Hochdruck-
Rontgenpulverdiffraktometrie
an Cer und
Cer-Lanthanid-Legierungen zur
Bestimmung von Zustandsgleichungen
und Phasenumwandlungen

Dem Department Physik der
Fakultat fir Naturwissenschaften an der Universitat Paderborn
zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer.nat.)

vorgelegte

Dissertation
von

Andreas Schiwek

Paderborn, 29. Januar 2003

Erster Gutachter: Prof. Dr. W.B. Holzapfel
Zweiter Gutachter: Prof. Dr. G. Wortmann






Inhaltsverzeichnis

1 EINLEITUNG ........eeoeoeeeesrs s e s s s rrsccsssssss s s s s s s snnm s s s s s s e s e s s s s mmmnnnsss s e e e s s nnnmnnnnsnnnns 7
2 EXPERIMENTELLES.........cooiiiiiiiiimiisiinssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnnns 9
Rontgenbeugung 9
EDXD UNA ADXD ...ttt e e ettt e e e et e e e e eatee e e e aate e e e eaateeeeeastaeeeeantaeeeeantaeeeeanteeeeaanraeaeans 9
Synchrotronstrahlung und - strahlungsquellen 10
[0 ] T | TSR 11
] SR 12
=TT o] = L 4= SO PP PP PPPPT 13
Hochdrucktechnik 16
F T g =T o oo =T o] o 1= SRR 27
3 ZUSTANDSGLEICHUNGEN...........ccoiiiiimimiinnnnnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 29
Festkorper bei geringer Kompression 29
Festkérper unter extremen Bedingungen 31
Zustandsgleichungen liber weite Druckbereiche 32
o oT Lol oS (o] o= PPN 32
RTC T Lo oE | o T o= T TSR 34

4 STRUKTURELLE SYSTEMATIK DER LANTHANID- UND AKTINIDELEMENTE

UNTER DRUCK .......oeeeeeeeeeeceeeececmemmnnsesnsennssssssnsnsnnssnsnsnsssnssnssnssssnsnssnssnnnnnnnnnnnnnn 37
Systematik der Lanthanidelemente 37
Aktuelle Messungen an Gadolinium 41
Simulierte Beugungsbilder von Lanthanidstrukturen 45
Strukturelle Systematik der Aktinidelemente 51
LSS = = 53
0—€—(CF4-112)-Phasenlbergang .........cueeei i 55
6 EOS-MODELL FUR ANOMALE PV-VERLAUFE AM BEISPIEL VON CER...... 59
V—0—(CF4-CF4)-PhasenUbergang .......cccuuuiiiiei it e et e e e e e e steee e e e e e e s e nnrnneeeee s 59
7 CER-LANTHANIDLEGIERUNGEN...........cooii s esesss e s s e s s s s e s s e e 65
Lanthan-Praseodym-Legierungen 66
Cer-Prasoedym-Legierungen 70
(07T 71
L0 73
Cer-Samarium-Legierungen 75
Cer-Dysprosium-Legierungen 77
Cer-Thulium-Legierungen 79



10

11

12

Diskussion der Strukturen 83
£ (G (| T 83
L1 O 7 (U | (| T 84

GENERALISIERTES PHASENDIAGRAMM DER CER-LANTHANID-

LEGIERUNGEN ... snsssss s ssssss s s ssss s s s s sams s s smsn s s enssnns 85
ZUSAMMENFASSUNG .......coiiiimmimiiinnnnnmissssnnsssssnssss s s ssssssss s snsssssses 89
I I L 91
MESSDATEN ...t s as s s aa s e nna e s 99
PUBLIKATIONEN ...t sisssssss s s s s ssss s s sss s s ms s s s ssmss s 121



Abbildungen

Abbildung 1:
Abbildung 2:
Abbildung 3:
Abbildung 4:
Abbildung 5:
Abbildung 6:
Abbildung 7:
Abbildung 8:
Abbildung 9:
Abbildung 10
Abbildung 11
Abbildung 12
Abbildung 13
Abbildung 14
Abbildung 15
Abbildung 16
Abbildung 17
Abbildung 18
Abbildung 19
Abbildung 20
Abbildung 21
Abbildung 22
Abbildung 23
Abbildung 24
Abbildung 25
Abbildung 26
Abbildung 27

Abbildung 28
Abbildung 29
Abbildung 30
Abbildung 31
Abbildung 32
Abbildung 33
Abbildung 34
Abbildung 35
Abbildung 36
Abbildung 37

Abbildung 38
Abbildung 39
Abbildung 40
Abbildung 41
Abbildung 42

DORIS I [HA02].....ccee ettt e e e e e e nnnneeas 11
ESRF-Ringlibersicht [ESO2]..........ccccuiiiiiiiii e 12
MeSSPIatZ F3 ... 13
MAX80-Presse am HASYLAB [Gf02].........cooiiiiiiiiiiiiiieeee e 14
Ansicht des Messplatzes ID30 [ESO2].........ccoooiiiiiiiiiiieieeieeeeee e 15
Syassen-Holzapfel-Zange ..o 16
Innenansicht der Diamantstempelzelle...............cccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiine, 16
IMAXB0 [GIO2] ... eneeeeeeeeietee e et e et e e e e e e e e e e nnae e e e e ennneeas 19
Fluoreszenzintensitaten von Lanthan-Praseodym-Legierungen ............. 20
: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Lanthan-Legierungen.......................... 21
: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Samarium-Legierungen ...................... 21
: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Praseodym-Legierungen ..................... 22
: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Dysprosium-Legierungen.................... 22
: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Thulium-Legierungen.......................... 23
: Normaldruckvolumen von Lanthan-Praseodym-Legierungen ................. 24
: (cF4)-Normaldruckvolumen von Cer-Praseodym-Legierungen................ 24
: Normaldruckvolumen von Cer-Lanthan-Legierungen .............................. 25
: Normaldruckvolumen von Cer-Samarium-Legierungen........................... 25
: Normaldruckvolumen von Cer-Dysprosium-Legierungen....................... 26
: Normaldruckvolumen von Cer-Thulium-Legierungen .............................. 26
:M-Plot fur Natrium [WiO6] ... 33
: Lanthanid- und Aktindelemente [SW80]............ooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 37
: regulédre Strukturen der Lanthanide [AK96] ...........cccveiieiieiiiiiiieeeeeee 38
: Phasendiagramm der Lanthanide bei 300 K (teilweise aus [H095]) ........... 40
: ADXD-Messungen an Gadolinium bei 67 GPa.................ccoooiiiiiiiiinnnnnns 42
: EDXD-Spektrum von Gadolinium bei 67 GPa...................ccoooiiii, 43
: Kompression von Gadolinium, aktuelle Messdaten und EOS nach [Gr87]
........................................................................................................................ 44
: B- Cer (hP4)-Beugungsbild.................ccoooiiiiiiiiii e 46
:¥- Cer und a- Cer (cF4)-Beugungsbild.................ooooe 46
2o ’= Cer (mC4)-Beugungsbild...............ooooiiiiie 47
: €= Cer (12)-Beugungsbild ... 47
:o'- Cer (0C4)-Beugungsbild................oooiiiiiiiii e 48
: Praseodym (hR24)-Beugungsbild .................ccooiiiiiie 48
: Samarium (hP3)-Beugungsbild..................ccccooiiiiii e 49
: Samarium (hR9)-Beugungsbild .................cccooiiiiiii 49
: Gadolinium (hP2)-Beugungsbild .................ccccooiiiieee e 50

: Generalisiertes Legierungsphasendiagramm fiir die Aktinide aus [Hm02]

........................................................................................................................ 51
: Cer-Phasendiagramm aus der Literatur [ZHO7].............ccccooiiininnnnee 54
: Isobaren am cF4-t12 a—e—Phaseniibergang von Cer...............ccccceeeveeeennnns 55
: Spektren vor und nach dem a—e-Phaseniibergang von Cer .................... 56
: ¢/a-Verhaltnis von Cer als Funktion des Volumens..................cccccceeeeenn. 57
: Cer-Phasendiagramm.................ooooiiiiiiiiiiiiiii e 58



Abbildung 43:
Abbildung 44:

Abbildung 45:
Abbildung 46:
Abbildung 47:
Abbildung 48:
Abbildung 49:
Abbildung 50:
Abbildung 51:
Abbildung 52:
Abbildung 53:

Abbildung 54:
Abbildung 55:
Abbildung 56:
Abbildung 57:
Abbildung 58:
Abbildung 59:
Abbildung 60:
Abbildung 61:
Abbildung 62:
Abbildung 63:
Abbildung 64:
Abbildung 65:

Abbildung 66:

Spektren der a- und y- cF4-Phasen von Cer ..............cccccoeiiiiiiiiiieceeeeee 59
Modellhafte Zustandskreuzung von E,(x) und Ex(x) unter Annahme
plausibler Parameter bei T=0 K [HOO2]............coooriiiiiiiiieeeeee 61
Isothermen von Cer mit Anpassung der ICC-Modells..................c...o..... 63
Phasendiagramm von Lanthan-Praseodym-Legierungen ........................ 66
p-V-Daten von Lanthan-Praseodym-Legierungen...............ccccccvvvvvinnnnnen. 67
Phasendiagramm von Cer-Lanthan-Legierungen ................ccccooeeeeennnnn. 68
p-V-Daten von Cer-Lanthan-Legierungen..................cccccciiiiiiiiinne 69
Phasendiagramm von Cer-Praseodym-Legierungen ...................c..cc...... 70
ADXD-Beugungsbild einer Ces,-Prso-Legierung bei 40 GPa ..................... 71
ADXD-Spektrum der CesoPrso-Legierung...........ooocuiiiiiiiieiiiiiiiiiieeeeee e 72
EDXD-Spektrum der getemperten CesoPrs-Probe mit oC4-Struktur bei 22
€] = TSR 72
Indizierung des ADXD-Spektrums von Ce;sPrg; mit der oC4-Struktur .....73
ADXD-Spektrum einer Ce;sPrgs-Legierung bei 39 GPa...............ccceeeeeeees 74
p-V-Daten von Cer-Praseodym-Legierungen..............ccccccoooiiiiiiiinnnennnnne 74
Phasendiagramm von Cer-Samarium-Legierungen.................ccccccceeeeennne 75
p-V-Daten von Cer-Samarium-Legierungen...............ccccccovviiiiiiieeneenennne 76
Phasendiagramm von Cer-Dysprosium-Legierungen.................ccccccee... 77
p-V-Daten von Cer-Dysprosium-Legierungen ................cccoooiiiiiieeieennnnne 78
Phasendiagramm von Cer-Thulium-Legierungen .................ccccceeveeennnn. 79
p-V-Daten von Cer-Thulium-Legierungen ...............cccccoceiiiniiiiiiiennieeeenne 80
p-V-Daten der CesoTmsp-Legierung............cccoovviiiiiiiiiiiiiie e 81

Achsenverhiltnis von Ce und Ce-Ln-Legierungen in der tl2- Struktur....83

Achsenverhaltnisse von Ce, Pr und Ce-Ln-Legierungen in der oC4-
Struktur ..., 84

Generalisiertes Phasendiagramm der Cer-Lanthanidlegierungen........... 87



1. Einleitung

Die Untersuchung des Verhaltens von Festkérpern unter extremen Bedingungen hat groB3e
Bedeutung bei der Herstellung und Charakterisierung von neuen Materialien sowie der
Geophysik erlangt, da neuartige oder ansonsten unzugéangliche Modifikationen erzeugt und
dauerhaft kontrolliert gehalten werden kénnen. Ein Abgleich mit theoretischen Berechungen
flhrt in vielen Fallen zur Verfeinerung von Modellen, wie z.B. Uber thermische Vorgénge im
Inneren der Erde.

Hoher Druck steht in diesem Zusammenhang fur einige bis mehrere Hundert GPa. Dies flhrt
zu Volumenabnahmen von oft mehr als 50 % und in vielen Fallen auch zu Anderungen der
Kristallstrukturen. Betroffen sind durch die Anderung der atomaren Absténde prinzipiell alle
Materialeigenschaften, wie Leitfahigkeit, Warmekapazitat, Reflektivitat, Magnetismus usw.,
die zum Teil dramatische Anderungen erfahren kénnen.

Hochdruck kann verwendet werden, um neue Materialien herzustellen. Beispiele sind die
klassische Diamantsynthese, die Herstellung von Hochtemperatur-Supraleitern und ebenso
von neuartigen Nitriden. Neben der klassischen ex situ Herstellung (die Untersuchung erfolgt
erst nach der Ruckfihrung der Substanzen zu Normalbedingungen) tragen insbesondere in
situ Messungen zum Verstandnis und zur Verfeinerung der Prozesse bei.

Experimente an Substanzen des Erdmantels sind unter hohen Driicken und Temperaturen
mit statischen Druckmethoden mdéglich. Bedingungen des Erdkerns mit Drliicken bis zu 360
GPa und Temperaturen bis etwa 6000 K kdnnen experimentell nur in Ausnahmeféllen
erreicht werden.

Dynamische Experimente mittels Stosswellen erschliessen gleichzeitig hohe Driicke und
hohe Temperaturen. Die Experimente sind allerdings aufwenig. Die Kontrolle und Messung
der Temperatur sind zudem schwierig.

Lanthanid- sowie Aktinidelemente sind von besonderem Interesse wegen ihrer komplexen
Phasendiagramme und ihrer besonderen magnetischen Eigenschaften, ihrer prinzipiellen
chemischen Ahnlichkeiten sowie wegen des Einsatzes verschiedener Aktinide in den
Nukleartechnologien. Die komplexe Elektronenstruktur mit der (teilweise) gefillten f-Schale
stellt zudem eine Herausforderung fir theoretische Modellrechungen dar. Bei den
Lanthaniden ist im moderaten Druckbereich eine gemeinsame Abfolge von Strukturen
beobachtbar. Abweichungen von dieser Systematik zeigen sich bei Cer, Europium und
Yiterbium. Deshalb werden diese auch als ,anomale“ Lanthanide bezeichnet. Aktuelle
Fragestellungen dieser Arbeit sind die strukturellen Systematiken der Lanthanide bei
extremen Drucken bzw. gleichzeitig hohen Dricken und Temperaturen sowie das
Hochdruckverhalten verschiedener Legierungen insbesondere unter Einbeziehung der
anomalen Elemente. Der Schwerpunkt ist in dieser Arbeit auf das Cer und dessen
Legierungen gelegt.

Die vorgestellten Rontgenbeugungsmessungen wurden gréBtenteils im Synchrotron-
strahlungslabor HASYLAB beim Deutschen Elektronensynchrotron DESY in Hamburg und
bei einigen Fragestellungen in kritischen Bereichen an der européischen
Synchrotronstrahlungsquelle ESRF in Grenoble durchgefihrt.






2. Experimentelles

Rontgenbeugung

Die Réntgenbeugung gibt einen Einblick in die innere (atomare) Struktur von Materie. Bei
Kristallen mit Fernordung ergibt sich ein Beugungsmuster, das nach der Bragg-Theorie mit
dem Kristallgitter korreliert ist. Das Beugungsmuster kann dann durch Auswahl einer
geeigneten Gittersymmetrie modelliert werden. Das gewahlte Modell kann dann soweit
verfeinert (angepasst) werden, dass im ldealfall die Raumgruppe gefunden und freie
Atompositionsparameter bestimmt werden kénnen.

Es wird zwischen Einkristall-und Pulveraufnahmen unterschieden. Bei ersterer werden
Reflexe in groBen Raumwinkeln und oft sequentiell aufgenommen. Aufwendig ist die Justage
des Kristalls. Unter Druck und gerade bei Phasenumwandlungen werden Einkristalle
hingegen meist zerstért. Bei Hochdruckexperimenten werden daher hauptsachlich
Pulveraufnahmen verwendet. Moglichst viele Kristallite sind fir eine gute Pulveraufnahme
erforderlich. Optimal ist eine typische KristallitgréBe von wenigen um. Deutlich kleinere
Kristallite im Nanometerbereich ergeben Effekte, die auch ein aktuelles Forschungsthema
darstellen. Es existiert hierbei eine Korrelation von der Kristallitgr6B3e mit der Breite der
Bragg-Linien.

Es gilt die Bragg- Gleichung mit n=1,2,3.., der Wellenlange des Rontgenlichts 4, dem
Netzebenenabstand des Kristalls d und dem Glanz- bzw. Beugungswinkel (Winkel zwischen
einfallendem Strahl und Netzebene) 8:

nA=2dsin@ 1

Jeder Reflex gehért dann zu einem bestimmten Netzebenenabstand und hat eine bestimmte
Multiplizitat, die von der Symmetrie abhangt. Allerdings kommt es auch haufig zu zufalligen
Uberlappungen von Reflexen mit gleichem oder dhnlichem Netzebenenabstand.

EDXD und ADXD

Bei der energiedispersiven Réntgenbeugung (EDXD) wird polychromatische
Réntgenstrahlung verwendet und ein fester Beugungswinkel eingestellt. Dies fuhrt nach
Gleichung 1 zur Reflexen unterschiedlicher Energie. Fir die EDXD kann mit Kenntnis der
GrdBen cund 7 Gleichung 1 daher umgeschrieben werden in:

619,9 keV pm
E, = dsi :
g SN
Ein energiesensitiver Halbleiterdetektor erzeugt in der Grenzschicht der jeweiligen
Rdéntgenenergie aquivalente elektrische Signale, die von einem Vielkanalalysator gezahlt

werden. Der Status wird in situ ausgelesen, so dass das Messsignal sofort zur
Vorauswertung und Justage zur Verfligung steht.

Aufgrund der limitierten GréBe der Halbleiterdetektoren wird meist nur ein kleiner Ausschnitt
eines Beugungsrings gemessen. Dadurch fehlt die Information Gber die Struktur der
Beugungsringe. Zudem ist die Zahlrate und die Mittelung Uber die Zahl der Kristallite
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eingeschrankt, was gerade bei Hochdruckmessungen wegen der kleinen Zahl der Kristallite
ein erheblicher Nachteil sein kann. Dies kann aber im Einzelfall durch Bewegung (z.B.
Rotation) der Probe kompensiert werden. Hinzu kommt, dass die Absorption des Strahls
durch die Probe und den Aufbau sowie die Streuung an Luft und die Effizienz des
Halbleiterdetektors wellenldngenabhangig sind. Weiterhin haben praktisch alle
Roéntgenquellen ein Strahlspektrum mit geringerer Intensitat bei hohen Energien. Die Summe
dieser Einschrankungen fihrt dazu, das im Allgemeinen bei der EDXD die Linienlagen
quantitativ, die Linienintensitaten hingegen nur qualitativ ausgewertet werden kénnen. Die
Probenjustage ist durch die sofortige Verfligbarkeit des Spektrums einfach. Eine besondere
Stérke der EDXD ist die Méglichkeit, kleine Probenvolumina von der Umgebung getrennt
untersuchen zu kénnen.

Bei der winkeldispersiven Réntgenbeugung (ADXD) hingegen wird monochromatische
Réntgenstrahlung verwendet. Nach Gleichung 1 fihrt dies zu Reflexen bei unterschiedlichen
Winkeln. Dies ist die klassische Debye-Scherrer-Geometrie.

Messungen bei groBen Beugungswinkeln sind bei Hochdruckzangen technisch schwierig.
Insbesondere aber werden Strahlungsquellen benétigt, die harte, hochintensive und
monochromatische Rdntgenstrahlung liefern kénnen. Dies ist in Europa nur an der ESRF-
Strahlungsquelle der Fall. Fir XRD-Messungen an Systemen mit relativ einfachen Strukturen
werden die Messungen an nationalen Strahlungsquellen im EDXD-Modus durchgefihrt.

Synchrotronstrahlung und - strahlungsquellen

Synchrotronstrahlung entsteht an Teilchenbeschleunigern. Elektronen (oder auch
Positronen) werden mittels variabler Magnetfelder und hochfrequenter elektrischer
Wechselfelder auf Kreisbahnen sehr nahe an Lichtgeschwindigkeit beschleunigt. Aus der
relativistischen Elektrodynamik folgt, dass bei jeder Richtungsénderung der Teilchen
Strahlung tangential zur Ausbreitungsrichtung ausgesandt wird. Diese ist polychromatisch
mit einem Intensitdtsmaximum, das sich aus der Energie der Elektronen und der Starke des
anliegenden Magnetfeldes ergibt. Haben die Teilchen eine bestimmte Energie erreicht,
werden sie haufig in einen Speicherring (mit fester Magnetfeldenergie und Frequenz der
elektrischen Felder) eingespeist, laufen dort fiir einige Stunden um und versorgen
Messplatze mit Strahlung. Beispiele sind der Speicherring DORIS Il am Hamburger
Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB beim Deutschen Elektronensynchrotron (DESY)
sowie die Europaische Synchrotronstrahlungsquelle (ESRF, European synchrotron radiation
facility) in Grenoble, Frankreich.

Nicht nur an den Ablenkmagneten kann Strahlung abgenommen werden. Strahleinbauten
(englisch: ,insertion devices®, ID) mit periodisch wechselnd angeordneten Dauermagneten
auf geraden Sektionen des Speicherrings andern die effektive Richtung des Strahls nicht,
fihren dabei aber zu sehr intensiver Strahlung. Unterschieden werden Wiggler sowie
Undulatoren. An Wigglern wird ein polychromatisches Spektrum erzeugt, dessen Intensitat
gegenltber Ablenkmagneten erheblich erhdht ist. Bei Undulatoren hingegen gibt es
Interferenzeffekte, die zu einer Ausbildung eines Linienspektrums mit kontinuierlichem
Untergrund fuhren. Maxima eines Undulators werden durch die Magnetfeldstérke und dem
Abstand der Magneten mit einem Einkristall-Monochromator abgestimmt, so dass
hochintensive monochromatische Strahlung erzeugt werden kann, wie diese zum Beispiel fir
Hochdruck ADXD-Messungen erforderlich ist. Réntgenoptiken wie Réntgenspiegel, -linsen
oder Bender (biegbare Kristalle fiir eine Strahlfokussierung) kénnen die Strahlungsintensitat
eines Messplatzes noch erheblich erhdhen.

Im Folgenden werden die Speicherringe und Messplatze vorgestellt, an denen Messungen
fur diese Arbeit durchgefuhrt wurden.
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DORIS 1l

Der ehemalige DOppelRIngSpeicher fir Kollisionen von Positronen und Elektronen bei
DESY wird heute nur noch zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung genutzt, wobei jetzt nur
noch die Positronen verwendet werden. Neben den Ablenkmagneten werden am 4,5 GeV-
Ring zehn Wigglermessplatze verwendet.

HASYLAB |
4 [HAsYLABII

W2 X1 HASYLAR Il

— A W1

E+(¢ C w3

DORIS - Hall L HASYLABIV

HASYLAB V

Abbildung 1: DORIS Il [Ha02]
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ESRF

Die ESRF ist die erste dedizierte Quelle fir den harten Réntgenbereich in Europa. ID-
(»insertion device®) Messplatze am 6 GeV-Speicherring werden meist im Undulatormodus

betrieben. Zusatzlich werden an den Ablenkmagneten des Rings leistungsféahige Messplatze
genutzt.
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Abbildung 2: ESRF-Ringlibersicht [Es02]
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Messplatze

F3 am HASYLAB

Der Messplatz F3 an einem Ablenkmagneten des DORIS IlI-Ring am DESY wird fir die
energiedispersive Rontgenbeugung genutzt. Der Primérstrahl wird durch zwei
Blendensysteme kollimiert. Die Positionierung der Zange erfolgt durch einen Hubtisch mit
Translation- und Verkippungsfreiheitsgeraden, wahrend der Beugungswinkel sich im Bereich
20 < 30° frei wahlen lasst. Die aktive Flache des Detektors ist 5x5 mm?groB, wird aber durch
ein Spaltsystem in der Breite (der Beugungsringe) nochmals verkleinert. Eine genaue
Beschreibung des Messplatzes findet man in der Literatur [Ot97].

