30°C um den Faktor 31. Wenngleich diese Abschatzung duflerst stark
vereinfacht ist (genauer nachzulesen in [33]), zeigt sie doch, wie sowohl die Nu-
kleationsgeschwindigkeit als auch die Anzahl der Keime aufgrund der Unterkiihlung
erhoht wird, letzteres um mehrere Groflenordnungen. Gleichzeitig hat dies zur Fol-
ge, dass in einem deutlich kiirzeren Zeitraum die latente Wéarme, welche mit der
Nukleation verbunden ist, frei wird und somit eine umso starkere Abweichung vom

Grundverlauf der Temperatur zu erwarten ist.

2.1.6. Schmelzflusssynthese

»Bet der Ziichtung von Kristallen aus Hochtemperaturlésungen sind die
Bestandteile des zu kristallisierenden Materials in einem passenden Losungsmittel
gelost und die Kristallisation tritt ein, wenn die Losung einen kritischen Grad der

Unterkiihlung erreicht.“[33]

Durch diese Vorgehensweise konnen verschiedenste Verbindungen bei z.T. deutlich
niedrigeren Temperaturen hergestellt werden im Vergleich zur Herstellung aus der

stochiometrischen Schmelzlosung. Weitere mogliche Vorteile sind

1) die Ziichtung inkongruent schmelzender Phasen.

2) die Ziichtung von Phasen unterhalb eines auftretenden strukturellen Phasen-

iibergangs. 1!

3) die Vermeidung hoher Dampfdriicke.

4) die Vermeidung hoher Temperaturgradienten wihrend des Wachstums.

Grundlage der Schmelzflusssynthese ist ein bewusst langsames Schneiden der Liqui-
duslinie der gewiinschten Phase mit direkt angeschlossenem langsamem Abkiihlen,
um den aus der Schmelzlosung ausfallenden Kristallen Zeit fiir ein gleichméfliges
Wachstum zu geben. Kristallisation und Kristallwachstum einer gewiinschten Pha-
se finden vom Schneiden der Liquidustemperatur bzw. vom Start der unterkiihlten

Kristallisation bis zum Erreichen einer eutektischen oder peritektischen Temperatur

HHierdurch treten oftmals Verzwillingung und/oder Materialspannungen bis hin zum Bruch auf
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statt.

Dabei kann das Losungsmittel ein (teilweiser) Bestandteil des herzustellenden Ma-
terials sein (Eigenflusssynthese) oder ein génzlich anderes Material (Fremdflusssyn-
these), z.B. bei der Ziichtung von -FeSe-Einkristallen aus einer AlCl3-KCl-Losung
[35].

Voraussetzung fiur passende Losungsmittel sind [36]:

1) Das Losungsmittel sollte einen niedrigen Schmelzpunkt haben

2) Die Temperaturdifferenz zwischen Schmelz- und Siedepunkt sollte moglichst

hoch sein
3) Eine Trennung von Schmelzlésung und Kristallen muss méglich sein

4) Die Schmelzlésung sollte mit keinem der Reaktionspartner unerwiinschte, hoch-

stabile Verbindungen eingehen

2.1.7. Keimauslese

Wihrend im Abkiihlen unvermeidlich Unterkiihlung auftritt, gilt im Aufheizen dage-
gen, dass die Auflosung der festen Phase direkt nach dem kompletten Aufschmelzen
des Eutektikums beginnt (oder dem Uberschreiten anderer Phaseniiberginge) und
bis zum Erreichen der jew. Liquidustemperatur andauert. Eine genaue Kenntnis
dieser Temperatur bietet die Moglichkeit, den Losungsprozess vor einer vollstan-
digen Homogenisierung abzubrechen und erneut abzukiihlen. Auf diese Weise blei-
ben Kristalle der gewiinschten Phase iibrig, welche die Unterkiihlung unterdriicken
und gleichméfig und kontrolliert wachsen. Wenngleich dies dhnlich zur inhomoge-
nen Kristallisation ist, spricht man in diesem Fall von homogener, aber ,sekun-
déarer* Kristallisation, da der Kristallisationspunkt identisch zum ausfallenden Ma-
terial ist [34]. Ein Impfkristall fiele ebenfalls in diese Kategorie.

Eine oder mehrere Wiederholungen dieses Prozesses haben auflerdem im Idealfall
ein Wachstum der grofleren Kristalle auf Kosten der Kleineren und damit eine effek-
tive Auslese zu Folge. Auch hierfiir kann der Einfluss der Grenzflichen herangezogen
werden. Kleinere Kristalle bieten im Verhéltnis zum Volumen eine gréfiere Angriffs-
flache fiir die umgebende Schmelzlosung, weshalb wahrend des Autheizprozesses
vornehmlich kleinere Kristalle zuerst komplett aufgelost werden. Groflere Kristal-

le, wenngleich natiirlich ebenfalls von der umgebenden Schmelzldsung angegriffen
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und kontinuierlich verkleinert, brauchen verhaltnismafig langer fiir eine vollstan-
dige Auflésung und bleiben daher langer vorhanden. Des Weiteren wird durch das
vornehmliche Auflosen kleinerer Kristalle die Gesamtgrenzfléche zwischen fester und
fliissiger Phase verringert.

Im folgenden Abkitihlen spielt homogene Kristallisation keine Rolle, da bereits Kris-
talle in der Losung vorhanden sind, an welche das ausfallende Material angelagert
wird und hierdurch keine neuen Grenzflichen in Form neuer Kristalle gebildet wer-

den missen.

2.2. Thermische Analyse

Der Begriff thermische Analyse ist ein Sammelbegriff, der die Messung einer Proben-
bzw. Materialeigenschaft beschreibt, wihrend derer die Probe gleichméfig aufgeheizt
oder abgekiihlt wird [37].

Die differentielle thermische Analyse (DTA) fufit auf der Messung der Temperatur-

differenz AT zwischen einer Probe und einer Referenzsubstanz

AT =Tprobe — TRet (18)

welche identisch geheizt werden. Solange keine Phaseniibergidnge in der Probe auf-
treten ist AT nahezu 0 bzw. konstant und bildet eine Basislinie. Voraussetzung
hierfiir ist, dass die Referenzsubstanz im relevanten Temperaturbereich zuverléssig
keine Phaseniibergéinge zeigt. Tritt ein Phaseniibergang innerhalb der Probe auf,
bspw. Schmelzen<sErstarren oder ein struktureller Ubergang, so ist dies mit einer
wohldefinierten Aufnahme bzw. Abgabe latenter Warme verbunden. Im Fall einer
Aufnahme ist ein langsamerer Anstieg der Probentemperatur die Folge, AT weicht
negativ ab. Im Fall einer Abgabe erfihrt Tp,ohe eine zusatzliche Heizung, d.h. AT
weicht positiv ab. Ist der Phaseniibergang abgeschlossen, néhert sich die Differenz
wieder der Basislinie an.

Hinsichtlich der eingangs erwédhnten Trennung der Detektion und der tatséchlichen
Anwendung im eigentlichen Ziichtungsprozess, ist eine direkte Anwendung von DTA
als Zichtungsapparatur schwer bzw. kaum moglich. Hierfiir sind mehrere Griinde

verantwortlich:

1) Die Messapparatur ist auf kleine und fiir Kristallziichtung zu geringe Mengen

ausgelegt (1mg—1g Gesamtprobenmasse) ausgelegt.
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Abbildung 3: Skizze eines DTA-Aufbaus [38]

2) Die Materialparameter des gesamten Aufbaus miissen sehr genau bestimmt
sein, was eine prazise Fertigung und Eichung und damit einen hohen Preis
zur Folge hat. Eine minimale Verunreinigung, insbesondere durch fliichtige

Komponenten, kann eine Verfilschung und/oder einen Totalausfall zur Folge
haben.

3) Die Materialien der verwendeten Bauteile, insbesondere der Thermoelemen-
te reichen von Chromel- und Konstantankomponenten [39] tiber platinhaltige
Bauteile wie Typ-S Thermoelemente bis hin zu Typ-C -Thermoelementen mit
W /W-Re-Komponenten [40, 41]. Individuelle Reaktivitaten, z.B. von Platin

mit Bismut [12] kénnen zu einer rapiden Abnutzung fithren.

4) Reale Zichtungsversuche benotigen deutlich niedrigere Kiihlraten verglichen
mit jenen, welche zur reinen Detektion von Phasentibergdngen in DTA-Systemen
notwendig sind. Der Prozess und damit die Zeit, in der die Versuchsappara-
tur beansprucht wiirde, zoge sich damit auf teilweise mehrere Tage hin, was

ebenfalls zur rapiden Abnutzung beitriige.

5) Hochreaktive Schmelzlosungen, welche bspw. Alkali-, Erdalkali oder Seltene
Erd-Metalle in hoher Konzentration enthalten, sind mit den herkémmlichen
Tiegeln aus Alumina nicht zu messen, da diese angegriffen wiirden 12. Metalli-

sche DTA-Tiegel aus Nb oder Ta sind zwar eine mogliche Alternative, jedoch

12Eine Schmelzlésung mit hohem Neodymanteil wurde im Laufe dieser Arbeit zweimal versuchs-
weise in Modell I getestet und hat beide Male den Aluminatiegel zerstort
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aulerst aufwendig herzustellen bzw. teuer. Wahrend herkémmliche Tiegel aus
diesen Metallen dartiber hinaus gasdicht verschweifit und im in dieser Arbeit
verwendeten Ofensystem (s. Kap. 4) ebenfalls genutzt werden kénnten, ist dies
bei metallischen DTA-Tiegeln extrem schwer bis unmoglich, ohne dabei den

Probeninhalt in Mitleidenschaft zu ziehen. 13.

Die angesprochenen Probleme, insbesondere das Problem der Abnutzung der Ther-
moelemente ist natiirlich auch fir das Detektionssystem dieser Arbeit relevant. Der
hierbei jedoch ausschlaggebende Unterschied besteht darin, dass im Fall der DTA
die Thermoelemente nicht nur fiir die Temperaturmessung, sondern auch fir die
Detektion der Phaseniibergénge verwendet werden. Im Gegensatz dazu wird der
fiir die Messung relevante Messdraht, welcher im Laufe dieser Arbeit vorgestellt
wird (s. Kap. 4.4.1) fiir jede Ziichtung frisch verwendet, was keine Alterung tiber
lange Zeitraume bedeutet. Die angezeigte Temperatur der verwendeten Thermo-
elemente und deren Akkuratesse bezogen auf die tatsichliche Absoluttemperatur
dagegen spielt fiir die Messung der Phaseniibergénge im Endeffekt keine Rolle. Eine
Umrechnung der Messspannung in die entsprechende Temperatur anhand der Tem-
peraturdaten wird im Laufe dieser Arbeit zwar ebenfalls vorgenommen, ist jedoch

grundsatzlich nicht notwendig.

2.3. Quantenoszillationen

Zum ersten Mal theoretisch vorhergesagt im Jahr 1930 durch L.D. Landau und eben-
falls 1930 erstmals nachgewiesen in der Magnetisierung von Bismut-Einkristallen
durch W.J. de Haas und P.M. van Alphen (de Haas-van Alphen Effekt, im weiteren
dHvA) [42], sind Quantenoszillationen mittlerweile seit mind. 60 Jahren [43], jedoch
gerade in jiingerer Zeit [44, 45] zunehmender Bestandteil der Forschung. Der Be-
griff  Quantenoszillation“ ist hierbei ein Sammelbegriff fiir Oszillationen in diversen
MessgroBen wie Magnetisierung (dHvA Effekt), Magnetwiderstand (Shubnikov-de
Haas Effekt) oder Magnetostriktion [46].

I3Es besteht auch die Moglichkeit, die Tiegel in der DTA in Quarzglas einzuschweiBen
und/oder andere Keramiken fiir die Tiegel zu verwenden (Zitat Dr. Heinz Renner, Linseis
GmbH,15.05./21.05.2020) Erstere beschrankt jedoch die Versuche auf maximal 1200°C und
verringert gleichzeitig die thermische Ankopplung
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2
-

Abbildung 4: Einfachste Darstellung der Landauzylinder, hervorgerufen durch das
homogene Magnetfeld B. Die gestrichelte Linie beschreibt die Fermi-
energie [42]

2.3.1. Ph@anomenologische Betrachtung

Grundlegend hierfiir ist die Bahnquantisierung der Energieniveaus eines Atoms bei
Anlegen eines homogenen Magnetfelds bzw. anschaulich ausgedriickt, der Ausbil-
dung der sog. Landau‘schen Zylinder [46] (s. Abb. 4).

Deren Kreisfliche senkrecht zum Magnetfeld errechnet sich nach Onsager iiber die

Formel

a:(r—i—;) 2meH /hc. (19)

r: Magnetische Quantenzahl (ganzzahlig) H: Angelegtes Magnetfeld

Die genaue Herleitung ist in [42] nachzulesen. Dabei ist zu beachten, dass diese
Gleichung nur fiir hohe Werte von r giiltig ist, jedoch die an den Oszillationen betei-
ligten Niveaus in der Nahe der Fermi-Energie liegen und damit auch hohe r-Werte
anzunehmen sind [46]. Wie Gl. 19 zeigt, steigt die eingeschlossene Fliche fiir jede
betrachtete Quantenzahl r mit steigendem Magnetfeld ebenfalls an, d.h. der Durch-

messer der jeweiligen landau’schen Zylinder vergrofiert sich. Nacheinander schneiden
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somit die landau’schen Zylinder die Fermikante (s. Abb. 4, gestrichelte Linie). Die
eingeschlossene Fliache beim Schneiden der Fermikante wird als Extremalfliche Aext
bezeichnet. Da aufgrund der Quantisierungsbedingung nur die Energien der Landau-
niveaus besetzt sind, hat somit ein steigendes Magnetfeld eine Fluktuation der Elek-
tronendichte an der Fermikante zur Folge. Da die elektrische Leitung ausschliefSlich
von Elektronen in teilweise gefiillten Bandern um die Fermienergie getragen wird
[46], macht dies bereits insbesondere die Abhangigkeit des Magnetwiderstands vom
angelegten Magnetfeld deutlich, wie auch der Magnetisierung aufgrund des Beitrags
der Leitungselektronen zur Gesamtsuszeptibilitat.

Vergleicht man zwei aufeinander folgende Niveaus r und r—1 mit einander, so errei-
chen diese die Extremalfliche bei H; und Ho:

1 1
Aext = (r+ 5) 2meH1 /hc Aext = (r—1+ 5) 2me Ha /hc (20)
Daraus folgt:

1 1 A 1 2me

Hy H; - H - ECAext

Gl. 21 zeigt deutlich, dass sich unabhéngig von r die Differenz der inversen Ma-

(21)

gnetfelder, bei denen zwei aufeinander folgende landau’sche Zylinder das Fermini-
veau passieren, stets den gleichen Wert annimmt. Diese Periodizitét zeigt die 1/H-
Abhéngigkeit der Quantenoszillationen, der zugehorige Kehrwert

F— hcAext

22
ST (22)

die direkte Proportionalitat von Extremalfliche und gemessener Frequenz F in 1/H.
Daraus folgt: Je grofler die Extremalfliche, desto grofler die Frequenz, d.h. desto
kurzwelliger die entsprechende Ostzillation.

Wie auch in spateren Messungen zu sehen (s. Kap. 6.6), kann die Messung einer
Raumrichtung das Auftreten mehrerer, iiberlagerter Frequenzen zum Ergebnis ha-
ben. Die Fermifliche aus Abb. 4 stellt den einfachen Fall einer kugelférmigen Fer-
mifliche dar, was besonders fiir Alkalimetalle der Fall ist [46]. Haufiger jedoch zeigt
sich die Fermiflaiche in komplexerer Form, zu sehen in Abb. 5. Linkerhand zeigt
(a) bereits deutlich die Abhédngigkeit der Messung von der Richtung des angelegten
Magnetfelds. Ein angelegtes Magnetfeld in Richtung k; hatte die Messung zweier
Frequenzen hervorgerufen durch die die Umlaufe (1) und (2) wie auch (3) zur Folge.

Dabei zeigt sich ebenfalls, dass auch Minimalflichen wie die von (3) eingeschlossene
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zu den Extremalflachen gehéren und eine Oszillation hervorrufen [46]. Die Frequenz
durch (1) und (2) wére in diesem Fall die hoherfrequente. Ein angelegtes Magnetfeld
in Richtung ko (oder k3) riefe dagegen nur eine Frequenz durch Umlauf (4) hervor,
da sie nur eine Extremalflache betrife, welche jedoch aufgrund der deutlich groBeren
Fléche eine noch hohere Frequenz zur Folge hétte als (1) und (2).

Abb. 5(b) zeigt miteinander verkniipfte Teilflichen, welche bereits eine quasi un-
endliche Fermifldche bilden, zu finden beispielsweise in den monovalenten Edelme-
tallen Kupfer, Silber und Gold. Die Teilflichen stehen in direktem Kontakt tiber
die (111)-Flachen der Brillouin-Zone [42]. Umlauf a bezeichnet hierbei einen zu (1)-
(4) vergleichbaren Umlauf. b dagegen (blau) beschreibt eine ,,Umlaufbahn®, welche
nicht auf einer, sondern geschlossen zwischen mehreren Teilflachen liegt. In diesem
Fall spricht man von Lochbahnen, da unbesetzte Zustande in diesem Fall ausschlag-
gebend sind. Dabei kann durch alleiniges Messen der Oszillationen nicht zwischen
dem Vorzeichen der Ladungstrager unterschieden werden.

Das kontinuierliche Vergroflern der landau’schen Zylinder mit steigendem Magnet-
feld und damit die periodische Schwankung der Elektronenkonzentration am Fermi-
niveau zieht zwangsldufig auch eine im gleichen Mafie schwankende Konzentration
unbesetzter Zustande, d.h. Locher an der Fermikante mit sich, welche tiber die Loch-
bahnen einen Beitrag zu den Oszillationen leisten.

Umlauf ¢ ist nicht geschlossen und tragt damit nicht zu den Oszillationen bei. Aus-
nahme bildet hierbei der sog. magnetische Zusammenbruch bei sehr hohen Magnet-
feldern [42], durch welchen auch Verldufe wie ¢ zu einem Frequenzbeitrag fithren
konnen, was jedoch nicht weiter betrachtet wird. Umlauf d (rot) stellt den Umlauf

um den Hals zwischen den Teilflachen dar.

2.3.2. Effektive Masse und Dingle-Temperatur

,Die detaillierteste Untersuchung war jene an Bismutkristallen [...], weil wir in

[13

unserem Lager einen Bismuteinkristall von sehr hoher Reinheit hatten |...]

(de Haas - van Alphen, 1930 [47] 14)

Wie die bisherigen Ausfithrungen andeuten, sind Quantenoszillationen ein Effekt,
der nicht auf eine bestimmte Materialklasse beschriankt ist. Dennoch héangt ihre
Detektierbarkeit von vielen Faktoren ab. Was von de Haas und van Alphen laut

obigem Zitat bereits sehr forderlich war fiir eine erfolgreiche Detektion, war die

14 Auszug aus der Einleitung, Ubersetzt aus dem Englischen
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(a) (b)

Abbildung 5: Komplexere Fermifldchen [46]

a) Hantelformige Fermiflache mit moglichen Umléufen um die Extre-
malflachen 1-4;

b) Quasi unendlich grofie Fermifliche durch Verbund der Teilflachen
tiber die Brillouin-Zonen. Umlauf b (blau) stellt eine sog. Lochbahn
dar, bei der nicht Elektronen, sondern Locher den Frequenzbeitrag lie-
fern. Zur besseren Sichtbarkeit in Rot eingezeichnet ist Umlauf d. c
dagegen stellt einen nicht geschlossenen Umlauf dar und tragt nicht
zu den Oszillationen bei

Untersuchung einer moglichst reinen Probe, denn in der Tat spielt die Reinheit ei-
ne tragende Rolle. Schon 1936 konnten Uddin und Shoenberg zeigen, wie bereits
eine Zugabe von 0.0018% Tellur oder 0.013% Blei 1 die Oszillationen von vor-
her hochreinem Bismut massiv beeinflussen [48] und fiir 0.009% Tellur bzw. 0.08%
Blei komplett verschwinden lassen. Weitere Untersuchungen von Shoenberg zeigten,
dass jedoch auch Messungen an hochreinem Bismut zwar gut, aber dahingehend
nicht perfekt mit der Theorie von Landau iibereinstimmten, dass die Abnahme der
Oszillationen mit steigender Temperatur nicht so schnell wie erwartet von statten
ging [49]. 1952 konnte Dingle zeigen, dass Elektronenstreuung eine Verbreiterung

der einzelnen Landauniveaus zur Folge hat [50], was sich im Endeffekt wie eine

50Ohne Angabe, ob Massen- oder Atomprozent
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Temperaturerhohung x um die absolute Temperatur Tyeq duflert.

T =Tiea +7 (23)

Je mehr Streuzentren innerhalb des gemessenen Materials, d.h. je mehr Defekte, Ver-
unreinigungen etc. enthalten sind, desto grofier ist der Betrag von x, im Weiteren als
Dingle-Temperatur oder T bezeichnet und bietet damit eine Moglichkeit, mit
Hilfe der Quantenoszillationen die Reinheit und damit Qualitat verschiedener Pro-
ben quantitativ zu vergleichen. Je niedriger T, desto niedriger die Streurate
und desto hdher die Probenqualitit. Palin konnte 1972 zudem an Quecksilber,
welches eine Debye-Temperatur von nur 70 K aufweist, zeigen, dass Tp trotz der
temperaturbedingt zunehmenden Elektron-Phonon-Streuung wider Erwarten nahe-
zu konstant und temperaturunabhéngig ist [51].

Nach der Lifshitz-Kosevich-Formel [52]

0%S;
N2
hangt die Amplitude direkt vom Magnetfeld, der Krimmung der Fermiflache und

_1
Ai 0.8 B% ’ RTRDRS (24)

den drei Faktoren Rt, Rp und Rg ab. Relevant fiir die folgenden Ausfithrungen und
die spitere Auswertung der Messergebnisse sind dabei B %, Rt und Rp.
Ry ist der sog. Dampfungsfaktor der Temperatur [42], definiert als

T
am* 5

Rp=——"—""7 (25)
sinh(am* L)

und beschreibt den Einfluss der Temperatur auf die Oszillationsamplitude, voraus-

gesetzt, das Magnetfeld ist konstant. Wie spéter zu sehen (s. Kap. 6.6), wird Ry

direkt genutzt, um m* der jeweiligen Frequenz zu bestimmen.
TD)
B

beschreibt den durch Streuung verursachten und die Dingle-Temperatur T beschrie-

*

Rp = exp(-am (26)

benen zuséatzlichen Dampfungsterm. oo und m* sind definiert als:
_27T2m0/<:]3 N14 x __ M
=" ~14.69 T/K und m* = 7~

Mit m™*, bestimmt tiber Gl. 25, lasst sich zur Bestimmung von T folgender Zusam-
menhang von Amplitude und angelegtem Magnetfeld B herleiten, vorausgesetzt, die

Temperatur ist konstant
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—am* D
A(B) = const - B%RTRD — const - B~ - am*T- wm*f))

sinh(am* 5

—am* o
A(B) = const-B_%eXP( am TB ) (27)
sinh(am* )
Uber eine Isolierung des Exponentialterms und Logarithmieren beider Seiten
L. * T * -1
In(ABz2sinh(am E)) = const —am*Tp * B (28)

ergibt sich ein linearer Zusammenhang mit dem inversen Magnetfeld B~!, aus des-
sen Steigung Tp bestimmt werden kann. Diese Auftragung wird auch als Dingle-

Auftragung bezeichnet!S.

16 Aus dem englischen Dingle-Plot
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3. Charakterisierungsmethoden

3.1. DTA - Referenzmessungen

Das Funktionsprinzip einer DTA wurde bereits in Kap. 2.2 erlautert. Das hierfir
verwendete Geriat war das Modell STA 449 C Jupiter der Firma Netzsch mit einem
Typ-S Probenhalter (Pt10%/Pt-Rh). Samtliche Experimente wurden unter einem
konstanten Argonstrom (Linde, Argon 4.6; Reinheit = 99.996%) von 30—50 {aL
durchgefiihrt. das Tiegelmaterial war ausschlieBlich Al,O3 (V ~ 0.35 ml). Zusétz-
lich waren die Tiegel bei allen Versuchen mit Deckeln aus dem gleichen Material lose
verschlossen. Unter Benutzung eines Typ-S Probenhalters bietet das Gerat eine Ma-
ximaltemperatur von 1650°C bei einer maximalen Heizrate von 20 % Die genauen
Versuchsparameter sind den entsprechenden Kapiteln und Versuchsbeschreibungen

zu entnehmen.

3.2. Rontgenpulverdiffraktometrie

Aufgrund der Periodizitéit innerhalb eines Kristallgitters und der damit verbundenen
parallelen Anordnung identischer Netzebenen in regelmafligen Abstidnden d konnen
einfallende Rontgenstrahlen einer definierten Wellenlange A konstruktiv miteinander
interferieren, vorausgesetzt, sie fallen im passenden Winkel 6 ein. Der Zusammen-
hang zwischen Netzebenenabstand, Wellenlénge und Einfallswinkel wird durch die

Bragg-Gleichung beschrieben [46], graphisch dargestellt in Abb. :

nA = 2dsin(6) (29)

2dsinf entspricht hierbei dem Gangunterschied zweier, parallel einfallender Strahlen
und muss einem Vielfachen n der Wellenlénge A entsprechen.

Ein Grofteil der Messungen wurde unter Verwendung eines Diffraktometers des Mo-
dells Miniflex 600 der Firma Rigaku durchgefiihrt mit einer Cu-Roéntgenrohre mit
einer Maximalleistung von 600 W bei Upax = 40 kV und Iyax = 15 mA. Cu-kg-
Strahlung wird hierbei mit einem Ni-Filter unterdriickt. Die Detektion erfolgt mit
einem Nal(T1)-Detektor. Der mogliche Bereich der Messung umfasst +2° bis +145°
[53]. Alle Proben wurden fein gemorsert und mit einer geringen Menge Vakuumfett
auf einem 0 - Hintergrund-Siliziumprobenhalter verteilt. Zusatzlich wurde der Pro-
benhalter wahrend einer jeden Messung kontinuierlich gedreht. Die vorldaufige Da-

tenauswertung, insbesondere Phasenanalyse geschah mit dem Programm PDXL 2,
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Abbildung 6: Graphische Darstellung der Bragg-Bedingung. Diese gibt den Zusam-
menhang der einfallenden Wellenlénge A, des Einfallswinkels 6 und des
Netzebenenabstands d der betrachteten Ebenenschar wider

ebenfalls von Rigaku. Weitere Messungen (s. Abb. 83) wurden an einem Empyrean
Series 2 der Firma PANalytical durchgefiihrt.

3.3. Laue - Einkristallorientierung

Anders als in der Rontgendiffraktion an Pulverproben, welche monochromatische
Rontgenstrahlung voraussetzt, wird im Laue-Verfahren an Einkristallen weifle Ront-
genstrahlung, d.h. Rontgenstrahlung mit einem kontinuierlichen Spektrum verwen-
det 7. Grund hierfiir ist die diskrete und damit begrenzte Menge an Bragg-Ebenen,
an welchen Beugung stattfinden kann, sollte nur eine Wellenlédnge in einer Einfalls-
richtung verwendet werden. Dies hat zur Folge, dass es ,fiir eine fixierte Wellenldnge
der Rontgenstrahlung sowie eine fixierte Einfallsrichtung relativ zu den Kristallach-
sen im allgemeinen nicht [zu] erwarten [ist], Reflexe zu beobachten “ [46]. Wie schon
die Bragg-Gleichung (Gl. )29) zeigt, miissen Netzebenenabstand, Wellenldnge und
Einfallwinkel zusammenpassen, um konstruktive Interferenz zu bewirken. Die Ver-
wendung eines Wellenlangenspektrums, das sich von A1 bis Ay erstreckt, ermoglicht
somit eine Beugung an allen Ebenen mit Abstand d > d; und d < da. Auf diese Weise
werden fiir eine groflere Anzahl an Gitterebenenscharen die Kriterien fiir konstruk-
tive Interferenz erfiillt und es kann eine Vielzahl an Reflexen beobachtet werden.

Das sich ergebende Beugungsbild spiegelt dabei die Symmetrie der Kristallrichtung
wieder, welche parallel zum einfallenden Strahl liegt. Fallt der Rontgenstrahl bspw.

parallel zu einer vierzahligen Hauptachse, so weist auch das Beugungsbild diese Sym-

"Der Minimalwert Ay des Spektrums ist iiber die angelegte Beschleunigungsspannung Uace
definiert
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Abbildung 7: Laue-Beugung in Reflexion mit skizziertem 4-zéhligem Beugungsmus-
ter

metrie auf und bietet damit die Moglichkeit, die makroskopische Orientierung eines
Einkristalls zu bestimmen.

Samtliche Aufnahmen wurden im Zuge dieser Arbeit in Reflexion unter Nutzung
eines PW 1830 Generator der Firma Philips mit einer W-Rontgenrohre aufgenom-
men, einer Beschleunigungsspannung von Up.. = 15 kV, einer Stromstarke I von
30 mA und einer Belichtungszeit von 1800 s aufgenommen. Die Detektion erfolgte
iiber eine CCD-Kamera der Firma Photonic Science.

Theoretisch zu erwartende Beugungsbilder wurden unter Verwendung der Program-
me CrystalMaker 10 und SingleCrystal 3 der Firma CrystalMaker Software Ltd.

erzeugt.

3.4. ICP-OES - Chemische Analyse

Die Inductively coupled plasma - optical emission spectroscopy fufit auf der Ver-
dampfung, Dissoziation, Anregung und Ionisation eines zu untersuchenden Proben-
aerosols und dem damit verbundenen charakteristischen Emissionsspektrum atoma-
rer und ionischer Linien der enthaltenen Elemente. Hierfiir wird ein Gas, haufig
Argon, durch ein Hochfrequenzfeld induktiv auf bis zu 10000 K geheizt. Das Aerosol
wird anschliefend zerstaubt und durch das ionisierte Gas geleitet. Die Verweildau-
er des Aerosols von ca. 1 ms innerhalb des Gasplasmas erwirkt einen effektiven
Energietransfer vom Plasma hin zum Aerosol, wodurch auch das Aerosol auf bis zu

8000 K geheizt wird [54]. Die auftretenden charakteristischen Linien ermdéglichen
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qualitative und durch eine vorherige Kalibrierung mit Standardaerosolen bekannter
Konzentration quantitative Riickschliisse auf die vorhandenen Elemente.

Die in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurden an einem Vista-PRO Simulta-
neous ICP-OES der Firma Varian durchgefithrt. Messkalibrierungen fiir quantitati-
ve Auswertungen wurden mit Elementstandards (Thermo Fisher) durchgefiithrt. Zur
Bestimmung des Palladium-Bismut-Verhéaltnisses wurden die entsprechenden Stan-
dards in den Konzentrationen 25 mg/l und 50 mg/l verwendet, zur Bestimmung
des Eisengehalts wurde eine Konzentration von 2 mg/1 und 4 mg/1 verwendet. Dar-
iiber hinaus wurde zwischen jeder Probe eine Leermessung durchgefiihrt, um die
relevanten Teile der Messapparatur von Riickstdnden zu reinigen und Verfilschun-
gen der anschliefenden Messungen zu vermeiden. Die Proben wurden durchweg in

Konigswasser aufgelost.

3.5. Magpnetisierung

Magnetisierungsdaten wurden unter Verwendung eines MPMS-3 und eines PPMS
der Firma Quantum Design aufgenommen. Beide Systeme wurden dabei mit einer
sog. VSM-Option bzw. im VSM-Modus (Vibrating Sample Magnetometer) betrie-
ben. Herzstiick dieser Messungen ist ein Gradiometer erster Ordnung [55] im PPMS
(s. Abb.8(a) ) und ein Gradiometer zweiter Ordnung [56] im MPMS (s. Abb.8(b) ).
Im VSM-Modus wird die Probe in der Spule zentriert und mit einer festen Frequenz
(40 Hz) und Amplitude (1—3 mm) auf und ab bewegt. Diese Bewegungen haben
einen induzierten Strom in der Spule zur Folge, welcher direkt proportional zur lo-
kalen Verdanderung des magnetischen Flusses in der Spule ist [56] und damit direkt
mit dem magnetischen Moment der Probe zusammenhangt. Wahrend das PPMS
dieses Signal direkt iiber einen Lock-In Verstarker aufnimmt, ist das Gradiometer
im MPMS zusétzlich induktiv mit einem SQUID (Superconducting quantum inter-
ference device) gekoppelt, welches als hochsensitiver Strom-Spannung-Umwandler
fungiert. Eine Riickkopplung vom SQUID hin zum Gradiometer gleicht den dort
induzierten Strom aus. Dieser Riickkopplungsstrom bildet in diesem Fall das eigent-
liche Messsignal [57]. Samtliche Bauteile der Gradiometer sind aus einem supralei-
tenden Material, welches zur Messung unterhalb seiner Sprungtemperatur gehalten
wird.

Aufgrund der duflerst hohen Sensitivitdt des SQUIDS bietet das MPMS nur ein
Maximalfeld von 7 T, wahrend das PPMS 14 T bietet.
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Abbildung 8: Aufbau der Messspulen fiir die Magnetisierungsmessungen
a) Gradiometer 1ter Ordnung (PPMS), erstellt nach [58]
b) Gradiometer 2ter Ordnung (MPMS) mit gekoppeltem SQUID, er-
stellt nach [57] und [59]
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4. Aufbau und Merkmale der Apparaturen

Im Zuge dieser Arbeit wurden zweierlei Modelle vertikaler Rohrendfen fiir Detektion
und Ziichtung verwendet, beide speziell fiir diesen Zweck konstruiert von der Dresd-
ner Firma SciDre (Scientific Instruments Dresden). Modell I war hierbei ein Ver-
suchsmodell zur Durchfiihrung von Tests zur grundsatzlichen Funktionalitét des er-
dachten Detektionsprinzips an verschiedenen Testlegierungen, dem sukzessiven Ver-
bessern des Gesamtaufbaus und von ersten Ziichtungsversuchen. Darauf aufbauend
wurde das Modell II konstruiert, was auch grundlegender Bestandteil des mit dieser
Arbeit verbundenen ZIM-Projektes (Zentrales Innovationsprogramm Mittelstand)
war. Das verwendete Tiegelmaterial war ausschlieSlich AloOgz. Der Lock-In Verstér-
ker war das Modell MFLI 500 kHz der Firma Zurich Instruments. Eine Ausnahme
bilden die gezeigten Messungen an NiBi, PdBi und MnBi in Kap. 5.1, bei welchen
das Modell 7280 DSP der Firma Perkin & Elmer zum Einsatz kam.

4.1. Lock-In-Verstarker

Das primér verwendete Gerat wurde mit dem in Abb. 9 gezeigten Messaufbau ver-
wendet. Hierbei werden Koaxialkabel am Verstirker mit den Anschliissen Output
V+ und Input V+ bis zum Ofen gefiihrt und dort mit einem Koaxialteiler verbun-
den, welcher die Auflen- und Innenleiter jeweils zu einem zusammenfasst. Uber ein
T-Stiick werden dann Auflen- und Innenleiter von der Koaxialform in zwei einzelne
Strange geteilt und mit jeweils einem der Metallstdbe (Wolfram oder Molybdén) ver-
bunden. Diese fithren in den Ofen und sind mit der in Kap. 4.4.2 gezeigten Methode
mit dem Messdraht verbunden. Das zugehorige Schaltbild ist ebenfalls in Abb. 9 ab-
gebildet. Der hierbei dem Anschluss Output V+ vorgeschaltete Widerstand betragt
50 Q und ist fest im Gerat verbaut. Die standardméafBig angelegte Spannung Ugyg
betrug 0.5 Vpk/0.3536 Vrms 8. Der flieBende Erregerstrom errechnet sich nach:

U, out

I = R+ R

(30)

Daraus wird ersichtlich, dass der zu messende Widerstand R(T") den Erregerstrom

selbst beeinflusst. Um eine zu starke Verringerung des Stroms zu vermeiden, wurde

18Vpk: Volt-Peak steht fiir die Maximalamplitude
Vims: Volt-root-mean-square steht fiir den Effektivwert/Quadratisches Mittel;

Urms = pk/\/i
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1) Koax-Innenleiter
2) Koax-Aullenleiter
3) Koaxialteiler

4) T-Stiick

5) W-/Mo-Stab

6) Messdraht

7) Innenbereich Ofen

Inp V+

Abbildung 9: Messaufbau des Lock-In-Verstéarkers MFLI 500kHz der Firma Zurich
Instruments;
a) Komprimierte Skizze des realen Aufbaus
b) Schaltskizze des Aufbaus mit Ry, = 50 Q
Zur besseren Ubersicht sind die sich jeweils entsprechenden Teile in
(a) und (b) gleichfarbig gekennzeichnet

daher der Drahtwiderstand bei Raumtemperatur deutlich kleiner als der Vorwider-

stand gehalten. Fiir die an Input V4 gemessene Spannung Uy, folgt:

Uout

UinZI(T)'R(T):m'

R(T) (31)

Der auftretenden Nicht-Linearitat zwischen Widerstand und gemessener Spannung
in Abhéngigkeit von der Temperatur konnte keine deutlich negative Auswirkung zu-
geschrieben werden. Ein zusatzlicher Widerstand um Ry, deutlich zu Erhéhen und
die Nicht-Linearitdt zu verringern wurde nicht in die Schaltung eingebaut. Stan-

dardméfBig wurde mit einer Ausleserate von 26.16 Punkten pro Sekunde ausgelesen.

4.2. Modell |
4.2.1. Gesamtaufbau

Dieser Ofen weist eine Reaktionskammer aus Quarzglas auf (¢ = 2.5 mm, d = 50 mm,
[ =350—360 mm), welche im gleichen Abstand zu den Rohrenden mit einem Heiz-
draht umwickelt ist (d = 1 mm, lwickiung = 180 mm). Beide Enden des Quarzrohrs
sind in einem Stahlflansch befestigt und mit einem O-Ring (FKM 80A) abgedichtet.

Der untere Flansch ist mit einer Pumpe und einer Schutzgasversorgung verbunden.
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Parallel dazu ist der Obere mit einem Flanschdeckel verschlossen, welcher insgesamt
3 Durchfithrungen aufweist. Der Aufbau verfiigt iiber zwei Thermoelemente, von
denen eines von oben (s. Fig. 10 — T1), das Zweite von unten in die Heizzone bis
auf Hohe des Tiegels reicht (s. Fig. 10 — T2). Der Tiegel ist auf T1 platziert, dessen
Spitze fiir diesen Zweck um 180° nach oben gebogen ist. Der nach oben gerichtete
Teil von T1 ist dabei 60—80 mm lang. Seitlich stabilisiert wird der Tiegel durch
eine ebenfalls auf T1 platzierte Halterung. Die Lange des Thermoelements und die
Durchfithrung im oberen Flanschdeckel erlauben eine genaue Positionierung des Tie-
gels, welche fiir sémtliche Versuche unterhalb des Zentrums der Heizzone war. Auf
diese Weise konnte iiber den vertikalen Temperaturgradienten dafiir gesorgt wer-
den, dass der kilteste Teil des Tiegels stets der Tiegelboden war. Dieser Gradient
erreicht aufgrund der diinnen Ofenisolation im Maximalfall bis zu 20 Z—Sl im Bereich
von Tiegelboden bis Tiegeldeckel. Die Maximaltemperatur des Ofens belduft sich
auf 1000°C. Alle Versuche wurden unter Argonatmosphéare und einem Druck von
ca. 500 mbar (RT) durchgefiihrt, was auch die Verwendung luftempfindlicher Pro-
ben erlaubte. Parallel zu T1 fithren zwei massive Wolframstabe (d = 3 mm) durch
den oberen Flansch bis in die Heizzone, mit welchen der elektrische Kontakt nach
auBen hergestellt wird (s. Kap. 4.2.2).

Der Einbau des Tiegels erfolgt, indem der Einsatz des Ofens, bestehend aus obe-
rem Flanschdeckel, Hitzeschilden, Wolframstaben und T1 aus dem Ofen genommen
und auf einer externen Halterung platziert wird. Nach Befiillen und Befestigung des

Tiegels auf T1 wird der gesamte Einsatz wieder in den Ofen eingefiihrt.

4.2.2. Messaufbau

Der Tiegel ist auf der nach oben zeigenden Spitze von T1 platziert. Seitlich wird der
Tiegel durch eine Halterung aus AlsOg stabilisiert. Diese ist auf T1 befestigt und
besteht aus einer Bodenplatte und vier seitlichen Armen im Winkel von 90°. Jeder
Arm hat hierbei einen nach innen ragenden Abstandshalter. Da T1 etwa 3 mm in die
Halterung hineinragt, besteht zwischen Tiegel und Halterung kein Beriihrpunkt bis
auf die Abstandshalter, womit eine iberméflige Warmeabfuhr durch die Halterung
vermieden werden soll. Zwischen den Armen der Halterung hindurch werden die
losen Drahtenden zu den Kontakten der Zuleitungen gefithrt (s. Kap. 4.4.2). Der
Tiegel ist mit einem Deckel lose verschlossen, auf welchem fiir jeden Versuch ein
Stiick frische Zirkonfolie als Reaktionspunkt fiir Restsauerstoff platziert wird, um

die Probe zusatzlich vor Oxidation zu schiitzen.
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Abbildung 10: Gesamtaufbau von Modell I, nicht mafistabsgetreu
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Abbildung 11: Messaufbau auf Tiegelh6he in Modell I

4.2.3. Heizung

Modell I wurde im Laufe dieser Arbeit mit zwei verschiedenen Arten der Heizung
betrieben. Die grundlegende Art der Heizung zu Beginn wurde von der Firma SciD-
re beim Bau des Ofens selbst implementiert und lies ausschliefllich einfache lineare
Heiz- und Kiihlverldufe zu. Um Anomalien hervorgerufen durch die Schmelzlésung
zumindest im Abkiihlen zu detektieren, konnte die Ofenheizung ausgeschaltet wer-
den. Mit dieser Methode wurden die Daten aus Kap. 4.5 und Kap. 5.1 aufgenommen,
weshalb dort ausschlieSlich Abktihlverldufe zu sehen sind. Im Aufheizen dagegen war
ein derartiges Vorgehen nicht moglich und sémtliche Anomalien wurden durch die
erzwungene Linearitdt des Heizverlaufs kompensiert.

Um die Detektion auch im Aufheizen zu ermoglichen, wurde eine zweite Art der Hei-
zung implementiert. Diese sah eine Heizung vor, welche sich nicht mehr an einem
vorgegebenen, linearen Temperaturverlauf orientiert, sondern mit einer vorgegebe-
nen Periode regelméafige Heizpulse verwendet (z.B. alle 10 Sekunden ein Heizpuls
mit einer Dauer von 1200 ms)'”. Der Zeitpunkt eines jeden Pulses wird aufgezeich-
net. Eine solche Art der Heizung hatte zwar auf der einen Seite einen gekriimmten
Temperaturverlauf zur Folge, schloss jedoch jegliche Kompensation einer Anomalie
nahezu aus, da kein bestimmter Temperaturverlauf mehr erzwungen wurde. Dartiber

hinaus konnten die Heizpulse als Orientierungshilfe dienen, da jede Anomalie, die

9Hierbei sei angemerkt, dass fiir die Ofenheizung dieses Modells generell nur ,An“ und , Aus“ mog-
lich ist, d.h. 0% oder 100% Heizung. Daher waren auch die linearen Verlaufe grundsitzlich mit
Pulsen erreicht worden, jedoch mit unregelméfliiger Linge und Periode
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auflerhalb der Pulsperiode lag, nicht von der Heizung hervorgerufen werden konnte.
Auf diese Art wurden Teile der Kurven aus Kap. 6 (s. z.B. Abb. 50) aufgenommen.
Anschlieende Ziichtungen mit linearen Temperaturverlaufen wurden weiterhin mit

darauf angepassten Pulsen erreicht.

4.3. Modell Il
4.3.1. Gesamtaufbau

Das zweite Ofenmodell besitzt eine Reaktionskammer aus Aluminiumoxid (f = 5 mm,
d = 75 mm, [ = 520 mm). Im Gegensatz zu Modell I ist diese Reaktionskammer
am oberen Ende geschlossen. Ca. 34 mm unterhalb des oberen, geschlossenen Roh-
rendes beginnt die Wicklung des Heizdrahts (d = 1 mm, IWicklung = 180 mm). Das
untere Rohrende ist in einem Stahlflansch befestigt und mit einem O-Ring (O-Ring
1, FKM 80A) abgedichtet. Dieser Flansch ist auf einem Stahlsockel befestigt und
diese Verbindung ebenfalls mit einem O-Ring abgedichtet (O-Ring 2, FKM 80A). In
diesem Sockel ist die Halterung der Hitzeschilde verankert, wie auch die Durchfiih-
rung der Molybdénzuleitungen und von T1. Die Verwendung von Zuleitungen aus
Molybdén statt seines héheren Homologen Wolfram (s. beide Metalle im Vergleich
in Tab. 3) begriindet sich daher, dass Molybdén leichter mechanisch zu bearbeiten
(s. Tab. 3 — Niedrigerer HV-Wert ?°) und gleichzeitig weniger anfillig fiir Sprod-
briiche wahrend der Bearbeitung ist (s. Tab. 3 — Niedrigerer Wert des E-Moduls).
Gleichzeitig weist es ebenfalls eine hohe thermische Stabilitat bei gleichzeitig ver-
gleichbarem spezifischem Widerstand auf. Die Bearbeitung selbst wird in Kap. 4.4.2
beschrieben.

Anders als in Modell T wird das zweite Thermoelement nicht in die Probenkam-
mer gefiihrt, sondern reicht durch die Warmeisolation von auflen an die Heizwen-
deln. Damit nimmt es priméar eine sicherheitstechnische Rolle ein, wahrend es fiir
die tatsachliche Temperatursteuerung kaum relevant ist. T1 ist standardmafBig ein
Typ-N-Thermoelement (NiCrSi-NiSi), T2 dagegen Typ-S (PtRh90/10-Pt100%). Ei-
ne Aufriistung von Typ-N auf Typ-S ist prinzipiell moglich.

Der Tiegel wird wie in Modell I direkt auf T1 platziert und so positioniert, dass sein
Boden den kéltesten Punkt darstellt. Aufgrund der dickeren Isolierung belauft sich
der T-Gradient im Bereich des Tiegels auf ca. 5—102—51 (gemessen bei 700°C und

20Der Zusammenhang von leichterer Bearbeitbarkeit und niedrigerer Hirte gilt zumeist, hat jedoch
Ausnahmen [60]
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Abbildung 12: Gesamtaufbau von Modell II, nicht mafistabsgetreu
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Schmelzp. Ty, | Spez. Widerstand p (RT) | Vickers-Harte HV | E-Modul F

M 2622°C 5.47 1078 Qm 200—250 325 GPa
W 3413°C 5.39 10~% Qm 360—500 411 GPa

Tabelle 3: Relevante Materialparameter von Molybdan und Wolfram (T3, p [61],

HV,E [62]). Die Vickers-Hérte bezeichnet hierbei den tiber die Vickers-
Héarteprifung ermittelten Wert [63]. Der E-Modul beschreibt den Zusam-
menhang zwischen Spannung und Dehnung im Zugversuch, d.h. die Stei-
gung im linearen Bereich mit der Dehnung als Ordinate und Spannung
als Abszisse. Je grofier der E-Modul, desto steifer das Material [60]

1100°C). Die Maximaltemperatur des Ofens betragt fiir T1 auf 1300°C. Parallel zu
T1 reichen die Molybdédnzuleitungen ebenfalls bis auf die Hohe des Tiegelbodens,
um den elektrischen Kontakt nach aufien herzustellen (s. Kap. 4.3.2). Samtliche
Versuche wurden unter Argonatmosphére bei einem Druck von ca. 390 mbar (RT)
durchgefithrt. Der Einbau des Tiegels erfolgt, anders als in Modell I, nicht iiber
einen Ausbau der Tiegelhalterung aus der Probenkammer, sondern ein Anheben
der gesamten Probenkammer. Hierzu wird die Verbindung zwischen Flansch und
Sockel gelost und die Probenkammer mitsamt Isolation und Flansch soweit nach
oben geschoben, dass das untere Ende des Flansches oberhalb des Tiegels liegt. Dies
erleichtert den Einbau des Tiegels, ebenso wie das Nachfiillen des Tiegels, sollte
die Konzentration der Schmelzlosung nach einem Prozess verédndert werden, da der

Tiegel und die elektrischen Kontakte selbst unbewegt bleiben.

4.3.2. Messaufbau

Der Tiegel ist wie schon in Modell I direkt auf T1 platziert, um moglichst genaue
Temperaturdaten vom kéltesten Tiegelpunkt zu erhalten. Im Gegensatz zu Modell 1
werden die Zuleitungen und T'1 von unten in die Probenkammer gefiihrt. Vorteilhaft
ist hierdurch, dass T1 nicht mehr nach oben gebogen werden muss und somit nicht
mehr einmal komplett durch die Heizzone gefiihrt wird. Seitlich wird der Tiegel dabei
von einem Teller aus AloOs mit zentralem Loch stabilisiert. Der Teller selbst liegt auf
drei AloO3-Stangen auf (der Ubersichtlichkeit halber nicht in Abb. 12 abgebildet),
welche wie die Molybdénzuleitungen und T1 im Stahlsockel befestigt sind, jedoch
nicht nach auflen reichen. Auf dem Teller werden fiir jeden Versuch frische Stiicke

Zirkonfolie als Reaktionspunkte fiir Restsauerstoff platziert.
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Abbildung 13: Messaufbau auf Tiegelhohe in Modell 11

4.3.3. Heizung

Modell II verfiigt iiber ein Netzteil mit einer Maximalleistung von 2400 W, aufge-
teilt auf eine maximale Spannung von 30 V und eine maximale Stromstarke von
80 A. Diese lassen sich explizit einstellen und bieten somit anders als Modell I auch
Heizleistungen zwischen 0% und 100%. Dies wird dahingehend genutzt, dass zur
Detektion im Aufheizen tiber sog. Heizleistungsplateaus geheizt wird. Dies sieht die
Vorgabe einer konstanten Stromstérke bis zum Erreichen einer bestimmten Tempe-
ratur vor. An diesem Punkt wird die Stromstarke erhoht und wieder bis zum Errei-
chen der ndchsten Temperaturschwelle konstant gehalten. Die Temperaturschwellen,
d.h. die Heizplateaus liegen standardméfig 150°C auseinander. Die Erhohung der
Stromstérke erfolgte standardmafig in 3 A-Schritten, beginnend bei 25 A bei Raum-
temperatur 21

Hintergrund dieser Art der Heizung war die dickere Isolation des Ofens auf der einen
und die verbauten Materialien auf der anderen Seite. Das Einstellen einer von Beginn
an konstanten Stromstarke, welche fiir bis zu 1300°C ausreicht, im Extremfall bei
Raumtemperatur, hétte bei niedrigeren Temperaturen so hohe Heizraten zur Folge
gehabt, dass eine Zerstorung von Heizwendel und /oder Probenkammer riskiert wor-
den ware. Dies war somit ausgeschlossen. Die dicke Isolation hatte gleichzeitig ein
trageres Verhalten des Ofens zur Folge, wodurch hohe Heizraten allein mit gepuls-

tem Heizen ebenfalls nur schwer realisierbar gewesen ware.

