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Kurzfassung

Diese Arbeit widmet sich der Untersuchung von Clathraten des Typs
BasxRExAuySissy (RE -  Selteneerdelemente). Durch  Einbau von
Seltenenerdlemeneten konnten die thermoelektrischen Eigenschaften der Clathrate
verbessert werden [1]. Wahrend weitgehend die elektrischen Transport-
eigenschaften und die thermodynamischen Eigenschaften erforscht wurden,
wurden die strukturellen Auswirkungen des Substitutionseffekts bisher noch nicht
untersucht. Diese Informationen sind nicht nur fir die Interpretation der
thermodynamischen Eigenschaften wichtig, sondern ermoglichen auch einen
tieferen Einblick zum Verstandnis der Bindungen in Clathraten.

Fur die Strukturaufklarung wurden von Clathraten mit verschiedenen
Seltenenerdelementen  Rietveldverfeinerungen  von  Pulverdiffraktometrie-
untersuchungen durchgefuhrt. Durch vergleichen der Ergebnisse konnte ein
Zusammenhang zwischen dem Seltenenerdgehalt, des ionischen Radius der
seltenen Erden und der Grof3e der Einheitszelle ermittelt werden. Es konnte des
Weiteren ein Aufwartstrend des mittleren freien Radius bezuglich steigender
Massenzahl und sinkendem ionischem Radius festgestellt werden. Da die seltenen
Erden in die kleineren (2a) Kafige eingebaut werden, finden hier die grof3ten
strukturellen Veranderungen statt. So konnten hier nicht nur ein Schrumpfen der
Kafige sondern auch eine Deformation festgestellt werden. Auch durch das Element
an der 6¢ Position wird die Clathrateinheitszelle beeinflusst. Diese Abh&ngigkeit
wurde durch den Vergleich von Clathraten mit &hnlicher Zusammensetzung aber
unterschiedlichen Elementen an dieser Position, genauer Silber und Gold,
verdeutlicht.

Bei allen strukturellen Untersuchungen wies Europiumclathrat gegenitber den
anderen Clathraten anormale Werte auf. Darum wurde ein Einkristall geziichtet um
thermoelektrische und andere Eigenschaften ermitteln zu kdnnen. Der erzeugte
Einkristall wies Uber die Wachstumsrichtung eine stetige Veranderung der
Zusammensetzung auf. Das Resultat daraus war ein Ubergang von n zu p-Typ. Dies
ertffnete die Mdglichkeit der Untersuchung von zusammensetzungsabhangigen
Eigenschaften. In dieser Arbeit wurden zwei Randstiicke des Einkristalls mit

unterschiedlichen Typen genauer untersucht.



Es wurde vermutet, dass durch gleichzeitiges Ersetzen von Barium mit Cer und
Kalium, der Cergehalt auf Grund der Ladungskompensation gesteigert werden
konnte. Es wurden verschiedene Herstellungsmethoden fir die Erzeugung von
Kaliumclathrat ~ versucht. Die erzeugten Proben wurden mittels
Rontgendiffraktometrie und Rastelektronenmikroskopie analysiert, wobei jedoch
keine Verbesserung des Cergehalts erzielt werden konnte.

Zusatzlich wurden in dieser Arbeit andere Clathrate ob ihrer Existenz zu Gberprtift.

Die Existenz des publizierten Clathrats DysAl16Sizo konnte dabei wiederlegt werden.



Abstract

This work focuses on the research of clathrates of BasxRExAuySiss-y type (RE- rare
earth elements). Substituting clathrates with rare earth elements has proved to
enhance their thermoelectric properties [1]. While the electrical transport and the
thermodynamic properties received prior attention, the substitution effects on the
crystal structure have not been investigated so far. This information is not only
important for the interpretation of the thermoelectric properties but it provides a basis
for a better understanding of the bonding situation in clathrates.

The structural analysis was done using powder X-ray diffraction (PXRD) and
Rietveld refinement. Clathrates with various rare earths elements (RE = La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Yb) have been investigated and compared. A relation between the
amounts of substitute elements, their ionic radii and the unit cell size was
determined. The calculated mean free space of the smaller (2a) cage shows an
upwards trend with increasing atomic number and shrinking ionic radii. As rare
earths occupy the smaller cage in clathrates, it is subjected to the strongest change.
Not only a shrinking but also a distortion was found and investigated. Another
influencing effect in the cell is caused by the framework 6c¢ position atoms. This
correlation was made by comparing clathrates with similar composition but different
transition metals, in particular silver and gold.

The structural research revealed anomalies of the europium-substituted clathrate
with regard to all parameters. Therefore, a single crystal was grown in order to
measure thermoelectric and other properties. The produced single crystal showed
a monotonic compositional inhomogeneity in the growth direction and, as a
consequence, a crossover from n to p-type over the crystal length. This offers the
possibility for an investigation of the composition-dependent properties. Two margin
samples were investigated in the present work.

Simultaneous substituting barium with cerium and potassium was expected to lead
to an increased amount of cerium in the clathrate, to cope with the charge
unbalance. Several ways of preparing potassium-containing clathrates have been
tested. All samples were analyzed with PXRD and SEM. No improvement with
regard to the Ce content was found.

In addition, some other clathrate phases have been exmined concerning their
existence. The existence of the published clathrate DysAli16Sizo has been disproved.
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1. Einleitung

Bei vielen technischen Prozessen entsteht ungewollt Abwarme, die ungenitzt an
die Umgebung abgegeben wird. Eine Mdglichkeit der Nutzung dieser an sonst
verlorenen Energie bieten Thermoelektrika, die bei einem Temperaturgradienten
einen elektrischen Strom erzeugen.

Dies geschieht auf Grund des 1821 gefundenen Seebeck-Effekts. Seebeck konnte
beobachten, dass bei einem Temperaturunterschied bei zwei unterschiedliche
Materialien, die in einem Stromkreis geschlossen sind, ein elektrischer Strom
entsteht. Die Spannung liegt im Bereich von pV/K und ist abhdngig von dem
materialeigenen Seebeck-Koeffizienten, welcher wiederum Temperaturabhangig
sind.

Fur den Vergleich von thermoelektrischen Materialien wird die thermoelektrische
Vergleichszahl ZT verwendet, die vom Seebeck-Koeffizienten und der elektrischen
und thermischen Leitfahigkeit des Materials abhangig ist. Letztere sind eng
miteinander Verknupft, weshalb Verbesserungen von ZT nur schwer méglich sind.
Ideal geeignet fur eine positive Verschiebung des Verhaltnisses der Gitteranteile
der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit, sind Materialien mit schlechter
thermischen, aber guten elektrischen Leitfahigkeit. Daflr stellen ,phonon glass-
electron crystals® (Phononenglas-Elektronen-Kristallen), zu denen auch Clathrate
gehdren, eine mogliche Materialgruppe. Bei thermoelektrischen Clathraten handelt
es sich um intermetallischen Kafigverbindungen bei denen das eingeschlossene
Gastatom grol3e Auslenkungen erfahren kann (engl.: ,rattling®; rasseln) wodurch die
Warmeleitung verschlechtert wird, die elektrische Leitfahigkeit aber beinahe
ungestaort bleibt. Die Stabilitat der Clathrate ist am grof3ten, wenn das Gastatom eine
groRe Ausdehnung hat, wie zum Beispiel schwere Elemente der ersten beiden
Hauptgruppen.

Durch teilweisen Austausch der Ublichen Gastatome durch Elemente der seltenen
Erden, kdnnen die thermoelektrischen Eigenschaften verbessert werden [1]. Der
Einbau der, im Vergleich zu den Ublichen Gastatomen, kleineren seltenen
Erdelemente fuhrt zu Veranderungen in der Struktur der Clathrate, wodurch auch
die physikalischen Eigenschaften beeinflusst werden. Der Zusammenhang der
strukturellen Anderungen durch Substitution unterschiedlicher seltener Erden wurde

bisher nicht untersucht.



1.1. Motivation

Clathrate werden hauptsachlich auf Grund ihrer thermoelektrischen Eigenschaften
untersucht. Daflr wurden verschiedene seltene Erden zur Verbesserung der
Eigenschaften als Kafigatome verwendet. Auf strukturelle Verénderungen der
Seltenenerdclathrate durch eben diese unterschiedlichen Lanthanide wurde bisher
kaum eingegangen. Auch das thermische Verhalten der Einheitszelle dieser
Clathrate bei verschiedenen Temperaturen wurde bisher nicht untersucht.

Beim Einbau von kleineren dreiwertigen Seltenenerdionen wie Lanthan oder Cer
konnte, auf Grund der groRBeren ionischen Radien als bei jener
Seltenenerdelementen, der héchste Anteil im Clathrat erreicht werden [2]. Da der
ionische Radius des zweiwertig im Clathrat eingebauten Europiums dem von Cer
und Lanthan &ahnlich ist, soll nun versucht werden einen ahnlich hohen Gehalt zu
erzielen.

Dafiur soll zuerst die Existenz eines Clathrats mit vollstandiger Ersetzung von
Barium durch Europium untersucht und gegebenenfalls ein Einkristall erzeugt
werden.

In einer vorausgegangenen Arbeit wurde ein Ce-Clathrat des n-Typs erzeugt, dass
einen verbesserten Seebeck-Koeffizienten im Vergleich zu bisherigen Messdaten
vergleichbarer Clathrate aufwies [1]. Nun sollte erneut ein Clathrat dieses Typs
hergestellt werden. An Hand dieser Probe soll Gberpruft werden, ob dies ein Effekt
einer glnstigen Probenzusammensetzung, in Bezug auf die
Ladungstragerkonzentration, oder ein intrinsischer Effekt von Cer-haltigen
Clathraten ist.

Da der Gehalt an seltenen Erden in den Proben bisher nur schwer zu steigern war,
soll erforscht werden, ob durch Einbau eines Elements mit weniger Elektronen wie
Kalium der Gehalt an seltenen Erden im Clathrat erhéht werden kann. Bisherige
Versuche Clathrate mit Kalium, wie KsSiss-Clathrat, herzustellen, waren mit sehr
grof3em technischem Aufwand verbunden [3; 4]. In dieser Arbeit soll nun versucht
werden mit konventionellen Herstellungsmethoden ein BAS-Clathrat mit Kalium und
seltener Erde zu erzeugen und deren Verhaltnis darin zu bestimmen.

Zusatzlich wurde versucht mit dem Hinzufligen von seltenen Erden zu Barium-
Silber-Silizium-Clathraten eine neue Reihe an, fur die thermoelektrische Forschung,

relevanten Proben zu erzeugen.



Ein Clathrat mit vollstandiger Fillung aller Kafige mit seltenen Erde herzustellen
gelang bisher nur bei EusGaisGeso. Es wurde kurzlich berichtet, dass das Clathrat
DysAl16Sizo hergestellt wurde [5]. Es soll nun versucht werden ebenfalls ein solches
Clathrat zu synthetisieren und eventuell die Eigenschaften genauer zu untersuchen

oder die Existenz eines solchen Clathrats zu widerlegen.






2. Physikalische Grundlagen

2.1. Aufbau von Clathraten
2.1.1. Strukturen

Der Aufbau von Kristallen erfolgt durch periodisch aneinandergereihte
Elementarzellen. Die Kristallographie befasst sich mit den Regeln der
Strukturbildung fester Stoffe. Als Grundsatz gilt hier, dass die Reproduktion einer
Basis in einem Gitter die Kristallstruktur formt. Die Bestandteile der Einheitszelle
bilden dabei die Basis. Dies kénnen verschiedene Atome, aber auch komplexere

Formen wie Molekiile sein.
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Abb. 1: Projektion von Gitterebenen in die ab-Ebene mit verschiedene Gitterebenenscharen (aus Ref. [6])

Zur ldentifizierung von Gitterebenenscharen bei strukturellen Untersuchungen
werden Miller-Indizes verwendet [Abb. 1].

Durch periodische Translation eines Punktes in alle Raumrichtungen kdnnen 7
Kristallsysteme erzeugt werden. Bei einigen dieser Systeme ist es moglich
zusétzliche Gitterebenen einzufihren, die die Symmetrie des Systems jedoch nicht
zerstoren. So kdnnen 14 Bravaisgitter definiert werden. Wird eine Basis in einem
Gitter bericksichtigt, so muss auch diese die gleichen Symmetrieoperationen
erfillen. So kénnen 32 verschiedene Punktgruppen festgelegt werden, die die
Symmetrieanforderungen erfillen. Insgesamt werden durch unterschiedliche Basen
so 230 Kiristalltypen moglich [6]. 1922 faste Ralph W.G. Wyckoff fiir jede Bravais-

Punktgruppe alle méglichen Punktlagen, in Summe 1731, zusammen [7]. Er gab mit



einer Nummer die moéglichen &quivalenten Koordinaten an und reihte sie mittels
Buchstabe. So beschreibt zum Beispiel 2a im kubischen System die aquivalenten
Positionen (0,0,0) und (¥, %2, ¥2). Da die Reihung nicht immer schllssig war, wurden
1935 die International Tables for Crystallography von William H. Bragg, Max von
Laue und Carl Hermann herausgegeben [8], auf dessen Nomenklatur sich heute
fur die Wyckoff-Positionen bezogen wird. Mit der Bezeichnung von Koordinaten
mittels Wyckoff Nomenklatur ist es mdglich gleiche Elemente innerhalb von

Kristallen zu unterschieden.

2.1.2. Clathrate

Clathrate sind Verbindungen mit kubischen Kristallstrukturen, die in  neun
verschiedenen Typen vorliegen kdnnen [9]. Es sind Strukturen, die im Gerist K
Gastatome G einschlieRen kénnen. In dieser Arbeit werden ausschlieRlich auf Typ-I
Clathrate GsKas, speziell der Zusammensetzung GsAuxSiss-x, eingegangen. Da die
meisten Clathrate in dieser Arbeit Barium als hauptsachliches Gastatom beinhalten,
werden diese oft kurz als BAS-Clathrate (Ba-Au-Si) bezeichnet.

Typ-1 Clathrate gehdren der Raumgruppe Pm-3n Nr.223 an. Diese beschreibt eine
primitive kubische Einheitszelle. Ausgehend von allein den 2a Positionen wére eine
innenzentrierte und somit hoéher symmetrische Raumgruppe moglich. Die
umgebenden Positionen wie zum Beispiel 6d sind aber in verschiedene andere
Raumrichtungen verdreht, womit keine Translation entlang <111> mdglich ist. Ohne
diese Symmetrieoperation ist die Bildung eines innenzentrierten Gitters nicht
moglich.

512 51262

Abb. 2: Kéfigformen in Typ | Clathraten (links: Dodekaeder; rechts: Tetrakaidekaeder)

In Typ-I Clathraten existieren zwei Typen von Kafigen deren Form mit 52 und 51262

bezeichnet werden [Abb. 2]. Die Hauptzahl steht dabei flr die Anzahl der Ecken der

6
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Oberflachenformen und die Hochzahl fir deren Anzahl. So steht 52 fiir einen
Pentagon-Dodekaeder. Dieser Kafig umgibt den 2a Gitterplatz und wird nur von
Siliziumatomen an den Woyckoff-Positionen 16i und 24k gebildet. Die
Pentagonflachen des Korpers sind nicht regelmafiig, da neben den vier 16i-24k
Bindungen auch eine 24k-24k Bindung vorliegt, die einen anderen Atomabstand als
die anderen hat. Die Fachbezeichnung fir diese irregulére Form eines Dodekaeders
ist Pyritoeder, wobei der Einfachheit halber in dieser Arbeit der Kafig nur als
Dodekaeder bezeichnet wird. Die zweite Kafigform 5262 wird als Tetrakaidekaeder
bezeichnet und liegt in sechsfacher Form um die 6d Position vor. Aufgebaut wird
der Kafig durch Goldatome oder Siliziumatome in 6¢ und Silizium in 16i und 24k

Position.

Abb. 3: Anordnung der Tetrakaidekaeder innerhalb des Clathrats farbig je nach Raumrichtung

Die durch diese beiden Korper gebildete Form wird auch als Phelan-Weaire-Struktur
[Abb. 3] bezeichnet und ist eine Losung der Kelvin-Vermutung [10]. Das Kelvin-
Problem ist eine 1887 formulierte Fragestellung, die eine Kombination an Kérpern
gleichen Volumens aber kleinstmdglicher Oberflache zwischen den Formen fordert.
Ein Unterschied bei den untersuchten GsAuxSiss-x Clathraten zu einer Phelan-
Weaire-Struktur ist, dass die Pentagonoberflachen hier nicht planar sind. Diese
Deformationen sind Resultate der unterschiedlicher Bindungslangen zwischen Gold

und Silizium im Ké&fig zu den an sonst reinen Siliziumbindungen eines BAS-

7



Clathrats. Durch Austausch von Barium mit seltenen Erdelementen werden die
Kafige zusatzlich verandert. Auf diese strukturellen Unterschiede wird in dieser

Arbeit genauer eingegangen.

2.1.3. Zintl-Konzept

Mit dem Zintl-Klemm-Konzept wird das Elektronenverhaltnis in polaren
intermetallischen Verbindungen bestimmt. Zintl-Phasen bilden sich speziell bei
Strukturen mit Elementen der ersten beiden Hauptgruppen in Kombination mit
schwach elektronegativen Elementen aus den Gruppen 11-16. Bei idealer
Kristallbildung wére die Bilanz zwischen den abgegebenen und aufgenommenen
Elektronen exakt ausgeglichen. Durch Gitterdefekte oder Dotierungen mit anderen
Elementen kann die Ladungsbilanz verschoben werden.

In Clathraten ist das kovalente gebundene Silizium des Gitters neutral, da vier
Elektronen abgegeben aber auch aufgenommen werden konnen. Das Silizium wird
bei Clathraten dieser Arbeit teilweise mit Gold ersetzt. Gold wird einwertig in das
Clathrat eingebaut, womit drei weitere Elektronen fur die vier kovalenten Bindungen
von einem anderen Element geliefert werden muss. Als Quelle werden
hauptséachlich die beiden abzugebenden 6s-Elektronen, von den in den Kéfigen
ionisch gebundenen acht Bariumatomen, genutzt. Als Elektronendonatoren kdnnen
auch andere ein, zwei oder dreiwertige Atome dienen, wie zum Beispiel Elemente
aus der Gruppe der Lanthanide. Bei Gitterfehlstellen [| missen vier ungesattigte
Bindungen kompensiert werden. Die nach der Bilanz verbleibenden Elektronen sind
frei beweglich und kénnen am Ladungstransport teilnehmen. Die Berechnung der
freien Ladungstréger ist somit bei bekanntem Atomgehalt der Verbindung
Bas-xRExAuyl,Sise-y-- moglich [11].

n,=2-8—x)+ngg-x—3-y—4-z (1)

nre beschreibt in (1) die Valenz der seltenen Erden (engl.: Rare Earth) im Clathrat
(nre = 2;3). Ist ne<O spricht man von einem Material des p-Typs, sonst von n-Typ.
Diese Bezeichnung beschreibt ob ein halbleitender Kristall positiv oder negativ

leitend ist.



2.2. Rontgenstrukturbestimmung

Die Nutzung von Rontgenstrahlung zur Untersuchung von Kristallen geht auf die
Anfange der modernen Physik zu Beginn des 20 Jahrhunderts zurtick. Die
Wellenlange der Rontgenstrahlung liegt im Bereich der Gitterkonstanten von

Kristallen, wodurch eine strukturelle Analyse mdglich wird.

2.2.1. Rontgenstrahlung

Elektromagnetische Strahlungen mit Energien im Bereich von 100 eV bis 100 keV
werden als Rontgenstrahlen bezeichnet. Photonen in diesem Energiebereich
werden haufig bei Elektronwechselwirkungen erzeugt. Ein Elektron kann an dem
elektrischen Feld eines Atoms gestreut und abgebremst werden. Der erlittene
Energieverlust des Elektrons wird in Form eines Rontgenphotons frei. Bei solchen
StoRRprozessen tritt auf Grund der verschiedenen Photonenenergien ein Spektrum
der so genannten Bremsstrahlung auf.

Bei dem StoRR3prozess kann zusatzlich ein Elektron aus einer der Elektronenhtillen
des Atoms herausgeschlagen werden. Wird ein Elektron einer inneren Schale,
welche energetisch auf einem niedrigen Niveau liegen, herausgerissen, so fillt ein
Elektron eines hoheren Energieniveaus dieses Loch auf. Dabei wird ein
Rontgenphoton mit der Energiedifferenz der beiden Niveaus abgestrahlt. Da die
Energiedifferenz fiur jedes Niveau und Atom bestimmt ist spricht man von
charakteristischen Rontgenstrahlung. Bei der Erzeugung von Réntgenstrahlen
entsteht deswegen immer eine Uberlagerung des Bremsspektrums mit den Linien
der charakteristischen Strahlung. Die Rontgenlinien werden mit dem Namen der
Schale des Elektronenlochs, einem griechischem Buchstaben, der angibt aus der
wieviel hoheren Schale das nachrickende Elektron stammt, sowie einem
Zahlenindex, der die Feinstrukturaufspaltung beriicksichtigt, benannt. Die grof3ten
Energien und somit kleinsten Wellenlangen werden bei Ubergangen zum
niedrigsten Energieniveau, der so genannten K-Schale, frei. Die Schalen wird am
haufigsten vom Elektronen des nachst hoheren Niveaus aufgeflllt. Dieser
Ubergang wird Ka-Linie der charakteristischen Rontgenstrahlung genannt und wird

am haufigsten fur Rontgenuntersuchungen verwendet.