Ein ADXD-Testaufbau [PP02] wurde kirzlich mit einem Multilayermonochromator realisiert,
der eine groBere Energieakzeptanz als ein tblicher Silizium-Einkristallmonochromator bietet.
Dies flihrt zu einer Verschlechterung der Aufldsung. Dieser Kompromiss ist aber
unvermeidbar, da realistische Messzeiten gewahrleistet werden mussen.

Ein neuer Aufbau zur Spannungsanalyse in Festkérpern mit zwei unabhangigen Detektoren
steht seit kurzem zur Verfugung [PP02a].

Abbildung 3: Messplatz F3
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F2.1 am HASYLAB

Der Messplatz MAX 80 ist am selben Ablenkmagneten wie der F3 installiert. Kernstuck ist
eine Hydraulikpresse, mit der je nach StempelgréBe Driicke von bis zu 12 GPa und
Temperaturen von bis zu 2000 K erreicht werden kénnen.

Neben dem standardmassigen EDXD-Aufbau steht auch ein ADXD-Aufbau mit Silizium-
Doppelmonchromator und CCD-Kamera zur Verfligung.

Abbildung 4: MAX80-Presse am HASYLAB [Gf02]

ID30 am ESRF

ID 30 ist der modernste Messplatz fiir Hochdruck-Rdntgenstrukturanalysen in Europa. Zwei
in Reihe geschaltete Undulatoren, ein Primarspiegelsystem, ein Silizummonochromator
sowie zwei fokussierende Spiegel erzeugen Strahlung optimiert auf 33,2 keV Energie. Eine
Lochblende grenzt den Strahl auf 20 um Durchmesser ein.

Als Detektor dient ein am Platz auslesbares Bildplatten-(,image plate®) system oder ein
CCD-Array mit Konverterkristall. Die CCD ermdglicht Auslesezeiten ab 30 s, eine schnelle

Justage der Probe und auch zeitaufgeléste Messungen von Phasenumwandlungen bzw. die
Bestimmung von Reaktionskinetiken.
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Die Probenjustage wird mit einer Photodiode durchgefihrt. Hierzu wird die Position der
Probe elektronisch ausgemessen und zentriert. Drehen des Probentisches und sukzessives
Nachfahren der z-Position bestimmt den Abstand von der Probe zur Bildplatte. Eine genaue
Kenntnis dieses Abstandes ist fur die Bestimmung von Gitterparametern notwendig.

Der kleine Strahlfleck ermdglicht es beispielsweise, verschiedene Teile des Probenraumes
separat auszumessen, wahrend beim F3 im allgemeinen Uber den Probenraum gemittelt

wird.

Abbildung 5: Ansicht des Messplatzes ID30 [Es02]

15



Hochdrucktechnik

Diamant als harteste bekannte Substanz, ist einkristallin und in weiten Wellenlangen-
bereichen transparent und damit optimal geeignet fir Hochdruckexperimente. Nachteilig ist
die geringe Verfugbarkeit und damit der hohe Preis. Es werden aber nur relativ kleine
Diamanten bendtigt, da fir hohe Driicke kleine Probenvolumina verwendet werden.

In dieser Arbeit eingesetzt wurden bei den Diamantstempelexperimenten ausschliesslich
Zangen von Syassen-Holzapfel-Typ [Ho78]. Diese ermdglichen durch ihren
Kniehebelmechanismus eine einfache Kraftlibertragung mit nur einem Handrad. Die
wesentlichen Komponenten sind neben dem Hebelmechanismus Stempel und Zylinder, die
fein ineinander geflhrt werden. Eine translatorische Fiihrung sowie eine
Halbkugelbefestigung ermdglichen axiale und parallele Ausrichtung der Diamanten, die
interferrometrisch auf Mikrometer genau durchgefihrt wird und letztlich entscheidend fur die
Stabilitat des Aufbaues ist.

Abbildung 6: Syassen-Holzapfel-Zange

In der Innenansicht eine typische praparierte Diamantstempelzelle mit Dichtscheibe, Probe,
Drucksensor und -Ubertrager dargestellt.

Rubin Druckubertrager

Dichtscheibe

Probe
Diamantstempel

Abbildung 7: Innenansicht der Diamantstempelzelle
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Verschiedener Hub entscheidet Gber die jeweilige Eignung flir eine fein- oder grob
abgestufte Druckvariation. Hierbei gilt, dass eine feinabgestufte Zange im Druckbereich
beschrankt ist.

Der Offnungswinkel der Zange ist typischerweise 12° fiir vollstandige Beugungsringe und
damit fUr die meisten EDXD-Messungen ausreichend.

Je nach Substanz (gréBere Gitterparameter) kdnnen diese Zangen auch am ID30 verwendet
werden. Gekippt kbnnen etwa 14° erreicht werden. Allerdings sind dann die &uBeren
Beugungsringe nur teilweise sichtbar. Es ergeben sich daher fir Hochdruckmessungen
Einschrankungen aufgrund der Limitierung der messbaren d-Werte durch den begrenzten
Offnungswinkel der Zangen.

Eine Diamant-Unterstiitzung aus Borkarbid bzw. Beryllium kann einen Offnungswinkel von
20° oder grdBer und somit einen fir viele Zwecke gewiinschten gréBeren d-Wertebereich
ermdglichen. Allerdings limitieren diese Unterstitzungen wegen ihrer geringeren Stabilitat
gegenlber Hartmetall den Druckbereich.

Praparationstechnik

Das zentrische Loch einer metallischen Dichtscheibe (Inconel 750X, Legierung aus Nickel,
Chrom und Eisen, oft englisch ,gasket* genannt) bildet die zentrale Einheit in der
Hochdruckzange. Die Dicke des Materials ist urspriinglich 200 um. Mit der Zange wird dann
durch definiertes Anlegen von Druck eine Vorpragung der Dichtscheibe erreicht. Die
verbleibende Dicke wird anschlieBend mit einem Prazisionsdickenmesser bestimmt.

Etwa 70 um sind bei den Zangen mit 500 um Diamantspitzen geeignet. Mit einer
Printbohrmaschine wird unter dem Mikroskop ein zentrisches Loch von etwa 200 um in die
Vorpréagung gebohrt. Die Probe wird dann in einem Druckubertréager eingebettet und zur
Druckbestimmung wird ein Drucksensor bzw. -marker hinzugefigt.

Drucklibertrager

Ein Druckibertrager soll hydrostatischen Druck an der Probe herstellen. Dies ist erforderlich,
da durch die beiden Stempel zunéchst eine feste rdumliche Druckachse vorgegeben wird.

Mineralél kann bei der Praparation als Oxidationsschutz dienen, was bei den Lanthaniden
sehr hilfreich ist. Es baut allerdings nichthydrostatische Anteile auf, was im Einzelfall zu
berlcksichtigen ist.

Stickstoff muss unter Vordruck (im Kompressor) oder kalt (63,2 K) geladen werden. Im
zweiten Fall muss die ganze Hochdruckzange abgeklhlt werden. Zur Abdichtung muB ein
hinreichend groBer Anfangsdruck eingestellt werden, der das Einstellen von niedrigem Druck
erschwert. Stickstoff ist sehr kompressibel und wird allerdings auch bei héheren Driicken
fest. Im moderaten Druckbereich bis 25 GPa wird Stickstoff als hydrostatisch angesehen.
Eine hydrostatische Préaparation ist allerdings auch weniger stabil, was zum Verlaufen des
Lochs und somit zum Verlust der Préaparation fihren kann. Stickstoff oder ein anderes
flissiges Gas, wie Argon oder Helium (diese allerdings méglichst vorkomprimiert) missen
bei empfindlichen Proben eingesetzt werden.

Kochsalz dient gleichzeitig als Markersubstanz und Druckibertrager. Es ist sehr
kompressibel und hat eine Phasenumwandlung bei 30 GPa [K&97].
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Nichthydrostatische Bedingungen

Spannungen in der Probe, die Aufgrund der uniaxialen Druckgeometrie auftreten, fiihren
dazu, dass fir gleich indizierte Netzebenen winkelabh&ngig unterschiedliche d-Werte
gemessen werden. Je nach dem ob elastische Isotropie oder Anisotropie vorliegt, erfolgt
diese Verschiebung fir alle Reflexe in gleicher oder unterschiedlicher Weise [SK74].

Diese Effekte sind insbesondere ausgepragt, wenn der Drucklbertrager die Spannungen
nicht hinreichend ausgleichen kann und gleichzeitig die Probe empfindlich gegentiber
nichthydrostatischen Spannungen aufgrund ihrer elastischen Eigenschaften ist. Ein relativ
groBes Verhaltnis von Kompressions- (K) zu Schermodul (u) ist hierbei kritisch [MW93].

Die Tabelle mit Werten aus [PP02a, MW93]) zeigt verschiedene Werte fir K/u.

Substanz  K/u

Au 6,2
NaCl 1,63
Gd 1,47
LnCo, ~10

Gold ist also nur bei hydrostatischen Bedingungen ein geeigneter Marker. Es ist allerdings
theoretisch und experimentell gut beschrieben [Ho01,Ho01a] und wird deshalb haufig
eingesetzt. Da Gold elastisch anisotrop ist, ist es auch geeignet um nichthydrostatische
Spannungen zu erkennen, da man in diesem Fall eine relative Linienverschiebung erhalt.

Intermetallische Verbindungen wie z.B. Lanthanid-Kobalt-Laves-Phasen [PP02a], zeigen
ausgepragte Effekte bei nichthydrostatischer Kompression.

Nach [OV97] ist die maximale Spannung, die von NaCl aufgebaut wird -0,3 GPa. Der Fehler,
der sich daraus fur die Druckkallibrierung ergibt, ist maximal 0,3 GPa [Po00].

Bei Lanthaniden sind hingegen nichthydrostatische Effekte noch nicht beobachtet worden.
Hochstdruckexperimente der letzten Jahre wurden alle ohne Druckibertrédger durchgefihrt
[CV99,CV00], ohne dass bei niedrigen Driicken Abweichungen zu den Literaturdaten [Gr87]
gefunden wurden.

Druckbestimmung mit Rubin:

Bei der Druckbestimmung mit der Rubinfluoreszenzmethode nutzt man die druckabhangige
Verschiebung der R-Fluoreszenzlinien von Rubin (Al,O; mit Cr®* dotiert). Eine Ubersicht
sowie ein aktueller Kallibrierungsvorschlag findet sich bei [Ho03].

Wahrend der Praparation wird ein kleiner Rubin mdglichst nah an der Probe plaziert. Zur
Druckmessung wird die Hochdruckzelle auf einen Fluoreszenzmessplatz gebracht. Ar*-
Laserlicht regt den Rubinsplitter zur Fluoreszenz an.

Von Vorteil ist insbesondere, dass der Rubin in jedem Druckbereich praktisch gleich
empfindlich ist und in den Rontgenspekiren keine weiteren Beugungslinien induziert, weil er
einkristallin ist. Dies ist insbesondere bei der Messung von Lanthaniden hilfreich, da diese
viele Phasenumwandlungen und auch niedrigsymmetrische Strukturen mit vielen
Beugungslinien zeigen und somit Linientberlappungen vermieden werden kénnen.
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Hydraulikpresse:

Die MAX80 Hydraulikpresse erzeugt maximal eine Last von 2,5 MN (250 t), die unidirektional
auf einen Hartmetallrahmen mit sechs wurfelférmig angeordneten Wolframkarbidstempeln
wirken kann. Mit einer Widerstandsheizung werden Temperaturen von bis zu 2000 K
erzeugt. Die Vielstempelpresse und der Detektor kénnen mit einem Hubtisch auf Mikrometer
genau positioniert werden, so dass der Primérstrahl genau zwischen zwei Stempeln hindurch
die Probe trifft und der gebeugte Strahl durch einen Spalt zwischen den Stempeln gemessen
werden kann. Die Licken sind klein (0,1 mm), so dass bei ADXD-Messungen nur jeweils ein
kleiner Kreisausschnitt verbleibt. Kritisch ist allerdings die Justage, da wegen fehlendem
Spaltsystem (Sollerblende) immer auch die vom Strahl sonst noch getroffenen Teile des
Aufbaus wie die Stempel und das Probengefass) zum Signal betragen. Zudem muss der
genaue Abstand von der CCD-Kamera zur Probe bekannt sein, um Zustandgleichungen
messen zu kénnen. Diese Grunde und sehr kurze Messzeiten sprechen im Allgemeinen fir
EDXD-Messungen.

Kleine Stiicke des Cers wurden von einem gréBeren Stiick unter Ol geschnitten, um
Oberflachenoxidation zu vermeiden. Die gereinigte Probe wurde in h-Bornitrid eingebettet
und in ein kleines Graphitgefass gesetzt, das als Widerstandsheizung dient. NaCl wurde als
Druckkallibrant hinzugefigt. Dieser Aufbau wurde in einen Borepoxidwurfel eingebaut, der
den Druck von den 6 mm-Hartmetallambossen der Presse Ubertragt. Typische Messzeiten
waren 100 s.

Abbildung 8: MAX80 [Gf02]

Probenherstellung und Charakterisierung

Das Probenmaterial fir die Lanthanide aus méglichst reinem Material (99,9 bzw. 99,99 %)
wurde von Alfa Aesar bezogen. Hauptverunreinigungen waren andere Lanthanide oder
Ubergangsmetalle mit maximalen Konzentrationen im zweistelligen ppm-Bereich. Nach
Abwiegen auf einer Mikrowaage wurden die Proben im Induktionsschmelzofen unter Argon-
Schutzgas legiert. Etwa 1g pro Bestandteil ist hierzu ausreichend. Mehrmaliges Wenden und
erneutes Schmelzen sorgte flr eine gute Durchmischung der Bestandteile. Durch
Rickwagen wurden mdgliche Verluste an Material untersucht, weil es vorkommen kann,
dass bei Materialien mit unterschiedlichem Schmelzpunkt Abdampfverluste verschieden
sind.
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Durch Analyse der K-Fluoreszenzintensitaten wurde bei der EDXD die lokale Konzentration
kontrolliert. Hierzu werden jeweils fir beide Legierungspartner I(Kq;) -Fluoreszenz-
intensitaten bestimmt, summiert und das Verhaltnis

l16zw.2(Koa )/ (11 (Kt ) +12(Ka))
aufgetragen. Mit der Annahme eines stetigen Verlaufs der Variation des
Intensitatsverhaltnisses kann die Konzentration bestimmt werden. Die K-Fluoreszenz einer
Probe mit gréBerem Z ist (wegen des niedrigen Flusses bei héheren Réntgenenergien sowie
geringerer Effizienz des Germaniumdetektors) schwacher, so dass sich eine deutlich
gekrimmte Kurve ergibt.

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen den jeweiligen Verlauf der Intensitétsverhéltnisse bei
den untersuchten Legierungsreihen La-Pr, Ce-La, Ce-Pr, Ce-Sm, Ce-Dy und Ce-Sm. Diese
Methode ermdéglicht eine Abschatzung der Abweichung in x auf 5 % und in Bereichen sehr
kleiner Verdinnungen (z.B. bei Cer-Thulium-System) bis zu 10 %, wie durch die
Fehlerbalken dargestellt. Die Linien zeigen einen mittleren Verlauf der Funktion.

0 20 40 60 80 100
Pr X La

Abbildung 9: Fluoreszenzintensitaten von Lanthan-Praseodym-Legierungen
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Abbildung 10: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Lanthan-Legierungen
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Ce X Sm

Abbildung 11: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Samarium-Legierungen
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Abbildung 12: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Praseodym-Legierungen

Abbildung 13: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Dysprosium-Legierungen
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Abbildung 14: Fluoreszenzintensitaten von Cer-Thulium-Legierungen

Die dritte Méglichkeit zur Kontrolle der Konzentration der Legierungen ist die Bestimmung
der Nulldruckparameter der Proben und ein Vergleich innerhalb der Serie bzw. mit dem
Vegardsgesetz. Die nachfolgenden Abbildungen zeigen die Messwerte der
Normaldruckgitterparameter. Bedingt durch die Herstellung enthalten fast alle Proben noch
Reste einer Hochtemperaturstruktur, die bis zur ersten Phasenumwandlung erhalten bleibt.
Dies erschwert die genaue Bestimmung der Gitterparameter. Es ist jeweils das Volumen der
dominaten Struktur dargestellt. Dreiecke stehen flir hexagonale und Quadrate flr kubische
Strukturen. Diese Methode ermdglicht eine Abschatzung der Fehler auf 5 % der
Konzentration (wie in den Abbildungen durch den Fehlerbalken dargestellt) und ist in
Bereichen &hnlicher Normaldruckvolumina weniger geeignet.

Aus den drei Methoden kann ein mittlerer Fehler von 5 % der Konzentration einer Legierung
angenommen werden.
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Normaldruckvolumen / 10° pm®

Abbildung 15: Normaldruckvolumen von Lanthan-Praseodym-Legierungen

Normaldruckvolumen / 10° pm®

Abbildung 16: (cF4)-Normaldruckvolumen von Cer-Praseodym-Legierungen
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Abbildung 17: Normaldruckvolumen von Cer-Lanthan-Legierungen
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Abbildung 18: Normaldruckvolumen von Cer-Samarium-Legierungen
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Abbildung 19: Normaldruckvolumen von Cer-Dysprosium-Legierungen
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Abbildung 20: Normaldruckvolumen von Cer-Thulium-Legierungen

26

100
Tm



Auswerteprogramme

EDXPowdprogramme

Zur Auswertung der Beugungsspekiren wurde das Programm WinEDXPowd [Po01,P096]
erstmals systematisch eingesetzt. Weiterhin verwendet wurden auch die MS-DOS-
Programme XPowder [P095] und EDXPowd [P093] zur separaten Linienprofil- und
Strukturanpassung.

Beim WinEDXPowd werden alle im Spektrum enthaltenen Linien zu Blécken
zusammengefasst: Ein linearer Untergrund wird bestimmt und die Beugungslinien werden
durch ein geeignetes Profil (meist ein GauB-Profil) angepasst.

Durch Angabe der enthaltenen Elemente werden die Fluoreszenzlinien festgelegt. Fir die
restlichen Linien muss jetzt ein geeigneter Modellansatz gefunden werden. Interne Marker
mit einfacher Struktur kénnen zur Druckmessung bestimmt verwendet werden. Die Probe
kann entweder in einer reinen Struktur oder in Bereichen von Phasenumwandlungen in
Phasenmischung vorliegen, was die Indizierung erheblich erschweren kann. Kleinere Anteile
von oxidischen Verunreinigungen kdénnen zusétzliche Linien erzeugen.

Durch Variation der Anfangsparameter wird die Abweichung von berechnetem und
gemessenem Spektrum minimiert. Hierzu werden alle zugeordneten Linien gewichtet nach
ihrer Intensitat verwendet (,korrelierter Fit*).

Fit2d

Das Programm von A. Hammersley [HS95] dient bei ADXD-Messungen zur Uberfiihrung von
Pixelbildern der Bildplatten in Spektren flur das EDXPowdprogramm.

Wichtigste Eigenschaft ist die Integration tber die Beugungsringe. Hierzu ist es erforderlich,
den Bereich der Beugungslinien zu kennzeichnen sowie den Mittelpunkt der Ringe zu finden.
Weiterhin gibt es die Méglichkeit die elliptischen Verzerrungen der Beugungsringe, die in der
Praxis immer durch Verkippungen der Bildplatte vorkommen, zu korrigieren.

PowderCell

Powdercell [KN99] dient zur Simulation der Beugungsspektren in winkeldispersiver
Geometrie und zur Darstellung der Kristallstruktur. Als Angaben sind die Raumgruppe, die
Gitterparameter sowie die Atompositionsparameter erforderlich. Mit der neuesten Version 2.4
kénnen auch Rietveld-Anpassungen an gemessene Spektren durchgefiihrt werden.
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3. Zustandsgleichungen

Festkorper bei geringer Kompression

Der Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung eines Festkdrper wird im linear
elastischen Bereich durch das Hook’sche Gesetz. Die entsprechende einparametrige
Gleichung mit dem isothermen Kompressionsmodul K, lautet:

K=—V(a—pJ=c0nst.=K0 3
)%

Mit anderen Worten, Ky ist der erste Term einer Reihenentwicklung von K(p) nach p und fir
kleine Volumenanderungen unabhangig vom Druck.

Der von Murnaghan vorgeschlagene Ansatz verwendet auch den nachsten Term,
vernachlassigt aber alle héheren Terme:

K(p)=Ko+Ko'p 4

mit K, als Kompressionsmudul bei Normaldruck (p=0) und

K = (aa—Kj 5
P p=0

Die Integration von (5) fihrt auf die zweiparametrige Murnaghan Gleichung (MU2)
p
K,|(V,)"
p=—7ll—-] -1 6
K,|\V

Die Annahme, dass sich K nur linear mit dem Druck &ndert, flihrt bei Verwendung von MU2
fir Hochdruckdaten zu deutlichen Fehlern bei Volumen&nderungen

A
—V> 0,8.

0

Birch schlug vor die (Helmholtz-) freie Energie F in einer Reihe nach den Dehnungen € zu
entwickeln.

F= i a,e" 7
n=1
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Dieser Fall wird als Eulersche Dehnung bezeichnet.
Aus der Definition der freien Energie F =U —TS folgt das totale Differential
dF =dU —TdS — SdT =—-pdV — SdT 9

Bei isothermen Vorgangen dT =0 folgt

oF
=| < 10
b (ava

(7) mit (8) in (10) eingesetzt fuhrt auf eine isotherme Zustandsgleichung. Wird die
Reihenentwicklung nach dem 3. Glied abgebrochen und nach V differenziert folgt

SGIEEURE D ORGSR

Aus der Randbedingung p =0 fir V/V, =1 folgt a;= 0 . Die Koeffizienten a, und a; kénnen

durch K, und K, ausgedriickt werden. Man erhalt somit als Ergebnis die zweiparametrige
Zustandsgleichung (Birch-Gleichung, BE2) [Ho98]:

7 5 2

3 V. )3 V. \3 3 V. \3
2k e o e 2@ k) [ | 2 12

P73 [vj (vj )l ”[vj

Die experimentellen Daten werden mit dieser Gleichung im Allgemeinen gut beschrieben.
Der Gltigkeitsbereich aufgrund der nur fir kleine Volumenanderung gultigen

Reihenentwicklung liegt bei etwa1> 0,7. Die zweiparametrige Birch-Gleichung kann in eine
0

einparametrige Form Gberfihrt werden, wenn K; =4 gesetzt wird. Das entspricht dem

durchschnittlichen experimentell ermittelten Wert vieler Elemente. Fur viele Anwendungen
liefert die einparametrige Form schon gute Ergebnisse. Setzt man die Reihenentwicklung in
F um weitere Glieder fort, so erhalt man weitere mehrparametrige Formen mit K, K, usw.

Die Anpassung an experimentelle Daten kann damit immer genauer durchgefihrt werden.

30



Im Gegensatz zu Birch und Murnaghan gehen viele andere Anséatze von effektiven,
interatomaren Potentialen aus, um einen Ausdruck fir die Gesamtenergie des Festkdrpers
zu gewinnen, aus dem man dann durch Ableiten nach dem Volumen den Druck p erhalt. Ein
einheitlicher Ansatz fir verschiedene Festkdrper ist aufgrund der verschiedenen
Bindungsarten in den Kristallen nur mit Einschrédnkungen sinnvoll. Fir ein effektives
Rydberg-Potential ergibt sich insbesondere die zweiparametrige ER2 -Gleichung [Ho98]:

2 1 1
V. \3 V. \73 , V. )\
p:3K0(70j 1—(7()) exp %(Ko—l 1—(70] 13

Auch diese Form liefert gute Ergebnisse bei der Anpassung der experimentellen Daten bei

v > 0,7 . Bei Extrapolationen ergeben sich aber wiederum starke Abweichungen bei hohen
0
Drlcken.