21Dije Moglichkeit, die 25 A Startstromstéirke zu verindern, ist bereits implementiert, eine Verin-
derung der 3 A-Schritte und der 150°C -Abstédnde nicht. Grundsétzlich ist dies jedoch mdoglich
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Die Heizung tiber feste Plateaus hat einen regelméafligen Heizverlauf zur Folge, wel-
cher nur durch die vorgegebenen Umstellungen der Stromstéarke alle 150°C unter-
brochen wird. Die Absolutwerte der Plateaus werden zu Anfang jedes Versuchs fest-
gelegt, indem die angenommene Temperatur eines relevanten Phasentibergangs ein-
gegeben wird. Anhand dieser werden die Plateaus so gesetzt, dass diese Temperatur
genau £75°C zwischen zwei benachbarten Plateaus liegt 22. Auf diese Weise ermog-
licht der Ofen grundsétzlich die Detektion von Abweichungen im Spannungssignal,
welche durch Schmelz- und Losungsprozesse hervorgerufen werden.

Lineare Temperaturbereiche, d.h. Plateaus sowie lineare Kiihl- und Heizschritte wéh-
rend der Ziichtungsprozesse werden wie in Modell I iiber darauf angepasste Heizpulse

geregelt.

4.4. Einzelkomponenten
4.4.1. Erweiterte Bodenkontaktierung der Tiegel

Zur Kontaktierung der Tiegel werden neun dquidistante Einsdgungen (b = 130—200
um, d = 1.36 mm) im Boden des Tiegels vorgenommen. Aufgrund der Bodenstérke
der standardmafig verwendeten AlyO3-Tiegel (d &~ 1.9 mm) betrdgt die Sagetiefe ca.
1.8 mm. Die Sagearbeiten wurden zu Beginn mit einer Einzeldrahtsige mit Diamant-
draht (Well 3032-4) durchgefiihrt. Dies wurde spater durch das Fraunhofer-Institut
fiir Solare Energiesysteme ISE, Wavering group in Freiberg und das Fraunhofer-
Center fir Silizium-Photovoltaik CSP, Materialien und Prozesse in Halle unter Be-
nutzung von Vieldraht-Diamantségen iibernommen. Zum Ende der Arbeit wurde
eine neue Einzeldraht-Diamantsige vom Typ DWLS-650 der Firma Didras GmbH
beschafft, wodurch diese Bearbeitung wieder selbst durchgefiihrt werden konnte.

In die Einsdgungen wird der Messdraht maandernd eingelegt, um eine moglichst
grofle Flache des Tiegels abzudecken. Durch deren Ségetiefe ist der Draht dabei nur
ca. 0.1—-0.2 mm von der Schmelzlésung entfernt, was eine hervorragende thermi-
sche Ankopplung erméglicht. Zusétzlich wird in den Tiegelboden zentral ein Loch
(d = 2—3 mm) gebohrt, jedoch nicht bis auf Ségetiefe. Der Tiegel wird auf T1
mit der Spitze des Thermoelements direkt im Bohrloch platziert. Hierdurch wird
zum einen ein seitliches Verrutschen des Tiegels unterbunden, zum anderen wird

die Spitze des Thermoelements thermisch besser an die Schmelzlésung angekoppelt.

22Ein Anomalietemperatur von bspw. 675°C hitte somit die Plateaus 150°C — 300°C — 450°C —
600°C — 750°C — 900°C — 1050°C — 1200°C zur Folge
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Abbildung 14: Erweiterte Bodenkontaktierung

Die Temperaturdaten, die als Referenz dienen, spiegeln somit in guter Néaherung die
Absoluttemperatur der Schmelzlésung bzw. ihrer kaltesten Stelle wider.

Der eingelegte Draht wird mit Hilfe eines auf AloO3 basierenden Keramikklebers
(Polytec GmbH, Resbond 903 HP, stabil bis 1780°C [64]) in den Einsdgungen fixiert.
Dieser sorgt zum einen mechanisch fir Stabilitat, um Storungen im Messsignal zu
verhindern und komplettiert dariiber hinaus mit einer Wéarmeleitféhigkeit x von ca.
5.7 W/(m-K) die thermische Ankopplung des Messdrahts an die Schmelzlésung, da
er den Draht vollig umgibt. Die elektrische Leitung wird dagegen durch den Kleber
aufgrund seines spezifischen Widerstands von 10% Qm nicht verfilscht [64]. Beide
Drahtenden, welche aus den beiden auflen liegenden Einsdgungen ragen, haben da-
bei eine Lange von ca. 50 mm.

Eine Reinigung des Tiegels ist in dem meisten Fallen moglich. Hierfir wird zum
einen der Kleber mitsamt dem Kontaktdraht entfernt und zum anderen der Tiegel
in Konigswasser gereinigt. Anschliefend wird der Tiegel bei 1200°C unter Normal-
atmosphére ausgeheizt. Hierdurch kann in den meisten Fallen ein Tiegel wieder
verwendbar gemacht werden.

Die im Weiteren erwéhnte einfache Bodenkontaktierung stellt den Vorgénger zur be-
schriebenen Kontaktierung dar und meint damit die Kontaktierung des Tiegels mit
einer einzelnen, zentralen Einsagung, d.h. ohne Maandern des Drahts. Diese Kon-
taktierung wurde aufgrund geringerer Sensitivitat und der Positionsabhéngigkeit
der Kristallisation (s. Kap. 4.5) zur beschriebenen erweiterten Bodenkontaktierung

modifiziert.
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Abbildung 15: Verbindung von Messdraht und Metallzuleitungen

4.4.2. Elektrische Kontakte

Die losen Enden des Messdrahts auf beiden Seiten des Tiegels werden mit den Zu-
leitungen aus Wolfram bzw. Molybdén mit Hilfe einer Schraube und einer Mutter
verbunden. Hierfiir werden die Spitzen der Zuleitungen auf ca. 5 mm Léange plan-
parallel bis auf eine Dicke von 1—1.5 mm abgeschliffen. Durch die abgeschliffene
Fléche wird senkrecht ein Loch von ca. 1.2 mm Durchmesser gebohrt, durch welches
die Schraube gesteckt und gegeniiber mit der Mutter fixiert wird. Zwischen Schrau-
benkopf und Kontaktfliche der Zuleitung wird der Draht festgeklemmt. Durch ein
Festziehen der Mutter mit gleichzeitigem fixieren der Schraube kann zuverlassig ein
Abscheren der Drahtes vermieden und eine stabile Klemmung erreicht werden. Die-
se Form der Kontaktierung erlaubt eine storungsfreie Messung der Spannung am
Messdraht und damit des Widerstands. Bis mindestens 1000°C werden Schrauben
und Muttern aus Edelstahl verwendet, hohere Temperaturen wurden damit nicht
erprobt. Uber 1000°C werden Schrauben und Muttern aus Molybdén (Firma Extre-
me Bolt & Fastener) verwendet.

Fiir jeden Versuch werden die Kontakte abgeschliffen, um eine frische Kontaktflache
fiir die néchste Ziichtung zu schaffen. Die Verwendung von rotierenden Stahlbiirsten
schont die Kontakte hierbei mechanisch und verringert die kontinuierliche Verjiin-
gung auf ein Minimum. Auf diese Weise konnen die Kontakte, einmal geschliffen,
fiir eine Vielzahl von Versuchen in Folge verwendet werden, bevor ein neuer Schliff

notig wird.
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4.4.3. Drahtsorten

Abhéngig von der Maximaltemperatur der jeweiligen Ziichtung wurden unterschied-
liche Drahtsorten verwendet, zum einen beziiglich des Querschnitts, zum anderen
beziiglich des Materials. Hauptgrund hierfiir war die mechanische Stabilitat der frei-
hiangenden Drahtabschnitte zwischen Tiegel und Zuleitungen, an welchen mit stei-
genden Maximaltemperaturen immer wieder Drahtbriiche auftraten, da die Kontakt-
dréhte (zu Beginn reines Wolfram) insbesondere ab etwa 950°C zunehmend verspro-
deten und/oder unter ihrem Eigengewicht brachen. Dies machte eine Verwendung
zum einen von immer starkeren, zum anderen von temperaturbestandigeren Drahten
erforderlich. Ein Ansatz war die Verwendung von reinen W-Dréhten mit zunehmend
dickerem Querschnitt. Eine zusétzliche Steigerung an Stabilitat brachte die Verwen-
dung rheniumdotierter Wolframdréhte. Watanabe et al. [65] berichten, dass bereits
eine Zulegierung von 3% die Zugfestigkeit 23 unter 1000°C um 5—30% erhoht, zwi-
schen 1000°C und 1300°C aufgrund eines starken Abfallens bei reinem Wolfram
sogar um 300—800%. Auch die 0.2%-Dehngrenze 24 wird oberhalb von 1000°C bis
1300°C aufgrund des starken Abfallens von Wolfram um bis zu 800% erhoht. Dies

wird insbesondere auf die Erhohung der Rekristallisationstemperatur 2°

zuriickge-
fuhrt, berichtet ebenso von Savitskii et al. [67]. Diese geben die Starttemperatur der
Rekristallisation reinen Wolframs mit 1000—1100°C an, ein Wert, der auch zu den
hiesigen Beobachtungen eines Stabilitatsverlusts oberhalb von 950°C passt. Schon
die Dotierung mit einem Prozent erhohe diesen Temperaturbereich um ca. 200°C.
Savitskii et al. berichten dartiber hinaus auch vom Einfluss hoherer Dotierungsgrade
bis etwa 20% Rhenium. So erhoht eine Dotierung von 19.2% Rhenium die Zugfestig-
keit bei Raumtemperatur um 25%, bei 1400°C gar um 60%, verglichen mit reinem
Wolfram. Diese Einfliisse gehen auf den sog. ,Rheniumeffekt“ zuriick [68].

Ein weiterer Effekt der Rheniumdotierung ist die Erhohung des spezifischen elektri-
schen Widerstands. Im Fall eines Reinmetalls, in diesem Fall Wolfram, fithren gro-
Bere Drahtquerschnitte unweigerlich zu niedrigeren Langenwiderstdnden und damit
bei gleicher Drahtlinge zu geringeren Absolutwiderstanden. Die hiesige Messme-
thode fuit jedoch auf der Grundannahme, dass die gesamte am Lock-In Verstérker
gemessene Spannung ausschlieBlich vom Messdraht hervorgerufen wird. Der Anteil

von Koaxialkabel und Zuleitungen wird dabei als vernachlassigbar klein erachtet.

Z3Maximaler Spannungswert im Zugversuch

24Spannung, bei der sich eine irreversible Dehnung von 0.2% eingestellt hat

25Starttemperatur der thermisch aktivierten Bildung neuer, unverzerrter Kristallite, stark abh.
von Verformungsgrad, Glithdauer, Korngroéfie, chem. Zusammensetzung [66]
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@ [um] | Tyax [°C] Material | pr, [2/m] | o [MPa]

25* 700 Wolfram 110 550—620
40 1000 Wolfram 43 550—20
50 1000 W /3% Re 48 1180

70 mind. 1200 Wolfram 14 550—620

75 mind. 1200 | W / 25% Re 65 1310—-2100
100 mind. 1300 | W / 25% Re 37 1310—-2100

Tabelle 4: Verwendete Drahtsorten und deren mechanische Eigenschaften bei Raum-
temperatur [62]; pr, bezeichnet den spez. Langenwiderstand des Drahtma-
terials, o bezeichnet die Zugfestigkeit
* 25 um-Wolframdraht wurde nie mit der in Kap. 4.4.1 beschriebenen Art,
sondern nur mit einer einfachen Kontaktierung verwendet (s. Kap. 4.5),
welche die Vorgéngerversion zur erweiterten Bodenkontaktierung darstellt
Weitere verwendete Drahtstarken reinen Wolframs wie 28 um und 42 ym
(s. z.B. Kap. 4.5.3) sind nicht separat aufgefiihrt

Dies ist in guter Naherung zutreffend, wenn der Widerstand der Zuleitungen (=~ 2x4
m(2) und Koaxialkabel (p ~ 36 mQ/m [69] = 2x36 m ) um GroéBenordnungen
kleiner als der Widerstand des Messdrahts ist. Somit ist ein zu geringer Absolut-
widerstand seitens des Messdrahts zu vermeiden. Die Rheniumdotierung hat daher

resultierend 3 Vorteile:

1) Die Stabilitat wird bei vergleichbarem Drahtquerschnitt deutlich erhoht, spe-

ziell bei hohen Temperaturen
2) Die Versprodung des Messdrahts wird zu hoheren Temperaturen verschoben

3) Der gleiche bzw. vergleichbare Absolutwiderstand kann bei gleichzeitig hohe-

rem Querschnitt erzielt werden
Durchgesetzt hat sich die Verwendung von
« Wolfram /3% Re (@ = 50 um) bis 1000°C
« Wolfram/25% Re (@ = 75 um) bis 1200°C
« Wolfram/25% Re (@ = 100 um) bis 1300°C

Beziiglich der beiden Letzteren ist anzufiigen, dass deren maximale Einsatztempe-
ratur noch nicht explizit getestet wurde und in beiden Féllen oberhalb der jeweils

angegebenen Obergrenze vermutet werden kann.
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4.5. Sensitivitat
4.5.1. Einfluss der Drahtstarke

Neben der reinen thermischen Stabilitéat beeinflusst die Drahtstérke auch die Detek-
tion selbst. So unterscheiden sich Anomalien hervorgerufen von identischen Schmelz-
losungen bei identischer Kontaktierung, jedoch mit unterschiedlichen Durchmessern
und Widerstanden. Um dies zu testen wurden 7 verschiedene Wolframdrahte (Draht-
stdrken: 13 ym, 28 pm, 40 ym, 70 pym, 90 ym, 100 ym und 75 um W/25%Re) in ein-
facher Kontaktierung an einer SbIn-Schmelzlésung im Verhéltnis 10:90 verwendet
(mgp = 423.6 mg; mp, = 3.5938 g) und die im Abkiihlen auftretenden Anomalien
des SbIn-Eutektikums [70] miteinander verglichen. Die Proben wurden auf 440°C
erhitzt, dort fiir 60 Minuten gehalten und anschlieend ohne weitere Einflussnahme
auf 40°C abgekiihlt (s. Abb. 16(b)). Nach jeder Messung wurde der Draht entfernt
und der néchste im Tiegelboden befestigt. Die Abkiihlverldufe wurden in °C um-
gerechnet und jeweils einer von jeder Drahtstarke ausgewéahlt und der Untergrund
abgezogen (s. Abb. 16(c) und Abb. 16(d)). Eine detailliertere Beschreibung dieses
Abzugs ist Anhand eines Beispiels in Anh. A.2 nachzulesen. Die zu erwartenden
Anomalien im Aufheizen konnten hierbei noch nicht ausgewertet werden, da die
Ofensteuerung es zu diesem Zeitpunkt noch nicht erlaubte. Diese spielen erst ab
Kap. 5.2 eine Rolle.

Das Ergebnis zeigt, dass eine Erhohung des Drahtquerschnitts die Signalstérke tat-
séchlich leicht beeinflusst, da die Maximalwerte von AT darauf hindeuten, dass im
Bereich von 25 ym und 40 um ein Detektionsmaximum besteht. Beziiglich gerin-
ger Drahtstarken konnte ein moglicher Grund hierfiir sein, dass ein umso kleinerer
Querschnitt aufgrund der dadurch umso grofleren Oberfliche im Verhéltnis zum
Volumen auch einen verhéltnisméfig grofieren Warmeanteil (im freihdngenden Be-
reich zwischen Tiegel und Zuleitungen) an die Umgebung abgibt und sich daher
nicht so stark erhitzt. Beziiglich grofler Drahtstarken konnte dagegen die elektri-
sche Leitfahigkeit und damit die Warmeleitfahigkeit bereits so grofl sein, dass die
aufgenommene Warme zu schnell abgefiithrt und ebenfalls die Temperaturerh6hung
geringer ausfillt. Hierfiir spréiche, dass der einzig verwendete legierte Messdraht mit
75 pm zwar einen groBeren Querschnitt als 70 ym, jedoch aufgrund der Zulegierung
von 25% Rhenium auch einen deutlich gréfieren Widerstand besitzt. Dessen Wert
fir ATyax fallt leicht grofler aus, was fiir den Einfluss des Widerstands spricht.

Weitere Einfliisse konnen zwar nicht ausgeschlossen werden, jedoch scheint gerade
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der Einfluss abnehmender Drahtwiderstande deutlich.
Beziiglich grofler Drahtquerschnitte stellt dieses Verhalten einen weiteren Grund zu

der bereits in Kap. 4.4.3 angesprochene Pramisse dar, fiir hohe Drahtdurchmesser

den Widerstand mithilfe legierter Drihte nicht zu gering werden zu lassen 26.
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Abbildung 16: a) Phasendiagramm von SbIn [70]
b) Messverlauf von T1 der SbIn-Schmelzlésung 10:90 kontaktiert mit

13 ym-Wolframdraht.

c¢) Ausgesuchte Abkiihlverldufe von jeder Kontaktierung, anhand von
T1 in °C umgerechnet und zur besseren Ubersichtlichkeit um jeweils
10°C vertikal verschoben; In griin sind die Untergrundverlaufe ein-
gezeichnet

d) Abkiihlverldufe nach Abzug des Untergrunds mit eingezeichnetem

Wert fiir ATyax

267usétzlich zur mechanischen Stabilitdt und dem Widerstandsverhiltnis von Messdraht zu den
Metallstaben und Koaxialkabeln
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4.5.2. Minimaldetektion und Positionsabhangigkeit

Die Sensitivitit der Tiegelkontaktierung wurde anhand des fliissig-fest-Ubergangs
von Indium in Modell I getestet. Diese Messung wurde mit einem 25um-Draht in
einer einzelnen zentralen Einsédgung im Tiegelboden aufgenommen (s. Tab. 4). Hier-
fir wurde ein Stick Indium (m = 45.8 mg, Ty, = 156°C [61]) zentral im Tiegel
platziert, auf 250°C erhitzt, fiir 30 Minuten gehalten und anschlieBend ohne weite-
res Heizen abgekiihlt. Der Abkiihlverlauf der Spannung ist in Abb. 17(a) zu sehen,
die zugehorige Temperatur der Anomalie ist 154°C, d.h. die Unterkiihlung ist, wenn
tiberhaupt, minimal. In Abb. 17(b) ist die Anomalie nach Abzug des Untergrunds im
relevanten Bereich abgebildet. Eingezeichnet sind dabei auch die Werte fiir das Un-
tergrundrauschen (6.2:107%V) und der maximale Wert der Anomalie (5.58-1075V).
Der Quotient beider ergibt ein Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (im Weiteren SN-Wert
genannt) von 9%7. Mit der Einwaage von 45.8 mg und unter der Annahme, dass die
Anomalie zumindest das 1.5-fache des Untergrunds aufweisen sollte, ergibt das eine
theoretisch noch detektierbare Menge Indium von =~ 8 mg. Anhand der Kristallisa-
tionsenthalpie von Indium (28.6 J/g [61]) bedeutet das einen Minimalwert der noch
detektierbaren Enthalpie von 0.23 J.

Um diesen Wert zu testen, wurde noch einmal ein Stiick Indium (m = 7.3 mg) zentral
im Tiegel platziert und eine identische Kurve aufgenommen, dieses Mal jedoch auf
400°C erhitzt und fiir 30 Minuten gehalten. Die aufgenommene Abkiihlkurve mit
VergroBlerung des relevanten Bereichs und die zugehorige Ableitung sind in Abb.
18(a) und (b) zu sehen. Dabei zeigt sich deutlich, dass die Vorhersage der detektier-
baren Menge durchaus als zutreffend bezeichnet werden kann. So ist sowohl direkt
im Abkiihlverlauf, wie auch in der Ableitung eine kleine, aber eindeutige Anomalie
zu erkennen.

Zusatzlich wurde das gleiche Stiick Indium im gleichen Tiegel noch einmal aufge-
schmolzen, jedoch nicht mehr direkt iiber dem Draht, sondern am Tiegelrand posi-
tioniert und identisch gemessen (s. Abb. 18(c) und (d) ). Das Ergebnis zeigt deutlich,
wie die Position, an der die zu detektierende latente Warme frei wird, die Detektier-
barkeit beeinflusst und erklart den spéateren Umstieg von der Bodenkontaktierung
mit einer einzelnen Einsdgung zu erweiterten Bodenkontaktierung (s. Kap. 4.5.3),

um diese Positionsabhéngigkeit auszuschliefen bzw. zu verringern.

2"Die Berechnung dieses SN-Werts unterscheidet sich von jener aus Kapitel 4.5.3
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Abbildung 17: Sensitivitatstest an Indium (45.8 mg);
a) Ungestorter Abkiihlverlauf, b) Anomalie nach Abzug des Unter-
grunds

4.5.3. Einfache gegen erweiterte Bodenkontaktierung

Der erste Vergleichstest der erweiterten Kontaktierung bestand darin, den vorher
aufgrund seiner Position nicht detektierten Erstarrungsvorgang einer minimalen
Menge Indium zu detektieren. Hierfur wurde ein Stiick Indium (7.1 mg) im Randbe-
reich des Tiegels positioniert. Kontaktiert wurde der Tiegel mit einem Wolframdraht
der Stérke 40 um. Die Probe wurde auf 450°C aufgeheizt, dort fiir 60 Minuten ge-
halten und anschlieffend ohne weitere Einflussnahme abgekiihlt.

Wie in Abb. 19 zu sehen, konnte eine minimale Anomalie im Bereich von 155°C
detektiert werden. Insgesamt wurden drei Kiithlkurven aufgenommen und in allen
konnte eine solche nachgewiesen werden. Wie zu erwarten, stellt diese das absolute
Minimum dessen dar, was mit dieser Methode detektiert werden kann. Gleichzeitig
scheint die Anomalie kleiner als jene in einfacher Kontaktierung (s. Abb. 18(a) ),
obwohl die Massen der Indiumstiicke vergleichbar waren. Hierfiir konnten mehrere
Faktoren ausschlaggebend sein. Zum einen ist die erweiterte Kontaktierung auf die
Flache ausgelegt, wihrend es sich hierbei um einen raumlich beschrankten Prozess
handelt. Es kann sein, dass die einfache Kontaktierung in diesem Spezialfall sensi-
tiver ist unter der Voraussetzung, das Indium ist passend positioniert. Gleichzeitig
spielt natiirlich auch die thermische Ankopplung zum Tiegelboden eine grofie Rolle.
Zwar wurden beide Indiumstiicke platt gedriickt, um eine moglichst grofie Kontakt-
flache zu erreichen, jedoch kann es auch hierbei zu Unterschieden kommen. Dennoch

zeigt es, dass der Einfluss der Position eines Phaseniibergangs, d.h. wo beispielsweise
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Abbildung 18: Zweiter und dritter Sensitivitatstest an Indium (7.3 mg);
a) Ungestorter Abkiihlverlauf von Indium in zentraler Position
b) Ableitung des Abkiihlverlaufs von Indium in zentraler Position
c¢) Ungestorter Abkiihlverlauf von Indium in Randposition
d) Ableitung des Abkiihlverlaufs von Indium in Randposition

in der Schmelzlosung wie viele Kristalle ausfallen, klar verringert wird und somit
ein groBerer Anteil der latenten Wéarme zum Gesamtsignal beitragen kann. Dartiber
hinaus wurde auch die Signalveranderung an der bereits verwendeten SbIn-Probe
aus Kap. 4.5.1 getestet. Hierfiir wurden 8 zusétzliche Einsdgungen in den Tiegelbo-
den durchgefithrt und der Draht (40 ym Wolfram) méandernd in diese eingelegt.
Verglichen wurde die Detektion mit der entsprechenden einfachen Bodenkontaktie-
rung mit ebenfalls 40 um Wolfram, da diese mit 6.9°C den grofiten Wert fiir ATax
erreicht hatte. (s. Abb. 16(d) ).

Schon die reinen Abkiihlverlaufe (s. Abb. 20(a) ) zeigen, dass das Signal des Eu-
tektikums bei erweiterter Bodenkontaktierung nach Einsetzen der Anomalie starker

abflacht und dessen Konturen weit deutlicher sind. Die Anomalie nach Abzug des
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Abbildung 19: Minimaldetektion mit erweiterter Bodenkontaktierung an Indium
(7.1 mg)
a) Abkiihlverlauf mit linear extrapoliertem Verlauf vor der Anomalie
b) Ableitung mit markiertem minimalem Ausschlag

Untergrunds auf der rechten Seite verdeutlicht dies dahingehend, dass die Héhe um
36% und die Flache um 33% erhoht wurde. Um das Untergrundrauschen und damit
den SN-Wert zu quantifizieren und fiir beide Datensétze vergleichbar zu machen,
wurde eine rechnerische Methode angewandt. Hierfiir wurde in beiden Féllen der
Zeitbereich zwischen 84 und 104 Minuten herangezogen (s. Abb. 20(b) ). Beide
liegen im gleichen Temperaturbereich, wurden mit der gleichen Ausleserate (26.16
Punkte/s) aufgenommen und der die Anomalie ist wieder auf 0°C abgefallen. Daher
weisen diese Datenbereiche absolut identische Bedingungen auf. Von beiden Daten-

satzen wurden jeweils 20 Datenpunkte zu einem Mittelwert p; zusammengefasst und

20 )2
o) = \/Zz—l(zlo :U’]) (32)

die Standardabweichungen o; fiir jeden dieser Mittelwerte berechnet. Anschlieend

uber

wurde der Mittelwert o Uber

Jj=n _.
21 0y

n

(33)

o=

aus allen n einzelnen Mittelwerten o; berechnet. Die jeweiligen Werte sind in Tab.
5 zu sehen. Das Ergebnis zeigt, dass zum einen der Maximalausschlag signifikant
erhoht wurde, das Untergrundrauschen jedoch konstant blieb. Beides ergibt einen

deutlichen Unterschied fiir die aus den Quotienten von ATyax und ¢ berechneten
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Abbildung 20: a) Abkiihlverlaufe von Sbln identischer Einwaage mit einfacher und

erweiterter Bodenkontaktierung.

b) Anomalien nach Abzug des Untergrunds mit angegebenen Maxima
und berechneten Flachen unter den Graphen, berechnet jeweils vom
Beginn der Anomalie bis 30.4 Minuten danach. Zusatzlich markiert
ist der Bereich beider Kurven zwischen 84 und 104 Min, welcher zur
Berechnung der mittleren Standardabweichung verwendet wurde

SN-Werte. Fiir Ziichtungen mit starker Verdiinnung, bei der die Gesamtmenge aus-

fallender Kristalle sehr gering ist oder bei Phaseniibergdngen mit geringem Umsatz

latenter Warme kommt dieser Vorteil zum Tragen.

Einfach | Erweitert
ATVax 6.9°C 9.4°C
o 0.0045°C | 0.0044°C
SN-Wert 1533 2136

Tabelle 5: Maximaldifferenzen ATy« nach Abzug des Untergrunds, Mittelwerte der

Standardabweichungen des Untergrundrauschens zwischen 84 und 104
Minuten (s. Abb. 20(b) ) und tiber den Quotienten berechneter SN-Wert
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5. Testlegierungen

Um die Einsetzbarkeit dieser Detektionsmethode, das Verhalten unterschiedlicher
Testsysteme und die grundsatzliche Stabilitdat des Detektionsaufbaus zu testen, wur-
den insgesamt 8 bindre Testsysteme untersucht, welche Maximaltemperaturen zwi-
schen 400°C und 1260°C erforderten. Alle Schmelzlésungen wurden so eingewogen,
dass vor Erreichen der eutektischen Temperatur eine Liquiduskurve iiberschritten
und aus einer homogenen Loésung eine bindre Phase ausfallen konnte. Augenmerk
lag hierbei auf dem Grad der Unterkiihlung, der Form der Anomalien, dem Bereich
der Starttemperaturen dieser Anomalien und grundlegenden Gemeinsamkeiten und
Unterschieden der Anomalien. Eine Ausnahme bildet hierbei die Untersuchung des
TiGe-Systems, da bei der in diesem Fall verwendeten Einwaage im Abkiihlprozess
vor Erreichen der eutektischen Temperatur sowohl eine Liquiduskurve wie auch eine
peritektische Temperatur tiberschritten wurde (s. Kap. 5.2).

Beziiglich der Anomalien ist auf einen wichtigen Umstand hinzuweisen. Wie im
Folgenden zu sehen, werden samtliche detektierten Anomalien auch nach Abzug
des Untergrunds gezeigt. Die hierfiir jeweils verwendeten Untergrundkurven wur-
den wie schon in den vorangegangenen Kapiteln mit Kurvenausschnitten vor und
nach der Anomalie modelliert. Hierdurch wird den Anomalien ein Start und ein
Ende zugeordnet. Beziiglich der Liquidusanomalien stellt dies einen Widerspruch
dar. Wie bereits in Kap. 2.1.7 erwahnt, verlauft das Kristallwachstum grundsétz-
lich bis zum Erreichen des FEutektikums. Daraus folgt, dass auch in dem Bereich
niedrigerer Temperatur, welcher zur Anpassung des Untergrunds verwendet wird,
Kristallwachstum stattfindet und latente Warme frei wird. Dieser entspricht damit
genau genommen keinem vollig ,,unbeeinflussten® Verlauf. Das Kristallwachstum
hingt jedoch stark von der Diffusion des notigen Materials aus der Schmelzlésung
hin zur Kristalloberfliche ab. Wie in Kap. 2.1.4 zu sehen, ist der Diffusionsstrom
abhéangig vom Diffusionskoeffizienten und dem raumlichen Konzentrationsgradien-
ten. Dieser nimmt mit laufender Kristallisation ab, da zunehmend Material aus
der Schmelzlosung entnommen wird, was wiederum den Diffusionsstrom verringert.
Dariiber hinaus nimmt auch der Diffusionskoeflizient mit der Temperatur ab, wenn-
gleich nicht so stark wie in Festkorpern (s. Tab. 1). Einen weiteren Grund stellt
die Form der Liquiduskurven dar, welche mit sinkender Temperatur immer steiler
werden. Hierdurch sinkt der Temperatureinfluss auf das Verhaltnis von fliissiger zu

fester Phase (s. Gl. 3), wodurch es sich mit sinkender Temperatur immer weniger
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zugunsten der festen Phase verschiebt. Somit kann davon ausgegangen werden, dass
ein Grofiteil der Kristallisation im Bereich des jeweiligen Abzugs stattfindet und der
hier zu erwartende Fehler in Kauf genommen werden kann. Eine Beschreibung von
Temperaturumrechnung und Untergrundabzug anhand eines ausgewahlten Beispiels
sowohl im Aufheizen (wenn moglich) wie im Abkiihlen ist in Anh. A.2 und A.3 nach-
zulesen.

Alle gezeigten Temperaturkurven wurden anhand von T1 von Volt in °C umgerech-
net (s. dazu Anh. A.1). Alle Trennungen von Eutektikum und Kristallen haben,
wenn nicht anders angegeben, durch Zentrifugierung in Quarzglas unter Schutz-
gas stattgefunden. Hierfiir wurden die Tiegel, welche die Schmelzlosung enthielten
mit einem Sieb und einem weiteren, leeren Tiegel aus Alumina in eine Quarzam-
pulle eingeschmolzen [71] und knapp tiber die eutektische Temperatur erhitzt. Die
verwendete Zentrifuge erreicht 1000 U/Min in ca. 5 Sekunden, wodurch die noch
fliissige Restschmelzlosung durch das Sieb geschleudert und die Kristalle vom Sieb
zuriickgehalten werden. Somit war eine effektive Trennung der Kristalle vom Eutek-

tikum moglich.

5.1. Binare Testlegierungen bis 1000°C

Neben dem bereits erwahnten bindren SbIn-System wurden die 5 weiteren Systeme
NiBi, PdBi, MnBi, Auln, PdIn?® untersucht. Diese wurden in einfacher Kontaktie-
rung unter Verwendung eines 13 um-Wolframdrahts (PdBi, MnBi, NiBi) und eines
25 um-Wolframdrahts (SbIn, PdIn, Auln) gemessen 2°. Sémtliche Proben wurden
in Modell T unter Verwendung der ersten Heizmethode (s. Kap. 4.2.3) getestet. Die
bindren Phasendiagramme sind in Abb. 21 zu sehen, SbIn und PdBi sind zuséatzlich
jeweils auch in Abb. 16(a) und 49 abgebildet.

Die Schmelzlosung von SbIn wurde auf 400°C erhitzt, PdIn auf 800°C und alle
Weiteren auf 600°C, dort fiir 60 Minuten gehalten und anschliefend ohne weitere
Heizeinwirkung abgekiihlt. Fiir alle Losungen konnten eindeutig die zwei Signale der
bindren Phase und des Eutektikums nachgewiesen werden. In Abb. 29 ist eine aus-
gewahlte Abkiihlkurve mit zugehoriger Anomalie nach Abzug des Untergrunds fir

alle 6 Schmelzlosungen abgebildet. Diese wurden nach dem Kriterium der hochsten

28MnBi: 8:92, alle anderen 10:90
29Finzige Ausnahme sind die Auln-Eutektikumsanomalien aus Abb. 27(b). Deren Tiegel wurde in
erweiterter Bodenkontaktierung mit einem 42 ym Wolframdraht bespannt
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Abbildung 21: Phasendiagramme samtlicher 6 in der Arbeit untersuchten binédren
Phasendiagramme der Systeme mit Maximaltemperaturen unter
1000°C im relevanten Konzentrations- und Temperaturbereich;
PdBi: [72]; MnBi: [73]; NiBi: [74]; Sbln: [70]; PdIn: [75]; Auln: [76]

Rote Linien kennzeichnen das Verhaltnis der jeweiligen Einwaage
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m; [g] Hersteller mo Hersteller Bin. Phase
PdBi | mpg = 0.295 Agosi 3N5 mp; = 5.066 | Chempur 6N | a-PdBiy [72]
MnBi | my, = 0.187 MaTeck 4N mp; = 8.225 | Chempur 6N | o-MnBi [73]
NiBi | my; = 0.263 | GoodFellow 3N8 | mp; = 8.636 | Chempur 6N | NiBis [74]
SbIn | mg, = 0.423 MaTeck 5N mp, = 3.581 | Chempur 5N | Sbln [70]
PdIn | mpq = 0.46 Agosi 3N5 myp, = 4.518 | Chempur 5N | PdlIng [75]
Auln | mp, = 0.803 | Edelm. Rec. 4N | my, = 4.244 | Chempur 5N | Aulng [76]

Tabelle 6: Einwaagen der bindren Testlegierungen unter 1000°C

Liquidusanomalie ausgewéhlt. Durch die Messung von 5 bis 10 Kiihlkurven konnte

zudem die Tendenz der jeweiligen bindren Phasen und Eutektika zur Unterkiihlung

untersucht werden, wie auch der Zusammenhang der Unterkiithlung mit Hohe und

Flache der jeweiligen Anomalien. Alle weiteren Kurven bzw. Ausschnitte im rele-
vanten Temperaturbereich sind in den Abbildungen 22, 23, 24, 25, 26, 27 zu sehen.

5.1.1. Unterkiithlungsverhalten

PdBi Es wurden insgesamt 8 Abkiihlkurven aufgenommen (s. Abb. 22), in welchen

die Liquidusanomalien durchgehend eine deutliche Unterkiihlung, erkennbar
an einem klaren Anstieg der Messspannung, d.h. der Probentemperatur auf-
wiesen. Die Starttemperaturen der Anomalien lagen zwischen 283°C bis 278°C.
Wo genau der Liquidus ohne Unterkiihlung zu erwarten ist, kann nur abge-
schéitzt werden, da im entsprechenden Konzentrationsbereich des Phasendia-
gramms nur ein Messpunkt bei 9 at.-% Pd vorhanden ist [72]. Grob belauft
sich die Temperatur auf 310—315°C, was eine (maximale) Unterkiihlung von
32—37°C bedeutet. Dartiber hinaus zeigen Teile der Liquidusanomalien vor
dem eigentlichen Anstieg eine zusétzliche, leichte Abweichung vom Grundver-
lauf der Kurve, besonders stark zu sehen im dritten Abkiihlverlauf (s. Abb.
22(a), griin markiert). Dies deutet auf ein langsames Ausfallen eines Teils der
bindren Phase hin, was dann von einem abrupten, rapiden Ausfallen des rest-
lichen Teils abgelost wird (s. dazu auch Kap. 5.1.2).

Genauer léasst sich dagegen die Unterkiihlung des Eutektikums angeben, wel-
ches in der Literatur mit 256°C angegeben wird. Die gemessenen Anomalien
liegen zwischen 233°C und 228°C, was einer Unterkithlung von 23—28°C ent-
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Abbildung 22: Alle aufgenommenen Abkiihlkurven der Pd;Big-Legierung zeitlich

MnBi

zueinander verschoben

a) im Bereich der Liquidusanomalien

b) im Bereich der Anomalien des Eutektikums

Rot gekennzeichnet ist die zu Abb. 29(a) gehorige Kurve; Zusatzlich
griin markiert ist der Bereich in Kurve 3, welcher vor der Anomalie
die stiarkste Abweichung vom Grundverlauf der Kurve zeigt

spricht.

o-PdBis-Kristalle wurden durch Atzen der Gesamtprobe mit Salpetersiure aus
dem Verbund von Kristallen und umgebender Matrix herausgelost, gemorsert
und mit Cu-K,-Strahlung gemessen. Das Diffraktogramm ist in Abb. 30 zu
sehen. o-PdBiy als Hauptphase mit Resten von quasi reinem Bismut konnten

eindeutig nachgewiesen werden.

In allen 7 aufgenommenen Kurven war in der Liquidusanomalie kein Tempe-
raturanstieg zu verzeichnen, was nur eine sehr geringe Unterkiihlung vermuten
lasst. Dennoch weisen auch die hier gemessenen Anomalien eine Streuung von
7°C zwischen 322°C und 315°C auf, was dennoch auf Unterkiihlung hindeutet.
Auch in diesem Fall ist es anhand der Literatur [73] nur mdoglich, einen Bereich
fir die zu erwartende Liquidustemperatur im Aufheizen anzugeben. Dieser er-
streckt sich von 320°C bis 340°C, was die Annahme einer nur sehr geringen
Unterkiihlung zumindest erlaubt. Ein weiterer Ansatzpunkt ist in diesem Fall
jedoch auch die geringe Menge ausfallender Kristalle. Wie aus dem Phasendia-
gramm von MnBi hervorgeht, hat die ausfallende Phase das Verhaltnis von 1:1.

Bei einem atomaren Gesamtverhéltnis von 8:92 bedeutet das eine sehr geringe
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Abbildung 23: Alle aufgenommenen Abkiihlkurven der MingBigs-Legierung zeitlich

NiBi

zueinander verschoben

a) im Bereich der Liquidusanomalien

b) im Bereich der Anomalien des Eutektikums

Rot gekennzeichnet ist die zu Abb. 29(b) gehérige Kurve

Menge an ausfallendem Material. Unter der Annahme eines thermodynami-
schen Gleichgewichts waren bis zum Erreichen der eutektischen Temperatur
nur 13 at.-% der Gesamtlosung als o-MnBi-Phase ausgefallen (berechnet mit
GL 3 fur T >= 262°C), deren Kristallisation sich obendrein von der Anomalie
bis zum Erreichen des Eutektikums erstreckt. 3°. Daher ist es auch méglich,
dass die Anomalie einen Temperaturanstieg zeigen wiirde, die freiwerdende
Menge an latenter Warme jedoch schlichtweg zu gering ist, um einen solchen
zu verursachen.

Das Eutektikum wird angegeben als ,6 °C tiefer als der Schmelzpunkt des
reinen Bi [(271°C [61])]“, d.h. 265°C. Dies bestatigt die unterkiihlte Signatur
des Eutektikums, welche quantitativ als zwischen 238°C und 229°C liegend,
d.h. um 27—36°C unterkiihlt angegeben werden kann.

Das Diffraktogramm der o-MnBi-Kristalle ist in Abb. 30 zu sehen und zeigt

a-MnBi als Hauptphase mit bismutreicher Matrix als Fremdphase.

Samtliche Anomalien der Phase NiBi3 dieser Verbindung weisen einen mar-

kanten Temperaturanstieg auf mit zugehorigen Temperaturwerten zwischen

30Wenngleich wie schon erwihnt anzunehmen ist, dass der groere Anteil davon bei hoheren Tem-
peraturen ausfillt
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Abbildung 24: Alle aufgenommenen Abkiihlkurven der NijBig-Legierung zeitlich
zueinander verschoben
a) im Bereich der Liquidusanomalien
b) im Bereich Anomalien des Eutektikums
Rot gekennzeichnet ist die zu Abb. 29(c) gehorige Kurve

445°C und 437°C. Anhand eines fiir diese Konzentration passenden Literatur-
werts [74] von ca. 455°C lésst sich die Unterkithlung mit 5—13°C vergleichs-
weise genau quantifizieren. Anders als bei o-PdBis ist in keinem Fall vorher
eine zusétzliche Abweichung vom Grundverlauf zu sehen. Dies deutet darauf
hin, dass im Fall von NiBi3 keinerlei Tendenz zu einer dem markanten Tem-
peraturanstieg vorausgehenden Kristallisation besteht.

Auch in diesem Fall zeigt das Eutektikum sehr starke Unterkiihlung und mit ei-
nem nahezu senkrechten Anstieg um fast 16°C den stérksten aller drei gemesse-
nen bismuthaltigen Schmelzlosungen. Das Eutektikum dieses bindren Systems
hat nahezu die gleiche Temperatur wie reines Bismut (271°C). Mit einem Tem-
peraturbereich von 259°C bis 230°C ergibt dies eine Unterkiihlung zwischen
11 und 41°C, wobei letztere zum in Abb. 29(c) gezeigten gehort. Diese zeigen
dariiber hinaus besonders deutlich, wie der kurzzeitige, starke Temperaturan-
stieg mit sinkender Erstarrungstemperatur zunimmt (s. Abb. 24(a), Verlauf 6
und 7).

NiBiz-Kristalle wurden identisch zu a-PdBis-Kristallen gewonnen und gemes-
sen. Das Diffraktogramm ist ebenfalls in Abb. 30 zu sehen und zeigt NiBi3 als

Hauptphase mit einer bismutreichen Matrix als Fremdphase.
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Abbildung 25: Alle aufgenommenen Abkiihlkurven der SbiIng-Legierung zeitlich
zueinander verschoben
a) im Bereich der Liquidusanomalien
b) im Bereich der Anomalien des Eutektikums. Zusétzlich ist der An-
fang der fiinften Anomalie vergrofert dargestellt, um den minimalen
Temperaturanstieg zu verdeutlichen. Eine derartige Signatur weisen
alle Verlaufe bis auf den ersten auf.
Rot gekennzeichnet ist die zu Abb. 29(d) gehorige Kurve.

SbIn Keine der gemessenen Anomalien (s. Abb. 25(a) ) verursacht durch die Sbln-
Phase zeigte in diesem Fall einen markanten Temperaturanstieg, weshalb die
Anomalie in der Abkihlkurve in Abb. 29(d) schwerer zu erkennen ist. Diese
Form der Anomalie deutet noch stérker als bei a-MnBi auf deutlich niedrige-
re Unterkiithlung hin, zumal die Temperatur von 307°C fiir alle gemessenen
Kurven gilt, da quasi keine Streuung verzeichnet werden kann. Zwar wird die
Liquidustemperatur nach Sharma et al. [70] mit 347°C angegeben, jedoch wird
dort auch auf die Messungen von Liu et al. [77] hingewiesen, welche einen Wert
von 315°C angeben, was die Annahme der sehr geringen Unterkiihlung stiitzt.

Das Eutektikum ist mit 5°C unter dem Literaturwert von 154°C sehr ge-
ringfiigig unterkiihlt und zeigt nahezu keine Streuung seitens der Temperatur.
Dennoch ist ein minimaler Temperaturanstieg von etwa 0.1°C in allen Ano-
malien bis auf die erste zu sehen. Als Beispiel ist in Abb. 25(b) die Anomalie
des fiinften Verlaufs vergrofert dargestellt.

Die entstandenen SbIn-Kristalle wurden gemorsert und mit Cu-K,-Strahlung

gemessen. Das resultierende Diffraktogramm ist in Abb. 30 zu sehen und weist
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Abbildung 26: a) Abkiihlkurven des Pd;Ing-Systems

PdIn

b) Abkiithlkurven des AujlIng-Systems

zeitlich zueinander verschoben im Bereich der Liquidusanomalie. In
beiden Fallen sind sowohl Anomalien mit einem kurzen, starken Tem-
peraturanstieg zu sehen, als auch Anomalien, welche keinen aufwei-
sen. Im Fall von PdIng wechseln sich diese jedes Mal ab.

Mit rot sind die in Abb. 29(e) und (f) gezeigten Kurven gekennzeich-
net; Die zugehorigen Anomalien der Eutektika sind in Abb. 27 zu
sehen

eindeutig Sbln als Hauptphase mit quasireinem Indium als Fremdphase nach.

Die PdIns-Phase zeigt den stark statistischen Charakter der Unterkiihlung wie
schon die bereits erlauterten Anomalien durch den Temperaturbereich, in dem
die Anomalien auftreten. Zusétzlich jedoch zeigen die Abkiihlverldufe dieses
bindren Systems dartiber hinaus Liquidusanomalien sowohl mit, als auch oh-
ne deutliche Temperaturanstiege. Die Statistik wird unterstrichen durch ein
Abwechseln dieses Verhaltens von einem Abkiihlverlauf zum Néchsten. Diese
Charakteristik ist in Abb.26(a) zu sehen, worin alle 5 aufgenommenen Kur-
ven der PdIn-Schmelzlosung im Bereich der Liquidusanomalie abgebildet sind.
Ebenso wird dabei der grofle Temperaturbereich von 16°C deutlich. Anhand
von Literaturwerten [75] lasst sich die Liquidustemperatur bei 10% Pd auf ca.
580—600°C beziffern, was eine Unterkithlung von 6—26°C fiir jene Anomalien
ohne Temperaturanstieg und zwischen 22°C und 48°C fiir jene mit signifi-

kantem Anstieg bedeutet. Vorausgreifend auf die in Kap. 5.1.2 aufgefiihrten
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Abbildung 27: a) Abktihlkurven des Pd;Ing-Eutektikums

b) Abkiithlkurven des AujIng-Eutektikums

zeitlich zueinander verschoben. Die Liquiduskurven sind bereits in
Abb. 26 zu sehen. Die rote Kurve in PdIn-Diagramm kennzeichnet
das Eutektikum aus Abb. 29(e). Im Fall der in Abb. 26 gezeigten
Auln-Probe wurde das Eutektikum nur einmal aufgenommen. Die
hier gezeigten Kurven wurden an einer zweiten Auln-Probe identi-
scher Einwaage aufgenommen, um auch an diesem System das Ver-
halten des Eutektikums zu untersuchen.

Werte sind in Abb. 28(a) die Liquidustemperaturen gegen den jeweiligen Wert
fiir ATy, (s. hierzu Abb. 31 und Tab. 12) aufgetragen. Unter der Annahme
eines linearen Zusammenhangs und einem Wert von ATl\IjlaX = 0 fiir ein volliges
Ausbleiben der Unterkiihlung lédsst sich die Liquidustemperatur grob mit etwa
606°C beziffern, ein Wert, der gut zum erwarteten Temperaturbereich passt.

Die zugehorigen Anomalien des Eutektikums zeigen, ebenso wie die Eutektika
des SbIn-Systems nahezu keine Streuung der Temperatur (s. Abb. 27(a) ) und
liegen bei ca. 147°C, was laut Literatur eine Unterkiihlung von 8°C bedeutet.
Ebenso zeigen sie wie schon die Anomalien des SbIn-FEutektikums zu Beginn
der Anomalie einen minimalen Anstieg von nur etwa 0.05°C, den vierten Ver-
lauf ausgenommen. Auch hiervon ist als Beispiel eine Vergrofierung des zweiten
Verlaufs in Abb. 27(a) zu sehen.

Das Diffraktogramm der entstandenen Kristalle zeigt die Anwesenheit von In-
dium als Nebenphase und eine den Kristallen zuzuordnende Hauptphase. Da

fiir PdIng keine strukturellen Daten in der Literatur zu finden waren, konnten
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Abbildung 28: Anomalietemperatur gegen den jeweiligen Wert fir AT; ﬁax (s. Kap.

Auln

5.1.2 — Abb. 31) fir
a) die Liquidusanomalien des PdIn-Systems (Tab. 12)
b) die Liquidusanomalien des Auln-Systems (Tab. 13)

die Kristalle anhand des Diffraktogramms nicht eindeutig dieser Phase zuge-
ordnet werden. Aufgrund dessen wurden mehrere Kristalle mit einer Gesamt-
masse von 69 mg in Konigswasser aufgelost und mittels ICP gemessen. Das
Ergebnis zeigte eine Zusammensetzung von 18.84 mg Palladium und 51.66 mg
Indium. Umgerechnet ergibt das einen atomares Verhéltnis von 28.2 at.-%
Palladium und 71.8 at.-% Indium. Dies weicht zwar vom erwarteten Verhalt-
nis von 25:75 ab, deutet jedoch stark darauf hin, dass die entstandene Phase
tatsdchlich PdIng ist.