2.2.2. Rontgenrdhren

In einer Rontgenrdhre werden Elektronen an der Kathode herausgeltst und durch
ein elektrisches Feld in Richtung der Anode beschleunigt. Durch Abbremsen der
Elektronen in der Anode wird Bremsstrahlung, sowie charakteristische
Rontgenstrahlung des Anodenmaterials frei. Der Kathodenstrom, sowie die
Feldspannung werden an einem Versorgungsgenerator eingestellt. Die typische
Feldspannung liegt bei 30 kV bei einem Kathodenstrom von 30 mA.

Als Anodenmaterial wird haufig Kupfer verwendet, da durch den grof3en
Warmeeintrag auf Grund des Elektronenstroms, die Anode laufen gekihlt werden

muss und Kupfer eine gute thermische Leitfahigkeit hat.

2.2.3. Pulverdiffraktometrie

Bei der Diffraktion von Rontgenwellen an Kristallen kénnen eindeutig strukturelle
Parameter des Materials gewonnen werden. Liegen in einer Kristallprobe mehrere
verschiedene Verbindungen vor, kann durch pulverisieren der Probe eine
statistische Verteilung aller Verbindungen erreicht werden. Die Pulverdiffraktometrie
liefert somit eine gleichmaRige Uberlagerung der Strukturparameter aller
Verbindungen der Pulverprobe.

Die Strukturinformationen werden durch an der Probe gebeugte konstruktiv
interferierende Rontgenstrahlen ermittelt. Ein unter dem Winkel 6 einfallender Strahl
wird an den Gitterebenenscharen der Kiristallte im Pulver gebeugt. Ein
detektierbarer Reflex der Gitterebenenschar tritt nur bei konstruktiver Interferenz
auf. Dafir muss das n Vielfache der Wellenlange A der Wegdifferenz d-sin(6)
entsprechen (d Gitterebenenabstand). Diese Bedingung wird Bragg-Gesetz

genannt.

n-A=2-d-sin(0) (2)

Um ein Diffraktogramm zu erhalten wird die Probe unter kontinuierlich variierenden
Winkeln bestrahlt und die gebeugte RoOntgenstrahlung detektiert. Bei einer
Pulverprobe ist die Orientierung der Elementarzellen stochastisch, so dass viele
verschiedene Gitterebenen des Kristalls bei zugehoérigen Winkel detektiert werden

konnen.
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Abb. 4: Strahlengang der Rdntgenbeugung unter Bragg-Bedingung (aus Ref. [12])

2.2.4. Auswertung der Pulverdiffraktogramme

In Pulverdiffraktogrammen sind viele Informationen Uber die Struktur der Probe
enthalten. Um eine komplette Strukturanalyse aller Phasen zu erhalten kann die
Rietveldmethode genutzt werden. Wird nur eine spezielle Information, wie zum
Beispiel die Gitterkonstante, bendtigt, kann eine schnellere direkte Fitmethode

genutzt werden.

2.2.4.1. Pawley-Fit

Diese Fitmethode dient der Bestimmung der Gitterparameter einer bekannten
Phase einer Probe. Aus einem Diffraktogramm werden die Intensitét, Breite, Form,
sowie die exakte Position der gemessenen Reflexe der Phase angenahert. Hierfur

wird nur die Struktur und somit die Reflexrelationen der Phase bendtigt. [13]

2.2.4.2. Rietveldverfeinerung

Die Rietveldmethode ist eine Annaherung eines berechneten theoretischen Modells
an ein gemessenes Diffraktogramm fir eine umfassende strukturelle Analyse aller
Phasen einer Probe. Aus einer Rietveldverfeinerung kdnnen strukturelle Daten, wie
zum Beispiel Gitterparameter, Atompositionen und Besetzungen, und Informationen
Uber die Phasenzusammensetzung gewonnen werden.

Fir das Modell mussen die Reflexposition, Intensitdt und Form an die Messung
angepasst werden. Die Einzelreflexform wird dabei von vielen extrinsischen
Parametern bestimmt. Neben geratespezifischen Strahlcharakteristika gehen dort

auch die Kristallitgrof3e und Form, sowie andere Probenpraparationsvariablen, ein.
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Die Reflexintensitaten werden durch die Multiplizitat des Reflexes, dem Lorentz-
Polarisations-Faktor und dem Strukturfaktor, welcher wiederum die Atomlagen im
Kristall und den Atomformfaktor bertcksichtigt, angenahert. Der Atomformfaktor
wird aus der Elektronendichteverteilung eines Atoms berechnet und ist abhangig
von der Temperatur, sowie vom Einfallswinkel und der Wellenlange des
Rontgenstrahls. Da der Faktor stark abhéngig von der Elektronenanzahl ist, ist es
oft nicht moéglich benachbarter Elemente zu differenzieren. So war es in einer
vorausgegangenen Arbeit zum Beispiel nicht méglich Ba von der seltenen Erde Ce
im Clathrat zu unterscheiden [14].

Da fur ein genaues Ergebnis alle Phasen bekannt sein missen, eignet sich die
Methode nicht zur Phasenidentifizierung. Oft ist es allerdings ausreichend, optisch
die gemessene Reflexposition mit den theoretischen Positionen der erwarteten
Phase zu vergleichen, um deren Existenz in der Probe zu verifizieren. Wenn so
keine eindeutige Bestimmung mdglich ist, kann auf Grund des berechneten
Phasenanteils eine Aussage getroffen werden.

Fur die Qualitat der Anpassung des Modells an die Messung kénnen verschiedene
Faktoren herangezogen werden. In dieser Arbeit wird flir einen besseren Vergleich
nur der gewichtete Profilwert Rwp verwendet, wobei bei Werten unter 10 eine

aussagekraftige Verfeinerung erzielt wurde.

2.3. Thermische Expansion

Durch anharmonische Effekte steigt die mittlere Auslenkung der Atome von ihrem
Gitterplatz mit der Temperatur. Wie in 2.2.4.2 bereits angemerkt, wird auch die
Reflexintensitat von Diffraktogrammen durch die Temperatur beeinflusst. Dabei wird
der Atomformfaktor, der die Elektronenverteilung beschreibt, Uber den Debye-
Waller-Faktor mit der mittleren Auslenkung verkntpft. Bei Annahme, dass die
kinetische Energie der Atome durch eine Kombination aus harmonisch a und
anharmonischen b Auslenkungen beeinflusst wird, kann die mittlere Auslenkung (u)

in Abh&ngigkeit der Temperatur T mit

3b
(u) = 4_aZkBT (3)
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berechnet werden. Die Wéarmeausdehnung von Kdrpern wird mit dem linearen

thermischen Ausdehnungskoeffizient a; beschrieben.

w=7 (57|, @

Bei einem anharmonischen Potential im spannungsfreien Zustand kann dieser

Ausdruck zu

_vCy
=3B (5)

a
Transformiert werden. Die Formel (5) beschreibt eine Ausdehnung des Kdrpers bei
konstantem Druck p unter Veranderung der Temperatur T in Richtung L und gilt
demnach formal nur fur kubische Korper. Anders stellt dieser ein Verhaltnis des
Grluneisen-Parameters y, der spezifischen Warmekapazitat Cy eines Korpers und
des Kompressionsmodul B (en.: bulk-modulus) dar. Der Kompressionsmodul wird

dabei mit

_1av
B Vapl, (6)

definiert und beschreibt die relative Anderung des Volumens V unter
Druckeinwirkung p bei konstanter Temperatur T. Da der Kompressionsmodul im
Nenner der Berechnung des Ausdehnungskoeffizienten steht, kann als grobe
Abschatzung angenommen werden, dass starre feste Koérper, mit demnach gro3em
B, eine geringe Warmeausdehnung besitzen.

Zur Beschreibung der thermischen Ausdehnung muss ein anharmonisches
Potential verwendet werden. Bei harmonischen Potentialen besteht nur ein
Zusammenhang zwischen Druck und Volumen, jedoch nicht mit der Temperatur.

Fur anharmonische Potentiale gilt

_ — 2
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Verwendet man ein solches Potential, sind auch die Phononenfrequenzen wq, einer
Mode g und der Polarisation r vom Volumen abhangig. Die logarithmische relative
Frequenzanderung der Gitterschwingung ist dabei proportional zu Logarithmus der
relativen Volumsanderung. Dieser Zusammenhang wird durch den Grineisen-

Parameter y beschrieben.

_(lnw, ()
Yqr = W (8)

Der Hauptfaktor fur die Temperaturabhangigkeit der thermischen Ausdehnung ist
allerdings die spezifische Warmekapazitat Cy. In der klassischen Betrachtung ergibt
die Ableitung nach der Temperatur T der inneren Energie U fur ein Mol das

Dreifache der Avogadrozahl Na und der Boltzmannkonstante ksg.

ou

Cv=371l,

= 3NAkB (9)

Dieser Zusammenhang wird auch als Dulong-Petit-Gesetz bezeichnet. Verwendet
man das anharmonische Potential um die Auslenkungen der Atome mit

einzubeziehen, kann der gesamte Temperaturbereich berlcksichtigt werden.

C. — au| 0 hwg,
V7 oTl, T LudT hesr (10)
ar  eksT —1

Fur hohe Temperaturen, also kgT > hw,, verhalt sich das System klassisch nach
den Dulong-Petit. Fur die Betrachtung bei niedrigen Temperaturen kgT < hwg,
mussen weitere Naherungen herangezogen werden. Es werden nur die akustischen
Phononenzweige (w, =v;q, mit vi als Schallgeschwindigkeit in Richtung i)

herangezogen, da diese energetisch tiefer als die optischen Zweige liegen.
Zusatzlich beschrankt sich die Berechnung nur auf die 1. Brillouin-Zone um grol3e
g-Werte und somit Periodizitaten zu verhindern. Mit diesen Einschrankungen ergibt

sich der Zusammenhang:

CV(kBT K hwq'r) X T3 (11)
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Die Betrachtung von Cy fur extreme Temperaturbereiche spiegelt auch den Verlauf
des Ausdehnungskoeffizienten a. wieder. Manche Materialien weichen jedoch vom
klassischen Verlauf ab, da sie teilweise einen negativen Ausdehnungskoeffizienten

besitzen. Ein bekanntes Material fur eine solche Anomalie ist Si. [15]

6 v v T v v T v T

5 Silizium .

4t |
v 3} -
9
8 >
- 2k 4

3

1} J

0

.1 1 1 1

0 400 800 1200
T (K)

Abb. 5: Anomalie des thermischen Expansionskoeffizienten bei Silizium (aus Ref. [15])

2.4. Thermoelektrizitat

Thermoelektrische Module sind physikalisch gesehen Warmekraftmaschinen. Die
Effizienz zur Stromproduktion wird daher mit dem Wirkungsgrad n angegeben. n ist
dabei der durch die materialabhangige thermoelektrische Vergleichszahl ZT
abgeminderte Carnot-Wirkungsgrad. Aus diesem Grund wird ZT fir den Vergleich

von Materialien in Bezug auf die thermoelektrische Leistung verwendet.

SZO'. (12)

ZT = T

K

Der Nenner, bestehend aus dem Quadrat des Seebeck-Koeffizienten S und der
elektrischen Leitfahigkeit o, wird auch Power Faktor genannt. Der abmindernde
Quotient der Vergleichszahl ist die thermische k Leitfahigkeit.
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2.4.1. Elektrische Leitfahigkeit

Die Bewegung von Elektronen im elektrischen Feld wird durch St63e untereinander
und mit den Atomrimpfen gestort. Die Bewegungsgleichung der Elektronen in

einem elektrischen Feld E wird durch das Drude-Modell beschrieben.

dv vp (13)

Die durch das elektrische Feld E erzeugte Kraft auf die Elektronen der Masse m
wird durch den Reibungsterm abgemindert. Dieser beriicksichtigt die Sté(3e der sich
mit Driftgeschwindigkeit vp bewegenden Elektronen wahrend der Relaxationszeit 7.
Die Driftgeschwindigkeit ist auch in der Definition der elektrischen Stromdichte le

enthalten.

I, = —env) (14)

Unter Annahme eines zeitlich konstanten Stroms kann die stationare Losung der

Drude-Gleichung (13) mit der Stromdichte in Verbindung gebracht werden.

I.=——FE (15)

Daraus kann ein Ausdruck fur die elektrische Leitfahigkeit definiert werden.

2

P

e €e‘nt

E- m (16)

o

Dieser lasst sich durch einfihren der Beweglichkeit u = et/m vereinfachen [15].

o =neu (17)

Die bisherige Betrachtung bezieht sich auf das klassische Modell zur Beschreibung
von Elektronen. In Festkérpern wird im Allgemeinen das Bandermodell genutzt.

Gleichung (18) zeigt den Ubergang vom klassischen zum semiklassischen Modell,
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welches die Bandstruktur mit den Transporteigenschaften des Festkorpers
verknupft.

df _ hk 102, (k)

VT m o =15

(18)

Auf Grund der Krimmung der Bander muss zusétzlich die effektive Masse der

Elektronen berticksichtigt werden.

h

dzsl,;gk) (19)

m’ (k) =

2.4.2. Warmeleitfahigkeit

Die thermische Leitfahigkeit k wird durch Beitréage der Elektronen kel und des Gitters

Kph bestimmt.

K = K¢ + Kpp (20)

In  Festkérpern ist die Warmeleitfahigkeit durch die Verknipfung von

Warmestromdichte Iy und Temperaturgradienten VT definiert.

I, = =K. VT (21)

In einem nicht leitenden Stoff wird der Warmetransport durch Phononen erzielt, die
fur einen Impulsibertrag zwischen den Atomen sorgen. Ein Warmestrom findet
dann statt, wenn sich das System nicht im Gleichgewicht befindet. Daflr wird ein
zeitlich konstanter Strom an Phononen(n), der durch die Boltzmann-
Transportgleichung beschrieben werden kann, angenommen. So kann die

Warmestromdichte in eine Raumrichtung als Anderung der Temperatur der

Phononenzahl bei Gleichgewicht (n)O berechnet werden.
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;1 Eh ,0(n)° T
hx = T3y L MOtV T o (22)
q,r

Mittels des Ausdrucks fur Cv (10) und der Definition der mittleren freien Weglange
[ = vt kann durch einsetzen in (21) ein Ausdruck fur die Warmeleitfahigkeit der

Gitters gewonnen werden.

Kea = %C yvl (23)
Fur die thermische Leitfahigkeit des Gitters sind die spezifische Warme des Gitters
und die Phononengruppengeschwindigkeit v die bestimmenden Faktoren. Die
Warmeleitfahigkeit ist dabei auch stark von der Temperatur abhangig. Sowohl die
spezifische Warmeleitfahigkeit als auch die mittlere freie Wegléange andert sich mit
der Temperatur.

Bei Clathraten treten auf Grund der Struktur mit den in Kafige eingeschlossene
,Rasselatome” spezielle Phanomene auf, die die Warmeleitfahigkeit reduzieren. So
sorgt die Kopplung der akustischen Phononen des Gitters mit den anharmonischen
Schwingungen der Gastatome fir eine Reduktion der Warmeleitfahigkeit bei, die bei
tiefen Temperaturen sogar die Warmeleitfahigkeit dominiert [16]. Des Weiteren
kommt es durch die schwach gebundenen Gastatome zu niederenergetischen
Jrattling modes® (Rasselmoden) im Bereich akustischer Phononen. Es kommt hier
zur  Wirkung des ,avoided crossings® (Kreuzungsverhinderung) der
Phononezweige, wodurch die akustischen Phononenzweige abgeflacht und
dadurch die Gruppengeschwindigkeit der Phononen reduziert wird [17]. Zusatzlich
kommt es hier zur Hybridisierung der ,rattling modes” mit den akustischen
Phononenzweigen wobei die Gruppengeschwindigkeit der Phononen weiter
gesenkt wird. Dieser Tiefpassfilter-Effekt funktioniert jedoch nur fir

hoherenergetische Phononen [18].

Die Warmeleitfahigkeit fur Elektronen kann auf gleiche Weise berechnet werden wie
fur das Gitter, da auch hier die Gleichung (21) gilt.
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K, = = CyV*T (24)

1N

q/d*

Abb. 6: ,,Avoided Crossing“ der ,rattling Modes“ und des akustischen Phononenzweigs (aus Ref. [17])

Unter Ausnitzung der spezifische Warme fur Elektronen

_ m?nkj
Cy = 2 Ep (25)
und der Definition
2Ep
v =vf = m (26)

kann der Ausdruck fur die thermische Leitfahigkeit durch ein Elektron angegeben
werden. [15]

m? nkit
Ke = —

3 "m (27)

2.4.3. Seebeck-Koeffizient

Durch einen  Temperaturgradienten VT  kommt es wegen einer

Ladungsverschiebung innerhalb eines Korpers, zu einem elektrischen Feld E. Der
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Seebeck-Koeffizient S beschreibt damit die thermoelektrische Spannung unter

Temperaturanderung eines Materials.

E = SVT (28)

Durch die unterschiedlichen Temperaturen im Korper sind auch die
Driftgeschwindigkeiten der Elektronen nicht mehr mittelbar und es kommt zu einer
Diffusionsgeschwindigkeit. Der entgegenwirkende Effekt dieser
Ladungsverschiebung ist ein elektrisches Feld, das einen entgegenwirkenden

Driftstrom aufbaut, der das System ins Gleichgewicht bringt.

W =

d /mv? ~
4T\ 2 VT +eE=0 (29)

Unter Verwendung der spezifischen Warmekapazitat pro Teilchen

Cy d (mv?
T dr\ 2 (30)

kann der Seebeck-Koeffizient nach (28) angegeben werden.

k
S___CV__??E_F (31)

Mit der Fermi-Energie von Gasen von nicht wechselwirkenden Fermionen

h? (Bn)z/ 3 (32)

F=l6m\m

wird der Koeffizient in Verbindung mit der Ladungstragerkonzentration n gebracht
[15].

(33)
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2.4.4. Figure of Merit

Die Faktoren der thermoelektrischen Vergleichszahl ZT (12) sind alle
unterschiedlich durch die Ladungstragerkonzentration beeinflusst. So steigt die
elektrische Leitfahigkeit o stark mit der Anzahl der Trager, wahrend die thermische
Leitfahigkeit k erst bei grof3eren Konzentrationen anzuwachsen beginnt. Der
Seebeck-Koeffizient hingegen sinkt, da mit steigender Ladungstragerkonzentration
(carrier concentration) das zur Kompensation elektrische Feld sinkt. Die

Vergleichszahl bildet so ein Maximum aus [Abb. 7].

500

, < -
SN /ZT\ o]k
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10°  10% 152‘000“

a O K
carrier concentration

Abb. 7: Thermoelektrische GréRen unter Abhangigkeit der Ladungstragerkonzentration (carrier concentration) (aus
Ref. [19])

Das Maximum der Vergleichszahl ZT kann somit Uber die Optimierung der
Ladungstragerkonzentration erfolgen. Eine Mdoglichkeit diese in einer Probe zu

messen bhietet der Hall-Effekt.

2.5. Hall-Effekt

Die Bewegung v von Elektronen kann durch elektrische und magnetische Felder
verandert werden. Die aus den Feldern auf das Elektron wirkende resultierende

Kraft F wird als Lorentz-Kraft bezeichnet.

qu-(f+1_7’><§) (34)

21



Stehen E- und B-Feld normal zueinander lasst sich der Hall-Effekt beobachten.
Dieser beschreibt die Ablenkung eines elektrischen Stroms durch ein Magnetfeld.
Durch diesen einseitigen Ladungsunterschied resultiert ein elektrisches Feld. Wird
zum Beispiel ein E-Feld in x-Richtung und ein B-Feld in z-Richtung angelegt, so
werden nach dem Kreuzprodukt in (34) die Ladungstrager je nach Ladung in

positive oder negative y-Richtung abgelenkt.

Abb. 8: Messung der Spannung des Hall-Effekts (aus Ref. [20])

Dies fuhrt zu einer erhdhten Konzentration der Elektronen an einer Seite und somit
zu einer Spannungsdifferenz. Ist das System stabilisiert, wirkt das entstandene E-

Feld exakt der ablenkenden Kraft entgegen.
Ey = vaz (35)

Mit dem allgemeinen Ausdruck fiir die Stromdichte j=ngv kann die

Gleichgewichtsbedingung auf diese Weise beschrieben werden.