Eine Extrapolation Gber den experimentellen Datenbereich hinaus ist bei allen bisher
beschriebenen Formen problematisch.

Festkorper unter extremen Bedingungen

Bei extremer Kompression werden Festkérper durch das Verhalten eines Fermigases
beschrieben. Unter dem Begriff ,entartetes Fermigas* versteht man ein Gas aus nicht oder
nur schwach wechselwirkenden Fermionen, deren Dichte so hoch ist, dass die Temperatur T
deutlich kleiner als die Fermitemperatur T¢ ist. Dabei ist die Fermitemperatur die Temperatur,
die der Fermienergie entspricht:

T, =—F 14

Die anfangs gebundenen Elekironen werden infolge der hohen Dichte delokalisiert und die
Atomkerne kommen dann als nackte Kerne in einem ,Fermi-See“ vor.

Der Druck des freien (entarteten) Elektronengases pgg betragt

2
Prc :gl’lgp 15

mit der Elektronendichte n = % , der Fermienergie

gF =(3ﬂ'2)ggl’l3 16

e

und der Elektronenruhemasse m.
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Fdr ein Volumen V, welches Z Elektronen enthalt betragt der entsprechende Fermigasdruck
demnach:

372 ) WA (Z) VAE
Prc :( ) m_(_j :aFG(_j 17

Vv Vv

2
2 g 2
B7°) 1 _ 23,369 MPa nm®
m

e

mit der universellen Konstante a,; =

Bei vélliger Delokalisation entspricht Z der Ordnungszahl des Atoms. Der dussere Druck p
muss sich bei sehr hoher Kompression des Festkdrpers dem Druck des Elektronengases peg
mit dem Atomvolumen V annéhern. Bei schwécher werdender Kompression dagegen
beschreiben die Gleichungen (15/16) nicht den Festkdrper, da Bindungseffekte das
Verhalten der Elektronen beeinflussen. Z entsprache dann auch nicht mehr der
Ordnungszabhl, weil z.B. in Metallen alle Elektronen bis auf die Valenzelektronen an den
Atomrimpfen gebunden sind. Chemische Bindungseffekte zwischen den neutralen Atomen
werden in dieser Theorie nicht berticksichtigt, so das diese Gleichung die Zustande bei
niedrigen Driicken nicht beschreibt.

Druckabschéatzungen mit Zustandsgleichungen aus diesen theoretischen Ansatzen erzielen
nur fur extreme Kompressionen gute Ergebnisse. Andererseits ist klar, dass fur kleine
Kompressionen Ansétze aus der Dehnungstheorie, wie z.B. das Hook’sche Gesetz, die
Realitat befriedigend beschreiben. Zu Beginn der Kompression sind die Raume zwischen
den AtomrUmpfen relativ groB3, so dass zunéachst bei Druckerhéhung die Zwischenraume
verkleinert werden, bevor das Pauli-Prinzip dafirr sorgt, dass bei grdBer werdender
Kompression die Druckerhéhung im wesentlichen zu einer Erh6hung des Drucks der freien
Elektronen flihrt. Es erscheint also sinnvoll, zwischen diesen beiden Grenzfallen zu
interpolieren [Ho98].

Zustandsgleichungen uber weite
Druckbereiche

Ideale Festkorper

Zustandsgleichungen tber weite Druckbereiche missen beide Grenzfalle beriicksichtigen.
Um beide Grenzfalle in einem einheitlichen Bild darzustellen, wird von der herkémmlichen
p-V-Darstellung abgewichen und die Zustandsdaten einschliesslich geringer Kompression
und des Grenzfalls des freien Elekironengases so zu skalieren, dafB sich jeweils endliche
Zahlenwerte ergeben. Dazu trégt man die Daten in folgender logarithmischer Form auf:
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Abbildung 21: n-Plot fur Natrium [Wi96]

. K, | . .
Tragt man die Startwerte 7], = lxm}?] = ln[ 3K, J Uber dem Normaldruck-Langenparameter
- Prq,

o, = (%ZVOJ3 auf, so zeigt sich, dass die Werte fir viele einfache Stoffe um eine
T

Regressionsgrade 77, = — 3o, mit der Steigung — 8 =—5,67nm™" streuen, d.h. die Funktion

711, (o) gibt den Durchschnittswert 77, flr einen Festkorper mit entsprechendem o, an. Durch
Gleichsetzung erhélt man eine Korrelation zwischen einem ,mittleren* Kompressionsmodul

K, und dem Langenparameter ¢, [H098]:

K,
7, =—Po=In 3K, 20
Prq,
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Aus diesem Durchschnittsverhalten Iasst sich die folgende Zustandsgleichung 0.Ordnung in
der Form p als Funktion von V ableiten (H10):

p:3K0X_5(1_X)exp|:ﬁ60(1_x):| =

Diese Zustandsgleichung gibt aber nur das durchschnittliche Verhalten aller Festkérper
wieder und enthalt ausser V, keine freien Parameter um experimentelle Daten anzupassen.

In der Abbildung 21 sind Anpassungen der beschriebenen Zustandsgleichungen an Natrium
dargestellt.

Reale Festkdrper

Zustandsgleichungen, mit denen die Datensétze realer Festkérper beschrieben werden,
lassen sich aus der H10-Gleichung ableiten. So erhalt man durch Reihenentwicklung des
Exponenten beziglich des Terms (1-X) an der Stelle X=1, d.h. an der Stelle fir Normaldruck,
die Zustandsgleichung (HOL):

L
p=3K,X(1- X)exp{z c(1- X)k_'} 3

k=2

Die Koeffizienten ¢, (k>2) sind gegeben durch die Ableitungen von K nach dem Druck an der
Stelle p=0. Die ersten Parameter lauten [Ho98]:

cs = %(K(’) -3) 24
3 L (K)Y K, 55
23 e K] -2 2

Eine weitere Form l&sst sich Anpassen durch Reihenentwicklung des Exponenten bei X=0
an das Fermigas (H1L):

p=3K0X_5(1—X)exp{co(l—X)+XZL:ck(l—X)k]} 26
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Dabei ergibt sich der Parameter ¢, aus dem Verhéltnis von Kompressionsmodul zu Fermi-
Gas-Druck bei Normalbedingungen.

In diesem Fall lauten die Koeffizienten [Ho98]:

c, :E(K(’) -3)-¢, 27
2
7 \2 ’
3 K K, 55 2
ey ==| (K KJ)+| =2 | +—=2-=+=c 28
32{“”(2} 2 36 32}

Die Gleichung H1L konvergiert im Fall starker Kompression auf den Wert des Fermi-Gas-
Drucks, wahrend die Gleichung HOL wegen des fehlenden Parameters ¢, nicht zwangslaufig
gegen den Druck des freien Elektronengas konvergiert. Die Wahl des Koeffizienten ¢,
garantiert daher die Konvergenz zum Grenzfall des Fermigases.

Der Vergleich der Zustandsgleichungen MU2, BE2 und ER2 mit den neuen
Zustandsgleichungen HOL bzw. H1L zeigt eine groBe Ahnlichkeit zwischen den Gleichungen
ER2 und HOL, die bis auf den Exponenten im ersten Teil identisch sind. Der Wert 5 fir den
Exponenten in den Gleichungen HOL und H1L folgt aus dem asymptotischen Verhalten des
Fermi-Gas Drucks. Die drei Gleichungen MU2, BE2 und ER2 divergieren im Fall hoher
Kompression bezlglich des Fermi-Gas-Drucks. Die Divergenz bei hohem Druck ist wie

bereits erwdhnt auch durch die Einflihrung eines dritten Parameters K bei den
Gleichungen BE2 und ER2 nicht zu unterdrlicken.

Bei den Gleichungen H1L genligen jedoch in den meisten Fallen schon zwei Parameter
(L=2), um den gesamten Bereich von geringer Kompression bis zum Grenzfall des freien
Elektronengases zu beschreiben. Damit nehmen die Gleichungen die explizite Form H02
und H12 an:

p=3K,X~ (I—X)expB(Ka —3)(1—X)} 29

(H02)

p=3K0XS(I—X)exp[co(l—X)z+§X(K6—3)(1—X)} 30

(H12)

, 2 D :
Fir c,=0in (27) , d.h. fur K, = 3+% = 3+§ln[§;{6" J ergibt sich aus der H12 die
0

einparametrige Form H11.
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H11 wird auch als AP1 bezeichnet. Eine abgewandelte Form von H12 ist die Gleichung AP2
[Ho98]:

p=35,X 0= X)exple 1= X} 1+ X(K; =31 -x)| a1

Diese Gleichung enthalt genauso den Grenzfall des Fermi-Gases, lasst sich aber analytisch
integrieren.

Die Gleichungen AP1 und AP2 interpolieren zwischen den Bereichen geringer und hoher
Kompression in einer Art und Weise, die geschlossene Integration erlaubt.
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4. Strukturelle Systematik der Lanthanid- und
Aktinidelemente unter Druck

Systematik der Lanthanidelemente

Als Elementgruppe der Lanthanide bezeichnet man die vierzehn im Periodensystem auf das
Lanthan folgenden Elemente der Ordnungszahlen 58-71:

Cer (Ce), Praseodym (Pr), Neodym (Nd), Promethium (Pm), Samarium (Sm), Europium (Eu),
Gadolinium (Gd), Terbium (Tb), Dysprosium (Dy), Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm),
Ytterbium (Yb) und Lutetium (Lu). Bei den Lanthaniden wird die 4f-Schale aufgefullt.
Verwandte Substanzen sind die Aktinide mit den Ordnungszahlen 90-103, bei denen die 5f-
Schale aufgefullt wird.
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Abbildung 22: Lanthanid- und Aktindelemente [SW80]

Der Begriff "Lanthanoid" bedeutet "dem Lanthan ahnlich" und leitet sich davon ab, dass alle
Elemente dieser Gruppe Uber vergleichbare chemische Eigenschaften wie das Lanthan
verflgen.

In vielen amerikanischen Publikationen wird die Bezeichnung Lanthanide (lanthanides) fur
die Elemente Lanthan bis Lutetium verwendet, obwohl die Endung -id im allgemeinen eine
Verbindung mit einem negativen lon bezeichnet (vgl. Chlorid, Sulfid etc.). Diese Bezeichnung
hat sich jedoch durchgesetzt und wird auch hier verwendet. Als Symbol fir alle Lanthanide
wird in der Formelschreibweise Ln verwendet.

Weiterhin sind in der Literatur fir diese Elemente die Bezeichnungen Seltenerdmetalle (rare
earth metals) gebrauchlich, wobei der Begriff "Erde" urspringlich die Metalloxide
bezeichnete.

Neben Lanthan und den Lanthaniden werden auch Yttrium und Scandium zu den
Seltenerdmetallen gezahlt.

Die Bezeichnung Seltenerdmetalle ist eigentlich nicht zutreffend, da die Lanthanide nicht
wirklich seltene Elemente sind, so z.B. ist das Cer (das haufigste Lanthanid), ahnlich haufig
wie Kupfer und Nickel und auch die seltensten Lanthanide (mit Ausnahme des in der Natur
nicht vorkommenden Promethiums) sind haufiger als Silber, Gold und Platin.

Tatsachlich kommen die Lanthanide in Mineralien fein verteilt und miteinander vermischt vor,
so dass es lange Zeit wegen ihrer ahnlichen lonenradien und dhnlichen chemischen
Eigenschaften nur schwer méglich war, ein Lanthanid-Gemisch zu trennen.

Weiterhin unterteilt man die Seltenerdmetalle nach ihrem Vorkommen in der Natur.

Die sogenannten Ceriterden beinhalten das Lanthan und die leichteren Lanthanide
(Ordnungszahlen 58-63, Cer bis Europium), die Yttererden das Yttrium und die schwereren
Lanthanide (Ordnungszahlen 64-71, Gadolinium bis Lutetium).
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Obwohl Lanthan und Yttrium genaugenommen nicht zur Gruppe der Lanthanide gehéren,
werden sie aufgrund ihrer nahen chemischen Verwandtschaft hdufig gleichbehandelt.

Die Lanthanide haben eine enge Verwandtschaft in den Kristallstrukturen, die sich
insbesondere unter Druck zeigt. Diese Systematik beginnt bei den leichten Lanthaniden mit
einer hexagonal dicht gepackten Struktur, dhcp (hP4, Nomenklatur nach Pearson [Vi97])
gefolgt von einer kubisch dicht gepackten, kubisch flachenzentrierten Konfiguration, fcc (cF4)
bei héheren Temperaturen und Dricken.

Es schlieBt sich eine Phasenumwandlung (fast) zweiter Ordnung zur ,verzerrten fcc*-Struktur
(d-fce) an [GV82,GV83,VV84], flr die heute eine rhomboedrische Struktur (hR24, bzw.
reduziert hR8) [HS93,HS94] vorgeschlagen wird. Eine Diskussion weiterer maglicher
Strukturen findet sich bei [PH94].

Bei den schweren Lanthaniden beginnt die Serie mit der Samarium-Struktur (hR9) bzw. der
hexagonal dicht gepackten Struktur (hP2).

Diese ,reguléaren” Strukturen der Lanthanide kann man durch unterschiedliche Anordnung
von dicht gepackten Schichten charakterisieren. Je nach Koordination in x- und y-
Richtungen werden diese Schichten mit A, B oder C bezeichnet [Gr87], wie in der Abbildung
23 dargestellt.
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Abbildung 23: Schichtfolge der regularen Strukturen der Lanthanide [Ak96]

Bei Driicken ab etwa 20 GPa oder dartiber wird diese Systematik gebrochen. Ein Beitrag der
f-Elektronen zur Bindung wird angenommen. Dies kann Aufgrund von teilweise gerichteten
Bindungen der f-Elektronen zur Ausbildung von Phasen mit offeneren, weniger dicht
gepackten und niedersymmetrischen Strukturen kommen. Haufig wird auch ein
Volumensprung beobachtet.

Phasenumwandlungen zur wiederkehrenden fcc (cF4)- Struktur bei Lanthan [PH93], der
orthorhombischen a- Uran Konfiguration (0C4) (Praseodym [MH81,SA82,ZP95,CV00a] und
Neodym [AW99,CV99]), sowie einer hexagonalen hP3-Struktur (Neodym [ZP94],
Promethium [HH90], Samarium [ZP94]) werden beobachtet.

Beim Neodym finden noch zwei Phasenumwandlungen zur mC4 [AW99] und oC4-Struktur
[CVO0OQ] statt. Samarium geht bei sehr hohem Druck in die tI2-Struktur Gber [VA91al].

Cer wie auch Europium und Ytterbium [CV99] hingegen zeigen diese Strukturfolgen nicht.
Diese haben besondere Abfolge von Strukturen geringerer Symmetrie, wie offene
Konfigurationen mit monoklinen und tetragonalen Gittern. In weiteren Arbeiten von Akella et
al. an Holmium, Erbium und Thulium zeigen diese Elemente die ,regulare Strukturfolge*®
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[AS95] der Lanthanide bis in den Bereich Gber 100 GPa, allerdings werden groBe
Zweiphasenbereiche beobachtet. Lutetium durchlauft die regulare Strukturfolge bis 163 GPa
[CVvas].

Damit sind die tI2- sowie die 0C4-Struktur die typischen Héchstdruck-Formen der leichten
Lanthanide, wahrend bei allen schweren reguléaren Lanthaniden (nach Gadolinium) bisher
keine neue Struktur nach der hR24-Struktur beobachtet wurde.

Die mit Laserheizung bestimmten Schmelzkurven der Lanthanide spiegeln ebenfalls die
reichhaltige Phasenfolge mit teilweise mehreren Tripelpunkten wieder [EBOO].

In Abbildung 24 ist das aktuelle Phasendiagramm der Lanthanide unter Einschluss der
genannten Zitate dargestellt.
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Abbildung 24: Phasendiagramm der Lanthanide bei 300 K (teilweise aus [H095])
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Aktuelle Messungen an Gadolinium

Die Hochdruckstruktur von Gadolinium oberhalb von 60 GPa wird kontrovers diskutiert:

Folgende Messserien wurden bisher durchgefiihrt :
1.) Erste umfangreiche Druckserien von GroBhans [Gr87] zeigen die Strukturfolge:
hP2 - (5 GPa) hR9 - (11 GPa) hP4 - (32 GPa) cF4 - (36 bis max.58 GPa) d-fcc (hier trigonal)

wobei im Rahmen der Messgenauigkeit eine mittlere Zustandsgleichung fir alle Strukturen
mit den folgenden Kompressionsparametern angegeben wurde:

Ko: 37,2(4) GPa
Ko 2,3(1)

2.) Akella et al. [AS88] schlagen eine ,thcp“-Struktur (hP6) statt der d-fcc-Struktur vor (6-lagig
hexagonal):

hP2 - (1,56 GPa) hR9 - (6,5 GPa) hP4 - (29 GPa) cF4 - (55 bis max. 106 GPa) hP6
mit den mittleren Kompressionsparametern:

Ko: 22,7(21) GPa
Kot 4,3(3)

3.) Spater findet diese Gruppe [HV98a] gemeinsam mit Vohra et al. im selben Druckbereich
bei 61 GPa eine weitere neue Struktur (Aufspaltung des intensivsten Reflexes), die sie als
monoklin innenzentriert (ocm) indizieren. Allerdings wird eingeraumt, dass auch eine
Phasenmischung in Frage kommt. Ein Volumensprung von 5% wird fir den Ubergang d-fcc
nach bcm angegeben.

hP2 - (0,8 GPa) hR9 - (6,0 GPa) hP4 - cF4 (nicht beobachtet) - (<36 GPa) d-fcc - (61 bis
max. 118 GPa) bcm

mit den mittleren Kompressionsparametern fir alle Strukturen vor dem Volumensprung:

Ko: 23(3) GPa
Ko': 4,5(3)

4.) Errandonea et al. [EB00] haben die Schmelzkurve von Gadolinium bis zu Driicken von 90
GPa bestimmt. Es wird ein starker Anstieg der Kurve beginnend ab 65 GPa beobachtet, dem
sie der neuen Phase nach dem beschriebenen Volumensprung zuordnen.

5.) In einer spateren Dissertation der Gruppe Vohra [Ch01] wurden cF4 und d-fcc nicht
beobachtet. Statt dessen zeigt sich ein der hP4-Struktur &hnliches Bild, das mit mC4 indiziert
wird. Eine weitere Phase ab 59 GPa wird als bcm indiziert. Allerdings ist das Beugungsbild
deutlich anders als unter 3.) beschrieben. Ein groBer Volumensprung von 9,4 % wird far
diese Phasenumwandlung angepasst.
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hP2 - (0,8 GPa) hR9 - (4,3 GPa) hP4 - (27 GPa) mC4 - (59 bis max. 63 GPa) bcm
mit den mittleren Kompressionsparametern fur die Strukturen hP2 und hR9:

Ko: 24,5 GPa
Ko': 8,0

6.) In der vorliegenden Arbeit wurde Gadolinium von 8,5 bis 67 GPa mit energie- und
winkeldispersiven Methoden untersucht [PP02]. Es wird die regulare Strukturfolge bis 61
GPa beobachtet und oberhalb die von Hua et al. [HV98] beschriebene Phasenumwandlung
gemessen. Hinzu kommt eine zusatzliche starke Linie, die bei Hua et al. als Markerreflex
gedeutet wird.

hP2 - hR9 - hP4 - (33 GPa) cF4 - (45 GPa) hR24 - (61 GPa) mC4 (?)
mit den mittleren Kompressionsparametern fir alle Strukturen:

Ko: 39,2(13) GPa

Ko': 2,2(1)

Die Abbildungen 25 bis 27 zeigen die Ergebnisse dieser Messungen zusammen mit den
Zustandsdaten von [Gr87]. Die ADXD-Messung ist die erste erfolgreiche Hochdruckmessung
am neuen ADXD-Aufbau des HASYLAB-MeBplatzes F3.

Abbildung 25: ADXD-Messungen an Gadolinium bei 67 GPa

Erste Auswertungen deuten auf eine monoklin C-zentrierte Struktur ohne Volumensprung
hin. Mdgliche Gitterparameter sind:

a =497,80 pm
b =277,33 pm
c = 533,02 pm
B=108,3°

42



Rietveld-Anpassungen unter Verwendung der fir die betreffenden Raumgruppen
charakteristischen Ausléschungen beschreiben die ersten Reflexe gut, fiUhren aber bei
héheren Reflexen noch nicht zu einer befriedigenden Intensitatsanpassung. Damit konnte
die Raumgruppe der mC4-Struktur noch nicht eindeutig bestimmt werden. Dieses Problem
trifft offensichtlich auch fir Neodym zu, wie aus [CV00] ersichtlich, so dass auch diese
Struktur méglicherweise fraglich ist.
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Abbildung 26: EDXD-Spektrum von Gadolinium bei 67 GPa

Als Ergebnis ergibt sich:

Die regulare Strukturfolge der schweren Lanthanide bis 60 GPa scheint fir Gadolinium
im Wesentlichen etabliert.

e Oberhalb von 60 GPa gibt es widerspriichliche Ergebnisse von Akella et al. mit
Anpassungen der Strukturen d-fcc oder becm (mit und ohne Volumensprung).

e Die Schmelzkurve weist auf einen Volumenkollaps hin, allerdings auch die von Samarium

und Neodym, die jeweils bisher keine f-Elektronen-Delokalisation zeigen.
e Die amerikanischen Gruppen messen deutlich hbhere Kompression.

e Eine eindeutige Indizierung der Hochdruckstruktur oberhalb von 61 GPa steht noch aus.
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Abbildung 27: Kompression von Gadolinium, aktuelle Messdaten und EOS nach
[Gr87]
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Der Tabelle kdnnen Nomenklaturen, Raumgruppen sowie Atompositionsparameter der
Lanthanidstrukturen entnommen werden (Daten aus [Vi97]).

Pearsonsymbol  Strukturtyp =~ Raumgruppe Atomposition

hP4 La (dhcp) 194 P6s/mmc 2(a):(0,0,0);
2(c):(1/3,2/3,1/4)

cF4 Cu (fcc) 225 Fm3c 4(a):(0,0,0)

hP2 Mg (hcp) 194 P6s/mmc 2(c):(1/3,2/3,1/4)

hR9 Sm 166 R3-m 3(a):(0,0,0)
6(c):(0,0,0,222)

hP3 (8- Sm) 144 P3;, 3(a):(2/9,2/9,0),
(2/9,0,1/3),(0,2/9,2/3)

hR24 d-fcc 166 R3-m 6(c):(0,0,z¢)

18(h):(X,-X,25)
x~1/2,z1~z,~1/4

oC4 o- Uran 63 Cmcm 4(c):(0,y,1/4) y~1/10
mC4 o~ Cer 12 C2/m 4(i):(x,0,2) x,z~1/4
t12 In (bct) 139 l4/mmm 2(a):(0,0,0)

Simulierte Beugungsbilder von
Lanthanidstrukturen

Die simulierten Beugungbilder wurden mit Powdercell erstellt. Es wurde die typische
Réntgenwellenlange des ESRF mit 37,38 pm gewahlt.