Ebenso wie die Liquidusanomalien der PdIns-Phase weisen auch die in die-
sem Fall detektierten Anomalien hervorgerufen durch die Aulny-Phase teils
deutliche Temperaturanstiege, teils nichts dergleichen auf. Sémtliche Abkiihl-
verldufe sind im Bereich der Liquidusanomalien in Abb. 26(b) abgebildet. Auch
in diesem Fall ergibt sich ein Temperaturbereich von 16°C. Der anzunehmen-
de Liquidus ist laut Literatur [76] mit ca. 410°C beziffert, was selbst fiir die
ersten beiden Anomalien, welche keinerlei Anstieg zeigen, eine Unterkiihlung
von 24°C bedeutet, fir die weiteren Anomalien bis zu 40°C.

Auch fiir diese Liquidusanomalien wurden die Temperaturen gegen den jewei-
ligen Wert von AT}, aufgetragen (s. Abb. 28(b) ). Die entsprechende lineare

Anpassung ergibt einen Wert fiir die Liquidustemperatur ohne Unterkiihlung
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von ca. 400°C. Dieser Wert steht ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit dem
angenommenen Wert von 410°C.

Die Temperatur des Eutektikums wird mit 154—156°C angegeben und im Fall
dieser Legierung bei 149°C detektiert. Fiir diese Probe wurde das Eutektikum
nur einmal aufgenommen (zu sehen in Kap. 5.3). Um dennoch auch in die-
sem Fall Informationen iiber das Erstarrungsverhalten des Auln-Eutektikums
zu erhalten, wurde das System an einer weiteren Probe identischer Einwaage
noch einmal gemessen (s. Abb. 27(b) ). Diese Daten zeigen deutlich, dass auch
dieses Futektikum wie schon jene des SbIn- und des PdIn-Systems quasi keine
Streuung der Temperatur aufweist. Anders als die beiden bereits erlauterten
indiumhaltigen Futektika zeigt dieses Eutektikum nicht den geringsten Tem-
peraturanstieg.

Das Diffraktogramm der Aulng-Kristalle ist in Abb. 30 zu sehen und weist

Aulng als Hauptphase mit Indium als Fremdphase nach.
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Abbildung 29: Beispielhafte Abkiihlverldufe und zugehorige Anomalien nach Abzug
des Untergrunds aller 6 bindren Testlosungen unter 1000°C. Die Gra-
phen von PdIn und Auln zeigen dartiber hinaus in schwarz jeweils
eine jener Messungen, in welchen eine Anomalie ohne signifikanten
Anstieg zu verzeichnen war
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Abbildung 30: Rontgendiffraktogramme der 6 bindren Testsysteme mit Maximal-
temperaturen unter 1000°C; PdBi (o-PdBiy [78], Bi [79]), o-MnBi
(MnBi [80]), NiBi (NiBi3 [81]), SbIn (Sbln [82], In [83]), Auln (Aulng
[84]), PdIn (keine Literaturdaten der bindren PdIns-Phase vorhan-
den), aufgenommen mit Cu-K,-Strahlung; Samtliche Diffraktogram-
me wurden an Pulver aus gemorserten Einkristallen aufgenommen
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5.1.2. Eigenschaften der Anomalien

Wie aus den Daten im vorangegangenen Kapitel zu sehen, zeigen sowohl die Li-
quidusanomalien wie auch die Anomalien verursacht durch das Eutektikum klare
Ahnlichkeiten, jedoch auch klare Unterschiede in Form, Temperaturstreuung und
Unterkiihlungstendenz, sowohl untereinander, wie auch innerhalb eines einzelnen
bindren Systems.

Die aus Abkiihlkurven und Untergrundabziigen gewonnenen Daten sind:

TSLtart Beginn des Temperaturanstiegs oder im Fall einer Anomalie ohne Tempera-

turanstieg (z.B. SbIn) des Beginns der Abweichung vom Grundverlauf

ATTL Direkt aus der Abkiihlkurve abgelesene Differenz zwischen lokalem Minimum
und folgendem lokalen Maximum einer Anomalie. Nur relevant fiir Anomalien

mit Temperaturanstieg (z.B. NiBi3)

ATl{J/Iax Aus den Anomalien nach Abzug des Untergrunds entnommener Maximalwert

der jeweiligen Kurve, bevor sie wieder absinkt

Ay, Flache unter dem Graphen vom Beginn des Anstiegs von AT bis Wiedererrei-
chen von AT = 0

378 4 ' ' l 6 e

3761 a 5 a

3741 - 4] a
2 3721 AT L2 5] M Atk b
= 370 T LS, 3

368 d 1] 3

366 d 0 -

195 200 205 210 215 20 25 30 35 40 45
Zeit (Min) Zeit (Min)

(a) ®)

Abbildung 31: Graphisches Beispiel der aus den Abkiihlverldufen vor und nach den
Untergrundabziigen entnommenen Daten.
a) Liquidusanomalie des dritten Abkiihlverlaufs des Auln-Systems
b) Zugehorige Anomalie nach Abzug des Untergrunds
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In Abb. 31 sind diese Werte am Beispiel der Liquidusanomalie des dritten Abkitihlver-
laufs im Auln-System graphisch dargestellt. Fir die Werte des Eutektikums (TSEtgrt
usw.) gilt das gleiche System. In Tab. 7 sind die prozentualen Anteile (at.-%) der
binaren Phasen angegeben, berechnet bei der jeweiligen eutektischen Temperatur
unter Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichts. Aufgrund der geringen
Mischbarkeit in Indium von sowohl Antimon wie auch Palladium und Gold und
dem zusétzlich vernachlissigbaren eutektischen Verhaltnis (s. Abb. 21(b) und (d) )
kann im Fall der In-haltigen Systeme fiir das Eutektikum in guter Naherung von

reinem Indium ausgegangen werden.

System | Pd;Big | MngBigs | NijBig | Sbilng | PdiIng | Aujlng
Anteil 15 12 37.5 20 40 30
Anteil 17 4 4 0 0 0

Tabelle 7: Prozentuale Anteile (at.-%) der bindren Phasen
Zeile 1) bei Erreichen der eutektischen Temperatur, nachdem der gesam-
te Bereich zwischen Liquidustemperatur bis zur eutektischen Temperatur
im Abkiihlen durchlaufen wurde
Zeile 2) innerhalb des Eutektikums
Alle Berechnungen fuflen auf der Annahme eines thermodynamischen
Gleichgewichts, berechnet mit GI. 3
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PdBi Die binédre a-PdBis-Phase weist ausschliefllich Anomalien mit Temperaturan-
stieg, d.h. eindeutig unterkiihlte Kristallisation auf. Zusétzlich zeigen mehrere
Kurven, am stiarksten Kurve 3 (s. Abb. 22(a) und 32(a) ) eine Abweichung
vom Grundverlauf vor dem eigentlichen Temperaturanstieg. Dies duflert sich
am deutlichsten nach Abzug des Untergrunds von Kurve 3, da dem rapiden
Anstieg ein flacherer Anstieg vorausgeht (s. Abb. 32(a) — griin markiert).
Der Einfluss dieses Phdnomens wird dariiber hinaus auch dahingehend deut-
lich, dass AT TL fiir Kurve 3 mit 0.39°C den kleinsten aller Werte annimmt (s.
Tab. 8). Da Kurve 3 den niedrigsten Wert fiir TSLtart mit 278°C aufweist, ware
jedoch gerade das Gegenteil, d.h. der héchste Wert fiir ATTL zu erwarten. Da
derartiges Verhalten, wenn auch nicht so ausgeprégt, auch in Verlauf 6 und 8
aufgetreten ist (s. Abb. 32(a)), legt dies den Schluss nahe, dass im Fall von
a-PdBis die Moglichkeit besteht, vor der eigentlichen rapiden unterkiihlten
Kristallisation einen kleinen Teil der festen Phase langsamer auszuscheiden.
Bezieht man Abb. 22(a) mit ein, so wird deutlich, dass die Abweichung von
Kurve 3 vor dem eigentlichen Anstieg schon bei ca. 282°C beginnt. Da bei die-
ser Temperatur auch in 6 der 7 weiteren Messkurven die Anomalie zu finden
ist, scheint dies die Temperatur zu sein, bei der PdBis in dieser Probe ,im
Regelfall* ausfallt. Da gerade im Fall von Kurve 3 und abgeschwécht auch in
Kurve 6 und 8 die Kristallisation in einen langsamen und einen schnellen Teil
aufgeteilt ist, konnte folgenden Grund haben. Da das Phanomen zum einen we-
der regelméfBig auftritt noch gleichstark ausgeprégt ist, liegt ein statistischer
Hintergrund nahe. So konnte es sein, dass im Fall der drei angesprochenen
Kurven rein statistisch bedingt nur wenige Keime pro Zeiteinheit mit ausrei-
chendem Radius in der Losung gebildet wurden. Im Fall der Anomalien in
den anderen Messkurven (1,2,4,5,7), welche dieses Phdnomen tiberhaupt nicht
zeigen, konnten dagegen schon bei 282°C viele Keime pro Zeiteinheit gebildet
worden sein. Je grofler die Anzahl an Keimen, desto mehr Kondensationspunk-
te sind vorhanden und desto mehr latente Wéarme wird pro Zeiteinheit frei.
Spétestens mit Erreichen von 278°C sind im Fall von Kurve 3 dann jedoch
entweder genug Keime gebildet, um die verbleibende Kristallisation schnell
von statten gehen zu lassen oder der kritische Keimradius ist aufgrund der
niedrigeren Temperatur so weit verringert, dass nun an vielen Stellen in der
Losung weitere Keime entstehen und schnell wachsen. Dies wiirde den bereits

erwahnten geringen Wert fiir AT, TL fiir Kurve 3 erklaren, da in diesem Fall dann
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Abbildung 32: a) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Liquidusanomali-

en von o-PdBis

b) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Anomalien des
Eutektikums. In (a) ist der dem rapiden Anstieg vorausgehende we-
niger steile Anstieg in den Kurven 3, 6 und 8 griin markiert

aufgrund der vorangegangenen Kristallisation zum Zeitpunkt des rapiden An-
stiegs weniger latente frei wird, da schon ein Teil ,verbraucht® ist. Die maxi-
male Temperaturdifferenz ATD]Z&X zeigt, dass trotz einer ,aufgeteilten” Kris-
tallisation die maximale Differenz ATﬁaX nicht zwangslaufig ebenfalls geringer
ist, was gerade beztglich der Detektierbarkeit einer Anomalie signifikant ist.
Die Flachen A, unter den Graphen, welche in allen Fallen nahezu gleich sein
sollten, weisen deutliche Schwankung auf. Grund hierfiir ist, dass der Abstand
zwischen Liquidusanomalien und den Anomalien des Eutektikums zu gering
war (nur ca. 40°C zwischen dem Einsetzen beider Anomalien, s. Abb. 22) und
somit eine absolut identische Anpassung des Untergrunds fiir alle Kurven nicht
moglich war. Fiir die Grofie AT, 1\L/[ax war der etwaige Anpassungsfehler nahezu
unerheblich, fiir die Berechnung der Flachen jedoch nicht.

Die Anomalien des Eutektikums zeigen den erwarteten Zusammenhang von
TE  und T E}llstieg (je niedriger ersteres, desto hoher letzteres). Dabei ist auf-
fallig, dass nach einem niedrigeren Anstieg, insbesondere in Verlauf 1 (8.2°C)
ein umso langerer, aber weniger steiler Anstieg bis zum Erreichen von ATI\]}DIQX
folgt (s. Abb. 32(b) ). Dieser belauft sich bei Kurve 1 auf ca. 120 Sekunden,
bei Verlauf 3 (Tgﬁlstieg = 10.2°C) auf ca. 100 Sekunden und bei Verlauf 4
(hochster Wert von ATTEUl mit 11.9°C) auf nur noch ca. 80 Sekunden. Dieser

Zusammenhang zeigt deutlich, wie sich die ausfallende Gesamtmasse des Eu-



77

TSLtart AT’% ATl\%[aX AL TSE%grt ATTE " ATl\];jng AEU
1] 281.5 | 0.56 1.7 4.3 | 233.6 8.2 12.9 | 62.3
2 | 281.6 | 047 1.6 4.2 12286 | 10.9 145 | 65.1
3| 278 | 0.39 1.8 5.5 (2295 | 10.2 14.1 | 67.7
4 | 282.5 | 0.47 1.5 4212259 | 119 15.1 | 68.4
5 | 281.7 | 0.47 1.7 5 | 2289 | 11.1 14.7 ] 67.9
6 | 2809 | 0.39 1.7 5 | 2283 | 114 14.9 68
712823 | 0.39 1.6 5 | 2277 | 11.6 15.2 | 68.5
8 | 281.3 | 047 1.7 5.4 12291 | 11.2 14.7 | 67.5
@ | 281.2 | 0.45 1.7 4.8 | 229 10.8 14.5 67

Tabelle 8: Ergebniszusammenfassung der Messungen am PdBi-Systems Alle Tem-
peraturwerte in °C, die nominelle Einheit der Flachen A, und Ag, sind
°C-Min; AT} und AT sind direkt den Abkithlkurven entnommen, da

diese Werte Fit-unabhangig sind

tektikums je nach Starttemperatur TSEt‘&{rt in die Bereiche eines nahezu instan-

tanem Erstarrens mit rapidem Temperaturanstieg und eines anschliefenden

langsameren Erstarrens aufteilt. Die Flachen unter den Graphen sind zwar

nicht vollig identisch, jedoch weicht ausschliefSlich die errechnete Fléche von

Kurve 1 um mehr als 5% von der Grofiten von Verlauf 7 ab. Alle anderen Fla-

chen sind um maximal 5% kleiner als die Maximalfliche, was zeigt, dass die

gesamte liber den Messdraht detektierte Wéarme jedes Mal vergleichbar war

31

31Unterschiedliche Wirmeabfuhrraten iiber Draht, Thermoelement und Umgebung beeinflusst
durch die verschiedenen Erstarrungsgeschwindigkeiten konnen natiirlich nicht 100%ig ausge-

schlossen werden
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Abbildung 33: a) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Liquidusanomali-
en von o-MnBi
b) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Anomalien des
Eutektikums;
die 4 verbliebenen Liquiduskurven sind nicht gezeigt, da im Signal-
bereich dieser Kurven Stérungen auftraten (in Abb. 23(a) nicht zu
erkennen), die keine Auswertung erlaubten. Zuséatzlich ist die sechste
Kurve des Eutektikums ausgenommen, da die Anpassung dort kein
mit den anderen Verlaufen vergleichbares Ergebnis erbracht hat.

MnBi Keine der von a-MnBi verursachten Anomalien weist einen Temperaturanstieg
auf, wenngleich dieses Ausbleiben, wie bereits erwahnt, auch auf die geringe
zu erwartende Menge an o-MnBi-Phase zurtickgefiihrt werden kann. Aufgrund
von Signalstérungen (in Abb. 23(a) nicht zu erkennen), sind nur die ersten
drei Liquidusverlaufe nach Abzug des Untergrunds vollstandig abgebildet (s.
Abb. 33(a)). AT}, . ist fiir alle Kurven vergleichbar. Anders als im Fall von
a-PdBig, welches bei einigen Verlaufen eine der rapiden Kristallisation vor-
angehende langsame Kristallisation vermuten léasst, ist bei «-MnBi in keinem
Fall eine abrupte Verédnderung der Kristallisationsrate zu erkennen. Auch der
Anstieg der Anomalie bis zum Erreichen von ATI\I/IaX ist weniger steil, da der
abrupte Temperaturanstieg im Abkiihlen ausgeblieben ist.

Wie schon die Anomalien des Eutektikums von PdBi zeigen auch die Anoma-
lien des MnBi-Eutektikums einen steigenden Wert von ATTE“ mit sinkender
Starttemperatur T4 .. Ebenso zeigen diese Anomalien einen umso lingeren
flachen Anstieg von AT, (s. Abb. 33(b) ) bis zum Erreichen von ATEHY je
hoher die Starttemperatur des Eutektikums ist. Noch deutlicher als im PdBi-

Eutektikum ist hierbei zu sehen, dass diese Anomalien trotz starker Unterschie-



79

de in ATF“ (7.3°C in Verlauf 3 bis 11.4°C in Verlauf 1) dennoch vergleichbare
Werte fiir ATHY  erreichen.

TSLtart ATTL A,‘Z—vl\I/J[ax AL TSEégrt ATTE E ATﬁgx AEU
1| 321.2 — 1.6 7 12288 | 114 16 85.8
2 1 320.9 — 1.5 6.8 | 234.1 9 15 87.1
3 | 319.2 — 1.5 6 | 237.9 7.3 14.1 81.8
4 1 318.8 — 1.5 — 12339 96 15.3 | 84.9
5 | 3174 - 1.5 — | 234.2 8.7 14.6 | 84.3
6 | 314.8 - 1.5 — | 2354 8.5 — —
7 | 314.6 — 1.4 — | 2358 8.6 14.7 | 83.2
| 318.1 — 1.5 6.6 | 234.3 9 15 84.5

Tabelle 9: Ergebniszusammenfassung der Messungen am MnBi-System. Alle Tem-
peraturwerte in °C, die nominelle Einheit der Flachen A, und Ag, sind

°C-Min

NiBi Die NiBis-Anomalien weisen wie im Fall von o-PdBiy ausnahmslos einen star-
ken Temperaturanstieg auf, welcher in seiner Grole (vergleichbarer Wert: AT TL )
noch deutlich starker ist. Hauptgrund hierfiir das unterschiedliche atomare
Verhéltnis der beiden bindren Phasen (1:2 gegen 1:3) und der eutektischen
Verhéltnisse (5.8% und 1%), wodurch ein héherer Anteil an NiBig-Phase aus
der Lésung ausfillt (s. Tab. 7). Dies zeigt sich auch in den Werten fiir AT, . -
In ihrer Form zeigen die NiBi3s-Anomalien ein Verhalten, das mit dem der bis-
mutreichen Eutektika vergleichbar ist (s. Abb. 34(a) ). So erreichen die Kurven
2,4, 6, 8 und 9, welche die niedrigeren Werte fiir TSIjtart und die hoheren Werte
fir ATTL, also die starkere Unterkiihlung aufweisen, ihren Maximalwert ATI\L/IaX
nahezu sofort. Die restlichen Kurven, insbesondere Kurve 5 zeigen dagegen ein
deutlich zeitversetztes Erreichen von ATI\%[&X und gleichzeitig die hoheren Wer-
te fir TSLtart und die niedrigeren Werte fiir ATTL. Dies zeigt, wie eine umso
geringere Unterkithlung mit kleinerer abrupt ausfallender Kristallmenge eine
umso stirkere anschlielende Kristallisation nach sich zieht. Wie schon im Fall
der Eutektika werden hierdurch im Endeffekt vergleichbare Werte fiir ATI\L/Iax
erreicht, selbst wenn sich die Werte fiir AT’ TL deutlich unterscheiden (Die Wer-
te der Anomalien der Verldufe 5 und 6 machen dies besonders deutlich). Die

Flachen unter den Liquidusanomalien zeigen erneut die vergleichbare Menge
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Abbildung 34: a) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Liquidusanomali-

en von NiBi
b) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Anomalien des
Eutektikums

an abgefithrter latenter Warme, unabhéngig vom Grad der Unterkiihlung.
Die Anomalien des Eutektikums verhalten sich in ihrer Form vergleichbar zu
jenen des PdBi- und des MnBi-Systems (s. Abb. 34(b)). Die Werte fiir Ag, zei-
gen eine fiir jeden Verlauf vergleichbare Menge latenter Warme, welche tiiber
den Draht abgefiihrt wird. Zusatzlich zeigt ein Vergleich von Verlauf 1 und
Verlauf 6 bislang am deutlichsten den bereits angesprochenen Zusammenhang
von T SEtgm ATTE“ und das Erreichen von ATI\}}JI‘;X. Wiéhrend das Eutektikum
in Verlauf 1 bereits bei 258.6°C erstarrt, beginnt dies fiir Verlauf 6 erst bei
230.8°C. Im ersten Fall betragt ATTEU nur 1.4°C, im zweitem Fall 14.5°C. Da-
fiir betragt die Zeit bis zum Erreichen von ATﬁgX fir Verlauf 1 4.2 Minuten,
fiir Verlauf 6 nur 36 Sekunden.
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TSLtart ATTL A,‘Z—‘l\%[ax AL TSEégrt AT’F " ATB%];X AEU
1 ]4404 | 1.2 3.4 24.9 | 258.6 1.4 10.8 | 69.9
2 | 439 1.8 3.7 23.3 | 2475 | 6.8 125 | 73.7
3 | 441 1.5 3.5 228 12394 | 11.1 144 | 73.2
4 (4374 | 24 4 2291 236.1 | 124 142 | 73.5
5 | 4448 | 0.9 3.2 24.8 | 235.5 | 12.7 15.3 | 747
6 | 438.1 | 2.5 4 24 | 230.8 | 14.5 16.5 | 73.5
714418 | 1.6 3.4 249 | 252.2 5.2 12 76.9
8 [ 4395 | 2.1 3.6 25.3 | 247 7.5 12.6 79
9 | 4375 | 2.3 3.9 25.3 | 249 6.4 12 78
10 | 4414 | 1.6 3.3 — | 2471 7.6 12 75
@ | 440 1.8 3.6 24.2 | 2443 8.6 13.2 | 747

Tabelle 10: Ergebniszusammenfassung der Messungen am NiBi-System. Alle Tem-
peraturwerte in °C, die nominelle Einheit der Flachen Aj, und Ag, sind
°C-Min; Die Liquidusfliche von Kurve 10 ist nicht aufgefithrt. Wie die
Kurve zeigt, ist in diesem Verlauf ein Sprung im Signal aufgetreten

SbIn Keine der detektierten SbIn-Anomalien zeigt einen Temperaturanstieg, dage-
gen jedoch identische Starttemperaturen, nahezu identische Maximaldifferen-
zen und berechnete Fliachen, welche nur um maximal 5% vom Durchschnitts-
wert abweichen. Dies steht im klaren Gegensatz zu den Anomalien der bis-
muthaltigen Binéren einschliellich der a-MnBi-Phase. Deren Anomalien zeigen
zwar ebenfalls keinen Temperaturanstieg, aber dennoch eine klare Streuung
der Starttemperatur. All dies deutet darauf hin, dass die SbIn-Phase ein im
Vergleich zu den bismuthaltigen binaren Phasen deutlich ,ruhigeres” Kristalli-
sationsverhalten aufweist. Vergleicht man bspw. die Kristalle der NiBis-Phase
mit jenen der ShIn-Phase (s. Abb. 36), so zeigt sich, dass Erstere in kleinen,
diinnen, nadelférmigen Kristallen erstarrt ist, welche zwar eindeutig eine Vor-
zugsrichtung besitzen, jedoch einen schlechten Habitus und sehr geringe Grofie
aufweisen. Der zum Vergleich abgebildete SbIn-Kristall ist trotz der hohen Ab-
kithlrate deutlich grofler und zeigt bereits klar ausgebildete Facetten.

Auch die Anomalien des Eutektikums (nahezu reines Indium, s. Tab. 7) sind
beinahe identisch beziiglich Temperatur, Maximaldifferenz und Fléche. Im Ge-
gensatz zu den bismuthaltigen Eutektika, welche sich durch ein unvorhersag-
bares Zusammenspiel aus unterkithlungsabhéngigem, rapidem Anstieg und an-

schlieBendem abgeflachtem Anstieg von ATg, auszeichnen, so unterscheiden
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Abbildung 35: a) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Liquidusanomali-
en von Sbln
b) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Anomalien des
Eutektikums

sich die Anomalien dieses Eutektikums nahezu iiberhaupt nicht, erkennbar an
T, AT, AT und Ag,. *2

TSLtart ATTL ATI\I/J[aX AL Tsligrt ATTE E ATI\};Ing AEU
1 307 - 2.4 31.6 | 149 — 5.2 34.5
2| 307 — 2.3 33.6 | 149 0.06 5.1 35.6
3| 307 — 24 32.7 | 149 0.08 5.1 33.9
4 1 307 — 2.4 31.7 | 149 0.04 5.2 34.8
5 | 307 — 2.3 30.9 | 149 0.12 5.2 34.9
| 307 — 2.4 32.1 | 149 0.07 5.2 34.7

Tabelle 11: Ergebniszusammenfassung der Messungen am SbIn-System. Alle Tem-
peraturwerte in °C, die nominelle Einheit der Flachen Ap, und Ag, sind
°C-Min

32Hauptgrund fiir die Verwendung des SbIn-Eutektikums als Vergleichsanomalie fiir die Kontak-
tierungsversuche, zu sehen in Kap. 4.5.3
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(a) (b)

Abbildung 36: NiBiz-Kristalle und ein SbIn-Kristall nach unbeeinflusstem, schnellen

Abkiihlen im direkten Vergleich.

PdIn Wie bereits erwéahnt, zeigen die Liquidusanomalien der PdIns-Phase ein alter-

nierendes Verhalten zwischen starker Unterkiihlung und einem starken Anstieg
auf der einen Seite und schwacher Unterkiihlung auf der anderen Seite, welche
keinerlei Anstieg der Kurve zur Folge hatte. Noch deutlicher als die Anomalien
der NiBiz-Phase folgen die Anomalien der PdIng-Phase hierbei dem erwarte-
ten Zusammenhang einer sinkenden Starttemperatur und einem umso groferen
Anstieg der auftretenden Anomalie. Anders als bei den Anomalien von NiBij
jedoch ist bei den hier aufgetretenen Anomalien von Verlauf 2, 4 und 5 (alle
eindeutig unterkiihlt) kein flacher, dem rapiden Temperaturanstieg folgender
Anstieg von ATy, zu erkennen (s. Abb. 37(a) ), nicht einmal in Verlauf 5, wel-
cher nur 0.5°C firr AT TL zeigt. Die Flachen unter den Liquidusanomalien zeigen
wie schon bei NiBis, dass unabhéngig vom Grad der Unterkiihlung in jedem
Fall insgesamt eine vergleichbare Menge latenter Wérme freigesetzt wurde,
in diesem Fall jedoch auch im Vergleich von stark und schwach unterkiihlten
Anomalien 33. Daraus folgt, dass PdIns auf der einen und NiBiz auf der ande-
ren Seite zwar beide zur Unterkiihlung neigen (letzteres offensichtlich stéarker),
sich innerhalb der Unterkiihlung aber dennoch anders verhalten.

Das Eutektikum verhalt sich quasi identisch zum Eutektikum von Sbln (eben-
falls nahezu reines Indium, s. Tab. 7, ohne nennenswerte Streuung innerhalb
der Werte.

Auln Ahnlich zur PdIn-Schmelzlésung zeigen auch die Kiihlkurven, welche an der

33Dies ist zu erwarten, da egal ob unterkiihlt oder nicht jedes Mal die gleiche Gesamtmenge
ausfallen sollte. Hier kann dies jedoch erstmals in dieser Arbeit auch zwischen Anomalien mit
und ohne Temperaturanstieg verdeutlicht werden
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Abbildung 37: a) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Liquidusanomali-

en von PdIn
b) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Anomalien des
Eutektikums

Auln-Loésung aufgenommen wurden sowohl Liquidusanomalien mit signifikan-
tem Anstieg der Temperatur, als auch solche, in welchen die Temperaturkurve
nur kurzzeitig flacher wird. In diesem Fall zeigen die beiden ersten Abkiihlver-
laufe keinen, die Folgenden dagegen einen starken Anstieg. Dieser Unterschied
macht sich duflerst stark in der Form der Anomalien nach Abzug des Unter-
grunds bemerkbar (s. Abb. 38(a) ) Hierbei ist der Unterschied der Flachen
des ersten und des zweiten Verlaufs duerst aufféllig, da der Wert fiir Ay, fir
die erste Kurve nur etwas mehr als der Halfte der Flache der zweiten Kurve
entspricht. Eine solch starke Abweichung deutet sehr stark auf eine deutlich
geringere Gesamtmenge der in diesem Fall ausgefallenen Aulna-Phase hin. Da
es sich hierbei um die erste Abktihlkurve handelt, legt dies den Schluss nahe,
dass 60 Minuten bei 600°C vor dem ersten Abkiihlen nicht ausgereicht haben,
um das gesamte Gold durch Indium zu l6sen. Dies hétte zum einen eine gerin-
gere Menge an ausfallender Aulng-Phase zur Folge gehabt und zum anderen
verbliebenes Gold in der Losung, welches als Kondensationskeim fungiert und
eine Unterkiithlung unterbunden haben koénnte. Da der Wert fiir Ay, im zweiten
Verlauf bereits nahe am Wert der folgenden Verlaufe liegt (diese sind eindeutig
unterkiihlt, weshalb dort definitiv von einer homogenen Losung ausgegangen
werden kann), scheint in diesem Fall das Gold komplett gelost gewesen zu

sein und das Ausblieben eines starken Temperaturanstiegs rein statischer Na-
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TSLtart ATTL A,‘Z—‘l\%[a)( AL TSEégrt AT’F " ATB%EX AEU

1| 574 — 5.8 28.9 | 147 0.05 5.6 41.2
2 | 563 2.3 7.9 28.3 | 146 0.05 5.6 41.7
3| 574 — 6 29.2 | 147 0.02 5.6 42.3
4 | 558 5.3 8.9 30 147 — 2.7 42.4
5 | 9569 0.5 7.3 29.6 | 148 0.03 2.5 39.7

& | 568 2.7 7.2 29.2 | 147 0.04 5.6 41.5

Tabelle 12: Ergebniszusammenfassung der Messungen am PdIn-System. Alle Tem-
peraturwerte in °C, die nominelle Einheit der Flachen A;, und Ag, sind
°C-Min

tur 34. Die Anomalien des Eutektikums verhalten sich wie die Anomalien des
SbIn- und des PdIn-Systems (vernachlassigbare Loslichkeit von Gold etc.),
wenngleich in diesem Fall kein noch so kleiner Anstieg der Temperatur zu Be-
ginn aufgetreten ist. Es tritt keine Schwankung von T SEtgrt auf. Ebenso ist die
Schwankung von ATﬁgX und Ag, zu vernachlissigen. Der aufmerksame Le-
ser wird sich zudem erinnern, dass diese mit erweiterter Bodenkontaktierung
aufgenommen wurden. Gerade im Vergleich mit den entsprechenden Anoma-
lien im PdIn-System fallen die Werte fiir AT&EX und Ag, deutlich gréfer aus,
obwohl die absolute Mengen des Eutektikums in beiden Féllen vergleichbar
ist. Wie aus den Phasendiagrammen fiir PdIn und Auln hervorgeht, ist die
Mischbarkeit von Pd und Au in Indium vernachléassighbar und das eutektische
Verhaltnis ist nahezu 0%. Dies bedeutet, dass nahezu die gesamten Mengen
von Palladium (0.46 g) und Gold (0.803 g) in der bindren Phase gebunden
werden. Zieht man das hierfir notwendige Indium ab (In fiir PdIng: 1.49 g;
In fiir Aulny: 0.94 g), so bleibt im Fall des PdIn-Systems eine Menge von
3.03 g, im Fall des Auln-Systems eine Menge von 3.31 g tibrig (10% Unter-
schied). Dennoch sind die durchschnittlichen Werte fiir ATI\%X und Ag, im
Fall des Auln-Systems um 66% und 34% grofier, was erneut die hohere Sen-
sitivitdt der erweiterten Bodenkontaktierung verdeutlicht. Die Anomalie des
Auln-Eutektikums mit einfacher Bodenkontaktierung ist in diesem Kapitel
nicht zu sehen, jedoch in Kap. 5.3 und kann mit den Anomalien aus Abb.

38(b) verglichen werden.

34Da der Wert von Ap, im zweiten Verlauf geringfiigig unter den folgenden liegt, kann ein kleiner
Riickstand an Gold zwar nicht vollig ausgeschlossen werden, ist jedoch nicht wahrscheinlich
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Abbildung 38: a) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Liquidusanomali-

en von Auln

b) Horizontal und vertikal zueinander verschobene Anomalien des
BEutektikums.

Die Anomalien wurden an zwei verschiedenen Proben identischer
Einwaage und mit zwei verschiedenen Kontaktierungen aufgenom-
men, der Liquidus mit einfacher Kontaktierung, das Eutektikum mit
erweiterter Kontaktierung. Mit einfacher Kontaktierung wurde das
Eutektikum nur einmal aufgenommen, was eine statistische Auswer-
tung nicht moglich machte

TSIicart AT% ATl\[/l[ax AL TSE‘)clzirt ATTE " ATI\];IEX AEU
1| 386 — 2.6 15.7 | 147 — 9.3 55.3
23845 | — 3 29.2 | 147 — 9.3 55.4
3| 370 4 5.6 32.1 | 147 — 94 56.2
4 | 371 2.9 5.1 33.3 | 147 — 9.3 55.6
51| 375 2.2 4.5 30.6 | 147 — 9.3 55.7
o | 375% 3 4.6% | 31.3% | 147 — 9.3 55.6

Tabelle 13: Ergebniszusammenfassung der Messungen am Auln-System. Alle Tem-

peraturwerte in °C, die nominelle Einheit der Flachen Ap, und Ag, sind
°C-Min; Die Anomalien von Liquidus und Eutektikum wurden an ver-
schiedenen Proben identischer Einwaage aufgenommen, da das Eutek-
tikum im Fall der ersten Probe nur einmal aufgenommen wurde und
damit statistisch nicht auszuwerten war; Mit * gekennzeichnete Durch-
schnittswerte sind ohne Einbezug des ersten Durchlaufs berechnet
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5.2. Binare Testlegierungen iiber 1000°C

Die untersuchten Systeme mit notwendigen Maximaltemperaturen iiber 1000°C wa-
ren das GdAl-System und das TiGe-System. Ersteres wurde im Verhéaltnis 10:90
(Gd:Al) eingewogen, letzteres im Verhaltnis 21:79 (Ti:Ge). Beide Systeme wurden
in Modell IT mit Tiegeln, versehen mit erweiterter Bodenkontaktierung, aufgenom-
men. Fir beide Systeme wurde ein Wolframdraht dotiert mit 25% Rhenium verwen-
det, jedoch im Fall des GdAl-Systems mit einem Querschnitt von 75 um, im Fall
des TiGe-Systems mit 100 ym. Aufgrund der hohen Maximaltemperaturen wurden
Schrauben und Muttern aus Molybdén fiir den elektrischen Kontakt verwendet. Die
zugehorigen Phasendiagramme sind in Abb. 39 zu sehen. Hierbei ist von vornherein
zu erwiahnen, dass die Absoluttemperaturen und Konzentrationsangaben innerhalb
des Phasendiagramms von TiGe nach Rudmetkina et al. [85] seitens Bittner et al.
[86] und Liu et al. [87] anzuzweifeln sind, was durch die folgenden Ergebnisse be-
kraftigt wird.

Im Gegensatz zu den vorangegangenen Messungen erlaubte die Verwendung von
Modell II fiir diese Schmelzlésungen auch eine Auswertung der Heizkurven, was eine
deutlich bessere Angabe des Unterkiihlungsgrads fiir einen Grofiteil der Anomalien
erlaubte. Somit konnte in diesem Fall auch ein Abzug des Untergrunds im Aufheizen

durchgefiihrt werden, genauer beschrieben am Beispiel von TiGe in Anh. A.3.

m; [g] Hersteller my [g] Hersteller Phase

GdAl | Gd: 0.881 | MaTeck, 4N+ | Al: 1.362 | Edelm. Rec. 4N | GdAl;s [88]
TiGe | Ti: 0.633 | MaTeck, 2N8 | Ge: 3.579 | ChemPur 5N | TiGey [85]
TigGes [85]

Tabelle 14: Einwaagen der bindren Testlegierungen iiber 1000°C. TigGes ist hierbei
nur in Spuren zu erwarten

Die GdAl-Probe wurde auf 1100°C erhitzt, dort fir 60 Minuten gehalten und an-
schlieBend ohne weiteres Heizen auf 400° abgekiihlt. Dieser Prozess wurde insgesamt
sieben Mal wiederholt, wobei 1100°C in allen weiteren Verldufen nur 30 Minuten ge-
halten wurde. Die Heizprozesse teilen sich hierbei auf in die ersten drei Kurven und
die restlichen vier (s. Abb. 41(a) ). Der Unterschied besteht in der vorher einge-

stellten Anomalietemperatur, welche sich im ersten Fall auf 900°C3® belief. Nach

35Plateaus: 75°C — 225°C — 375°C — 525°C — 675°C — 825°C — 975°C (— 1125°C)
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Aufnahme der ersten Kiihlkurven, welche eine Anomalie im Bereich von 940°C auf-
wiesen, wurde fiir die restlichen vier Heizkurven eine Anomalietemperatur von 940°C
eingestellt30.

Die Schmelzlosung des TiGe-Systems wurde auf 1260°C erhitzt, wobei ebenfalls ei-
ne Anomalietemperatur von 940°C eingestellt wurde. Dort wurde die Schmelzlésung
fir 60 Minuten gehalten und anschlieBend ohne weitere Heizeinwirkung auf 400°C
abgekiihlt. Dies wurde insgesamt 5 Mal durchgefiihrt, die Probe jedoch nur noch fir
30 Minuten auf 1260°C gehalten.

] ' TTTTIs5C 1 O
1600 2000 1989°C -
12001 é h ~1600- \16SOOC _
& el e 1§ g
~ &) &) o ~ e )
= 8007 Z |2 2| [ 71200 S | 1075°C: 5
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400- - 8007 S [900°CT 89%!\[
= |
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at.% Gadolinium at.% Germanium
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Abbildung 39: Phasendiagramme der zwei in dieser Arbeit untersuchten binéren
Systeme mit Maximaltemperaturen iiber 1000°C im relevanten
Konzentrations- und Temperaturbereich; GdAl: [88]; TiGe: [85]; Die
roten, vertikalen Linien kennzeichnen das Einwaagenverhéltnis
Die mit ! gekennzeichneten Werte sind hierbei mit groler Wahrschein-
lichkeit nicht korrekt [86, 87], was fiir die Temperaturwerte 1075°C
und 900°C im Laufe dieser Arbeit bestarkt werden kann. 1075°C
muss sehr wahrscheinlich auf 1108—1110°C, 900°C auf 925—930°C
und 89% auf 97.5% korrigiert werden. Ein korrigiertes Phasendia-
gramm ist in Kap. 5.2.3 in Abb. 47 zu sehen

36Plateaus: 115°C — 265°C — 415°C — 565°C — 715°C — 865°C — 1015°C (— 1165°C)
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5.2.1. Unterkiithlungsverhalten

GdAl Die Anomalie verursacht durch die GdAls-Phase liegt im Abkiihlen in den
7 gemessenen Kiithlkurven zwischen 938°C und 931°C. Die anhand des Pha-
sendiagramms zu erwartende Liquidustemperatur von ca. 945°C ergibt damit
eine fiir diese Abkiihlraten eher geringe Unterkiihlung von 6—14°C. Dieser
Wert ist aufgrund des Ablesefehlers seitens des Phasendiagramms zwar feh-
lerbehaftet, passt jedoch zur Form der Messkurve ohne signifikante Anstiege.
Eine korrespondierende Anomalie im Aufheizen konnte nicht nachgewiesen
werden, um diesen Unterkithlungsgrad zu verifizieren. Dies ist dahingehend zu
erkliaren, dass die Auflésung einer Phase prinzipiell bereits nach Uberschrei-
ten der eutektischen Temperatur beginnt und sich damit in diesem Fall auf
einen Temperaturbereich von ca. 300°C erstreckt. Da es im Aufheizen keinen
Gegenpart zur Unterkiihlung gibt, ist somit keine abrupte Aufnahme latenter
Wiarme zu erwarten, wie es im Abkiihlen durch ein abruptes Freiwerden von
latenter Warme aufgrund der Unterkiihlung zu beobachten ist. Zwar nimmt
auch die Losungsrate mit steigender Temperatur aufgrund steigender Diffu-
sion zu (s. Kap. 2.1.4 — Fick’sches Gesetz), weshalb der Bereich unterhalb
der Liquidustemperatur relevanter ist als der Bereich direkt nach dem Eutek-
tikum, jedoch kommt hinzu, dass das Verhaltnis von Eutektikum zu binarer
Phase bei einer Einwaage von 10:90 stark auf Seiten des Eutektikums liegt,
was nur eine geringe Gesamtmenge an insgesamt ausfallender bzw. zu losender
GdAlz-Phase (18 at.-%, s. Tab. 15) bedeutet.

Die Erstarrung des Eutektikums weist mit einer Temperatur zwischen 633°C
und 631°C eine vernachlassigbare Schwankung auf. Vergleichbar zu den indi-
umreichen Futektika zeigt auch das Eutektikum in diesem Fall nur einen ge-
ringfiigigen Temperaturanstieg, welcher sich auf maximal 1.8°C belauft. Das
Aufschmelzen des Eutektikums im Aufheizen beginnt zwischen 641°C und
646°C, was zuverlassig eine Unterkiithlung von 8 — 15°C ergibt. Diese Schmelz-
temperaturen passen zu den in der Literatur angegebenen 650°C (s. Abb. 39).
In Abb. 40 ist fiir Aufheizen und Abkitihlen jeweils eine Beispielkurve abge-
bildet. Dabei sind fiir die Heizkurve die relevanten Heizplateaus ebenfalls mit
eingezeichnet, zwischen welchen storungsfreie Kurvenabschnitte erreicht wur-
den. Der resultierende Fit der vom Eutektikum verursachten Anomalie im
Aufheizen ist ebenfalls in Abb. 40 mit abgebildet. Eine genauere Beschreibung

dieses Untergrundabzugs ist in Anh. A.3 am Beispiel von TiGe nachzulesen.
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Abbildung 40: Beispielkurven der Messungen am GdAl-System
a) Heizkurve mit eingezeichneten Heizplateaus und den vergrofier-
ten Kurvenausschnitten um das Eutektikum mit modellierter Unter-
grundkurve und um den Bereich der zu erwartenden Liquidustempe-
ratur, jedoch ohne erkennbare Anomalie
b) Anomalie des Eutektikums nach Abzug des Untergrunds
¢) Kihlkurve ohne weitere Heizeinwirkung mit vergrofiertem Be-
reich um die Liquidusanomalie mit direkt angeschlossenem Graph
der Kiihlkurve nach Abzug des Untergrunds

Alle aufgenommenen Heiz- und Kiihlkurven sind in Abb. 41 zu sehen. Hierbei
sind Heizkurve 3 und 4 noch einmal separat und starker vergrofert dargestellt,
um den durch die eingestellten Anomalietemperaturen verursachten Unter-
schied der Heizkurven durch die Lage der Heizplateaus besser erkenntlich zu
machen. Dabei wird insbesondere die Beeinflussung der Anomalie durch das

Heizplateau bei 675°C deutlich, welches die Anomalie in ihrer Form verfalscht.
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Wenngleich der Einfluss auf den Gesamtverlauf eher gering ist, so erklart dies,

warum nur fiir die Kurven 4—7 ein Abzug des Untergrunds vorgenommen

wurde (s. Abb. 45(b) ).
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Abbildung 41: Alle aufgenommenen Heizkurven ( (a) und (b) ) und Kiithlkurven

( (¢) und (d) ) der GdAl-Legierung im Bereich der Liquidusanomali-
en und Anomalien des Futektikums. Rot gekennzeichnet sind die zu
Abb. 40 gehorigen Kurven.

Im Fall der Heizkurven in (a) unterscheiden sich diese in der Vorein-
stellung der Anomalietemperatur und damit der Heizplateaus, wes-
halb zur besseren Unterscheidung die ersten drei Kurven schwarz und
die restlichen blau eingezeichnet sind. In (b) sind dabei Kurve 3 und
4 noch einmal vergroflert dargestellt, um den geringfiigig verander-
ten Kurvenverlauf besser erkenntlich zu machen. Die roten Kurven
kennzeichnen jeweils die in Abb. 40 abgebildeten Beispiele

GdAlsz-Kristalle wurden durch langsames Abkiihlen von 1000°C auf 700°C
mit einer Kiihlrate von 5°C und anschlieSendem Zentrifugieren bei 700°C ge-

wonnen. Diese wurden gemorsert und mit Cu-K,-Strahlung gemessen. Das
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TiGe

resultierende Diffraktogramm ist in Abb. 44 zu sehen. Dabei war GdAls die

einzig vorhandene Phase.

Im Fall dieser Messung sind drei Anomalien zu erwarten. Aufgrund der Ein-
waage im Verhéltnis 21(T1):79(Ge) wird im Abkiihlen zuerst die zur bindren
TigGes-Phase gehorige Liquiduskurve geschnitten. Die zu erwartende Ano-
malie ist aufgrund des Abstands zwischen Einwaagenverhaltnis und exaktem
Verhaltnis 6(Ti):5(Ge) eher klein. Anschlielend wird die Temperatur eines
Peritektikums tiberschritten, bei welchem sich (theoretisch) die bereits ausge-
fallene TigGes-Phase mit einem Teil der Schmelzlosung in feste TiGeo-Phase
umwandeln sollte. Mit weiterem Abkiihlen ist daraufhin anstelle der zuerst
ausgefallenen bindren Phase nun ein kontinuierliches Ausfallen von TiGes bis
zum FErreichen des Eutektikums aus der Losung zu erwarten.

Umgekehrt ist im Aufheizprozess nach Uberschreiten der eutektischen Tem-
peratur eine kontinuierliche Losung der TiGes-Phase bis zum Erreichen der
peritektischen Temperatur zu erwarten. Bei dieser Temperatur sollte sich die-
se Phase in TigGe; und Schmelzlésung umwandeln. AnschlieBend wird die
entstandene Menge an TigGes-Phase kontinuierlich bis zum Uberschreiten der
Liquidustemperatur aufgelost.

Tatséchlich ist in allen Kiithlkurven eine erste, wie zu erwarten, kleine Ano-
malie bei Temperaturen zwischen 1174°C und 1171°C zu sehen (s. Abb 42).
Diese weist in keinem Fall einen Temperaturanstieg auf und zeichnet sich im
Abkiihlen durch eine fiir diese bislang hchsten Temperaturen und Kiihlraten
auffillig geringen Wertebereich von nur +1.5°C aus. Diese wird dem Ausfal-
len der TigGes-Phase zugeschrieben. Aufgrund dieses nur sehr kleinen Tem-
peraturbereichs und des Ausbleibens eines signifikanten Anstiegs kann dieser
Phase eine sehr geringe Tendenz zur Unterkiihlung zugeschrieben werden, zu-
mindest bei dieser Einwaage. Ein vergleichbar niedriger Wertebereich in allen
Durchléaufen konnte nur fiir die SbIn-Phase (s. Kap. 5.1.2) verzeichnet werden
(£0°C), die jedoch eine Liquidustemperatur von fast 870°C weniger, damit
voOllig andere Kiihlraten und Zeitskalen aufwies. Selbst die GdAls-Phase zeig-
te einen grofleren Temperaturbereich, trotz einer um ca. 140°C niedrigeren
Absoluttemperatur. Anschliefend ist eine starke und aufgrund des signifikan-
ten Temperaturanstiegs von bis zu 15°C eindeutig unterkiihlte Anomalie mit
deutlich groferem Wertebereich zwischen 1056°C und 1032°C zu sehen. Diese

Reaktion wird verursacht durch die peritektische Reaktion von TigGes mit der
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Abbildung 42: Beispielkurven der Messungen am TiGe-System. 1, 2 und 3 bzw. 3’
und 2’ ist die Nummerierung, welche in Kap. 5.2.2 verwendet wird.
a) Heizkurve mit eingezeichneten Heizplateaus und dem vergro-
Berten Kurvenausschnitt um den Phaseniibergang von TiGes und
Schmelzlosung zu TigGes-Phase mit eingezeichneter modellierter Un-
tergrundkurve. Das Eutektikum ist ebenfalls mit modellierter Unter-
grundkurve abgebildet. Direkt angeschlossen sind die Bereiche des
Eutektikums und des Phasentiibergangs nach Abzug des Untergrunds
bei 1108°C mit vorausgehendem Losungsprozess der TiGes-Phase
b) Kiihlkurve ohne weitere Heizeinwirkung mit vergréfiertem Bereich
um die erste Anomalie bei hochster Temperatur. Direkt angeschlos-
sen ist die zugehorige Kithlkurve nach Abzug des Untergrunds
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Schmelzlosung zu TiGeso, beschrieben durch

TigGes + TiXGey — 6TiGeg + TiXGe(y_7), (34)

Sobald die zweite bindre Phase die erste vollig umgibt, kommt diese Reaktion
zum Erliegen. Das Zuriickbleiben von TigGes wird tiberdies durch das Dif-
fraktogramm in Abb. 44 bestétigt. Dies bestérkt die in Kap. 2.1.3 und 2.1.4
angesprochene Charakteristik der peritektischen Reaktion, eine thermodyna-
misch instabile Phase durch Ummantelung kinetisch zu stabilisieren und bis
Raumtemperatur zu erhalten. Bis zum Erreichen der eutektischen Temperatur
ist davon auszugehen, dass weitere TiGes-Phase kontinuierlich an die entstan-
dene auflere TiGes-Schicht der Partikel anwéchst.

Die zuletzt erwartete Anomalie durch das Eutektikum tritt mit einem starken
Temperaturanstieg von bis zu 47°C zwischen 871°C und 860°C auf.