1, .
Ey = n_q]sz - Ryj,B, (36)

So kann auch die Hall-Konstante R definiert werden. Wird die Stromdichte mittels
dem Strom | der auf einen bestimmten Leiter mit Abmessungen flr Breite b und
Dicke d, was dem Querschnitt in x-Richtung entspricht, (j, = I/bd) bezogen kann

die Hall-Spannung Ux berechnet werden [15].

IB
Uy = RHTZ (37)
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3. Probenpraparation und Messung

3.1. Probenherstellung und Bearbeitung

Vor der Probenherstellung werden die als Ausgangsstoffe dienenden
Reinelemente, im passenden Mengenverhaltnis zur gewtinschten Stéchiometrie der
fertigen Probe, eingewogen. Bei leicht oxidierenden Elementen geschieht dies unter
einer Argon Schutzatmosphéare. Fir die Einwaage werden Kkleinere Stlcke
abgesagt, gezwickt, oder gebrochen und mit einer Feile nachbearbeitet um die
Oxidationsschicht zu entfernen und das exakt bendtigte Gewicht zu erreichen.

3.1.1. Induktionsschmelzen

Dieses Verfahren bezeichnet das Schmelzen von Proben durch die Induktion von
Wirbelstromen in einem im Hochfrequenzbereich alternierenden Magnetfeld. Es
wird verwendet um verschiedene Reinelemente zu einer polykristallinen Probe
zusammenzufuhren.

Um einer intermetallischen Verbindung des Probenmaterials mit dem des Tiegels
vorzubeugen, wird die Technik des kalten Tiegels angewandt. Durch laufende
Kihlung des Tiegels wird ein Aufschmelzen an der Kontaktflache mit der Probe und
damit eine Reaktion verhindert. Die Ausgangsstoffe werden in Vertiefungen an der
AulRenseite eines, innen laufend gekuhlten, Kupferrohres eingebracht. Diese
Kupferrinne wird in ein Quarzrohr geschoben und das Rohr evakuiert. Vor dem
Schmelzprozess wird das Quarzrohr mit Schutzgas gespult und anschlieend
geflllt. Die gesamte Konstruktion wird durch eine um die Quarzréhre herumlaufende
Spule gefuhrt. Diese Spule wird durch einen Hochfrequenzgenerator mit
Wechselstrom gespeist und erzeugt im Inneren ein Magnetfeld. Elektrisch leitfahige
Komponenten werden dabei durch Wirbelstromverluste aufgeheizt und letztendlich
zum Schmelzen gebracht. Durch Warmetbertrag dieser Komponente kbnnen auch
nichtleitende Bestandteile geschmolzen werden. Um eine Homogenitat der zu
schmelzenden Komponenten in der Probe sicherzustellen, wird die Probe in

mehreren Wiederholungen zerbrochen und neu geschmolzen.
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3.1.2. Tetra-Arc-Furnace

Im Tetra-Arc-Furnace kénnen durch Lichtbogenschmelzen Proben behandelt oder
erzeugt werden. Der Ofen besteht aus einem Probentiegel und vier justierbaren
Wolframelektroden, die sich in einer mit Schutzgas geflillten Kammer befinden. Die
Probe wird den Tiegel oder einer in den Tiegel eingebrachten Halterung in die
gedffnete Kammer eingebaut. Die Kammer wird anschlieend evakuiert und mit
Argon als Schutzgas gefillt. Durch leichten Unterdruck des Schutzgases und
zuspitzen der Elektroden vor dem Schlie3en, wird die Bildung des Lichtbogens
begilnstigt. Die Plasmaentladung des Lichtbogens entsteht bei Einschalten der
Stromversorgung der einzelnen Elektroden. Durch vergréRern des individuellen
Elektrodenstroms kann die Schmelzleistung erhéht werden. Um eine Reaktion der
Probe mit dem Tiegel oder der Halterung zu verhindern, sind beide in Kupfer fur
eine gute thermische Leitfahigkeit ausgefuhrt und laufend mit Wasser gekuhlt. Der
Tiegel samt Halterung kann wéhrend des Schmelzprozesses gedreht werden,

wobei hier auf eine eventuelle Exzentrizitat zu achten ist.

3.1.3. Spiegelofen

In diesem Ofen wird das Zonenschmelzverfahren angewandt. Dabei wird Licht von
Gluhlampen durch Konkavspiegel auf einen schmalen Bereich einer polykristallinen
Probe fokussiert um das Material dort aufzuschmelzen. Diese Schmelzzone wird
langsam Uber polykristallines Material gefihrt um daraus einen Einkristall zu
erzeugen.

Bei dieser Technik wird somit kein Tiegel benttigt. Die Schmelzzone wird allein
durch die Oberflachenspannung der Schmelze stabilisiert. Das polykristalline
Ausgangsmaterial wird in der Induktionsschmelzanlage in Stabform geschmolzen.
Fir die Versuchsdurchfihrung werden ein Basisstab und ein Zugstab bendttigt. Die
Separation in zwei Stadbe ist notwendig, da nur so das Material in den Ofen
eingebracht werden kann. Das kirzere Basisstlick wird in eine Halterung eingesetzt
und mittels Rhodiumdrahtes befestigt. In dem Zugstab wird mittels Drahtsage eine
Nut gefrast um das Anbringen einer Drahthalterung zu erleichtern. Diese Halterung
wird bendtigt um den Zugstab mittels Bugel an einem Hacken im Ofen anbringen zu
kénnen. Mittels des Drahtbligels kann auch die Zentrierung des Stabs unter
Rotation verandert werden. Wahrend der Versuchsdurchfihrung ist also der
Zugstab frei schwebend Uber dem Basisstab aufgehangt. Dieser Aufbau ist von
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einer Quarzrohre umschlossen. Um die Quarzrohre sind vier Hohlspiegel mit
Glihlampen im Zentrum angebracht. Mittels dieser Spiegel wird das Licht der
Gliuihlampen durch die Quarzréhre auf die Probe gebracht. Durch Anderung des
Lampenstroms kann die Schmelzleistung verandert werden. Das innere der Rohre
wird Uber mehrere Tage fur die Erreichung eines Hoch-Vakuums evakuiert und mit
Argon-6N-Schutzgas geflllt. Bei der Versuchsdurchfihrung wird kein Vakuum
sondern eine inerte Atmosphare verwendet um den Innendruck in der Quarzrohre
zu erhoéhen. Dadurch wird vermieden, dass Verbindungen mit niedrigen
Dampfdrucks plotzlich ausgasen und dadurch die Schmelze destabilisieren. Zudem
wird auch der Warmeabtransport durch Konvektion moglich.

Fur die Versuchsdurchfihrung werden der Zugstab und die Basis auf Hohe des
Filaments der Gluhlampen in Bertihrung gebracht. Die Lampenleistung wird dann
bis zum Schmelzen des Materials erhoht. Dabei muss darauf geachtet werden, dass
der Stab vollstandig durchgeschmolzen ist, ohne dass dabei die Schmelzzone zu
breit wird. Wird die Zone zu breit, reicht die Oberflachenspannung nicht mehr aus
um die Schmelze zu halten und lauft ab. Krustenbildung an der Oberflache kann
dabei die Breite der Schmelzzone grol3er wirken lassen, als sie wirklich ist. Zur
Verbesserung der Durchmischung in der Schmelze und zur Uberprifung der
Durchschmelzung, kbnnen Zug und Basisstab gedreht werden.

Die Schmelzzone wird dann mit geringer Geschwindigkeit den Zugstab entlang
gefuihrt, indem die Stabkonstruktion im Ofen nach unten gefahren wird. Die
thermische Stabilisierung der Schmelzzone wird durch Warmeleitung entlang der
Stabe, Konvektion des Schutzgases und Warmeabstrahlung erzielt. Aus diesem
Grund muss die Heizleistung mit Voranschreiten des Experiments gesenkt werden,
da sich der Zugstab immer mehr verkirzt und somit weniger Material fir
Warmeabfuhr vorhanden ist. Ist der Zugstab auf die Minimallange geschrumpft, wird
dieser bei gleichbleibender Leistung gestoppt, wahrend er Kristall auf dem
Basisstab weiter nach unten gefahren wird. Auf diese Weise der Kristall aus der
Schmelze gezogen ohne ihn in thermischen Schock durch aufheizen oder
plotzliches Abkuhlen zu versetzten. Zudem ist die Trennung der Stabe auf diese
Weise durchgefuhrt, da fir den Ausbau wieder zwei Teile ben6tigt werden.

Der gezuchtete Kristall wird nach dem Versuch vom Basisstab getrennt, geschnitten

und weiter untersucht. Die Basis kann fur weitere Versuche verwendet werden,
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wohingegen der Rest des Zugstabs auf Grund der veranderten Zusammensetzung

fur weitere Versuche unbrauchbar wird.

3.2. Messgerate und Techniken
3.2.1. Rontgendiffraktometer

Fur die Pulverdiffraktometrie muss der Probenkristall zuerst mit einem Handmaorser
zu einem moglichst gleichméaRigen Pulver verrieben werden. Das Pulver wird dann
auf einen geeigneten Probentrager gestreut und leicht angedrtickt. Um die Haftung
auf dem Probentrager zu verbessern, kann Vaseline oder eine leicht
verdampfendes organischen Lésungsmittel verwendet werden.

In dieser Arbeit wurde mit verschiedenen Rontgendiffraktionsgeraten gearbeitet.
Die verwendeten Gerate unterscheiden sich in ihrer technischen Ausfiihrung,
jedoch nicht im Aufbau und Methode. So nutzen alle Gerate die Cu-Ka-Linie und
verwenden einen Messaufbau in Bragg-Brentano-(6-6)-Geometrie [21]. Hierbei
werden der einfallende Strahl und der Detektor symmetrisch in einem Halbkreis, mit
der Probe im Zentrum, bewegt. Vorteil dieses Aufbaus ist neben hohen Intensitaten,
dass die Probe ungestort und horizontal bleibt, womit Verdnderungen der Probe
wahrend dem Messen verhindert werden.

In das am Institut fur Festkorperphysik (IFP) stehende Siemens D5000 werden die
Proben auf einer Glasplatte prapariert. Das Gerat ist mit einem Punktdetektor
ausgestattet, welcher nur die Beugungsintenstitat bei gleichem Winkel 8 misst. Die
PANalytical Gerate X'Pert Il und Il des Rontgenzentrum der TU Wien nutzen
Liniendetektoren, die zeitgleich mehrere Beugungswinkel erfassen koénnen.
Dadurch kann die Messzeit erheblich verkirzt werden. Diese Gerate verwenden
auch eigene Probenhalter. Fir das X'Pert Il wird das Probenpulver auf ein Si-
Plattchen aufgetragen und in einem Probenhalter befestigt. Dieser kann wahrend
der Messung rotiert werden um eine bessere Statistik zu erhalten. Beim X'Pert Il|
Instrument kbnnen verschiedene Messkammern verwendet werden, so kommen
hier jeweils unterschiedliche Probenhalter zur Anwendung. Zum Einsatz kam in
dieser Arbeit die Oxford Cryosystems PheniX Kuhlkammer. Der Probenhalter ist
hier zwecks mdglichst guter Warmeleitung in Kupfer ausgefuhrt.
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3.2.2. Elektronenmikroskop

Die Untersuchung von Proben mittels Elektronenstrahl ermdglicht eine Bildgebung
verschiedener Phasen, sowie die Quantifizierung derer Bestandteile. Fur die
Darstellung des Kontrasts der Phasen wird ein Elektronenstrahl Uber einen
moglichst ebenen Bereich der Proben gefiihrt und die riickgestreuten Elektronen
untersucht. Die Probe wird dabei sozusagen mit Elektronen gescannt (SEM,
Scanning-Electron-Microscopy). Der Kontrast der Phasen kommt dadurch zu
Stande, dass schwerere Elemente mit mehr Elektronen eher die Intensitat des
Primarstrahls riickstreuen als leichtere Atome. Die Auflésung der Aufnahmen
hangen dabei nicht von den Bauteilen des Geréts sondern, von der Wellenlange der
verwendeten Elektronen und der GroR3e des Fokussierpunkts. Auch die Interaktion
mit dem Probenmaterial verringert die Auflésung.

Eine qualitative Analyse der Proben wird durch die durch den Elektronenbeschuss
erzeugte charakteristische Rontgenstrahlung mdoglich. Die Quantifizierung der
Elemente wird durch das Peakflachenverhaltnis bestimmt. Das Ergebnis ist dabei
von der Probenoberflache und den beinhalteten Elemente abhangig.

Die fur diese Arbeit gemachten Analysen wurden an einem Philips XL30 ESEM

durch Mitarbeiter des Instituts flr Festkorperphysik durchgefihrt.

3.2.3. Elektrische Transportmessungen

3.2.3.1. Tieftemperaturmessungen

Die Messung im niederen Temperaturbereich des elektrischen Widerstands und
des Hall-Widerstands und unter variabler Magnetfeldeinwirkung wurde mit dem
PPMS (Physical Property Measurement System) der Firma QuantumDesign
durchgefuhrt.

Fur die Messung wird ein moglichst einphasiges Probenstick in Form eines
Quaders geschnitten und mit der breitesten Flache auf einen Messpuck geklebt.
Das Messboard dient zum spéteren Einsetzen in die Messvorrichtung und beinhaltet
einen Anschlusspunkt fur alle bendétigten Kontaktpunkte von der Probe. Zur
Verbindung der Probe mit dem Puck dient ein Platindraht, der mittels
Kurzschlussschweil3ens angebracht wird. Es werden in Langsrichtung vier Kontakte
fur die elektrische Widerstandsmessung und in der Mitte der Probe an

gegeniberliegenden Seiten Kontakte fur die Hall-Messung fixiert.
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Das Messboard wird an dem sich in einem Rotator befindlichem Puck befestigt. Die
gesamte Konstruktion ist an einem thermisch gut isolierten Messstab befestigt und
wird so in den Kryostaten eingelassen.

Im Kryostaten kann die Probe von Raumtemperatur bis auf 2 K gekuhlt werden,
wahrend der elektrische Widerstand gemessen wird. Durch zusétzliches Anlegen
eines, bis zu 9 T starken, Magnetfeldes kann die Hallspannung gemessen werden.
Eine eventuelle Ungleichheiten der Kontakte an beiden Seiten kann durch rotieren

um 180° in Langsrichtung und abermaligem Messens ausgeglichen werden.

3.2.4. Hochtemperaturmessungen

Die Messungen des Seebeck-Koeffizienten und der elektrischen Leitfahigkeit im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 350°C wurden mit einem ULVAC
Zem-3 durchgefuhrt. Dabei wird ein Probenstiick in Langsrichtung zwischen zwei
Metallkontakten eingeklemmt. Uber diese Kontakte wird ein Strom durch die Probe
geleitet und durch aufheizen eines Kontakts ein Temperaturgradient angelegt. An
der Langsseite werden zusatzlich zwei Kontakte zur Messung des
Spannungsabfalls und des Temperaturunterschieds entlang der Probe angebracht.
Diese Konstruktion wird mit einem Hitzeschild geschitzt in einen Ofen eingefahren,
welcher nach evakuieren mit einer dinnen Heliumatmosphére gefullt wird. Die
Messprozedur wird bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt, welche durch
den Ofen erreicht werden.

Bei verschiedenen Temperaturen an den Enden der Probe wird bei angelegtem
Strom und gleichzeitiger Messung der Spannung der elektrische Widerstand
bestimmt. Wird kein Strom angelegt, kann trotz allem ein Thermostrom gemessen
werden, aus dem mit dem jeweiligen Widerstand die Thermospannung berechnet
wird und schlie@lich der Seebeck-Koeffizient. Es werden mehrere
Temperaturgradienten bei jeder mittleren Temperatur gemessen und gemittelt um

eine genauere Messung zu erhalten.
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4. Strukturelle Veranderungen in BAS-Clathraten
durch Substitution mit seltenen Erden

In einer zu dieser Arbeit vorausgehenden Projektarbeit des Autors wurden bereits
die Gitterkonstanten verschiedener BAS-Clathrate mit verschiedenen seltenen
Erden analysiert [14]. Obwohl der Gehalt an seltenen Erden auf Grund ihrer mit
Barium &ahnlichen Elektronenzahl mit Réntgenmethoden nicht bestimmt werden
konnte, war es moglich das Verhaltnis von Gold und Silizium im Clathratgerist zu
bestimmen. Dabei konnte festgestellt werden, dass mit steigendem Goldanteil die
Gitterkonstante abnimmt. Da Gold einen gréf3eren ionischen Radius als Silizium hat,
ware bei einem gréReren Goldgehalt jedoch eine groRRere Gitterkonstante zu
erwarten. Dieser Zusammenhang wurde in einer anderen Arbeiten ermittelt [22; 23].
Die Begriindung fur diesen Widerspruch ist der Einbau der seltenen Erden in das
Clathrat. Diese haben einen kleineren ionischen Radius als Barium und senken
somit mit steigendem Gehalt die Gitterkonstante. Gleichzeitig mit dem Einbau von
meist dreiwertigen seltenen Erden steigt auf Grund der Anderung der Ladungsbilanz
der Goldgehalt im Clathrat [2], der jedoch den Schrumpfeffekt nicht zu korrigieren
vermag.

Der Einfluss der Zusammensetzung der Seltenenerdclathrate auf die
Gitterkonstante ist somit bekannt [1]. Bisher wurde jedoch kaum auf die
Verzerrungen der Einheitszelle eingegangen. In dieser Arbeit wurden nun die
Atomkoordinaten mittels Rietveldmethode ermittelt und die Gesetzmaligkeiten in

Verbindung mit der Clathratzusammensetzung bestimmt.

4.1. Gehalt an seltenen Erden

Der Anteil der seltenen Erden im Clathrat hat nicht nur Auswirkungen auf die
physikalischen Eigenschaften sondern auch auf die Gitterkonstante und die
restliche Zusammensetzung. Steigt der Gehalt der dreiwertigen seltenen Erden im
Clathrat, so steigt auch im Verhaltnis dazu der Anteil an Gold um die Ladungen zu
kompensieren. Beide Atomanteile wirken sich auf die Gitterkonstante aus, da deren
ionische Radien sich von den ersetzten Atomen unterscheiden. So ist der ionische
Radius der seltenen Erden geringer als jener von Barium, und somit ist eine
Verkleinerung der Gitterkonstante zu erwarten [Abb. 9] Gegengleich dazu steigt

durch die Ladungskompensation der Anteil an Gold, welches groéf3er als das
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ersetzte Silizium ist. Der Einbau des groReren Golds wird durch die kleineren

seltenen Erden somit kompensiert.
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Abb. 9: Zwei und dreiwertige ionische Radien von seltenen Erden

Um die Trends der Clathrate innerhalb der Gruppe der seltenen Erden besser
einschatzen zu kénnen, wurden zur Untersuchung zusatzlich zu den Clathraten aus
[14] auch Eu- und Gd-Clathrat gemessen und Rietveldverfeinerungen durchgefihrt.
Die genauen Ergebnisse sind in Anhang A Rietveldverfeinerungen aufgelistet. Da
der Gehalt an seltenen Erden durch XRD-Untersuchungen nicht ermittelbar war,
wurden von den gleichen Proben die Ergebnisse von EDX-Messungen
herangezogen. Fir die La-Clathrat Probe aus [14] wurde nie eine EDX-
Untersuchung durchgefiihrt, weshalb fir den Vergleich der seltenen Erdgehalte die
EDX-Messungen aus [1] stellvertretend fir La-Clathrat verwendet wurden.

Die Ergebnisse der beiden Untersuchungsmethoden XRD und EDX weichen je
nach Probe bei Gold um £7% und bei Silizium um £1,5% ab. Dies ist Grol3teils der
Messmethode geschuldet. Wahrend bei XRD die Messung automatisch eine
Mittelung Uber die Probe darstellt, muss bei EDX ein Mittelwert aus einzelnen
Messpunkten berechnet werden, die nur die Oberflaiche an diesen Punkten
reprasentiert. Trotz der abweichenden Werte beider Methoden, war dies die einzige

Mdglichkeit den Gehalt an seltenen Erden zu bestimmen.
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Seltene Erde Ba La Ce Nd Sm Eu Gd Yb

Ordnungsz. 56 57 58 60 62 63 64 70
lon. Radius | 4, 1,16 | 1,143 | 1,109 | 1,079 | 1,25 | 1,053 | 0,985
[A]
Bcpas52+
Probenname 59 Bcpas40 | Bcpas73 | Becpas75 | Becpas76 | Bcpas99 | BcasO5 | Bepas90
Gitterkons.
Al 10,411 10,395 | 10,395 | 10,403 | 10,406 | 10,394 | 10,415 | 10,409
Atomanteil
Ba - 6,99 6,93 7,14 7,31 6,51 7,53 7,44
Seltene Erde - 1,23 0,83 0,62 0,44 1,41 0,17 0,16
Au - 5,92 5,3 5,13 5,08 5,35 5,37 4,8
Si - 39,01 40,95 41,11 41,17 40,73 40,93 41,6

Tab. 1: Probenzusammensetzung gemessen mit EDX von verschiedenen Clathraten mit seltene Erden

Wichtiger Indikator fur Veranderungen im kubischen Gitter ist der Gitterparameter a
aus den Rietveldverfeinerungen. Bei dessen Vergleich mit dem Gehalt an seltenen
Erden im jeweiligen Clathrat konnte eine Korrelation festgestellt werden.
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Abb. 10: Vergleich der Gitterkonstanten zu Gehalt an seltenen Erden

Der in Abb. 10 erkennbare Trend ist, dass mit steigendem Anteil an seltenen Erden
und somit auch weniger Gold, die Clathrateinheitszellen kleiner werden. Dies wird
durch das zweiwertige Europium verdeutlicht, das den Trend des sinkenden
seltenen Erdgehalts durchbricht und damit auch eine geringere Gitterkonstante
aufweist. Auf dieses zweiwertige Clathrat wird in Kapitel 6.1 genauer eingegangen.