Die verwendeten Gitterparameter und Winkel sind in der folgenden Tabelle
zusammengefasst:

Element  Struktur a/pm b/pm c/pm B /e Zitat p/GPa
Ce hP4 368,1 1185,7 [Vi97] -

Ce cF4 515,58 [Vi97] -

Ce mC4 581,3 314,5 561,2 113,1 [MN97] 8,3

Ce tl2 290,2 485,2 [OG85] 20,9
Ce oC4 301,43 589,35 516,03 [MN97] 7,5

Pr hR24 646,99 1610,2 [HS93] 13,8
Sm hP3 280,6 664,38 [ZP94] 77

Sm hR9 364 2630 [Vi97] -

Gd hP2 363 577 [Vi97] -
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Abbildung 35: Samarium (hR9)-Beugungsbild
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Strukturelle Systematik der Aktinidelemente

Bei Elementen mit einer Ordnungszahl gréBer als die von Uran handelt es sich um jetzt nicht
mehr in der Natur vorkommende Elemente, die in Kernreaktoren erzeugt wurden und zum
Teil sehr stark radioaktiv sind. Sie sind daher schwierig und nur unter Beachtung von
Sicherheitsmassnahmen zu praparieren. Trotzdem liegen einige Hochdruckmessungen vor,
deren Ergebnisse in verschiedenen Ubersichtsartikeln beschrieben werden [BH93,H095].
Far die Aktinide sind folgende Hochdruck-Strukturfolgen beschrieben worden:

Aktinum: cF4 [Yo87]

Thorium: cF4 - (62 GPa) -tl2 [VA91] bis mind. 300 GPa
Protactinium: tI2 - (77 GPa) - 0C4 bis mind. 130 GPa [BS82,HH03]
Uran: 0C4 bis mind. 100 GPa [AW97,YC98]

Neptunium: oP8 bis mind. 52 GPa [Y087]

Plutonium:  mP8 - (40 GPa) - oP4 od. hP2 bis mind. 60 GPa[Y087]

Americium: hP4 - (6,1 GPa) - cF4 - (10 GPa) - 0C8 (16 GPa) - ol4 [HH00,LHO1] bis
mind. 100 GPa

Curium: hP4 - (23 GPa) - cF4 - (43 GPa) - 0C4 bis mind. 52 GPa [Y087]

Berkelium:  hP4 - (8 GPa) -cF4-(25GPa) - 0C4 bis mind. 57 GPa [Yo087]

Californium: hP4 - (17 GPa) - cF4 - (?,30GPa) - h?6 - (41 GPa) - 0C4 bis mind.
48 GPa[Yo087]

Einsteinium: cF4 [Y087] nur Normaldruck

Fermium, Mendelevium, Nobelium, Lawrencium: nicht bekannt [Yo87]
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Abbildung 37: Generalisiertes Legierungsphasendiagramm fir die Aktinide aus
[HmO02]
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Ein Vergleich mit der 4f- Serie ergibt bereits fir Pa bis Pu offene Strukturen, die auf starken
f-Elektronen-Beitrag schon bei Normalbedingungen hinweisen. Ac, Th und Am sowie alle
Elemente mit noch gréBerer Ordnungszahl wiederum haben eine regulare Strukturfolge.
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5. Cer

Cer zeigt zunachst bei Normalbedingungen normales Verhalten mit dem Auftreten der hP4
B-Phase. Bei relativ geringen Driicken von etwa 0,4 GPa folgt dann die a-(cF4)-Phase,
welche bei etwa 1 GPa und Raumtemperatur einen isostrukturellen Phasenlibergang zur
v—-Phase hat. Diese Umwandlung ist mit einem Volumenkollaps von bis zu 20 % [BS60,
GE62a-c] verbunden, der mit steigender Temperatur und steigendem Druck abnimmt. Die
Phasengrenzlinie dieses Ubergangs endet in einem kritischen Punkt bei 1,8 GPa und 485 K
[DA64]. Bei Messungen oberhalb dieser Temperatur werden anomale Isotherme gemessen.
Dieser Ubergang hangt auch mit einem Minimum in der Schmelzkurve bei 3 GPa und 950 K
zusammen [Ja65,KG78]. Cer gilt wegen des y-o—Ubergangs als Modellfall fiir gemischte
Valenz [RW84, WR84] in den Lanthaniden bzw. ihren Verbindungen. Da in diesem
Zusammenhang von Beimischungen eines f-Elektrons zu den Valenzelektronen
ausgegangen wird, wird Cer als Prototypmaterial fir Phasentbergéange mit f-Elektronen-
Delokalisation angesehen.

Eine andere spezielle Eigenschaft des Cers ist das Auftreten von niedersymmetrischen
Strukturen oberhalb 4 GPa. Insbesondere der Bereich des Phasendiagramms von 4 bis 12
GPa wird deshalb in der Literatur bis zum gegenwartigen Zeitpunkt kontrovers diskutiert
[GV95,ZH97,MN97]. Dort werden bei Temperaturen bis 600 K entweder eine monokline
(mC4, o) oder eine orthorhombische (0C4, o) Struktur [EZ74,ZA77] beobachtet. Anstelle
der monoklinen mC4-Struktur wird auch eine reduzierte zweiatomige monoklin
innenzentrierte Zelle (bcm) angegeben [OG85,DH01], deren Beugungsbild bis auf kleine
Reflexe identisch ist [MN97]. Bei Raumtemperatur wird ab 12 GPa eine tetragonale (112, ¢€)-
Struktur beobachtet [ZE77,ES77,EF79,0G85], die bis zum Druck von mindestens 208 GPa
[VB99] bestandig ist. Bei Temperaturen oberhalb von 600 K wurde ein direkter Ubergang
zwischen den Phasen o und € [AB81] beobachtet. Dort existieren die a'- oder die o“-Phase
nicht mehr. Weiterhin wurde eine ununterbrochene Zunahme der Schmelzkurve bis 30 GPa
und bis zu 1370 K mit Laserheizmethoden [SP94] gemessen.
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Abbildung 38: Cer-Phasendiagramm aus der Literatur [ZH97]

Eine Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ergibt sich nun aus den verbleibenden Fragen zum
Phasendiagramm des Cers:

Entlang der y-a-Phasengrenze sollen Isotherme mit Hilfe von EDXD-Strukturuntersuchungen
gemessen werden, um die auf der gemischten Valenz beruhenden Anomalien im p-V-Verlauf
im Rahmen einer Zustandsgleichung zu beschreiben.

In weiteren Experimenten sollen der Verlauf der a-e-Phasengrenze bestimmt und
gegebenenfalls die Existenz eines trikritischen Punktes im Bereich der a- und e-Phasen mit
der Schmelze bzw. ein Tripelpunkt an der Schmelzkurve nachgewiesen werden.
Mdoglicherweise lasst sich Cer analog zum verwandten Thorium [VA91] bzw. einer
Cep.43Thos7-Legierung [GV94] beschreiben, bei denen ein Phasenlibergang 2. Ordnung der
cF2-t12-Phasenumwandlung beobachtet wurde.

Die Experimente sind wegen der erforderlichen hohen Temperaturen und noch moderaten
Driicke an der MAX80-Presse nicht mit Diamantstempelzellen sondern mit Tetraborstempeln
von 6 mm GréBe durchgefihrt worden. Aus ADXD-Experimenten ist bekannt, dass im
Bereich der o’-Phase groBe Kristallite wachsen [GV95]. Da aus den beschriebenen
technischen Griinden der EDXD-Modus gewahlt wurde und bei diesem nur ein kleiner
Ausschnitt des Beugungsrings detektiert wird, war zu erwarten, dass es zu erheblichen
Intensitatsschwankungen in den Spektren kommen konnte.
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o—¢ (CF4-tl2)-Phaseniibergang

Zwei Ubergangspunkte auf der a—e—Phasengrenze wurden durch quasi-isobare
Temperaturserien bis etwa 800 K bei Driicken von 7,1(1) und 7,2(1) GPa bestimmt. Der
Phasenlibergang wurde bei 7,1 GPa und 720(10) K sowie bei 7,2 GPa und 780(10) K
bestimmt. In den Abbildungen 39 und 41 kann man beobachten, dass die
o—e—Phasengrenzlinie bei festem Volumen und mit nur einem sehr geringen isochoren
Temperatureffekt innerhalb des gemessenen Temperaturbereiches verlauft.
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Abbildung 39: Isobaren am cF4-tl2 a—e—Phaseniibergang von Cer
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In der Abbildung 40 sind typische Spektren vor und nach der a—e—Phasenumwandlung
dargestellt. Der Beugungswinkel beim Experiment war 4,9844°. Héhere Reflexe konnten
wegen der starken Absorption der Probe oberhalb der K-Kante nicht gemessen werden.
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Abbildung 41: c/a-Verhaltnis von Cer als Funktion des Volumens

Flr die tetragonale e-Phase betragt das c/a-Verhaltnis nach anfanglich steiler Zunahme 1,68
bis zum héchsten Druck und ist unabhangig von der Temperatur wie in Abbildung 41
dargestellt [SP01,SP02]. Bei Anndherung an die kubische Phase gibt es die beschriebene
starke Veranderung von c¢/a, die typisch fir einen distortiven Phasentbergang ist. Diese
Umwandlung ist damit sehr &hnlich wie beim Thorium unter Raumtemperatur und 60 GPa
Druck beobachtet wurde [V091,V093].

Fir das Phasendiagramm von Cer ergibt sich daher ein steile positive Steigung der
o—e—Phasengrenze. Dies ist konsistent mit friheren Daten bei h6heren Temperaturen
[ZH97]. Der a—e—a'-Tripelpunkt um 6,9 GPa und 600 K wird durch Extrapolation der a—e-
Phasengrenzlinie in Richtung zur o’-Region bestimmt. Die Beobachtung einer
Phasenumwandlung 2.0rdnung unterstitzt die Annahme, dass eine fast lineare isochore
Extrapolation dieser Phasengrenze zur Schmelzkurve sinnvoll ist, wie es in der Abbildung 38
durch die gestrichelte Linie veranschaulicht wird. Da es sich um einen Ubergang zweiter
Ordnung handelt, kann man diesen auch fir den weiteren Verlauf bis zu einem Tripelpunkte
o—e—Schmelze annehmen. Daher sollte die Schmelzkurve durch glatte Variation ohne
Anderungen in der Steigung an dieser Stelle gekennzeichnet sein, was im Rahmen der
Messgenauigkeit der Differentialthermoanlaysen (DTA) tatsachlich der Fall ist [Ja65].

Mit dem Nachweis eines Ubergangs 2.0rdnung fiir den a—e-Ubergang und seiner steilen
Steigung wird die Topologie des Phasendiagramms fir Cer bis zu 208 GPa (dem héchsten
Druck der strukturellen Untersuchungen an Cer) vollstandig beschrieben.

Die neuen Ergebnisse sind in [SP02] publiziert. Das neue Phasendiagramm ist in Abbildung
42 dargestellt.
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6. EOS-Modell fur anomale pV-Verlaufe am
Beispiel von Cer

Die Kompression und die Abfolge der Strukturen der Lanthanide [GH92] sowie der Aktinide
[BH93,H093] sind in weiten Teilen systematisch. Fast alle Lanthanide lassen sich durch die
beschriebenen parametrischen Zustandsgleichungen anpassen.

Der isostrukturelle Phasenlibergang von Cer entzieht sich hingegen bisher einer
Beschreibung durch parametrische Zustandsgleichungen. Deshalb muss ein Ansatz
gefunden werden, um eine méglichst allgemeingiltige Darstellung des p-V-Verhaltens von
Cer und auch seiner Legierungen zu erhalten.

v—o. (CF4-cF4)-Phaseniibergang

Die in dieser Arbeit durchgefihrten Messungen zeigen fir Isothermen unterhalb 485 K einen
klaren Sprung in den Gitterparametern, wahrend fur héhere Temperaturen nur das typische
Verhalten Uberkritischer Isothermen beobachtet wird. In der Abbildung 43 sind typische
Beugungsbilder im Bereich der kritischen Linie dargestellt.
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Abbildung 43: Spektren der a- und y- cF4-Phasen von Cer
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Umfangreiche theoretische Ansétze jingerer Zeit wenden moderne Methoden auf das Cer
als besonderer Modellsubstanz an:

[AL92] mit dem Ansatz von ,Anderson Impurity“ Hamilton Operatoren.

[AP68] und [AP68a] mit einer thermodynamischen Beschreibung.

[FW85] mit 4f-5d-Hybridisierung.

[WE91] durch Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit der ,linear-muffin-tin-orbital“ (LMTO)
Methode.

[EW92] mit (LMTO)-Rechnungen.

[S698] an Cer [auch SO95] und den leichten Aktiniden mit DFT.

[Wa00] durch ,classical mean field“ Theorie mit zuséatzlichen thermodynamischen
Annahmen.

[HMO1] mit (DFT) und dynamischer Vielteilchen ,mean-field“ Theorie (DMFT).
[ZNO1] mit DFT, ,local density approximation“(LDA) und DMFT.

Bei der Interkonfigurationskreuzung (Inter configuration crossing, ICC) in molekularen
Potentialen wird von zwei Grundzustanden gleicher Symmetrie ausgegangen. Bei der
Uberkreuzung treten entweder eine quantenmechanische Mischung oder eine klassische
thermische Anregung auf, die dann zu einem kontinuierlichen Ubergang zwischen beiden
Konfigurationen flhrt.

Bei Festkdrpern unter Druck werden die gleichen Phanomene beobachtet, aber
normalerweise nur in Bezug auf spezielle Aspekte, wie Valenzfluktuation, Magnetismus oder
Invareffekte besprochen. In vielen Féllen fihren die Anderungen in der elektronischen
Struktur zu Phasenlbergangen erster Ordnung, wie zum Beispiel bei den Erdalkalimetallen.
Ein Prototypmaterial flr solch eine elektronische Interkonfigurationskreuzung ist Cer mit
seinem bereits beschriebenen isostrukturellen Phasenlbergang unter Druck, der in einem
kritischen Punkt bei héherem Druck und héherer Temperatur verschwindet. Dies bedeutet
einen Phasenlbergang erster Ordnung bei niedrigen Temperaturen und Driicken sowie
kontinuierliche Anderungen unter bei héheren Temperaturen und Drlicken. Die p-V-
Zustandsgleichungen (im folgenden auch EOS ,equation of state* genannt) sind in diesem
Bereich dem Flussigkeit-Gas kritischen Punkt &hnlich.

Dazu wird die temperaturabhangige freier Energie F(V,T) zunachst nur durch den
Grundzustand E, (V') des ICC Systems betrachtet (wie in der Abbildung 44 dargestellt), in

der die beiden Kurven (bezeichnet mit E,(V) und E,(V)) zwei Grundzustande der
Elektronenkonfigurationen des Festkdrpers ohne Mischung darstellen [Ho02].

Die niedrigste Energie bei Normaldruck entspricht hierbei dem Minimum der Kurve
E,(V,,)=0bei p,(V,)=0und AE, reprasentiert die Energie beim Minimum der zweiten

Konfiguration E,(V,,)= AE, > 0. Die p(V)- Beziehungen flr diese zwei Konfigurationen
werden in der unteren Halfte der Abbildung 44 veranschaulicht.
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Abbildung 44: Modellhafte Zustandskreuzung von E,(x) und Ex(x) unter Annahme
plausibler Parameter bei T=0 K [Ho02]

Quantenmechanische Stérungstheorie mit einem Mischungsterm A ergibt zwei nicht
kreuzende Eigenzustdnde E. und E_ in der Form

E,=(E,+E,+\(E,—E, 2+ £)/2 32

zusammen mit den korrespondierenden p(V) Beziehungen

_Pithe (Pr— P2 )(E;—E;)-4-A

33
2 2-J(E, - Ep )P + 42

P+

wobei A"=dA/dInV der logarithmischen Volumenableitung von A entspricht.

Um die Zahl der freien Parametern zu verringern, aber die wesentliche Physik zu erhalten,
kann man die zweite Bezeichnung folgendermassen andern [Ho02]:

Pi+ P2 Pi=Pe tanh(X_

~ X,
= S 34
P 2 2 D /
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wobei x=(V/V,;)""? und x, =(V, /V,,)""? sind. Der Parameter D kennzeichnet die
Steilheit der Uberkreuzung.

Es wird davon ausgegangen, dass die Kompression von Cer bei geringem Druck sich
ahnlich wie bei einem regularen Lanthanid verhalt und bei sehr hohen Driicken weit oberhalb
des isostrukturellen Phasenlibergangs auch wieder durch eine einfache parameterische
Zustandsgleichung beschrieben werden kann.

Es werden deshalb zwei Zustandsgleichungen fir sehr geringe und sehr starke Kompression
angesetzt und im Bereich des Phasenibergangs deren Mischung angenommen. Realisiert
werden soll dies durch eine Sprungfunktion, die Breite und Ausdehnung des Ubergangs
mittels zweier Parameter darstellen soll.

Eine Uber die Beschreibung des reinen Cers hinausgehende Ausdehnung auf Cer-
Lanthanid-Legierungssysteme soll Gber mit dem Vegards-Legierungsgesetz erfolgen.

FUr die Niederdruckphase geniigt eine ER2-Zustandsgleichung mit flr Lanthanide
systematischen Kompressionsparametern. Die Hochdruckphase wird durch eine AP2-
Gleichung beschrieben [Ho01b].

P1=perz(Vo1,Ko1,K'o1) 35

P2=papz(Voz, Koz, K 'o2) 36

Anzumerken ist, dass die tanh- Funktion eine symmetrische Funktion darstellt, und damit
dies auch fir den Phasenlibergang angenommen wird, was in der Praxis nur bedingt der Fall
ist.

Insgesamt ergeben sich zunachst acht Parameter (Vy1,Ko1,K’01,Vo2,K02,K’02,D,Xc). Es sind aus
Stabilitatsgrinden daher Annahmen und Vereinfachungen erforderlich:

e Ein Startwert fir x. wird durch die Anpassung eines Polynoms 3. Ordnung an jede
Isotherme gefunden. Der Wendepunkt der Isothermen liegt bei x..

e Fir die Niederdruckphase wird normale thermische Ausdehnung angenommen und
hieraus werden Startwerte fir das Volumen bei allen gemessenen Temperaturen
bestimmt.

e Fir K, der Niederdruckphase wird ein mittlerer Lanthanidwert von 21 GPa gewabhilt.
e Die K, -Werte werden temperaturabhangig angesetzt [Ho94].

e Ky fur die ER2-Zustandsgleichung wird mit mit dem fir reguléare Lanthaniden typischen
Wert von 2,9 angenommen.

e Eine Einzelanpassung jeder gemessenen Isotherme mit den Methoden der kleinsten
Fehlerquadrate ergibt somit eine Folge von Werten fir D und V. sowie V, der
Hochdruckphase.

e Fir die Werte D, V, Vo(LT) und Vo(HT) wird jetzt eine lineare Anderung mit der
Temperatur angenommen und ein Temperaturkoeffizient abgeschétzt.

e Es wird eine AP2-Zustandsgleichung fir den Hochdruckzweig verwendet, um eine
allgemeine Guiltigkeit auch fir H6chstdruckdaten (bis 200 GPa und dartber) zu erhalten.
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» Die Temperaturkoeffizienten sowie die Startwerte fir D und V. kdnnen jetzt variiert
werden, um eine mdglichst gute Ubereinstimmung von Experiment und Modell zu
erhalten.

Als Ergebnis ergibt sich folgender Parametersatz:

Tabelle:

Cer Z=58

Ko, Phase1 21,0 GPa

Ko, Phase 2 26,3 GPa

Ko, Phase 1 2,9

Ko, Phase 2 6,0

Vo, Phase 1 34,4+0,2/300%(T-300K) 10°pm?
Vo, Phase2 28,0+1,2/300%(T-300K) 10°%pm?

A 29,8-0,7/300*(T-300K) 10°pm?®
D 2,1 +0,8/300*(T-300K)

Die Anpassungen an die Isothermen sind in Abbildung 45 dargestellt.
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Abbildung 45: Isothermen von Cer mit Anpassung der ICC-Modells

63



Die thermische Ausdehnung und die Temperaturabhangigkeit des Kompressionsmoduls des
Legierungspartners werden im Rahmen des Modells bericksichtigt, so dass in begrenzten
MaBe auch Hochtemperaturisothermen modelliert werden kénnen.

Erst die Anpassungen des Modells liefern genaue p, und T.-Werte fiir Cer und dessen
Legierungen. Der kritische Punkt wird bei den Legierungen zu einer kritischen Linie mit pe(x)
und T(x). Der kritische Punkt wird aus den Gitterparameterisothermen abgeleitet und mit
dem Werten p.= 1,8(1) GPa und T.= 485(10) K bestimmt. Der Wert fur T, ist niederiger als in
vorhergehenden Studien angegeben [Ja65].

Die Abbildungen zu den Zustandsgleichungen an den gemessenen Legierungen sind im
nachsten Kapitel dargestellt.

Zusammengefasst lasst sich feststellen, dass eine Angabe des Lanthanids (durch seine
Ordnungszahl) und der Konzentration der Legierung mit Cer gentigt, um bei gemessenem
Volumen und bei vorgegebener Temperatur in guter Naherung den Druck einer beliebigen
Cer-Lanthanid-Legierung anzugeben.
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7. Cer-Lanthanidlegierungen

Interlanthanidlegierungen erlauben es, die durchschnittliche Anzahl an f-Elektronen innerhalb
der Legierungen fein zu variieren [Gs85,HA85]. Vom besonderen Interesse sind dabei
Substanzen unter Beteiligung von Cer, das sich innerhalb der Reihe der Lanthanide (neben
Europium und Ytterbium) durch stark von der tblichen Systematik abweichende
Eigenschaften auszeichnet. Stitzpfeiler dieser Arbeit sollen einige ausgewahlte
Legierungsreihen sein, die als Reprasentanten ein mdglichst geschlossenes Bild dieser
mehrdimensionalen Fragestellung liefern sollen.

Zur jeder gemessenen Legierungsreihe wird zunachst das erhaltene Phasendiagramm und
dessen Besonderheiten diskutiert und dann die jeweiligen p-V-Daten diskutiert. Es werden
Daten von [DHO1] bei den Legierungen Laso/soe0Prs0i20110, C€s0/80i50140/20110L810/20/50/60/80190 SOWiE
Cego/80/50/20/10 Pr10/20/50/30/90 verwendet. Die Daten fur Umwandlungen und KompreSSionS-
parameter der reinen Elemente entstammen der Dissertation von GroBhans [Gr87]. Bei der
Konstruktion der Diagramme wird ein glatter Verlauf von Phasengrenzen angenommen und
so zwischen Messpunkten interpoliert. Uber diese Bereiche hinaus wird jeweils in den
Bereich fehlender Messpunkte extrapoliert, wobei einzelne Messpunkte in vielen Fallen die
Steigung der Phasengrenzflache vorgeben.

Des Weiteren ist von groBem Interesse, inwieweit sich die spezielle (anomale) p-V-
Beziehung von Cer auf die Legierungen ausdehnt. Hierzu soll das beschriebene neue Modell
zur Anpassung von Zustandsdaten fir diesen ungewdhnlichen Verlauf der Druck-Volumen-
Relation verwendet werden. Die Ausdehnung des Modells auf Cer-Legierungen erfolgt durch
eine gewichtete Mittelung der Kompressionsparameter Ko, Kq' sowie Vo von Hoch- und
Niederdruckphasen des Cer mit dem Legierungspartner. Die Kurven werden mit Ausnahme
der Cer-Dysprosium-Legierungen jeweils im Abstand von 20 Atomprozent dargestellt.

Als Beispiel fir K, der Legierung mit x als dem Anteil von Cer:

Koeft= X Kocer + (1 'X) Kotn 37

Dies ist nicht das ,echte” Vegardsgesetz, nach dem nur eine gewichtete Mittelung der
Volumina durchgefuhrt wird.