Im Aufheizen ist die korrespondierende Anomalie des Eutektikums bei einer
Temperatur von 925°C klar zu erkennen (s. Abb. 42(a) ). Damit ergibt sich fiir
das Eutektikum zuverlassig eine Unterkiihlung zwischen 54°C und 65°C. Die
zugehorige Untergrundanpassung ist ebenfalls mit eingezeichnet. AnschlieSlend
ist in der Heizkurve bei ca. 1108°C eine weitere deutliche Anomalie zu sehen,
in ihrer Form ahnlich zum Eutektikum, jedoch kleiner. Es zeigt sich jedoch in
der Vergroflerung um diese Anomalie, dass im Gegensatz zur Anomalie ver-
ursacht durch das Eutektikum bereits bei deren Start eine Abweichung vom
schwarzen Fit besteht. Dies tritt im darunter liegenden Abzug noch deutlicher
hervor. Diese Abweichung kann dem Auflésen der TiGes-Phase und der da-
mit verbundenen Aufnahme latenter Wéarme zugeordnet werden. Der Grund
hierfiir ist, wie bereits fir das GdAl-System erwédhnt, dass die Auflésung einer
festen Phase bereits nach dem Aufschmelzen des Eutektikums beginnt und ein
kontinuierlicher Prozess bis zum Schneiden der Liquiduskurve bzw. in diesem
Fall zum Erreichen der peritektischen Temperatur ist. Zwar macht dies den Fit
und den Abzug des Untergrunds unvollsténdig bzw. fehlerhaft, da aufgrund
der Lage der Heizplateaus nur der Kurvenbereich oberhalb von 1015°C mitein-
bezogen werden konnte, jedoch gilt auch in diesem Fall, dass die Losungsrate
mit steigender Temperatur aufgrund steigender Diffusion zunimmt (s. Kap.
2.1.4 — Fick’sches Gesetz). Daher ist der Bereich direkt unterhalb der Ano-
malie bei 1108°C relevanter als der Bereich direkt nach dem Eutektikum. Die
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Abbildung 43: Alle Heiz- und Kiihlkurven, aufgenommen an der TiGe-
Schmelzlosung

a), b) Heizkurven im Bereich von Anomalie 3’ (a) und im Bereich
von Anomalie 2’ (b)

¢), d) e) Kithlkurven im Bereich von Anomalie 1 (c), Anomalie 2
(d) und Anomalie 3 (e); Die roten Kurven markieren die in Abb. 42
Abgebildeten

deutliche Sichtbarkeit dieser Abweichung im Gegensatz zum Losungsprozess
der GdAls-Phase lidsst sich priméar darin begriinden, dass sich der Losungs-
prozess auf einen kleineren Temperaturbereich beschrankt. Resultierend kann
somit der Losungsprozess der TiGez-Phase in diesem Fall beobachtet werden.
Dieser Prozess ist mit Erreichen von 1108°C abrupt beendet. Wenngleich das
Phasendiagramm nahelegt, dass diese Anomalie der Riickreaktion des Peri-
tektikums zuzuordnen ist, sei hier noch einmal auf die Tatsache hingewiesen,
dass die TigGes-Phase aufgrund der kinetisch bedingt unvollsténdigen Re-

aktion im Abkiihlen zum einen bereits grundsétzlich vorhanden sein muss.
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Eine Riickreaktion ist daher gar nicht notig bzw. ohne die hierzu benétigte
TiGea-Phase, welche bereits vollstandig gelost ist, nicht moglich. Eher wahr-
scheinlich ist, dass die Anomalie bei 1108°C eintritt, nachdem das gesamte
TiGes aufgebraucht und die eingeschlossene TigGes-Phase freigelegt wurde.
Vorausgreifend auf die Ergebnisse nach Bittner und Liu hin (s. Kap. 5.2.3),
welche das Peritektikum mit 1110°C—1115°C angeben, wird die zu erreichen-
de Temperatur mit 1108°C vernachlassigbar, wenn tiberhaupt, unterschritten.
Um dennoch die thermodynamisch stabile Zusammensetzung bei der peritek-
tischen Temperatur zu erreichen, muss ein Teil der TigGes-Phase sofort gelost
werden bzw. Zerfallen bis die Anteile an Schmelzlosung und TigGes dem sta-
bilen Verhéaltnis bei der peritektischen Temperatur und der entsprechenden
Einwaage entspricht. Die hierfir aufzuwendende Energie verursacht die Ano-
malie bei 1108°C.

Mit Eintreten dieses Zustands endet die Reaktion und die Temperatur der
Schmelzlosung steigt weiter. Das tiibrige TigGes wird anschlieend bis zum Er-
reichen der Liquidustemperatur kontinuierlich aufgelost, wenngleich dies nicht
im Temperaturverlauf beobachtet werden kann, was aufgrund der bereits im
Abkiihlen kleinen Anomalie schon zu vermuten war.

Gestlitzt werden die Messergebnisse durch dhnliche Kiihl- und Heizkurven ge-
messen fur das Sn-Au-System bei einem Verhéltnis von 17 at.-% Gold und
83 at.-% Zinn [24]. Wenngleich die relevanten Temperaturen hierbei zwischen
200—300°C liegen, sagt das Phasendiagramm fiir dieses Verhéltnis ein ver-
gleichbares Verhalten voraus [24, 12].

Fir das Rontgendiffraktogramm wurde die Probe bei 1000°C oberhalb des
Eutektikums zentrifugiert. Das resultierende Konglomerat an Kristallen und
restlicher Losung wurde gemorsert und mit Cu-K,-Strahlung gemessen. Das
resultierende Diffraktogramm ist in Abb. 44 zu sehen. Dabei zeigt sich deutlich
die erwartete Anwesenheit der TiGeg-Phase wie auch des germaniumreichen
Eutektikums. Zusatzlich sind minimale Spuren von TigGes-Phase zu erkennen,

gekennzeichnet durch entsprechende Pfeile.
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Abbildung 44: Diffraktogramme an den zentrifugierten und gemorserten Pulver-
proben des GdAl und des TiGe-Systems; Mit blauen Pfeilen mar-
kiert sind jene Reflexe, welche héchstwahrscheinlich auf Spuren der
TigGes-Phase zuriickzufiithren sind

5.2.2. Eigenschaften der Anomalien

Wie auch fir die Anomalien der Schmelzlésungen unter 1000°C wurde auch fir
die im vorangegangenen Abschnitt gezeigten Schmelzlésungen iiber 1000°C soweit
moglich ein Abzug des Untergrunds vorgenommen (zu sehen in den Abbildungen 40,
42, 45 und 46). Zusétzlich erlauben die Messungen der Heizkurven in diesem Fall
auch einen direkten Vergleich mit den korrespondierenden Anomalien im Aufheizen
37, Durch die passende Einstellung der Heizplateaus zu Beginn einer Messung (s.
dazu auch Kap. 4.3.3) liegt die entsprechende Anomalie im Idealfall genau zwischen
Zweien dieser Plateaus. Somit stehen selbst bei groflen Anomalien wie jenen eines
Eutektikums sowohl unterhalb wie oberhalb ausreichend grofie Kurvenabschnitte
zur Verfligung, welche als unbeeinflusste Heizkurve angesehen und angepasst werden

konnen, nachdem die Anomalie zwischen beiden ausgeschnitten wurde3?.

GdAl Die im Abkiihlen aufgenommenen Anomalien der Liquidusphase zeigen samt-
lich keinen Temperaturanstieg. Da keine Abnahme von ATI\]ZaX oder Ay, wah-
rend der sieben Durchldufe zu verzeichnen ist, scheint die bindre Phase jedes

Mal in vergleichbarer Menge auszufallen 3. Da keine eindeutige Anomalie der

37Immer vorausgesetzt, im Aufheizen konnte eine entsprechende Anomalie detektiert und zuge-
ordnet werden

38Dje jeweilige Bestimmung von Anomaliebeginn und -ende beruht hierbei teilweise noch auf Au-
genmaf}, s. Anh. A.3

39Gadolinium ist als Element der Seltenen Erden durchaus sauerstoffaffin. Eine Abnahme der
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System | GdAl | TiGe

Anteil 18 60
Anteil 15 7

Tabelle 15: Prozentuale Anteile (at.-%) der Phasen GdAls und TiGes

Zeile 1) bei Erreichen der eutektischen Temperatur, nachdem der gesam-
te Bereich zwischen Liquidustemperatur bis zur eutektischen Tempera-
tur im Abkiihlen durchlaufen wurde

Zeile 2) im Eutektikum

unter Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichts, berechnet mit
Gl. 3. Im Fall von TiGe wurden die veranderten Werte nach Bittner et
al. und Liu et al. verwendet, s. Abb. 47

sich auflésenden GdAls-Phase im Aufheizen zu sehen ist, konnen ATI\%[aX und
Ay, jedoch nicht mit ihren Referenzen im Aufheizen verglichen werden. Anders
verhélt es sich mit dem Eutektikum, welches auch im Aufheizen bei 644+2°C,
im Abkiihlen bei 632+1°C) detektiert werden konnte. Die geringe Schwankung
der Erstarrungstemperatur legt den Schluss nahe, dass das Al-reiche Eutek-
tikum generell die Tendenz hat, immer bei nahezu der gleichen Temperatur
zu erstarren. Dieses Verhalten deckt sich mit seinem héheren Homologen In-
dium (s. SbIn-, PdIn- und Auln-Eutektika). Auch in ihrer Form dhneln die
Anomalien des Al-Eutektikums den In-Reichen, wenngleich der kleine Tempe-
raturanstieg im Vergleich deutlicher ist.

Die Werte von AT; ﬁgx dagegen weisen fiir die Anomalien im Aufheizen und
Abkiihlen jeweils vergleichbare Streuung auf. Die Absolutwerte von ATﬁgx im
Aufheizen sind groBer im Vergleich zum Abkiihlen. Dies ist zum einen auf ein
Ausbleiben eines starken Temperaturanstiegs im Abkiihlen, jedoch auch auf
die unterschiedlichen Heiz- und Kiihlraten wéhrend des Schmelz- und Erstar-
rungsprozesses und damit unterschiedliche Geschwindigkeiten der jeweiligen
Vorgénge zurtickzufiihren. Die anhand der Ableitungen (hier nicht abgebildet)
ermittelte lokale Heizrate wiahrend des Aufschmelzens betrdgt ca. 10 K/Min,
die lokale Kiihlrate wahrend des Erstarrens nur etwa 4 K/Min. Somit findet
der Schmelzprozess schneller statt als der Erstarrungsprozess, d.h. die gleiche
Menge latenter Warme wird in unterschiedlicher Zeit umgesetzt.

Zuletzt sind die Flachen unter den Graphen bedeutsam, da diese wie schon

Gesamtmenge wiirde auf kontinuierliche Oxidation hindeuten
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Abbildung 45: Anomalien des GdAl-Systems nach Abzug des Untergrunds, welche
im Aufheizen detektiert werden konnten.
a) Liquidusanomalien im Abkitihlen
b) Anomalie des Eutektikums im Aufheizen. Aufgrund der Lage der
Heizplateaus der ersten drei Kurven, gezeigt in Abb. 41(a), konnten
nur die vierte bis siebte ausgewertet werden.
¢) Anomalie des Eutektikums im Abkiihlen
Alle Graphen sind horizontal und vertikal zueinander verschoben
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erwahnt proportional zur aufgenommenen/abgegebenen latenten Wérme sind
und damit identisch sein missten, unabhéngig maximaler Abweichung, Heiz-
/Kiihlrate, Unterkiihlungsgrad etc.. Wie aus Tabelle 16 hervorgeht, ist dies
hier nicht ganz der Fall. Zwar liegen die Werte in einer vergleichbaren Grofe,
jedoch weichen die Werte im Aufheizen durchweg um ca. 12% ab. Dies kann
darauf zuriick zu fithren sein, dass, wie in Abb. 41(a) zu sehen, das Plateau
oberhalb des Eutektikums mit 715°C noch vergleichsweise nah an der Anoma-
lie liegt, wihrend das darunter liegende mit 565°C schon recht weit weg ist 4°.
Somit ist der Fit womoglich leicht fehlerbehaftet und die Flache daher etwas
zu klein. Eine weitere Messung mit leicht verédnderter Plateaulage wurde je-
doch nicht mehr durchgefiihrt. Wie die Ergebnisse an TiGe zeigen (s.u.), ist ein

solcher Flachenvergleich bei passender Lage der Plateaus durchaus moglich.

TSLtart ATI\L/IE;LX AL TSE‘)cgrt AT’F " ATI\E/)Ilal,x AEU

—/934 | 27 [149[645/633| 16 | — /147 | — /75
—/937 | 23 |156|642/633| 0.9 — /149 | — /79
—/938 | 2.6 |18.7|646 /633 | 0.3 — /147 | — /76

—/935 | 2.6 |159|643/631| 1.3 | -22/151 |69 /179
—/934 | 2.6 |15.1|643/631| 1.3 |-22.3/154 |69 /80
—/934 | 2.8 | 158|644 /632 1.5 |-222/155 |69 /80
—/931| 3 | 166|645 /631 | 1.8 |-225/154 |70/ 80

—/935 | 27 | 161|644 /632 12 | 222/15.1 |69 /78

R |V ok wo -

Tabelle 16: Ergebniszusammenfassung der Messungen am GdAl-System. Alle Tem-
peraturwerte in °C, die nominelle Einheit der Flachen A;, und Ag, sind
°C-Min; Die Daten der Heizprozesse sind jeweils links, jene der Kiihl-
prozesse rechts eingetragen: Heizen / Abkiihlen

TiGe Da im Fall dieser Messungen mehr als zwei Anomalien auftreten, ist von nun
an nur noch von Anomalie 1, 2 und 3 die Rede, womit die drei im Abkiihlen
nacheinander detektierten Anomalien gemeint sind (s. Abb. 42). Ihr jeweiliger
Gegenpart im Aufheizen, sofern detektiert, wird als 3’, 2" und 1’ bezeichnet.
Anomalie 1 wird dem Ausfallen der TigGes-Phase aus der homogenen Losung
zugeordnet. Wie bereits erlautert, zeichnet sich diese durch eine auffillig nied-

rige Schwankung von 77 aus (s. Tab. 17). Ebenfalls sind die Maximaldifferenz

40Dje Plateaus wurden primér zur Detektion einer Anomalie von GdAls festgelegt, was nicht
gelungen ist, wahrend das Eutektikum sekundar war
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ATl\l/[aX wie auch die Fliache A; in den Kiihlverldufen vergleichbar. Da auch
Titan sauerstoffaffin ist und TigGes in diesem Fall die Ti-reichste Phase ist,
kann dies als gutes Zeichen gewertet werden, dass kein Titan durch Oxidation
verloren ging.

Anomalie 2 zeigt im Folgenden eine deutliche Unterkiihlung. Neben dem be-
trachtlichen sofortigen Temperaturanstieg von durchschnittlich 12.1°C ist auch
ein grofler Temperaturbereich fir 75 von 24°C zu verzeichnen. Auch der Zu-
sammenhang von 75 und der Maximaldifferenz AT]\Q/[aX (Je niedriger Erstere,
desto hoher Letzterer) ist bei dieser Anomalie deutlich zu sehen, dargestellt
in Abb. 46(b). Die lineare Anpassung bis auf 0°C fiir ATg,, zur Abschit-
zung von 75 bei ausbleibender Unterkiihlung schneidet die Ordinate bei ca.
1122°C, was gut zum erwarteten Wert von 1108°C passt, zumal auch durchaus
ein nicht-linearer Zusammenhang bestehen kénnte.

Der Energieumsatz, welcher proportional zur Flache unter der Anomalie ist,
liegt mit einer Schwankung von £3°C-Min um den Durchschnittswert von
39°C-Min in allen Féllen in einem vergleichbaren Bereich. Daraus folgend kann
davon ausgegangen werden, dass die peritektische Reaktion bis zu ihrem ki-
netisch bedingten Abbruch in vergleichbarem Ausmaf} stattgefunden hat mit
anschlieBendem weiteren Ausfallen der TiGeo-Phase bis zum Eutektikum. Den-
noch zeigt die Schwankung, welche auf die Abkiihlverldufe 2 mit 42°C-Min
und 5 mit 36°C-Min zuriickzufiihren ist, dass im Einzelnen dennoch deutliche
Unterschiede auftreten konnen. Obwohl die Werte fiir 75 gleich und jene fiir
ATT2 und ATI\Q/[aX nahezu gleich sind, unterscheiden sich diese Flachen um 16%.
Da der Abzug des Untergrunds in beiden Féllen so vergleichbar wie moglich
durchgefiithrt wurde, deutet das im direkten Vergleich beider Abkitihlverlaufe
auf einen unterschiedlichen Energieumsatz der peritektischen Reaktion bzw.
der Bildung von TiGeg hin. Da das Ausmafl dieser Reaktion sowohl von der
GroBenverteilung wie auch von Form und Anzahl und damit der effektiv vor-
handenen Oberflache der TigGes-Kristalle abhéngt, ist dies durchaus moglich.
Mit Erreichen von Anomalie 3 zwischen 871°C und 861°C, welche dem Eutek-
tikum zugeordnet wird, ist das weitere Ausfallen von TiGey, welches sich an
die peritektische Reaktion im Abkiihlen anschliefit, beendet. Diese Anomalie
ist ebenfalls auBerst stark unterkiihlt und zeigt mit durchschnittlich 44°C und
50.4°C die bislang hochsten durchschnittlichen Werte fiir Anstieg AT Knstieg
und Maximaldifferenz ATg, .. Wie in Abb. 46(d) zu sehen, zeigt auch dieses
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Abbildung 46: 5 detektierte Anomalien fiir das TiGe-System im Abkiihlen und Auf-
heizen nach Abzug des Untergrunds.
a), ¢) d) Anomalien 1-3 im Abkiihlen
b) zeigt die Auftragung von ATl\z/Iax gegen T5 mit linearer Anpassung,
extrapoliert bis ATﬁaX =0°C
e) Anomalie 2" im Aufheizen bzw. die zwei im Aufheizen nacheinander
ablaufenden Prozesse der Auflosung von TiGes und der anschlieflen-
den Reaktion von TigGes und Schmelzlosung. Fir Kurve 5 ist die
ausgewertete Flache aus Tab. 17 griin unterlegt
f) Anomalie 3’ im Aufheizen
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Eutektikum die Charakteristik eines dem nahezu instantanen Anstieg folgen-
den flacheren Anstiegs bis zum Erreichen der jeweiligen Maximaldifferenz, ver-
gleichbar mit den bismutreichen Eutektika (s. Kap. 5.1.2). Auch dieser fallt
umso ldnger aus, je kleiner der rapide Anstieg zuvor ist, gut zu sehen im di-
rekten Vergleich von Verlauf 1 und 2.

Betrachtet man nun die entgegengesetzte Richtung im Aufheizvorgang und
vergleicht die Temperaturen des Erstarrens des Eutektikums mit jenen des
Aufschmelzens, so ergibt dies eine durchschnittliche Unterkithlung von 62°C.
Die Fldchen unter den Anomalien im Aufheizen sind wie auch jene im Abkiih-
len mit einer Abweichung von durchschnittlich nur 3.5% nahezu gleich. Damit
zeigt sich eindeutig der identische Energieumsatz, welcher unabhangig vom
Unterkiihlungsverhalten gegeben sein muss.

Darauf folgend zeigt Anomalie 2’ im Aufheizen in allen Durchlaufen die be-
reits in Kap. 5.2.1 angesprochene Abweichung, bevor 1108°C erreicht sind.
Bei Betrachtung der Gesamtflache (s. Abb. 46(e) und Tab. 17) zeigt sich ein
deutlicher Unterschied zwischen dem durchschnittlichen Wert im Abkiihlen
(39°C-Min) im Vergleich zum Aufheizen (28.5°C-Min). Hauptgrund hierfiir ist
die Lage der Heizplateaus, welche nur eine Auswertung oberhalb von 1015°C
erlaubten. Da der Losungsprozess von TiGes direkt nach dem Aufschmelzen
des Eutektikums beginnt ist der Abzug des Untergrunds damit stark fehler-
behaftet. Weitere Versuche mit anderer Lage der Heizplateaus und groferer
Distanz zwischen diesen wurden jedoch nicht unternommen.

Resultierend zeigt sich damit erstmals die erfolgreiche Detektion einer weite-
ren Art der Phasenumwandlung in Form eines Peritektikums (im Abkiihlen)
und auch, dass der Losungsprozess einer festen Phase prinzipiell verfolgt wer-
den kann. Einschrankend muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass das
Verhéltnis von TiGes-Phase und Eutektikum mit 60:40 (vgl. Tab. 15) in die-
sem Fall deutlich auf Seiten der binaren Phase lag. Ein vergleichbar deutliches
Verhalten konnte fir den Losungsprozess der TigGes-Phase im Aufheizen als

Gegenpart zu Anomalie 1 im Abkiihlen nicht detektiert werden.
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Ty | ATy, | A | Ta | AT | ATj, | A2 | T3 | AT | AT, | A3

T =T [T T [ = | T[] = |~
1174 2.8 9.4 | 1045 | 12.7 14.1 39 860 | 46.8 02.7 121

/| =/ | =/ |1108/| =/ | 81/ | 30/ | 925/ | —/ | -29.1/ | 118/
1173 | 3.1 | 97 | 1056 | 10.2 | 12 42 | 871 | 37.6 | 457 | 121

—/ | =/ | =/ 108/ | =/ | 77/ | 28/ | 925/ | —/ | -28.8/ | 115/
1172 3 |10.9| 1032 | 153 | 165 | 39 | 861 | 458 | 51.8 | 122

/| =/ | =/ 108/ | —/ | -15/ | 28/ |925/| =/ | -29/ | 116/
1172 | 28 | 99 | 1050 | 12 | 134 | 39 | 861 | 463 | 52 | 118

/| =/ | =/ 108 | —/ | -14/ | 28/ |925/| —/ | -288/ | 115/
1171 27 | 8 | 1056 | 105 | 122 | 36 | 863 | 43.7 | 49.7 | 118

—/ | =/ | =/ 108/ | —/ | -1.7/ |285/|925/| —/ | -29/ | 116/
1171 28 | 9.6 | 1048 | 121 | 136 | 39 | 863 | 44 | 504 | 120

Tabelle 17: Ergebniszusammenfassung der Messungen am TiGe-System. Alle Tem-
peraturwerte in °C, die nominelle Einheit der Flichen A; usw. ist
°C-Min; Die zusétzlichen Daten der Aufheizkurven sind jeweils in der
oberen, die des Abkiihlens in der unteren Reihe

5.2.3. Uberarbeitung des TiGe-Phasendiagramms

Wie bereits in den Kapiteln 5.2.1 und 5.2.2 erwéhnt, besteht Grund zu der Annahme,
dass das TiGe-Phasendiagramm nach Rudmetkina [85], wie es in Abb. 39 abgebildet
ist, teilweise nicht korrekt ist. Ergebnisse nach Bittner et al [86] ergaben fir die
Temperatur des Peritektikums 1110°C statt 1075°C. Ein ebenfalls anderer Wert von
930.5°C statt 900°C wurde fiir das Eutektikum gefunden. Auch dieser Wert wird
vom hiesigen Ergebnis mit 925°C gestiitzt. Weiter unterstiitzt werden diese Werte
von Ergebnissen nach Liu et al. [87], welche das Peritektikum mit 1115°C und das
Eutektikum mit 929°C beziffern. Zuletzt deuten die Ergebnisse nach Bittner et al.
auch auf ein eutektisches Verhéltnis von 97.5% statt 89% nach Rudmetkina hin.

Das mit den zuséitzlichen Werten versehene Phasendiagramm ist in Abb. 47 zu
sehen. Die Korrektur des eutektischen Verhéaltnisses ist ebenfalls mit einbezogen,

kann jedoch anhand der hiesigen Daten weder verifiziert oder falsifiziert werden.
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Abbildung 47: Phasendiagramm des TiGe-Systems mit zusétzlich in Rot eingezeich-
neten Kurven nach Bittner et. al. [86], Liu et al. [87] und den korri-
gierten Werten.

5.3. Signalvergleich mit dem DTA-System

Dieser Vergleich wurde zwischen den in Kap. 5.1 aufgefiihrten SbIn- und Auln-
Proben und entsprechenden DTA-Proben gezogen (Jeweils Verlauf 3). Anzumerken
ist, dass das Signal des Auln-Eutektikums nicht aus jenen Daten aus Abb. 38(b)
stammt. Wie in Kap. 5.1 bereits erldutert, wurde fiir das Auln-Eutektikum eine
Probe identischer Einwaage, jedoch mit erweiterter Bodenkontaktierung ausgewer-
tet, da das Eutektikum fiir die erste Probe nur einmal aufgenommen wurde. In Abb.
48 ist dagegen genau diese einzelne Messung des Eutektikums mit einfacher Kontak-
tierung zu sehen, weshalb deren Wert fiir ATl\]}]I‘;X und Ag, mit 5.7°C und 41.5°C-Min
deutlich geringer ist (vgl. Tab. 13).

mj Hersteller mo Hersteller Phase

SbIn | Sb: 0.043 g MaTeck 5N In: 0.366 g | Chempur 5N | Sbln [70]
Auln | Auw: 0.11 g | Edelmet. Rec. 4N | In: 0.576 g | Chempur 5N | Aulng [76]

Tabelle 18: Einwaagen der DTA-Proben zum Signalvergleich, beide im atomaren
Verhéltnis 10:90

Die SbIn-Probe (DTA) wurde auf 400°C erhitzt, die Auln-Probe (DTA) auf 600°.
Beide wurden dort fiir 60 Minuten gehalten und anschlieSend mit 20°C/Min abge-
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TSLtart ATTL A,‘Z—‘l\%[aX AL TSEégrt ATTE " ATl\];jng AEU
Sbln_ Ofen | 307 — 24 32.7| 149 0.08 5.1 33.9
SbIn_ DTA | 332 — 2.6 14.5 | 156 — 6.6 11.8
Auln_ Ofen | 370 4 5.6 32.1 | 149 - 5.7 41.5
Auln_ DTA | 392 ? 3.8 16 157 ? 4.7 9.8

Tabelle 19: Daten der Anomalien der SbIn- und Auln-Proben von Ofen und DTA aus
den Abkuhlverlaufen. Die Daten von Sbln Ofen und Auln Ofen sind
identisch zu jenen aus Kap. 5.1 aufler jene des Auln-Eutektikums. Diese
stammen von der einzigen Messung mit einfacher Bodenkontaktierung
(vgl. Abb. 38). ,,7¢ bedeuten, dass tiber diese Werte keine Auskunft gege-
ben werden kann, da die DTA die Rohdaten nicht zur Verfiigung stellt.
Die Werte des Ofens sind in °C bzw. die Flachen in °C-Min angegeben.
Die Daten der DTA sind in °C (Temperaturen), 1072 uV/mg (A-Werte)
und in 1072 uV-Min/mg (Flichen) angegeben

kiithlt. Da als Referenz ein leerer Tiegel verwendet wurde, stellte sich die Basislinie
nicht auf 0 oder einen konstanten Wert ein. Daher musste auch am resultierenden
DTA-Signal ein Untergrundabzug vorgenommen werden, um die Signale besser ver-
gleichbar zu machen. Wie in Abb. 48 zu sehen, weisen die Detektionen von Ofen
und DTA starke Ahnlichkeit in ihrer Form auf, ebenso wie im Verhéltnis von ATTL
und ATTE“. Die Werte fiir 7% . weichen jedoch stark voneinander ab (Shln: 25°C;
Aulny: 22°C), die Werte fiir 7% . dagegen nur um 7 bzw. 8°C. Da die Eutektikums-
temperaturen unabhéngig von der Einwaage sind und In-haltige Eutektika dariiber
hinaus anhand der Ergebnisse aus Kap. 5 nur schwach unterkiihlen, kénnen daher
7.5°C in diesem Fall als Messabweichung zwischen den Systemen angesehen werden.

Zwar ist damit er Unterschied zwischen den bindren Phasen in DTA und Ofen-
System immer noch recht grof, jedoch haben die Ergebnisse am Auln-System (s.
Kap. 5.1.2 — Tab. 13) bereits gezeigt, dass ein solch grofier Temperaturunterschied
trotz identischer Konzentration moglich ist. Auch der grofle Unterschied zwischen
den Temperaturen der SbIn-Phase in Ofen und DTA-System erscheint plausibel un-
ter Einbezug der Rohdaten des SbIn-Phasendiagramms [70]. So werden dort fir das
Verhéltnis 10:90 die Liquidustemperaturen 315°C und 340°C aufgefithrt. Warum
sich die Temperaturen der SbIn-Phase trotz gleichen Einwaagenverhéaltnisses derart
unterscheiden, konnte neben den Abweichungen der Absolutwerte auch am unter-

schiedlichen Messaufbau, d.h. bspw. einem anderen Temperaturgradienten entlang
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Abbildung 48: Vergleich von Ofendetektion und DTA-Detektion an SbIn- und Auln-
Proben identischen Verhéltnisses nach Abzug des Untergrunds

des Tiegels, anderer Tiegelform und unterschiedlicher Warmeabfuhr liegen. Unge-
achtet dieser Abweichung zeigen diese Messungen dennoch die Vergleichbarkeit der

beiden Detektionsmethoden.
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6. PdBi - Anwendung und Ergebnisse

Im Anschluss an Aufbau, iterative Verbesserung und Tests an diversen bindren Sys-
temen wurde die Detektions- und Ziichtungsapparatur fiir tatsédchliche Schmelzfluss-
synthesen angewandt. Die Wahl fiel hierbei auf die Ziichtung der bindren Verbindung
a-PdBi. Da diese Phase kongruent auf schmilzt, bieten sich zwei mogliche Konzen-
trationsbereiche seitens des Phasendiagramms, welche zur Ziichtung genutzt werden
konnen (s. Abb. 49). Da Modell II erst gegen Ende der Arbeit fertig gestellt wur-
de und dazu noch eingearbeitet werden musste, wurden die Ziichtungen unterhalb
von 50 at.-% Palladium in Modell I durchgefiihrt, allerdings unter Verwendung der
zweiten, gepulsten Heizmethode (s. Kap. 4.2.3). Fir die Ziichtungen oberhalb von
50 at.-% wurde dagegen bereits Modell II verwendet.

6.1. o-PdBi

Bei o-PdBi handelt es sich um einen nicht-antisymmetrischen Typ-II-Supraleiter
(Raumgruppe Ps; bzw. P12;11 [89]) mit einer Sprungtemperatur von T, = 3.8 K,
erstmals nachgewiesen im Jahr 2011 durch Bhanu et al. [90]. Diese Klasse von Su-
praleitern mit CePt3Si (Tc = 0.75 K) als erstem entdeckten Vertreter [91] zeichnet
sich durch die Abwesenheit eines Inversionszentrums seitens seiner Raumgruppe
aus. Ein solches Zentrum gilt als grundlegend zur Bildung von Cooper-Paaren tiber
Elektron-Phonon-Kopplung in konventionellen Supraleitern [92].

Unkonventionelle Supraleiter, mit nicht-zentrosymmetrischen Vertretern als nur ei-
ne Gruppe unter mehreren [93] und ihrerseits erstmals nachgewiesen mit CeCuySiy
(Tc=0.5K) [94], stellen eine wachsende Gruppe von Materialien dar, in welchen an-
dere Austauschmechanismen fir die Bildung der Cooper-Paare verantwortlich sind,
beispielsweise iiber magnetische Spin-Spin-Wechselwirkung [95]. Im Fall von o-PdBi
handelt es sich dariiber hinaus zuséatzlich um einen Kandidaten fiir topologische
Supraleitung [96], ein Effekt, der mit der Anregung von Quasipartikeln mit den Ei-
genschaften eines Majorana-Fermions ! verbunden ist [97]. Dariiber hinaus zeigt
a-PdBi eine abnehmende Sprungtemperatur mit steigendem hydrostatischem Druck
(Tc = 2.8 K bei p = 2 GPa) [98]. Bei 2 K liegt das kritische Feld bei ca. 25 mT,
Tc wird unter Anlegen von 35 mT auf 2.25 K verringert [99)].

Erstmal von Srinivasan et al. [100] erwéhnt, sind in o-PdBi dariiber hinaus dHvA
und Shubnikov-de Haas Oszillationen (s. dazu Kap. 2.3) bis mindestens 10 K nach-

41Ein Teilchen, das gleichzeitig sein eigenes Anti-Teilchen ist
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weisbar. Weitere Messungen zu dHvA-Oszillationen wurden hierzu durch Khan et
al. [96] und Klotz et al. [101] durchgefiihrt. Die angegebenen Messungen von Khan
et al. umfassen hierbei Messungen mit Hilfe von Torque-Magnetometrie (Feldbe-
reich: 0—35 T, Temperatur 0.35 K—2.2 K). Diese beginnen mit einem Winkel von
21° zwischen b-Achse und ac-Ebene. Mit einer Schrittweite von 7° wird dabei die
b-Achse und anschlieend die ac-Ebene passiert. Uber die Orientierung innerhalb
der ac-Ebene werden keine Angaben gemacht. Die Oszillationen, gemessen bei 0.35
T, beginnen durchweg zwischen 10 T und 15 T.

Klotz et al. zeigen unter Benutzung eines Torque-Magnetometers zum einen die aus-
fithrliche Untersuchung der [010]-Richtung, wobei sich deren Messungen, ebenfalls,
auf einen Feldbereich von 0—18 T, gemessen zwischen 40 mK und 1.14 K, erstrecken.
Zum anderen wird von Rotationsmessungen [010] — [101] und [010] — [10-1] be-
richtet. Dabei ist anzumerken, dass die in der vorliegenden Arbeit als [010]-Richtung
bezeichnete Messrichtung der bei Klotz et al. als [001]-Richtung beschriebenen Mess-
richtung entspricht. Dies begriindet sich aus der dort verwendeten Achsenbenennung
nach Yaresko et al. [102], in welcher die P112;-Konvention fiir die Raumgruppe P2;
von o-PdBi anstelle der in der hiesigen Arbeit verwendeten P12;1-Konvention nach
Bhatt et al. [89] verwendet wird. In Ersterer (Yaresko) liegt die c-Richtung parallel
zur Schraubenachse 21, in Letzterer (Bhatt) die b-Richtung. Im Weiteren wird die
Benennung nach Bhatt et al. verwendet.

Im Laufe dieses Kapitels werden die Ziichtungen von a-PdBi mittels Eigenflusssyn-
these, die Orientierung und SQUID-Magnetisierungsmessungen in [100]-, [010]- und
[001]-Richtung sowie Messungen in [101]-Richtung gezeigt. Letztere weist die Beson-
derheit einer einzigen, dominanten dHvA Frequenz auf. Fiir simtliche Orientierun-
gen werden die effektiven Massen der beteiligten Oszillationen und die zugehérigen
Dingle-Temperaturen, soweit moglich, berechnet. Fiir die drei Hauptrichtungen wird
hierfiir die Methode einer gestaffelten Fourieranalyse genutzt, wahrend im Fall der
[101]-Richtung eine dominante, einzelne Frequenz eine Auswertung direkt aus den
Oszillationen erlaubt. Uber die ermittelbaren effektiven Massen wird dariiber hinaus
ein direkter Zusammenhang der Oszillationsfrequenz mit der zugehorigen effektiven
Masse aufgestellt.

Unter Nutzung der direkten Auswertung ohne die Notwendigkeit einer Fourierana-
lyse wird die [101]-Richtung zudem als Qualitatsmerkmal fiir den direkten Vergleich
der hergestellten Proben genutzt. Dariiber hinaus wird anhand dessen der Einfluss

des strukturellen Phasentibergangs von -PdBi zu o-PdBi auf die Oszillationsampli-
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tude untersucht. Ebenso wird ein unabhangiger Vergleich zu Proben gezogen, welche
iiber das Bridgman-Verfahren hergestellt wurden. Diese stammen aus jener Ziich-
tung, welche auch Klotz et al. untersucht haben.

Zuletzt wird erstmals zum einen ein Zusammenhang zwischen der Supraleitung,
ausgedriickt durch die Volumensuszeptibilitdt y und der Amplitude der Quante-
noszillationen aufgestellt, zum anderen wird ein Ausheilungsprozess von a-PdBi bei

Raumtemperatur nachgewiesen.

6.2. Das PdBi-System

Bereich I Dieser Abschnitt reicht von 0 at.—% bis 33.3 at.-% und wird von Bismut und
der Phase PdBiy begrenzt (s. Abb. 49). Dieser Bereich spielte bereits in Kap.
5 eine Rolle. Beide formen unterhalb der eutektischen Temperatur von 256°C
eine Mischungsliicke mit einem eutektischen Punkt bei 5.8 at.-% Palladium.
Dariiber hinaus zeigt PdBis einen strukturellen Phaseniibergang von a-PdBis
zu B-PdBis bei 380°C. Oberhalb dieser Temperatur und bei einem Palladium-
gehalt von 16.8 — <33.3 at.-% fallt bei unterschreiten der Liquiduskurve daher
nicht mehr die o-, sondern die 3-Phase aus der Schmelzlosung aus, welche sich
dann bei weiterem Abkiihlen in die o-Phase umwandelt.

PdBiy selbst weist einen Homogenitétsbereich 42 auf, welcher mit steigender
Temperatur bis 380°C auf eine Breite von ca. 2 at.-% zunimmt und dann
bis zum Erreichen von 485°C wieder auf 0 abnimmt. Bei dieser Temperatur
schmilzt 3-PdBis quasi kongruent auf. Hierzu ist zu sagen, dass dies keinem
Dystektikum entspricht, da der Punkt zum einen links und rechts nicht von Eu-
tektika umgeben ist und die Liquiduskurve keine stetige Steigung mit d7"/dx
= 0 aufweist (s. Kap. 2.1.3). Zwar schmilzt diese Phase im Endeffekt eben-
falls quasi-kongruent auf, jedoch zéhlt dieser Punkt streng genommen zu den
peritektischen nach folgender Gleichung (in diesem Fall von niedrigen Tempe-

raturen kommend):

g —PdBiy = (B — PdBi) + Schmelzl6sung (35)

42Bereich, in dem die atomare Zusammensetzung variiert, d.h. in diesem Fall Pd;44Bi2 oder
Pd;Bis_g4. Dieser hat die unterschiedlichen Temperaturen (380°C und >380°C) des struktu-
rellen Phaseniibergangs links und rechts von PdBiy zur Folge
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Bereich 11

Bereich II1

Dabei liegt das Verhéltnis von Schmelzlosung zu 3-PdBi-Phase so stark auf Sei-
ten der Losung, dass es quasi homogen aufschmilzt. Brasier et al. beschreiben
den Vorgang folgendermaflen [72]: | Bip Pd-Phase schmilzt ohne Verdinderung
der Zusammensetzung, jedoch ohne ein Maximum in der Liquidus[kurve/“. Der
Vollstéandigkeit halber ist 3-PdBi jedoch mit einbezogen. Ein solcher Grenzfall

wird als boarderline-Peritektikum bezeichnet 43.

Dieser Abschnitt erstreckt sich von 33.3 at.—% bis 50 at.—% und wird von
PdBis und PdBi begrenzt (s. Abb. 49). Oberhalb von 485°C liegt darin der
fliissig-fest-Bereich von B-PdBi und Schmelzlésung vor, welcher bei 50 at.-%
und 618°C endet. Dieser Bereich ist der erste von Zweien, welche sich zur
Schmelzflusssynthese von PdBi eignen (s. Abb. 49, rot unterlegt). Unterhalb
von 485°C bilden die bindren Phasen eine feste Mischungsliicke. Da beide
Phasen strukturelle Phaseniibergénge durchlaufen, setzt sich diese aus 3-PdBis
und B-PdBi (485 — >380°C), o-PdBiy und -PdBi (>380°C — 210°C) und a-
PdBiz und o-PdBi (<210°C) zusammen.

Dieser Abschnitt reicht von der Phase PdBi bis 71,4 at.-%, was der Konzen-
tration von Bismut in der BipPds-Phase entspricht (s. Abb. 49). Aufgrund des
dystektischen Punkts bei 50 at.-% und 618°C schliefit sich auf der Pd-reichen
Seite des Phasendiagramms ein weiterer fliissig-fest-Bereich von Schmelzl6-
sung und B-PdBi an, welcher ebenfalls zur Schmelzflusssynthese genutzt wer-
den kann (s. Abb. 49, griin unterlegt). Dessen Temperaturbereich ist jedoch
auflerst schmal, da das Eutektikum bereits bei 584°C erstarrt. Das eutekti-
sche Verhéltnis betrdgt 42.6:57.4 (Bi:Pd). Unterhalb von 584°C liegt eine fes-
te Mischungsliicke aus 3-PdBi und einer y-Phase vor. Wie deren gestrichelte
Konturen andeuten, ist deren genauer Homogenitétsbereich nur vage bekannt,
spielt in diesem Fall jedoch auch keine Rolle. Diese zersetzt sich unterhalb von
400°C in einer eutektoiden Reaktion zu -PdBi und PdsBis. Bis 210°C liegt
somit eine Mischungsliicke von -PdBi und PdsBis, unterhalb von o-PdBi und
Pd5Bi2 VOr.

Dennoch berichten Oberndorff et al. [103] von einer stabilen Zusammensetzung
der y-Phase und einer PdsBi-Phase bei 235°C in einem totalen atomaren Ver-
héltnis von 62.5% (Pd): 37,5% (Bi). Die Ergebnisse der Heiz- und Kiihlkurven

43Zitat PD Dr. Detlef Klimm, Internationale Sommerschule fiir Kristallziichtung, Granby, Colorado
(22.07.2019)
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Abbildung 49: Komplettes Phasendiagramm des PdBi-Systems [72]; Rot und Griin
unterlegt sind die zur Schmelzflusssynthese von PdBi geeigneten Be-
reiche links und rechts des Dystektikums. Rot gestrichelt sind die
drei erlauterten relevanten Bereiche markiert

im Folgenden stiitzen eine Stabilitdt der y-Phase bis auf 235°C jedoch nicht
(s. Abb. 58 und Abb. 59).

6.3. Schmelzflusssynthesen unter 50 at.-%

Wie aus Abb. 49 hervorgeht, ist der rote Bereich zwischen 33.3 at.-% und 50 at.-%
geeigneter, um PdBi im Schmelzfluss zu synthetisieren. Sowohl der Konzentrations-
bereich, wie auch der Temperaturbereich sind deutlich grofler verglichen mit der
grinen Flache. Daher wurden die ersten Synthesen in diesem Bereich bei einem ato-
maren Einwaagenverhéltnis von 37:63 (Pd:Bi) durchgefiihrt. Die Liquiduskurve wird
laut Phasendiagramm in diesem Verhéltnis bei ca. 530°C geschnitten. Die Einwaagen
der jeweiligen Proben sind Tab. 20 nachzulesen. Im Sinne der Ubersichtlichkeit wird
fir diese deren Laborbenennung, d.h. ASC 110 usw. verwendet. Kristalle, welche

aus den jeweiligen Proben gewonnen wurden, werden alphabetisch mit Buchstaben



113

ASC_ | 110 113 114 117 119 123 124 | DTA

mpq | 2.078 | 2.08 | 2.077 | 2.08 | 2.08 | 2.081 | 2.078 | 0.168
mp; | 6.945 | 6.945 | 6.945 | 6.946 | 6.945 | 6.945 | 6.946 | 0.562

Tabelle 20: Einwaagen der PdBi-Proben im atomaren Verhéaltnis von 37:63, Herstel-

ler Palladium: Agosi (3N5), Hersteller Bismut: 5N Plus (5N). Die blau
markierten Proben wurden in Modell I gemessen und ihre Ziichtungs-
programme anhand dieser Messergebnisse ausgearbeitet. Die schwarzen
Proben sind herkdmmlich mit linearem Abkiihlen iiber die Liquidustem-
peratur hergestellte Referenzproben. ASC_ 110 und ASC_ 114 wurden
in einem Muffelofen hergestellt, ASC 123 und ASC 124 in Modell I,
jedoch in unkontaktierten Tiegeln, weshalb keine Messung der Phasen-
iibergéinge durchgefithrt wurde

versehen (z.B. ASC_ 119 a). Zusétzlich ist in Tab. 20 eine DTA-Probe identischen

Verhéltnisses abgebildet, um die Detektionen beider Systeme auch in diesem Fall

vergleichen zu konnen.

110/114

113/117/119

123/124

Diese Proben stellen Referenzproben dar, welche in einem herkémmlichen Muf-
felofen der Marke Naberterm hergestellt wurden. Diese wurden gasdicht in
Quarzglasampullen versiegelt, fiir 3 Stunden bei 700°C homogenisiert und an-
schlieend bis auf 550°C so schnell der Ofen erlaubte abgekiihlt. Im anschlie-
Benden Ziichtungsprozess wurden sie mit 1°C/Std. auf 461°C und nachfolgend
ohne weitere Heizeinwirkung auf Raumtemperatur abgekiihlt. AnschlieSend
wurden sie auf ca. 490°C erhitzt (iiber das boarderline-Peritektikum), fiir eine

Stunde gehalten und zentrifugiert.

ASC 113, ASC 117 und ASC_ 119 wurden unter Verwendung des beschrie-
benen Zichtungssystems untersucht, d.h. ihre Phasentibergéinge im Aufhei-
zen und Abkiihlen detektiert (s. Kap. 6.3.1), anhand derer Vorversuche, sog.
Plateauversuche durchgefiihrt (s. Kap. 6.3.2) und davon ausgehend die Ziich-
tungsprogramme erstellt (s. Kap. 6.3.3). Im Anschluss wurden sie in Quarzglas

versiegelt, auf 490°C erhitzt, fiir eine Stunden gehalten und zentrifugiert.

ASC_ 123 und ASC_ 124 sind Referenzproben, welche zum Vergleich in Modell
I mit dem gleichen Temperaturprogramm wie ASC 110 und ASC_ 114 her-

gestellt wurden. Diese waren nicht mit einem Messdraht kontaktiert, weshalb
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keine Spannungsdaten von ihnen vorhanden sind. Thr Temperaturprogramm
sah ebenfalls eine Homogenisierung bei 700°C mit anschlieBendem Abkiihlen
auf 550°C vor. Der Ziichtungsprozess wurde mit 1°C/Std bis auf 461°C durch-
gefiihrt und dann so schnell wie moglich auf Raumtemperatur abgekiihlt. An-
schlieBend wurden die Proben in Quarzampullen versiegelt, auf 490°C erhitzt

und zentrifugiert.

DTA-Probe Diese Probe wurde auf 1000°C fiir 30 Minuten homogenisiert und anschlie-
Bend auf 150°C abgekiihlt. Dieser Prozess wurde dreimal wiederholt. Zweimal
betrugen Heiz- und Kiihlrate 20°C/Min, einmal 10°C/Min.

In diesem Fall wurde der Referenztiegel mit 733.9 mg Bismut gefillt, weshalb
sich eine vergleichsweise konstante Basislinie ausbilden konnte. Die Tiegel be-

standen identisch zu den Ziichtungen aus Alumina.

6.3.1. Detektion der Phaseniibergange

Samtliche kontaktierte Proben wurden zur Bestimmung deren exakter Ubergangs-
temperaturen auf 700°C aufgeheizt, dort fiir 30 Minuten gehalten 4 und anschlie-
Bend ohne weitere Heizeinwirkung auf 200°C (ASC__113), 100°C (ASC_117) und
250°C (ASC_119) abgekiihlt. Dieser Prozess wurde mehrfach wiederholt, um auch
die Statistik der Anomalien, insbesondere im Abkiihlen einschétzen zu kénnen. In
Abb. 50 sind die Heiz- und Kiihlkurven, welche an ASC_ 119 aufgenommen wur-
den, abgebildet (Die erste Heizkurve mit den Schmelz- und Reaktionsprozessen der
Reinelemente ist nicht abgebildet und deren Daten in Tabelle 21 nicht angegeben).
Zusétzlich sind darunter die vierte Heizkurve nach Abzug des Untergrunds und ihre
erste Ableitung, sowie in Abb. 50(b) von der ersten Kiihlkurve abgebildet. Neben
diesen graphischen Dreierverbénden sind dartiber hinaus in Abb. 50(c) und (d) auch
die Messungen an der DTA-Vergleichsprobe abgebildet.

Die Anomalien sind in allen Graphen mit 1, 2 und 3 (Abkiihlen) bzw. 3’; 2’ und 1’
(Aufheizen) gekennzeichnet. Im Fall der DTA sind zwei Kihlkurven mit Vergrofie-
rung um 1 abgebildet, da sich in diesem Fall seitens der DTA-Messung die Statistik
der Unterkiihlung starker verdeutlicht als im Fall der Ofendetektionen.

1/1’ Diese Anomalien werden der Reaktion

44 Ausnahme: Zum Homogenisieren der Reinelemente nach dem ersten Aufheizen wurden 240 Mi-
nuten veranschlagt
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Abbildung 50: Phaseniiberginge in den PdBi-Proben am Beispiel von ASC_ 119,
aufgenommenen in Modell I
a) Aufheizkurve 2-4 (Nr. 1 zeigt die Reaktion der Reinelemente und
fehlt bewusst) mit Kurve 4 nach Abzug des Untergrunds und ihrer
Ableitung darunter. Ausschnitte von Heizkurve und Abzug verdeut-
lichen die Pulsheizung, Heizpulse als rote Striche angedeutet.
b) Abkithlkurven 1-4 mit Kurve 1 nach Abzug des Untergrunds und
Ableitung darunter.
c¢), d) DTA-Referenz im Autheizen (c) und Abkiihlen (d) mit zwei
Verldufen im Abkiihlen mit VergroBerung um Anomalie 1, um den
Unterschied der Unterkiihlung zu verdeutlichen.
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Tabelle 21(a)

Ty | AT | ATy | To | AT? | ATgy | A1z | T3 | ATy | A3
1 [486| 38 | 63 [470]0.17 [ 23.6 |109.5|334| 5.9 [ 21.2
2 | 483 | 4.7 | 6.9 |469|0.03 | 228 |109.5|329| 6.1 20
3 |484] 37 | 64 [469|0.06 | 226 |1075(320| 6.4 | 18.1
4 |484] 39 | 66 [469| 0 227 | 1089|332 | 6.1 | 20.1
o | 484| 4 6.6 |469|0.09 | 23 |108.8|329| 6.1 | 19.9
DTA | 496 | — | 0.024 |[476 | — | 0.12 | 0.25 | 322 | 0.023 | 0.04
DTA | 478 | — | 0.037 |[474| — | 0.12 | 0.24 | 328 | 0.024 | 0.042
Tabelle 21(b)
Ty | AT | Ty | AT, | Ty | Aryors
1 — — — — — —
21384 | 89 |[485| 36.7 |528| 1295
30384 92 [48| 36 |528| 138
41385 9 486 | 36 |528| 127
@384 | 9 |486| 36.2 |528| 1315
Tabelle 21(c)
Ty | AT, | Ay | Ty | ATE | ATg,, | Ty | ATV | ATy, | Arge
DTA | 379 | 3 4.5 | 485 | — 13 529 — - 24

Tabelle 21: Daten samtlicher Anomalien des PdBi-Systems im Verhéltnis 37:63. Al-

le Temperaturwerte in °C, die nominelle Einheit der Flachen Ajyo usw.
sind °C-Min. Die Daten der DTA sind fiir T;, T und T3 ebenfalls in
°C, angegeben, die A-Werte in uV/mg und die Fléchen in (uV-Min)/mg
(DTA-Einheiten)

a) Werte der Abkiihlverlaufe gemessen im Ofen und in der DTA. Mit
A149 sind in diesem Fall die kombinierten Flachen der Anomalien 1 und
2 gemeint, da diese ineinander iibergehen.

b) Werte der Heizverlaufe, gemessen im Ofen. Da die Anomalien mit-
einander verbunden sind, kénnen keinerlei separate Flachen, sondern
ausschlielich die Gesamtfliche Ay y9/, 3 angegeben werden. Ty, gibt in
diesem Fall den Punkt der starksten Abweichung vom Grundverlauf an
(in Abb. 50 deutet der Pfeil von 1’ direkt darauf)

¢) Werte des Heizverlaufs in der DTA in °C (Temperaturen), 10~2pV/mg
(A-Werte) und in 1072uV-Min/mg (Flichen)
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2/2’

L = B-PdBi+L’ (36)

zugeschrieben. Wie in Abb. 50 zu sehen, sind hin- und Riickreaktion sowohl
im Aufheizen, wie auch im Abkiihlen deutlich zu sehen. Dabei wird erneut
ersichtlich, wie stark sich die Unterkiihlung auf die Detektierbarkeit auswirkt.
Wahrend die Anomalie im Aufheizen primér nach Abzug des Untergrunds und
in der Ableitung zu sehen ist (in Ersterem nur als geringe Abweichung vom
Grundverlauf), so ist es im Abkiihlen mit einem deutlichen Anstieg ATTl von
durchschnittlich 4°C verbunden. Die in Tabelle 21 angegebene Temperatur
fir T/ im Aufheizen bezieht sich auf den Punkt der grofiten Abweichung vom
Grundverlauf (in Abb. 50 mit 1’ und Pfeil markiert). Unter der Annahme,
dass dies der Punkt ist, an dem der Losungsprozess von 3-PdBi abgeschlossen
ist (Liquidus!), so lasst sich die durchschnittliche Unterkiithlung mit 44°C be-
ziffern. Der Wert fiir 77, von 528°C passt hierbei tadellos zu den 529°C der
DTA-Messung. Ebenso zeigt sich, dass Anomalie 1" im Aufheizen in der DTA-
Messung ebenso gering ausfallt wie im Ofensystem. Dass in diesem Fall der
Losungsprozess dennoch eindeutig detektierbar ist, hdngt damit zusammen,
dass der Prozess auf einen sehr kleinen Temperaturbereich limitiert ist (486°C
bis 528°C) und gleichzeitig nach dem Hebelgesetz ca. 23.5 at.-% der gesamten
Losung zu - PdBi ausféllt (unter Annahme eines thermodynamischen Gleich-
gewichts). Trotz dieses hohen Anteils ist die Anomalie im Aufheizen klein. Bei
geringeren Mengen auf groffere Temperaturbereiche (z.B. fir GdAls, s. Kap.
5.2) ist ein Ausbleiben einer eindeutigen Anomalie damit nachvollziehbar.