Die Proben mit Ce und Gd weichen bei der Gitterkonstanten vom Trend ab, was
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jedoch durch die Herstellung bedingten Schwankungen des Goldgehalts erklart
werden kann.

Die Abhangigkeit der Gitterkonstanten vom Verhaltnis des Goldgehalts zum Anteil
an seltenen Erden und deren Wertigkeit im Clathrat ist somit bekannt. Mit
unterschiedlichen Gitterkonstanten ist auch eine Veranderung der Atompositionen
verbunden. So verkleinert sich der K&fig je nach ionischem Radius der seltenen
Erde. In wie weit dieser Gastatomaustausch die jeweiligen Kafige verandert soll nun

in Zusammenhang mit den jeweiligen seltenen Erden gesetzt werden.

4.2. Kéafigradius und freier Raum der Gastatome im Kéafig

Die Gastatome von Clathraten kdnnen grof3e Auslenkungen um ihre Atomposition
erfahren, da der Kafig im Vergleich zu den normalen Koordinationsspharen sehr
grof3 ist. Der theoretische freie Raum um die Gastatome kann dabei als
Vergleichszahl verschiedener Clathrate dienen, um die Verzerrungen des Kéfigs zu
beschreiben.

Um die einzelnen Atompositionen besser unterscheiden zu kénnen wird die
Wyckoff-Notation verwendet. Die Wyckoff-Notation beschreibt mit einer Zahl die
Multiplizitat der Gitterposition und mit einem Buchstaben den definierte
Koordinatensatz. Auf diese Weise kann jede Gitterposition eindeutig identifiziert und
benannt werden.

Auf Grund der anndhernden Kugelform des Kafigs werden oft nur die Radien und
Bindungslangen verwendet anstatt des Volumens. In der Arbeit von Suekuni et al.
[24] wird eine Formel zu Berechnung der Kugelschichtdicke des freien Raums dfree

zwischen dem Gastatom und den Kafigatomen angegeben:
dfree = Rcage ~ Thost — Tguest (38)

Diese Formel wurde fir die Tetrakaidekaeder-Kéfige gestaltet und definiert Rcage als
Abstand des Zentrums des Gastatoms in 6d zur Position 24Kk, rmest als den
kovalenten Radius des Kafigatoms und rguest als den ionischen Radius des

Gastatoms.
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Abb. 11: Atomabstande zur Berechnung von dge. im Querschnitt des Dodekaederkéafigs

Bei Nolas [25] wird die Formel verfeinert, indem Uber alle Kafigatomradien r; des

Clathrats gemittelt wird.

Thost = 46 (39)

Dies lasst jedoch keine Betrachtung eines einzelnen Kafigtyps zu. Gold ist zwar ein
Element in der Kafigstruktur des Clathrats, die Dodekaederkafige werden jedoch
nur durch Silizium geformt. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit die Mittelung
vonN rhost fUr den jeweiligen Kafigtyp separat berechnet.

Zusatzlich nehmen beide Autoren an, dass der kleinste Abstand des Gastatoms
zum Kafig mit d(6d-24k) eine kugelférmige Begrenzung fur das Gastatom darstellt.
Da der Tetrakaidekaederkafig des Clathrats nicht kugelsymmetrisch ist, sondern
eine abgeflachte Form besitzen, kann der freie Raum fur das Gastatom besser
durch eine elliptische schale beschrieben werden. Als Vergleichszahl ist deshalb die
Annahme eines durchschnittlichen Kafigradius Rcage Sinnvoller, um alle

Atomabstande di zum Gastatom bertcksichtigen zu kénnen.

Rcage = ZN— (40)

Um die Atomabstande zu erlangen wurden zuerst Rietveldverfeinerungen der
Clathrate gemacht um die Atomkoordinaten ermitteln zu konnen. Mit diesen
Koordinaten wurden Modelle der Clathrate mit dem Programm Diamond 4.0 erstellt.
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Daraus wurden wiederum die Bindungslangen sowie die Winkel zwischen den

Gitterplatzen ausgelesen.

Atomabstand Anzahl Distanz [A]
d(2a-16i) 8 3,2621
Dodekaeder
d(2a-24k) 12 3,4610
d(6d-24k) 8 3,56238
d(6d-6c¢) 4 3,6809
Tetrakaidekaeder i
d(6d-16i) 8 3,8861
d{4}(6d-24k) 4 3,9617

Tab. 2: Atomabsténde und Anzahl der Bindungen zum Gastatom bei BagAus 7Siso3

Fir die Gastatome im Dodekaederkafig wurden die Rcage berechnet. Da Rcage
proportional zu Gitterkonstante ist, und diese mit dem Goldgehalt korreliert, wurden
fur den Vergleich der Clathrate die Atomabstande durch den aus XRD und EDX-
Messungen gemittelten Goldgehalt normiert. Auf diese Weise soll die bekannte
Auswirkung von Gold auf die Gitterkonstante [23] korrigiert werden, um einen
besseren Uberblick auf den Einfluss der Seltenenerdsubstitution zu erhalten [Abb.
12].
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Abb. 12: Durch den Goldgehalt normierte Atomabstande des Gastatoms des Dodekaederkéfigs im Vergleich. Nicht
geflllte Datenpunkte sind Referenzwerte aus der ICSD-Datenbank [26].

Auf Grund der unterschiedlichen Herstellungsbedingungen der Clathrate ergeben

sich jedoch Abweichungen bei den Proben. So sind die bei Gd-Clathrat
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gemessenen Werte nicht mit den an sonst bekannten Ergebnissen konsistent. Die
Gitterkonstante ist mit 10,414 A deutlich gréRer als jene aller anderen Clathrate,
wobei jedoch gleichzeitig auch der Goldgehalt mit 5,23 FE deutlich erhoht ist. Da in
dem Clathrat der Gehalt an seltenen Erden jedoch sehr gering ist, ist der gro3e
Goldgehalt verwunderlich und auch, dass die Gitterkonstante dadurch nicht durch
reduziert wurde. Eine weitere Abweichung vom sonst linearen Anstieg der
Atomabstande ist Ba-Clathrat. Die ermittelte Gitterkonstante ist mit 10,411 A
angesichts des Goldgehalts von 4,64 FE deutlich erhoht. Wird statt den
gemessenen Werten ein Wert aus der ICSD-Datenbank fur den Vergleich
herangezogen, sind die Werte von Ba-Clathrat stimmig mit dem Trend [26].
Verantwortlich fur die Abweichung von Eu-Clathrat ist die grof3e Substitutionsrate
von Ba durch das kleinere Eu, durch welche die Gitterkonstante des Clathrats
deutlich reduziert wurde. Im Allgemeinen lasst sich durch die Normierung der
Gitterkonstante durch den Goldgehalt der, zum abnehmenden ionischen Radius,
gegenteilige Trend zur VergroRerung der Atomabstéande ablesen.

Eine andere Mdoglichkeit des Vergleichs der Atomabstdnde des Gastatoms im
Dodekaederkéfig zum den Kafigatomen bietet die Normierung mittels
Gitterkonstante. Durch die daraus gewonnenen Vergleichszahlen werden die

relativen Anderungen der Atomabstande verdeutlicht [Abb. 13].

0,335
20330
£ L
g
£ L
£0325
5 L
@
o320 |
g L
I
5
Z 0,315

0,310 |

Ba La Ce Nd Sm Eu Gd Yb
d(2a-16i)/a d(2a-24k)/a Rcage(2a)/a

Abb. 13: Vergleichszahlen der Rcage Und Atomabstéande des Gastatoms in 2a normiert durch die jeweilige
Gitterkonstante. Nicht ausgefullte Messpunkte stellen Referenzwerte aus der ICSD-Datenbank dar [26].
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Der Trend Uber alle Clathrate zeigt, dass sich Rcage(2a)/a trotz verschiedener
Seltenererdgehalte und Gitterkonstanten nur kaum veréandert. Bei Eu-Clathrat kann
auf Grund des groRBen Seltenenerdgehalts festgestellt werden, dass der
Dodekaederkaéfig deutlich schrumpft. Bei Betrachtung der beiden Unterschiedlichen
Atomabstande d(2a-16i) und d(2a-24k) fallt bei den Clathraten mit viel seltenen
Erden, wie La, Ce und Eu, auf, dass diese sich verandern. Bei den dreiwertig
vorliegenden seltenen Erden La und Ce wird der Kafig durch Verringerung des
Abstands d(2a-16i), mit gegengleicher Vergrdl3erung von d(2a-24k), zunehmend
verzerrter, wahrend der Kafig bei dem zweiwertigen Element Eu eher spharischer
wird. Als Grund daflr wird die starkere elektrische Anziehungskraft der dreiwertigen
Elemente angenommen. Bei diesem Vergleich weisen die Werte von Ba-Clathrat
und Yb-Clathrat ahnliche Werte auf. Beide Clathrate haben mit ungefahr 4,7 FE
einen ungewohnlich geringen Anteil an Au. Bei Ba-Clathrat kann dies als
Probenabweichung gedeutet werden, da die Datenbank-Referenzwerte einen
deutlich anderen Trend zeigen. Ob auch bei Yb-Clathrat nur eine Probenanomalie
aufgetreten ist oder ob dies ein Effekt des geringen ionischen Radius der nur wenig

eingebauten seltenen Erde ist, konnte nicht festgestellt werden.

1,40

1,35

1,20

La Ce Nd Sm Eu Gd Yh

Abb. 14: Dicke des freien Raums dge. im Dodekaederkéfig

Die Verkurzung der Bindungslangen beeinflusst naturgemafd auch die Dicke des
freien Raums diee ZWischen dem Gastatom und den Kafigatomen. Da rhost fur alle
Clathrate gleich ist und sich die Rcage Nur geringfiigig unterscheiden, ist der ionische

Radius der Gastatome maf3gebend (38). So spiegelt der Vergleich der dee [Abb.
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14] der Clathrate die durch den Goldgehalt normierte Gitterkonstante aus Abb. 12

wieder.
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Rcage(6d)/a ®d(6d-24k)/a

Abb. 15: Durch die Gitterkonstante a normierte Vergleichszahlen der Atomabstéande und Rcage im 6d Kafig

Wie in Abb. 13 ersichtlich findet beim Einbau von seltenen Erden eine strukturelle
Umordnung der Dodekaederkafige statt, die die einzelnen Atomabstinde zum
Gastatom verandern. Fraglich ist, ob eine Veranderung der Dodekaeder eine
gegengleiche Modifikation der Tetrakaidekaeder bewirkt. Ein Vergleich der
kleinsten Abstande d(6d-24k) und Rcage des 6d Kéafigs zeigte keine Veranderung der
6d Umgebung [Abb. 15]. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da keine Substitution
von seltenen Erden an der 6d Position stattfindet, da nur Ba als Gastatom in den
Tetrakaidekaeder eingebaut ist. Dadurch andern sich die Gitterabstande nicht und

dfree iSt SOMIt konstant.

4.3. Atomabstande und Winkel

Dass es keine gegengleichen Auswirkungen der Verénderung der Dodekaeder auf
den groReren Tetrakaidekaeder-Kafig gab, wurden die einzelnen Bindungen
genauer analysiert. In Tab. 2und Tab. 3 sind alle Bindungen der einzelnen Atome
zueinander aufgelistet. Die Trends der Bindungslangen im 2a Kéfig wurden in 4.2
diskutiert und die nahezu konstanten Distanzen im 6d Kafig gingen bereits bei
Rcage(6d) ein.
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Abb. 16: Bindungsabstéande des Gastatoms an der 6d Position zu den Kafigatomen des Tetrakaidekaeder

Bisher unbetrachtet blieben die Bindungen der Kafigatome untereinander.

Bindung Anzahl Distanz [A]
d(6¢-24K) 4 2,3872
d(16i-16i) 1 2,4921
Kéfigbindungen i
d(16i-24K) 3 2,3795
d(24k-24K) 1 2,5812

Tab. 3: Atomabstande und Anzahl der Kafigbindungen bei BagAus7Siqo3

2,60
A
2,55
z280 | =
T A A -
z T
(] ~ - *
£ 245 -~
= - - -
=z S-cl__-< - ==Y
. - __‘_ -
2,40 B
2 = B *—
2,35
Ba La Ce Nd Sm Eu Gd Yb
d(Bc-24k) —e— d(18i-16i) —m— d(16i-24k)
—a&— d(24k-24k) = = = Mittelwert

Abb. 17: Abstande zwischen den Kéafigatomen der Clathrate
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In Abb. 17 wird die Verkleinerung der 2a Kafige durch die Verringerung von d(16i-
16i) und d(24k-24k) verdeutlicht. Gegengleich zur Abnahme von d(16i-16i) steigt die
Bindungsléange von Gold zu Silizium d(6c-24k) an. Der gr6f3te Atomabstand von
d(6c¢c-24k) wird bei Eu-Clathrat erreicht und kann durch eine schwachere Bindung
der beiden Elemente erklart werden. Die bemerkenswertere Anomalie bei Eu-
Clathrat ist der deutliche Abfall der d(24k-24k) Bindungslange. Damit sind alle Si-Si
Bindungen in diesem Clathrat annahernd gleich lang. Eu liegt als einzige seltene
Erde bestimmt zweiwertig im Clathrat vor, womit dies zusatzlich Gberraschend ist,
da sich die Bindungslangen bei Barium deutlich unterscheiden. Durch den Einbau
von Eu in den nur aus Si gebildeten Kafig ndhern sich die Kafigbindungen einander
an. Dieses Ergebnis spiegelt auch den gegeniber den anderen Clathraten
geringeren Rcage Wieder.

Der Mittelwert der Kafigbindungen fallt zwar tUber die Clathrate leicht ab, weist aber
keine Anomalie auf. Dies ist bemerkenswert, da Eu-Clathrat eine deutlich kleinere
Gitterkonstante als die benachbarten Clathrate hat [Abb. 10].

Als zusatzliche Parameter fur den Vergleich der Veranderung des
Dodekaederkéfigs sind die Winkel innerhalb der irregularen Pentagon-Oberflachen.
Der Innenwinkel eines regelmafdigen Pentagons betragt 108°. Durch die ungleichen
Bindungslangen andern sich jedoch die Winkel. Fur den Vergleich der Clathrate
wurde die Darstellung des Pentagons mit 24k Positionen an der Basislinie und der
Spitze, sowie zwei symmetrisch angeordneten 16i Siliziumatomen gewahlit [Abb.
18].

24k

16i 16i

24k 24k

Abb. 18: Winkelschema des Pentagons der Oberflache der Dodekaederkéfige
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Zusatzlich zur Veréanderung der Innenwinkel wird das Pentagon in den Raum
verzerrt [Abb. 19].

(001) (023)

Abb. 19: Raumliche Verzerrungen der Pentagonflachen an den beiden Kafigtypen

Die raumliche Verzerrung der Winkel und der Oberflache war zu erwarten, da zwei
unterschiedliche Bindungen an der Flachenbildung beteiligt sind. Die 16i Positionen
liegen nicht in der Oberflachenebene, sondern ndher an der 2a Position als das
ideal erwarten lieRe. Dies fuhrt zu einer geometrisch Verzerrung des regelmafigen
Dodekaeders. Fur den Vergleich wurden die Winkel a zwischen 16i-24k-16i und 8
zwischen 24k-16i-24k im speziellen betrachtet [Abb. 20].
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Abb. 20: Innenwinkel der Pentagonflachen des Dodekaederkéfigs mit nicht gefiiliten Datenpunkten aus
Datenbankwerten [26]
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Ein Vorteil dieses Vergleichs ist, dass die Innenwinkel unabhangig der
Gitterkonstante sind und so keine Korrektur der Werte vorgenommen werden muss.
Der Vergleich der Innenwinkel in Abb. 20 spiegelt das Verhalten der Atomabstande
des Gastatoms in 2a zu den verschiedenen Kafigatomen wie in Abb. 13 wieder. Wie
die verschiedenen Atomabstande divergieren auch die beiden Innenwinkel bei den
Clathraten mit groflem Gehalt an seltene Erden La-Clathrat und Ce-Clathrat.
Auffallig ist jedoch, dass beim Vergleich der Innenwinkel Eu-Clathrat wie bei allen
anderen Vergleichen keine Ausnahme bildet. Die beim Vergleich der Atomabstande
abweichenden Werte von Ba-Clathrat und Yb-Clathrat weichen auch beim Vergleich
der Winkel ab, wobei auch hier die Werte von Ba-Clathrat durch Datenbankwerte
korrigiert werden konnten.

Warum die beiden Winkel bei fast allen Clathraten anndhernd konstant bei 106,5°
und 110° bleiben und sich nicht dem Wert von 108° fir ein regelmafiges Pentagon
anndhern ist nicht hinreichend bekannt. Da die Innenwinkel bei Eu-Clathrat erhalten
bleiben, die Atomabstdnde sich aber &ndern, kann von einer gleichmafigen
Schrumpfung der Dodekaederkafige bei Eu-Clathrat ausgegangen werden.
Zusatzlich kann aus der fehlenden Abweichung der Innenwinkel abgeleitet werden,
dass die Verzerrungen der Pentagonflichen ein Resultat des grofRReren
Ladungspotentials sind, da bei den dreiwertigen seltenen Erden wie La und Ce

diese am deutlichsten ausgepragt sind.

4.4. Berechnung des Gitterparameters aus den
Bindungslangen

Bei Eu-Clathrat unterscheiden sich die mittlere Bindungslange der Kafigatome und
deren eingeschlossene Winkel kaum von den Werten anderen
Seltenenerdclathraten ahnlicher Ordnungszahl. Einzelne Bindungsléangen und die
Gitterkonstante unterscheiden sich jedoch deutlich von denen anderer Clathrate.
Um die Beitrage der einzelnen Bindungslangen zum Gitterparameter zu analysieren
wurde eine geometrische Betrachtung der Anteile durchgefiihrt. Dadurch war es
moglich eine Funktion in Abhangigkeit einzelner Bindungslangen fur die
Gitterkonstante zu erstellen.

Fur die Betrachtung der kubischen Einheitszelle wurde fur die Ecken die Atome der
2a Position gewahlt. In der Oberflachenebene der Einheitszelle liegt damit auch die
Bindung d(24k-24k), welche einen Teil der hexagonalen Deckflachen des
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Tetrakaidekaeders bildet, die auch in dieser Ebene liegt. Die Distanz von der 2a
Position zum Mittelpunkt des Hexagons stellt den halben Gitterparameter dar [Abb.
21].

Mit Hilfe der bekannten Geometrie entlang der Elementarzellenkante war es
maoglich eine vereinfachte Berechnung des Gitterparameters durchzuftihren. Dazu
sind nur die Atomabstande d(2a-24k) im Weiteren als A bezeichnet, d(6d-24k) nun
als D und d(24k-24k) als K notwendig. Mit diesen Abstdnden kdnnen die Distanz
von 2a zum Mittelpunkt der 24k-24k Bindung hi und der Abstand von diesem Punkt
bis zum Zentrum des Hexagons h: berechnet werden. Die Distanz vom
Hexagonmittelpunkt bis zur 6d Position entspricht dabei einem Viertel der
Gitterkonstante. Die Summe von h; und hz ist dabei halb so lang wie der
Gitterparameter a.

a

Zur Vereinfachung der Berechnung wurde die Hilfsgro3e b eingefuhrt, die den
Abstand des von der halben 24k-24k Bindung zu 6d darstellt.

L A,LA 2:1.4'
@, 9

Abb. 21: Darstellung der fur die Berechnung der Gitterkonstante notwendigen Abstande

Die einzelnen Hohen kénnen mit den folgenden Gleichungen berechnet werden.
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AZ - T = h% (42)

K? (43)
D? —— = b?