Zusatzlich kann man ausnutzen, dass sich die Systematik der Lanthanide auch in deren
Kompressionsverhalten widerspiegelt. Es kann ein Ky von 2,9 angenommen werden und fir
Ko der Zusammenhang [GH92,BH93]:

Ko= (21,7+1,95 (Z-57)) GPa. 38

D und V. des Cers werden als unabhangig von der Konzentration betrachtet.
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Lanthan-Praseodym-Legierungen

50

40

W
o

Druck / GPa

10

A A A A

0 A
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

La X Pr

Abbildung 46: Phasendiagramm von Lanthan-Praseodym-Legierungen

Wie alle leichten Lanthanide kristallisiert Lanthan bei Normalbedingungen in der hP4-Struktur
und wandelt bei moderatem Druck (3 GPa) bzw. hohen Temperaturen zur cF4 Struktur um.
Ab 6 GPa zeigen sich Uberstrukturreflexe, die fiir die hR24-Struktur charakteristisch sind.
Nach Ansteigen dieser Reflexintensitaten sinken diese bei héherem Druck wieder ab und es
erscheint bei 53 GPa erneut die cF4-Struktur (reentrant) [PH93], so dass erwartet wird, dass
die alleinige Hochtemperaturstruktur cF4 ist.
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Lanthan hat also die Strukturfolge:
hP4 - (3 GPa) - cF4 - (6 GPa) - hR24 - (53 GPa) - cF4(ll) - (bis mind. 69 GPa)
nach [Gr87] und [PH93].

Praseodym hingegen zeigt bis 21 GPa die regulare Strukturfolge. In einer neueren Arbeit
werden Teile der d-fcc-Phase allerdings als monoklin (mC4) indiziert [CV00a]. Es schlie3t
sich eine weitere Phasenumwandlung zur o-Uran Struktur mit einem Volumensprung von

9 % an. Dies deutet auf eine wesentliche Anderung der Elektronenstruktur hin und weist auf
eine Beteiligung von f-Elektronen an der Bindung hin. Die Umwandlung erfolgt Gber einen
groBen Zweiphasenbereich.

Praseodym hat also die Strukturfolge:
hP4 - (4 GPa) - cF4 - (6 GPa) - hR24 - (22 GPa) - 0C4 - (bis mind.102 GPa)

nach [Gr87] und [CVO00].

p-V-Daten
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Abbildung 47: p-V-Daten von Lanthan-Praseodym-Legierungen

Das Legierungssystem Lanthan-Praseodym ist besonders interessant, da die LagoPrso-
Legierung ein Cer-ahnliches Metall darstellt (bezlglich der Elektronenenzahl pro Atom).

Alle Legierungen zeigen unterhalb von 20 GPa regulares Verhalten. Im Phasendiagramm
ergibt sich ein Tripelpunkt hR24-cF4-0C4 bei etwa 50 % Verdinnung und etwa 37 GPa
Druck. Der Volumensprung von Praseodym bei 22 GPa wird durch die Beigabe von Lanthan
kontinuierlich verringert. Wegen groBer Bereiche von Phasenmischung ist allerdings eine
genaue Auswertung der Spektren in diesem Bereich schwierig. Vorlaufige Ergebnisse zu
diesem Phasendiagramm wurden bereits von [DHO01] beschrieben.
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Cer-Lanthan-Legierungen
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Abbildung 48: Phasendiagramm von Cer-Lanthan-Legierungen

Das Legierungssystem Cer-Lanthan hat ein vergleichsweise komplexes Phasendiagramm
mit drei Tripelpunkten. Insbesondere ist interessant, dass sich die monokline Struktur bis zu
hohen Driicken von 30 GPa ausdehnt, wahrend sie bei reinem Cer nur bis 12 GPa stabil ist.
Far Cer-Konzentrationen oberhalb von 20 % ist die t12-Phase die Hochdruckphase, wahrend
cF4 ansonsten die alleinige Hochdruckphase oberhalb 30-60 GPa ist. Die cF4-Phase tritt in
den Legierungen schon bei deutlich kleinerem Druck als bei reinem Lanthan auf. Vorlaufige
Ergebnisse zu diesem Phasendiagramm wurden bereits von [DH01] beschrieben.
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Wegen der Vielfalt der Lanthanidstrukturen insbesondere bei den leichten Lanthaniden ist
beim Aufbau eines generalisierten Phasendiagramms von Cer-Lanthanidlegierungen zu
beachten, dass die Nachbarelemente des Cers, Praseodym und Lanthan wichtige Bausteine
des Modells darstellen.

p-V-Daten
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Abbildung 49: p-V-Daten von Cer-Lanthan-Legierungen

Der Volumensprung von Cer wird durch die Beigabe von Lanthan kontinuierlich verringert
und tritt bei etwa 30 % Lanthan nicht mehr auf.
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Abbildung 50: Phasendiagramm von Cer-Praseodym-Legierungen
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Das Legierungssystem Cer-Praseodym ist besonderes interessant, weil Praseodym und Cer
bereits bei moderaten Driicken den Einfluss von f-Elektronen-Beimischung zeigen. Teile des
Phasendiagramms sind wie zuvor in [DHO1] beschrieben.

Bei den Cer-reichen Legierungen bis zu 60 % Cer-Anteil wird dhnliches Verhalten wie beim
reinen Element beobachtet, wobei allerdings mit zunehmender Verdinnung der
Volumensprung rasch abnimmt und etwa bei 70 % Cer-Anteil verschwindet. AuBerdem steigt
der Umwandlungsdruck zur tetragonal innenzentrierten Struktur stetig an. Auf der
Praseodym-reichen Seite wird in weiten Grenzen sehr elementéhnliches Verhalten mit der
Strukturfolge hP4 - cF4 - hR24 - 0C4 beobachtet.
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CesoPrso

Die CesoPrso-Legierung wurde im Rahmen dieser Arbeit umfassend untersucht, da sie
innerhalb der Legierungsreihen eine besondere Phasenfolge durchlduft und weil sich ab
etwa 22 GPa eine komplexe Struktur zeigt. Die Messpunkte in der Abbildung 50 sind durch
kleine Vollpunkte dargestellt. Bei Indizierungsversuchen konnte weder fur tI2, mC4 oder oC4
noch fir eine Mischung unter Beteiligung dieser Strukturen eine befriedigende Anpassung
gefunden werden [DHO1]. Mdglich wéare daher auch eine neue bisher unbekannte Struktur.
Die Probe wurde daher eingehender untersucht. Es wurde in der ESRF eine ADXD-
Aufnahme mit einer Weitwinkelzange durchgefihrt, mit dem Ziel mehr Beugungslinien mit
besserer Auflésung als mit EDXD erhalten. Die Abbildungen 51 und 52 zeigen das
gemessene Spektrum.

Abbildung 51: ADXD-Beugungsbild einer Cesy-Prso-Legierung bei 40 GPa

Der monoklinen mC4-Struktur folgt eine Phase mit vollstdndig symmetrischen und
geschlossenen Beugungsringen. Ein Strukturvorschlag konnte allerdings nicht gefunden
werden.

Die Annahme, dass die Phasenumwandlung gehemmt ist erwies sich als richtig. Nach
Tempern der Zange im Vakuumofen bei 100 °C findet eine Phasenumwandlung zur oC4-
Struktur statt, wie in Abbildung 53 dargestellt.
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Abbildung 53: EDXD-Spektrum der getemperten CesoPrso-Probe mit oC4-Struktur
bei 22 GPa

72



CessPres

Diese Legierung ist ein Beispiel fir die typische Praseodym-Strukturfolge innerhalb der
Reihe. Eine Rietveld-Anpassung konnte erfolgreich fir eine ADXD-Messung durchgefiihrt
werden. Das Beugungsbild dieser Messung am ESRF ist in Abbildung 54 dargestellt.
Aufgrund des beschrankten Offnungswinkels der Hochdruckzange wurde die Zange leicht
schrag gestellt, um mehr Ringe sehen zu kénnen. Diese sind allerdings unvollstandig.

Eine 0C4-Indizierung des ADXD-Spektrums ist in Abbildung 53 dargestellt. Sehr schwache
Reflexe, die nicht mit angepasst werden konnten, entstammen Reflexen der Dichtscheibe
und wahrscheinlich auch Oxiden. Diese Ringe sind kérnig, was auf gréBere Kristallite
hinweist.
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Abbildung 54: Indizierung des ADXD-Spektrums von Ce;sPrs; mit der oC4-
Struktur
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Abbildung 55: ADXD-Spektrum einer Ce;;Prgs-Legierung bei 39 GPa

p-V-Daten

In Abbildung 56 ist das p-V-Verhalten der Cer-Praseodym-Legierungen dargestellt. Die
Praseodym-reichen Legierungen zeigen noch einen Volumensprung bei etwa 22 GPa.

Atomvolumen / 10° pm®

Druck / GPa

Abbildung 56: p-V-Daten von Cer-Praseodym-Legierungen
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Cer-Samarium-Legierungen
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Abbildung 57: Phasendiagramm von Cer-Samarium-Legierungen

Samarium hat die Strukturfolge:

hR9 - (3,5GPa) - hP4 - (14GPa) - cF4 - (19GPa) - hR24 - (38GPa) - hP3 - (91 GPa) - tI2 -
(bis mind.190 GPa)

nach [Gr87] (Strukturfolge ohne t12), [ZP94] (hP3), [VA914] (tI2).
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Das Legierungssystem Cer-Samarium ist aus mehreren Grinden interessant. Es
reprasentiert noch die leichteren Lanthanide und zeigt deshalb bei héheren Driicken
ungewdhnliche Strukturen, die auf die Beteiligung von f-Elektronen zuriickgeflihrt werden
kénnen. Gleichzeitig liegt Samarium mit der hR9-Struktur bereits bei Normaldruck nicht mehr
in der hP4-Struktur vor. Es ist daher ein wichtiger Stitzpfeiler beim Aufbau des
generalisierten Cer-Lanthanid-Phasendiagrammes.

Das Phasendiagramm zeigt auf der Cer-reichen Seite die typische Strukturfolge fur
elementares Cer. Ab ca. 55 % Cer-Anteil ist das Phasendiagramm mit zunehmender
Verdlinnung dem reinen Samarium sehr &hnlich. Allerdings ergibt nur die
Legierungsmessreihe CesSmgs die komplette Folge der Phasen von reinem Samarium
einschliesslich hR9.
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Abbildung 58: p-V-Daten von Cer-Samarium-Legierungen

Nur fUr Legierungen bis ca. 70 % Cer-Anteil ist noch ein Volumensprung messbar. Anomale
Kompression zeigen aber alle Legierungen. Bei etwa 60 GPa konvergieren die
Extrapolationen der Volumina aller Legierungen zu einem gemeinsamen Punk.
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Cer-Dysprosium-Legierungen
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Abbildung 59: Phasendiagramm von Cer-Dysprosium-Legierungen

Dysprosium hat die Strukturfolge [Gr87]:

hP2 - (5 GPa) - hR9 - (9GPa) - hP4 - (38 GPa) - cF4 - (42 GPa) - hR24 (bis mindestens
47 GPa).
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Die Messungen dienen insbesondere der Vervollstandigung des generalisierten
Phasendiagramms und damit nur zur Uberprtfung einer bereits angenommenen
Strukturfolge und der Festlegung der Grenzlinien.

Insbesondere die Ausdehnung der hR24-Struktur bis in diese Legierungsreihe war fraglich,
aber aufgrund der Messungen am Samarium méglich und hat sich auch bestatigt.

Ein weiterer Grund war eine Studie des Volumensprungs der beiden Cer-reicheren
Legierungen, da bei einigen Cer-Thulium-Legierungen ein ungewdhnlich hoher
Volumenkollaps beobachtet wurde.

Wie erwartet ergibt sich eine Folge aus hP2, hP9, hP4, cF4, mC4 und tl2-Strukturen mit
steigender Cer-Konzentration bzw. mit steigendem Druck. hP9- und hP2-Strukturen
existieren nebeneinander und verschwinden schnell mit zunehmendem Druck.

p-V-Daten
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Abbildung 60: p-V-Daten von Cer-Dysprosium-Legierungen

Nur bis zu einer Konzentration von 70 % Cer-Anteil ist noch ein Volumensprung messbar.
Anomale Kompression zeigen aber alle Legierungen.

Herausragend ist die Legierung Cez,Dyso, die einen sehr steilen Ubergang von hP4 nach cF4
bei unerwartet hohem Druck von etwa 4 GPa aufweist. Dies ist mdglicherweise auf eine
Abweichung vom Vegardsgesetz bei den Normaldruckvolumina der hP4-Struktur
zurickzuftuhren. Die Legierungen haben ein hdheres Normaldruckvolumen als mit einer
linearen Naherung erwartet. Dies kdnnte den kritischen Punkt des Ubergangs zu hdheren
Driicken verschieben.
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Cer-Thulium-Legierungen
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Abbildung 61: Phasendiagramm von Cer-Thulium-Legierungen

Thulium hat die Strukturfolge [Gr87]:

hP2 - (15 GPa) - hR9 - (28GPa) - hP4 - (33 GPa) - hR24 - (bei 80 GPa erwartet, bisher
unbestatigt)

Thulium reprasentiert das Verhalten der schweren Lanthanide und dessen typische regulare
der Strukturfolge. Als drittschwerstes Lanthanid hat es beim Aufbau des generalisierten
Phasendiagramms einen entscheidenden Anteil.
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Das Phasendiagramm zeigt auf der Cer-reichen Seite die Strukturfolge des reinen Cers. Ab
ca. 75% Cer-Anteil der Legierungen und oberhalb der hP4- oder hP2-Strukturen tritt in einem
groBBen Bereich die cF4-Struktur auf. Erst ab ca. 25 % Cer-Anteil und mit sinkender
Verdlnnung sind die Phasenfolgen sehr &hnlich wie beim reinen Thulium. Allerdings
durchlauft nur die Messreihe der Legierung CessTmgs die komplette Folge einschliesslich
hP9. Der Thulium-reiche Bereich ist nur skizziert, weil haufig mehrere hexagonale Phasen
nebeneinander vorliegen (gestrichelte Linien im Phasendiagramm).

p-V-Daten
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Abbildung 62: p-V-Daten von Cer-Thulium-Legierungen

Nur bis ca. 70% Cer ist noch ein Volumensprung messbar. Anomale Kompression zeigen
aber alle Legierungen. Bei etwa 50 GPa konvergieren die Volumina aller Legierungen zu
einem gemeinsamen Punkt.
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Abbildung 63: p-V-Daten der Ceso,Tmso-Legierung

Herausragend ist die Legierung CesoTmsg, an der eine sehr steilen L"Jbergang von hP4 nach
cF4 bei unerwartet hohem Druck von etwa 4 GPa gemessen wurde. Dies ist méglicherweise
auf eine Abweichung vom Vegardsgesetz bei den Normaldruckvolumina der hP2-Struktur
zurtckzufahren. Die Legierungen haben ein hoheres Normaldruckvolumen als mit einer
linearen Naherung erwartet. Dies kbnnte den kritischen Punkt des Ubergangs zu héheren
Druicken verschieben. Das Verhalten dieser Legierung wurde anhand von zwei
verschiedenen Messreihen Uberprift.
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Diskussion der Strukturen

Der Verlauf des Achsenverhaltnisses ist insbesondere bei den tetragonalen und
orthorhombischen Strukturen der Lanthanide und ihrer Legierungen von Interesse, da diese
Strukturen nur rechte Winkel haben (und sich damit druckinduzierte Anderungen nur in den
Gitterabstanden auswirken) und auBerdem, weil diese Strukturen in gréBeren Bereichen der
Phasendiagramme vorkommen.

t12-Struktur

Far die beim Cer gefundene t12-Struktur ist das Achsenverhéltnis c/a in weiten

Druckbereichen anndhernd konstant 1,68, also nahe bei \/§ =1,732. Bei einigen Cer-
Praseodymlegierungen nahert sich das Achsenverhaltnis zu 1,73 an. Eine vergleichbare
Sattigung wird beim Thorium beobachtet, hier wird allerdings nur c/a=1,65 erreicht, ahnlich
wie bei einigen Cer-Lanthanlegierungen.
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Abbildung 64: Achsenverhaltnis von Ce und Ce-Ln-Legierungen in der tl2-
Struktur

Ein grundsatzlicher Trend ist insofern erkennbar, daB3 CePr-Legierungen gréBeres und
Cela-Legierungen kleineres c/a-Verhaltnis als reines Cer zeigen. Durch Legierung von Cer
mit Praseodym steigt die durchschnittliche Anzahl der delokalisierten f-Elektronen, bei
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Legierungen mit Lanthan sinkt sie. [DHO1] schlagen daher einen Zusammenhang von der
Anzahl der delokalisierten f-Elektronen mit dem c/a-Verhaltnis der Legierung vor.

0C4-Struktur

Bei der 0C4-Struktur von Cer, Praseodym und auch anderer Cer-Lanthanidlegierungen sind

typische Werte fir die Achsenverhéltnisse etwa c/a=~/3 und b/a=2. Diese Werte finden sich
auch fir elementares Uran. Mit steigendem Druck zeigt sich eine generelle Tendenz von
leicht ansteigendem c/a bzw. leicht abfallendem b/a-Achsenverhaltnis.
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Abbildung 65: Achsenverhaltnisse von Ce, Pr und Ce-Ln-Legierungen in der
oC4- Struktur

Auffallig ist der abweichende Verlauf des b/a-Verhaltnisses fir die Legierung CesoPrso und
die Legierung CessPrgs (sowie ein Messpunkt fir das c/a-Verhaltnis bei der Legierung
CessPrgs). Diese liegen deutlich unter dem Wert fir reines Praseodym.
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8. Generalisiertes Phasendiagramm der Cer-
Lanthanid-legierungen

Die Messungen der Systeme La-Pr, Ce-La, Ce-Pr (teilweise aus [OH00,0H01]), Ce-Sm, Ce-
Dy und Ce-Tm zusammen mit Daten aus [HA85, EI85,Gc86, und Sh85] liefern einen
ausreichenden Datensatz zum Aufbau eines generalisierten Phasendiagramms der Cer-
Lanthanidlegierungen [SP02a]. Damit ist es mdglich, Vorhersagen Uber Phasendiagramme
aller reguléaren Lanthanide mit Cer unter Druck zu machen.

Dazu werden die Positionen flr die reinen Lanthanide ringférmig auf dem Mantel eines
Zylinders aufgetragen. Das Zentrum des Zylinders flillt Cer. Die jeweiligen Verbindungslinien
zwischen zwei Elementen stellen eine Skala firr die Konzentrationen einer gedachten
Legierung der jeweiligen Nachbarn dar. Anomale Lanthanide auf dem Rand des Zylinders
werden durch eine jeweils 50%-ige Legierung der Nachbarelemente ersetzt, so dass sich
dort ein idealisiertes Bild fir regulare Lanthanide ergibt.

Rechts oben auch jedem Zylinder liegt Lanthan, links oben Lutetium. Gadolinium ist unten in
der Mitte eingetragen.

Es sind jeweils Schnitte durch den Zylinder senkrecht zur Druckachse im Abstand von 5 GPa
dargestellt.

Werte auf dem Rand sind Phasendiagrammen von Legierungen regularer Lanthanide
entnommen, wihrend alle Punkte zwischen Cer und den Lanthaniden sich aus dieser Arbeit
ergeben. Grundsatzlich ist nur der Beginn der Phasenumwandlung (,forward transition®)
dargestellt, obwohl einige der Phasenumwandlungen deutliche Hysterese aufweisen. Bei
Legierungsphasendiagrammen kdnnen immer Zweiphasenbereiche auftreten. Im Bereich der
hR9-Struktur ist dies praktisch immer der Fall, so dass dort nur eine ungeféahre
Phasengrenze angegeben werden kann. Prinzipiell kann zwischen den Phasen mit hP2 bzw.
hP2-Strukturen immer eine (evtl. metastabile) hR9-Phase existieren [GC86].

Bei der Konstruktion der Diagramme wird ein glatter Verlauf von Phasengrenzen
angenommen und so zwischen Messpunkten interpoliert. Uber diese Bereiche hinaus wird
jeweils in den Bereich fehlender Messpunkte extrapoliert, wobei einzelne Messpunkte in
vielen Fallen die Steigung der Phasengrenzflache vorgeben.

85



0GPa Lu La 5GPa Lu La

86



-----p

hcp Sm-type dhcp fcc d-fcc  bcm(?)
(hP2)  (hR9)  (hP4) (cF4)  (hR24)

I B B
U

«"-Ce
(cl2) (t12) (mC4) (hP3) (oC4)

Abbildung 66: Generalisiertes Phasendiagramm der Cer-Lanthanidlegierungen
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Beschreibung der Diagramme:

Bei Normaldruck sind dicht gepackte Strukturen (cF4, hP2, hP4 und hP9) in allen
Legierungen vorzufinden. Durch den Einfluss des Cers werden die hexagonalen Strukturen
bei steigendem Druck in den Bereich hoher Konzentration der reinen Elemente verdrangt.
Nahe Lanthan und Praseodym erscheint deren typisch verzerrte fcc-Struktur. Im Bereich der
Cers wiederum ist die Strukturfolge cF4-mC4 zu beobachten. Mit steigendem Druck kommt
in der Mitte die tI2-Struktur hinzu. Im Bereich von Praseodym erscheint die 0C4-Struktur.

Aufgrund der Lanthanidphasenfolge beobachtet man, dass eine kleine Drehung der
Diagramme im Uhrzeigersinn jeweils eine Ubereinstimmung mit der Darstellung des
nachsthéheren Druckpunktes liefert.

Das mit steigendem Druck komplexer werdende Phasendiagramm der reinen Elemente lasst
noch einige Spekulationen fir den Bereich oberhalb von 40 GPa zu. Eine weitere Rotation
der regularen Strukturen im Uhrzeigersinn ist zu erwarten, bis bei allen schweren
Lanthaniden im Cer-armen Bereich nur noch die hR24-Struktur beobachtet werden wird (bei
etwa 90 GPa), wahrend im Cer-reichen Bereich die tI2-Struktur dominieren wird.

Im Bereich von Samarium und Neodym und gegebenenfalls auch bei Promethium erwartet
man das Auftauchen der hP3-Struktur, die bei den reinen Elementen bereits unter 40 bzw.
60 GPa vorliegt, so dass in diesem Bereich Extrapolationen schwierig werden. Ab etwa 75
GPa wandelt Neodym in die monokline mC4-Struktur um, die eventuell mit der Cer-Struktur
gleicher Art einen gréBeren Bereich monokliner Strukturen bilden kénnte.

Fir weitere Voraussagen oberhalb 100 GPa sind aber zusatzliche Messungen an einigen
regularen Elementen im Bereich der schweren Lanthanide erforderlich.
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9. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Vervollstandigung der Phasendiagramms von Cer und der Aufbau
eines generalisierten Cer-Lanthanid-Legierungsphasendiagrammes. Dartber hinaus sollten
mit einem parametrischen, semi-empirischen Zustandsgleichungsmodell die ungewdhnlichen
p-V-Beziehungen von Cer und dessen Legierungen angepasst werden.

Mit Hilfe der energiedispersiven Réntgenbeugung (EDXD) wurden daher Hochdruck-
Hochtemperatur-Experimente an den o—e— und o~y Phasenumwandlungen von Cer
durchgefiihrt. An Gadolinium wurde eine Phasenumwandlung oberhalb von 67 GPa studiert.
Hochdruck-Legierungsphasendiagramme flr einige ausgewahlte Cer-Lanthanidlegierungen
(Ce-La, Ce-Pr, Ce-Sm, Ce-Dy und Ce-Tm) wurden bis zu Dricken von 50 GPa bestimmt. In
Bereichen komplexerer Strukturen, wie zum Beispiel bei Gadolinium oder einer CesoPrso-
Legierung wurden zusatzlich Messungen mit der winkeldispersiven Réntgenbeugung
(ADXD) durchgefuhrt.