Da im Fall des Abkiihlens die Anomalien 1 und 2 miteinander verbunden sind,
ist es nicht moglich, separate Flachen dafiir anzugeben. Im Aufheizen ist dies
noch extremer, da hierbei auch die Anomalien 3’ und 2’ ineinander iibergehen,

weshalb hierbei nur Ao/, 3 angegeben werden kann (s. Tab. 21(b) ).

Die zweite Anomalie wird der Reaktion

L’ +(-PdBi = B-PdBiy (37)

zugeschrieben, wenngleich 3-PdBi in diesem quasi-kongruenten boarderline-
Peritektikum kaum eine Rolle spielt.
Reaktion 2 findet bei durchschnittlich 469°C statt, der Gegenpart 2’ im Authei-
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zen bei 485°C, was perfekt zum publizierten Phasendiagramm passt. Obwohl
dies eine Unterkithlung von 16°C bedeutet, zeigen die Anomalien nur einen
minimalen Anstieg AT, T2 von maximal 0.17°C und verhalten sich damit eher
wie die indium- und aluminiumreichen Eutektika in Kap. 5.

Aufgrund des direkten Aufeinanderfolgens von 1 und 2 im Abkiihlen und 3’,
2’ und 1’ im Aufheizen, kénnen die Fliachen der Anomalien nur gemeinsam
betrachtet werden (s. Tab. 21(b) und (c) ).

3/3” Die dritte und letzte detektierte Anomalie wird der Reaktion

B-PdBiy = o-PdBij (38)

zugeschrieben, was den ersten strukturellen Phaseniibergang darstellt, wel-
cher im Ofensystem detektiert wurde. T3 deckt sich dabei mit durchschnitt-
lich 384°C ebenfalls einwandfrei mit dem publizierten Phasendiagramm, in
welchem der strukturelle Phaseniibergang der o -zur 3-Phase mit >380°C an-
gegeben wird. Der Wert der DTA liegt zwar bei 379°C, jedoch deutet das
Phasendiagramm an, dass innerhalb der PdBis -Phase diese Ubergangstempe-
ratur abhéngig vom Palladiumgehalt ist. Da es sich um zwei unterschiedliche
Proben handelt, kann sich natiirlich auch der Palladiumgehalt in der PdBis-
Phase jeweils minimal unterscheiden.

Mit einer durchschnittlichen Temperatur fiir Tg von 329°C im Ofen und 325°
fiir die DTA ergibt dies eine Unterkiihlung von durchschnittlich 55°C bzw.
54°C. Diese Unterkiihlung verdeutlicht, dass auch ein struktureller Phasen-
iibergang statistisch beeinflusst ist, da auch in diesem Fall die strukturelle
Umordnung an einem Punkt im Festkorper starten muss, um sich dann tiber

den gesamten Festkorper auszubreiten.

Die Flachen unter den Graphen lassen sich nicht im Einzelnen betrachten, da gerade
Anomalie 3" nach Abzug des Untergrunds die 0-Linie nicht erreicht, bevor Reaktion
2’ einsetzt (s. Abb. 50). Somit kann ausschlieflich die Summe der Flachen in den
Heiz- und Kiihlverldufen Ay 919 <> A2+ A3 betrachtet werden. Wenngleich die
Werte fir Ay/qoy3 deutlicher schwanken, so sind die Flidchen im Aufheizen und
Abkiihlen im Schnitt vergleichbar

Der letzte vom Phasendiagramm vorausgesagte Ubergang von 3-PdBi zu o-PdBi
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konnte bei keiner Probe, welche im Ofen untersucht wurde, nachgewiesen werden,
ebenso wenig in der DTA. Wie sich spater zeigt, hat gerade dieser Phasentibergang
jedoch massiven Einfluss auf die physikalischen Messungen an o-PdBi-Kristallen (s.
Abb. 79), weshalb auch er hier nicht unerwahnt bleiben darf.

Die aufgenommenen Daten zeigen zum einen erneut die Vergleichbarkeit beider De-
tektionssysteme, daneben jedoch auch, dass Unterkiithlung nur schwer vorherzusagen
ist und unabhéngig vom Detektionssystem auftritt. Wahrend sie fiir den strukturel-
len Phaseniibergang (73 <+ T3/) in beiden Detektionssystemen dhnlich ausfallt, unter-
scheidet sie sich fiir das Ausfallen von 3-PdBi fiir beide Systeme deutlich. Wéhrend
in allen Kiihlprozessen des Ofens die Unterkiithlung nur um maximal 3°C schwankt,
liegen die Daten fiir Ty im DTA-System trotz identischer Kiihlrate um 18°C aus-
einander.

Dariiber hinaus legen die Daten nahe, dass unter der Annahme eines thermodyna-
mischen Gleichgewichts der Festkorper unterhalb von Reaktion 2 zwar zu 23.5 at.-%
aus f3- bzw. o-PdBi und zu 76.5 at.-% aus - bzw. o-PdBiy besteht (den tempera-
turabhéngigen Konzentrationsbereich von PdBis nicht miteinbezogen), jedoch nur
der Ubergang von PdBis einen signifikanten Wirmebeitrag hat. Dies zeigt, dass die
freiwerdende/aufzunehmende latente Wérme fiir den o- <+ 3-Ubergang von PdBiy

jenen von PdBi massiv iibertreffen muss.

6.3.2. Plateauversuche

Nach der grundsétzlichen Detektion aller Phasentibergange innerhalb des Phasen-
diagramms (auBer B-PdBi = o-PdBi) sowohl im Aufheizen-, wie auch im Abkiihlen,
galt es, diese Information bestmoglich zu nutzen, insbesondere fiir Synthesen, welche
mit Heizraten bis maximal 50°C/Std durchgefiihrt wurden.

Wie aus der Ableitung des Aufheizprozesses in Abb. 50 hervorgeht, liegt die Heizrate
im Bereich des Beginns von Anomalie 3’ bis Anomalie 1’ bei itber 30°C/Min, also
tiber 1800°C/Std. Selbst die damit verglichene Detektion in der DTA wurde konstant
mit 20°C/Min, also 1200°C/Std durchgefithrt. Zum Vergleich wurde dieser Prozess
auch mit 10°C/Min durchgefithrt. Wie in Abb. 51 zu sehen, verldngert eine solche
Halbierung der Heizrate die Dauer eines jeden Phaseniibergangs, da der gesamte
Temperaturbereich nun in der doppelten Zeit durchlaufen wird. Auf die Starttem-
peratur hat dies nur geringen Einfluss, ebenso wenig auf die Gesamtmenge latenter
Warme, wohl jedoch auf die Zeit, wahrend der diese in diesem Fall aufgenommen

wird. Die Zeit eines jeden Phasentibergangs wird verlangert, die Abweichung von der
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Abbildung 51: DTA-Messung im Aufheizen an PdBi (37:63) mit 10°C/Min (rot)
und 20°C/Min (auch in Abb. 50 zu schen), sowohl gegen die Zeit,
wie auch die Temperatur. Zeitlich ist die rote Kurve zur schwarzen
verschoben. Fir eine Kihlrate von 20°C/Min ist Anomalie 1’ zu er-

kennen, fiir 10°C/Min nicht mehr. Thre zu erwartende Position ist
mit ,7“ gekennzeichnet

Basislinie und damit die Detektierbarkeit verringert. Im Fall von 1’ hat dies zur Fol-
ge, dass die Anomalie bereits bei einer Heizrate von 10°/Min nicht mehr eindeutig
zu sehen ist. Eine Detektion bei Raten bis 50°C/Std ist daher nur schwer vorstellbar.
Wie die bindren Systeme in Kap. 5 zeigen, ist eine Detektion mit 1’ vergleichbaren
grundsatzlich nicht immer zu erwarten, selbst bei derart hohen Heizraten.

Im Fall realer Ziichtungen sind solch hohe Heiz- und Kiihlraten unbrauchbar, zumal
langsame Raten auch die Temperaturverteilung innerhalb des Ofens und damit das
Verhalten der Schmelzlosung verandern kénnten. Dariiber hinaus ist die Kenntnis,
wann der Liquidus erreicht und damit der Losungsprozess beendet ist, nur ein Teil
der Information, welcher fiir sinnvolle Keimauslese vonnoten ist. Ebenso wichtig ist
es, den Temperaturbereich unterhalb dieser Temperatur einzuschrénken, in welchem
der grofite Teil der Kristalle aufgelost, aber aufgrund der geringfiigig zu niedrigen
Temperatur dennoch ein Rest an Kristallen tibrig ist, welche als Kondensationskei-
me dienen kénnen (s. Kap. 2.1.7).

Um diesen Bereich zu bestimmen und das Verhalten der Schmelzlosung fiir kleine
Raten einschatzen zu konnen, wurden Plateauversuche der eigentlichen Ziichtung
voraus geschaltet. Vergleichbar zu ASC_ 119 in Abb. 50 wurden hierfiir die relevan-
ten Temperaturen fiir ASC 113 und ASC 117 bestimmt.

Die Plateauversuche sahen ein komplettes Aufschmelzen der entsprechenden Schmelz-
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ASC_ | 113 | 117 | 119
T 490 | 480 | 484
Ty D27 | 546 | 524
To 472 | 466 | 469

Tabelle 22: Mittelwerte der fiir die Plateauversuche relevanten Temperaturen. Die
Werte fur ASC 119 sind auch in Tab. 21 zu sehen

l6sungen bei 700°C fir 30 Minuten vor. Anschlieend wurden die Proben ohne
Heizeinwirkung bis auf eine Temperatur unterhalb von T; und oberhalb von Ty
abgekiihlt. Ab diesem Punkt starten die eigentlichen Plateauversuche, welche in
Modell I aufgrund der hoheren Genauigkeit anhand der Messspannung und nicht
anhand von T1 gesteuert wurden. Aus diesem Grund sind in Abb. 52, 53, 54 und 55
nicht die Werte von T1, sondern die Werte der Lock-In-Spannung aufgetragen. Die
Plateautemperaturen konnten dennoch anhand der Werte von T1 mit ausreichen-
der Genauigkeit angegeben werden, ebenso wie die relevanten Temperaturen in den
darauf folgenden Ziichtungen (s. Kap. 6.3.3). Die Steuerung anhand der Spannung
wurde in Modell II nicht ibernommen (s. Kap. 6.4).

Die Plateauversuche sahen aufeinanderfolgende Spannungsplateaus in einem Tempe-
raturfenster um die detektierte Liquidustemperatur Ty, vor. Zwischen diesen Plate-
aus wird die Losung ohne Heizeinwirkung bis unterhalb von T; abgekiihlt, anschlie-
Bend wieder aufgeheizt und das nachste Plateau angefahren. Die Spannung und
damit die Probentemperatur des néchsten Plateaus wird dabei jedes Mal verringert
und das Verhalten der Schmelzlosung bzw. die Anomalien von T in jedem Abkiihlen
miteinander verglichen. In Abb. 52 sind die Versuche fur ASC_ 113, ASC_ 117 und
ASC_ 119 abgebildet. Abb. 52(a) zeigt das Spannungsprofil von ASC 113 mit den

jeweils zu den Plateaus gehorigen Temperaturen stellvertretend fiir alle drei Proben.

ASC_ 113 Die Plateaus dieser Probe wurden auf 540°C bis 504°C mit einer Schrittweite
von 4°C gesetzt, wobei jedes Plateau fiir 8 Stunden gehalten wurde. In Abb.
52(b) sind alle Abkihlverlaufe abgebildet. Zusatzlich ist jener Verlauf zu se-
hen, welcher direkt nach der Homogenisierung bei 700°C aufgenommen wurde.
Dabei zeigt sich, dass es kaum einen Unterschied macht, ob die Schmelzlésung
von 700°C oder von 540—524°C abgekiihlt wird, da in Allen Unterkiihlung
zu sehen ist. Nach dem Plateau bei 520°C verandert sich das Signal dagegen

deutlich. Anstatt des bisherigen unterkiihlten Anstiegs zeigt die Anomalie nur
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Abbildung 52: Plateauversuche an den Proben ASC_ 113, ASC 117 und ASC_ 119.
a) zeigt stellvertretend fiir alle drei Proben das angesetzte Tempe-
raturprofil von ASC_ 113, wobei in diesem Fall jedes Plateau acht
Stunden gehalten wurde. Dies wurde fiir ASC__ 117 und ASC__119 auf
zwei Stunden reduziert. b) zeigt alle Abkiihlverldufe von ASC 113
zeitlich zueinander verschoben. c) zeigt alle Verlaufe fir ASC_117.
d) zeigt die Abkiihlverlaufe von ASC_119. Fir alle Proben sind die
Ableitungen der jeweils Unterstrichenen mit eingefiigt
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ASC_117

ASC_119

noch eine leichte Verdnderung der Steigung im Abkiihlen, jedoch bei hoheren
Temperaturen. Mit jeder weiteren Verringerung der Plateautemperatur wird
diese Anomalie ebenfalls kleiner und ist bereits nach dem Plateau bei 508°C
nicht mehr zu erkennen. Zur Verdeutlichung sind die Ableitungen der Verldufe
520—508°C zu sehen. Die dort sichtbare Anomalie verringert sich mit sinken-
der zugehoriger Plateautemperatur immer weiter und ist fiir 508°C kaum mehr

vorhanden.

Fiir diese Probe wurden die Plateaus zwischen 555°C und 525°C mit einer
Schrittweite von 5°C gewahlt. Aus Zeitgriinden wurde nur eine Haltezeit von
2 Stunden fiir jedes Plateau angesetzt. Der Grund fiir den deutlich héheren
Wert fiir das erste Plateau war der vorher detektierte durchschnittliche Wert
fiir Ty von 546°C anstelle von 527°C fiir ASC_ 113 (s. Tab. 22) #5. Auch
diese Probe zeigt ein zu ASC__ 113 vergleichbares Verhalten. Nach dem Plateau
bei 545°C ist das letzte unterkiihlte Signal zu erkennen. Jenes zeigt dariiber
hinaus erneut deutlich den statistischen Charakter der Unterkiihlung, da das
Signal nicht im Abkiihlen, sondern erst im darauffolgenden Aufheizen zum
nachsten Plateau auftrat. Das nach dem Plateau bei 540°C auftretende Signal
ist wie schon im Fall von ASC_ 113 durch eine Verdnderung der Steigung im
Abkiihlen, jedoch bei deutlich hoherer Temperatur verbunden, wenngleich es
im Vergleich zu ASC_ 113 nach 520°C nicht so deutlich ausfillt. Dies lasst
vermuten, dass flir diese Probe bereits knapp unter 545°C das unvollstandige
Auflésen erreicht ist. Auch fiir diese Probe sind in Abb. 52(c) die Ableitungen
der Verlaufe nach 545—530°C abgebildet. In Ersterem ist keine Anomalie im
Verlauf der Steigung zu sehen, da die Schmelzl6sung noch vollig homogen ist
und [(-PdBi stark unterkiihlt ausfallt. In den vier Folgenden Ableitungen ist
dagegen eine deutliche Anomalie im Verlauf der Steigung zu sehen, welche bis

525°C bereits stark verringert ist.

Die Plateaus dieser Probe starteten bei 534°C bis 518°C, s. Abb. 52(d). Uber-
dies wurde eine geringere Schrittweite von 2°C pro Plateau angesetzt. Jedes
Plateau wurde fiir 2 Stunden gehalten. In den Verldufen nach 700°C, 534°C

und 532°C zeigt auch diese Probe einen nahezu identischen Grad der Un-

450D hierfiir ein Fehler in der Einwaage verantwortlich ist, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden.
Jedoch zeigt es, dass es das Detektionssystem erlaubt, durch die Detektion vor der eigentlichen
Zichtung auf solche unerwarteten Umstdnde zu reagieren, anstatt nach der Einwaage von
falschen Liquiduswerten auszugehen.
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terkiihlung. Im Gegensatz zu ASC_ 113 und ASC 117 ist jedoch anschliefend
kein sofortiges Ausbleiben eines stark unterkiihlten Signals zu verzeichnen. Die
Messung zeigt dagegen vom Plateau bei 532°C zu 530°C eine Veranderung des
unterkiihlten Signals im Abkiihlen hin zu augenscheinlich schwécherer Unter-
kithlung, welche mit jedem weiteren Plateau sinkt. Bis einschliellich des Pla-
teaus von 524°C ist anschlielend jedes Mal ein Anstieg der Temperatur, also
eine vorhergehende komplette Auflosung der bindren Phase zu verzeichnen.
Mit dem Erreichen des Plateaus bei 522°C ist dann zum ersten Mal eine zu
ASC_113 (Plateau 520°C) vergleichbare Anomalie zu erkennen. Die zugeho-
rigen Ableitungen von 522—518°C zeigen wie schon bei den beiden Proben
zuvor einen schnellen Riickgang der Anomalie mit sinkender Plateautempe-
ratur. Auffillig ist hierbei, dass der Temperaturbereich nur 4°C umfasst, in
welchem dieser Riickgang stattfindet, wahrend es fir ASC_113 und ASC__ 117
ca. 16°C sind. Ob dies mit der schrittweisen Abnahme der Unterkiihlung in
den Kiihlkurven von 530—524°C zusammenhéngt, konnte nicht geklart wer-
den. Das dort erkennbare Verhalten legt die Moglichkeit nahe, dass der Grad
der Unterkiihlung durchaus mit der vorangegangenen Plateautemperatur zu-
sammenhéngt (je niedriger die Temperatur, desto niedriger der anschlieende
Unterkithlungsgrad). Eine weitere Moglichkeit ist, dass bereits ab 530°C Un-
terkiihlung ausgeblieben ist, mit der Kristallisation aber dennoch ein Anstieg
der Temperatur verbunden sein kann. Warum sich ASC_ 119 in diesem Be-
reich mit sinkender Plateautemperatur so verhalt, bleibt auch dahingehend
unklar, da die beiden Vorherigen kein derartiges Verhalten aufweisen. Gerade
ASC__117, bei welcher gerade die Anomalie mit dem starksten Unterkiithlungs-
grad nach dem niedrigsten Plateau mit anschlieBender Unterkiihlung aufgetre-
ten ist (545°C), legt den Schluss nahe, dass es ein zufélliges Verhalten war.
ASC_ 113 untermauert dies ebenso, da auch dort keinerlei Zusammenhang

erkennbar ist.

Das besondere Verhalten von ASC_ 119 vernachléssigt, zeigen alle drei Proben ein
gemeinsames Verhalten. Mit Unterschreiten einer bestimmten Temperatur bleibt ei-
ne starke Unterkiihlung eindeutig aus, obwohl die entsprechende Temperatur 2 bzw.
8 Stunden gehalten wurde, was nur wenige °C dariiber noch ausgereicht hat. Eben-
falls gilt fiir alle Proben, dass die zu unterschreitende Temperaturgrenze unterhalb
der fir T/ gemessenen Temperatur liegt (s, Tab. 22). Dies ist plausibel, da auch der

Losungsprozess nicht instantan verlduft, sondern Zeit braucht. Die hohen Heizraten
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der Detektionen (s. Abb. 50) lassen der Schmelzlosung zu wenig Zeit, auf die rapide
Temperaturveranderung zu reagieren, d.h. der Losungsprozess ist erst bei hoheren
Temperaturen abgeschlossen. Im Fall der Plateauversuche hat die Schmelzlosung
genug Zeit, das thermodynamische Gleichgewicht auch bei minimal nétiger Tempe-
ratur zu erreichen.

Dies zeigt anhand dreier, unabhangiger Beispiele die Moglichkeit, individuell fiir jede
Probe einen Bereich auszumachen, welcher fiir effektive Keimauslese geeignet sein
konnte. Hierbei ist jedoch auch anzumerken, dass eine derartige Detektierbarkeit wie
im Fall der 3-PdBi-Phase nattirlich nicht immer zu erwarten ist. Die Anomalien von
GdAls (s. Kap. 5.2) zeigten bspw. von vornherein keinen Temperaturanstieg und
eine Anomalie im Aufheizen war ebenfalls nicht detektierbar. In diesem Fall wére
der Bereich der Plateaus weiter zu fassen und das reine Ausbleiben und/oder eine
Abschwéchung der Anomalie von einem Plateau zum Néchsten der ausschlaggeben-
de Punkt, um die Liquidustemperatur und einen geeigneten Temperaturbereich zu

bestimmen.

6.3.3. Ziichtung

Mit der Einschrankung des Temperaturbereichs, in welchem die Auflésung eines
Grofteils der 3-PdBi-Kristalle zu erwarten ist, jedoch ein kleiner Teil zuriickbleibt,
wurden darauf aufbauend fiir ASC_ 113, ASC_ 117 und ASC_ 119 Temperaturpro-
gramme erstellt. Diese realisieren die in Kap. 2.1.7 erlauterte Idee der Keimauslese.
In Abb. 53, 54 und 55 sind die Profile der Messspannungen fiir die drei Proben zu se-
hen. Fiir die Benennung der im Folgenden detektierten Anomalien wird auch weiter-
hin die Nummerierung mit 1/1’ (L = -PdBi+L’) und 2/2’ (L' 4 p-PdBi = B-PdBi»)

verwendet.

ASC_ 113 Das Vorprogramm dieser Probe sagt bei einer Haltedauer von 8 Stunden ein
messbares partielles Aufschmelzen im Temperaturbereich zwischen 524°C bis
520°C also obere und etwa 508°C als untere Grenze voraus. Das Temperatur-
programm sah daher eine Oszillation der Temperatur mit um ca. 2°C sinkender
Maximaltemperatur pro Oszillation im Bereich von 526°C bis 508°C vor. So-
wohl fiir die Heiz- wie auch die Kiihlschritte wurden 5°C/Std. veranschlagt.
Durch die Wahl von ca. 526°C als Starttemperatur wurden mit Erreichen des
ersten Oszillationsmaximums nur noch etwa 524°C erreicht und somit die Ge-

fahr, die Probe ein weiteres Mal komplett zu homogenisieren, verringert. In
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Abbildung 53: a) Oszillationsprogramm zur Keimauslese an Ziichtung ASC_ 113

ASC_117

b) Unmittelbar auf die Ziichtung folgender Teil der Messspannung,
welcher die Reaktion des boarderline-Peritektikums zeigt. Dieser ist
ebenfalls in (a) rot markiert und vergrofert

den Plateauversuchen war nach 524°C zwar noch eine Unterkiihlung zu sehen,
jedoch wurde diese Temperatur auch fiir 8 Stunden gehalten. In Fall der Os-
zillationen wurde mit ihrem Erreichen sofort der Kiihlschritt begonnen. Die
Untergrenze der Oszillation wurde dagegen tiber den gesamten Prozess hin-
weg nur geringfiigig verandert und belief sich insgesamt nur auf einen Bereich
von ca. 483°C bis 481°C. Dies begriindet sich aus der nahezu unmittelbar auf
Anomalie 1 folgende Anomalie 2 (s. Abb. 50), was fiir die Untergrenze der
Oszillationen nur einen geringen Spielraum lésst. Zuséatzlich zum Verlauf der
Messspannung wahrend der Oszillationen ist in Abb. 53(a) auch der unmittel-
bare Bereich nach Ende der Oszillationen abgebildet. Dieser zeigt, dass sich
direkt ans Ende der Ziichtung das boarderline-Peritektikum anschlie3t, wes-
halb sich die Schmelzlosung zu keinem Zeitpunkt wahrend der Oszillationen

in festem Zustand befand.

Aufgrund der in diesem Fall deutlich hoheren Grenze zwischen vollstandiger
und partieller Auflésung der B-PdBi-Phase wurden als Starttemperatur ca.
546°C veranschlagt. Mit knapp 2°C pro Oszillation wurde die Maximaltempe-
ratur bis auf 527°C verringert. Da das boarderline-Peritektikum, sprich Reak-
tion 2 erst bei ca. 466°C detektiert wurde (s. Tab. 22), wurde die untere Grenze

wie schon fiir ASC_ 113 nur geringfiigig verandert und verlief zwischen 475°C
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und 472°C. Als Heiz- und Kiihlrate wurden 50°C/Std veranschlagt, um das
Kristallisationsverhalten dieser Phase bei dieser Art der Ziichtung sowohl fiir
sehr hohe Raten wie auch fiir sehr niedrige Raten (s. ASC_ 113 und ASC_ 119)
testen zu konnen.

In dieser Ziichtung trat ein unterkiihltes Signal im zweiten Kiihlschritt bei
486°C auf (s. Abb. 54), welches Reaktion 1 zugeordnet werden kann. Da es
im zweiten Kiihlschritt auftrat bedeutet dies, dass die Schmelzlosung mit Er-
reichen des ersten Maximums noch einmal komplett homogenisiert wurde und
dieser Schritt damit unbrauchbar war. Gleichzeitig zeigt dies jedoch auch, dass
Unterkiihlung auch bei im Vergleich zu den Detektionen aus Kap. 6.3.1 deut-
lich niedrigeren Kiihlraten auftreten und in diesem Fall auch detektiert werden
kann. Nach der Anomalie ist ein zweiter Ausschlag zu sehen, welcher durch
die Steuerung anhand der Spannung verursacht wird. Da die Anomalie einen
massiven, fiir die Steuerung unerwarteten Anstieg verursacht, wird kurzzeitig
aufgehort, Warme in das System einzubringen, um wieder den gewiinschten
Verlauf zu erreichen. Aufgrund dessen wird der lineare Verlauf kurzzeitig unter-
schritten, die Steuerung beginnt stéirker zu heizen und iibersteuert. Hierdurch
wird die zweite, flachere Anomalie verursacht.

Wie die kleinen Anomalien kurz vor dem Erreichen der jeweiligen Untergrenze
zeigen (in Abb. 54(c) ), war dieser Bereich geringfiigig zu niedrig gewahlt, da
diese Anomalien der Reaktion 2 zugeschrieben werden kénnen. Die Zuordnung
ist daher eindeutig, da Reaktion 2’ im folgenden Aufheizen jedes Mal auszu-
machen ist. Der Temperaturanstieg im Aufheizen, welcher im ersten Moment
kontraintuitiv ist, kann ebenfalls durch ein geringes Ubersteuern der Heizung
erklart werden. Wie aus den Detektionen in Kap. 6.3.1 (s. Abb. 50(a) ) her-
vorgeht, ist 2’ sehr breit und bewirkt fiir die Messspannung kurzzeitig einen
nahezu waagrechten Verlauf. Um diesen auszugleichen und die gewiinschte
Steigung aufrecht zu erhalten, muss daher wahrend des Reaktionsprozesses
starker geheizt werden. Mit deren abruptem Ende ist der Warmeeintrag kurz-
zeitig noch zu stark, die Messspannung steigt zu stark an und die Anomalien
fiir 2’ sind das Resultat. ist Somit bezeichnet die hierbei mit 2’ gekennzeichnete
Anomalie den Zeitpunkt, bei dem die eigentliche Reaktion gerade abgeschlos-
sen ist. Der Einfachheit halber ist jedoch auch hier von 2’ die Rede.

Der Ubersichtlichkeit halber sind in Abb. 54(c) nur das dritte, fiinfte, siebte

und neunte lokale Minimum vergroflert dargestellt. In allen anderen war das
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Abbildung 54: a) Oszillationsprogramm zur Keimauslese an Ziichtung ASC_ 117

ASC_119

b) VergroBlerter Bereich um die im zweiten Kiihlschritt detektierte
Anomalie 1 (in Abb. (a) rot markiert).

¢) Minima der dritten, fiinften, siebten und neunten Oszillation (in
Abb. (a) blau markiert) zeitlich zueinander verschoben

gleiche Verhalten zu verzeichnen. Dies bedeutet, dass die Schmelzlosung in

einem kleinen Bereich jeder Oszillation nicht mehr fliissig war.

Der Ziichtungsprozess dieser Probe, fiir welche die letzte eindeutig unterkiihl-
te Kristallisation nach dem Plateau bei 524°C aufgetreten ist, wurde bei eben
dieser Temperatur gestartet. Da in diesem Fall schon nach dem Plateau bei
518°C die Anomalie beinahe verschwunden war, belauft sich auch der Bereich
der fiir die Ziichtung eingestellten Maxima nur auf 524°C bis 518°C. Damit ist
der von den Maxima abgedeckte Temperaturbereich in diesem Fall kleiner als
jener der Minima, welcher sich von 485°C bis 475°C erstreckt. Die Heiz- und
Kiihlrate waren 2 °C/Std. Wenngleich dieser Prozess die niedrigste Kiihlrate
aufwies, so war dennoch eine Anomalie im ersten Kiihlschritt zu erkennen,
welche aufgrund ihrer Temperatur von 505°C nur Reaktion 1 zugeschrieben
werden kann (s. Abb. 55(b) ). Die Oszillationen, welche der Anomalie unmit-
telbar folgen, starker noch als jene im Spannungssignal von ASC_ 117, sind
ebenfalls der Reaktion der Ofenheizung auf die Anomalie zuzuschreiben. Re-
aktion 2 bzw 2’ konnte im Gegensatz zu den vorherigen Proben wéhrend der

Oszillationen nicht nachgewiesen werden. Da auch direkt nach den Oszillatio-
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Abbildung 55: a) Oszillationsprogramm zur Keimauslese an Ziichtung ASC_ 119
b) Vergroflerter Bereich um die im ersten Kiihlschritt detektierte
Anomalie 1 (rot markiert)

nen keine Anomalie zu erkennen war, ist davon auszugehen, dass die Reaktion
vergleichbar zu ASC__ 117 wiahrend der Oszillationen stattgefunden hat, jedoch

ohne ein sichtbares Zeichen im Spannungssignal.

Resultierend zeigen die Spannungsverlaufe der drei Ziichtungen zum einen, dass
langsames Abkiihlen wahrend eines Ziichtungsprozesses ein unterkiihltes Erstarren
zwar verhindern kann, aber nicht muss. Der statistische Charakter der Unterkiihlung
sagt dies zwar voraus, jedoch zeigen die vorliegenden Ergebnisse dies noch einmal.
Gerade ASC_ 119, welche die niedrigste Kiihlrate aufwies zeigte im ersten Abkiih-
len trotzdem ein unterkiihltes Ausfallen von 3-PdBi. Im Fall einer herkémmlichen,
linearen Ziichtung, bei welcher der Liquidus nur einmal tiberschritten wird, wére
auf diese Art die Hélfte der Zeit der Ziichtung verloren gewesen und die Qualitéat
der Kristalle mit grofler Wahrscheinlichkeit nicht gut. ASC 113 dagegen, welche die
2.5-fache Rate aufwies, zeigte das Phidnomen iiberhaupt nicht. Dennoch muss die
Kristallisation stattgefunden haben, da im Anschluss an die Oszillationen nur Reak-
tion 2, d.h. das Erstarren von PdBiy detektiert wurde. ASC 117 mit 50°C/Std wies
trotz der fiir eine Ziichtung hohen Kiihlrate im ersten Abkitihlen kein unterkiihltes
Signal auf, wohl jedoch im zweiten. Ob dies bedeutet, dass im ersten Verlauf gar
keine Kristallisation stattgefunden hat oder 3-PdBi nicht-unterkiihlt ausgefallen ist
und anschlieSend wieder komplett aufgelost wurde, kann nicht gesagt werden.

Weitere Bestatigung beziiglich der Anomalien in ASC_ 117 und ASC__119 gibt der
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Zusammenhang der Ziichtungen mit der Heizung des Ofens. Wie in Kap. 4.2.3 er-
wahnt, wird Modell I bei der zweiten Art der Heizung tiber definierte Pulse geheizt,
deren Lénge zu Beginn eingestellt und deren Zeitpunkte aufgezeichnet werden. Be-
ziiglich der Detektionen im Aufheizen (s. Abb. 50(a) ) betrug deren Abstand kon-
stante 10 s, die Dauer eines Heizpulses waren 1200 ms. Im Gegensatz dazu wurden
die Ziichtungen mit Heizpulsen im Abstand von 1 s durchgefiihrt. Die Heizpulse von
ASC_ 117 hatten eine Linge von 300 ms, jene von ASC 119 100 ms. Uber Abgleich
der Spannung mit der zum entsprechenden Zeitpunkt gewollten Spannung, um einen
linearen Verlauf zu erreichen, entscheidet das Heizprogramm, ob ein Heizpuls ab-
gegeben wird oder nicht. Ist die Spannung zu hoch, werden die Pulse ausgelassen,
ist sie zu niedrig, werden Pulse abgegeben. In Abb. 56 und Abb. 57 sind erneut die
Heizverldufe beider Proben abgebildet. Darunter gelegt sind die Abstande zwischen
den Pulsen, d.h. die zeitliche Differenz zwischen dem aufgetragenen Puls und dem
zuvor abgegebenen. Je grofler der Wert, desto grofler der zeitliche Abstand zum zu-
letzt Abgegebenen.

Betrachtet man den Gesamtverlauf beider Ziichtungen in Kombination mit den Ab-
stdnden der Heizpulse, so fillt in beiden Graphiken auf, dass der Abstand der Heiz-
pulse dem Verlauf der Messspannung, d.h. der Temperatur folgt. In Kiihlschritten
werden die auftretenden Abstdnde zwischen den Heizpulsen immer grofler, im an-
schlieBenden Heizprozess werden sie wieder kleiner. Dieser Sachverhalt wird durch
die blauen Zick-Zack-Linien in beiden Graphen verdeutlicht.

Fir ASC__117 sind auf diesem Grundverlauf aufbauend in regelméfiigen Abstén-
den im Bereich der lokalen Minima Zeitpunkte zu erkennen, in welchen die Ab-
stdnde zwischen zwei Pulsen deutlich groBere Werte aufweisen. In den Abbildungen
56(b) und (c) sind insgesamt fiinf dieser Bereiche vergrofert dargestellt. Abb. 56(b)
zeigt den Bereich um das zweite lokale Minimum, Abb. 56(c) die Bereiche um das
dritte, flinfte, siebte und neunte lokale Minimum. Diese zeigen, dass jene grofien
Pulsabstande in direktem Zusammenhang mit jenen Anomalien stehen, welche den
Phasentibergéngen innerhalb der Probe zugeordnet wurden. Sobald die jeweilige im
Abkiihlen Anomalie auftritt, weicht die Spannung positiv von der Sollspannung (li-
nearer Verlauf) ab, weshalb die Pulse ausgesetzt werden. Sobald die Spannung die
Sollspannung unterschritten hat, wird wieder geheizt, jedoch hat der dann auftre-
tende Heizpuls einen duflerst groflen zeitlichen Abstand zum zuletzt abgegebenen.
Gleichzeitig zeigt sich, dass nur einmal nach jener Anomalie, welche Reaktion 1 zu-
geordnet wurde, Pulsabstinde von fast 120 s aufgetreten sind (s. Abb. 56(b) ). Dies
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Abbildung 56: Ziichtungsverlauf von Probe ASC_117 im Zusammenhang mit der

gepulsten Heizung, welche als zweite Art der Heizung in Modell I
verwendet wurde

a) Gesamter Verlauf mit Markierungen an den lokalen Minima, wel-
che auch vergrofert dargestellt sind. Rot markiert ist der in (b) ab-
gebildete Graph, blau markiert sind die in (c) abgebildeten Graphen.
Die blaue Zick-Zack-Linie verdeutlicht den Grundverlauf der Werte
der Heizpulsabstéinde im Lauf der Ziichtung.

b) VergroBerter Bereich um das zweite lokale Minimum, in welchem
mit groffer Wahrscheinlichkeit sowohl die Kristallisation von (3-PdBi,
wie auch der Start des boarderline-Peritektikums detektiert wurden
c¢) Vergroflerungen des dritten, finften, siebten und neunten lokalen
Minimums mit eingetragenen Zahlen 2 und 2’; welche die Anomalien
mit den ihnen zugeordneten Reaktionen in Verbindung bringen
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betont deren Alleinstellung gegeniiber jenen, welche 2 und 2’ zugeordnet wurden. In
deren Fall erreichen die Heizpulsabstdnde maximal 80 s.

Des Weiteren zeigen die auf 1 folgenden, kleinen Anomalien (gekennzeichnet mit 2
und 2’), dass vermutlich gerade mit Erreichen des zweiten lokalen Minimums Reak-
tion 2, also das Erstarren der Schmelzlosung begonnen hat, aufgrund des sofortigen
Aufheizens jedoch unvollstandig verlaufen ist. Dies wird durch die im Aufheizen
aufgetretene Anomalie (gekennzeichnet mit 2’) unterstrichen. Diese ist verglichen
zu jenen in den folgenden lokalen Minima kleiner und tritt schon bei niedrigerer
Messspannung auf (ca. 96.5 mV).

In den folgenden vergréfierten lokalen Minima (s. Abb. 56(c) ) tritt die Reaktion 2’
erst zwischen ca. 96.8—96.9 mV auf. Zudem ist die Anomalie in diesen Fallen gro-
Ber. Beides bestéarkt die Vermutung, dass die gesamte Losung erstarrt ist, daher der
Schmelzprozess anschlieBend linger gedauert und der Uberhitzungseffekt am Ende
des Schmelzprozesses starkere Auswirkungen hatte.

ASC_119 zeigt den gleichen Grundverlauf der Pulsabstiande wie er schon fiir
ASC_117 zu beobachten war (s. Abb. 57(a) ). Im ersten Kiihlschritt konnte ei-
ne Anomalie detektiert werden, welche der Kristallisation von B-PdBi zugeordnet
wurde. In der VergroBierung (s. Abb. 57(b) ) zeigt sich, dass das Auftreten grofier
Heizpulsabstande genau zu jenen Stellen passen, in denen das Spannungssignal die
Sollspannung unterschritten hat. Unter Einbezug der Lange der einzelnen Pulse von
nur 100 ms im Gegensatz zu ASC_ 117 erklart sich auch die anschliefende Oszil-
lation im Spannungssignal (s. Abb. 57(b) ), welche im Vergleich zu ASC_117 weit
deutlicher ausfallt. Zwar wird wie schon bei ASC 117 mit Unterschreiten der Soll-
spannung wieder geheizt, jedoch hat jeder Heizpuls aufgrund der Dauer nur etwa ein
Drittel der Heizleistung verglichen mit jenen fiir ASC_117. Es dauert somit ldnger,
bis die Spannung reagiert und sich wieder dem Sollwert annihert. Bei Uberschreiten
des Sollwerts ist der Anstieg dann wiederum so stark, dass der lineare Sollverlauf
iiberschritten wird. Mit jeder Oszillation werden Unter- und Uberschreitung schwi-
cher und erreichen somit wieder den Verlauf des Sollwerts.
Vergleichbare Maxima in den Pulsabstinden, welche Aufschluss iiber Reaktion 2
und 2’ hétten geben konnen, sind nicht zu verzeichnen. Der einzelne Maximalwert
der Pulsabstdnde im vierten lokalen Minimum konnte mit keiner Anomalie in Ver-
bindung gebracht werden, sein Auftreten ist daher unklar.

Neben einer deutlich praziseren Kristallziichtung, welche mit dem hier gezeigten

System grundsatzlich moglich ist, zeigt sich auch, dass das System unter realen
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Abbildung 57: Ziichtungsverlauf von Probe ASC 119 im Zusammenhang mit der
gepulsten Heizung, welche als zweite Art der Heizung in Modell I
verwendet wurde
a) Gesamter Verlauf, wobei die Markierung im ersten Kiihlschritt den
in (b) vergrofiert dargestellten Bereich anzeigt. Die blaue Zick-Zack-
Linie verdeutlicht den Grundverlauf der Werte der Heizpulsabstéande
im Lauf der Ziichtung.

b) Vergroflerter Bereich um Anomalie 1 im ersten Abkiihlen, welcher
der Kristallisation von 3-PdBi zugeordnet wurde

Ziichtungsbedingungen weitere Informationen zur Verfiigung stellt. Wenngleich das
Auflésen der zu ziichtenden 3-PdBi-Kristalle wie vermutet nicht nachgewiesen wer-
den konnte (s. Kap. 6.3.2), so konnte fiir ASC 113 und ASC_ 117 eindeutig detek-
tiert werden, in welchen Bereichen die Schmelzlosung tatséchlich fliissig war und
wann nicht (mehr). Des Weiteren konnte zumindest im Abkiihlen fiir ASC 117 und
ASC_119 die Kristallisation der zu ziichtenden Phase detektiert werden (Unterkiih-
lung vorausgesetzt).

Der Zusammenhang der Heizpulse und damit der Heizleistung mit dem Ziichtungs-
verlauf bietet dariiber hinaus potentiell einen weiteren Detektionsweg, vorausgesetzt,
die Messspannung, in welcher die Anomalien zu sehen sind, wird wie im bisherigen
Fall zur Steuerung verwendet. Diese Form der Detektion wurde im Zuge dieser Ar-

beit jedoch nicht weiterverfolgt.
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6.4. Schmelzflusssynthesen iiber 50 at.-%

Vorausgreifend auf Kap. 6.6 und die dort zu sehenden Ergebnisse der Magnetisie-
rungsmessungen an den Kristallen, hergestellt im Konzentrationsbereich unterhalb
von 50 at.-% Pd, wurde auch der deutlich kleinere Bereich zwischen 50 at.-% und der
eutektischen Konzentration bei ca. 58% (s. Abb. 49, griin unterlegt) zur Schmelz-
flusssynthese genutzt. Hierdurch sollte durch die Ziichtung im Pd-reichen Bereich
eine Verunreinigung der PdBi-Kristalle mit Bismut verhindert werden (s. Kap. 6.7).
Es wurden zwei Proben in diesem Konzentrationsbereich zur Ziichtung im Detek-
tionssystem hergestellt, im Weiteren ASC_ 136 und ASC_ 138 genannt, welche im
Verhéltnis 53(Pd):47(Bi) eingewogen wurden (Einwaagen s. Tab. 23). Anders als die
Proben unterhalb 50 at.-% wurden diese Proben in Modell IT hergestellt. Des Weite-
ren wurden zwei Referenzproben, im Weiteren ASC 140 und ASC 141 hergestellt.
Erstere wurde in Quarzglas versiegelt und in einem Muffelofen linear von 610°C auf
530°C mit 1°C/Std iiber die Liquidustemperatur abgekiihlt. Letztere wurde einem
identischen Programm unterzogen, jedoch in Modell II (s. Kap. 6.4.3). Es wurden
keine Referenzmessung in der DTA aufgenommen.

Aufgrund eines technischen Defekts wihrend der Ziichtung an ASC_ 136 konnte die-
se nicht vollendet werden, weshalb von dieser Probe nur die Detektionen und die
Plateauversuche abgebildet sind. Da sich das Unterkiihlungsverhalten beider Proben
trotz nominell identischer Einwaagen auflerst stark unterscheidet, sind in diesem Fall
beide Detektionen separat abgebildet (s. Abb. 58 und 59).

Die Proben ASC 138, ASC 140 und ASC 141 wurden ca. 5°C oberhalb der eu-

tektischen Temperatur fiir 24 Stunden gehalten und anschlieend zentrifugiert.

ASC_ | 136 138 140 141

mpq |3.14g|314g|314g|3.14¢g
mp; |546g|546g|546g | 546 g

Tabelle 23: Einwaagen der Ziichtungen ASC_136, ASC_ 138, ASC_ 140 und
ASC_141; Pd: Agosi (99.95%), Bi: 5NPlus (99.999%)
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6.4.1. Detektion der Phaseniiberginge

ASC__136 Wie schon die Proben ASC 113 , ASC_117 und ASC_ 119 wurde auch die-
se Probe einem Detektionsprogramm unterzogen, um alle auftretenden und
detektierbaren Phasentibergidnge aufzuzeichnen. Dieses sah ein Aufheizen auf
800°C mit einer angenommenen Anomalietemperatur von 610°C vor 46. Die
Haltezeit bei 800°C betrug nach dem ersten Aufheizen 120 Minuten, in al-
len folgenden Verldufen 30 Minuten. Insgesamt wurde die Probe fiinf Mal auf
800°C aufgeheizt. Das Abkiihlen bis auf 150°C wurde ohne weitere Heizein-
wirkung durchgefiihrt. Der Tiegel wurde mit einem 50 pm-Wolframdraht /3%
Re kontaktiert. Die aufgenommenen Kurven sind in Abb. 58 zu sehen, wobei
die erste Heizkurve, welche das Aufschmelzen und Reagieren der Reinelemente
zeigt, nicht abgebildet ist.

Es konnten 3 Anomalien eindeutig detektiert werden, welche im Abkiihlen mit

1, 2 und 3, respektive im Aufheizen mit 3’, 2" und 1’ gekennzeichnet sind.

1/1’ Diese Anomalien werden folgender Reaktion zugeordnet:

L = B-PdBi+L’

Dennoch sind einige gravierende Unterschiede im Vergleich zur palladi-
umarmen Einwaage erkennbar. Zwar ist die Reaktion in beiden Fallen
unterkiihlt, jedoch féllt die Unterkiithlung in diesem Fall deutlich starker
aus. So ist im Fall dieser Einwaage eine Liquidustemperatur von etwa
613°C zu erwarten, welche mit einem durchschnittlichen Wert fiir 77 von
546°C um etwa 67°C unterschritten wird. Ebenso féllt der rapide Anstieg
ATTl mit durchschnittlich 32°C duflerst grofl aus. Dieser ist so schnell und
stark, dass der durchschnittliche Wert der Maximaldifferenz AT; 1\1/Iax nur
um ca. 1°C grofler ist. Auffillig ist zudem, dass angesichts der starken
Unterkithlung dennoch nur eine geringe Schwankung der Werte von T}
um etwa +4°C zu verzeichnen ist.

Im Autheizen ist der Gegenpart von Anomalie 1 zu verzeichnen. Dabei ist
zu beachten, dass die Anomalie, welche im Aufheizen mit 1’ gekennzeich-
net ist, nicht den Start, sondern das Ende des Losungsprozesses darstellt.

Grund fir diese Annahme ist deren Temperatur von 619°C. Dieser Wert

46Heizplateaus: 85°C — 235°C — 385°C — 535°C — 685°C (— 835°C)
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Abbildung 58: Detektion aller auftretenden Phaseniibergdnge in ASC_ 136, aufge-

nommenen in Modell II.

a) Aufheizkurve 2-5 (Nr. 1 zeigt die Reaktion der Reinelemente und
fehlt bewusst), b) Bereiche um Anomalie 3’ sowie 2" und 1’ fir Kurve
5 nach Abzug des Untergrunds

c¢) Vergroflerter Bereich um Anomalie 1’ und 2’

d) Abkiihlkurven 1-5, ¢) Anomalien 142 sowie Anomalie 3 der ersten
Kurve nach Abzug des Untergrunds

f) Vergrofierter Bereich um die Anomalien 1 und 2

Die zugehorigen Temperaturen sind in Tab. 24 aufgelistet
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Tabelle 24(a)

Ty | AT | ATy, | To | AT? | ATgp, | A2 | T3 | ATy, | A3
1551304 | 313 [565| 1.6 | 223 | 97.7 [ 342 0.34 |23
2| 543|334 | 341 |563| 1.8 | 268 | 97.9 | 341 | 029 |1.8
3547|316 | 325 |564| 1.2 | 239 | 965 | 342 | 035 |28
4| 544 | 32.7 | 33.6 |562| 2.2 | 257 | 965 |340| 032 |25
5544|329 | 337 |563| 1.5 | 259 | 96.7 | 340 | 026 |19
@ | 546 | 32 33 | 563 | 1.7 | 249 | 97.1 |341| 031 |23

Tabelle 24(b)

Ty | AT, | A | Ty | AT, | Ty | AT, | Aree
1 — — — — — — —
2 1343 | 07 [094|578| 155 |619| 17.1 | 91.6
31344| 0.7 [098|578| 152 [619| 16.6 | 88.8
4344 07 1094|578 | 153 |619| 16.7 | 89.6
51344 | 0.7 |1.07|578| 154 |619| 16.7 | 905
@ (344 | 0.7 |098|578| 153 |619| 168 | 90.1

Tabelle 24: Daten samtlicher Anomalien des PdBi-Systems in Ziichtung ASC_ 136
gemessen in Modell II. Alle Temperaturwerte in °C, die nominelle Ein-
heit der Fléachen Ajy9 usw. sind °C-Min.
a) Werte der Abkiihlverlaufe. Mit Ajyo sind in diesem Fall die kom-
binierten Flédchen der Anomalien 1 und 2 gemeint, da diese ineinander
iibergehen.
b) Werte der Heizverlaufe. Mit Ay/, o sind die kombinierten Flachen der
Anomalien 1’ und 2’ gemeint
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2/2’

3/3’

passt eher zum Schmelzpunkt des Dystektikums im Verhaltnis 50:50 (s.
Abb. 49). Es kann angenommen werden, dass aufgrund der Nahe der Ein-
waage zum Verhaltnis 1:1, der hohen Heizrate und dem &uflerst kleinen
Temperaturbereich zwischen eutektischer Temperatur bis hin zum Uber-
schreiten der Liquidustemperatur der Losungsprozess der -PdBi-Phase
nicht vollstandig ist. Mit Erreichen von 618°C ist eine Losung von [>-
PdBi nicht langer notig, da der Schmelzpunkt der Phase erreicht ist. Der
Bereich zwischen Anomalie 2’ und 1’ besteht somit aus einem Losungs-
prozess, welcher dem schnellen Aufheizen nicht folgen kann, weshalb mit
Erreichen des Schmelzpunkts noch bindre Phase vorhanden ist und der

Losungsprozess mit deren Aufschmelzen abrupt beendet wird.