4

a? (44)
bz - E == h%

Wird die Bedingung (41) umgeformt auf

2

a
h3 = 7 i+ h3? (45)

kann mit (44) eine quadratische Formel flr den Gitterparameter a erstellt werden

5
0=1—6a2—h1a+h§—b2 (46)

Mit der Formel fur die LOsung von quadratischen Gleichungen kann der

Gitterparameter berechnet werden.

hy + Jhi - 4%(}& — b?)
a2 = 5

276

(47)

Nach Einsetzen der Gleichungen (42) und (43) wird ersichtlich, dass nur der positive

Lésungszweig physikalische Lésungen ergibt.

4
azg(\/4A2—K2+\/5D2—A2—K2) (48)

Mit dieser Gleichung lasst sich der Anteil der verschiedenen Bindungslangen am
Gitterparameter besser erkennen. So kdnnen fur Eu-Clathrat neue Eindriicke tber
den Einfluss der einzelnen Bindungsldngen auf die Gitterkonstante betrachtet
werden. Bisher wurde angenommen, dass die anormal kleine Bindungslange d(24k-
24Kk) = K fur die abweichend kleine Gitterkonstante verantwortlich ist [Abb. 17]. Aus
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(48) erhalt man jedoch das Gegenteil, ndmlich dass ein kleiner Wert fur K die
Gitterkonstante vergroRert. Einen ebenso vergroBernden Einfluss hat die
abweichend grofRe Bindungslange d(6c-24k) = D. Beide Effekte werden jedoch
durch die kleine Bindungslange d(2a-24k) = A so ausgeglichen, dass daraus ein
kleiner Gitterparameter resultiert [Abb. 13].

Es kann daraus auf das bekannte Ergebnis geschlossen werden, dass durch Einbau
der kleineren seltenen Erden die Dodekaederkafige schrumpfen, was durch A

bestétigt wird, so dass sich die Gitterkonstante verkleinert.

4.5. Vergleich von Clathraten

Mit Hilfe der Formel (48) wurde ein Vergleich zweier unterschiedlicher Clathrate mit
seltenen Erden unternommen, um die allgemeine Giiltigkeit zu Uberprifen. Es
wurden zwei Clathrate mit seltenen Erden und ahnlicher Gitterkonstante gewahlt,
bei denen sich jedoch die 6c Atome mit Au und Ag unterscheiden [Tab. 4]. Die
Gitterkonstante kann auch wie bei Yb-Au-Clathraten bei Ce-Ag-Clathrat nur an

Hand der drei Atomabstande A,D und K bestimmt werden.

Probe: Bcpas90 Bcpas98
Bezeichnung: (\:(Igtﬁruat Cclst':rgat
Zusammensetzung
Ba 7,44 7,41
Yb/La 0,16 0,41
Au/Ag 4,80 4,82
Si 41,60 41,36
Gitterparameter [A]
a | 104088 | 10,4398
Atomabstande [A]
d(2a-24k) 3,461 3,3949
d(6¢-24k) 2,4030 2,4802
d(24k-24k) 2,5812 2,4245

Tab. 4: Vergleich zweier unterschiedlicher Clathrate mit Au und Ag (Bcpas90 und Bcpas98)

Ein Vergleich der beiden Clathrate bezuglich der Bindungslangen deutet darauf hin,
dass der Dodekaederkafig von Ce-Ag-Clathrat, wohl auch auf Grund des héheren
seltenen Erdgehalts, wesentlich kleiner ist als jener des Yb-Au-Clathrats.

Erstaunlich ist, dass der groRere 6c¢-24k Abstand im Ce-Ag-Clathrat die beiden
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kleineren Abstande so deutlich Uberkompensiert, so dass die Gitterkonstante von
Ce-Ag-Clathrat groRRer ist. Dies wird durch den 2. Term von (48) erreicht, der die
Hohe der hexagonalen Deckflache der Tetrakaidekaeder berechnet. Teil dieser
Flache sind vier 24k Positionen und zwei 6¢ Positionen. Diese werden beim Ce-Ag-
Clathrat durch das im Vergleich zu Gold groRRere Silber [27] besetzt. Diese scheinen
die 24k Bindung zu stauchen und sie weiter vom Zentrum des Hexagons zu
entfernen, ohne dabei den Abstand zum Barium in 6d Platz mal3geblich zu
vergroRern. Die Clathratgrof3e wird demnach neben den Elementen in der 2a

Position auch maRgeblich von den 6¢ Elementen beeinflusst.
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5. Thermisches Verhalten von Clathraten

In der Masterarbeit von A. Scheicher [11] wurden BAS-Clathrate mit Samarium
hergestellt und deren magnetischen Suszeptibilitdt gemessen. Es wurde dabei
vermutet, dass Samarium als Mischung aus Sm?* und Sm@*®* vorliegt. Dies wurde
durch einen Vergleich mit dem Fulleren Smz,75Cso ermittelt, bei dem bereits eine

Mischung der beiden Valenzzustande feststellen werden konnte [28].

22,480 | 22,480 F&

22,400 F
22,440 b

Volume (A)

22,320 F
22,400 | ;

0 10 20 30 40
Temperature (K)

Volume (A%)

22,360
22,320 +

22,280
" il 25 L il " L Al i 1
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Abb. 22: Einheitszellenvolumen von Sm, 75Cg bei tiefen Temperaturen (aus Ref. [28])

Ebenso konnten J. Arvanitidis et. al. [28] bei Sm275Ceo Fullerenen ein anormales
thermisches Verhalten bei tiefen Temperaturen messen [Abb. 22]. Dies wurde durch
einen Valenziibergang von Sm?* zu dem kleineren Sm®** erklart wird. Auf Grund
der &hnlichen Valenzzustande von Sm bei beiden Kéfigverbindungen wurde
vermutet, dass es auch bei Sm-BAS-Clathrat eine Anomalie der thermischen
Ausdehnung auftreten konnte. Da nur wenig Sm im Clathrat eingebaut wird, wird
nur ein kleiner Effekt erwartet, der jedoch durch die Ausdehnungsanomalie von Si,

das den Hauptteil des Clathratgitters ausmacht, beguinstigt werden kénnte.

5.1. Thermisches Verhalten von Sm-Clathrat
Ba8-xsmxAUySi46-y
Die bei A. Scheicher [11] geziichtete einkristalline Sm-Clathrat Probe Bcpas87 der

Zusammensetzung Bas-xSmxAuySise-y wurde fein gemahlen und auf ein Si-Plattchen
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aufgebracht. Dieses wurde mit einer thermisch gut leitfahigen Paste auf den fir die
Oxford Cryosystems PheniX Kuhlkammer passenden Probenhalter geklebt. Nach
Kalibrierung der Probenhdhe wurde die Messprozedur gestartet. Es wurden von
Raumtemperatur bis 20 K alle 10 K Messpunkte aufgezeichnet. Um zu kontrollieren,
ob sich die Probe beim Abkuhlen verandert hat, wurden beim Wiederaufheizen alle
40 K erneut gemessen.

10,405
10,400 -

10,395 |

Gitterkonstante [A]

10,390 -

10,385 |
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [°K]

Messpunkte Sm Fit

Abb. 23: Temperaturabhangigkeit der Gitterkonstanten von Sm-Clathrat bei tiefen Temperaturen (Fitpolynom:
a=-2,2+10"173+2+107'T? + 1,15 + 10T + 10,3874)

Von den aufgezeichneten XRD-Pulverdiffraktogramme wurden in der Software
High-Score-Plus analysiert. Daftir wurde in jedem Diagramm die Clathratphase
ermittelt und die Gitterkonstante mittels Pawley-Fit bestimmt. Die Ergebnisse bei
gleichen Messtemperaturen bei Kihlung und Aufheizung wurden gemittelt. Die
ermittelten Gitterkonstanten zeigen im niedrigen Temperaturbereich einen flachen
Anstieg und der sich ab ca. 150 K einem linearen Verlauf [Abb. 23] annéhert. Einen
Anstieg der Gitterkonstante im niedrigen Temperaturbereich und somit eine
anormale Ausdehnung wie in Abb. 22, konnte nicht beobachtet werden.

Fur die Berechnung des Ausdehnungskoeffizienten wurde ein linearer Fit der
Gitterkonstanten im hoheren Temperaturbereich (HT) durchgefihrt.
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Abb. 24: Bestimmung des Ausdehungskoeffizienten bei Sm-Clathrat durch linearen Fit im héheren
Temperaturbereich (HT) (Fitgerade: 7 + 1075T + 10,3818)

Aus dem linearen Fit konnte die Steigung und somit der thermische
Ausdehnungskoeffizient mit 7-10¢ K1 ermittelt werden [Abb. 24]. In der Arbeit von
M .Falmbigl et. al. [29] wurde festgestellt, dass Si-Clathrate BasMxSiss-x gegenuber
Ge-Clathraten BasMxGeasx (mit verschiedensten Ubergangselementen M) und Ga-
Clathraten BasGaisSizo einen deutlich kleinere thermische Ausdehnung besitzen.
Der angegebene Wert von durchschnittlich 8,1-10¢ K fir BasMxSiss-x-Clathrate
wird bei Sm-Clathrat nochmal unterschritten. Dies deutet auf ein starreres Gerust
hin als bei Clathraten ohne seltene Erden.

5.2. Lanthan-Clathrat BasxLaxAuySise.y

Zur Kontrolle der Plausibilitat der Sm-Clathrat-Daten wurde beschlossen den
Versuch mit einem Clathrat ohne Valenzwechsel und einem gréol3erem Gehalt an
seltenen Erden zu wiederholen. Dafir wurde La-Clathrat gewahlt, das mit einem
Gehalt von 1,4 Formeleinheiten eines der BAS-Clathrate mit dem grofRten Gehalt
ist und nur einen Valenzzustand im Clathrat aufweist.

Fur den Versuch wurde die vor dieser Arbeit im Spiegelofen gezogene einkristalline
Probe Bcpas71 verwendet. Um die Qualitdt der Messungen Uberprifen zu kénnen
und etwaige Messfehler zu korrigieren, wurde ein Si-Standard der Probe
beigemengt. Die Materialmenge der Probe reichte aus um den Probentrager

vollstandig zu beftillen, womit auf das Silizium-Plattchen, welches fur geringere
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Probenmengen genutzt wird, verzichtet werden konnte. Durch die Verwendung des
gerateeigenen Probenhalters wird der am besten mdgliche thermische Kontakt
hergestellt. Zudem wurde fur eine bessere Auswertbarkeit die Auflésung von 33
Milligrad 26 auf 11 Milligrad erhoht und gleichzeitig mehrere zusatzliche
Messpunkte aufgenommen.

Bei Enthahme der Probe nach der Messung konnte beobachtet werden, dass an
der zuvor glatt gestrichenen Oberflache der Probenpulvers, Risse entstanden
waren. Die Risse deuten auf eine Verklumpung des Pulvers hin, welche mit einer
Veréanderung der Probenhdhe einhergeht. Die Ursache dafir ist unbekannt, da
sowohl zyklische thermische Expansion, als auch Vibrationen der Messapparatur
neben vielen anderen Faktoren eine Rolle spielen kdnnte. Trotzdem war das
verfeinern der Struktur gut mdglich, so dass im Mittel ein Rwp-Wert von 8,4 erreicht
werden konnte.

Bei der Auswertung des Pulverdiffraktogramms musste festgestellt werden, dass
keine einphasige Probe untersucht wurde. Es konnte neben dem Clathrat und dem
Siliziumstandard noch Spuren von LaAuzSiz als Nebenphase festgestellt werden.
Die gefitteten Gitterparameter waren im Bereich unter 100 K nicht stetig. Ob die
Schwankungen intrinsisch fir das Material sind oder Schwankungen der
Messungen darstellen, soll mittels des mitgemessenen Siliziumstandards
festgestellt werden. Die GroR3e der Einheitszelle von Silizium nach der Temperatur
wurde von Batchelder und Simmons [30] itbernommen und auf die Temperaturwerte
dieser Arbeit interpoliert. Durch Vergleich der berechneten Standardwerte mit dem
gefitteten Silizium in der Probe wurde ein Korrekturfaktor fir jede Temperatur
berechnet. Die Gitterkonstante der Clathratphase wurde dann mit dem Faktor
korrigiert. Die dabei korrigierten Werte waren jedoch im Vergleich zu den originalen
Werten und zu anderen bekannten Werten von La-Clathrat [1] deutlich zu gering.
Deshalb wurde beschlossen die Werte zwar zu korrigieren, aber mit einem Offset
zu versehen. Als Offset wurde die Differenz des Originals (10,3901 A) zu
korrigiertem Wert bei Raumtemperatur (10,3707 A) gewéhlt [Abb. 25].
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Abb. 25: Vergleich der Originalfits zu korrigierten Werten der Tieftemperatur-XRD-Messung von Bcpas71 (La-
Clathrat)

Trotz der deutlichen Ausgleichung der scharfen Anomalien, konnten leider durch

die Korrekturen nicht alle Unstetigkeiten in der Messreihe beseitigt werden.
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Abb. 26: Korrigierte Gitterkonstanten von La-Clathrat (Bcpas71) (Fitpolynom: a = —1,65 * 107173 + 2« 107772 +
2x107'T + 10,3767)

Durch einen linearen Fit der Gitterkonstanten im hoheren Temperaturbereich ab 150
K wurde der thermische Ausdehnungskoeffizient mit 6,4-10° K1 bestimmt [Abb. 27].

51



10,390
= L
> 10,385 + @
5
e o®
3 I o®
£ 10,380 + o0
O] o o

® ® "o &
..-.o 8y -
10,375
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [°K]

® La-Clathrat --—--—- Lin. Fit (HT)

Abb. 27: Linearer Fit der Gitterkonstanten von La-Clathrat zur Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten
(Fitgerade: 6,4 * 1075T + 10,3707)

Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist mit 6,4-10°% K1 nochmal geringer als
jener von Sm-Clathrat und dem bei M. Falmbigl et. al. angegebenen Mittelwert von
8,1-10° K%,
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Gitterkonstante La-Clathrat [A]

10,385 . ‘ . . . L 10,375
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

——Fit Sm-Clathrat ——Fit La-Clathrat

Abb. 28: Vergleich der temperaturabhéngigen Anderung der Gitterkonstanten von Sm-Clathrat und La-Clathrat
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5.3. Vergleich der thermischen Ausdehnung von
Clathraten

Die beiden Clathrate weisen im hoheren Temperaturbereich lineare Verhalten auf
[Abb. 24, Abb. 27]. Auf Grund der unsteten Messung beginnt der Ubergang zur
Abflachung bei La-Clathrat bereits bei 170 K an Stelle der 150 K bei Sm-Clathrat.
Aus diesem Grund ist das Plateau bei Temperaturen unter 50 K bei La-Clathrat
deutlicher ausgebildet [Abb. 28]. Ein Anstieg der Gitterkonstanten und somit eine
annormale thermische Ausdehnung bei niedrigen Temperaturbereich wie bei J.
Arvanitidis et. al. [Abb. 22] beobachtet, konnte nicht festgestellt werden.

Die aus den linearen Bereichen der thermischen Ausdehnung gefitteten
Ausdehnungskoeffizienten, mit 7-10¢ K* bei Sm-Clathrat und 6,4-10¢ K! bei La-
Clathrat, sind geringer als der in der Arbeit von M. Falmbigl et al. [29] bestimmte
mittlere Ausdehnungskoeffizient fir Typ-l BasMxSiss-x-Clathrate (mit M far
verschiedene Ubergangsmetalle) mit 8,1:10° K-1. Da im Vergleich zu Sm-Clathrat
die Substitution von Ba durch die seltene Erde in La-Clathrat grof3er ist, kann
angenommen werden, dass durch die gréRere Anzahl an positiven Ladungen die
ionischen Bindungen des Gastatoms an den Kafig verstarkt werden. Durch die
starkere Bindung werden die Anharmonizitdten des Potentials des Gastatoms und

dadurch die Ausdehnungsfahigkeit des Clathrats verringert.
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6. Thermoelektrische Untersuchungen und
Synthese von neuen Seltenerdclathraten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Clathrate mit seltenen Erden
hergestellt und auf ihre physikalischen Eigenschaften tberprift. Zusatzlich wurde
versucht neue oder nur kaum untersuchte Clathrate herzustellen. Auch andere
Moglichkeiten zur Synthetisierung von speziellen seltenen erdhaltigen Clathraten

wurden versucht.

6.1. Strukturelle und thermoelektrische Untersuchungen
bei BAS-Clathrat mit Europium-Substitution

Bei Prokofiev et al. [2] wurde bei einem Vergleich von seltenen erdhaltigen
Clathraten Anomalien bezuglich des freien Raums um das Gastatom sowie beim
seltenen Erdgehalt festgestellt. Diese Ergebnisse konnten in dieser Arbeit in Kap. 4
bestétigt werden. Eine Erklarung fur diese von den anderen Seltenenerdclathraten
abweichenden Werte, ist der Einbau von Eu als zwei an Stelle der an sonst
dreiwertigen seltenen Erden. Dies soll nun genauer untersucht werden. Dazu soll
ein BasyEuyAuxSissx Einkristall hergestellt werden, bei dem zusatzlich die
thermoelektrischen Eigenschaften bestimmen werden sollen. Bei Xu et al. [31]
wurden neben Bas-yEuyKxSiss-x (K= Ga, Al, Cu) viele Clathrate mit Eu untersucht und
wie bei Prokofiev et al. [1] eine Verbesserung der thermoelektrischen
Eigenschaften, durch Einbau der seltenen Erde Eu erzielt. Da der in Kap. 4
bestimmte Gehalt der seltenen Erde im Vergleich zu den anderen Clathraten sehr
grof3 war wird eine deutliche Verbesserung erwartet. Auch auf Grund der grof3en
Ersetzung von Ba durch Eu soll nun auch versucht werden die neue Clathratphase
EusAueSiso zu synthetisieren. Die Existenz dieser Phase wird vermutet, da eine
vollstdndige Ersetzung von Ba bereits bei BasGaisGeso zu folglich EusGaisGeso

bekannt ist.
6.1.1. Vorversuche und Einkristallherstellung

Fir die Synthetisierung von EusAueSiso wurden die Reinelemente stochiometrisch

eingewogen und mittels Induktionsschmelzverfahren zusammengefihrt. Von der
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erzeugten Probe Bcpas96 wurde ein Schliff Gber den Querschnitt angefertigt und
mittels SEM untersucht [Abb. 29].

Temifa

AccV SpotMagn Det WD Exp
300kV35 19x BSE 110 0

Abb. 29: SEM-Aufnahme der Querschnittsflache von Bcpas96 mit der nominellen Zusammensetzung von
EUgAUaSim

Es wurde festgestellt, dass sich keine Clathratphase gebildet hatte. Zwischen
Silizumdendriten konnten Eu-Au-Si-Verbindungen gefunden werden, wobei es sich
aber hauptsachlich um Eu2AuSis und EuAuzSi2 handelte. Falls die Phase
EusAueSiso existiert konnte diese auf diese Weise nicht hergestellt werden.

Fur einen weiteren Versuch wurde die Startzusammensetzung aus [1]
Bas,s2Eu2,04AUe,85S139,29 verwendet. Mit dieser Zusammensetzung wurden bisher die
Clathrate mit grof3tem Gehalt an seltenen Erden hergestellt. Wieder wurde eine

polykristalline Probe hergestellt (Bcpas99) und wie Bcpas96 mit SEM untersucht.

In Abb. 30 ist ersichtlich, dass der Grof3teil des Querschnitts von Bcpas99 aus einer
Clathratphase (grau) besteht. Bei den weil3en Phasen dazwischen handelt es sich
wie beim Vorversuch mit Bcpas96 um die Phasen Eu2AuSis und EuAuzSiz. In den
schneller abgekihlten Randbereichen bildeten sich reine Siliziumphasen (schwarz).
Es wurde an verschiedenen Punkten der Clathratphase der Gehalt der seltenen
Erde gemessenen und mit 1,2-1,7 Formeleinheiten bestimmt. Damit konnte ein
ahnlich hoher Anteil an seltenen Erden wie bei anderen Clathraten etwa mit Ce und

La, erreicht werden [1; 11].
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Abb. 30: SEM-Aufnahme von BasgEu;04AUGgsSisg 29 (BCpas99)

Da die Startzusammensetzung von Bcpas99 ein Clathrat mit hohem seltenem
Erdgehalt lieferte, wurde fur die Herstellung eines Einkristalls ebenso diese
Stochiometrie verwendet. Es wurde Material flir einen Basis- und Zugstab
hergestellt und im Spiegelofen justiert. Der anschlieBende Versuch der
Einkristallherstellung zu einem kontrollierten Abschluss gebracht werden. Die
erzeugte Probe Bcas03 wurde durch andauerndes Bestreben, wahrend der
Versuchsdurchfihrung die Basis nach anfanglicher Verjingung zu verbreitern,
leicht konisch [Abb. 31]. Der am Ende ausgebildete Dorn ist das Resultat der beim
Abkuhlen schnell aus der Schmelzzone gezogenen Probe, um die finale Trennung

der Stébe ohne thermischen Schock zu vollbringen.