Wegen der notwendigerweise kleinen Proben bei Hochdruckexperimenten wurde
ausschliesslich Synchrotronstrahlung von Speicherringen fir die Réntgenbeugungs-
experimente verwendet. Im Hamburg wurden am HASYLAB/DESY die Experimente an den
Messplatzen F3 mit Diamantstempelzellen und am Messplatz F2.1 mit der
Vielstempelpresse MAX80 energiedispersiv durchgefihrt. Winkeldispersive Messungen
entstanden an der Européischen Synchrotronstrahlungsquelle ESRF in Grenoble,
Frankreich, und erstmals auch am neuen ADXD-Aufbau des Messplatzes F3 in Hamburg.

Es gelang eine Vervollstandigung des Hochdruck-Hochtemperatur-Phasendiagramms von
Cer, indem die a—e-Phasenumwandlung als kontinuierlicher Ubergang nachgewiesen
werden konnte.

Ausgehend vom o—y-Phasenitbergang von Cer wurde ein semi-empirisches Zustands-
gleichungsmodell fir ungewdhnliche pV-Verlaufe erstmals genau angepasst und dann auf
Cer-Legierungen erweitert. Die Angabe eines Legierungspartners von Cer und der
Konzentration der Legierung gendgt um bei gemessenem Volumen im Bereich bis 50 GPa in
guter Naherung das Volumen fiir einen bestimmten Druck einer beliebigen Cer-Lanthanid-
Legierung angeben zu kénnen.

Mit Hilfe von ausgewahlten Legierungsphasendiagrammen von Cer-Lanthaniden konnte ein
Ansatz fir ein generalisiertes Legierungsphasendiagramm fir alle Cer-Lanthanidlegierungen
aufgestellt werden. Damit kann die Struktur fur eine beliebige Cer-Lanthanidlegierung far
Raumtemperatur und im Bereich bis etwa 50 GPa vorhergesagt werden.

Ausblick:

Die hier vorgestellte Untersuchung der Legierungen bei noch héheren Driicken wird eine
noch gréBere Komplexitat ergeben, da offene Hochdruckstrukturen, wie hP3 bzw. t12
hinzukommen. Die Untersuchung von Legierungen der reguléren Lanthanide unter Druck
kann insbesondere im Bereich der offenen Strukturen helfen, die Einfluss von f-Elektronen
auf die Bindung zu studieren.

Die Untersuchung der schweren Lanthanide bei in sehr hohe Driicken ist noch nicht
abgeschlossen. Als typische Hochdruckstrukturen der Lanthanide schélen sich oC4, tl2, bzw.
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hR24 heraus. Allerdings beruhen diese Ergebnisse oft auf wenigen Messungen. In
unsicheren Bereichen (hP3 beim Promethium) kénnen ADXD-Experimente helfen.

Hochdruck-Hochtemperatur-Phasendiagramme der Lanthanide waren von groBem Interesse
um den AnschluB an die kirzlich gemessenen Schmelzkurven zu erhalten. Dabei kénnte ein
Experiment aus Widerstands- bzw. Laserheizung der Probe kombiniert mit Rdntgenbeugung
helfen. An der ESRF wird jetzt verstarkt in diese Richtung gearbeitet.

Interaktinid- bzw. Akitinid-Lanthanid-Legierungsphasendiagramme kénnen in ahnlicher Form
wie die vorliegenden Cer-Lanthanid-Phasendiagramme aufgebaut werden, soweit die
Strukturen kompatibel fir eine Mischbarkeit sind, was bei den schweren Aktiniden gegeben

sein sollte.

Publikationsfassung von 26.06.2003.

Alle Originalmessdaten und Laborbuchauszlige sowie auch die Datenblatter,
Konferenzposter, Publikationen und Jahresberichte sind auf CD-ROM gemeinsam mit der
Arbeit dokumentiert und auf Anfrage beim Autor erhaltlich.
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11. Messdaten

Lasopr70, EA=5905 keVpm, 02/2001, Mineraldl, Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |[Vu/nm®|a/om |b/pm |c/pm  |b/a |[c/a Struktur
1 0,0 142,57 135,64 |370,81 1197,27 1,614 hP4

2 1,9 133,39 |33,34 (362,35 1173,13 1,618 hP4

3 5,9 120,74 (30,18 (494,26 cF4

4 9,3 113,28 (28,32 (483,86 cF4
LagoPreo, Ed=6288 keVpm, 02/2001, Mineraldl, Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |V./nm®|a/pm [b/om [c/pm  |b/a |c/a Struktur
1 0,0 142,57 (35,64 (370,81 1197,27 1,614 hP4

2 1,9 133,39 (33,34 (362,35 1173,13 1,618 hP4

3 5,9 120,74 |30,18 494,26 cF4

4 9,3 113,28 |28,32 (483,86 cF4

5 12,3 (645,63 |26,90 |672,11 1650,32 1,636 hR24

6 16,3 (589,47 24,56 (649,40 1614,03 1,656 hR24
7 21,2 |556,86 (23,20 (640,18 1568,86 1,633 hR24
8 26,0 |520,96 |21,70 |625,56 1537,26 1,638 hR24
9 31,0 (502,26 (20,92 (619,34 1511,94 1,627 hR24
10 33,0 |482,07 (20,08 (606,35 1514,00 1,664 hR247?
LasgPrsg, ADX, 11/2000, Mineralél,

Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |V./nm®|a/pom [b/om [c/pm  |b/a  |c/a Struktur
2 39,0 |80,98 |20,25 |281,72 |562,97 |510,69 |2,00 |1,813 oC4

2 39,0 (501,11 (20,88 [617,43 1517,85 1,640 hR24
LagoPr40, Ed=6288 keVpm, 02/2001, Mineraldl, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |V,/nm®|a/pom [b/om |c/pm  |b/a |c/a Struktur
1 0,0 145,50 |36,37 |372,78 1209,04 1,621 hP4

2 5,7 123,34 (30,83 (497,78 cF4

3 8,9 691,33 28,80 (688,04 1686,25 1,633 hR24
4 13,7 |635,13 |26,46 (672,13 1623,40 1,610 hR24
5 21,4 1[575,19 (23,96 (645,87 1592,19 1,643 hR24
6 28,2 |535,29 |22,30 |635,17 1532,08 1,608 hR24
7 33,2 |512,58 (21,35 (623,43 1522,85 1,628 hR24
8 36,4 |498,07 20,75 (619,87 1496,76 1,609 hR24
9 37,0 (500,94 |20,87 |616,34 1548,56 1,675 hR24
LagsPras, Ed=7025 keVpm, 05/2001, Mineraldl, Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |V,/nm®|a/om [b/om |c/pm  |b/a |c/a Struktur
1 0,0 147,01 |36,75 |373,29 1218,00 1,631 hP4

2 3,7 134,07 (33,52 (361,30 1185,93 1,641 hP4
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3 6,5 115,63 |28,91 (487,17 cF4
4 13,6 |63,71 |26,55 |667,94 1648,98 1,646 hR24
5 19,8 |56,58 |23,58 (640,22 1593,92 1,660 hR24
6 26,7 |53,58 (22,33 (627,71 1570,25 1,668 hR24
7 32,0 |52,19 (21,74 |622,79 1553,57 1,663 hR24
8 35,0 (49,18 (20,49 |610,51 1523,49 1,664 hR24
9 40,0 |47,50 (19,79 |604,18 1502,56 1,658 hR24
10 40,0 |46,98 (19,58 |604,06 1486,79 1,641 hR24
11 40,0 (46,97 (19,57 (601,24 1500,39 1,664 hR24
LassPry;, ADX, 11/2000, Mineraldl,

Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |Vu/nm®|a/om |b/pm |c/pm  |b/a |[c/a Struktur
5 0,0 147,80 (36,95 |374,83 1214,81 1,620 hP4
6 6,4 121,84 |30,46 (495,27 cF4
7 8,7 689,78 28,74 |687,17 1686,75 1,636 hR24
8 13,0 615,48 |25,65 |659,14 1635,77 1,654 hR24
9 19,3 (559,59 23,32 |637,70 1588,93 1,661 hR24
10 25,4 |514,63 |21,44 |620,52 1543,29 1,658 hR24
11 37,4 1480,81 |20,03 |609,43 1494,87 1,635 hR24
12 447 (76,72 (19,18 (424,94 cF4
13 49,6 (74,84 (18,71 |421,38 cF4
14 39,4 (161,28 |20,16 |305,14 1499,82 1,638 hR24
15 23,6 |189,52 321,06 1569,49 1,629 hR24
Cezolaso, Ed=6288 keVpm, 02/2001, Mineralél, Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |V,/nm®|a/pom [b/om |c/pm  |b/a |c/a Struktur
1 0,0 148,04 |37,01 |373,02 1228,54 hP4
1 0,0 144,71 (36,18 (525,01 cF4
2 5,1 126,47 (31,62 [501,95 cF4
3 6,8 684,65 (171,16 |686,24 1678,73 1,631 hR24
4 15,1 |606,10 [151,53 |657,27 1620,03 1,643 hR24
5 19,6 |572,68 |143,17 (643,82 1595,34 1,652 hR24
6 25,7 533,23 (133,31 |636,89 1558,95 1,632 hR24
7 28,6 |523,26 (130,82 |625,01 1546,68 1,650 hR24
8 34,4 (497,19 (124,30 (616,41 1510,99 1,634 hR24
9 38,3 (79,74 (19,94 (430,41 cF4
10 42,0 (78,10 (19,53 |427,49 cF4
11 341

12 6,0

Cegolasg, Ed=6281 keVpm, 03/2000, Mineralél, Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |V,/nm®|a/om [b/om |c/pm  |b/a |c/a Struktur
1 0,0 145,13 |36,28 |371,45 1214,52 1,635 hP4
1 0,0 141,99 521,69 cF4
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2 4,6 118,68 |29,67 491,43 cF4
3 8,6 106,85 (26,71 (474,52 cF4
4 12,1 (48,94 24,47 |320,84 (324,05 (470,80 (1,01 |1,467 |90,60 mI2
5 16,2 |46,50 (23,25 [313,86 |319,70 463,49 (1,02 |1,477 |90,86 [mI2
6 20,6 (44,80 |22,40 (310,85 (314,27 (458,94 (1,01 (1,476 (89,91 mI2
7 26,2 |43,16 (21,58 (310,80 |306,65 (452,87 |0,99 |1,457 |88,63 mI2
8 32,2 (84,22 |21,06 (303,71 (309,11 (448,52 (1,02 (1,477 (89,10 mI2
9 35,7 |80,00 [20,00 (430,86 cF4
10 39,2 (78,00 (19,50 |427,23 cF4
11 43,2 (76,86 (19,22 |425,15 cF4
12 36,0

13 31,0

14 26,3

15 19,5

16 12,1

Cegolasg, Ed=7025 keVVpm, 05/2001, Mineraldl, Rubin

1 0,7 147,65 |36,91 |352,77 1333,83 3,780 hP4
1 0,7 137,18 515,74 cF4
2 1,6 [143,83 348,56 1367,01 3,922 hP4
2 1,6 133,06 (33,27 |510,53 cF4
3 2,7 123,70 |30,93 |498,26 cF4
5 5,4 109,27 |27,32 |478,08 cF4
6 7,1 105,61 26,40 (472,68 cF4
7 8,0 103,02 [25,76 (468,78 cF4
Cezolazg, Ed=7025 keVpm, 05/2001, NaCl

File Nr.[p/GPa|V/nm® |Vg/nm°[a/jpm  |b/pm [c/om  |[b/a |c/a |B Struktur
1 0,0 [143,39 35,85 |370,36 1207,13 1,630 hP4
2 0,0 142,48 |35,62 (369,72 1203,57 1,628 hP4
3 0,7 |135,80 (33,95 (363,75 1185,06 1,629 hP4
4 1,6 (130,85 (32,71 |507,68 cF4
5 2,3 121,56 [30,39 (495,37 cF4
6 3,5 112,79 128,20 (483,16 cF4
7 45 |53,69 |26,85 331,99 [336,08 (481,28 |1,01 (1,450 89,03 |[mI2
8 5,7 |51,48 |25,74 324,87 |333,58 |475,40 |1,03 (1,463 (87,76 |[mI2
9 6,8 50,39 (25,20 |325,19 (326,64 (474,52 |1,00 {1,459 |91,24 mI2
Cezolazg, Ed=6288, 02/2001, Mineraldl, Rubin

1 0,0 [140,06 |35,02 |519,33 cF4
1 0,0 143,66 (35,92 (367,39 1228,98 1,673 hP4
2 1,4 132,09 [33,02 |509,28 cF4
2 1,4 |135,95 (33,99 (361,34 1202,28 1,648 hP4
3 6,0 109,17 27,29 (477,93 cF4
4 9,1 100,60 |25,15 |320,83 [333,61 |470,60 (1,04 |1,467 |92,95 |ml2
5 11,4 (96,88 (24,22 [315,79 |326,60 (469,41 (1,03 |1,486 |93,29 mI2
6 18,6 (86,06 |21,52 [305,42 |312,99 450,65 (1,02 |1,476 (92,59 mI2
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7 24,0 |83,34 |20,84 307,16 [303,74 |446,74 |0,99 (1,454 91,48 ml2
8 26,9 (79,69 (19,92 430,32 cF4
9 29,1 [79,83 (19,96 430,58 cF4
10 23,0
11 12,9
12 6,4

CessPrgs, ADX, 11/2000, Mineralol,

Rubin

File Nr.[p/GPalV/nm® |[Va/nm®|a/jpm |[b/pom [c/om  |b/a [c/a |B Struktur
1 0,0 138,29 |34,57 367,09 1184,98 1,614 hP4
2 6,5 110,09 27,52 (479,27 cF4
3 9,0 626,02 26,08 (664,44 1637,43 1,643 hR24
4 13,0 [582,60 [24,28 (646,49 1609,61 1,660 hR24
5 15,3

6 18,9

7 22,8

8 22,8

9 22,2

10 22,8

11 26,3

12 30,6

13 30,4 (71,37 (17,84 |274,42 |546,39 (475,96 |1,99 (1,734 oC4
14 35,1 (69,98 (17,50 (269,36 (536,46 (483,24 |1,99 |1,794 oC4
15 38,8 |68,67 (17,17 |268,44 |532,45 480,43 |1,98 |1,790 oC4
16 38,8 68,95 (17,24 |269,06 |533,36 (480,46 |1,98 (1,786 oC4
17 38,8

18 38,8

CesoPrso, Ed=€719 keVpm, 12/2001, Mineraldl, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vg/nm°[a/jpm |b/pm [c/om  |[b/a  [c/a |B Struktur
15 25,2 166,82 (16,71 |267,93 528,52 (471,83 |1,97 |1,761 cC4
16 29,7 164,33 |16,08 (263,73 [521,55 (467,69 |1,98 |1,773 oC4
17 33,8 |62,52 (15,63 |261,73 |516,40 (462,61 |1,97 |1,768 cC4
18 37,5 |61,11 (15,28 |259,86 |511,00 (460,51 |1,97 (1,772 oC4

CegoPrao, ADX, 11/2000, Mineralol,

Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vg/nm°[a/jpm |b/pm [c/om  |[b/a [c/a |B Struktur
1 0,0 136,42 (34,11 [514,78 hP4

1 0,0 141,99 135,50 (367,15 1216,32 1,656 hP4

2 0,0 140,87 |35,22 |365,66 1216,54 1,663 hP4

2 0,0 139,78 [34,95 |518,98 hP4

3 2,0 121,45 (30,36 (495,23 cF4

4 3,1 113,72 28,43 (484,49 cF4
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5 5,0 53,22 (26,61 |334,48 (333,75 (476,76 |1,00 {1,425 (90,46 mI2
201 2,9 114,36 (28,59 (485,38 cF4
2 2,9 114,36 (28,59 (485,38 cF4
3 6,7 50,67 (25,34 |330,57 |333,36 (459,83 |1,01 {1,391 (90,26 mI2
4 9,1 46,82 (23,41 |311,27 |324,89 (463,12 |1,04 {1,488 |89,78 mI2
5 9,1 46,82 (23,41 (311,27 |324,89 |463,12 (1,04 (1,488 90,60 |ml2
6 13,6 (46,95 305,59 502,78 1,645 tI2
301 11,5 146,47 323,59 (324,40 |442,86 (1,00 |1,369 |88,47 |ml2
2 11,5 (46,56 322,91 (325,78 (442,72 |1,01 (1,371 /88,40 mI2
3 20,5 (46,70 304,96 502,10 1,646 (tI2)
4 20,5 (41,35 303,01 |302,92 |450,57 [1,00 |1,487 |89,56 |(mI2)
5 29,0 |36,35 (18,18 |278,96 467,07 1,674 tI2
g1l 32,0 (36,13 (18,07 |276,79 471,63 1,704 t12
2 39,0 |35,67 (17,84 |274,18 474,49 1,731 tI2
3 30,0 |37,48 (18,74 |278,00 484,90 1,744 tI2
CegoPrsg, Ed=7115 keVpm, 10/2001, NaCl

501 0,0 141,74 (70,87 |366,34 1219,58 1,665 hP4
2 0,0 137,94 168,97 |516,68 cF4
3 0,5 139,70 |69,85 |364,33 1215,31 1,668 hP4
4 0,5 135,69 (67,85 (513,87 cF4
5 0,7 139,14 169,57 |362,46 1222,86 1,687 hP4
6 0,7 134,46 67,23 |512,31 cF4
7 1,0 137,82 (68,91 (359,93 1228,40 1,706 hP4
8 1,0 131,55 (65,78 [508,59 cF4
9 1,7 126,61 63,31 |502,13 cF4
10 2,2 119,05 |59,53 (491,94 cF4
11 3,1 112,94 (56,47 (483,37 cF4
12 3,9 109,52 54,76 |478,44 cF4
13 3,9 109,49 54,75 (478,40 cF4
14 4,7 107,15 (53,58 (474,96 cF4
15 5,3 105,72 (52,86 (472,84 cF4
16 8,4 48,66 (24,33 (327,01 |329,95 |451,12 1,380 (91,26 [ml2
CezoPrsg, Ed=£969 keVpm, 05/2001, Mineraldl, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vg/nm®[a/jpm |b/pm [c/om  |b/a [c/a |B Struktur
601 3,3 135,28 363,87 1179,80 1,621 hP4
2 5,6 115,46 486,94 cF4
3 7,5 105,93 26,48 |473,15 cF4
4 15,6 (44,43 |22,22 |303,66 |320,66 |456,57 1,504 |91,80 |ml2
5 18,1 42,63 21,32 |295,72 |318,25 |453,38 1,533 /87,53 [ml2
6 245 (38,68 (19,34 |281,79 487,08 1,729 tI2
7 27,8 (37,25 (18,63 |277,88 482,34 1,736 t12
8 32,3 (36,73 (18,37 |275,29 484,69 1,761 t12
9 34,7 (35,87 (17,94 |273,63 479,07 1,751 tI2
10 8,7
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701 2,3 |116,10 |29,03 487,85 cF4

2 4,3 |107,38 |26,85 |475,31 cF4
3 7,9 103,02 25,76 |468,79 cF4
4 10,0 (47,34 |23,67 (323,47 (314,55 465,25 1,438 |89,32 cF4

Ce70Pr30, Ed=7025 keme, 05/2001, NaCl

801 0,0 |141,11 35,28 (367,40 1207,16 hP4
1 0,0 |136,52 (34,13 |514,91 cF4
2 0,8 |137,15 34,29 (359,33 1226,53 hP4
2 0,8 |129,91 (32,48 |506,47 cF4
3 1,5 (127,64 (31,91 |503,26 cF4
4 2,8 |117,25|29,31 |489,44 cF4

Ce15Smigs, Ed=6343 keVpm, 05/2000, Mineraldl, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Va/nm®|a/jpm [o/pom [c/om  |b/a [c/a |B Struktur

1 0,0 |135,03 33,76 364,98 1170,49 3,207 hP4
1 0,0 |314,60 (34,92 |357,41 2843,71 7,956 hP9
2 1,3 131,34 |32,84 |361,68 1159,34 3,205 hP4
2 1,3 |303,60 |33,70 [355,17 2779,91 7,827 hP9
3 2,2 128,65 (32,16 359,17 1151,56 3,206 hP4
3 2,2 298,28 |33,11 |352,31 2774,84 7,876 hP9
4 3,9 [124,21 355,24 1136,50 3,199 hP4
4 3,9 |278,30 354,78 2553,70 7,198 hP9
5 6,8 hP9/cF4
6 8,8 (477,98 109,20 cF4
7 10,2 (104,90 26,23 (471,62 cF4
8 11,7 (102,01 (25,50 [467,25 cF4
9 14,4 (97,72 |24,43 |460,60 cF4
10 17,3 156,49 |23,54 |643,34 1576,14 1,633 hR24
11 20,7 |54,88 (22,87 637,22 1560,71 1,633 hR24
12 25,0 |52,58 |21,91 (627,00 1544,58 1,642 hR24
13 27,9 1|50,02 (20,84 (615,06 1526,86 1,655 hR24
14 31,4 (48,15 (20,06 606,39 1512,09 1,662 hR24
15 34,9 |47,01 [19,59 |601,41 1500,68 1,664 hR24
16 36,8 46,23 |19,26 |597,84 1493,41 1,665 hR24
17 39,8 [45,52 (18,97 |594,44 1487,37 1,668 hR24
18 36,5 (45,34 593,63 1485,70 1,668 hR24
19 27,3

20 14,6

21 4,3

22 0,0

CesoSmizg, Ed=6328 keVpm, 04/2000, Mineraldl, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vg/nm°[a/jpm |b/pm [c/om  |b/a |c/a |B Struktur

1 0,0 |134,78 33,70 364,05 1174,28 1,613 hP4
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2 2,6 125,99 |31,50 |355,91 1148,48 1,613 hP4
3 4.6 119,65 29,91 |351,10 1120,84 1,596 hP4
4 7,5 107,73 |26,93 (475,83 cF4
5 8,9 103,25 |25,81 (469,13 cF4
6 11,4 (103,23 469,10 cF4
7 13,3 94,94 |23,74 (456,03 cF4
8 18,4 (547,34 22,81 |635,06 1567,11 2,468 hR24
9 12,8 (95,83 457,61 cF4
10 5,5 cF4
11 0,0 cF4
CezoSmizg, Ed=5969 keVpm, 05/2001, Mineraldl, Rubin

601 2,3 126,14 355,74 1151,00 |31,54 3,236 hP4
2 6,0

3 7,0

3a 7,0 :

4 10,1 102,38 467,82 25,60 cF4
5 14,4 (96,84 459,22 24 .21 cF4
6 19,6 539,27 629,72 1570,27 |22,47 |2,494 hR24
7 25,9 |516,71 621,47 1570,85 |121,53 |2,528 hR24
8 28,4 488,78 607,93 1527,11 120,37 |2,512 hR24
9 30,0 (553,91 641,49 1554,29 2,423 hR24
CezoSmizg, Ed=7025 keVpm, 05/2001, Mineraldl, Rubin