Anomalie 2 schlie3t sich unmittelbar an Anomalie 1 an und bezeichnet

das Erstarren des Eutektikums nach folgender Reaktion:

L’ = B-PdBi+ y-Phase (39)

Diese findet nicht statt, bevor 3-PdBi ausgefallen ist und liegt anschlie-
Bend in der Flanke von Anomalie 1 bei einer durchschnittlichen Tempe-
ratur von 563°C. ATT2 und ATE,. geben den Anstieg von Anomalie 2
in der Flanke von 1 und den Maximalabstand zur Nulllinie an, welche
jedoch ebenfalls stark von Anomalie 1 beeinflusst sind.

Im Aufheizen ist Anomalie 2’ als Gegenpart bei durchweg 578°C zu fin-
den, was 6°C unterhalb der erwarteten 584°C liegt. Ob dies auf einen
Messfehler seitens der hiesigen Daten oder des Phasendiagramms zurtick-
zufithren ist, bleibt unklar. Anhand der durchschnittlichen Temperatur
von 563°C im Abkiihlen ergibt sich eine Unterkiihlung von ca. 15°C.
Die Flache Ay, o beider Anomalien belduft sich durchschnittlich auf
90.1°C-Min und liegt damit etwa 7% unterhalb ihres Gegenparts im Ab-

kiihlen, ist jedoch immer noch vergleichbar.

Diese Anomalie wird einer bislang noch nicht detektierten eutektoiden
Reaktion (s. Kap. 2.1.3) zugeordnet und bezieht sich auf die Festkorper-
reaktion zwischen der y-Phase auf der einen und $-PdBi und BisPds auf

der anderen Seite:

y-Phase = 3-PdBi+ PdsBis (40)
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Diese Reaktion beschreibt den Zerfall der y-Phase zu 3-PdBi und Pd5Bis
im Abkiihlen bzw. die Reaktion Letzterer im Aufheizen. Die Anomalie
ist so klein, dass sie sowohl im Abkiihlen, wie im Aufheizen im direkten
Temperaturverlauf kaum zu sehen ist. Erst der Abzug des Untergrunds
bringt sie deutlicher hervor. Im Abkiihlen tritt der Zerfall der y-Phase bei
durchschnittlich 341°C auf, die entsprechende Reaktion von -PdBi und
PdsBis im Aufheizen bei etwa 344°C. Diese Temperaturen passen zur va-
gen Temperaturangabe des Phasendiagramms von <400°C. Zwar liegen
die Flachen beider Anomalien in vergleichbarer Gréflenordnung, weichen
jedoch verhaltnisméfig stark voneinander ab. Grund hierfir ist primaér,
dass diese Anomalien schon im Bereich der natiirlichen Schwankungen
des Untergrunds liegen und dadurch gerade im Abkiihlen die Bestim-
mung von Beginn und Ende der Anomalie stark fehlerbehaftet ist.

Grundséatzlich erweitert die Detektion dieser Festkorperreaktion das Spek-

trum der detektierbaren Reaktionen erneut.

ASC__138 Das Detektionsprogramm dieser Probe war identisch zu ASC_ 136 mit dem
Unterschied, dass irrtiimlich eine angenommene Anomalietemperatur von 500°C
eingestellt wurde 7. Aufgrund dessen konnte der Abzug des Untergrunds der
zusammenhéngenden Anomalien 1’42 (s. Abb. 59) nur fehlerbehaftet durch-
gefithrt werden, was jedoch aufgrund der GréBe der Anomalien nicht allzu
stark ins Gewicht fallt.

Auch der Tiegel dieser Probe wurde mit einem 50 pm-Wolframdraht /3% Re
kontaktiert. Die aufgenommenen Kurven sind in Abb. 59 zu sehen, wobei die
erste Heizkurve, welche das Aufschmelzen und Reagieren der Reinelemente
zeigt, erneut nicht abgebildet ist. Die Zuordnung der Anomalien zu den Re-
aktionen ist identisch zu ASC_ 136 (1,2,3 <» 17, 2’, 3’). Den ausschlaggebenden
Unterschied macht im Vergleich das Unterkiihlungsverhalten von Reaktion 1
(s. Tab. 25). Wahrend fir ASC__136 bez. T} ein durchschnittlicher Wert von
546°C zu verzeichnen war, belduft sich jener in diesem Fall auf 581°C. Dies ist
dahingehend bemerkenswert, dass die Einwaage beider Proben sowohl beziig-
lich der Gesamtmenge wie auch des Einwaagenverhéltnisses so identisch wie
moglich gehalten wurden.

Aufschluss tiber mogliche Unterschiede geben die Werte beider Proben fiir
Aj49 und Az im Vergleich (s. Tab. 24 und 25). So liegt jener von ASC_ 138

4THeizplateaus: 155°C — 275°C — 425°C — 575°C — 725°C (— 875°C)
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Abbildung 59: Detektion aller auftretenden Phasentibergiange in ASC_ 138, aufge-
nommenen in Modell II.
a) Aufheizkurve 2-5 (Nr. 1 zeigt die Reaktion der Reinelemente und
fehlt bewusst), b) Bereiche um Anomalie 3’ sowie 2" und 1’ der fiinf-
ten Kurve
c¢) Vergroferter Bereich um Anomalie 1’ und 2’
d) Abkiihlkurven 1-5, ¢) Anomalien 142 sowie Anomalie 3 der ersten
Kurve nach Abzug des Untergrunds
f) VergroBlerter Bereich um die Anomalien 1 und 2
Die zugehorigen Temperaturen sind in Tab. 25 aufgelistet
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Tabelle 25(a)

Ty | AT | ATy, | To | AT? | ATg, | A2 | T3 | AT, | A3
1579 ] 144 | 155 [565] 1.4 | 124 [ 941 [345] 0.67 |32
2 | 582 | 128 | 14.1 | 563 | 1.7 | 123 | 93.3 | 345| 0.65 |3.1
3579|142 | 153 |564| 1.5 | 125 | 93.2 |345| 0.6 |3.1
4581|132 | 144 |562| 1.9 | 122 | 92.8 | 345 | 0.67 |3.7
51583 121 | 133 | 566 | 1.3 | 122 | 94.1 | 345| 0.63 |3.7
@ | 581|133 | 145 |563| 1.6 | 12.3 | 93.5 | 345 | 0.64 | 3.4

Tabelle 25(b)

Ty | AT | Az | Ty | AT | Tv | ATy | Avso
1 — — — — — — — —
2 1355 | 081 | — |580| 139 |[619| 14.1 —
3135 | 09 | — |580| 139 [619| 14 —
4135 | 08 | — |580| 138 |619| 14 —
5135 | 085 | — |580| 139 |[619| 14.1 —
@ |355| 0.84 | — |580| 139 |619| 14.1 —

Tabelle 25: Daten samtlicher Anomalien des PdBi-Systems in Ziichtung ASC_ 138
gemessen in Modell II. Alle Temperaturwerte in °C, die nominelle Ein-
heit der Flachen Aj49 usw. sind °C-Min.
a) Werte der Abkiihlverldufe. Die Werte fiir 7 sind hierbei rot markiert,
da sie sich derart stark von jenen, welche in ASC_ 136 gemessen wurden,
unterscheiden
b) Werte der Heizverlaufe. A1/ o/ ist bewusst leer, da der Abzug des Un-
tergrunds aufgrund der falsch platzierten Heizplateaus fiir diesen Wert
zu stark fehlerbehaftet war.
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mit 93.5°C-Min knapp unter jenem von ASC 136, wihrend der Wert fiir As
mit 3.4°C-Min leicht grofer ist verglichen mit ASC_136. Dies kdnnte bedeuten,
dass die Zusammensetzung fiir ASC 138 einen geringfiigig hoheren Pd-Anteil
aufwies. Dieser héitte wiederum einen leicht hoheren Anteil des Eutektikums
an der gesamten Schmelzlosung, damit eine groflere Gesamtmenge der y-Phase

und damit den leicht grofferen Wert fiir A3 zur Folge.

6.4.2. Plateauversuche

ASC__136 Der geringe Bereich zwischen Eutektikum und Liquidustemperatur, sowie die
Unterkiihlung von Reaktion 1 machte auch in diesem Fall einen der Ziichtung
vorausgehenden Vorversuch dieser Probe notwendig, vergleichbar zu jenen Pro-
ben unterhalb von 50 at.-% Pd. Diese sahen fir ASC 136 ein komplettes
Aufschmelzen der Probe bei 800°C fiir 30 Minuten vor mit anschlieBendem
Abkiihlen ohne Heizeinwirkung auf 614°C und anschlieBend weiter auf 530°C.
Mit Erreichen von 530°C wurde mit 10°C/Std auf 613°C aufgeheizt. Mit je-
dem Schritt wurde die Maximaltemperatur um 1°C verringert (614°C, 613°C,
612°C usw.), die Minimaltemperatur dagegen um 2°C (530°C, 528°C usw.). Im
Gegensatz zu den Plateauversuchen an den Proben ASC_ 113, ASC_ 117 und
ASC 119 war in diesem Fall keine Haltezeit bei der jeweiligen Plateautempe-
ratur vorgesehen. Der Grund hierfiir liegt in der zu diesem Zeitpunkt vorlie-
genden Programmierung von Modell 11, welche keine Heizrate von 120°C/Std,
sondern maximal ca. 20°C/Std basierend auf Pulsheizung zulief. Niedrigere
Heizraten hétten einen zu langen Heizprozess vor den eigentlichen Plateaus
zur Folge gehabt und wéren damit neben den Plateaus selbst nicht vernach-
lassigbar in ihrem Einfluss auf den Losungsprozess der bindren Phase gewesen.
Somit wurde auf ein konstantes Halten der Temperatur beim jeweiligen Pla-
teau verzichtet und stattdessen mit einer niedrigen, den anschliefenden Ziich-
tungsprozessen entsprechenden Heizrate von 10°C/Std gearbeitet. Auf diese
Weise sollten die Heizprozesse der Plateauversuche bereits jenen unter Ziich-
tungsbedingungen entsprechen.

Einen weiteren Unterschied stellt die Steuerung dar, da fiir diese Versuche,
anders als fiir die Proben aus Modell I mit der Temperatur von T1 gesteuert
wurde, nicht mit der Messspannung. Dennoch sind in Abb. 60 die Spannungs-
verlaufe in Volt, nicht in °C abgebildet. Abb. 60(b) zeigt hierbei alle Kiihlver-
ldufe mit klar unterkiihltem Ausfallen der -PdBi-Phase, Abb. 60(c) jene, bei
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Abbildung 60: Plateauversuche an Probe ASC_ 136
a) Temperaturverlauf im Bereich der Plateauversuche mit schrittwei-

se sinkender Maximaltemperatur

b) Abkiihlverlaufe mit klar unterkiihlter Anomalie 1, darunter die
Ableitungen der Kurven von Anfang bis vor das Auftreten von Ano-
malie 2

c¢) Abkihlverldufe mit Anomalie 1 in unterdrickter Unterkiithlung,
darunter die Ableitungen der Kurven von Anfang bis vor das Auftre-

ten von Anomalie 2
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ASC_138

welchen sich Anomalie 1 verdandert hat. Dabei fallt auf, dass die Unterkiihlung
mit 77 = 538°C durchschnittlich sogar noch starker ist als im Fall der Detek-
tionen in Abb. 58 mit 546°C.

Der Unterschied zwischen auftretender und unterdriickter Unterkiihlung fallt
hierbei auflerst drastisch aus. Wahrend mit Erreichen einer Maximaltempera-
tur von 611°C noch eine duflerst stark unterkiihlte Kristallisation bei 538°C
auftritt, weicht dieses Verhalten nach einer Maximaltemperatur von 610°C ei-
nem Knick im Abkitihlen bei ca. 604°C. Die Kristallisationstemperatur und das
damit verbundene Kristallisationsverhalten von 3-PdBi verdndert sich somit
allein aufgrund eines Unterschieds der Maximaltemperatur von nur 1°C um
66°C!

Die Liquidustemperatur dieser Probe kann daher mit ca. 610.5°C beziffert wer-
den. Mit Abnahme der Maximaltemperatur ausgehend von 610°C nimmt zum
einen die Stiarke von Anomalie 1, wie auch die Temperatur ihres Einsetzens bis
auf 597°C ab. Dennoch ist sie in allen Féallen nachweisbar, was auch unter Be-
trachtung der Ableitungen deutlich wird. In Abb. 60(b) sind die Ableitungen
bis vor Erreichen von Anomalie 1 abgebildet, Abb. 60(c) bis vor Erreichen von
Anomalie 2. Wahrend in Ersterem ein stetiger Verlauf der Ableitung zu sehen
ist, zeigen Letztere durchweg eine Anomalie, welche kontinuierlich abnimmt,
jedoch auch nach 602°C noch nachweisbar ist. Dies zeigt, wie die freiwerdende
latente Warme immer geringer wird, da die erstarrende Menge an fester Phase
immer weiter abnimmt.

Dartiber hinaus wird deutlich, dass die eutektische Reaktion, d.h. Reaktion 2
zwar bis zum Ausfallen von (3-PdBi unterdriickt wird, jedoch in deren Flanke
bei der gleichen Temperatur auftritt wie im Fall einer vorher unterdriickten
Unterkiihlung von 3-PdBi. So tritt die zugehorige Anomalie sowohl in Abb.
60(a), wie auch in Abb. 60(b) bei etwa 559°C auf.

Diese Probe wurde einem zu ASC_ 136 nahezu identischen Programm unter-
zogen, wobei das erste lokale Maximum des Temperaturverlaufs aufgrund der
Ergebnisse von ASC_ 136 bei 610°C und nicht bei 614°C lag. Alle weiteren Pa-
rameter waren zu ASC 136 identisch. Wie aus den Kiihlkurven aus Abb. 61
ersichtlich, liegt die Temperaturgrenze, nach welcher die unterkiihlte Kristalli-
sation einer unterdriickten Unterkithlung weicht, zwischen 609°C und 608°C.
Die Liquidustemperatur kann daher mit ca. 608.5°C beziffert werden. Der da-
mit um ca. 2°C leicht verringerte Wert verglichen mit ASC_ 136 bestéarkt die
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Plateauversuche an Probe ASC_138.

a) Temperaturverlauf im Bereich der Plateauversuche mit schrittwei-
se sinkender Maximaltemperatur

b) Abkiihlverlaufe mit klar unterkiihlter Anomalie 1, darunter die
Ableitungen der Kurven fiir den gesamten jeweils abgebildeten Be-
reich der dariiber abgebildeten Graphen

c¢) Abkiihlverlaufe mit Anomalie 1 bei unterdriickter Unterkiithlung,
darunter die Ableitungen der Kurven vom Anfang des Abkiihlens bis
vor Anomalie 2
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Annahme, dass der Pd-Gehalt in ASC 138 geringfiigig grofier war, da die Li-
quidustemperatur fiir diesen Konzentrationsbereich mit steigendem Pd-Gehalt
ebenfalls sinkt.

Wahrend des Abkiihlens nach 608°C tritt Reaktion 1 wie schon bei ASC 136
nicht mehr mit einem starken Temperaturanstieg, sondern in Form eines leich-
ten Knicks der Kiihlkurve bei ca. 602°C auf. In diesem Fall hat die Verringe-
rung der Maximaltemperatur von 1°C eine Differenz der Kristallisationstem-
peratur von 20°C zur Folge, ausgehend von der letzten unterkiihlten Kristalli-
sation nach einer Maximaltemperatur von 609°C. Der Knick in der Kiihlkurve
verschiebt sich mit sinkender Maximaltemperatur bis auf 591°C, wahrend die
Starke der Anomalie ebenfalls abnimmt. Dies wird ebenso deutlich anhand der
Ableitungen in Abb. 61(c). Reaktion 2 dagegen zeigt erneut nur eine geringe
Schwankung der Temperatur und liegt nahezu konstant bei 562°C, ungeachtet

einer auftretenden oder unterdriickten Unterkiihlung der Reaktion zuvor.

6.4.3. Ziichtung

ASC__138 Die Ziichtung an ASC_ 136 konnte aufgrund eines technischen Defekts nicht
vollendet werden, weshalb hier nur die Ziichtung an ASC_ 138 zu sehen ist.
Das Ziichtungsprogramm sah ein Aufschmelzen bei 800°C fiir 30 Minuten mit
anschlieBendem Abkiithlen auf 608°C vor. Mit Erreichen dieser Temperatur
wurde mit 10°C/Std auf 570°C abgekiihlt. Anschliefend wurde mit 10°C/Std
auf 607°C aufgeheizt. Diese Prozedur wurde wiederholt, wobei mit jedem Kiihl-
schritt die Minimaltemperatur um 0.4°C erniedrigt wurde (= 568°C, 567.6°C,
567.2°C usw.), die Maximaltemperatur mit jedem Heizschritt um 1°C (=
608°C, 607°C, 606°C usw.). Mit Erreichen bzw. Unterschreiten von 565°C wur-
de die Temperaturoszillation beendet und auf Raumtemperatur abgekiihlt.
In Abb. 62(a) ist das Ziichtungsprogramm im Bereich der Temperaturoszilla-
tionen zu sehen. In Abb. 62(b) sind alle Kiihlverlaufe und in Abb. 62(c) alle
Heizverlaufe zeitlich zueinander verschoben abgebildet. Im ersten Kiihlschritt,
welcher direkt auf die Homogenisierung bei 800°C folgt, ist erneut eine unter-
kiithlte Kristallisation zu sehen, in diesem Fall bei ca. 582°C. Das Eutektikum
erstarrt, anders als im schnellen Abkiihlen schon zwischen 568°C und 569°C.
Der Schmelzprozess findet dagegen bei ca. 572°C statt, was eine nur geringe
Unterkiihlung von 2—3°C bedeutet.

Waihrend sich die Anomalie der unterkiihlten Kristallisation der binaren Phase
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ASC_141

bei 582°C vergleichbar zur entsprechenden Anomalie in Ziichtung ASC 117
verhalt (vgl. Abb. 54(b) und Abb. 56(b) ), ist das Eutektikum deutlicher ver-
glichen mit den Ziichtungen an ASC 117 und ASC 119. Dies héngt mit der
bereits erwahnten Steuerung anhand von T1 zusammen. Da die Anomalie der
bindren Phase, wenngleich schwécher, auch im Temperatursignal von T1 zu
sehen ist (nicht abgebildet), verhélt sich auch die Heizung vergleichbar zu ei-
ner Steuerung anhand der Messspannung. Mit Einsetzten des starken Anstiegs
aufgrund der Kristallisation setzen die Heizpulse aus, bis die gewiinschte Tem-
peratur des linearen Kiihlverlaufs nach Erreichen des Maximums und dem
folgenden, starken Temperaturabfall wieder erreicht ist. Dies hat ebenfalls ein
geringfiigiges Unterschreiten des Kiihlverlaufs zur Folge, welches mit Wieder-
einsetzen der Heizpulse rasch ausgeglichen wird. Im Fall des Eutektikums ist
dessen Anomalie im Signal von T1 weder im Abkiihlen noch im Autheizen aus-
zumachen, weshalb auch die Heizung nicht darauf reagiert. Dies hat zur Folge,
dass die Anomalie des Eutektikums weder im Abkiihlen noch im Aufheizen
durch die Heizung ausgeglichen wird und sich vergleichbar zu den Heizverléau-
fen in Abb. 59(a) verhalt.

Fiir diese Probe wurden ebenfalls Heiz- und Kiihlkurven aufgenommen, ver-
gleichbar zu Abb. 59), welche die Liquidusanomalie im Abkiihlen zwischen
587° und 594°C zeigten. Das Eutektikum wurde durchweg bei ca. 566° detek-
tiert. Aufgrund der Kontaktierung des Tiegels wurde in diesem Fall auch der
lineare Kithlverlauf aufgenommen (im Gegensatz zu ASC 123 und ASC_ 124),
weshalb das Verhalten bei linearem Abkiihlen in diesem Fall auch gezeigt wer-
den kann. Das Programm sah, wie bereits erwiahnt, eine Homogenisierung bei
800°C mit anschlieBendem schnellem Abkiihlen auf 610°C vor. Anschliefend
wurde mit einer Kithlrate von 1°C/Std auf 530°C die Liquidustemperatur und
die eutektische Temperatur tiberschritten, gefolgt von einem schnellen Abkiih-
len auf Raumtemperatur. Dieser Prozess ist in Abb. 63 zu sehen. Wie schon
im ersten Kithlverlauf von Ziichtung ASC_138 (s. Abb. 62) ist ein starker An-
stieg innerhalb des Spannungssignals zu erkennen, in diesem Fall jedoch schon
bei einer Temperatur von 590°C. Das Maximum der Anomalie ist dabei schon
nach ca. 14 Sekunden erreicht, der lineare Grundverlauf nach etwa 6 Minu-
ten. Auch fiir das Eutektikum ist eine kleine Anomalie bei 572°C zu erkennen.
Daraus folgt ein effektiver Bereich der Kristallziichtung von 18°C bzw. eine

Zeit von 18 Stunden zwischen Beginn und Ende der Kristallisation.
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Die starke Anomalie im Fall von ASC 141 bei 590°C zeigt, dass der Kristallisa-
tionsbeginn selbst bei einer Kiihlrate von nur 1°C/Std keinerlei Unterschied zu
durchschnittlich 590°C im schnellen Abkiihlen der Vorversuche ausmacht. Somit
ist der Grad der Unterkiihlung zumindest in diesem Fall nahezu unabhangig von
der Kihlrate, da diese sowohl fir ASC 138 wie auch ASC 141 ausgehend von
einer homogenen Schmelzlosung keinen nennenswerten Unterschied zwischen maxi-
mal moglicher Kiithlrate (Vorversuche) auf der einen, wie auch einer Ziichtung mit
10°C/Std (ASC_138) bzw. 1°C/Std (ASC_141) auf der anderen Seite aufweist.

Starkeren Einfluss scheinen dagegen schon leichte Unterschiede der Einwaage zu ha-
ben. Trotz eines nominell identischen Verhéltnisses von 53(Pd):47(Bi) belief sich die
Kristallisationstemperatur im Fall von ASC__ 136 auf minimal 538°C (s. Abb. 60), im
Fall von ASC 138 auf minimal 576°C und fiir ASC 141 auf minimal 587°C. Fur
ASC_136 und ASC_ 138, bei welchen eine Liquidustemperatur von 610.5°C und
608.5°C ermittelt werden konnte, bedeutet dies einen Unterschied der maximalen
Unterkithlung von 72.5°C zu 32,5°C. Unter der Annahme einer Liquidustemperatur
von 608°C fiir ASC 141 liegt diese dagegen nur noch bei 21°C. Da die Proben in
allen Féllen identisch kontaktiert, eingebaut und gemessen waren und ausschlieflich
frische, vorher unbenutzte Tiegel verwendet wurden, sind minimale Abweichungen

des Verhaltnisses trotz grofiter Sorgfalt die beste Erkléarung.
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6.5.

Kristalle im Vergleich

6.5.1. Schmelzflusssynthesen unter 50 at.-%

Keimauslese Nach den Ziichtungen wurden die in den Schmelzl6sungen entstandenen Kris-

Linear

talle miteinander verglichen. Wie aus Kap. 6.3.3 hervorgeht, war die grund-
legende Herangehensweise bei allen Proben gleich, auch wenn ASC_ 117 eine
deutlich hohere Starttemperatur verglichen mit ASC_ 113 und ASC_ 119 auf-
wies. Der Hauptunterschied der Proben ASC 113, ASC 117 und ASC_119
liegt somit in den veranschlagten Heiz- und Kiihlraten von 2, 5 und 50°C/Std.
Die resultierenden Kristalle der drei Proben sind in Abb. 64 zu sehen. Diese
zeigen zum einen, dass selbst mit einer Kiithlrate von 50°C/Std mit einer Lange
mehrerer Millimeter und bis zu einem Millimeter Dicke gezogen werden kon-
nen. Zum anderen zeigen die Kristalle, wie die sinkende Kiihlrate zum einen
die Dicke, als auch die Lénge der Kristalle beeinflusst. So sind die Kristalle
aus ASC_ 113 augenscheinliche dicker wie jene aus ASC_ 117 und jene aus
ASC 119 wiederum dicker und langer im Vergleich zu den anderen Proben.
Aus allen Kristallsammlungen wurden mehrere Kristalle entnommen und un-
tersucht. Das Hauptaugenmerk lag hierbei auf magnetischen Eigenschaften,
insbesondere den auftretenden dHvA-Oszillationen (s. Kap. 2.3). In Bild c)
dieser Abbildung ist die Probe ASC_ 119 a rot markiert. An dieser wurden
detaillierte Messungen der dHvA-Oszillationen durchgefithrt, zu sehen in s.
Kap. 6.6.

Die zu Beginn von Kap. 6.3 erwédhnten Vergleichsproben ASC_ 110, ASC_ 114
(beide im Muffelofen hergestellt), ASC_123 und ASC_ 124 (beide in Modell I
hergestellt) wurden im Gegensatz zu ASC_113, ASC_ 117 und ASC__ 119 kon-
ventionell durch lineares Abkiihlen iiber die Liquidustemperatur hergestellt.
ASC 110 und ASC 114 zeigten in beiden Féllen &uflerst kleine und dinne
Kristalle (s. Abb. 65(a) und (b) ), welche kaum voneinander zu trennen wa-
ren, obwohl beide Proben mit 1°C/Std sehr langsam abgekiihlt wurden. Dies
deutet auf eine auerst starke Unterkiihlung hin und die Reproduzierbarkeit
auch auf eine starke Tendenz hierzu. Eine Ziichtung von $-PdBi scheint daher
iiber konventionelle Schmelzflusssynthese nicht oder nur schwer realisierbar.
Im Gegensatz dazu zeigt ASC_ 123 als erste der beiden Proben aus Modell I,
welche linear abgekiihlt wurden, deutlich groflere Kristalle verglichen mit jenen
aus dem Muffelofen (s. Abb. 65(c) ). Die Kristalle von ASC_ 124 sind dagegen
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Abbildung 64: Resultierende Kristalle mit den wichtigsten Eckdaten der jeweiligen
Zuchtung der Proben ASC_ 113 (a) ), ASC_117 (b) ) und ASC_ 119
(c¢) ). ASC_119_a, an welcher die folgenden Messungen der Abbil-
dungen 71-78 durchgefiithrt wurden, ist rot markiert
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Alle Proben mit 1°C/Std
von 550-461°C
abgekiihlt

a) und b) Muffelofen
¢) und d) Modell I

(a) ~ (b)

i (d,)ﬁ; ¥4

Abbildung 65: Kristallauswahl der Proben ASC_ 110 (a), ASC_114 (b) und

ASC 123 (c) sowie das Kristallkonglomerat der Probe ASC_ 124 (d)

eher mit ASC 110 und ASC_ 114 vergleichbar (s. Abb. 65(d) ). Da die Tie-
gel beider Proben nicht kontaktiert waren, um sie so vergleichbar wie moglich
zu ASC_110 und ASC_114 zu machen, kann nichts dartiber ausgesagt wer-
den, ob Anomalien im Messsignal aufgetreten wiaren und wie diese ausgesehen
hatten. Unter Berticksichtigung der Tatsache, dass im Spannungssignal von
ASC 119 (s. Abb. 55(a) ) trotz der ebenfalls niedrigen Kiihlrate von 2°C/Std
klar Unterkithlung aufgetreten ist, im Fall von ASC_113 (s. Abb. 53(a) ) da-
gegen nichts dergleichen zu sehen war, ist diese Erklarung naheliegend. So ist
der Grund fiir den massiven Unterschied in Gréfle und Habitus hochstwahr-
scheinlich eine deutlich schwéchere Unterkiihlung im Fall von ASC 123 und
eine deutlich starkere im Fall von ASC 124.

Firderhin besteht fiir alle vier Proben im Vergleich betrachtet auch die Mog-
lichkeit, dass die Ofen selbst die Kristallisation beeinflussen. Im Fall von Mo-
dell T und einer Absoluttemperatur von ca. 500°C lag ein vertikaler Tempera-
turgradient entlang des Tiegels von ca. 5°C/cm an, wobei das kithlere Ende

der Tiegelboden war. Im verwendeten Muffelofen lag dagegen ein Gradient von
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nur ca. 1.6 °C/cm in entgegen gesetzter Richtung (heiflerer Bereich am unte-
ren Ende) vor. Wenngleich zwei Proben statistisch noch zu wenig Gewicht fir
eine klare Aussage haben, scheint doch eine Ziichtung in Modell I verglichen
mit einem herkommlichen Muffelofen (Baugleichheit zum hier verwendeten

vorausgesetzt) erfolgversprechender.

6.5.2. Schmelzflusssynthesen iiber 50 at.-%

Keimauslese Im Fall von ASC 138 konnte die Bildung von o-PdBi in zwei Formen grund-
verschiedenen Habitus’ nachgewiesen werden. Einerseits hatte sich ein Ver-
bund parallel angeordneter Schichten gebildet (s. Abb. 66(a) ). Da dieser noch
zusammenhéngende Verbund eine runde Gesamtform aufweist, liegt die Ver-
mutung nahe, dass sich dieser Verbund vor dem Zentrifugieren im oberen Teil
der Schmelzlosung gebildet hat und die runde Form den Meniskus widerspie-
gelt. Da auch lose Pliattchen unter den Kristallen zu finden waren, ist es sehr
wahrscheinlich, dass wihrend des Zentrifugierens ein Teil des Verbunds abge-
brochen ist. Der fehlende Teil des Gesamtverbunds ist in Abb. 66(a) als rot
gestrichelte Linie abgebildet.

Dariiber hinaus wurde am Tiegelboden ein Konglomerat an Kristallen ge-
funden. Auffillig ist hierbei die Tatsache, dass das Konglomerat nach! dem
Zentrifugieren immer noch die Form des Bodens im Inneren des Tiegels zeigt
(s. Abb. 66(c) ). Die Oberflache ist vergleichsweise glatt, da das Konglomerat
von einer diinnen Schicht zuriickgehaltener Schmelzlosung umgeben ist. Aus
diesem Konglomerat konnten ebenfalls mehrere Kristalle gebrochen werden (s.
Abb. 66(d) und (e) ).

Im Fall der plattchenférmigen Kristalle ist anzunehmen, dass diese den Teil
der PdBi-Phase darstellen, welcher zu Beginn der Ziichtung einen Teil des Eu-
tektikums gebildet hat. Da wiahrend der Ziichtung (s. Abb. 62(b) und (c) ) das
Eutektikum immer wieder aufgeschmolzen wurde um anschlieend erneut zu
erstarren, ist es moglich, dass dabei ein Teil der 3-PdBi-Kristalle vom Tiegel-
boden aufgelost wurde, wiahrend stattdessen die fiir das Eutektikum typischen
Lamellen aus (3-PdBi teilweise iibrig geblieben sind. In diesem Fall wurde un-
gewollt Kristallziichtung am 3-PdBi-Anteil des Eutektikums betrieben.

Jene Kristalle, welche nicht vom Eutektikum stammen, stellen dagegen den
Anteil dar, welcher priméar nach Schneiden der Liquiduskurve bis zum Errei-

chen des Eutektikums gebildet wurde. Die Form der Kristalle zeigt, dass die
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Linear

PdBi-Phase je nach Gesamtkonzentration der Schmelzlosung (< oder > 50
at.-% Pd) unterschiedliches Erstarrungsverhalten hat. Wahrend im Fall nied-
rigeren Pd-Anteils durchweg stdbchenférmige Kristalle nachgewiesen wurden,

weisen die Kristalle im Fall eines hohen Pd-Anteils eher isometrische Form auf.

Die Kristalle gezogen in ASC_ 140 sind in Abb. 67 zu sehen. In Abb. 67(a)
ist darin die gesamte Probe nach der Zentrifugierung abgebildet. Diese hat
immer noch die Form der Tiegelinnenwand. Nach Zerbrechen der Probe war
zu sehen, dass das gesamte Konglomerat aus miteinander verwachsenen, lose
verbundenen Kristallen mit teilweise eher runden Oberflichen bestand. Die in
Abb. 67(b) gezeigte Aufnahme spiegelt die gesamte Probe wider. Es konnten
darin keine Einkristalle mit klar umrissenem Habitus, definierten Bruchflichen
0.4. nachgewiesen werden. Ein Beispiel fiir die Form der gebildeten Kristalle
ist in Abb. 67(c) zu sehen, ein groferes, separiertes Konglomerat in (d).

Der gesamte Kristallverbund aus Abb. 67(a) war duflerst gleichmafig aufge-
baut ohne auffallige Unterschiede in Grofle und Form der Kristalle. Somit ist
davon auszugehen, dass die Phase an allen Stellen nahezu die gleiche Zeit zum
Wachstum hatte und daher hochstwahrscheinlich instantan kristallisiert ist.
Der Schluss liegt nahe, dass sich die Schmelzlésung vergleichbar zu ASC_ 138
im ersten Abkiihlen verhalten hat (s. Abb. 62), d.h. die Phase mit starker
Unterkithlung schnell ausgefallen ist und im Anschluss bis zum Erreichen des
Eutektikums kaum mehr Kristallwachstum stattgefunden hat. Untermauert
wird diese Vermutung durch ASC_ 141, deren Messverlauf ein eben solches
Verhalten vermuten lésst (s. Abb. 63). Da diese Ziichtung zudem keinerlei
Schichtstrukturen vergleichbar zu ASC_ 138 ausgebildet hat (s. Abb. 66(a) ),
starkt dies die Vermutung, dass diese Schichten tatsédchlich durch die verwen-
deten Temperaturoszillationen verursacht wurden.

Auch ASC_ 141 zeigte ein grofles Konglomerat an o-PdBi, vergleichbar zu
Abb. 67(a). Innerhalb des Konglomerats konnten nach Zerbrechen ebenfalls
keine groBeren Kristalle vergleichbar zu ASC_138 h oder ASC 138 i (s.
Abb. 66(e) ) bzw. dem zur Pulverdiffraktion Verwendeten (s. Abb. 66(d) )
gefunden werden. Naheliegend ist, dass der grofite Teil der Phase binnen ca.
14 Sekunden bei 590°C ausgefallen, noch etwa 6 Minuten (bis zum Erreichen
des linearen Grundverlaufs) gewachsen ist und in den restlichen 18 Stunden

im Vergleich dazu nur noch geringes Kristallwachstum stattgefunden hat.
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Abbildung 66: o-PdBi-Kristalle aus ASC 138
a) Zusammenhéingender Plattchenverbund mit der (vermuteten) ur-
spriinglichen Form vor dem Zentrifugieren rot angedeutet
b) Auswahl plattchenférmiger Kristalle, vermutlich wihrend des Zen-
trifugierens aus dem Verbund in (a) gebrochen, ASC_ 148 a-f
¢) Kristallkonglomerat vom Tiegelboden
d) Zur Pulverrontgendiffraktion verwendeter Kristall aus dem Kon-
glomerat am Tiegelboden (s. Abb. 83)
e) Weitere aus dem Konglomerat am Tiegelboden gebrochene Kris-
talle ASC__ 138  g-j
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(©) (d)

Abbildung 67: Resultat von ASC 140 nach Zentrifugierung
a) Gesamtes Kristallkonglomerat, immer noch in Tiegelform
b) Teilaufnahme der Probe nach Zerbrechen des gesamten Konglo-
merats
¢) Beispiel von Form und Habitus der a-PdBi-Phase
d) GroBerer herausgebrochener Kristallverbund
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Abbildung 68: Resultat von ASC_ 141 nach Zentrifugierung

a), b) Hélften des gesamten entstandenen Konglomerats
c) Beispiel der kleinsten Kristalle nach Zerteilen des Konglomerats
d) GroBeres herausgebrochenes Stiick
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6.5.3. Laue-Orientierung an ASC_119_a

ASC_119_ a wurde stellvertretend fiir alle Proben fiir richtungsabhéngige Magneti-
sierungsmessungen ausgewahlt. Zum einen konnte diese Probe aufgrund ihrer Grofie
am besten abgeschliffen werden, um Reste der Schmelzlésung zu entfernen und die
Flachen und Kanten noch deutlicher heraus zu arbeiten. Zum anderen war durch
eine Probe dieser Grofle (48.9 mg nach Schleifen) ein groles Absolutsignal in den Ma-
gnetisierungsmessungen zu erwarten. In Abb. 69 sind alle vier Seiten der Probe vor
und nach dem Schliff zu sehen. Dartiber hinaus sind die Flachen so nummeriert, wie
sie flir die Orientierung mittels Laue-Beugung benannt waren. Der Kristall wurde
insgesamt um 360° um seine Langsachse gedreht und die entsprechenden Beugungs-
bilder aufgenommen. In Abb. 64(c) ist die Probe ebenfalls mit Blick auf Flache 1 zu
sehen. In diesem Fall ist die Probe bereits in zwei Stiicken, da die Aufnahme nach
den Magnetisierungsmessungen aufgenommen wurde (s. Kap. 6.6).

Wie die Beugungsbilder zeigen (s. Abb. 70), sind die Probenkanten nicht gleich den
Hauptachsen des Kristallsystems. Stattdessen wurden senkrecht zur Stabachse und
in einem Winkel von 47° und 45° zur Senkrechten auf Flache 1 die Kristallrichtungen
[010] und [10-1] gemessen, zwischen welchen genau 90° liegen miissten. Die 2° Ver-
satz sind durch Ungenauigkeiten beim Aufbringen und Schleifen erkldarbar. Daraus
folgend lasst sich der Stabachse die [101] bzw. [-10-1]-Richtung zuordnen. Dies wurde
iiber eine separate Messung in Stabrichtung parallel zur Stabachse gepriift. Laue-
Beugung an weiteren Proben ergab die [010]-Richtung bei dhnlicher Positionierung,
so wie auch die Magnetisierungsmessungen an samtlichen Kristallen in Stabrichtung
(s. dazu Kap. 6.6) immer die gleiche Oszillationsfrequenz aufwiesen. Beides legt
den Schluss nahe, dass die Kristalle generell in dieser makroskopischen Orientierung
wachsen.

Die Simulationen selbst wurden unter Verwendung der Strukturdaten nach Bhatt
et al. [89] erstellt.

a = 0.5635 nm, b = 1.066 nm, ¢ = 0.56641 nm, a= 90°, 3= 100.83°, y= 90°

Anhand der Winkel von a-, b- und c-Achse zueinander und der Bestimmung der
b-Achse konnte die Lage der verbleibenden Hauptachsen vergleichsweise genau be-
stimmt werden (s. Abb. 70). Aufgrund deren Lage bezogen auf die Kanten des Kris-
talls war eine direkte Laue-Beugung parallel zu diesen Richtungen aus rein prakti-
schen Griinden jedoch nicht moglich.

Die Kristalle aus ASC__138 mussten aufgrund des Fehlens einer Vorzugsorientierung
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Abbildung 69: Schliff von Probe ASC__119__a im vorher/nachher-Vergleich. Die Zah-
len bezeichnen die jeweils sichtbare Flache, ,oben“ und ,unten® die
Orientierung in der Laue-Apparatur

ebenfalls mittels Laue-Diffraktion orientiert werden. Da diese ausschlieflich in [101]-
Richtung gemessen wurden, lag das Augenmerk in diesem Fall ausschliellich auf der
Detektion der [010]-Richtung. Anhand derer wurden die Kristalle in [101}-Richtung
orientiert. Dabei ist zu sagen, dass die [010]-Richtung in allen Fallen senkrecht zu ei-
ner Oberflache der Kristalle stand und daher leicht zu finden war. Im Fall der Proben
ASC_138_g-j in Abb. 66(e) ist die Blickrichtung ausnahmslos parallel [010].

6.6. Quantenoszillationen in a-PdBi
6.6.1. Richtungsabhangige Messungen

Die Magnetisierungsmessungen in den relevanten Raumrichtungen wurden, wie be-
reits erwdahnt, an Probe ASC_ 119 a durchgefiihrt. Die gemessenen Richtungen wa-
ren [100], [010], [001] und [101] (Stabachse). Sémtliche Aufnahmen wurden im PPMS
von 0—14 T aufgenommen. Weitere Proben wurden primér in [101]-Richtung im
MPMS gemessen. Zwar ist das MPMS auf ein Maximalfeld von 7 T beschrankt, ver-
fiigt jedoch gleichzeitig iiber eine hohere Auflosung (s. Kap. 3.5) und gréSere Raten
seitens Temperatur und Magnetfeld, was schnellere Messungen erlaubt.

Im Fall der ausfiihrlichen Messungen an ASC_119_a wurde [100] bei 3.2 K, 4 K, 5
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Abbildung 70: Laue-Beugungsbilder nach Messung in [010]-, [10-1]- und [101]-
Richtung (Stabachse) mit in die Aufnahmen eingefiigten Simulatio-
nen des theoretisch zu erwartenden Beugungsmusters, erstellt nach
Bhatt et al. [89]. Im Fall der Aufnahme in [101}-Richtung war der
Kristall im Vergleich zur zentralen Skizze um 45° gegen den Uhrzei-
gersinn verdreht mit [101] als Drehachse. Die grinen Pfeile an den
Laue-Bildern deuten an, welche Kristallrichtung bei entsprechender
Drehung zu erwarten ist. Aus diesen Aufnahmen und den Struktur-
daten von o-PdBi wurde die Lage aller drei Hauptachsen im Kristall
bestimmt (rechts)
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K und 6 K gemessen, [001] zusétzlich noch bei 7 K, 8 K und 10 K. [010] wurde bei 2
K, 23K, 28K, 32K und 4-10 K (A= 1 K) gemessen. [101] wurde bei 2—6 K (A=
1 K), 816 K (A= 2 K) und zusatzlich bei 3.2 K gemessen. Grund fiir das Fehlen
von 2 K im Fall der [100]-Richtung und [001]-Richtung ist, dass die Probe aufgrund
der Orientierung in beiden Fallen so weit tiber den Probenhalter hinausgeragt hat,
dass dadurch mit grofSler Wahrscheinlichkeit die Innenwand der Messspule beriihrt
wurde. Aufgrund dessen war die tiefste, stabil haltbare Temperatur in beiden Fallen
3.2 K. Im Fall von [010] wurde die Probe gekiirzt, da die Probe fiir diese Richtung
in 90° zum Probenhalter montiert werden hétte miissen und daher gar nicht erst
in die Messspule gepasst hatte. Dies erklart, warum Probe ASC_ 119 a in Abb. 64
(aufgenommen nach den Messungen) in zwei Teilen abgebildet ist. Da die Probe im
Ganzen leichter fiir [100] und [001] zu orientieren war, wurde diese Teilung erst fiir
[010] durchgefiihrt.

Abb. 71(a) zeigt fir jede Orientierung die Rohdaten einer jeden Messung bei jeweils
niedrigster Temperatur. Zusatzlich ist fiir jede Messkurve der verwendete Fit abge-
bildet, welcher zur Modellierung des Untergrunds verwendet wurde. Wie zu sehen,
nimmt dieser sehr unterschiedliche Formen an. Im Fall von [100] und [001] sinkt der
Untergrund nach Erreichen eines Maximums bei ca. 9 T ([100]) bzw. 5.5 T ([001])
wieder ab, was fir [100] kaum zu sehen ist. Genauso konnte fir diese Richtung von
einer Sattigung gesprochen werden. Fiir [010] dagegen wird das Maximum schon bei
ca. 1 T erreicht und das folgende Absinken ist so stark, dass selbst die Gesamtmagne-
tisierung negative Werte annimmt. [101] dagegen zeigt einen durchgehenden Anstieg,
der bis 14 T kein Maximum und keine Séttigung erreicht. Aus diesem Grund wurden
fiir die Modellierung des Untergrunds zwei verschiedene Funktionen verwendet. Im

Fall von [100] und [101] wurde empirisch eine dreifache Exponentialfunktion

y=Alxexp(—z/tl)+ A2xexp(—z/t2) + A3 *exp(—z/t3) +y0 (41)

verwendet, im Fall von [001] und [010] eine Summe aus Tangens hyperbolicus und

einer Geraden:

y=a-z+b-tanh(c-z+d)+e (42)

Das Verhalten ist dahingehend auffillig, dass je nach Orientierung und Starke des
angelegten Feldes para- oder diamagnetisches Verhalten dominiert. Tkac et al. be-

richten zwar bspw. im Fall von CsNd(MoQOy)2 [104] ebenfalls von starker Anisotropie
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der Magnetisierung, jedoch wird in deren Fall ausschliellich paramagnetisches Ver-
halten aufgrund des starken Beitrags von Nd3* beobachtet. Da Vergleichbares in
a-PdBi nicht zu erwarten ist, sind die Unterschiede im Grundverlauf nur mit einer
Kombination im Beitrag schwacher lokaler Momente, des Gitters und der Ladungs-
trager zur Gesamtmagnetisierung zu erklaren. Dash et al. [105] berichten z.B. fiir
Sni—,Gd;Te von einer deutlichen Anisotropie des diamagnetischen Gitterbeitrags.
Da es sich in deren Fall um ein kubisches System handelt [106] ist ein solcher Beitrag
zur Anisotropie durchaus auch fiir ein monoklines System wie o-PdBi moglich. Die
lokalen Momente werden im Fall von GI. 42 iiber die tanh-Funktion, weitere para-
und diamagnetische Beitrage o< B iiber den linearen Teil miteinbezogen.

In Abb. 71(b) ist die jeweilige Kurve nach Abzug des Untergrunds gegen das inver-
se Feld aufgetragen (Periodizitdt in B™1, s. Kap. 2.3). Dabei ist bereits ein erster
Eindruck der unterschiedlichen auftretenden Frequenzen zu erkennen. Wéhrend fiir

[100] und [001] die Oszillationen erst im Bereich von 7 T beginnen, setzen jene in
[010] und [101] schon im Bereich von 3 T ein. Wie fir [010] zu sehen, wird der Be-
reich bis etwa 2 T nicht vom Fit abgebildet. Da in diesem Bereich jedoch noch keine
Oszillationen auftreten, wurde dieser Fehler in Kauf genommen.

In Abb. 72 sind im Folgenden die Messungen der vier Richtungen nach Abzug
des Untergrunds aufgetragen gegen das inverse Feld zu sehen. Dabei ist der Uber-
sichtlichkeit halber fiir alle Richtungen nur ein Teil der gemessenen Temperaturen
abgebildet. Alle Messungen zusammen sind in Anhang A.4 zu sehen. Dabei wird
der Unterschied der auftretenden Frequenzen und ihre Abhéngigkeit von Tempe-
ratur und Magnetfeld besonders deutlich. Im Fall von [100] und [001] ist erst ab
1/B = 0.14 T~ ein Beginn der Oszillationen zu erkennen. Gleichzeitig sind beide
Oszillationen sowohl in Form, Amplitude und Abnahme mit steigender Temperatur
vergleichbar. [010] zeigt im Vergleich dazu ein anderes Verhalten. Schon bei ca. 0.49
T~! beginnt bei 2 K eine Oszillation niedriger Frequenz, welche ab ca. 0.15 T—1
von mindestens einer weiteren, niederfrequenten Oszillation und mindestens einer
im Vergleich dazu hochfrequenten Osrzillation tiberlagert wird. Der Bereich <0.15
T~1ist in Abb. 72 (e) fiir 2 K, 3.2 K 5 K und 10 K vergréBert dargestellt, um den
Bereich der Uberlagerung noch zu verdeutlichen. Mit steigender Temperatur be-
ginnen die hochfrequenten Oszillationen bei immer hoheren Magnetfeldern. Ebenso
verschwindet eine der beiden niederfrequenten Oszillationen mit steigender Tempe-
ratur schneller als die andere. Im Fall der Messung bei 10 K lasst sich somit die

niedere Frequenz groflerer Intensitit abschatzen. Mit den Minima der Oszillation
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(schwarz), verwendeter Untergrundfit (Rot) und Daten nach Abzug
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b) Daten nach Abzug des Untergrunds, aufgetragen gegen das inverse
Magnetfeld
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bei z.B. 0.1 T~ und 0.125 T~ ergibt sich eine Frequenz von ca. 40 T.

[101] zeigt nur eine erkennbare, dafiir jedoch duBlerst starke Frequenz, welche fiir 2
K im Bereich von 0.32 T~! beginnt und bis 0.071 T~! eine Amplitude von fast 6
emu/g erreicht. Fir 3.2 K erreicht die Amplitude immer noch iiber 5 emu/g und ist
damit deutlich stérker verglichen mit den Oszillationen von [100] und [001]. Wie aus
den Messkurven zu sehen (s. Anh. A.4, Abb. 91), lasst sich die Oszillation selbst bei
16 K noch nachweisen, wenngleich schwach. Auch in diesem Fall kann die Frequenz
bereits abgeschitzt werden. Zwischen 0.08 T~! und 0.19 T~! werden 32 Perioden
durchlaufen, was eine Frequenz von 291 T bedeutet.

Das Auftreten einer einzelnen Oszillation in [101]-Richtung (Stabachse!), welche
obendrein duflerst stark ist, macht diese Messrichtung ideal zum Vergleich von Pro-
ben untereinander. Bei 0.14 T~! sind die Oszillationen je nach Temperatur be-
reits deutlich ausgeprégt (Maximalfeld des MPMS ausreichend) und nicht erkennbar
von anderen Frequenzen beeinflusst. Weitere Kristalle wurden daher nur in [101]-
Richtung gemessen und verglichen.