Abb. 31: Probe Bcas03 nach dem Versuch der Einkristallherstellung im Spiegelofenversuch (Wachstumsrichtung
von links nach rechts)
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6.1.2. Auswertung der Probenzusammensetzung

Um fest zu stellen, ob es gelang einen Einkristall zu erzeugen wurde parallel zur
Wachstumslangsachse Uber die gesamte Lange ein Schliff durchgeftihrt und mit
SEM untersucht.

Abb. 32: SEM-Aufnahme von Bcas03 entlang gesamter Lange. Gekennzeichnete Schnittflachen beschreiben das
obere und untere Ende des entnommenen Probenstiicks, welches fir weitere Untersuchungen verwendet wurde.

Zur Analyse der Zusammensetzung wurde entlang der gesamten Probe punktweise
an verschiedenen Stellen gemessen. Die dabei ermittelten Zusammensetzungen
zeigten einen Trend zum Anstieg von Au und Eu mit fortlaufendem Kristallwachstum
[Abb. 33].
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Abb. 33: Anderung der Zusammensetzung von Bcas03 iiber die Léange der Probe

Das Elementverhéltnis wurde mittels Zintl-Klemm-Konzept (1) analysiert, wobei Eu

als zweiwertig angenommen wurde. Dabei wurde festgestellt, dass zu Beginn des
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Kristallwachstums die Probe mit 0,98 Ladungstragern pro Einheitszellen (c/UC)
n-Typ aufwies und sich stetig wahrend des Wachstums zum p-Typ mit -0,91 c/UC
veranderte [Abb. 34].
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Abb. 34: Freie Ladungstrager pro Einheitszelle nach Zintl-Konzept an verschiedenen Messpunkten von Bcas03

Erklart kann dies dadurch werden, dass durch die Zweiwertigkeit von Eu, im
Unterschied zu den dreiwertigen La oder Ce, der Gehalt an Au unabh&ngig vom
Seltenenerdgehalt ist und somit mit steigendem Goldgehalt immer weniger freie
Ladungstrager verfligbar sind. Dieser Ubergang von n zu p-Typ innerhalb einer
Probe erodffnete die Gelegenheit die thermoelektrischen und magnetischen
Eigenschaften an gleich hergestelltem Material lokal messen zu kénnen. Das p-Typ
Clathrat Bcas03o aus dem oberen Teil des Kristalls weist zudem mit 1,68 FE, im
Vergleich zu anderen BAS-Clathraten mit seltenen Erden, einen auf3ergewdhnlich
hohen Substitutionsanteil an seltenen Erden auf. Die bisher grof3ten Anteile an
seltenen Erden in Clathraten mit Ce oder La werden sogar Ubertroffen, was diese
Probe zusatzlich untersuchungswert macht. Aus dem gezichteten Kristall wurde
wie in Abb. 32 eingezeichnet das mittlere Probenstiick herausgeschnitten. Das
obere und untere Ende dieses Mittelstiicks wurden wiederum abgetrennt und zur
exakten Bestimmung der Elementzusammensetzung mittels SEM und fur weitere
Messung bearbeitet. Aus Reststiicken der Bearbeitung wurde mittels

Rontgendiffraktion die Gitterkonstante beider Stiicke bestimmit.
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Die groRere Gitterkonstante von Bcas03u mit 10,3931 A gegeniiber Bcas030 mit

10,3835 A kann durch die unterschiedlichen Seltenenerdgehalte erklart werden

[Tab. 5].
BcasO3u Bcas030
Ba 6,61 6,00
Eu 1,00 1,68
Au 4,78 5,32
Si 41,61 41,00
a[A] 10,3931 10,3835

Tab. 5: Zusammensetzungen von Bcas03u (aus unterem Kristallende) und Bcas03o0 (aus dem oberen Kristallende)

An den beiden Proben ist auch ersichtlich, dass der um 0,6 FE héhere Goldgehalt
bei Bcas03o die Gitterkonstante auf Grund des ebenfalls héheren Gehalt an

seltenen Erden nicht vergrof3ern kann.

6.1.3. Auswertung der thermoelektrischen und magnetischen
Messungen

Die beiden Stlicke aus dem unteren (Bcas03u) und oberen (Bcas030) des aus dem
gezuchteten Kristall entnommenen Mittelstiicks wurden auf ihre thermoelektrischen
und magnetischen Eigenschaften untersucht. Daflr wurden beide Stlcke in der

PPMS-Anlage von Raumtemperatur bis auf 2 K, sowie mit und ohne aul3eres

Magnetfeld, gemessen.
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Abb. 35: Spezifischer elektrischer Widerstand p von Bcas03u und Bcas030

60



Der spezifische elektrische Widerstand [Abb. 35] beider Proben zeigt im oberen
Temperaturbereich lineares Verhalten, welches durch vermehrte Elektron-Phonon
Streuung herrihrt. Die Differenz beider Proben zueinander ist Resultat
unterschiedlicher Konzentrationen von statischen Defekten. Im tiefen
Temperaturbereich scheinen jedoch unterschiedliche Effekte zwischen den Proben
aufzutreten. Wahrend der Anstieg des elektrischen Widerstands bei BcasO3u auf
einen Halbleiter hindeutet, fehlt dieser bei Bcas03o0, welches sich somit rein
metallisch Verhalt.

Mittels linearen Fits des Niedrigtemperaturbereichs im Arrhenius-Plot konnte die

Aktivierungsenergie der Defekte von BcasO3u mit 0,7 meV bestimmt werden.

726

In{p) [nOhm cm)

0 50 100 150 200 250
T [1000/K)

Abb. 36: Arrhenius-Plot von Bcas03u mit Fitgerade zur Bestimmung der Aktivierungsenergie

Der leichte Anstieg des elektrischen Widerstands bei niedrigen Temperaturen in
Bcas03o deutet auf einen Phasentibergang hin. Mit Messungen des elektrischen
Widerstands mit und ohne Magnetfeld konnte der Phasenibergang als
magnetischer bestimmt werden, da der Effekt durch das &uf’ere Magnetfeld

unterdruckt wurde.
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Abb. 37: Spezifischer elektrischer Widerstand von Bcas03o (oben) ohne Feld (orange) und mit Feld (griin)

Die VergroRerung der Kurve im Niedertemperaturbereich [Abb. 37] zeigt einen
deutlichen Abfall des gebildeten Plateaus bei etwa 10 K, welcher durch Anlegen

eines Magnetfeldes unterdriickt werden kann.
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Abb. 38: Magnetowiderstand von Bcas030

Der magnetische Phaseniubergang wird auch am Magnetowiderstand [Abb. 38] und
der spezifischen Wéarme [Abb. 39] sichtbar.
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Abb. 39: Spezifische Warmekapazitat C, von Bcas03 mit VergréRBerung des niedrigen Temperaturbereichs

Im vergroRerten Tieftemperaturabschnitt in Abb. 39 ist erkennbar, dass bei sehr
tiefen Temperaturen auch ein scharfer Ubergang bei BcasO3u stattfindet. Dieser
liegt jedoch tiefer bei etwa 2,5 K als der Ubergang von Bcas030 bei etwa 11,1 K.
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Abb. 40: Suszeptibilitat von Bcas030 ohne Feld (ZFC) und mit Feld (FC)

Fur die genaue Messung der Ubergangstemperatur wurde zusatzlich zu den PPMS-
Messungen eine SQUID-Suszeptibilitatsmessung von Bcas03o durchgefihrt. Um

die Art des magnetischen Ubergangs bestimmen zu konnen wurde bei geringem
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Feld von 2 mT (Zero Field Cooling) und einem Feld von 0,1 T (Field Cooling)
gemessen [Abb. 40].
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Abb. 41: Curie-Weil3-Plot von Bcas03 mit Fits der linearen Bereiche. Tc von Bcas03o konnte mit 11,102 K und T¢
von Bcas03u mit 4,1 K bestimmt werden. (Fitgeraden: Bcas03o: 0,07-(T-T¢); BcasO3u: 0,117-(T-T¢))

Der leichte Anstieg bei der Messung mit angelegtem Magnetfeld (FC) deutet auf
ferromagnetisches Verhalten und somit einen ferromagnetischen Phasenibergang
hin. Aus dem linearen Fit der Steigung der Messpunkte im Curie-Weif3-Plot 1/y von
T konnte die Curie-Temperatur Tc von Bcas030 mit 11,1 K und von Bcas03u mit 4,1
K bestimmt werden. Aus den bekannten GréRen konnte durch das Curie-Weil3-
Gesetz [15]

X=777, (49)

die Curie-Konstanten C bestimmt werden. Mit diesen wiederum war die Berechnung
der effektiven magnetischen Momente p von Eu in den Proben unter Anwendung

des Curie-Gesetzes moglich [15].

2

_ <6M) _C_ ponu
X=H0\oBy) ., T T~ 3ksT (50)
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Dafir wurde die mittels EDX bestimmte Anzahl n der Eu-Atome in der Einheitszelle
aus BasoEu1esAus32Sia100 verwendet. Das so ermittelte effektive magnetische
Moment p konnte mit 8,3 ps pro Europium-lon bestimmt werden. Damit ist das
effektive magnetische Moment groRer als jenes von freien Eu?* lonen mit 7,93 ps.
Der Unterschied beider Messungen kann durch einen um 0,16 FE h6heren Gehalt
an Eu als mittels EDX bestimmt wurde erklart werden. An Hand dieser Messung
konnte bestétigt werden, dass Eu wie Barium als zweiwertiges Element in die
Clathratkafige eingebaut wird. Ware die seltene Erde als Eu®* eingebaut worden,
wirde die vorliegende Elektronenkonfiguration keinen Gesamtdrehimpuls ergeben
und hétte somit auch kein effektives magnetisches Moment. Zudem wiurde bei
dieser Konfiguration bei hheren Temperaturen Van-Vleck-Paramagnetismus, wie
bereits bei Sm?* im Clathrat beobachtet [11], auftreten.

Trotz der magnetischen Phaseniibergange zeigt die Temperaturabhéngigkeit des
Seebeck-Koeffizienten keine Abweichung von der Linearitdt [Abb. 42]. Die
Vorzeichen der gemessenen Seebeck-Koeffizienten korrespondieren mit den

Berechnungen nach dem Zintl-Konzept.
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Abb. 42: Seebeck-Koeffizienten von Bcas03. Negativ fur unteres Probenstiick (Bcas03u) und positiv fir oberes
Probenstick (Bcas030).

So konnten die Ergebnisse der Zintl-Berechnungen [6.1.2] mit BcasO3u als p-Typ
und Bcas03o0 als n-Typ bestatigt werden. Es wurde auch Hochtemperatur-Seebeck-
Messung des Kristallstiicks, welches zwischen den Proben BcasO3u und Bcas030

gewachsen, durchgefuhrt. Die daraus gewonnene Messung war jedoch nicht
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stimmig zu einer der beiden Proben zuordenbar, weshalb diese verworfen wurde.
Als Grund dafur wird der Typenibergang, welcher in diesem Stick liegt,

verantwortlich gemacht.
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Abb. 43: Warmeleitfahigkeit k von Bcas03u und Bcas030

Bei der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit des p-Typ Clathrats BcasO03u konnte
kein Maximum wie bei der n-Typ Probe Bcas03o0 festgestellt werden [Abb. 43].
Dieser Effekt wurde zuvor auch schon bei anderen Clathraten beobachtet [32]. Das
Maximum ist dabei ein Resultat des Einfrierens der Phononen Umklappprozesse
bei tiefen Temperaturen. Bei Raumtemperatur konnten die
Ladungstragerkonzentrationen von BcasO3u mit -2,38-10%" und von Bcas030 mit
1,6-10%" Teilchen pro m3 bestimmt werden.

Aus den gewonnenen Messwerten fir Seebeck-Koeffizient, der thermischen
Leitfahigkeit und dem spezifischem Widerstand konnte die thermoelektrische
Vergleichszahl ZT berechnet werden. Da nur Messwerte bei tiefen Temperaturen
vorliegen konnte das Maximum nicht bestimmt werden. In Abb. 44 ist jedoch
erkennbar, dass ZT bei der n-Typ Probe Bcas03o0 bei 0,04 der Anstieg bereits
abnimmt, womit ein deutlich kleineres ZT als bei der p-Typ Probe BcasO3u
angenommen werden kann.

Der fir Bcas03o0 erwartete Wert fir ZT bei Raumtemperatur von 0,05 ist
vergleichbar mit jenem Wert bei gleicher Temperatur fir Ce-Clathrat bei Prokofiev
et. al. [1].
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Abb. 44: Gegenuberstellung der thermoelektrischen Vergleichszahl von Bcas03u und Bcas030

6.2. Synthese von Cer-Clathrat des n-Typs

In der Arbeit von A. Prokofiev et al. [1] wurde festgestellt, dass Ce-Clathrat einen
erhohten Seebeck-Koeffizienten bei n-Typ aufweist. Die Herstellung dieses Typs
stellte sich bisher als &ufRerst schwierig heraus, weshalb bisher nur eine Probe
hergestellt werden konnte. In dieser Arbeit soll nun versucht werden eine neue
Probe herzustellen um die Daten der alten Probe zu verbessern.

Fir die Einkristallherstellung wurde ein neuer Zugstab der Zusammensetzung wie
in [1] angefertigt und mit einer bereits vorhandenen Basis in den Spiegelofen
eingebaut. Bei der Herstellung traten keine Schwierigkeiten auf, so dass der
Versuch nach vier Tage mit der Erzeugung von Bcpas95 (Ce-Clathrat) beendet

wurde.

6.2.1. Bestimmung des Ladungstyps

Eine SEM-Analyse der Probe zeigte deutliche Einschliisse in der Probe [Abb. 45].
Dennoch wurden entlang der Probe an mehreren Punkten Messungen der
Zusammensetzung durchgeftihrt und ein Clathrat mit Bas,sCe1,3Aus,7Sia0,6 bestimmt.
Mit Hilfe der Zintl-Formel (1) konnte ein Wert <0 berechnet werden, der auf ein
Clathrat des p-Typs hinweist. Um dies zu bestatigen wurden der Seebeck-

Koeffizient und die Ladungstragerkonzentration bestimmit.

67



AccV SpotMagn “Det-WD Exp  |—
300kV35 19x SETHO0 MW —

Abb. 45: SEM-Aufnahme der Probe Bcpas95

Die Messung des Seebeck-Koeffizienten erfolgte an einem aus der unteren
Probenhalfte herausgeschnittenen Stiicks, das weniger Einschliisse aufwies als
das obere. Neben den Einschlissen konnten auch Risse entlang der Probe
festgestellt werden. Neben der Messung des Seebeck-Koeffizienten in der ULVAC-
Anlage im Temperaturberiech von 300°-630° K wurde auch gleichzeitig der
elektrische Widerstand bestimmt. Bei der Messung der Probe musste beobachtet
werden, dass die Messergebnisse wahrend der Abkihlphase stark divergierten und

teilweise nicht gemessen werden konnten.
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Abb. 46: Hochtemperatur Seebeck-Messung von Bcpas95 (Ce-Clathrat)
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Bei Ausbau der Probe fiel auf, dass die Kontakte und die Probe korrodiert zu sein
schienen. Dies wurde auf Restsauerstoff in den Rissen der Probe zurtickgefuhrt,
weshalb nach Entfernung der rissigen Teile die Probe erneut gemessen wurde. Die
zweite Messung zeigte deutliche Trends und nur geringe Divergenzen zwischen den
Messpunkten [Abb. 46]. Der positive Seebeck-Koeffizient ist eine erste Bestatigung

des p-Typs des Clathrats.

Zur Messung der Probe bei tiefen Temperaturen wurde ein einphasiges Risse freies
Langsstiuck fur die PPMS-Anlage prapariert. Auch hier traten bei der ersten
Messung Probleme auf, die hier aber von schlechten Kontakten herriihrten. So
wurde ein zweites Mal mit neuen Kontakten gemessen und die
Ladungstragerkonzentration bestimmt. Da auch diese positiv war konnte der p-Typ

von Bcpas95 bestatigt werden.

300 ;
T=300K A
200 |
® @ BAS
~ 100 | e i
I @ Ce-BASNH
¥ e
% o @ Ce-BASp
o
I ©
100 - e
O
200 P | L i
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

n%3(10"¥ cm?)

Abb. 47: Seebeck-Koeffizient S abhangig von der Ladungstragerkonzentration n der Proben aus Ref. [1] und
Bcpas95 (Ce-Bas p)

Das bei Prokofiev et al. [1] erzeugte Ce-Clathrat des n-Typs konnte somit nicht
erzeugt werden. Mit Bcpas95 konnten die Ergebnisse von R. Kastner [16] bestatigt
werden, der ebenfalls ein Ce-BAS-Clathrat herstellte, dies aber zusatzlich mit Pt
dotierte. Es wurde festgestellt, dass die Modifikationen der Elektronen-
dichtezustande nicht durch die, durch die seltenen Erden mdéglichen, f-Zustande im
Valenzband, sondern im Leitungsband liegen. Die Probe Bcpas95 zeigt wie andere
p-Typ Proben gleiche Abhéangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der
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Ladungstragerkonzentration wie seltenenerdfreie BAS-Clathrate [1; 11], womit die
Ergebnisse von R. Kastner weiter bestatigt werden kdnnen [Abb. 47].

Da das synthetisieren von Clathraten bestimmten Ladungstyps nach wie vor eine
grof3e Schwierigkeit darstellt und die zu erzeugende Probe lediglich der Bestéatigung
existierender Messergebnisse dienen wirde, wurde von weiteren Versuchen der

Herstellung eine Ce-Clathrat des n-Typs abgesehen.

6.3. Silber-Clathrat mit seltenen Erden BasxRExAQySias.y

Es wurde schon eine Vielzahl verschiedener Clathrate mit Barium und Silizium
untersucht. Fir den zuséatzlichen Einbau von seltenen Erden in das Clathrat konnten
mit Gold als Siliziumsubstitut gute Ergebnisse erzielt werden [2]. Da die
Bereitstellungskosten fiir Gold sehr hoch sind, erscheint es aus 6konomischer Sicht
sinnvoll, das im Vergleich zu Gold um den Faktor 69 gunstigere Silber (Stand:
Janner 2017) zu verwenden. Beides sind Elemente der 11. Gruppe und besitzen
somit die gleiche Wertigkeit im Clathrat. Zudem unterscheiden sich die Elemente
nur geringfigig in ihren ionischen Radien [27]. Aus diesen Grinden wurde versucht
ein Clathrat mit seltenen Erden durch Ag an Stelle von Au zu erzeugen.

Da die thermoelektrischen Eigenschaften des Clathrats durch einen grof3en Gehalt
an seltenen Erden verbessert werden, wurde zum Vergleich ein Cer-Clathrat
hergestellt, bei dem der Gehalt an dreiwertigen seltenen Erden am grof3ten ist.

6.3.1. Vorversuche

Als erster Versuch der Synthese eines BAgS-Clathrats wurde die in [33] optimierte
Zusammensetzung fur moglichst groRen Gehalt an seltenen Erden im BAS-Clathrat
Bas,s2Ce2,04AUs,85Si39,29 getestet. Dabei wurde Au mit Ag ersetzt. Die Reinelemente
wurden mittels Induktionsschmelzens zur Probe Bcpas98 vereinigt. Diese wurde fur
EDX poliert und von einem Bruchstiick eine XRD-Messung durchgefiuhrt. Von der
Rontgendiffraktionsmessung wurde eine Rietveldverfeinerung durchgefihrt, mit der
die Gitterkonstante der Probe mit 10,4398 A bestimmt wurde. Die Einheitszelle des

Ag-Clathrats ist damit groRer als jene des Au-Clathrats mit 10,3945 A.
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Allgemeine Rietveld-Parameter von Bcpas98

Rp: 4,21 Rexp: 3,05
Rwp: 6,46 GOF: 2,12
Phase: Ag-Clathrat
Gitterkonst.: 10,4398(88) A Zellvolumen: 1137,839(29) A3
R-Bragg: 4,017 Probenanteil: 64,14(25) %
Atomkoordinaten
Position Atom X y z Bes. [%] Beg
6d Ba 0,0000 0,0000 0,0000 1 0,803(29)
2a Ce 0,2500 0,0000 0,5000 1 0,803(29)
6¢ Si 0,2500 0,5000 0,0000 0,2772(55) 0,5
6¢ Ag 0,2500 0,5000 0,0000 0,7228(55) 0,5
16i Si 0,18397(24) | 0,18397(24) | 0,18397(24) 1 1
24k Si 0,0000 0,11312(35) | 0,30375(45) 1 1

Tab. 6: Rietveldverfeinerung der Phase Ag-Clathrat in Bcpas98

\ SpotMagn - Dot WD Edp- 3

WA 03048, BSEMQ-Q‘.\@MW»T\,\ 9 Y SR 7
Abb. 48: Aufnahme von Bcpas98 mit Elektronenmikroskop (schwarz: Silizium, dunkelgrau: Clathratphase, weil3:
Silber, hellgrau: verschiedene Nebenphasen)

Die SEM-Analyse [Abb. 48, links] zeigt viele Nebenphasen in der Probe. Zwar bildet
das gewinschte Clathrat den groRten Anteil, es wurden jedoch auch viele
Nebenphasen [Tab. 7] gefunden.