10 30,0 |560,91 640,65 1578,06 2,463 hR24
11 34,4 |463,06 597,50 1497,74 119,29 (2,507 hR24
12 36,7 |470,42 599,31 1512,35 2,523 hR24
Ce4oSmigy, Ed=6343 keVpm, 05/2000, Mineraldl, Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |Vu/nm®|a/om |b/pm |c/pm  |b/a |[c/a Struktur
1 0,0 135,92 133,98 |365,00 1178,04 1,614 hP4
2 1,1 131,23 |32,81 (361,30 1160,80 1,606 hP4
3 2,5 124,29 |31,07 |354,88 1139,54 1,606 hP4
4 4.4 121,25 130,31 |343,00 1183,26 1,725 hP4
4 4.4 114,06 28,52 (484,96 cF4
5 5,7 108,44 27,11 |476,87 cF4
6 8,9 101,13 |25,28 465,90 cF4
7 10,2 |97,44 |24,36 (460,16 cF4
8 13,5 (94,39 |23,60 |455,31 cF4
9 16,8 (574,04 123,92 |635,50 1564,08 2,461 hR24
10 19,6 |524,84 |21,87 |625,53 1548,82 1,651 hR24
11 22,9 (512,15 (21,34 |620,19 1537,54 1,653 hR24
12 26,7 |519,13 |21,63 (623,87 1540,14 1,646 hR24
13 29,7 1512,49 21,35 |619,34 1542,73 1,661 hR24
14 31,3 (482,60 |20,11 |607,29 1511,03 1,659 hR24
15 33,9 |478,38 (19,93 (605,02 1509,08 1,663 hR24
16 35,4 |468,21 (19,51 (600,65 1498,57 1,663 hR24
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17 37,2 |461,58 |19,23 |597,61 1492,39 1,665 hR24

18 35,1

19 26,7
20 14,9
21 5,9
22 0,0
20 14,6
21 4,3
22 0,0

CesoSmisg, Ed=7115 keVpm,10/2001, Mineralél, Rubin

File Nr.[p/GPalV/nm® |[Vu/nm®|a/jpm [o/pom [c/om  |b/a [c/a |B Struktur

501 0,0 |136,36 |34,09 |365,55 1178,48 3,224 hP4

2 53 120,76 |30,19 |350,48 1135,22 3,239 hP4

3 7,2 110,58 |27,65 |479,98 cF4

4 9,2 (106,12 26,53 (473,43 cF4

5 13,1 99,11 |24,78 [462,78 cF4

6 15,4 (97,55 (24,39 (460,33 cF4

7 244 1516,25 (21,51 (621,18 1544,88 2,487 hR24
8 28,5 |511,98 |21,33 (619,82 1538,83 2,483 hR24
9 41,3 |458,08 19,09 |595,21 1493,00 2,508 hR24
10 440 (452,79 (18,87 |592,23 1490,67 2,517 hR24
CesoSmisg, Ed=6719 keVpm,12/2001, Mineralél, Rubin

601 2,2 |121,27 (30,32 |350,55 1139,52 hP4

2 4,3 112,43 (28,11 (482,64 cF4

3 50 |107,34 |26,84 (475,25 cF4

4 7,9 (100,82 25,21 |465,42 cF4

5 10,1 (96,94 (24,24 (459,38 cF4

6 12,7 (92,75 |23,19 (452,67 cF4

7 16,3 |88,77 [22,19 |446,08 hR24
8 18,3 |85,97 [21,49 |441,34 hR24
9 25,7 477,67 |19,90 (605,29 1505,50 2,305 hR24
10 29,1 (459,27 (19,14 |597,37 1486,10 2,504 hR24
11 34,1 |447,99 (18,67 |591,84 1476,82 2,495 hR24
12 36,7 (438,91 (18,29 |587,65 1467,60 2,497 hR24
21 4,3

22 0,0

CegsSmizs, Ed=6343 keVpm, 05/2000, Mineraldl, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vg/nm°[a/jpm  |b/pm [c/om  |[b/a [c/a |B Struktur

1 0,0 |137,81 34,45 (366,59 1184,07 1,615 hP4
2 3,9 (111,84 27,96 (481,80 cF4
3 54 105,73 |26,43 |472,87 cF4
4 6,5 [101,64 (25,41 |466,68 cF4
5 8,0 (99,37 (24,84 (463,18 cF4

106




6 9,6 46,58 |23,29 (315,12 322,66 (458,26 (1,02 |1,454 (91,33 mI2
7 13,3 |45,48 |22,74 (312,59 (318,32 |457,17 |1,02 |1,463 |88,84 |ml2
8 16,8 (43,99 (22,00 |313,89 (308,89 (453,69 |0,98 |1,445 89,29 mI2
9 19,9 (42,99 |21,50 |313,57 (304,42 |450,40 (0,97 [1,436 (89,41 |mI2
10 21,9 (41,64 |20,82 (306,10 |304,64 (446,80 |1,00 (1,460 (91,76 mI2
11 25,4 141,08 (20,54 |307,20 (300,25 (445,46 |0,98 (1,450 (91,33 |/mI2
12 29,9 (42,63 |-- 314,46 [304,13 |445,79 (0,97 |1,418 (89,56 |[ml2
13 33,7 (40,54 (20,27 |309,97 |294,84 (443,64 0,95 (1,431 (90,52 mI2
14 36,8 (40,05 |20,03 |300,03 |301,91 442,71 |1,01 |1,476 (86,94 |u. tl2
15 40,4 (39,31 (19,66 (300,89 [297,03 (440,16 |0,99 (1,463 (87,75

16 41,5 |39,10 (19,55 |300,54 |296,75 (438,72 (0,99 |1,460 (87,92

17 34,7

18 271

19 16,1

20 8,1

21 3,6

22 0,0

CezoDy+, Ed=6719 keVpm, 12/2001, Mineralél, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vg/nm®[a/jpm |b/pm [c/om  |b/a [c/a |B Struktur
1 0,0 ?

2 1,6 ?

3 2,6 ?

4 3,7 ?

5 6,4 ?

6 9,5 102,45 (25,61 (467,92 cF4
7 12,6 (98,04 |24,51 (461,11 cF4
8 15,0 (94,29 |23,57 |455,15 cF4
9 19,4 188,20 |22,05 |445,13 cF4
10 23,4 (85,83 (21,46 (441,12 cF4
11 27,3 183,24 (20,81 |436,63 cF4
12 32,2 (80,01 (20,00 (430,91 cF4
13 358 77,44 (19,36 (426,23 cF4
14 39,0 |75,96 (18,99 (423,50 cF4
15 42,6 |110,13 (18,36 |295,55 1455,92 hR24
CesoDys0, Ed=6719 keVpm, 12/2001, Mineraldl, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |Vg/nm®|a/jpm  |b/pm [c/om  |b/a [c/a |B Struktur
1 0,0 133,24 |33,31 [362,97 1167,76 3,217 hP4
2 0,0 133,41 |33,35 (363,03 1168,84 3,220 hP4
3 0,0 133,41 |33,35 |362,89 1169,80 3,224 hP4
4 0,0 133,44 |33,36 362,93 1169,79 3,223 hP4
5 0,0 133,41 |33,35 (363,15 1168,10 3,217 hP4
6 5,2 108,45 (27,11 (476,88 cF4
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7 5,9 102,08 |25,52 467,35 cF4
8 11,1 194,43 |23,61 |455,38 cF4
9 13,2 (91,82 22,96 (451,14 cF4
10 17,1 (44,15 [22,08 |315,98 (311,03 (449,47 |0,98 |1,422 |91,66 mI2
11 19,0 (42,15 |21,08 |308,18 (309,48 (441,92 |1,00 |1,434 |89,86 mI2
12 23,0 (40,76 (20,38 |304,23 (303,50 (441,48 |1,00 (1,451 (89,01 mI2
13 25,8 (39,95 (19,98 (299,92 |301,99 (441,09 (1,01 (1,471 (89,20 mI2
14 27,8 39,27 (19,64 (295,22 |302,70 (439,47 |1,03 (1,489 [89,75 mI2
15 27,9 (39,15 (19,58 |298,21 (300,01 (437,62 |1,01 (1,467 |90,97 |mI2
16 30,1 |39,06 (19,53 (305,35 |292,43 (437,89 |0,96 (1,434 |87,50 mI2
17 33,3 (38,92 (19,46 (288,53 |308,73 (437,21 |1,07 (1,515 (87,95 mI2
18 35,1 (38,66 (19,33 (287,70 307,09 (437,81 (1,07 |1,522 (88,33 mI2
19 37,5 (38,34 (19,17 |287,15 (305,60 (437,03 |1,06 (1,522 |88,48 m|2
20 39,7 (37,85 |18,93 (286,08 |303,54 (435,98 (1,06 (1,524 (88,79 mI2
Ce7oSmizg, Ed=6343 keVpm , 05/2000, Mineraldl, Rubin

1 0,0 135,70 |33,93 |365,37 1173,78 3,213 hP4
2 0,9 134,16 |33,54 (364,26 1167,55 3,205 hP4
3 2,0 128,15 [32,04 |358,49 1151,46 3,212 hP4
4 2,9 122,75 (30,69 (353,89 1131,72 3,198 hP4
5 4,0 109,86 27,47 |478,94 cF4
6 5,1 107,15 26,79 (474,97 cF4
7 6,5 104,14 (26,04 (470,47 cF4
8 7,7 101,12 (25,28 [465,88 cF4
9 10,2 (96,68 [24,17 |458,96 cF4
10 11,7 194,03 |23,51 (454,73 cF4
12 17,7 142,39 |21,20 (307,01 [310,09 |445,44 (1,01 |1,451 88,60 |ml2
13 20,0 (41,81 (20,91 |305,58 |307,54 (444,89 |1,01 |1,456 (90,86 mI2
14 22,5 (40,72 (20,36 (302,00 |305,35 (441,60 (1,01 |1,462 (89,46 mI2
15 25,0 (40,09 |20,05 |301,37 (302,74 |439,39 |1,00 (1,458 |89,91 mI2
16 29,6 (38,47 (19,24 |298,89 (296,37 (434,33 |0,99 (1,453 (89,22 ml|2
17 32,8 |36,91 (18,46 (294,79 |297,16 (412,53 |1,01 {1,399 [91,48 mI2
18 37,0 |31,72 271,10 431,61 1,592 tl2
19 37,0 (31,45 271,28 427,29 1,575 t12
20 40,6 |30,61 268,48 424,66 1,582 tI2
Cei5Tmgs, Ed=6348 keVpm, 05/2000, Mineraldl, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vg/nm°[a/jpm |b/pm [c/om  |[b/a [c/a |B Struktur
1 0,0 62,20 |31,10 |355,25 569,12 1,602 hP2
2 1,9 60,51 |30,26 |354,28 556,69 1,571 hP2
3 4.4 56,80 (28,40 |346,51 546,21 1,576 hP2
4 8,3 53,59 340,07 535,13 1,574 hP2
5 11,1 ?
201 0,0 hP2
2 1,6 ?
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3 7,3 ?

4 9,2 ?

5 12,0 |208,06 326,58 2252,53 1,533 hP9

6 13,9 ?

7 16,4 ?

8 19,4 5

9 23,0 ?

10 25,4 ?

11 31,0 ?

12 34,6 ?

306 38,1 ?

7 446 |70,92 (17,73 (413,92 cF4

Cezomyy, Ed=5969 keVpm, 05/2001, Mineralél, Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |[Vu/nm®|a/om |b/pm |c/pm  |b/a |[c/a Struktur

501 0,0 64,79 (32,40 |359,31 579,52 1,613 hP2

2 0,8 |64,03 (32,02 |358,62 574,91 1,603 hP2

3 3,1 57,53 |28,77 [344,57 559,49 1,624 hP2

4 5,2 55,52 |27,76 (341,83 548,67 1,605 hP2

5 9,3 96,33 (24,08 (458,40 cF4

6 14,2 (89,42 22,36 |447,18 cF4

7 18,9 |86,03 |21,51 (441,45 cF4

8 22,8 184,39 (21,10 |438,63 cF4

9 26,4 180,77 |20,19 (432,27 cF4

10 29,1 (80,26 (20,07 |431,36 cF4

11 33,4 (78,15 (19,54 |427,55 cF4

12 34,0 |77,18 (19,30 (425,77 cF4

CeyoTmgo, Ed=5969 keVpm, 05/2001, Mineraldl, Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |Vu/nm®|a/om |b/pm |c/pm  |b/a |[c/a Struktur

1 0,0 63,94 (31,97 hP2?

301 3,7

2 7,8

3 9,8 98,90 (24,73 (462,45 cF4

4 12,5 (95,74 (23,94 (457,47 cF4

5 14,3 (92,38 |23,10 |454,05 cF4

6 18,8 |86,33 |21,58 (441,96 cF4

7 24,0 (80,29 (20,07 |431,40 cF4

8 26,7 |79,87 (19,97 (430,65 cF4

CesoITmso, Ed=6252 keVpm, 05/2000, Mineraldl, Rubin

File Nr.|p/GPa|V/nm® |V./nm®|a/pom [b/om [c/pm  |[b/a |c/a Struktur
0,0 134,11 /33,53 |363,81 1170,02 1,608 hP4

C50T

m301.
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2 2,5 132,43 33,11 (362,16 1165,87 1,610 hP4
3 4,2 122,23 |30,56 |352,60 1135,23 1,610 hP4
4 7,3 97,93 (24,48 (460,94 cF4
5 11,6 |93,47 |23,37 |453,83 cF4
6 14,4 (89,44 (22,36 (447,20 cF4
7 20,5 (83,41 |20,85 |436,93 cF4
8 25,0 (80,62 |20,16 |431,99 cF4
9 29,4 78,37 |19,59 (427,95 cF4
10 34,2 |75,56 |18,89 (422,76 cF4
11 38,4 (73,91 (18,48 (419,67 cF4
12 40,5 |73,18 |18,30 (418,28 cF4
13 31,0
13 9,9
14 3,3
CesoTmsg, Ed=5969 keVpm, 05/2001, Mineraldl, Rubin

0,0 [132,34 |33,09 |362,16 1165,14 1,609 hP4
C50T
m501.
2 0,8 131,23 32,81 361,77 1157,81 1,600 hP4
3 1,5 (126,66 |31,66 (357,35 1145,30 1,602 hP4
4 2,6 118,86 (29,71 |350,71 1115,87 1,591 hP4
5 3,7 109,99 |27,50 |479,13 cF4
6 5,6 |104,37 |26,09 |470,82 cF4
7 8,5 97,91 (24,48 |460,91 cF4
CesoI'msy, Ed=5969 keVpm, 05/2001, NaCl

0,2 [132,79 33,20 (362,11 1169,39 1,615 hP4
C50T
m601.
2 0,7 130,84 |32,71 |360,57 1161,82 1,611 hP4
3 1,0 [129,81 32,45 |360,01 1156,49 1,606 hP4
4 1,6 126,18 |31,55 |356,31 1147,63 1,610 hP4
5 1,9 124,61 |31,15 |355,01 1142,23 1,609 hP4
6 2,7 |117,48 |29,37 (348,78 cF4
7 29 |110,12 (27,53 |479,31 cF4
8 3,7 [106,21 |26,55 |473,51 cF4
9 42 105,67 |26,42 |472,67 cF4
10 5,1 103,29 |25,82 (469,19 cF4
11 6,2 100,84 25,21 (465,46 cF4
12 7,4 99,14 (24,79 (462,83 cF4
CesoI'msy, Ed=5969 keVpm, 05/2001, NaCl
C50T |0,7 |130,33 32,58 |359,65 1163,46 1,617 hP4
m701.
2 1,4 (127,59 (31,90 (357,73 1151,33 1,609 hP4
3 1,8 (125,83 (31,46 (355,99 1146,52 1,610 hP4
4 2,5 121,87 (30,47 (352,17 1134,63 1,611 hP4
5 3,1 107,50 |26,88 (475,48 cF4
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6 4,9 103,79 |25,95 469,96 cF4
CegoTmyo, Ed=5969 keVpm, 05/2001, Mineraldl, Rubin

1 0,0 133,83 |33,46 (363,69 1168,33 hP4
2 1,2 132,58 [33,15 |362,16 1167,18 hP4
3 3,1 109,93 (27,48 (479,03 cF4
4 6,3 101,80 |25,45 (466,92 cF4
5 8,1 99,84 (24,96 |463,91 cF4
6 12,7 192,73 |23,18 |452,62 cF4
7 16,0 (90,18 |22,55 (448,45 cF4
8 20,8 (85,83 [21,46 [441,11 cF4
9 249 |81,70 (20,43 (433,91 cF4
10 31,1 (38,52 (19,26 (298,48 [304,93 [423,56 92,06 |ml2
11 34,4 (38,29 (19,15 |297,22 (303,70 (424,34 91,73 Iml2
CezoTmgo, Ed=6252 keVpm, 05/2000, Mineraldl, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vg/nm°[a/jpm |b/pm [c/om  |b/a [c/a |B Struktur
1 0,0 135,45 33,86 |365,06 1173,60 1,607 hP4
2 1,6 127,13 (31,78 (357,50 1148,63 1,606 hP4
3 2,5 112,48 28,12 (484,72 cF4
4 5,5 103,02 |25,76 468,79 cF4
5 7,1 99,25 |24,81 (463,00 cF4
6 8,6 95,53 |23,88 |457,14 cF4
7 10,7 |92,26 |23,07 (451,86 cF4
8 12,6 |87,99 [22,00 (444,78 cF4
9 14,9 (85,12 (21,28 (439,87 cF4
CezoTmgo, Ed=5928 keVpm, 0272001, Mineralél, Rubin

501 1,9 123,76 |30,94 (351,84 1154,38 1,640 hP4
2 7,0 101,02 (25,26 [465,73 cF4
3 12,4 191,23 (22,81 |450,17 cF4
4 17,1 87,52 |21,88 (443,99 cF4
5 22,5 (83,45 (20,86 |436,99 cF4
6 28,8 (78,71 (19,68 (428,56 cF4
CegoI'myy, Ed=6288 keVpm, 0272001, Mineralél, Rubin

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vg/nm°[a/jpm |b/pm [c/om  |[b/a [c/a |B Struktur
201 1,3 108,40 (27,10 (476,81 cF4
2 4,2 99,96 (24,99 (464,10 cF4
3 9,1 47,04 (23,52 |310,64 (320,93 (472,02 |1,03 {1,520 (1,03 |mI2
4 10,8 [45,96 |22,98 |306,60 (318,23 (471,33 (1,04 [1,537 {1,044 |mI2
5 16,5 ml2/t12
6 21,1 140,89 (20,45 |291,82 480,15 1,645 t12
7 25,5 140,59 (20,30 |291,25 478,57 1,643 tl2
8 30,4 (39,20 (19,60 |287,25 474,94 1,653 t12
9 344 37,78 (18,89 |283,38 470,50 1,660 t12
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10 36,7 (36,78 (18,39 |280,64 467,05 1,664 tI2
11 40,0 (36,50 (18,25 (280,02 465,46 1,662 t12
CegoTmyy, Ed=6328 keVpm, 04/2001, Mineraldl, Rubin

1 0,1 137,55 [34,39 |365,36 1189,77 1,628 hP4
2 0,6 137,38 [34,35 |364,93 1191,18 1,632 hP4
3 1,7 136,80 (34,20 (364,92 1186,23 1,625 hP4
4 1,7 111,79 27,95 (481,73 cF4
5 3,0 102,87 25,72 |468,56 cF4
6 4,6 50,70 |25,35 (332,35 321,69 |474,72 (0,97 |1,428 |87,26 |ml2
7 4,3 46,79 (23,40 (311,33 |317,91 |473,06 (1,02 (1,519 |91,16 |ml2
8 5,3 46,19 (23,10 |308,69 (317,35 (471,75 |1,03 {1,528 |91,77 mI2
9 4.9 45,55 (22,78 |307,12 |315,21 (470,52 |1,03 {1,532 [89,89 mI2
CegoI'myo, Ed=7489 keVpm, 04/2000, Mineraldl

File Nr.[p/GPa|V/nm® |[Vu/nm®|a/jpm [o/pom [c/om  |b/a [c/a |B Struktur
1 140,19 [35,05 |366,05 1208,08 1,650 hP4
4 42,00 (21,00 (295,42 481,26 1,629 tI2
5 39,05 (19,63 (287,21 473,42 1,648 t12
CegoTmyo, Ed=6283 keVpm, 04/2000, Mineraldl, Rubin

6 38,61 (19,31 (286,09 471,68 1,649 tI2
7 37,81 (18,91 (283,75 469,66 1,655 tI2
8 36,78 (18,39 (281,11 465,45 1,656 t12
10 0,0 139,41 |34,85 |365,64 1204,03 1,646 hP4
11 139,22 |34,81 |365,92 1200,58 1,641 hP4
12 138,49 (34,62 [365,03 1200,10 1,644 hP4
13 1,0 129,27 (32,32 (358,35 1162,34 1,622 hP4
14 3,3 103,78 [25,95 (469,94 cF4
15 3,2 103,88 (25,97 (470,09 cF4
16 106,71 (26,68 (474,31 cF4
17 1,4 110,25 27,56 (479,50 cF4
18 0,0 136,36 (34,09 (514,70 cF4
19 6,0 48,53 |24,27 |316,67 |332,09 461,73 1,458 (91,78 ml2
20 11,8 (44,64 22,32 |309,38 |309,51 |466,22 1,507 |89,02 ml2
21 12,0 |43,55 |21,78 (312,31 {300,42 (464,46 1,487 (88,01 Iml2
22 13,6 |41,62 |20,81 (294,18 480,94 1,635 tI2
Gd, Ed:==6463 keVpm, 08/2002, I-N2, Rubin

File Nr.[p/GPalV/nm® |[Va/nm®|a/jpm [o/pom [c/om  |b/a [c/a |B Struktur
101 8,5 108,76 27,19 |339,11 1092,12 3,221 hP4
2 8,5 109,92 27,48 (340,78 1093,01 3,207 hP4
3 10,8 |106,54 26,64 |336,85 1084,21 3,219 hP4
4 12,5 |104,20 |26,05 |333,87 1079,43 3,233 hP4
5 14,4 |103,19 |25,80 (330,66 1089,85 3,296 hP4
301 11,2 |105,28 |26,32 |335,29 1081,40 3,225 hP4
2 14,3 (101,01 |25,25 |330,91 1065,09 3,219 hP4
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3 17,3 (96,98 |24,25 |326,45 1050,81 3,219 hP4
4 19,7 193,87 |23,47 (322,76 1040,40 3,223 hP4
5 22,1 191,61 (22,90 (320,27 1031,23 3,220 hP4
6 24,3 189,17 (22,29 |317,03 1024,44 3,231 hP4
7 26,6 (86,82 (21,71 |314,13 1016,26 3,235 hP4
8 30,2 (84,65 |21,16 hP4/cF4
9 32,7 180,72 |20,18 (432,77 hP4/cF4
Gd, Ed:==6463 keVpm, 08/2002, n-Oktan, Rubin

401 19,5 94,61 |23,65 (322,21 1052,25 3,266 hP4
2 25,4 190,09 |22,52 |317,23 1033,42 3,258 hP4
3 29,5 hP4/cF4
4 37,2 179,33 (19,83 (429,68 1450,77 3,376 hR24
5 45,0 (74,88 (18,72 |597,15 hR24
6 55,0 |69,82 (17,46 |411,78 hR24
7 60,0 |67,34 (16,84 (406,85 hR24
Ce, Ed=-8663 keVpm, 04/1997, BN, NaCl, MAX80