Um die Frequenzen zu quantifizieren, wurden alle Messkurven einer Fourieranalyse
unterzogen (s. Abb. 73). Im Fall von [100] und [001] war in beiden eine Hauptfre-
quenz bei 404 T bzw. 423 T zu sehen. Daneben ist eine Reihe dahnlicher Frequenzen
niedrigen Betrags bei 90 T/95 T, 1295 T/1308 T und 1427 T/ 1510 T zu schen,
sowie fiir die [001]-Richtung bei 789 T. Davon ausgehend liegen in beiden Messrich-
tungen mindestens vier Extremalflichen dhnlicher Grofie vor.

In [010]-Richtung sind zum einen niedrige Frequenzen unter 100 T zu erkennen, von
denen jene bei 38 T gut zum bereits iiberschlagenen Wert von 40 T passt. Die zweite
liegt bei 80 T und ist wie bereits vermutet geringeren Betrags verglichen mit jener
Frequenz bei 40 T. Dies deckt sich mit obiger Beobachtung, dass die Oszillationen
mindestens zwei niedrige, iiberlagerte Frequenzen beinhalten, von denen mit stei-
gender Temperatur eine schneller verschwindet. Dartiber hinaus sind jedoch nicht
nur eine, sondern mindestens insgesamt 4 Frequenzen mit im Vergleich zu 38 T und
80 T deutlich hoheren Werten vorhanden. Die Starkste liegt bei 2392 T, nachweisbar
bis 8 K, gefolgt von 664 T bis 4 K und Zweien geringen Betrags bei 3766 T und
4966 T, nachweisbar bis 3 K.

In [101]-Richtung ist eine dominante Frequenz bei 292 T zu erkennen, was sich mit
obiger Abschatzung der Frequenz mit 291 T deckt. Zusatzlich sind besonders fiir 2 K
noch weitere Frequenzen zu sehen. Diese sind jedoch schon bei 4 K nicht mehr aus-

zumachen, weshalb sie als vernachlassighbar erachtet wurden. Zwar berichten auch
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Abbildung 72: Messkurven der Magnetisierung an ASC_119_a in den vier gemes-
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hang A.4 in Abb. 90 und 91 zu sehen
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rigster bis hochster Messtemperatur ohne Verschiebung
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Klotz et al. [101] von zumindest den Frequenzen zwischen 1 kT und 1.3 kT, jedoch
wurde in deren Fall die Torque-Methode genutzt, weshalb eine geringe Verkippung
der Probe zur Erzeugung eines Drehmoments zu erwarten ist. Auch lassen deren
Messungen auf einen Winkel von ca. 2° zur [101]-Richtung schlieen. Des Weiteren
waren im Fall anderer Proben, welche in identischer Richtung gemessen wurden,
diese Frequenzen nicht nachzuweisen. Aufgrund dessen und aufgrund der Dominanz
der 292 T-Frequenz wurden diese daher vernachléssigt und sind wohl priméar auf
eine minimale Verkippung zuriickzufithren.

Da jede auftretende Frequenz fiir eine separate Extremalfliche mit zugehoriger

Oszillation steht, wurden fiir alle Frequenzen auch separat die effektive Masse m*
der jeweils beteiligten Elektronen und damit wiederum die Dingle-Temperatur TH
bestimmt. An diesem Punkt kommen die in Kap. 2.3 aufgefithrten Formeln (25)
und (28) zum Tragen. Formel (25) beschreibt die Proportionalitdt der Amplitude
der Quantenoszillationen von der Temperatur bei konstantem Feld. Uber diesen Zu-
sammenhang wird die effektive Masse ermittelt. Formel (28) beschreibt dagegen die
Auftragung der Daten nach Umformung von Formel (27), iiber deren linearen Zu-
sammenhang 71 bestimmt werden kann.
Durch die einzeln auftretende Frequenz in [101]-Richtung konnten diese Zusammen-
hénge direkt aus den Magnetisierungskurven entnommen werden (s. Abb. 74(a)).
Fiir die sieben positiven und negativen Maxima bei hochsten Feldern wurden hierfiir
jeweils die Maximalwerte bei allen Temperaturen extrahiert. Zuséatzlich wurden fiir
2—4 K die Maxima von 0.0714 T~! bis 0.2 T~! fiir die Feldabhingigkeit extrahiert
(in Abb. 74(b) ist der Ubersichtlichkeit halber nur die 2K-Kurve dargestellt). Dieses
Vorgehen macht die Zuordnung des Magnetfelds fiir die Temperaturabhéngigkeit
deutlich genauer. Gleichzeitig verschafft es mehr Datenpunkte fiir die Feldabhan-
gigkeit. Die Magnetfelder sind in Abb. 74(a) fiir jedes Oszillationsmaximum mit
eingezeichnet.

Im Fall der anderen gemessenen Richtungen treten mehrere Frequenzen auf. Um de-
ren Abnahme mit steigender Temperatur bzw. sinkendem Feld dennoch analysieren
zu konnen, wurden die Messdaten der Richtungen [100], [001] und [010] in defi-
nierten, einander tiberlappenden Intervallen des inversen Felds einer Fourieranalyse,
im Weiteren gestaffelte Fourieranalyse genannt, unterzogen. Fiir die [100]-Richtung
ist dieses Vorgehen in Abb. 75 zu sehen. Anhand derer wird die Auswertung der
Temperatur- und der Feldabhéngigkeit exemplarisch erlautert. Fiir alle weiteren

Richtungen und deren jeweilige Frequenzen sind die entsprechenden Graphen in
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Abbildung 73: Fourieranalyse der in Abb. 72 gezeigten Messkurven fiir den gesam-
ten aufgenommenen Feldbereich fiir alle 4 gemessenen Richtungen
an Probe ASC 119 a. Der Ubersichtlichkeit halber sind nicht alle
Temperaturen abgebildet. Diese sind in Anh. A.4 in den Abbildungen
92 und 93 zu sehen. Aufgrund der stark unterschiedlichen Frequenz-
werte in [010]-Richtung ist der Betrag fir dieser Richtung gegen die
logarithmierte Frequenz aufgetragen
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Abbildung 74: Datengewinn fiir die [101]-Richtung zur Bestimmung
a) der effektiven Masse (Temperaturabhéngigkeit)
b) der Dingle-Temperatur (Feldabhéngigkeit)

Anh. A.5 in Abb. 94 - 98 abgebildet.

Die Grée der Intervalle betragt in jedem Fall 0.0127 T~!. Das erste Intervall beginnt
bei 0.0714 T~! (maximales Feld bei 14 T) und endet bei 0.0841 T~!. Unter- und
Obergrenze der Intervalle sind um jeweils 5.18-1073T verschoben, d.h. das Néchste
beginnt bei 0.0766 T~!, endet bei 0.0893 T~! usw. . Im Fall von [100] und [001]
wurden 15 Intervalle ausgewertet, im Fall von [010] 17 Intervalle. Da im Fall der
[010]-Richtung auch zwei duBerst langwellige Oszillationen mit einer Frequenz von
38 T und 80 T auftreten, wurde die gestaffelte Fourieranalyse fiir diese Richtung
zusétzlich auch mit grofferen Intervallen iiber einen weiter gefassten Bereich des in-
versen Felds durchgefithrt (s. Anh. A.5, Abb. 98). Hierfiir betragt die Grofie der
Intervalle 0.0787 T~!. Das erste Intervall beginnt bei 0.0714 T~! und endet bei
0.1501 T~!. Unter- und Obergrenze der Intervalle sind um jeweils 30.8:1073T ver-
schoben, d.h. das Néchste beginnt bei 0.1022 T~! und endet bei 0.1808 T~ usw. .
Fiir diese Frequenzen wurden 13 Intervalle ausgewertet. In Anh. A.5, Tab. 32 sind
simtliche Intervalle aufgelistet. Uber die Mitte eines jeden Intervalls lisst sich ein
mittleres Magnetfeld bestimmen, welches fiir die 1/B-Abhéngigkeit verwendet wer-
den kann.

Auf diese Weise kann iiber die Abnahme des Betrags der jeweiligen Frequenz in der
Fourieranalyse sowohl die Temperatur-, wie auch die Feldabhangigkeit bestimmt

werden. Die mittleren Felder sind ebenfalls in Anh. A.5 in Tab. 32 nachzulesen.
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Abbildung 75: Gestaffelte Fourieranalyse in [100]-Richtung
a) Magnetisierungsmessung bei 3.2 K, aufgetragen gegen das inverse
Feld. Mit eingezeichnet sind die zur Fourieranalyse genutzten Inter-
valle
b) Fourieranalyse des ersten Intervalls (0.0714 T—! - 0.084 T—1) fiir
alle gemessenen Temperaturen
c¢) Fourieranalyse aller auswertbaren Intervalle bei 3.2 K
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Es konnten fur fast alle Frequenzen temperaturabhiangige Daten (— m*), sowie
fir etwa die Halfte auch feldabhéngige Daten (— Tp) gesammelt werden. Man-
che Frequenzen waren jedoch so schwach, dass schon eine sinnvolle Auswertung der
Temperaturabhangigkeit nicht moéglich war. Diese waren 1295 T und 1427 T in
[100]-Richtung und 95 T in [001]-Richtung. Weiter war die Feldabhéngigkeit nicht
bestimmbar fir die Frequenzen 90 T, 1295 T und 1427 T in [100]-Richtung, wie auch
fur 95 T, 789 T, 1308 T und 1510 T in [001]-Richtung und 3766 T in [010]-Richtung.
Die extrahierten Punkte bei mittlerem Feld bzw. im Fall von [101] bei exaktem Feld

konnten nun gegen die Temperatur aufgetragen werden und mit der Proportionalitéit

* T
am B

Ao sinh(am* L)

ein Fit fiir jeden Datensatz erstellt werden. Fiir B wurde im Fall der Richtungen
[100], [001] und [010] jeweils das mittlere Feld eingesetzt (s. Tab. 32). Im Fall von
[101] konnte jeweils das direkt aus dem in Abb. 74(a) fiir jedes Maximum entnom-
mene Feld (13.76 T usw.) verwendet werden. a ist definiert als 14.69 T/K (s. Kap.
2.3). In Abb. 76 sind die fir die [101]-Richtung extrahierten Datenpunkte und die
mit dieser Abhéngigkeit erstellten Fits abgebildet. Fiir die drei weiteren Richtungen
sind die entsprechenden Abbildungen in Anh. A.6 zu sehen.

Somit konnte fiir jede auswertbare Frequenz mindestens ein Wert fiir die effekti-
ve Masse der an der Ostzillation beteiligten Elektronen ermittelt werden. Im Fall
mehrerer angepasster Datensédtze wurde ein Mittelwert fiir die effektive Masse be-
rechnet und fiir die weiteren Berechnungen verwendet. Die Mittelwerte samtlicher
ermittelten effektiven Massen sind in den Tabellen 26(a) und 26(b) aufgelistet. Die
Einzelwerte sind in Anh. A.6 den Tabellen 33(a) und (b) zu entnehmen.

Die Mittelwerte der effektiven Massen aller Richtungen sind in Abb. 77 gegeneinan-
der aufgetragen. Es zeigt sich, dass ein Zusammenhang zwischen Frequenzwert und
effektiver Masse zu bestehen scheint. Je kleiner die Frequenz und damit je kleiner
die zugehorige Extremalfléche, desto kleiner auch die zugehorige effektive Masse.
Zwar sind die exakten Werte der effektiven Massen mit unterschiedlicher Genauig-
keit berechnet, da nicht fiir alle die gleiche Anzahl an Datensétzen zur Verfiigung
stand, jedoch ist eine klare Grundtendenz zu erkennen.

Anhand der Durchschnittswerte fiir m* konnte anschliefend die Dingle-Auftragung

unter Verwendung von Formel (28) fiir alle Frequenzen durchgefiihrt werden, von
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Abbildung 76: [101]-Richtung: Temperaturabhéngigkeit der Frequenz 292 T, direkt
entnommen aus Abb. 74(a). Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die
Daten vertikal zueinander um (2.4 —z-0.4)- 1073 emu/g verschoben.
1376 T -2=0,1345 T — 2 =1 usw.

Tabelle 26(a)

[100] [001]
F 90 T | 404 T | 423 T | 789 T | 1308 T | 1510 T
Mgem | 0.47 | 0.4421 | 0.4637 | 0.594 | 0.5673 | 0.6404
Tabelle 26(b)
010] 101]
F 1664T]2392T | 3766 T | 4966 T | 38T | 80T | 292T
Mgem | 0.939 | 0.7395 | 1.2698 | 1.2724 | 0.2005 | 0.3495 | 0.3104
Tabelle 26(c)
[100] | [001] 010] 101]
404 T | 423 T | 664 T | 2366 T | 4966 T | 38 T | 80 T | 292 T
3.5 4.0 1.8 2.0 3.6 2.1 3.4 2.2

Tabelle 26: a) Mittelwerte der effektiven Massen fiir die [100]- und [001]-Richtung
b) Mittelwerte der effektiven Massen fur die [010]- und [101]-Richtung
c¢) Mittelwerte der Dingle-Temperaturen (K) fiir alle 4 Richtungen.
Einzelwerte in den Tabellen 33(a), 33(b) und 34 in Anh. A.6 und A.7
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Abbildung 77: Effektive Massen gegen die Frequenz der jeweiligen Oszillation

denen feldabhéngige Daten ermittelt werden konnten.
1. * T * —1
In(ABzsinh(am E)) = const —am™Ip x B

A steht in diesem Fall fiir die jeweiligen Messwerte bzw. die jeweiligen Betragswerte
der gestaffelten Fourieranalysen, die Temperatur T ist fir jeden Datensatz jeweils
konstant. Die genaue Herleitung ist in Kap. 2.3 nachzulesen. Fiir die [101]-Richtung
ist die Dingle-Auftragung in Abb. 78, die Dingle-Auftragungen aller weiteren Rich-
tungen in Anh. A.7 zu sehen. Darin sind durchweg linkerhand die Datenpunkte di-
rekt gegen das inverse Feld B~! aufgetragen, rechterhand in der Dingle-Auftragung.
Es sind nur die Datensatze jener Temperaturen abgebildet, fiir welche mindestens
drei Punkte ermittelt werden konnten bzw. sich eine sinnvolle Dingle-Auftragung
verwirklichen lies. Dies lasst sich im Fall der [101]-Richtung in Abb. 78(b) nach-
vollziehen. Darin ist die Dingle-Auftragung zu sehen, welche direkt aus Abb. 78(a)
hervorgeht, in welchem die Daten auch bei hohen inversen Feldern keine auffalli-
ge Schwankung aufweisen. Fiir die Dingle-Auftragung ist dies dagegen der Fall (je
hoher die Temperatur des Datensatzes, desto deutlicher). Das zeigt, wie empfind-
lich die Dingle-Auftragung auf schon geringe Abweichungen oder Auslesefehler in
den urspriinglichen Daten reagiert. Aus diesem Grund fehlen mehrere Frequenzen,
fiir welche zwar die effektive Masse, jedoch keine sinnvolle Feldabhangigkeit bzw.
Dingle-Auftragung bestimmt werden konnte.

Fiir jeden Datensatz ist die lineare Anpassung mit eingezeichnet. Uber den Zusam-
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Abbildung 78: a) Feldabhéingige Auftragung der Oszillationsmaxima, welche direkt
aus den Messungen in [101]-Orientierung entnommen wurden. Der
Datensatz fiir 2 K entspricht den Datenpunkten, welche in Abb. 74(b)
direkt ausgelesen wurden
b) Dingle-Auftragung der Datensitze aus Abb. (a) mit linearer An-
passung. Diese wurde aufgrund der starken Abweichungen bei héhe-
ren inversen Feldern nur bis ca. 0.174 T—! durchgefiihrt.

menhang von Dingle-Temperatur Tp und der Steigung n
Tp =n/(—am”) (43)

lasst sich aus der Steigung n der linearen Anpassungen die Dingle-Temperatur T
fir alle auswertbaren Frequenzen bestimmen. Samtliche Werte fir T sind in Anh.
A.7 in Tab. 34 angegeben, die Mittelwerte in Tab. 26(c).

Insgesamt konnten somit in vier Richtungen siebzehn Frequenzen der dHvA-Oszillationen
detektiert werden. Fir dreizehn dieser Frequenzen konnte die effektive Masse (s. Tab.
26(a) und (b) ) der an der Oszillation beteiligten Elektronen und mit dieser von acht
Frequenzen die Dingle-Temperatur bestimmt werden (s. Tab. 26(c) ).

Anhand der Daten nach Klotz et al. [101] ist zudem ein direkter Vergleich der ef-
fektiven Massen in [010]-Richtung moglich (s. Tab. 27). Alle Frequenzen, welche
anhand von Abb. 73 bestimmt wurden, sind in deren Fall ebenfalls gemessen wor-
den, wenngleich fiir eine Frequenz von 664 T der am besten passende Wert mit 800
T eine starke Abweichung zeigt. Hinsichtlich der effektiven Massen stimmen beson-
ders fir die Frequenzen von 38 T/39 T und 2392 T/2390 T die sich ergebenden

Werte mit Abweichungen von 0% bzw. 4% hervorragend iiberein. Wenngleich die
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Foemn | 664 T | 2392 T | 3766 T | 4966 T | 38T | 80 T
Mgem | 0.939 | 0.7395 | 1.2698 | 1.2724 | 0.2005 | 0.3495

Fxiot, | 800 T | 2390 T | 3780 T | 4950 T | 39T | 89 T
me 1.1 0.71 0.87 1.5 0.2 0.67

gem

Tabelle 27: Vergleich der effektiven Massen aus Tab. 26(b) in [010]-Richtung mit
ihren Entsprechungen nach Klotz et al. [101] darunter

weiteren Werte fiir die effektiven Massen mit bis zu 91% im Fall der Frequenz 80 T/
89 T starker voneinander abweichen, so liegen doch deren Absolutwerte durchweg in
der gleichen Groflenordnung. Da sowohl die Anzahl der Messwerte fiir die jeweilige
Frequenz wie auch die genaue Berechnung der Mittelwerte des inversen Magnetfelds
die sich ergebende eff. Masse nach Formel 25 beeinflussen, rithrt diese Abweichung
wohl primér daher. Khan et al. [96] beziffern die effektive Masse der 40 T-Frequenz
mit 0.18, was ebenfalls zum Wert fiir mg,,, in Tab. 26(b) fiir 38 T passt.

Beziiglich der Dingle-Temperatur machen Klotz et al. keine Angaben. Khan et al.

geben dagegen in ihrem erginzenden Material fiir die Oszillationsfrequenz von 40
T gemessen bei einem Winkel von 28° zwischen B-Feld und b-Achse einen Wert
von 8 K an [96]. Im hiesigen Fall wurde diese mit 2.1 K bestimmt. Wie in Kap.
2.3 besprochen, spiegelt die Grofle der Dingle-Temperatur die Probenqualitéit wider.
Wenngleich die Orientierung nicht absolut identisch ist, deutet ein beinah vierfacher
Wert seitens Khan et al. stark auf eine hohere Qualitat fiir Probe ASC_ 119 a hin.
Hierfiir spriache auch, dass die Oszillationen seitens Khan et al. in allen Orientierun-
gen erst zwischen 10 T und 15 T beginnen.
Neben der Bestimmung der effektiven Massen und Dingle-Temperaturen ragen die
durchgefithrten Messungen in [101]-Richtung als besonders geeignet fiir die Bestim-
mung der Probenqualitiat heraus. Wéahrend in den drei anderen Richtungen aus-
nahmslos mehrere Frequenzen bestimmt wurden, liegt in [101]-Richtung nur eine
einzelne dominante Frequenz vor, welche bis zu hohen Temperaturen und niedrigen
Magnetfeldern nachweisbar ist. Diese einzelne Frequenz erfordert keine gestaffelte
Fourieranalyse und erlaubt somit eine Bestimmung der effektiven Masse und der
Dingle-Temperatur direkt aus der Abnahme der Maxima in den Messdaten in Ab-
hangigkeit von Temperatur und Magnetfeld.

Messungen an Magnesium seitens Aoki et al. [107] deuten zudem auf eine mogliche
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Winkelabhéangigkeit der Dingle-Temperatur beziiglich des angelegten Magnetfeldes
hin. Da auch im hiesigen Fall fiir verschiedene Richtungen und Frequenzen unter-
schiedliche Werte fiir T ermittelt wurden, ist dies durchaus moglich. Die Betrach-
tung einer einzelnen Kristallrichtung schliefit daher auch diese potentielle Fehler-
quelle aus.

Im Weiteren werden die Magnetisierungsmessungen zum Vergleich der Probenqua-
litat in [101]-Richtung durchgefiihrt.

6.6.2. Einfluss thermischer Behandlung

Weitere Kristalle wurden den Ziichtungen ASC 113, ASC 117, ASC_119 und
ASC_ 123 entnommen und im MPMS in [101]-Richtung gemessen. Diese sind in Anh.
A.8, Abb. 106 zu sehen. Alle Kristalle (einschlieBlich ASC_119_a), deren Messun-
gen in dieser Graphik abgebildet sind, wurden nicht! thermisch behandelt und sind
somit in ihrem Zustand direkt nach der Ziichtung bzw. Zentrifugierung gemessen.
Zusatzlich angegeben ist darin fiir jede Probe die jeweilige Masse, mit welcher das
Rohsignal in emu/g umgerechnet wurde, ihre jeweilige Buchstabenkennzeichnung
(z.B. ASC_113_a) und der Abstand des letzten und vorletzten Maximums vor Er-
reichen des Maximalfeldes von 7 T.

Wiéhrend die Proben aus ASC 113 allesamt vergleichbare Maximalamplituden bei 7
T zeigen, sind fiir jene aus ASC_ 117 deutliche Unterschiede zu erkennen. Wéhrend
ASC 117 a nur eine Amplitude von 1%2?“10_3 emu/g aufweist, sind fiir ASC_ 117 _¢
und ASC_117_d bei 7 T die groBiten Amplituden der gesamten Auswahl zu erken-
nen, selbst unter Einbezug des Untergrundrauschens im Fall von ASC 117 c. Die
Proben aus ASC_119 und ASC_ 123 liegen dagegen wieder eher im Bereich der
Proben aus ASC_113.

Diese Messungen zeigen zum einen, dass weder ein lineares Abkiihlen, noch ein os-
zillierendes Abkiihlen iiber den Liquidus erkennbaren Einfluss auf die Oszillations-
amplitude hat. Auch die Kiihlrate, welche wihrend der Ziichtung eingestellt wurde
und damit die Zeit, in welcher die Kristalle kontrolliert wachsen konnten, hat kei-
nen erkennbaren Einfluss. So haben die Kristalle aus Ziichtung ASC 117, welche
mit 50°C/Std die hochste Kiihlrate aufwies, die hochsten Maximalamplituden bei
7 T. Die deutlichen Unterschiede innerhalb der Kristalle aus Ziichtung ASC 117,
insbesondere zwischen ASC 117 _a und ASC_ 117 d zeigen jedoch auch, dass wei-
tere Einflussfaktoren bestehen miissen, da beide Kristalle aus der gleichen Ziichtung

stammen und damit vorher alle das gleiche Temperaturprogramm durchlaufen ha-
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ben.

Der massive Einfluss thermischer Behandlung wurde anhand von Probe ASC_ 113 ¢
deutlich, welche vergleichbar zu ASC 119 a abgeschliffen werden sollte. Fiir einen
solchen Schliff wird der Probenkristall auf eine Schleifplattform aus Kupfer geklebt.
Der hierfiir notwendige Kleber wird vorher auf die Plattform aufgebracht, zusam-
men mit dieser erhitzt und verfliissigt. Nach Aufbringen des Kristalls wird der Leim
abgekiihlt, der Schliff durchgefiihrt und der Kristall durch anschliefendes Erhitzen
wieder entfernt.

Im Fall von ASC_113 ¢ wurde der Kleber bei zu hoher Temperatur (ca. 200°C)
verfliissigt und damit auch der Kristall entsprechend erhitzt und mit der Schleif-
plattform abgekiihlt 8. Eine anschlieBende Messung der Quantenoszillationen in
[101]-Richtung bei 2 K wies einen starken Riickgang der Amplitude auf 12% des
urspriinglichen Werts auf (s. Abb. 79 Messkurve 1 und 2).

Im Anschluss wurde der Kristall testweise in Modell I platziert, fiir 60 Minuten auf
250°C gehalten und anschlieend mit 2°C/Std auf 100°C abgekiihlt. Eine anschlie-
Bende Messung in [101]-Richtung bei 2 K zeigte eine klare Erhéhung der Amplitude
auf 56% der urspriinglichen Amplitude (s. Abb. 79 Messkurve 3). Um das Ergeb-
nis zu priifen, wurde der Kristall erneut auf der Schleifplattform auf 210°C erhitzt
und anschliefend in Aceton abgeschreckt. Die darauf folgende Messung zeigte noch
schwéchere Oszillationen von nur noch 4% des urspriinglichen Zustands (s. Abb. 79
Messkurve 4).

Daraufhin wurde der Kristall erneut in Modell I eingebracht, auf 250°C fiir 60 Mi-
nuten gehalten und anschlieBend mit 1°C/Std auf 150°C abgekiihlt. Die darauf
folgende Magnetisierungsmessung in [101]-Richtung bei 2 K zeigte eine 94% -ige
Wiederherstellung der Oszillationsamplitude. Dieses Verhalten ist mit groffer Wahr-
scheinlichkeit auf den strukturellen Phaseniibergang von 3-PdBi zu o-PdBi bei 210°C
zuriickzufithren (s. Abb. 49). Mit Uberschreiten dieser Temperatur wandelt sich die
o-Phase in die 3-Phase um. Das anschlieende schnelle Abkiihlen bewirkt eine unkon-
trollierte und vermutlich unterkiihlte Riickumwandlung in die o-Phase, was entweder
starke Verzerrungen/Spannungen oder eine sehr feine Kérnung zur Folge gehabt ha-
ben konnte. Zwar wurde die Textur des Kristalls nicht tiberpriift, jedoch weist zum
der Unterschied zwischen der ersten und zweiten Amplitudenverringerung (s. Abb.

79 Messkurve 2 und 4) darauf hin. In Ersterer wurde die Probe auf der massiven

48Djes geschah unbeabsichtigt, da die Temperatur der Heizplatte auf eine zu hohe Temperatur
eingestellt war
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Abbildung 79: Thermische Behandlung der Probe ASC_113_c¢. Kurve 1 zeigt den
urspriinglichen Zustand, Kurve 2 und 4 zeigen die Zustande nach
schnellem Abkiihlen, Kurve 3 und 5 zeigen die Zustédnde nach ther-
mischem Ausheilen. Alle Messkurven sind vertikal zueinander ver-
schoben

Kupferplattform abgekiihlt, wodurch der strukturelle Phaseniibergang wenige Mi-
nuten Zeit hatte. In Letzterer wurde die Probe direkt in Aceton abgekiihlt und der
strukturelle Phaseniibergang in wenigen Sekunden vollzogen, weshalb die Amplitude
von Messkurve 4 nur etwas mehr als ein Drittel von Messkurve 2 betrégt.

Hinzu kommen die Prozesse des Ausheilens (s. Abb. 79 Messkurve 3 und 5). In
diesen wurde der Phaseniibergang kontrolliert in mehreren Stunden vollzogen. Der
Unterschied des Ausheilungsgrads liegt in den Kiihlraten, welche sich beim ersten
Mal auf 2°C/Std, im zweiten Fall auf 1°C/Std belief.

Weitere 4 o-PdBi-Kristalle verschiedener Ziichtungen wurden ebenfalls getempert,
um eine etwaige Ausheilung und eine Verbesserung der Quantenoszillationen zu be-
wirken (s. Abb. 80). ASC_117_a, ASC_119_a und ASC_123 a wurden fir 24
Stunden bei 205°C gehalten und anschlieBend mit dem Ofen abgekiihlt. Zuséatzlich
wurde Probe ASC 119 a ein zweites Mal zusammen mit ASC 117 d fir 24 Stun-
den bei 205°C gehalten und anschlieBend in 40 Stunden auf 195°C abgekiihlt 4°.
Die drei entsprechenden Proben zeigen darin einen deutlichen Anstieg der Oszil-
lationen allein aufgrund des 24-stiindigen Haltens bei 205°C (Temperaturanzeige
des Muffelofens). Zuséatzlich ist der Einfluss der Kihlrate im Vergleich von der ro-

ten und blauen Kurve von ASC_ 119 a zu sehen. Die blaue Kurve entspricht dabei

49Der Zustand nach der ersten Behandlung entspricht dem Zustand fiir die Messungen aller Raum-
richtungen im PPMS (s. Kap. 6.6.1). Die zweite Behandlung wurde danach! durchgefiihrt.
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Abbildung 80: Auswirkungen des Temperns auf die Proben ASC_ 117 a,

ASC_117_d, ASC_119_a und ASC_123_a

ASC 117 a | ASC 117 d | ASC 119 a | ASC 123 a
Unbehandelt 3.0 1.29 2.8 2.9
#1 2.0 1.19 1.5 1.4
42 1.2

Tabe

lle 28: Dingle-Temperaturen 7p (K) fir die thermisch behandelten Proben, ge-
messen in [101]-Richtung bei 2 K (m* =0.3104). Es sei beachtet, dass der
Wert fiir Tp fiir ASC_ 119 a nach der ersten Behandlung nicht direkt
mit dem Wert von 2.2 K in Tab. 26(c) und Tab. 34 verglichen werden
kann, obwohl die Proben den gleichen Zustand hatten, da unterschied-
liche Feldbereiche und Gerate fiir Messung und Berechnung verwendet
wurden.
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dem Maximum, das durch thermische Behandlung erreicht werden konnte. Im Fall
von ASC_117_d konnte dagegen nur eine geringe Erhohung der Amplitude bewirkt
werden.

Neben der reinen Amplitude wurde auch fiir diese Proben T als weitere Quantifi-
zierung fiir alle Proben bestimmt. Da sie nur bei 2 K aufgenommen wurden, war eine
separate Bestimmung von m* nicht méglich, weshalb der Wert aus Tab. 26(b) fur
die Frequenz 292 T in [101]-Richtung verwendet wurde (0.3104). Die Bestimmung
von Tp selbst wurde wie in den Abbildungen 74(b) und 78(b) zu sehen durchgefiihrt.
Die Werte sind in Tab. 28 nachzulesen. Die dort berechneten Werte fiir T zeigen,
dass der in Kap 2.3 vorhergesagte Zusammenhang ,je niedriger T, desto hoher

die Probenqualitit® klar bestatigt werden kann.

6.6.3. Bridgman

Fiir einen unabhangigen Vergleich der hergestellten o-PdBi-Kristalle, wurden seitens
der Arbeitsgruppen Prof. J. Wosnitza®® und Prof. D. Kaczorowski 5! vier o-PdBi-
Kristalle zur Verfiigung gestellt. Diese stammen aus jener Ziichtung, welche auch
in den Messungen von Klotz et al. [101] verwendet wurden. Diese wurden iiber die
Bridgman-Methode aus einer kongruenten Schmelzlésung unter Nutzung des dystek-
tischen Punkts von 3-PdBi hergestellt. Auch diese wurden im MPMS bis maximal
7 T in [101]-Richtung gemessen. Drei von diesen sind in Abb. 81 zusammen mit
ASC_119 a (nach zweiter thermischer Behandlung) im direkten Vergleich zu se-
hen. Die mittlere effektive Masse wurde hierbei fiir Bridgman-Probe 4, fiir welche
die Oszillationen fir 2—6 K (A = 1 K) aufgenommen wurden, mit 0.3066 bestimmt
und ebenfalls fiir Bridgman-Probe 2 und 3 (nur bei 2 K gemessen) verwendet. Da
dieser Wert nahezu identisch ist zu jenem aus Tab. 26(b) fir [101] 292 T, beweist
dies, dass die effektive Masse, wie bereits fiir die Werte in Tab. 28 angenommen, fiir
eine Oszillation bestimmter Frequenz und Messrichtung unabhéngig von der Probe
selbst ist.

Es wird deutlich, dass selbst die starksten Oszillationen nach thermischer Behand-

lung in ASC_119 a bei 7 T von den Proben der anderen Arbeitsgruppe um etwa

501) Hochfeld-Magnetlabor Dresden (HLD-EMFL) und Wiirzburg-Dresden
Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf, 01328 Dresden, Deutschland
2) Institut fiir Festkorper- und Materialphysik, Technische Universitét Dresden, 01062 Dresden,
Deutschland

Slnstitut fiir Tieftemperatur- und Strukturforschung, Polnische Akademie der Wissenschaften,
50-950 Breslau, Polen
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Abbildung 81: Magnetisierungsmessung der Bridgman-Proben 2, 3 und 4 im direk-
ten Vergleich mit ASC 119 a nach zweiter thermischer Behandlung

(s. Abb. 80)

Oberer Einsatz: Positive Maxima der Bridgman-Proben 2 und 4 um
0.3 T~!, wo Probe 2 von Probe 4 unterschritten wird

Unterer Einsatz: Erste 7 Maxima der Messung an Bridgman-Probe
4 bei 2—6 K zur Bestimmung der mittleren effektiven Masse

das 1.8—2.3-Fache iibertroffen werden. Auch der Beginn der Oszillationen liegt im
Fall der Bridgman-Proben bei etwa 2 T/0.5 T~! im Vergleich zu 3 T/0.33 T~}
fir ASC_119_a. Die Werte fiir Tp, welche fiir die drei Bridgman-Proben berech-
net werden konnten, unterschreiten 7Tp von ASC 119 a ebenfalls deutlich (s. Tab.
29). Wenngleich dies ein unerwartetes Ergebnis ist, so zeigen diese Referenzproben
jedoch auch, in welchem Ausmaf} die Oszillationen noch verstarkt werden kénnen,
was der Hauptgrund fiir die Ztichtungen im Bereich oberhalb von 50 at.-% Pd war.
Der grundséatzliche Trend einer niedrigeren Dingle-Temperatur mit steigender Pro-
benqualitat wird von ASC_ 119 iiber Bridgman-Probe 3 bis hin zu Bridgman-Probe
2 und 4 hierbei jedoch bestatigt. Des Weiteren ist auch zu sehen, dass Bridgman-
Probe 2 trotz leicht niedrigerer maximaler Amplitude bei 7 T mit 1.0 K einen bes-
seren Wert fiir Tp erreicht als Bridgman-Probe 4 mit 1.15 K. Wie in Abb. 81 zu
sehen, fillt die Amplitude von Bridgman-Probe 4 stéirker ab als Bridgman-Probe 2
und unterschreitet deren Amplitude bei ca. 0.3 T~!. Da Tp gerade mit dem Abfall

der Amplitude bei steigendem inversen Feld zusammenhéngt (je stéarker, je hoher),
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ASC_119_a | Bridgman-Probe_ 2 | Bridgman-Probe_ 3 | Bridgman-Probe_ 4
1.65 1.0 1.44 1.15

Tabelle 29: Dingle-Temperaturen T (K) fiir ASC__119_a und die Bridgman-Proben
2, 3 und 4. Der Zustand von ASC 119 _a ist identisch zu jenem nach
zweiter Behandlung in Abb. 80. Der Unterschied des Absolutwerts von
Tp zu Tab. 28 hangt erneut mit der Auswertung zusammen.

spiegelt sich dieses Verhalten direkt in den Werten fir Ty wider.

Dartiber hinaus sei hierbei auf einen weiteren Aspekt hingewiesen. Wahrend samt-
liche Kristalle aus dem Bereich <50 at.-% Palladium stabférmig waren, wiesen die
Bridgman-Proben eine Plattchenform auf. Laue-Beugung konnte die [010]-Richtung
als senkrecht zur Plattchenoberfléche identifizieren. Da die [101]-Richtung senkrecht
zur [010]-Richtung und damit in der Plattchenebene lag, war eine Ausrichtung der
Laue-Proben in [101]-Richtung moglich, um die dort erwartete, einzelne Oszillati-
onsfrequenz zum Vergleich zu nutzen. Das tatsdchliche Auftreten dieser einzelnen
Oszillation gleicher Frequenz in den Messungen an den drei Bridgman-Proben, zu

sehen in Abb. 81 untermauert die Orientierung aus Kap. 6.5.3.

6.6.4. Proben aus Pd-reicher Schmelzlosung

Aufbauend auf den Ergebnissen der bisherigen Magnetisierungsmessungen wurden
aus der Ziichtung ASC_ 138 sowohl Proben aus dem Plattchenverbund, wie auch
aus dem Konglomerat am Tiegelboden entnommen und in [101]-Richtung gemes-
sen. Samtliche Proben wurden identisch zu ASC 119 a vorher fiir 24 Stunden bei
205°C getempert und in 40 Stunden auf 195°C abgekiihlt (s. Kap. 6.6.2). Die im
Folgenden erwéhnten Proben sind in diesem Fall in Abb. 66 mit ihrer jeweiligen
Bezeichnung abgebildet. Samtliche aufgenommenen Messkurven sind in Anh. A.8,
Abb. 107 abgebildet, aufgetragen gegen das inverse Feld.

Diese zeigen, dass ASC 138 a-f, welche aus dem Pléattchenverbund stammen, durch-
weg kleinere Amplituden aufweisen im Vergleich mit jenen, welche aus dem Konglo-
merat am Tiegelboden gebrochen wurden (ASC_ 138 g-j). Dies ist einerseits durch
die Reste eutektischer Schmelzlésung auf der Probenoberfliche (s. Abb. 66(b) ) er-
klarbar, da hierdurch mit einem Fehler der tatséchlichen Masse des a-PdBi-Kristalls
zu rechnen ist, welche kleiner als das nominelle Probengewicht ausfiele. Gleichzeitig

ist die Art und Weise, wie die Plattchen wahrend der Ziichtung gewachsen sind, un-
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Abbildung 82: Bridgman-Probe 4 ;, ASC_138 h und ASC 119 a zum Vergleich
der Proben hochster Oszillationsamplitude (zu diesem Zeitpunkt, s.
Kap. 6.8) aus den drei verschiedenen Ziichtungsansitzen Bridgman,
Pd-armen Schmelzfluss und Pd-reichen Schmelzfluss

klar (s. Kap. 6.5.2). Somit kann der Unterschied mit den Bulkkristallen auch struktu-
relle Grinde aufgrund des Wachstums haben. Innerhalb dieser hat ASC 138 h die
hochste Amplitude, welche zumindest ASC 119 a deutlich ubertrifft. Zum direkten
Vergleich mit der Synthese im Pd-armen Bereich und mit der Bridgman-Methode
sind ASC_ 119 a, ASC 138 h und Bridgman-Probe 4 in Abb. 82 gemeinsam ab-
gebildet.

Daraus wird ersichtlich, dass die maximal erreichte Amplitude aus dem Schmelzfluss
noch einmal erhéht werden konnte, jedoch trotz der Ziichtung auf der Pd-reichen
Seite die hochste Amplitude der Bridgman-Proben nicht erreicht oder tibertroffen
wird. Dennoch liegt ASC 138 h im Qualitatsbereich der Bridgman-Proben und
tibertrifft dabei zumindest jene von Bridgman-Probe 3 (s. Abb. 81). Dariiber hinaus
geben die Ergebnisse in Kap. 6.8 Grund zu der Annahme, dass fiir ASC_ 138 h
durchaus noch eine Erhohung der Oszillationsamplitude im Lauf der Zeit zu erwar-
ten ist. Die Dingle-Temperaturen in Tab. 30 zeigen zudem, dass die Qualitdt von
ASC 138 h in diesem Punkt mit den Bridgman-Proben konkurrieren kann. So ist
ihr der Wert fiir Tp mit 0.7 K kleiner im Vergleich zu den Werten der Bridgman-
Proben (s. Tab. 29).
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Bridgman-Probe 2 | Bridgman-Probe 4 | ASC 138 h | ASC 119 a
1.0 1.15 0.7 1.65

Tabelle 30: Dingle-Temperaturen 7p (K) fir Bridgman-Probe 4, Bridgman-
Probe 2, ASC 138 hund ASC_119 a. Der Zustand von ASC 119 a
ist identisch zu jenem nach zweiter Behandlung in Abb. 80. Fir
ASC_ 138 h wurde fiur m* der Wert 0.3108 aus Tab. 26(b) verwendet.

6.7. Stochiometrie und Reinheit

Zur Uberpriifung der Probenreinheit wurde eine ungeschliffene a-PdBi-Probe und
eine geschliffene aus Pd-armer Schmelzlosung, dazu ein Stiick von Bridgman-Probe
3 und ein Kristall aus ASC_138 (s. Abb. 66(d) ) gemorsert und jeweils ein Pul-
verrontgendiffraktogramm aufgenommen (s. Abb. 83). Daraus wird ersichtlich, dass
ohne einen vorherigen Schliff deutliche Spuren von o-PdBis nachweisbar sind, jedoch
selbst im Fall eines auf allen Seiten geschliffenen Kristalls Reste von PdBiy erkenn-
bar sind. Im Fall von Bridgman-Probe 3, welche ebenfalls vollig ungeschliffen war,
ist dagegen kein a-PdBiy nachweisbar, ebenso wenig fiir jenen Kristall aus Ziichtung
ASC 138, wobei dies fiir beide Proben auch nicht zu erwarten war.

Da aus zeitlichen Griinden nicht jeder gemessene Kristall abgeschliffen werden konn-
te, heifit dies primér, dass die Massen der Proben aus Pd-armer Schmelzlosung,
welche zur Normierung von emu auf emu/g verwendet wurden, von der tatsachli-
chen Menge an o-PdBi abwichen. Dennoch sollte diese Abweichung keinen Faktor
1.8—2.3 oder mehr in den Oszillationsamplituden ausmachen, falls die Normierung
im Fall dieser Proben tatséchlich fehlerbehaftet ist. Eine Beeinflussung von o-PdBi»
auf die parallel vorliegende o-PdBi-Phase und damit auf die Oszillationsamplitude
kann nattirlich auch nicht ausgeschlossen werden.

Aus diesem Grund wurden weitere Untersuchungen beztiglich méglicher Verunreini-
gungen mittels I[CP-Analyse durchgefiihrt. Hierfiir wurden zum einen kleine Mengen
der Bridgman-Proben 2, 3 und 4 wie auch insgesamt 6 aus den eigenen Proben stam-
mende Kristalle, der Einfachheit halber mit Flussprobe 1-6 benannt, untersucht. Die
Flussproben 1-3 wurden im Bereich unter 50 at.-% Pd hergestellt, 4-6 stammen dage-
gen aus ASC_ 138 °2 und wurden damit oberhalb von 50 at.-% Pd hergestellt. Alle 6
Kristalle aus eigenen Ziichtungen wurden vor der ICP-Messung thermisch identisch
zu ASC_119_a behandelt (24 h bei 205°C, anschliefiend in 40 Std auf 195°C) und

524: ASC_138_j, 5: ASC_138_h (Bruchstiick), 6: ASC_138_g, s. auch Abb. 66
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Abbildung 83: Rontgendiffraktogramme an einer Probe der Ziichtung ASC_ 138,
Bridgman-Probe 3, einer geschliffenen Probe und einer ungeschlif-
fenen Probe aus Pd-armer Losung. Bis auf jene Probe aus ASC 138
wurden alle Proben in diesem Fall im Empyrean Series 2 (s. Kap.
3.2) gemessen.
Die roten Pfeile deuten auf Reflexe, welche eindeutig auf PdBis zu-

riickzufithren sind. PdBiy [78], PdBi [89]

im MPMS bei 2 K in [101]-Richtung gemessen. Flussprobe 3 wurde zudem vor der
Magnetisierungsmessung und der ICP-Messung auf allen Oberflichen abgeschliffen.
Waéhrend Fremdelemente wie insbesondere Eisen zwar nachzuweisen, jedoch keinerlei
Zusammenhang mit dem Unterschied der Amplituden auszumachen war, konnte fiir
alle Proben ein Bismutiiberschuss unterschiedlichen Ausmafles nachgewiesen werden.
In Abb. 84 ist hierbei die Amplitude der Quantenoszillationen bei 7 T gegen den
prozentualen Anteil von Bismut (at.-%) aufgetragen. Der Wert fiir die Amplitude
entspricht dabei dem Mittelwert der Betrdge der beiden hochsten Maxima (positiv
und negativ), um so den Abzug des Untergrunds als Fehlerquelle auszuschlielen.

Es zeigt sich, dass selbst in den Bridgman-Proben (rot eingezeichnet) ein Bismut-
tiberschuss von 0.5—1.35 at.-% herrscht, obwohl in der untersuchten Bridgman-Probe
3, von welcher ein Pulverrontgendiffraktogramm aufgenommen wurde, kein PdBis
nachweisbar war. Die Anwesenheit dieser Phase in geringen Spuren unterhalb der
Nachweisgrenze des Diffraktometers ist dennoch nicht auszuschlieen. Da jedoch die
Bridgman-Proben aus einer Schmelzlosung im atomaren Verhéltnis 1:1 hergestellt
wurden, ist die Anwesenheit von PdBis nicht zu erwarten. Eher denkbar ist, dass

im Fall der Bridgman-Proben und damit auch im Fall der Flussproben Bismut in
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Abbildung 84: Amplitude bei 7 T, berechnet aus dem Mittelwert der hochsten
(positiv) und zweithéchsten (negativ) Maximalamplitude fir die
Bridgman-Proben (rot), die Flussproben 1-3 (schwarz/grau) und die
Flussproben 4-6 (blau). Im Fall der Flussproben 4-6 entsprechen die-
se den Proben ASC_138 j (4), ASC_138 g (6) und einem Bruch-
stiick von ASC__138_h (5). In grau und mit 1’-3’ beschriftet sind die
Zusammensetzungen der Flussproben 1-3 unter Einbezug einer ober-
fldchlichen Verunreinigung mit o-PdBig von 3 at.-% fiir 1 und 2 (nicht
abgeschliffen) und 1 at.-% fiir 3. Die Verdnderung der Absolutmasse
an o-PdBi und die Auswirkung auf die Normierung in emu/g wurde
nicht beriicksichtigt.

Beziiglich Bridgman-Probe 3 ist mit 3’ die gemessene Zunahme der
Amplitude aufgrund der Lagerzeit (s. Kap 6.8) mit einbezogen.

Die vertikale, gestrichelte Linie bezeichnet die von Zhuravlev [108§]
angegebene Mischbarkeit von Bismut in PdBi.

a-PdBi als Bismutiiberschuss gelost ist. Unterstiitzt wird diese Annahme von Zhu-
ravlev [108], welcher von einem Homogenitétsbereich fiir Bismut in PdBi von 50
at.-%—51.1 at.-% berichtet. In Abb. 84 ist die Grenze nach Zhuravlev blau gestri-
chelt markiert.

Die Flussproben 1-3 liegen mit einem Bismutgehalt zwischen 52.5 und 52.8 at.-
% deutlich tiber den Bridgman-Proben. Gleichzeitig liegt ihre Maximalamplitude
durchweg unterhalb von 2-10~3 emu/g, wihrend die Bridgman-Proben zwischen 4
und 5.5-1073 emu/g liegen. Flussprobe 2 und 3 zeigen dabei nahezu den gleichen
Bismutgehalt, jedoch stark unterschiedliche Oszillationsamplituden. Im Vergleich
beider ist zu beachten, dass die Oberfliche von Probe 3 abgeschliffen wurde, die

Oberfliche von Probe 2 dagegen nicht, weshalb fiir Probe 3 von einer niedrigeren
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oberflachlichen Verunreinigung an PdBis ausgegangen werden kann im Vergleich zu
Flussprobe 1 und 2. Unter der groben Abschatzung, dass sich der Anteil an o-PdBia
in Flussprobe 1 und 2 (nicht abgeschliffen) auf 3 at.-% belauft, in Flussprobe 3 (ab-
geschliffen) dagegen nur auf 1 at.-%, verschobe sich der tatséchliche Bismutanteil in
a-PdBi, skizziert in Abb. 84. Im Endeffekt ist fiir Flussprobe 3 somit mehr Bismut
innerhalb der a-PdBi-Phase gebunden.

Die Flussproben 4-6 zeigen, dass die Ziichtung im Pd-reichen Bereich des Phasendia-
gramms einen positiven Einfluss auf den Bismutgehalt austibt. So liegt dieser fiir alle
drei Proben klar unter jenem von Flussprobe 1-3, wahrend die Amplitude durchweg
hoher ausfallt. Des Weiteren ist fiir diese Proben ebenfalls keine Anwesenheit von
a-PdBis zu erwarten und ebenso wenig im Diffraktogramm nachweisbar, weshalb
keine zu Flussprobe 1-3 vergleichbare Korrektur notig ist. Flussprobe 5 (Bruchstiick
von ASC_138 h) erreicht dabei, wie schon in Kapitel 6.6.4 ersichtlich, die Ampli-
tude von Bridgman-Probe 3.

Wie spéter zu sehen, spielt jedoch auch die Lagerzeit der Proben eine Rolle. Ange-
deutet wird dies durch den Punkt 3’ fiir Bridgman-Probe 3 in Abb. 84, welcher die
Oszillationsamplitude der Bridgman-Probe nach einer 10-monatigen Lagerung an-
gibt (s. dazu Kap. 6.8). Da Flussprobe 5 zum Zeitpunkt dieser Magnetisierungsmes-
sung erst einen Monat alt war, ware fiir diese Probe und alle weiteren Flussproben
bei dhnlicher Lagerzeit ebenfalls eine Erhohung der Amplitude zu erwarten.

Alle neun Proben gemeinsam betrachtet, zeichnet sich dennoch der Bismutiiber-

schuss in o-PdBi als einer der Einflussfaktoren auf die Amplitude des Oszillationen

ab.
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6.8. Ausheilung bei Raumtemperatur

Wie eingangs erwéihnt ist o-PdBi ein Supraleiter vom Typ-II. Wahrend bei Ma-
gnetfeldern > 2 T dHvA-Oszillationen zu sehen sind, ist somit im Bereich niedriger
Felder von 0—50 mT [99] der fiir einen Supraleiter des Typs II charakteristische
Verlauf der Magnetisierung zu erwarten. Der sich dabei vor Erreichen des kritischen
Feldes einstellende Abfall der Magnetisierung, in welchem selbige linear mit dem

angelegten Feld skaliert, wird durch folgende Gleichung beschrieben:

Mit der daraus resultierenden Massensuszeptibilitit yu, (cm?®/g) folgt die Volumen-

suszeptibilitdt x (dimensionslos) iiber den Zusammenhang

X = Xm"p (45)

wobei p die Dichte des betrachteten Materials darstellt. Im Fall von a-PdBi betragt
diese 12.54 g/cm? [89]. Die direkt aus diesem Zusammenhang berechneten Werte

nom (

fir x seien im Weiteren mit y nominelle Volumensuszeptibilitiat) bezeichnet.