Im Gegensatz zu den BAS-Clathraten liegen, neben verschiedenen CeAgSi-
Verbindungen und reinem Silizium, auch reines Silber und eine BaAgSi-Phase, die
kein Clathrat ist, in der Probe vor. Verschiedene EDX Punktmessungen der
Clathratphase ergaben eine mittlere Zusammensetzung von Baz,4Ceo,4AQ4,8Sia1,4.
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Phasenbezeichnung Phasenanteil [%]
BAgS-Clathrat 64
rein Si 12
CeAgo,3Si17 11
rein Ag
BasAQ2Sis
CeAg:Siz

Tab. 7: Phasenzusammensetzung der Probe Bcpas98

In Abb. 48 (rechts) ist erkennbar, dass in den Koérnern der Clathratphase langliche
kohérente Ausscheidungen angelagert wurden. Diese sind Resultat der
Ausscheidung aus dem einkristallinen Korn wahrend der Abkuhlung des erstarrten
Materials. Da davon ausgegangen wurde, dass bei der Kristallisation der
Clathratphase aus der Schmelze ein einphasiger Kristall entsteht, wurde eine EDX-
Flachenintegralmessung tber ein Quadrat von 20um durchgefihrt. Dabei konnte

eine Zusammensetzung von BaessCe2,6Ag04,4Sia0,5 ermittelt werden.

6.3.2. Spiegelofenversuch

Die gemessene EDX-Zusammensetzung, uber einen Teil der Querschnittsflache
des Vorversuchs, wirde ein Clathrat mit einem hohen Anteil an Cer ergeben. Um
so einen Kristall zu erhalten wurde versucht durch langsames Kristallwachstum im
Zonenschmelzverfahren das Ausscheiden von Nebenphasen zu verhindern.

Fur den Spiegelofenversuch wurde mit gleicher Zusammensetzung wie im
Vorversuch Ausgangsmaterial erzeugt. Im Vergleich zu goldhaltigen Clathraten
wurde fur das Aufschmelzen des Materials 3% weniger Leistung bendtigt, was auf
eine niedrigere Schmelztemperatur schlieBen lasst. Der Versuch wurde nach
mehrtagiger Kristallzucht bei langsamer Geschwindigkeit (0,3 mm/h) erfolgreich
beendet. Um auch die Schmelzzone auf ihre Zusammensetzung untersuchen zu
kénnen, wurde die Leistung binnen einer Stunde an der letzten Position bis auf null
zurtckgefahren und somit die Zone in Zuchtzusammensetzung erstarrt. Fur die
Probenentnahme wurde ein Stiick Uber der Schmelzzone durchgeschmolzen und
die Probe vom Zugstab getrennt. Nach Offnen des Ofens konnte festgestellt
werden, dass die Quarzrbhre innenseitig, bis auf den Bereich der
Spiegelfokussierung, stark schwarz eingefarbt war. Ein ahnlicher schwarzer

Ruckstand wurde auch bei der Herstellung in der Kupferrinne beobachtet. Der
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gezuchtete Kristall und der Abgetragene Riickstand an der Rohre wurden fur eine
EDX-Untersuchung préapariert. Bei der EDX-Untersuchung des Ruckstands konnte

dieser praktisch als verdampftes Silber mit Spuren andere Elemente identifiziert

werden.

Abb. 49: SEM-Aufnahme des Langsschliffs entlang von Bcas04 Uber gesamte Lange (Wachstumsrichtung von links
nach rechts)

Wie in Abb. 49 zu erkennen stellt die schwarze Grenze im Kristall das
uberschissige Silizium am Ende der Probe dar und markiert zugleich den Beginn
der erstarrten Schmelzzone. Bei dem im Spiegelofen gezlichteten Kristall (Bcas04)
sind so wie bei der polykristallinen Probe Bcpas98 deutliche Ausscheidungen
erkennbar. Es wurden Uber die gesamte Lange in Wachstumsrichtung verschiedene
CeAgSi-Phasen aus der sonst vorherrschenden Clathratphase verdrangt. Die
Clathratphase bleibt mit Baz,1Ceo,sAgs0Sia1,1 Uber die gesamte Probe hinweg
konstant und unterscheidet sich zudem nicht von der Zusammensetzung der
Clathratphase in der erstarrten Schmelzzone oder der des polykristallinen
Ausgangsmaterials.

Im Vergleich zum Vorversuch mit der Probe Bcpas98 konnte in das Clathrat der
Probe Bcas04 beinahe doppelt so viel Ce eingebaut werden. Da trotzdem das
Problem mit vielen ausgeschiedenen Phasen vorliegt und der Gehalt an seltenen
Erden im Vergleich zu goldhaltigen Clathraten trotz allem viel geringer war, wurden

keine weiteren Versuche mit BAgS-Clathraten durchgefthrt.

6.4. Versuche zur Forderung des Einbaus von seltenen
Erden durch Kalium

Bei den bisher untersuchten Clathraten mit seltenen Erden konnte der gréf3te Gehalt
an seltenen Erden nur bei gleichzeitig grolem Gehalt an Gold zur
Ladungskompensation erreicht werden. Da nur 6 Goldatome in die Kafige eingebaut

werden, ist auch der Gehalt an seltenen Erden begrenzt. Durch Einbau eines Alkali-
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Gruppen Elements mit nur einem verfugbaren Elektron anstelle von Barium mit zwei
Elektronen wird nach dem Zintl-Konzept die Ladungsbilanz so verschoben, dass
ein hoherer Anteil der dreiwertigen seltenen Erdelemente erzielt werden kénnte.

Es wurden schon Clathrate mit Elementen der 1. Hauptgruppe hergestellt [34]. Auch
ein gemischtes Ba-K-Clathrat wurde bereits synthetisiert [35]. Zudem ist der
ionische Radius von Kalium geringfugig gro3er als jener von Barium [36], weshalb

auch die Stabilitat des Clathrats nicht beeintrachtigt werden solle [37].

6.4.1. Erste Herstellungsversuche

Auf Grund der leichten Oxidier- und Entziindlichkeit von Kalium war die bisherige
Herstellung von K-Clathraten mit erheblicher Aufwand verbunden. Es mussten
zuvor stabile Kaliumverbindungen erzeugt werden, die danach als Ausgangsstoffe
fur die Herstellung von Clathraten in eigens adaptieren Apparaturen dienten [35].
Da fir die Uberprufung der Hypothese nur geringe Materialmengen fiir die Analyse
bendtigt werden, wurde beschlossen auf komplexe Herstellungsmethoden zu
verzichten, und stattdessen auf gewohnte Weise zu verfahren.

Fur den ersten Herstellungsversuch wurden das Induktionsschmelzverfahren an
Reinelemente im Verhaltnis BasK2Ce2AusSiso durchgefiihrt. Die leicht
schmelzenden Elemente der seltenen Erden und Kalium wurden dabei auf das
Silizium gelegt, um durch Benetzung auch dieses zu schmelzen. Schon bei sehr
geringen Stromen musste beobachtet werden, dass Kalium unter starker weil3er
Rauchentwicklung verdampfte, noch bevor eines der anderen Elemente verflissigt
werden konnte. Da die Quarzréhre nun aus einer Mischung aus Kaliumdampf und
Argon bestand kam es vermehrt zur Plasmabildung unter Leistungssteigerung. Aus
diesem Grund wurde der Versuch mit der Probe BcpasKl abgebrochen und die
Quarzrohre langsam unter Atmosphére gesetzt, um eine Entzindung des
Restkaliums zu verhindern.

Da das Schmelzen der Komponenten so nicht gelang, wurden die Reste des ersten
Versuchs mit zusatzlichem Kalium in einen offenen Stahltiegel eingebracht. Dieser
wurde dann in eine Quarzampulle gesteckt, welche dann evakuiert und
verschlossen wurde. Die Ampulle wurde dann in einem Ofen tber 5 h auf 800°C
erhitzt und die Temperatur dann 12 h gehalten, bevor tber 3h auf Raumtemperatur
gekihlt wurde. Dabei konnten ab 260°C erste Verfarbungen an der Innenseite der

Quarzampulle festgestellt werden. Diese nahmen mit der Temperatur zu, schienen
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sich aber mit dem glihen der Ampulle ab 700°C wieder abzubauen. Nach
Beendigung des Versuchs der Probe BcpasK2 musste Entnahme aus der
Quarzampulle festgestellt werden, dass sich einige Stiicke von Kalium nicht mit
anderen Elementen verbunden hatten. Zudem waren auch alle anderen
Bestandteile nicht oder nur kaum zusammengeschmolzen. Die Schmelztemperatur
von 800°C reichte demnach nicht fur die Bildung einer Clathratphase aus.

Fir weitere Versuche wurde ein Ce-Clathrat im Induktionsschmelzverfahren
hergestellt, welches gleiches Verhaltnis der Reinelemente aufwies wie BcpasKl,
jedoch ohne Kalium hergestellt wurde. Ein Teil dieses als Bcas0O1 bezeichneten
Jeeren“ Clathrats wurde verrieben und mit einem Handmdrser in die Glovebox
eingeschleust. Dort wurde unter Zugabe von Kalium und 20 minitigem Verreibens
versucht das gewtinschte Clathrat mechanochemisch herzustellen. Der Tiegel mit
dem Pulver wurde aus der Glovebox geschleust und an Luft gelagert. Auch nach
langerer Exposition gegenuber der Standardatmosphére war keine Veranderung
der Probe feststellbar, weshalb Oxidation von Kalium an der Pulveroberflache
ausgeschlossen wurde. Vom Ausgangsmaterial (Bcas0Ola), sowie der verriebenen

Probe (Bcas01b) wurde eine XRD-Messung fir einen Vergleich durchgefuhrt.
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Abb. 50: Peakvergleich von Bcas01a (,,leeres* Clathrat) und Bcas01b (nach Behandlung mit Kalium)

Bis auf einen deutlichen Intensitatsunterschied beider Messungen konnten weder
neue Reflexe noch eine Verschiebung der Clathratpeaks beobachtet werden [Abb.

50]. Ein Peakshift ware ein Hinweis auf eine Veranderung der Gitterkonstante des

75



Clathrats und somit auf Fortschritt der Reaktion mit K. In Kap. 4.2 wurde bereits
naher auf Gré3enveranderungen der Clathrate eingegangen und festgestellt, dass
das die Gitterkonstante mit hdherem Gehalt an seltener Erden abnimmt. Da der
ionische Radius von Kalium groRRer als der des zu ersetzenden Bariums ist [36],
muss hier bei Einbau dieses Elements eine VergroRerung stattfinden. Diese beiden
Effekte kdonnten sich Gegenseitig teilweise aufheben, weshalb eine deutliche
Aussage Uber das vorliegende Clathrat nicht mdglich war. Fir eine genauere
Analyse konnte eine EDX-Untersuchung dienen, fur die jedoch eine kompakte
Probe benttigt wird. Der erste Versuch wurde somit mit nicht eindeutigen

Ergebnissen abgeschlossen.

6.4.2. Versuche mit verschlossenem Tantaltiegel

Da vorherige Versuche der Herstellung von BasK2Ce2AuesSiso-Clathrat nicht
geglickt waren, wurde beschlossen weitere Versuche in inerter Umgebung
durchzufiihren. Dafur wurden die Ausgangsstoffe in einen Tantaltiegel eingebracht.
Dieser musste zuerst aus einem Tantalrohrchen durch einseitiges Aufschweil3en
eines passgenauen Deckels mittels Lichtbogenschmelzverfahrens hergestellt
werden. Die Reinstoffe wurden danach in Schutzatmosphare in den
wassergekuhlten Tiegel eingebracht und dieser dann fir einen vollstandigen
Verschluss mit einem zweiten Deckel wieder in den Tetra-Arc eingesetzt.

Zum Schutz des Ofens wurde der nun verschlossene Tantaltiegel in eine
Quarzampulle eingeschweil3t. Die doppelwandige Konstruktion wurde zuerst auf
500°C erwarmt und dann auf die Endtemperatur von 750°C gebracht. Diese sollte
50 h gehalten werden, jedoch war nach etwa 20 h eine Verfarbung und punktuelle
Korrosion des Quarzglases sichtbar. Dies lie3 auf ein Austreten von verdampften
Probenmaterial aus dem Tiegel schlieRen, weshalb der Versuch aus
Sicherheitsgriinden abgebrochen wurde. Optisch konnte keine Beschadigung am
Tiegel festgestellt werden. Der Tiegel wurde aufgesagt und die grol3eren kaum
geschmolzenen Bestandteile in der Induktionsschmelzanlage neu
zusammengefihrt. Bruchsticke der neu geschmolzenen Probe (Bcas02a) und
kleinere Sticke aus dem Tiegel (Bcas02b) wurden mittels XRD untersucht.

Wie auf Grund der niedrigen Versuchstemperatur zu erwarten war, konnte in der
Phasenanalyse von Bcas02a kein Clathrat nachgewiesen werden. Das untersuchte

Teilstiick Bac02b stellte sich als reines Silizium heraus.
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Da bei vorherigen Versuchen die Temperatur nie ausreichend fur die Bildung von
Clathrat aus Reinelementen war, wurde bei der Herstellung der Probe Bcas06 eine
andere Vorgehensweise gewahlt. Es wurde das ,leere“ ohne Kalium hergestellte
Clathrat von Versuch Bcas01 zu einem Pulver verrieben und mit reinem Kalium in
einen neuen Tantaltiegel eingeschweil3t. Diesmal wurde beim Verschweil3en mittels
Lichtbogen versucht die Tiegelwand mehr aufzuschmelzen um eine bessere
Verbindung mit dem Deckel zu erzielen und eventueller Leckagen vorzubeugen. Zur
Sicherheit wurde dennoch eine Quarzrohre als zweitwandiger Schutz verwendet.
Der Tiegel wurde dann bei 800°C fur 24 h im Ofen behandelt. Dieser Versuch
gelang und der Tiegel blieb bis zum Aufsagen unversehrt. Nach dem Offnen des
Tiegels musste festgestellt werden, dass Clathratpulver nach wie vor in Pulverform
vorlag. Trotz mangelnder Kompaktheit der Probe, war kein reines Kalium mehr zu
erkennen. Die Pulverprobe Bcas06 wurde mit XRD und EDX untersucht. Durch die
raue Oberflache des Pulvers sind die Ergebnisse der EDX-Untersuchung nur
bedingt vertrauenswiirdig, jedoch geben sie einen Uberblick lber die Bindung von
Kalium in der Probe [Tab. 8].

MP1 MP2 MP3 MP4 MP MW Integral

MW
Ba 6,44 4,25 6,89 3,26 5,21 2,62
K 0,28 2,10 0,28 4,46 1,78 3,24
Ce 0,83 0,44 1,03 0,37 0,67 0,96
AU 5,60 3,82 6,55 6,24 5,55 6,17
Si 40,85 43,38 39,25 39,68 40,79 41,02

Tab. 8: Clathratzusammensetzung von Bcas06 an verschiedenen Messpunkten (MPx) und Mittelwerte (MW)

Neben den Clathratphasen lagen auch andere Nebenphasen, wie im
Ausgangsmaterial Bcas01 vor. Die Clathratzusammensetzung unterscheidet sich
teilweise deutlich im Verhaltnis von Barium und Kalium unter den verschiedenen
Messpunkten (MP). Der Ce-Anteil in allen Clathraten war jedoch mit maximal 1,03
Formeleinheiten niedriger als bei Versuchen ohne Kalium. Integralmessungen tber
einen Teilbereich des Pulvers zeigen eine Clathratzusammensetzung mit hohem
Anteil an Kalium. Da EDX-Messungen nur die Oberflache der Korner untersuchen,
spricht dies gegen ein eindiffundieren in die Clathratkérner und eher fur eine aul3ere
Anlagerung auf den Koérnern. Aus diesem Grund wurde eine XRD-Messung

durchgefiihrt um auch das innere der Clathratstruktur bestimmen zu kdnnen.

77



20000

15000 -

10000 -

Counts []

5000 A

26 30 34 38 42 46 50
Winkel 26 [Grad]

Bcas01a Bcas08

Abb. 51: Vergleich der Peakpositionen von Bcas06 aus dem Tantaltiegel und Bcas01a (,,Leeres* Clathrat)

In Abb. 51 ist ersichtlich, dass in Bcas06 und der Vergleichsprobe ohne Kalium die
gleichen Reflexe auftreten, was die Bildung neuer Phasen ausschliel3t. Der Versatz
zu gréReren Winkel weist aber gleichzeitig auf eine kleinere Gitterkonstante hin,
was dem Einbau des grofReren Kalium im Clathrat widerspricht. Da der Versatz
jedoch nicht nur bei den Clathratpeaks sondern auch bei jenen der Nebenphasen
gleichermal3en auftritt, muss von einem systematischen Messfehler ausgegangen
werden. Die so mittels Rontgendiffraktometrie erhaltenen Daten sind nicht
aussagekraftig genug um Kalium im Clathrat bestatigen zu kénnen.

Der Versuch kann dennoch als erster Erfolg betrachtet werden Kalium an das
Clathrat zu binden, auch wenn ein Einbau in die Struktur vermutlich nicht gelang.
Um bessere Ergebnisse zu erreichen wurde deshalb ein neuer Versuch
durchgefuhrt.

Es wurde neues ,leeres® Clathrat der Zusammensetzung BasK2Ce2AusSiso ohne
Kalium hergestellt. Dies wurde zermahlen und mit dem Tiegel in die Glovebox
eingeschleust, wo die Probe mit Kalium vermengt wurde. Die Probe wird mit BcasQ7
bezeichnet. Fur den Tiegel wurde auf Grund des gleichen Probenmaterials derselbe
wie bei dem Versuch mit Bcas06 verwendet. Da die Temperatur beim letzten
Versuch nicht ausreichend fur die Pulverkonsolidierung war, wurde fur diesen
Versuch eine hohere Temperatur eingeplant. So wurde der wieder in eine

Quarzampulle eingeschlossene Tiegel zuerst auf 800°C erhitzt und dort 22 Stunden
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gehalten, bis auf die Maximaltemperatur des Ofens bei 1130°C gesteigert wurde.
Diese Temperatur wurde nur zwei Stunden gehalten womit der Versuch beendet
wurde. Nach Abkihlen und zerteilen der Probe musste festgestellt werden, dass
sich zwar ein Korper gebildet hatte, dieser jedoch sehr brichig und porés war. Es
wurde versucht ein planparalleles Stick fur eine EDX-Messung zu praparieren. Ein
Bruchstiick wurde fur 24h in Wasser gelegt, um das eventuell an der Oberflache
angelagerte und in der Luftatmosphare oxidierte Kalium aufzulésen. Andere
Reststlicke wurden fur eine XRD-Messung prapariert. Durch die abermals raue
Oberflache der Probe sind die EDX-Ergebnisse nicht eindeutig aussagekraftig [Abb.
52]. Generell wurde bei jedem Messpunkt neben den erwarteten Elementen auch
Sauerstoff gemessen. Dies wird auf die porése und raue Oberflache der Probe
zurlckgefuhrt. Bei der Messung der unbehandelten, als auch der in Wasser
eingelegten Probe konnte kein Unterschied zwischen beiden festgestellt werden.
So wurde bei einem gréf3eren Korn an verschiedenen Stellen das Elementverhaltnis

gemessen.
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Abb. 52: Probe Bcas07 (links) und VergréRRerung eines gréReren Korns das zur Analyse diente (rechts)

An Hand von drei ausgewéhlten Messpunkten (MP) kénnen deutliche Trends

herausgelesen werden [Tab. 9].

Tab. 9: Clathratzusammensetzung an verschiedenen Messpunkten der Probe Bcas07

Formeleinheiten
Element MP1 MP2 MP3
Ba 1,1 3,7 6,0
K 7,7 4,0 0,6
Ce 0,3 0,8 1,1
Au 2,9 3,9 5,0
Si 42,0 41,6 41,3
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Es zeigte sich, dass der Kaliumgehalt gegengleich mit dem von Gold gekoppelt ist.
Die Hoffnung einen konstant hohen Goldgehalt zu erzielen, um mehr
Donorelektronen der seltenen Erde, auf Kosten von denen von Ba, aufnehmen zu
kénnen, blieb leider unerfillt. Die Vermutung, dass eine Erhéhung des seltenen
Erdgehalts durch Ersetzung von Barium durch Alkali-Gruppen Elemente mdglich

wird, kann somit ausgeschlossen werden.