File Nr.|p/GPa|V/nm® |Vu/nm®|a/pm [T/K  [Struktur

4ce01 |0,0 136,69 |34,17 |515,12 [295 cF4

a

4ce02 |4,2 133,36 |33,34 |510,90 [295 cF4

4ce03 |6,2 131,67 |32,92 |508,73 |295 cF4

4ce04 |8,5 130,38 [32,60 |507,08 |295 cF4

4ce04 (8,5 111,00 |27,75 |480,59 [295 cF4

4ce05 (9,1 130,34 |32,58 |507,02 [295 cF4

4ce05 (9,1 110,59 27,65 |480,00 |295 cF4

4ce06 |10,2 (110,13 |27,53 (479,33 |295 cF4

4ce07 |12,3 (108,59 |27,15 (477,08 |295 cF4

4ce08 (13,9 (107,50 (26,87 (475,48 |295 cF4

4ce09 (19,5 (105,59 (26,40 (472,65 |295 cF4

4ce10 |23,4 |104,36 |26,09 (470,81 |295 cF4

4celd1 |27,8 |103,37 |25,84 (469,32 |295 cF4

4cel12 30,5 (102,30 (25,58 (467,70 |295 cF4

4ce13 33,9 |101,42 |25,36 (466,35 |295 cF4

4cel4 |37,7 199,89 |24,97 [464,00 |295 cF4

4cel15 |40,4 (99,60 (24,90 (463,54 |295 cF4

4cel16 (42,1 (99,07 (24,77 [462,72 |295 cF4

4cel7 |47,8 (97,82 |24,45 |460,76 |295 cF4

4cel7 |47,8 (97,16 |24,29 (459,73 |295 cF4

a

4ce18 |50,0 (97,38 |24,35 [460,07 |295 cF4

4cel18 |50,0 (96,97 (24,24 (459,42 |295 cF4

a

4cel19 |54,0 (95,71 (23,93 (457,43 |295 cF4

4cel19 |54,0 (95,86 |23,97 [457,67 |295 cF4

a
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4ce19 54,0 (95,99 (24,00 |457,88 [295 cF4
b

5ce01 |0,0 [136,73 [34,18 |515,18 |299 cF4
5ce02 6,2 [131,21 [32,80 |508,15 [299 cF4
5ce03 |9,8 [130,08 [32,52 |506,68 (299 cF4
5ce03 (9,8 [111,43 |27,86 |481,22 |299 cF4
5ce04 9,4 [130,61 (32,65 |507,37 [299 cF4
5ce04 9,4 [111,47 27,87 |481,26 [299 cF4
5ce05 |10,3 (130,37 [32,59 |507,06 (299 cF4
5ce05 (10,3 [111,19 |27,80 |480,87 [299 cF4
5ce06 (11,3 [131,23 [32,81 |508,17 [299 cF4
5ce06 (11,3 [110,59 [27,65 [480,00 [299 cF4
5ce07 (15,8 [107,67 (26,92 |475,74 |299 cF4
5ce08 28,2 (102,42 [25,60 |467,87 [299 cF4
5ce09 (42,5 (98,30 (24,58 |461,52 [299 cF4
5ce10 [50,8 (97,36 (24,34 |460,03 [299 cF4
5ce11 [55,6 (91,71 [22,93 |450,96 [299 cF4
5ce12 |60,7 (90,36 (22,59 448,73 [299 cF4
9ce01 |0,0 [137,00 (34,25 |515,51 |299 cF4
9ce02 (13,2 [110,31 [27,58 |479,59 [299 cF4
9ce03 (13,8 [111,81 [27,95 |481,75 |299 cF4
1ce26 |1,6 |136,45 (34,11 |514,82 |300 cF4
1ce27 |5,8 |130,30 |32,58 |506,97 |300 cF4
6ce01 |0,0 135,69 (33,92 |513,86 (300 cF4
1ce01 |0,0 |137,78 |34,44 |516,49 |302 cF4
2ce01 |0,0 |135,64 [33,91 |513,80 [307 cF4
2ce02 |0,6 [134,95 (33,74 |512,93 [307 cF4
1ce03 |6,2 |132,59 |33,15 |509,92 |313 cF4
1ice11 |6,2 |130,81 (32,70 |507,63 |313 cF4
1ce12 |11,1 |109,65 |27,41 |478,64 |313 cF4
1ce19 |18,1 |108,37 |27,09 |476,76 |313 cF4
1ce25 |15,7 |108,52 |27,13 |476,98 |313 cF4
1ce28 |0,3 |135,17 (33,79 |513,21 |313 cF4
1ce29 18,9 |111,38 |27,85 |481,14 |313 cF4
1ce29 |8,9 [129,48 |32,37 |505,90 |313 cF4
2ce04 8,3 [131,10 (32,78 |508,01 [313 cF4
6ce02 (13,6 (110,26 (27,57 |479,52 |313 cF4
7ce01 10,0 (137,40 (34,35 |516,02 [313 cF4
7ce02 29,1 (101,14 25,29 |465,92 [313 cF4
9ce24 (11,9 [111,53 |27,88 |481,36 [313 cF4
9ce25 9,7 132,45 33,11 |509,74 |313 cF4
1ce30 |8,9 |111,97 127,99 |481,99 |333 cF4
1ce30 |8,9 |129,15 (32,29 |505,47 |333 cF4
1ce31 |9,9 |111,92 |27,98 |481,92 |353 cF4
1ce31 |9,9 |129,10 (32,28 |505,41 |353 cF4
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1ce32 9,9 |112,27 |28,07 |482,42 |373 cF4
1ce32 9,9 129,06 |32,27 |505,36 [373 cF4
6ce03 (14,1 [110,88 27,72 (480,41 |373 cF4
7ce03 29,8 (101,87 (25,47 |467,03 [373 cF4
7cel16 (38,0 (127,86 (31,97 |503,79 [373 cF4
9ce23 (12,5 |131,47 |32,87 |508,48 (373 cF4
1ce04 |6,3 |132,99 |33,25 |510,43 |393 cF4
1ce04 |7,0 |176,32 |44,08 |560,75 |393 cF4
1ce13 |12,8 |111,13 |27,78 |480,78 |393 cF4
1ce20 (19,3 (108,90 |27,23 |477,54 |393 cF4
1ce33 |9,9 |127,89 |31,97 |503,83 |393 cF4
1ce61 |25,3 |105,74 |26,43 |472,87 |393 cF4
1ce62 (31,7 (102,35 (25,59 (467,77 |393 cF4
2ce05 9,7 130,87 (32,72 |507,71 |393 cF4
1ce18 |13,2 |112,30 |28,08 |482,46 |408 cF4
1ce34 (10,9 (126,80 |31,70 |502,39 |413 cF4
1ce35 |11,2 |126,48 |31,62 |501,96 |413 cF4
1ce37 |13,7 |113,07 |28,27 |483,56 |413 cF4
1ce37 |13,7 |125,02 |31,25 |500,02 |413 cF4
1ce38 |13,3 |112,69 |28,17 |483,02 |413 cF4
1ce38 |13,3 |125,86 |31,47 |501,15 |413 cF4
3ce01 |0,0 [136,81 [34,20 |515,28 |413 cF4
3ce02 (8,0 |131,67 (32,92 |508,73 413 cF4
3ce03 (9,6 |130,97 |32,74 |507,83 413 cF4
3ce04 (12,2 (129,04 (32,26 |505,33 [413 cF4
3ce05 (13,1 [128,15 (32,04 |504,17 |413 cF4
3ce06 (13,6 |126,63 |31,66 (502,17 413 cF4
3ce07 (14,5 [126,08 [31,52 |501,44 |413 cF4
3ce07 (14,5 [112,37 |28,09 |482,56 [413 cF4
3ce08 (15,1 |125,85 |31,46 [501,14 413 cF4
3ce08 (15,1 |112,36 [28,09 (482,55 413 cF4
3ce09 (15,6 (126,10 (31,53 |501,46 [413 cF4
3ce09 (15,6 (112,22 28,05 |482,34 |413 cF4
3cel10 (16,4 [111,34 |27,83 |481,08 [413 cF4
3cell [18,0 (109,82 [27,45 (478,88 [413 cF4
3cel2 (19,6 (108,81 (27,20 |477,41 |413 cF4
3cel13 (19,3 [108,70 (27,17 (477,24 |413 cF4
3cel4 |18,3 [108,54 (27,13 |477,01 |413 cF4
3celd (16,5 [109,59 (27,40 (478,54 |413 cF4
3cel6 (15,1 [111,44 27,86 |481,50 [413 cF4
3cel7 |13,1 [112,50 28,13 |482,75 |413 cF4
3cel8 (12,1 [113,51 [28,38 |484,18 |413 cF4
3ce19 (11,0 [113,71 |28,43 (484,47 |413 cF4
3ce20 (10,2 [112,92 28,23 |483,35 [413 cF4
3ce21 9,4 |127,39 |31,85 |[503,16 413 cF4
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3ce22 (7,2 128,89 (32,22 |505,14 |413 cF4
1ce39 |14,0 |112,97 |28,24 |483,42 |433 cF4
1ce39 (14,0 (124,71 |31,18 |499,61 |433 cF4
2ce06 (10,5 [131,07 (32,77 |507,97 |443 cF4
1ce40 |14,3 |123,87 |30,97 |498,49 |453 cF4
1ce40 (14,3 (113,93 |28,48 (484,78 |453 cF4
1ce05 |4,0 |133,39 |33,35 |510,94 |473 cF4
1ce06 |9,0 |129,86 |32,47 |506,40 |473 cF4
1ce14 |13,8 |114,18 |28,55 |484,00 |473 cF4
1ce21 |20,3 (110,35 (27,59 (479,65 |473 cF4
1ce41 |14,7 |115,08 |28,77 |486,41 |473 cF4
1ce60 |26,6 |106,68 |26,67 |474,27 |473 cF4
1ce63 |33,4 (102,81 |25,70 |468,46 |473 cF4
2ce07 (10,8 [131,08 (32,77 |507,98 |473 cF4
3ce23 |7,1 131,93 |32,98 |509,07 |473 cF4
3ce24 (10,7 |130,67 |32,67 [507,45 473 cF4
3ce25 (12,4 |129,61 |32,40 [506,08 473 cF4
3ce26 (14,0 [128,31 [32,08 |504,37 |473 cF4
3ce27 (15,6 (126,84 (31,71 |502,44 |473 cF4
3ce28 (16,3 |125,96 [31,49 |501,28 473 cF4
3ce29 (16,5 (124,88 (31,22 (499,84 |473 cF4
3ce30 (17,2 [123,29 (30,82 |497,70 |473 cF4
3ce31 (17,6 |121,62 |30,41 (495,45 473 cF4
3ce31 (17,6 |115,76 |28,94 |487,36 473 cF4
3ce32 (18,3 [116,32 [29,08 |488,15 |473 cF4
3ce33 20,4 [113,08 28,27 (483,58 |473 cF4
3ce34 21,2 [111,59 [27,90 (481,44 |473 cF4
3ce35 22,8 (110,16 (27,54 (479,37 |473 cF4
3ce36 (25,6 (108,12 [27,03 |476,40 |473 cF4
3ce37 (23,3 |108,97 27,24 (477,64 (473 cF4
3ce38 (19,7 |109,90 [27,48 (479,00 (473 cF4
3ce39 (19,7 [111,45 (27,86 |481,24 |473 cF4
3ce40 (18,4 (112,92 28,23 |483,35 [473 cF4
3ce41 (16,2 [116,55 (29,14 (488,47 |473 cF4
3ce42 (16,2 [117,43 |29,36 |489,70 |473 cF4
3ced43 (15,7 [123,03 [30,76 |497,36 |473 cF4
3ce44 (14,8 |124,66 |31,16 (499,54 (473 cF4
3ce45 (13,7 |126,52 |31,63 [502,02 473 cF4
3ced46 (12,4 [128,98 (32,24 |505,25 |473 cF4
3ced47 (11,2 [130,38 (32,59 |507,07 |473 cF4
9ce04 (13,3 |127,54 |31,89 |503,37 473 cF4
1ce42 |14,7 |116,79 |29,20 |488,81 |493 cF4
2ce08 (11,1 [130,69 (32,67 |507,47 |493 cF4
3ce48 (10,4 |130,95 (32,74 |507,82 493 cF4
3ce49 (12,4 |130,00 [32,50 (506,58 493 cF4
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3ced50 (12,8 (128,85 (32,21 |505,08 [493 cF4
3ced51 (13,4 (127,80 (31,95 |503,70 [493 cF4
3ced52 (15,9 (125,87 (31,47 |501,15 |493 cF4
3ced3 (16,5 (125,13 [31,28 |500,17 |493 cF4
3ced4 (17,3 [123,85 (30,96 |498,46 [493 cF4
3ced5 (16,1 [122,27 |30,57 |496,34 |493 cF4
3ced56 (18,2 (119,74 (29,94 492,89 |493 cF4
3ceb57 (18,5 (117,62 (29,40 (489,96 |493 cF4
3ced58 (18,4 (115,79 28,95 (487,41 |493 cF4
3ced9 20,8 [113,72 28,43 (484,48 |493 cF4
3ce60 21,0 (112,88 28,22 (483,29 |493 cF4
3ce61 22,1 (111,88 (27,97 |481,86 |493 cF4
3ce62 (23,0 (110,91 |27,73 |480,46 |493 cF4
3ce63 (25,0 (109,46 (27,37 |478,36 [493 cF4
3ce64 26,7 (108,14 (27,04 (476,43 |493 cF4
3ce65 (28,9 (108,28 (27,07 |476,64 |493 cF4
3ce66 27,4 (107,19 [26,80 |475,02 |493 cF4
3ce67 23,5 (108,90 (27,23 |477,54 |493 cF4
3ce68 21,3 (110,98 (27,74 (480,56 |493 cF4
3ce69 (18,4 (112,57 28,14 (482,85 |493 cF4
3ce70 (19,7 [113,88 (28,47 (484,71 |493 cF4
3ce71 (18,1 [115,64 [28,91 |487,19 |493 cF4
3ce72 (17,9 [118,76 [29,69 |491,54 |493 cF4
3ce73 (17,4 [121,68 [30,42 |495,54 |493 cF4
3ce74 |15,8 [124,18 |31,05 |498,91 |493 cF4
3ce75 (13,7 [126,00 (31,50 |501,33 [493 cF4
3ce76 (11,8 (127,84 |31,96 |503,76 |493 cF4
1ce07 |9,1 130,05 [32,51 |506,65 [513 cF4
1ce15 |13,8 |117,57 |29,39 |489,89 |513 cF4
1ce22 |20,6 |111,72 (27,93 |481,63 |513 cF4
1ce43 |15,0 |119,55 (29,89 |492,62 |513 cF4
1ce44 |15,0 |119,33 |29,83 |492,32 |513 cF4
1ce45 |13,8 |119,10 |29,78 |492,01 |513 cF4
1ce46 |13,0 |123,70 (30,92 |498,26 |513 cF4
1ce47 |12,7 |123,64 |30,91 |498,18 |513 cF4
2ce09 (10,9 [130,90 (32,72 |507,74 |513 cF4
1ce16 |13,4 |120,92 |30,23 |494,50 |523 cF4
1ce23 |19,5 |113,36 |28,34 |483,97 |523 cF4
7cel4 24,8 (129,90 (32,48 |506,45 [523 cF4
7cel5 22,8 (128,74 (32,19 |504,94 523 cF4
1ce48 |11,8 |133,36 |33,34 |510,91 |533 cF4
1ce49 |9,5 |125,96 |31,49 |501,28 |533 cF4
1ce50 |8,7 |127,34 |31,83 |503,10 |533 cF4
1ce51 |13,6 |123,33 |30,83 |497,76 |533 cF4
1ce52 |16,1 |119,87 |29,97 |493,06 |533 cF4
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1ce53 |15,7 |119,04 |29,76 |491,93 |533 cF4
1ce54 |16,8 |117,58 |29,40 |489,91 |533 cF4
1ce55 |19,3 |115,91 |28,98 |487,57 |533 cF4
1ce56 |19,9 [114,49 |28,62 |485,57 |533 cF4
1ce57 |18,3 |114,44 |28,61 |485,51 |533 cF4
1ce57 |18,3 |112,72 |28,18 |483,06 |533 cF4
a

1ce57 |18,3 |112,35 (28,09 |482,53 |533 cF4
b

1ce58 |23,8 |109,73 |27,43 |478,75 |533 cF4
1ceb9 27,6 (107,58 |26,89 |475,60 |533 cF4
1ce64 |34,2 |103,49 |25,87 |469,49 |533 cF4
2cel10 (11,1 |130,65 (32,66 |507,42 |533 cF4
2cell |11,5 [131,24 |32,81 |508,19 |573 cF4
2cel2 [14,8 [128,59 (32,15 |504,74 |573 cF4
2cel3 (12,0 [127,78 |31,95 |503,68 [573 cF4
2cel15 [14,7 [115,03 28,76 |486,34 |573 cF4
3ce77 (12,1 |130,59 (32,65 |507,35 |573 cF4
3ce78 (12,5 (129,50 (32,37 |505,92 |573 cF4
3ce79 (17,0 [127,22 |31,81 |502,94 |573 cF4
3ce80 (17,8 [125,86 (31,46 |501,14 |573 cF4
3ce81 (18,9 (124,03 [31,01 |498,71 |573 cF4
3ce82 20,1 [121,79 |30,45 |495,68 |573 cF4
3ce83 (22,2 (118,88 (29,72 (491,70 |573 cF4
3ce84 23,4 [116,25 (29,06 |488,05 |573 cF4
3ce85 24,4 [114,15 (28,54 (485,10 |573 cF4
3ce86 (25,4 (112,77 (28,19 (483,13 |573 cF4
3ce87 27,1 |110,87 (27,72 (480,41 |573 cF4
3ce88 (29,5 (109,17 (27,29 (477,94 |573 cF4
3ce89 (32,2 [107,55 26,89 |475,56 |573 cF4
3ce90 (28,9 (108,81 (27,20 |477,41 |573 cF4
3ce91 25,4 [111,06 (27,77 |480,68 |573 cF4
3ce92 23,0 (113,75 (28,44 (484,53 |573 cF4
3ce93 21,2 [117,67 |29,42 (490,03 |573 cF4
3ce94 (19,2 (121,16 [30,29 |494,83 |573 cF4
3ce95 (15,9 (124,66 (31,16 (499,54 |573 cF4
3ce9%6 (13,8 (126,08 [31,52 |501,43 |573 cF4
6ce04 (13,2 [127,38 [31,84 |503,15 |573 cF4
7ce04 28,8 (104,78 (26,20 |471,44 |573 cF4
7cel7 44,2 (128,73 (32,18 |504,93 |573 cF4
9ce05 (13,4 [128,65 (32,16 |504,82 |573 cF4
9ce26 (12,5 [131,68 (32,92 |508,75 |573 cF4
1ce17 |15,5 |123,39 |30,85 |497,84 |593 cF4
1ce24 |20,7 |114,81 |28,70 |486,03 |593 cF4
1ce65 [36,9 (105,59 |26,40 |472,65 |673 cF4
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5ce17 |59,3 (98,11 (24,53 [461,21 |673 cF4

9cel8 (11,4 (130,22 |32,56 |506,87 |673 cF4

9cel19 [9,3 136,56 (34,14 [514,96 |673 cF4

9ce22 |15,4 (129,52 |32,38 [505,95 |673 cF4

9ce28 (10,4 |133,00 (33,25 (510,45 |673 cF4

3ce97 (13,7 (130,23 [32,56 |506,88 |723 cF4

3ce98 |15,7 (130,29 |32,57 [506,96 |723 cF4

3ce99 |19,1 (127,76 |31,94 [5083,65 |723 cF4

3ce10 (20,7 (127,13 |31,78 |502,82 |723 cF4

0

3ce10 (27,5 (109,88 27,47 (478,97 |723 cF4

]

9ce09 (11,6 |132,17 |33,04 |509,38 |723 cF4

9ce29 (10,7 (133,47 |33,37 |511,05 |723 cF4

5ce18 |62,5 (99,23 (24,81 (462,97 |773 cF4

6ce05 |16,6 (132,88 |33,22 (510,29 |773 cF4

7ce05 (27,5 (110,37 (27,59 (479,68 |773 cF4

6cel6 (17,2 |132,32 |33,08 [509,57 |823 cF4

6ce07 |16,9 |135,51 |33,88 [513,64 |848 cF4

5ce19 (62,9 |100,03 |25,01 |464,21 |873 cF4

6ce08 (17,0 |136,11 |34,03 |514,40 |873 cF4

7ce06 (28,7 |113,96 |28,49 (484,82 (873 cF4

9ce18 |14,6 (132,93 |33,23 (510,36 |873 cF4

Ce, Ed==7145 keVpm, 01/2000, BN, NaCl,

MAX80

File Nr.|p/GPa|V/nm® [V./nm®|a/pm [c/pm |c/a T/K |Str.
21 7,2 48,35 (24,18 [318,25 |481,68 |1,520 643 |il2
22 7,2 48,41 (24,21 [317,06 |478,00 |1,502 683 |il2
23 7,2 48,27 |24,14 |316,73 |480,20 |1,515 643 |tI2
24 7,2 47,97 (23,99 (316,36 (479,29 |1,515 573 |il2
25 7,2 48,20 (24,10 (316,73 |479,51 |1,487 633 |il2
26 7,2 48,42 |24,21 (317,67 |479,87 |1,511 663 |tl2
27 7,2 48,47 |24,24 318,95 (477,54 |1,499 693 |tl2
28 7,2 48,58 (24,29 (319,80 |475,04 |1,485 703 |tI12
29 7,2 48,57 (24,29 (319,45 (475,90 {1,490 713 |t12
30 7,2 48,58 |24,29 319,70 (475,33 |1,488 723 |tI12
31 7,2 48,76 (24,38 (320,74 (473,99 (1,478 733 |tI12
32 7,2 48,86 (24,43 (321,86 |471,63 |1,465 743 |t12
33 7,2 48,86 |24,43 (322,60 (469,52 |1,455 753 [tI2
34 7,2 48,90 |24,45 (322,77 (470,84 |1,458 763 [tI2
35 7,2 48,90 (24,45 [324,84 (463,45 |1,427 773 |t12
36 7,2 49,13 (24,57 (323,31 |462,27 |1,427 783 |tI12
37 7,2 49,23 |24,62 325,92 (463,46 |1,422 793 [tI2
38 7,2 99,03 |24,76 (462,65 1,414 |803 |cF4
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39 7,2 199,38 |24,85 |463,20 1,414 |813 |cF4
40 7,2 199,73 |24,93 |463,75 1,414 823 |cF4
42 7,1 48,00 |24,00 (317,03 (475,20 (1,495 673 |tI2
43 7,1 48,56 [24,28 (322,43 (467,13 {1,449 |723 |tI2
44 7,1 48,56 (24,28 (324,15 462,16 |1,426 |773 |tI2
45 7,1 48,66 (24,33 (323,32 (465,51 (1,440 623 |tI2
46 7,1 48,54 (24,27 |322,15 467,70 {1,452 |573 |tI2
47 7,1 48,38 (24,19 |320,81 |470,05 {1,465 |533 |tI2
48 7,1 48,27 |24,14 (319,70 (472,06 (1,477 |553 |tI2
49 7,1 48,20 |24,10 (319,02 (473,63 [1,485 573 |tI2
50 7,1 48,14 |24,07 |318,48 |474,66 {1,490 |593 |tI2
51 7,1 48,09 [24,05 |317,98 |475,58 |1,496 |613 |tI2
52 7,1 48,03 |24,02 (317,50 (476,43 (1,498 633 |tI2
53 7,1 48,12 |24,06 |318,10 [475,57 {1,495 |653 |tI2
54 7,1 48,33 [24,17 |319,60 (473,12 {1,480 |673 |tI2
55 7,1 48,63 (24,32 (322,20 (468,10 (1,452 693 |tI2
56 7,1 97,44 (24,36 (460,16 1,414 673 |cF4
57 7,1 97,92 |24,48 (460,91 1,414 |573 |cF4
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