Aufgrund der Geometrie der Proben ist dabei der sog. Demagnetisierungsfaktor
Ny miteinzubeziehen, mit welchem die tatséchliche Volumensuszeptibilitat y*e?!

berechnet wird.

nom

r X
P ameor N om 1109) (46)
Die Ermittlung der Demagnetisierungsfaktoren sémtlicher Proben ist in Anh. A.9
beschrieben.

Im ersten Schritt wurde fiir 4 bereits gemessene Proben (ASC_117_a, ASC_117_d,
ASC 125 ™ und Bridgman-Probe 3) die Magnetisierung bis 7 T bei 2 K im MPMS
erneut aufgenommen. Dabei wurde im Bereich von 0 T bis 0.1 T mit kleinerer Rate
gemessen (0.2 mT/s bis 0.1 T, 2 mT/s bis 7 T). Der Bereich bis 0.1 T wurde fiir die-
se Proben zwar auch im Fall der vorherigen Messungen aufgenommen, jedoch nicht

mit identischer Punktdichte. Die flinfte Probe bildete ASC 138 h, welche identisch

53H in [Oe], M in [emu/g]; B, welches bislang verwendet wurde, entspricht hierbei po H
1 Oe = 1000/4m A/m, 1 emu = 1073 Am?, pg = 47-10""N/A2, 11g-10*Oe =1T

54Djie Ziichtung ASC_ 125 wurde identisch zu ASC_ 113 eingewogen und mit Temperaturoszilla-
tionen (Heiz- und Kiihlrate: 5°C/Std) hergestellt und erbrachte vergleichbare Kristalle, jedoch
ohne klare Verbesserung, weshalb diese Ziichtungen nur in diesem Kapitel eine Rolle spielt.



188

gemessen wurde. Somit sollten 5 absolut gleich aufgenommene Datensétze erreicht
werden. Dabei stellte sich jedoch iiberraschender Weise fiir alle! 4 erneut gemessenen
Proben, Bridgman-Probe 3 mit eingeschlossen, eine grofiere Oszillationsamplitude
verglichen mit der jeweils letzten durchgefiihrten Messung ein. Diese lagen zwischen
10 und 18 Monaten zurtick.
Aufgrund dieses Ergebnisses wurde im Anschluss auf die gleiche Art fiir alle bereits
untersuchten Proben, welche auch im Bereich von 0 T bis 0.1 T eine ausreichende
Punktdichte aufwiesen, die Magnetisierungsmessung im MPMS wiederholt. Auch
fir diese konnte eine Erhohung der Oszillationsamplitude verzeichnet werden. Die
Rohdaten fir den Bereich von 2 T bis 7 T sind in Anh. A.8 in Abb. 108(b) zu sehen.
Diese zeigen, dass der Grundverlauf der Magnetisierung fiir hohe Felder (> 2 T)
fir fast alle Probenpaare trotz des zeitlichen Abstands nahezu deckungsgleich sind.
Ein Kalibrierungsfehler seitens des MPMS kann somit ausgeschlossen werden. Nach
Abzug des Untergrunds ist die Auftragung gegen das inverse Feld in Abb. 85 zu se-
hen. Hierbei sei betont, dass alle Proben zwischen den Messungen in keiner Weise
behandelt wurden, weder durch Temperatur, Druck, Schleifen, Brechen etc., sondern
einzig bei Raumtemperatur gelagert wurden.

Das Ergebnis zeigt, dass die Amplitude aller Proben signifikant von 15% im Fall
von ASC 117 ¢ bis hin zu 176% im Fall von ASC_ 125 ¢ zugenommen hat. Da
ASC_ 117, ASC_123 und ASC_ 125 allesamt einer Pd-armen Schmelzlosung ent-
sprachen, iiberschreiten somit insgesamt 5 Proben den Wert von 4.58-1073 emu/g
fir ASC_119 a (s. Abb. 80), welcher bis zu diesem Zeitpunkt der Maximalwert
aller aus Pd-armen Schmelzlosungen gewonnenen Kristalle bei einem Feld von 7 T
war.

Da dieses Phédnomen erst im letzten Monat der hiesigen Arbeit entdeckt wurde,
konnten weitere Untersuchungen zu den verantwortlichen Prozessen innerhalb der
Kristalle nicht mehr durchgefiihrt werden. Da sich die a-Phase bereits bei ca 210°C in
die 3-Phase umwandelt, ist es denkbar, dass die Versetzungsmobilitét in der o-Phase
auch bei Raumtemperatur noch grofl genug ist, um innerhalb grofler Zeitraume De-
fekte auszuheilen.

Aufgrund der Messungen aller in Abb. 85 gezeigten Proben im Bereich 0—0.1 T
auch vor der Lagerzeit mit ausreichender, wenngleich nicht identischer Genauigkeit,
konnte zudem ein Vergleich der Volumensuszeptibilitat sowohl vor, wie auch nach
der Lagerung gezogen werden. Sémtliche Messungen im niedrigen Feldbereich sind
in Anh. A.8 in Abb. 108(a) zu sehen. Fur alle Kurven wurde der Bereich von 0 bis
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Abbildung 85: Magnetisierungen samtlicher Proben gegen das inverse Magnet-

feld, welche ein weiteres Mal gemessen wurden, um die Am-
plitudenerhohung durch Lagerung der Proben bei Raumtempe-
ratur zu testen. Vorige Messung in Schwarz, Wiederholung in
Rot. Die Abstande zwischen letztem und vorletztem Maximum
zusammen mit dem zuvor gemessenen in () ist fir jede Mes-
sung mit angegeben, ebenso wie die Masse und der zeitliche Ab-
stand zwischen beiden Messungen. ASC 138 h ist der Vollstan-
digkeit halber ebenfalls mit angegeben, wenngleich fiir diese nur
eine Messung gezeigt werden kann. Von ASC 125 a und _c
abgesehen, sind die schwarzen Kurven in den Abbildungen 79
(ASC_113_c), 80 (ASC_117_a, ASC_117_d, ASC_123_b), 81
(Bridgman-Probe 3), 106 (ASC_117 ¢, ASC_119 ¢, ASC 123 D)
und 107 (ASC__138_h) wieder zu finden
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nom real

X Ampl.

nom real

Ny XV X Ampl. | x
Bridgman-Probe 3 | 0.3333 | -1.46 | -0.98 | 4.2 -1.59 | -1.04 | 5.23
ASC 113 ¢ 0.026265 | -0.86 | -0.84 | 1.065 | -0.92 | -0.90 1.9
ASC 117 a 0.0582 | -0.87 | -0.83 | 1.52 |-0.93 |-0.88 | 2.24
ASC 117 ¢ 0.03571 | -0.91 | -0.88 | 2.09 | -0.96 | -0.93 | 2.41
ASC 117 d 0.0819 |-0.99 | -0.91 | 2.01 |-1.011-0.93 3.4
ASC 119 ¢ 0.055045 | -0.89 | -0.85 | 0.81 | -0.93 | -0.88 | 1.32
ASC 123 a 0.08698 | -0.94 | -0.87 | 2.07 | -1.01 | -0.93 | 3.23
ASC 123 b 0.02077 | -0.77 | -0.76 | 0.68 | -0.81 | -0.79 1.4
ASC 125 a 0.037165 | -0.79 | -0.77 | 1.05 | -0.88 | -0.86 2.9
ASC 125 ¢ 0.0625 |-0.90 | -0.85 | 1.05 |-0.951|-0.90 | 2.64
ASC 138 h 0.3226 | -1.52 | -1.02 | 4.26

Tabelle 31: Demagnetisierungsfaktoren Ny;, nominelle Suszeptibilitatswerte y™°™,
reale Suszeptibilititswerte x*** und die zugehérigen Amplituden (Mit-
telwert von letztem und vorletztem Maximum) der 11 Proben (1073
emu/g), an welchen zum einen der Ausheilungseffekt bei Raumtempe-
ratur, wie auch der Zusammenhang von Amplitude und Supraleitung
aufgezeigt wurde.

20 mT linear angefittet. Die sich ergebende Steigung steht fiir y in Gl. 44 und 45.
Aus Letzterer ergibt sich x"°™, mit welcher iiber Gl. 46 mithilfe des Demagnetisie-

real

rungsfaktors " errechnet wird. Die Werte fiir Ny, x™°™, x*** und die zugehérigen

Amplituden aller Proben und Messungen sind in Tab. 31 aufgelistet.

real aufgetragen.

In Abb. 86 sind die Maximalamplituden samtlicher Proben gegen y
Der Zusammenhang von Oszillationsamplitude und supraleitendem Volumenanteil
wird dabei eindeutig nachgewiesen. Zum einen verbesserte sich jeweils parallel zur
Oszillationsamplitude der zugehérige Wert fiir y* fiir jedes Paar Messpunkte im
Einzelnen, zum anderen zeigen alle Proben gemeinsam betrachtet ebenfalls die ein-
deutige Tendenz hoherer Amplitude mit steigendem supraleitenden Volumenanteil.
Dabei ist anzumerken, dass die Demagnetisierungsfaktoren fiir Bridgman-Probe 3
und ASC_138_h aufgrund ihrer Geometrie fehlerbehaftet sind (s. dazu auch Anh.
A.9), da die Werte fiir x™! teilweise unter -1 liegen, was physikalisch unmoglich
und direkt auf einen zu niedrig bestimmten Wert fiir Ny zuriickzufithren ist.

Insgesamt legen die Messungen nahe, dass die Amplitude der Quantenoszillatio-
nen bis zu einem supraleitendem Volumenanteil von ca. 70% (x™* = —0.7) auf 0
emu/g abféllt. Dies stellt insbesondere die deutlich stiarkere Abhangigkeit der dHvA-

Ostzillationen von der Probenqualitat im Vergleich zur Supraleitung unter Beweis.
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Abbildung 86: Auftragung der Amplitudenmaxima (Mittelwert von letztem und vor-
letztem Maximum) vor und nach der Lagerzeit der Proben. Gleich-
farbige Datenpunkte gehoren zur gleichen Probe, quadratische Da-
tenpunkte stehen jeweils fiir die Messung vor, runde Datenpunkte
fiir die Messung nach der Lagerung. Die Lagerzeiten sind in Abb. 85
nachzulesen

Im Fall von ASC_123 b, welche die niedrigste hier gemessene Amplitude aufweist,
liegt x***! immer noch bei —0.76, d.h. 76% des maximal méglichen Werts, wéihrend
die Oszillationsamplitude nur noch bei 1.05-103emu/g (20% von Bridgman-Probe
3 nach der Lagerung) liegt.

Ein Zusammenhang zwischen der Lagerzeit und der Erhohung der Oszillations-
amplitude/Suszeptibilitdt konnte, wenngleich vorstellbar, nicht festgestellt werden.
Hauptgrund hierfir ist vermutlich, dass der Ausheilungsprozess nicht im gesamten
Zeitraum zwischen den Messungen der jeweiligen Probe stattgefunden hat, sondern
ab einem bestimmten Zeitpunkt abgeschlossen war, von welchem an keine Verande-
rung mehr vonstatten ging. Somit wiirden die angegebenen Zeitraume zwischen den
Messungen nicht oder nur teilweise die fiir die jeweilige Verbesserung der Proben-

qualitat tatsachlich notige Zeit widerspiegeln.
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7. Zusammenfassung

Das angestrebte System fir die Analyse und Ziichtung intermetallischer Phasen
konnte erfolgreich optimiert werden. Dies umfasst sowohl die Tiegelkontaktierung
zur Steigerung der Sensitivitat, wie auch die zuverlassige thermische Stabilitat durch
die Verwendung temperaturbestdndiger Kontaktdriahte. Ebenso wurde eine einfa-
che und gleichzeitig nahezu storungsfreie Verbindung zwischen dem Messdraht und
den in die Heizzone fiihrenden Metallstaben ausgearbeitet. Hierbei wird eine Klem-
mung des Messdrahts an die Spitzen der Metallstdbe mittels einer Edelstahl bzw.
Molybdéanschraube und einer zugehorigen Mutter genutzt. Die Anwendbarkeit und
Reproduzierbarkeit in allen Temperaturbereichen wurde dabei anhand von 8 bi-
naren Systemen unter Beweis gestellt. Weiterhin wurde ein direkter Vergleich mit
dem etablierten Detektionssystem der DTA erbracht und die Vergleichbarkeit beider
Systeme gezeigt.

Im Weiteren wurde das neue Ziichtungssystem an der Phase PdBi aus dem Schmelz-
fluss angewendet, sowohl fiir Pd-arme Schmelzlosungen im Verhaltnis 37(Pd):63(Bi),
als auch Pd-reiche Schmelzlésungen im Verhéltnis 53(Pd):47(Bi). In beiden Fallen
konnten reproduzierbar alle im Phasendiagramm vorhergesagten Phaseniibergénge
anhand entsprechender Anomalien im Autheizen und Abkiihlen nachgewiesen wer-
den. Uber spezielle Vorversuche konnte im Anschluss die genaue Temperaturgrenze
zwischen vollstdndigem und partiellem Aufschmelzen der zu ziichtenden Phase er-
mittelt und anhand derer, fiir jede Probe, ein passendes Ziichtungsprogramm unter
Nutzung von Temperaturoszillationen zur Keimauslese und Unterdriickung von Un-
terkiihlung erstellt werden. Hierdurch wurde der Temperaturbereich zwischen Liqui-
dustemperatur und vollstandiger Erstarrung der Schmelzlosung deutlich effizienter
genutzt. Das Auftreten bzw. Ausbleiben von Unterkiihlung konnte dabei wie erhofft
auch wahrend der Ziichtungen beobachtet werden.

Die Schmelzlgsungen im Pd-armen Bereich ergaben in allen Féllen Kristalle, welche
ausnahmslos stabformig waren. Innerhalb dieser war eine Vergroflerung von Léange
und Durchmesser mit sinkender Kiihlrate wiahrend der Ziichtung nachweisbar. Diese
Proben wurden mit tiber lineares Abkiihlen hergestellten Proben sowohl aus dem
Ziichtungssystem wie auch aus einem herkémmlichen Muffelofen verglichen. Aus je-
weils 2 Proben konnten nur in Einer vergleichbare Kristalle nachgewiesen werden,
wahrend in den anderen 3 Proben Konglomerate kleiner, verwachsener Kristalle vor-

lagen.
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Im Fall der Pd-reichen Schmelzlésungen wurde nur eine Probe hergestellt. In dieser
konnte o-PdBi sowohl in Plattchenform wie auch in eher isometrischer Form nach-
gewiesen werden. Stabchenformige Kristalle wie aus den Pd-armen Schmelzlosungen
konnten dagegen iiberhaupt nicht nachgewiesen werden. Auch hierfiir wurden zwei
Vergleichsproben identischer Einwaage hergestellt. In beiden Fallen deutete das Er-
gebnis auf ein unkontrolliertes, schnelles Ausfallen hin. Im Fall der Referenzprobe
aus dem Ziichtungssystem konnte zudem passend zu diesem Ergebnis deutliche Un-
terkithlung nachgewiesen werden.

dHvA-Ostzillationen wurden an mehreren PdBi-Proben sowohl aus Pd-armer wie
Pd-reicher Schmelzlosung gemessen. Dabei wurden an einer Probe aus dem Pd-
armen Bereich Messungen bis 14 T in allen drei Hauptrichtungen sowie in der
[101]-Richtung erfolgreich durchgefiihrt. Fiir einen Teil der auftretenden Frequenzen
konnte dabei die zugehorige effektive Masse, wie auch die Dingle-Temperatur ermit-
telt werden. Des Weiteren konnte unter Nutzung der dominanten Frequenz in [101]-
Richtung ein effizienter Vergleich der ausgewéhlten Kristalle untereinander, wie auch
mit den Proben einer weiteren Arbeitsgruppe, welche tiber das Bridgman-Verfahren
hergestellt wurden, gezogen werden. Dieser Vergleich zeigt fiir alle Proben aus Pd-
armer Seite eine deutlich héhere Probenqualitiat zugunsten der Bridgman-Proben.
Die Kristalle aus Pd-reicher Seite wiesen jedoch eine deutlich bessere Qualitéit auf,
welche jene der Bridgman-Proben teilweise erreicht. Ein moglicher Zusammenhang
der Kristallqualitat, ausgedriickt durch die Amplitude der dHvA-Oszillationen konn-
te dabei mit im Kristall gelostem Bismut ermittelt werden.

Neben dem Nachweis der dHvA-Oszillationen und deren Nutzung zum Qualitéts-
vergleich der Kristalle wurde zudem ein direkter Zusammenhang des supraleitenden
Volumenanteils von o-PdBi mit der Amplitude der im jeweiligen Kristall auftre-
tenden dHvA-Ostzillationen nachgewiesen. Des Weiteren wurde im Zuge dessen ein-
deutig ein Ausheilungsprozess von o-PdBi bei Raumtemperatur entdeckt. So wiesen
Proben, welche zwischen 10 und 20 Monate unbehandelt gelagert wurden, bei er-
neuter Messung der Magnetisierung bis 7 T ausnahmslos deutliche Erhéhungen der
Oszillationsamplitude um bis zu 176% sowie des supraleitenden Volumenanteils um
bis zu 11% auf.
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8. Ausblick

Aufgrund der erfolgreichen Detektionen in allen Temperaturbereichen des Ofens
steht weiteren Ziichtungen, gerade im Bereich iiber 1000°C, grundsatzlich nichts
im Wege. Hauptaugenmerk ldge hierbei auf dem Langzeitverhalten dieser Proben
in der Ofenumgebung, d.h. insbesondere Oxidationsbestandigkeit und Fliichtigkeit.
Weiterhin ist, wie in Kap. 4.4.3 schon erwahnt, fir Wolfram/25% Re (@ = 75 ym)
und Wolfram/25% Re (@ = 100 ym) die maximal mégliche Temperatur noch nicht
ausgereizt, weshalb dariiber hinaus auch eine Erhohung der insgesamt moglichen
Maximaltemperatur des Systems iiber 1300°C hinaus denkbar ist. Noch hohere An-
forderungen an Material und Konstruktion seitens der Vakuumstabilitdt und der
Heizer sind hierbei natiirlich unabwendbar.

Des Weiteren sind Versuche zur Verwendung metallischer Tiegel wie Tantal zu unter-
nehmen, welche im Laufe dieser Arbeit noch keine Rolle gespielt haben. So wurden
nur grundlegende Versuche diesbeziiglich unternommen, welche zeigten, dass eine
Kontaktierung metallischer Tiegel grundsatzlich moglich ist. Die Langzeitstabilitat
dieser Kontaktierung, deren Sensitivitat sowie mogliche Nebeneffekte wie z.B. das
Reaktionsverhalten der Tiegel mit den Kontaktdrdhten (W 4 Ta ?) im Hochtempe-
raturbereich ist dagegen noch unbekannt.

Auch beziiglich der Steuerung und Detektion des Ofens stehen weitere Verbesse-
rungen an. So besteht die aktuelle Detektion aus Plateauversuchen und Ziichtung,
welche iiber den Benutzer miteinander verkniipft sind. Denkbar ist jedoch eine direk-
te und automatische Detektion der Anomalien, anhand derer das Programm selbst
die passenden Ziichtungsparameter erstellt. Wie diese Detektion aussehen koénnte
steht aktuell nicht fest. So ist zum einen das Vorgehen iiber automatische Unter-
grundanpassungen und die dort auszulesenden Anomalien denkbar, jedoch auch die
Nutzung der Heizleistung zur Detektion, wie schon in Kap. 6.3.3 angedeutet.
Einen weiteren Aspekt stellt der Einsatz der Detektionsmethode fiir wéssrige Losun-
gen dar, ein Gebiet, welches im Rahmen dieser Arbeit nicht erwahnt, wofiir jedoch
einige vielversprechende Versuche an Kaliumalaun (KA1(SOy4)-12H20) durchgefiihrt
wurden. Ob und woran diese Methode eingesetzt wird ist ebenfalls noch unklar. Ein
mogliches Einsatzgebiet stellt die Ziichtung von Proteinkristallen dar.

Hinsichtlich o-PdBi ist insbesondere die Verbesserung der Kristallqualitit bei Raum-
temperatur, gerade im Hinblick auf eine Optimierung des der Ziichtung folgenden

Temperprogramms noch genauer zu untersuchen.
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A. Anhang

A.1. Temperaturumrechnung

Die Umrechnung der Messspannung in die zugehorige Temperatur wurde immer
identisch durchgefiihrt. Da sowohl Messspannung wie auch Temperatur auf den glei-
chen Startzeitpunkt normiert sind, konnte hierfiir anhand der Messzeit aus beiden
Datensétzen ein zusammengehoriger Ausschnitt bestimmt werden (zu sehen in Abb.
87(a) ). Da die Punktdichte der Messspannung um ein Vielfaches gréfer ist, musste
der Datenausschnitt der Temperatur auf die gleiche Punkteanzahl interpoliert wer-
den wie der Ausschnitt der Messspannung. Dies hat zur Folge, dass beide Messgrofien
gegeneinander aufgetragen werden konnen (s. Abb. 87(b) ). Hierbei wurden starke
Anomalien wie in diesem Fall aus der Auftragung ausgeschlossen. Abhéngig von
der Grofle des umzurechnenden Bereichs konnte die resultierende Auftragung mit
einem Polynom 1ter bis 3ter Ordnung angepasst werden. Dieses Polynom bildet die
Umrechnungsgrundlage von Spannung — Temperatur. Die hier zu sehende Nicht-
Linearitdt von Spannung und Temperatur hangt mit dem in Gl. 31 Zusammenhang
von Widerstand und Spannung aufgrund der Messschaltung zusammen und begriin-
det, warum ein Polynom 1ter Ordnung nur fiir kleine Messbereiche verwendbar war.
Unter Nutzung des jeweiligen Polynoms konnte der gesamte Ausschnitt der Mess-
spannung in die zugehorige Temperatur umgerechnet werden.

Dieses Vorgehen wurde fiir jeden Heiz- und Abkitihlverlauf separat durchgefiihrt.
Eine Ausnahme bilden hierbei die in Abb. 50 gezeigten Heizkurven, welche in Mo-
dell I aufgenommen wurden. Aufgrund des Messaufbaus in Modell I, in welchem T1
von oben in die Heizzone gefithrt und um 180° nach oben gebogen wurde (s. Kap.
4.2.2), konnten die im Aufheizen aufgenommenen Temperaturdaten nicht fir eine
Umrechnung verwendet werden. Aus diesem Grund wurde in diesem Fall fiir jede
Spannungskurve im Autheizen die Polynomfunktion verwendet, welche im vorange-
gangenen Abkiihlen ermittelt wurde.

Dieses Problem bestand in Modell II aufgrund der Tatsache, dass T1 nicht mehr

von oben, sondern von unten in die Heizzonen gefiithrt wurde, nicht mehr.
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Abbildung 87: Umrechnung der Messspannung anhand der Temperatur von T1 am
Beispiel von ASC_ 119 a
a) Messspannung und T1
b) Temperatur gegen die Messspannung mit Polynom 2ter Ordnung
(rot). Der Bereich um Anomalie 1 und 2 ist ausgeschnitten

¢) Messspannung in Volt (original) und mit Hilfe des Polynoms aus
Abb. (b) in °C umgerechnet
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A.2.

Abkiihlen

Aufheizen

Abzug des Untergrunds - Modell |

Fir jede Untergrundmodellierung wurde, wie in Abb. 88 zu sehen, oberhalb
und unterhalb der Anomalien ein Kurvenstiick ausgewéhlt, zwischen welchen
der Rest der Kurve ausgeschnitten wurde. Hierbei ist anzumerken, dass im Fall
des Abkiihlens nicht immer ein Fit fiir alle Anomalien erstellt wurde. Teilweise,
je nach Temperaturabstand der Anomalien, wurden auch zwei Anpassungen
durchgefiihrt, in denen jeweils nur zwei Kurvenausschnitte angepasst wurden,
nicht drei wie in Abb. 88(a).

Diese Art der Untergrundmodellierung ist nattirlich auch abhéngig von Grofie
und Position der ausgewéhlten Kurvenausschnitte und beruht teils auf Erfah-
rung, teils auf Augenmaf. Dennoch ist es eine gute Moglichkeit, grundsétzliche
Vergleichbarkeit mit bspw. DTA-Kurven zu erreichen und Energieumsétze an-

hand der Flachen zwischen Graph und Fit abzuschétzen.

Auch im Aufheizen in Modell I wurde prinzipiell auf diese Weise vorgegangen,
wobei diese Art des Abzugs nur im Fall der PdBi-Proben aus Kap. 6.3 vonno-
ten war, da die Beispiellegierungen aus Modell I in Kap. 5 noch ohne gepulstes
Heizen gemessen wurden (s. dazu auch Kap. 4.2.3).

Im Fall dieses Abzugs wurden jedoch immer nur zwei Kurvenausschnitte, ein-
mal bei niedrigen Temperaturen und kurz vor Erreichen der Maximaltempe-

raturen zur Anpassung verwendet.

Fir beide Arten des Abzugs gilt die Verwendung eines Polynoms 5ter Ordnung.

A.3.

Abzug des Untergrunds - Modell Il

Wiéhrend die Abkiihlverlaufe in Modell II identisch zu Modell I ausgewertet wur-

den, konnte dies fiir die Heizverlaufe aufgrund der grundlegend anderen Art der

Plateauheizung im Vergleich zur gepulsten Heizung nicht auf diese Art durchgefiihrt

werden. Stattdessen wurden unter- und oberhalb der Anomalien Kurvenausschnitte

angepasst, welche jeweils im Temperaturfenster von standardméaflig 150°C liegen.

In Abb. 89 ist dieses Vorgehen fiir das zweite Aufheizen der TiGe-Legierung aus

Abb.

42 zu sehen. Auch in diesem Fall wurde fiir die Anpassung ein Polynom 5ter

Ordnung verwendet.
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Abbildung 88: Beispielhafte Untergrundmodellierung an ASC_ 119 a
a) im ersten Abkiihlen
b) im zweiten Aufheizen
Das Ergebnis des Abzugs im Abkiihlen ist in Abb. 50(b) zu sehen
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Abbildung 89: Untergrundmodellierung im Fall der Plateauheizung am Beispiel der
zweiten Heizkurve von TiGe, s. Abb. 42(a)
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A.4. Magnetisierungsmessungen aller Temperaturen

Im Folgenden sind die Magnetisierungsmessungen und Fourieranalysen iiber den ge-
samten Feldbereich fiir alle Temperaturen der vier gemessenen Richtungen abgebil-
det. Dies betrifft 6 K im Fall der [100]-Richtung, 7—10 K im Fall der [001]-Richtung,
2.3 K, 2.8 K sowie 6—10 K im Fall der [010]-Richtung und 3.2 K wie auch 10—16 K
fur die [101}-Richtung.

14 ! 1 ! L ! 1 ! L L I L L L | L 11 L | L L L 1 L 1 N 1 L L L 1 L
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-5K -9 K
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Abbildung 90: Magnetisierungsmessungen aller Messtemperaturen an ASC_119_a
in [100}-Richtung (links) und [001]-Richtung (rechts)



201

30 L | L ' | ' L L L L L PR R B | PR I R ST T S B
| A -10K | - 16K |

I AAA— -9K | -14K |
ARAAAAAAR N [

251 A A -6K | MM" -8 K |
] -5K | MWMM"”” —6K |
-V\/\/W"""“'_‘—M( T 60 -5K [

1 -3.2KJ ] -4 K [
20 W\/\/\W-z.s K| mmwmwwvwmw—&z K}
-23K _ 3K |
-2K | 504 -2K [

10- %

20

10

M*10° (a.u.)

w 9
B
[a)

[101]

0.1 0.2 0.3 0.4 0.10 0.15 020 025
1/B (T 1(B (T

Abbildung 91: Magnetisierungsmessungen aller Messtemperaturen an ASC_ 119 a
in [010}-Richtung (links) und [101]-Richtung (rechts)
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A.5. Gestaffelte Fourieranalysen

Untergrenze | Obergrenze B Untergrenze | Obergrenze | B
0.0714 0.0841 12.86 0.0714 0.1501 9.03
0.0766 0.0893 12.06 0.1022 0.1808 7.07
0.0815 0.0942 11.38 0.133 0.2116 5.80
0.0865 0.0992 10.77 0.1637 0.2424 4.93
0.0914 0.1041 10.23 0.1945 0.2731 4.28
0.0963 0.109 9.74 0.2253 0.3039 3.78
0.1013 0.1140 9.29 0.256 0.3346 3.39
0.1063 0.119 8.88 0.2868 0.3654 3.07
0.1112 0.1239 8.5 0.3175 0.3962 2.80
0.1161 0.1287 8.17 0.3483 0.427 2.58
0.1211 0.1338 7.85 0.3791 0.4577 2.39
0.1260 0.1387 7.55 0.4098 0.4885 2.23
0.1311 0.1438 7.28 0.4406 0.5192 2.08
0.1360 0.1487 7.02
0.1410 0.1537 6.79
0.146 0.1587 6.56 *

0.1509 0.1636 6.35 *

Tabelle 32: Intervallgrenzen (T_l) fiir die gestaffelte Fourieranalyse der Messkurven
von [100]-, [001]- und [010]-Richtung. Die mit * gekennzeichneten Inter-
valle sind nur fiir [010] verwendet worden. In der rechten Hélfte sind die

Unter- und Obergrenzen fiir die Auswertung der niedrigen Frequenzen
in [010]-Richtung zu sehen. B (T) bezieht sich auf den Kehrwert des
Mittelwerts der jeweiligen Wertepaare

Im Folgenden sind die gestaffelten Fourieranalysen zu den Richtungen [001] und
[010] fir alle Temperaturen des ersten Intervalls zu sehen (s. Abb. 94(a), 95(b),
96(a), 97(a) und 98(b) ). Diese gehoren zur ersten Zeile in Tab. 32. Des Weiteren
sind die Graphen aller auswertbaren Intervalle bei niedrigster Temperatur (s. Abb.
94(c), 95(c) 96(b) 97(b) und 98(c) ) abgebildet. Diese wiederum gehéren im Fall der
Frequenzen tiber 100 T zu den ersten drei Spalten in Tab. 32 und zu den letzten drei
Spalten im Fall der Frequenzen 38 T und 80 T (nur relevant fir die [010}-Richtung).
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Abbildung 94: Gestaffelte Fourieranalyse in [001]-Richtung
a) Magnetisierungsmessung bei 3.2 K, aufgetragen gegen das inverse
Feld. Eingezeichnet sind die zur Fourieranalyse genutzten Intervalle
b) Fourieranalyse des ersten Intervalls (0.0714 T—! - 0.084 T—1) fiir
alle gemessenen Temperaturen
c¢) Fourieranalyse aller auswertbaren Intervalle bei 3.2 K
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Abbildung 95: Gestaffelte Fourieranalyse in [010]-Richtung fir die Frequenz 664 T
a) Magnetisierungsmessung bei 2 K, aufgetragen gegen das inverse
Feld. Eingezeichnet sind die zur Fourieranalyse genutzten Intervalle
b) Fourieranalyse des ersten Intervalls (0.0714 T—! - 0.084 T~1) fiir
alle auswertbaren Temperaturen
c¢) Fourieranalyse aller auswertbaren Intervalle bei 2 K
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Abbildung 96: Gestaffelte Fourieranalyse in [010]-Richtung fir die Frequenz 2392 T
a) Fourieranalyse des ersten Intervalls (s. Abb. 95(a) : 0.0714 T! -
0.084 T~1) fiir alle auswertbaren Temperaturen
b) Fourieranalyse aller Intervalle bei 2 K



208

1.8 | IS TR T T SO TR S Y L PR R L R P R R S S T SR |
. —2K I —— 1286 T
] —23 | ¢ i ——1206T _
1.6 —— 28K 1 — 1138 T .
' —— 32K i [
4l 4K P 1 _

[S—
[\
|
PRI RS Y
—t——
——
T

[S—
(o)
P IR
|
T
T

Betrag (107 emu/g)

0.0 _ r— T~ T "~ T T T T T T L B
3.5 4.0 4.5 5.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Frequenz (kT) Frequenz (kT)
(a) (b)

Abbildung 97: Gestaffelte Fourieranalyse in [010]-Richtung fiir die Frequenzen
3766 T und 4966 T
a) Fourieranalyse des ersten Intervalls (s. Abb. 95(a): 0.0714 T~ -
0.084 T~1) fiir alle auswertbaren Temperaturen
b) Fourieranalyse aller auswertbaren Intervalle bei 2 K
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Abbildung 98: Gestaffelte Fourieranalyse in [010]-Richtung fir die Frequenzen 38 T
und 80 T
a) Magnetisierungsmessung bei 2 K, aufgetragen gegen das inverse
Feld. Eingezeichnet sind die zur Fourieranalyse genutzten Intervalle
b) Fourieranalyse des ersten Intervalls (0.0714 T—! - 0.1501 T—1) fiir
alle gemessenen Temperaturen
c¢) Fourieranalyse aller auswertbaren Intervalle bei 2 K
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A.6. Graphen und Daten zu effektiven Massen

Im Folgenden sind die temperaturabhangigen Auftragungen der Fouriermaxima samt-
licher gestaffelten Fourieranalysen fiir die Richtungen [100], [001] und [010] mit dem
jeweiligen Fit anhand Formel 25 abgebildet. Dabei sind alle Frequenzen zu sehen,
bei welchen fiir mindestens das hochste mittlere Feld die Fourieranalysen fir drei

oder mehr Temperaturen auswertbar waren. Die ermittelten effektiven Massen sind

in den Tabellen 33(a) und (b) abgebildet.

12.86 T 12.06 T
1138 T 10.77T
1.8 ! ' — ' 1023 T 974T |

929T
85T

7.85T
7.28T

8.88T [
8.17T [
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Abbildung 99: Temperaturabhéngigkeit der Oszillationen in [100]-Richtung fir die
Frequenzen 90 T (a) und 404 T (b), erstellt aus den ausgelesenen
Maximalbetriagen der gestaffelten Fourieranalysen. Die Datensatze
von 12.86 T entsprechen den Datenpunkten, welche aus Abb. 75(b)
entnommen wurden.

Die Datenpunkte fiir die Frequenz 404 T wurden der Ubersichtlich-
keit halber um jeweils (4.2 —x-0.35)-10~2 emu/g vertikal verschoben.
1286 T - x =0, 12.06 T — x =1 usw.
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Abbildung 100: Temperaturabhéngigkeit der Oszillationen [001]-Richtung fiir die
Frequenzen 423 T (a), 789 T (b), 1308 T (c) und 1510 T (d)
erstellt aus den ausgelesenen Maximalbetragen der gestaffelten Fou-
rieranalysen. Die Datensatze von 12.86 T entsprechen jeweils den
Datenpunkten, welche aus Abb. 94(b) entnommen wurden. Zur
besseren Ubersichtlichkeit sind die Daten von 423 T um jeweils
(7—2-1)-10~2 emu/g zueinander verschoben. 12.86 T — z = 0,

12.06 — x =1 usw.
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Abbildung 101: Temperaturabhédngigkeit der Oszillationen in [010]-Richtung fiir die
Frequenzen 664 T (a), 2392 T (b), 3766 T (c), 4966 T (d), 38 T (e)
und 80 T (f), erstellt aus den ausgelesenen Maximalbetragen der
gestaffelten Fourieranalysen. Die Datenséitze von 12.86 T bzw. 9.03
T entsprechen jeweils den Datenpunkten, welche aus den Abbildun-
gen 95(b), 96(a), 97(a) und 98(b) entnommen wurden. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind die Datensétze von 664 T und 2392 T vertikal
um jeweils (1 —-0.2)-1072 emu/g und (0.77 —2-0.11)-10~! emu/g
verschoben. 12.86 T —x =0, 12.06 T — x =1 usw.
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Tabelle 33(a)

[100] [001]

B 90T | 404 T B 423T | 789 T | 1308 T | 1510 T

12.86 | 0.4725 | 0.4624 | 12.86 | 0.4527 | 0.5351 | 0.5697 | 0.5962

12.06 0.4495 | 12.06 | 0.4688 | 0.6376 | 0.5307 | 0.6846

11.38 0.4637 | 11.38 | 0.4986 | 0.594 | 0.6016

10.77 0.4627 | 10.77 | 0.4677

10.23 0.4339 | 10.23 | 0.4355

9.74 0.4093 | 9.74 | 0.4675

9.29 0.4246 | 9.29 0.457

8.88 0.4375 | 8.88 | 0.4617

8.5 0.4353 | 8.5

8.17 0.4206 | 8.17

7.85 0.4449 | 7.85

7.55 0.4439 | 7.55

7.28 0.5078 | 7.28

mgem 0.47 | 0.4421 0.4637 | 0.594 | 0.5673 | 0.6404

Tabelle 33(b)
[010] [101]

B 664 T | 2392 T | 3766 T | 4966 T | B 38T 80 T B 292 T
12.86 | 0.9939 | 0.7472 | 1.2431 1.246 | 9.03 | 0.186 | 0.3498 | 13.76 | 0.3193
12.06 | 0.9951 | 0.7367 | 1.2963 | 1.1703 | 7.07 | 0.2104 | 0.3492 | 13.45 | 0.3004
11.38 | 1.0176 | 0.7545 1.4009 | 5.80 | 0.2077 13.14 | 0.3155
10.77 | 0.8078 | 0.7374 493 | 0.2017 12.85 | 0.3126
10.23 | 0.8916 | 0.7374 4.28 | 0.2021 12.58 | 0.303
9.74 | 0.9279 | 0.7418 3.78 | 0.2136 12.31 | 0.3132
9.29 0.7325 3.39 | 0.209 12.06 | 0.3087
8.88 0.7287 3.07 | 0.1738
mgem 0.939 | 0.7395 | 1.2698 | 1.2724 0.2005 | 0.3495 0.3104

Tabelle 33: a) Effektive Massen, welche anhand der Daten aus den Abbildungen 99
und 100 fiir die jeweiligen Frequenzen in [100]- und [001]-Richtung er-
mittelt werden konnten. Mittelwerte von m™* in der letzten Zeile, auch
angegeben in Tab. 26(a)
b) Effektive Massen, welche anhand der Daten aus den Abbildungen 76
und 101 fir die jeweiligen Frequenzen in [010]- und [101]-Richtung er-
mittelt werden konnten. Mittelwerte von m* in der letzten Zeile, auch
angegeben in Tab. 26(b)
B (T) steht hierbei fiir den Kehrwert des Mittelwerts der Intervallgren-

zen, s. Tab. 32.
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A.7. Dingle-Auftragungen

Im Folgenden sind die feldabhéngigen Auftragungen der Fouriermaxima sdmtlicher
gestaffelten Fourieranalysen fiir die Richtungen [100], [001] und [010] abgebildet.
Dabei sind alle Frequenzen zu sehen, bei welchen fiir mindestens die niedrigste Tem-
peratur die Fourieranalysen fiir drei oder mehr mittlere Felder auswertbar waren,
d.h. sich eine sinnvolle Dingle-Auftragung ergeben hat. Fiir jede Frequenz sind im
jeweils benachbarten Graphen die feldabhéangigen Verldufe in Dingle-Auftragung an-
hand Formel 28 zu sehen. Zusétzlich ist jeweils der lineare Fit mit abgebildet, aus
dem die jeweilige Dingle-Temperatur berechnet wurde. Alle Dingle-Temperaturen

sind in Tab. 34 zu sehen.

[100] | [001] 010] [101]
404 T | 423 T | 664 T | 2366 T | 4966 T | 38 T | 80 T | 292 T
36 | 42 | 19 2.2 36 | 22 | 34 | 22
40 | 40 | 18 2.2 36 | 20 | 33 | 21
35 | 45 | L7 2.0 34 | 20 2.2
30 | 3.2 2.1 2.0 2.1

3.0 1.8 2.0
5.0 1.8 2.3
2.3
35 | 4.0 | 18 2.0 36 | 21 | 34 | 22

Tabelle 34: Aus den Dingle-Auftragungen der Feldabhéngigkeit in den Abbildungen
78,102, 103, 104 und 105 mit Formel (43) berechnete Werte fur Tp (K).
Mittelwerte von Tp in der letzten Zeile, auch abgebildet in Tab. 26(c)
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Abbildung 102: a) Feldabhingige Auftragung der

Betragsmaxima aus den gestaffel-

ten Fourieranalysen der Messungen in [100]-Richtung. Der Daten-
satz fiur 3.2 K entspricht den Datenpunkten, welche aus der Fourier-
analyse in Abb. 75(c) fiir 404 T extrahiert wurden

b) Dingle-Auftragung der Datensétze aus (a) mit linearer Anpas-

sung
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Abbildung 103: a) Feldabhéngige Auftragung der Betragsmaxima aus den gestaffel-
ten Fourieranalysen der Messungen in [001]-Richtung. Der Daten-
satz fiir 3.2 K entspricht den Datenpunkten, welche aus der Fourier-
analyse in Abb. 94(c) fiir 423 T extrahiert wurden
b) Dingle-Auftragung der Datensétze aus (a) mit linearer Anpas-

sung
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Abbildung 104: a), c¢), e) Feldabhéngige Auftragung der Betragsmaxima aus den
gestaffelten Fourieranalysen der Messungen in [010]-Richtung fiir
hohe Frequenzen. Die Datensétze fir 2 K entsprechen den Daten-
punkten, welche aus der Fourieranalyse in den Abbildungen 95(c),
96(b) und 97(b) fiir 664 T, 2392 T und 4966 T extrahiert wurden

b), d), f) Dingle-Auftragung der Datensétze aus (a), (¢) und (e) mit

linearer Anpassung
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Abbildung 105: a), ¢) Feldabhéangige Auftragung der Betragsmaxima aus den gestaf-
felten Fourieranalysen der Messungen in [010]-Richtung fiir tiefe
Frequenzen. Die Datenséitze fiir 2 K entsprechen den Datenpunk-
ten, welche aus der Fourieranalyse in Abb. 98(c) fir 38 T und 80 T
extrahiert wurden
b), d) Dingle-Auftragung der Datensitze aus (a) und (c) mit linea-
rer Anpassung
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A.8. Weitere Magnetisierungsmessungen an o.-PdBi
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Abbildung 106: MPMS-Messungen bei 2 K an unbehandelten Kristallen der vier
Zichtungen ASC_ 113, ASC_117, ASC_119 und ASC_ 123 mit ih-
ren jeweiligen Massen vertikal zueinander verschoben. ASC_ 119 a
ist ebenfalls unbehandelt mit abgebildet. Im Fall von ASC 117 ¢
ist der Einfluss des Untergrundrauschens aufgrund der geringen
Masse so grof}, dass fiir diese Probe sowohl der Abstand der Maxima
wie auch darunter in () der Wert nach Abzug der Rauschamplitude
zu sehen ist. Die Rauschamplitude selbst ist durch die schwarzen
Grenzen vor Einsetzen der Oszillationen gekennzeichnet. Ein Teil
der Proben ist in Abb. 109 aufgrund der Ermittlung ihres Formfak-

tors zu sehen.
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Abbildung 107: MPMS-Messungen bei 2 K an unbehandelten Kristallen der Ziich-
tung ASC_ 138 (einzige im Pd-reichen Teil des Phasendiagramms)
mit ihren jeweiligen Massen vertikal zueinander verschoben. a-d ent-
sprechen Proben aus dem Pléttchenverbund, g, h und j dagegen
Bulkproben aus dem Konglomerat, welches am Boden des Ziich-
tungstiegels gefunden wurde. In diesem Fall sind alle Proben in Abb.
66 zu sehen.
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Abbildung 108:

Rohdaten sémtlicher Messungen im Zuge der Erhéhung der Oszilla-
tionsamplitude durch Lagerung bei Raumtemperatur (s. Kap. 6.8).
In Schwarz bzw. Blau sind die fritheren Messungen abgebildet, in
Rot bzw. Griin die jeweilige Wiederholung. Zusammengehorige Da-
tensétze sind jeweils vertikal identisch verschoben. Zusétzlich ist die
Messung an ASC__ 138 h mit abgebildet.

a) Feldbereich 0—60 mT (600 Oe). Die violette Linie markiert den
Bereich bis 20 mT, welcher fiir den linearen Fit zur Bestimmung
von x verwendet wurde.

b) Feldbereich 2—7 T
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A.9. Demagnetisierungsfaktor

Der Demagnetisierungseffekt ist ein durch die Probengeometrie bestimmtes Pha-
nomen, hervorgerufen durch die formbedingte Feldverteilung innerhalb einer Probe
und um eine Probe [109, 110]. Dieser wird quantitativ durch den Faktor Ny; aus-
gedriickt und umfasst einen Wertebereich zwischen 0 und 1. Je grofler Ny, desto
starker der Effekt [109]. Stellt man Formel 46 zu folgender Form um

1 1

NM - Xnom B Xreal’ (47)

so ergibt sich fir —1 < Xreal < oo ein Wertebereich von —oo < y"o™ < Xreal fir
die nominelle Suszeptibilitdt. Es gilt somit ausschlieBlich "™ < ™l 55 Tm Fall
eines Supraleiters, der als idealer Diamagnet minimal einen Wert von x™* = —1
annehmen kann, ergeben sich somit nominell teilweise deutlich geringere Werte der
Suszeptibilitdt. Ausschlaggebend ist hierbei primér das Verhéltnis des Probenquer-
schnitts L B zur Probenlange/-dicke || B. Grob gilt, je groBer die Fldche L B und je
kleiner die Ausdehnung || B, desto groBer Ny;. Im Extremfall diinner supraleitender
Schichten | B, kann dies zu einer Divergenz der nominellen Suszeptibilitat fithren,

nom

da Ny gegen 1 und damit y gegen —oo geht [111]. Dagegen ginge der Effekt,
d.h. Ny, im Fall eines Zylinders der Lange [ mit [ || B und 1 >> r gegen 0 [109].
Unter der Annahme von x = 0 sind Werte fiir Ny fiir einfache geometrische Formen
wie bspw. Zylinder [112], rechtwinklige Prismen und Ellipsoide [113] tabelliert. Die
Annahme von y = 0 ist hierbei fiir Diamagneten, Paramagneten und geséattigte Fer-
romagneten zuléssig [112]. Des Weiteren existieren fiir diese und weitere Geometrien
einfache Formeln, anhand derer Ny berechnet werden kann [109]. Grundvorausset-
zung ist in jedem Fall jedoch die Anordnung einer Hauptachse der Probe || zu B. Die
Ny-Werte fiir die in diesem Fall gemessenen Proben (s. Tab. 35) wurden anhand
der tabellierten Werte nach Chen et al. [113] ermittelt.

In Abb. 109 sind die elf Proben abgebildet, welche fiir den Zusammenhang von
Suszeptibilitdt und Oszillationsamplitude gemessen wurden. Fiir alle Proben wurde
Nyr unter Annahme eines rechtwinkligen Prismas bestimmt. Im Fall von Bridgman-
Probe 3 und ASC_138 h mussten die Werte daher aufgrund der unregelméfligen
Probenform gemittelt bzw. die Probenform vereinfacht angenommen werden. Auf-
grund dessen sind deren Werte fiir Ny; fehlerbehaftet, erkennbar daran, dass die

real

Werte fiir x™* im Fall beider Proben teilweise unter —1 liegen, obwohl —1 der mi-

55Daher der Name , Demagnetisierungseffekt*
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2a 2b | 2¢ | ¢/ \ﬂab) a/b Ny

Bridgman-Probe 3 | 1.15 1 1.2 1.12 1.15 0.3333
ASC_113 ¢ 0.8 | 0.3 | 6.2 12.66 | 2.67 | 0.026265*
ASC_117_a 048 | 045 | 3.7 7.96 1.07 | 0.0582*
ASC_ 117 ¢ 0.48 | 0.05| 1.63 | 10.52 9.6 | 0.03571
ASC_117_d 06 |026| 2.3 5.82 2.31 | 0.0819*
ASC 119 ¢ 0.66 | 0.66 | 5.4 8.18 1 | 0.055045%
ASC 123 a 0.68 | 048 | 3.2 5.60 1.42 | 0.08698**
ASC_123 b 0.625 | 0.16 | 6.3 19.92 | 3.91 | 0.02077
ASC_125_a 0.52 | 0.25 | 4.8 13.31 | 2.08 | 0.037165*
ASC 125 ¢ 0.63 | 0.33 | 3.1 6.8 1.91 | 0.0625
ASC 138 h 1.7 1 1.7 1.3 1.7 0.3226

Tabelle 35: Geometrien der Proben zum Vergleich von Supraleitung und Oszillati-
onsamplitude. ¢/ \ﬂab) und a/b entsprechen den Parametern nach Chen
et al. [113] zur Ermittlung von Ny;. Die mit * gekennzeichneten Werte
fir Nyt wurden zwischen den tabellierten Werten fir ¢/ \ﬂab) gemit-
telt, jener mit ** fiir a/b. Der Faktor 2 in 2a, 2b und 2¢ rithrt von der
Berechnung von Ny;. ¢ steht somit bspw. in diesem Fall fiir die halbe
Probenlange

nimal mogliche Wert ist. Bei den restlichen Proben handelt es sich um geschliffene
Proben aus der Pd-armen Seite (stabférmig), weshalb diese gut mit einem idealen,
rechtwinkligen Prisma tibereinstimmen. Des Weiteren dominiert in deren Fall die
Lange ¢ (|| B), weshalb Abweichungen fiir ¢ und b weniger ins Gewicht fallen und

das Ausmafl des Demagnetisierungseffekts insgesamt geringer ist.
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ASC 125 a

ASC 125 ¢ ASC 138 h

Abbildung 109: Elf Proben fiir den Zusammenhang von Suszeptibilitat und Oszil-
lationsamplitude. In Schwarz ist 2a, in Rot 2b (senkrecht zur Bild-
ebene) und in Blau 2¢ dargestellt. Die zugehoérigen Werte sind in
Tab. 35 zu sehen. Das angelegte Magnetfeld (grofier Pfeil) ist dabei
immer parallel zu c
Im Fall von Bridgman-Probe 3 wurde der griin markierte Teil der
Einfachheit halber nicht mit einbezogen, da er nicht die gesamte
Probendicke bis zur Riickseite umfasste und daher nur einen klei-
nen Anteil ausmachte
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