6.5. Dysprosium-Clathrat DysAl16Sizo

Wahrend der Erstellung dieser Diplomarbeit wurde ein Artikel von K. Rajput et. al.
[5] veroffentlicht, der sich mit der Herstellung des Clathrats DygAl,4Si;, befasst. Da
in dieser Diplomarbeit mit zweiwertigem Eu (Bcpas96) schon ahnliches vergeblich
versucht wurde [Kap. 6.1], gab es Zweifel beziglich der Ergebnisse mit
dreiwertigem Dy. Die bei K. Rajput et. al. [5] angefuihrte Dy-Clathratphase wurde
zudem nur mangelhaft charakterisiert. Deshalb wurde beschlossen einen Versuch
bei gleichen experimentellen Bedingungen wie in [5] durchzufihren um die
Clathratphase zu untersuchen.

Fur die Herstellung wurden die Reinelemente in stdchiometrischer
Zusammensetzung abgewogen und zusammen in den Schmelztiegel der
Lichtbogenschmelzanlage Tetra-Arc eingebracht. Dies war ohne besondere
Vorkehrungen moglich, da keines der Ausgangselemente an Luft reagiert. Fir den
Schmelzvorgang wurde wie bei [5] unter Argon-Atmosphéare gearbeitet. Die
Reinelemente wurden langsam bis zur Schmelze erhitzt und unter Rotation tber
mehrere Minuten im geschmolzenen Zustand gehalten. Nach Abschalten der
Elektroden wurde die Probe nach mehrmindtigem Auskihlen mittels Manipulatoren
gewendet und der Schmelzvorgang wiederholt. Auf diese Weise wurde dreimal
geschmolzen. Dabei konnte beobachtet werden, dass die Probe flr langere Zeit
rotglihend abkuhlte, was auf eine schlechte Warmeleitung im Material schliel3en
l&sst, wie sie auch fir Clathrate typisch ist. Bei der Bearbeitung der Probe stellte
diese sich als sehr hart heraus, so dass mit einer Diamantdrahtséage gearbeitet
werden musste. Fir die Untersuchungen wurden Scheiben aus der Probe DAISO1
herausgeschnitten und unter dem Namen DAISOla weiter prapariert. Der Rest der
Probe wurde zur thermischen Behandlung flr sieben Tage bei 800 K in einen Ofen
gegeben. Diese nun getemperte Probe wird als DAISO1b bezeichnet. Es wurde aus
der Mitte der Probe eine Scheibe fir die Untersuchungen herausgeschnitten. Die
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Réander dieser Scheibe wurden abgeschnitten, um die beim Tempern der
Atmosphéare ausgesetzten Oberflache zu entfernen.

Von beiden Proben wurde eine XRD-Messung durchgefuhrt und mit der
Rietveldmethode verfeinert. Wie bei [5] angemerkt, ist die Clathratphase nicht in den
Datenbanken verzeichnet, jedoch kann durch die simulierte Substitution von Ba
durch Dy der Phase BasAlisSiso ein Fit durchgefuhrt werden. Beim Fitten dieser
virtuellen Clathratphase konnte, bei keiner der beiden Proben, ein Prozentaneil an
der Phasenzusammensetzung erreicht werden, der aulRerhalb der
Schwankungsbreite lag. Aus diesem Grund und dem mangelnden Auftreten der
markanten Clathratpeaks bei ungefahr 32° 26 [Abb. 53], wurde diese Phase

ausgeschlossen.
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Abb. 53: Vergleich des gemessenen Rontgenpulverdiffraktogramms von DAIS01b mit den Reflexen eines
hypothetischen DysAl16Sis -Clathrats

Es konnten andere Phasen in beiden Proben eindeutig identifiziert werden. Fur die
Phase DySi2 wurden mehrere alternative Datenbankeintrage mit unterschiedlichem
Gehalt an Si gefunden. Aus diesem Grund wurde die Besetzung der beiden 4e Si-
Positionen mitverfeinert und die Phase in der Probe DAISO1la mit DySii,7s und fr
die behandelte Probe DAISO1b mit DySii,7s bestimmt. Die Anteile dieser und
anderer Phasen unterscheiden sich zum Teil erheblich zwischen den beiden
Proben. Die Warmebehandlung der Probe fuhrt demnach zu einer eindeutigen
Veranderung der Phasenzusammensetzung. Es wurden dabei auch geringfligig

neue Phasen, wie zum Beispiel DyAlsSiz gebildet. Tab. 10 zeigt eine Aufstellung der
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Phasenanteile beider Proben, deren Rietveldverfeinerung mit Rwp 3,84 fur DAISO1a
und Rwp 4,81 fur DAISO1b genug genau angepasst wurden, um eine Existenz von

weiteren signifikanten Phasen ausschlie3en zu kénnen.

DAISO1a DAISO1b
DySi2 30,9% 7,1%
DyAI2Si2 23,2% 50,8%
Si 33,2% 34,5%
Al 12,8% 5,6%
Dy2AI3Si2 - 2,0%

Tab. 10: Phasenzusammensetzung von DAIS0la (unbehandelt) und DAISO1b (getempert)

Von der Probe DAISOla wurde eine EDX-Messung durchgefuhrt. An mehreren
Stellen der Probe wurden Messungen zur Phasenzusammensetzung gemacht, die
mit den Ergebnissen der Rietveldverfeinerung korrespondieren. Es wurde somit
keine Phase der Zusammensetzung GsKas gefunden. Auch der Schliff der Probe
zeigt Ahnlichkeiten zur Probe der indischen Forscher [Abb. 54]. Die Probe DAISO1b
wurde nicht untersucht, da die XRD-Ergebnisse keinen Anlass zu einer neuerlichen

EDX-Messung gaben.

Wegen des Fehlens der Clathratphase wurde auch auf die Messung physikalischer
Eigenschaften verzichtet. Grundséatzlich lasst sich feststellen, dass es mit der
verwendeten Methode und Ausgangszusammensetzung nicht méglich war eine
Clathratphase zu erzeugen. Generell fehlt auch nach der thermischen Behandlung

der Probe mit neuen Phasen jedweder Hinweis auf die Existenz einer
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Clathratphase. Diese Ergebnisse der Arbeit wurden als Comment zur Arbeit von K.
Rajput veroffentlicht. [38]
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7. Fazit

In dieser Arbeit wurden Clathrate mit verschiedenen Seltenenerdelementen auf ihre
Strukturellen Eigenschaften untersucht und verglichen. Bereits bekannt war die
Korrelation von Seltenenerd- zu Goldgehalt, auf Grund des Zintl-Konzepts, und die
damit zusammenhangende Anderung der Gitterkonstante. Fir einen
zusammensetzungsunabhéangigen Vergleich der Atomabstande des Kafigs zur der,
von den Seltenenerdelementen besetzten, 2a-Position wurden diese durch den
Goldgehalt normiert. Dabei konnte eine Abh&ngigkeit vom ionischen Radius der
jeweiligen seltenen Erde festgestellt werden. Um die relative Grol3e des freien
Raums zwischen Gastatom und Kafigatomen besser vergleichen zu kénnen wurde
durch die Gitterkonstante normiert. Dabei wurden Dicken des freien Raums
festgestellt. Lediglich bei Eu-Clathrat schrumpfen der Dodekaederkafig deutlich. Bel
dieser Verkleinerung bleiben, wie bei Auswertung der Innenwinkel, der
Pentagonoberflachen des Kafigs um die 2a Position festgestellt, die Winkel gleich
wie bei Clathraten mit keinem oder nur geringem Seltenenerdgehalt. Starkere
Verzerrungen der Winkel und einzelner Atomabstande konnten bei den Clathraten
mit groRem Gehalt an dreiwertigen seltenen Erden, wie La und Ce, ermittelt werden.
Hier werden auf Grund des gréRReren elektrischen Potentials die naherliegenden

Kafigatome starker an das Gastatom herangezogen.

Um die Anteile einzelner Bindungen an der Gitterkonstante zu ermitteln wurde eine
genau geometrische Betrachtung der Clathratstruktur vorgenommen. Dabei konnte
nur in Abhangigkeit der Atomabstande des Gastatoms in 2a zu den 24k
Gitterplatzen, sowie die Bindung der Atome in 6¢ an jene in 24k, die Gitterkonstante
berechnet werden. Durch Bestimmung des Verhaltnisses dieser Atomabstande am
Anteil der Gitterkonstante wurde ein Vergleich mit anderen Typ-lI Clathraten

maoglich.

Das thermische Ausdehnungsverhalten von Samarium- und Lanthanclathrat wurde,
durch Auswerten der Gitterkonstanten von Rontgendiffraktionsmessungen hin zu
tiefen Temperaturen, ermittelt. Bei Sm-Clathrat wurde friher ein gemischter
Sm-Valenzzustand aus den magnetischen Messungen ermittelt und ein
Valenziibergang dabei vermutet [11]. Aufgrund der in dieser Arbeit erhaltenen

strukturellen Informationen konnte der Valenziibergang im Clathrat nicht bestatigt

85



werden. Die ermittelten Ausdehnungskoeffizienten beider untersuchten Clathrate
sind mit 7-10°% K1 bei Sm-Clathrat und 6,4-10® K'! bei La-Clathrat geringer als die
bisher analysierten verwandten Typ-I Clathrate BasMxSissx (M = Ubergangsmetalle.
Eine durch die Substitution von Barium mit seltener Erden verstarkte ionische
Bindung ist daflr eine mdogliche Erklarung. Diese Vermutung wird durch den
groRBeren Seltenenerdgehalt in La-Clathrat und des gleichzeitig kleineren

Ausdehnungskoeffizient gestitzt

Trotz Reproduktion eines friiheren Versuches konnte der gewiinschte n-Typ von
Ce-Clathrat nicht hergestellt werden. An Hand der erzeugten p-Typ Probe konnten
aber frihere Erkenntnisse, dass die Erhohung des Seebeck-Koeffizienten durch die
f-Zustande im Leitungsband stattfinden, ohne zusatzliche Fremddotierung bestétigt

werden.

Aus einer erzeugten Eu-Clathrat Einkristallprobe war es méglich sowohl eine n als
auch p-Typ Probe fur thermoelektrische Messungen zu gewinnen. Der spezifische
Widerstand bei tiefen Temperaturen bei n-Typ zeigt im Gegensatz zum p-Typ nicht
metallisches, sondern Halbleiterverhalten Bei beiden Proben konnte ein
ferromagnetischer Ubergang bei tiefen Temperaturen (Te= 2,5 K und 11,1 K)
beobachtet werden, wobei die Curietemperatur beim n-Typ hoher liegt. Durch
Messungen des magnetischen Moments der Gastatome konnte Eu als zweiwertiges
Element im Clathrat betétigt werden.

Es wurde versucht einen Ce-haltigen Clathrat Einkristall herzustellen, wobei
anstelle von Gold das isoelektrische Silber verwendet wurde. Die erzeugte Probe
war jedoch uUber die gesamte Lange mit Ausscheidungen stark silberhaltiger Phasen
durchzogen. Die Analyse der Clathratphase zeigte zudem einen geringeren Gehalt

an seltenen Erden als bei vergleichbaren Clathraten mit Gold.

Um den Einbau von Seltenenerdelementen zu férdern wurde sich bisher bemunht
die Elektronenakzeptorkapazitdt des Clathratgerists zu erhdhen. Als ein
alternativer Ansatz wurde in dieser Arbeit, im Einklang mit dem Zintl-Konzept,
versucht das Donorvermégen der Gastatome zu vermindern. Dabei sollte neben

den dreiwertigen Seltenenerdelementen einwertiges Kalium in das Clathrat
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eingebaut werden um den Gehalt an seltenen Erden zu erhdhen. Erzeugte
Pulverproben deuten jedoch darauf hin, dass bei zunehmenden Kaliumgehalt im
Clathrat nicht die Menge an seltenen Erden wie erwartet steigt, sondern als andere
Art des Zintl-Konzepts der Gehalt Gold abnimmt. Eine Erhéhung des
Seltenenerdgehalts durch zusétzliches Einbauen von Kalium wird damit
ausgeschlossen.

Es wurde versucht die Synthese eines Typ-I Clathrat mit nur durch das
Seltenerdeelement Dy geflillte Kafige DysAl16Siso, wie von K. Rajput et. al. berichtet
[5], genau zu reproduzieren. Bei Analyse der daflr erstellten Probe konnte jedoch
keine Clathratphase gefunden werden, wodurch die Ergebnisse des Artikels

wiederlegt werden.
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A Rietveldverfeinerungen

Probenname: Bcpas52+59 Bezeichnung: Ba-Clathrat
Gitterkonstante [A]: 10,4111 R-Wert: 6,254
Wyckoff Pos. Atom X y z Besetzung

6c Si 0,25 0,5 0 0,23

6C Au 0,25 0,5 0 0,77

16i Si 0,1809 0,1809 0,1809 1

24k Si 0 0,124 0,3085 1
Probenname: Bcpas70 Bezeichnung: La-Clathrat
Gitterkonstante [A]: 10,3972 R-Wert: 2,831
Wyckoff Pos. Atom X y z Besetzung

6c Si 0,25 0,5 0 0,09

6c Au 0,25 0,5 0 0,91

16i Si 0,1816 0,1816 0,1816 1

24k Si 0 0,1206 0,307 1
Probenname: Bcpas73 Bezeichnung: Ce-Clathrat
Gitterkonstante [A]: 10,3946 R-Wert: 4,043
Wyckoff Pos. Atom X y Z Besetzung

6c Si 0,25 0,5 0 0,06

6c Au 0,25 0,5 0 0,94

16i Si 0,1829 0,1829 0,1829 1

24k Si 0 0,1212 0,3063 1
Probenname: Bcpas75 Bezeichnung: Nd-Clathrat
Gitterkonstante [A]: 10,4029 R-Wert: 2,265
Wyckoff Pos. Atom X y z Besetzung

6c Si 0,25 0,5 0 0,11

6c Au 0,25 0,5 0 0,89

16i Si 0,184 0,184 0,184 1

24k Si 0 0,1195 0,3059 1
Probenname: Bcpas76 Bezeichnung: Sm-Clathrat
Gitterkonstante [A]: 10,4063 R-Wert: 2
Wyckoff Pos. Atom X y z Besetzung

6c Si 0,25 0,5 0 0,16

6c Au 0,25 0,5 0 0,84

16i Si 0,1838 0,1838 0,1838 1

24k Si 0 0,1195 0,3061 1
Probenname: Bcpas99 Bezeichnung: Eu-Clathrat
Gitterkonstante [A]: 10,3936 R-Wert: 2,756
Wyckoff Pos. Atom X y z Besetzung

6c Si 0,25 0,5 0 0,18

6c Au 0,25 0,5 0 0,82

16i Si 0,1831 0,1831 0,1831 1

24k Si 0 0,1162 0,3038 1
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Probenname: Bcas05 Bezeichnung: Gd-Clathrat
Gitterkonstante [A]: 10,4147 R-Wert: 4,473
Wyckoff Pos. Atom X y z Besetzung

6C Si 0,25 0,5 0 0,15

6C Au 0,25 0,5 0 0,85

16i Si 0,1838 0,1838 0,1838 1

24k Si 0 0,1192 0,3053 1
Probenname: Bcpas90 Bezeichnung: Yb-Clathrat
Gitterkonstante [A]: 10,4088 R-Wert: 5,311
Wyckoff Pos. Atom X y z Besetzung

6C Si 0,25 0,5 0 0,22

6C Au 0,25 0,5 0 0,78

16i Si 0,1814 0,1814 0,1814 1

24k Si 0 0,1191 0,31 1
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B Spiegelofen Zugprotokolle

Bcpas95
.. | Power |Rotation| Zugrate [mm/h] Lange [mm] Druck
Uhrzeit [%] [rpm] | oben [ unten | oben | unten | [bar] Kommentar
09.11.2015
09:20 34,5 5 2 2 0 0 1,57
09:40 35,7 5 2 2 0,5 0,6 1,57
10:00 35,7 5 1 1 1 1,2 1,59
10:30 35,7 5 1 1 1,6 1,8 1,59
10:50 35,7 5 1 1 1,9 2,1 1,59
11:20 35,6 5 1 1 2,5 2,7 1,59
11:45 34,6 5 1 1 3,2 3 1,59
13:00 34,2 5 1 1 4,7 4,5 1,58
14:30 34 5 1 1 6 5,8 1,58
15:30 33,9 5 1 1 7 6,8 1,57
16:05 33,9 5 1 1 7,5 7,2 1,57
16:40 33,9 5 0,3 0,3 8,1 7,8 1,57
10.11.2015
07:00 33,9 5 0,3 0,3 12,4 12,1 1,52
10:30 34,4 5 0,3 0,3 13,3 13,2 1,52
12:30 34,4 5 0,3 0,3 14 13,8 1,52
14:30 34,2 5 0,3 0,3 14,6 14,5 1,5
15:05 34,1 5 0,3 0,3 14,8 14,6 1,5
15:45 34 5 0,3 0,3 15 14,8 1,49
16:45 33,9 5 0,3 0,3 15,3 15,1 1,49
18:20 33,9 5 0,3 0,3 15,8 15,5 1,49
11.11.2015
07:00 33,7 5 0,3 0,3 19,5 19,2 1,45
10:40 33,3 5 0,3 0,3 20,6 20,5 1,44
16:10 33 5 0,3 0,3 22,2 22,1 1,43
17:05 33 5 0,3 0,3 22,5 22,4 1,425
12.11.2015
07:00 32,7 5 0,3 0,3 26,6 26,5 1,39
12:00 32,4 5 0,3 0,3 28,2 28 1,38
16:00 32,4 5 0,3 0,3 29,4 29,2 1,37
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Bcas03

Uhrzeit Power |Rotation| Zugrate [mm/h] Lange [mm] Druck Kommentar
[%6] [rpm] oben unten oben unten [bar]
11.01.2016
09:10 35 5 1 1 0 0 1,58
10:00 35 5 0 0 0,9 0,9 1,6
11:15 34,7 5 4 4 2,1 2,1 1,6
11:40 34,2 5 1 1 4,3 4,3 1,6
12:45 34,2 5 0 0 52 5,2 1,6
13:10 33,9 5 0 0 7,8 3,6 1,6 Bruch
13:30 34 5 1 1 1,6 Verschiebung
14:30 34,1 5 2,2 2 10,3 5,2 1,6 nach unten
15:00 34,5 5 1 1 11,2 6 1,59 um ~1,5mm
15:30 34,8 5 0,6 0,6 11,6 6,6 1,59
17:00 35 5 0,3 0,3 12,5 7,4 1,59
12.01.2016
07:00 35 5 0,5 0 16,6 11,5 1,54
07:50 35 5 0,3 0,3 17,1 11,5 1,54
10:00 35 5 0,3 0,3 17,8 12,2 1,53
12:00 35 5 0,3 0,3 18,3 12,8 1,53
13:45 35 5 0,3 0,3 18,9 13,3 1,52
14:30 35 5 0,3 0,3 19,2 13,6 1,52
16:10 35 5 0,3 0,3 19,6 14 1,51
17:00 34,8 5 0,3 0,3 19,9 14,2 1,51
13.01.2016
07:00 34,3 5 0,3 0,3 24 18,4 1,46
08:10 33,9 5 0,3 0,3 24,3 18,8 1,46
10:40 33,6 5 0,3 0,3 25,1 19,5 1,45
13:40 33,4 5 0,3 0,3 26 20,4 1,44
15:25 33,2 5 0,3 0,3 26,5 20,9 1,44
16:50 33,2 5 0,3 0,3 27 21,3 1,43
14.01.2016
07:00 32,8 5 0,3 0,3 31,1 25,5 1,39
09:30 32,4 5 0,3 0,3 32 26,4 1,39
09:50 32,3 5 0 0,3 32 26,5 1,39
10:40 5 0 1 Trennen
0,5
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Bcas04

Uhrzeit | POWer | Rotation Zugrate [mm/h] Lange [mm] Druck |\ ntar
[%6] [rpm] oben ‘ unten | oben ‘ unten [bar]
25.01.2016
08:50 30 5 0 0 1,5
09:05 30,3 5 1 1 1,56
09:40 29,9 5 1 1 0,6 0,7 1,57
10:05 29,7 5 1 1 1 1,1 1,57
10:25 29,3 5 1 1 1,3 1,4 1,57
10:40 29 5 1 1 1,6 1,7 1,57
11:10 28,5 5 1 1 2,1 2,2 1,57
11:45 27,9 5 0,6 0,6 2,6 2,7 1,56
12:25 27,8 5 0,6 0,6 3 3,2 1,55
13:30 27,8 5 0,6 0,6 3,8 3,8 1,55
13:45 28,4 5 0,6 0,6 3,8 3,9 1,55
14:30 28,4 5 0,6 0,6 4,3 4.4 1,55
15:30 28,3 5 0,6 0,6 5 5 1,55
16:15 28,2 5 0,3 0,3 5,3 55 1,55
26.01.2016
07:00 27,8 5 0,3 0,3 9,7 9,8 1,49
07:30 30 5 0,3 0,3 9,5 9,8 1,49
09:00 30 5 0,3 0,3 10 10,2 1,49
11:30 30 5 0,3 0,3 10,7 11 1,48
13:30 29,9 5 0,3 0,3 11,3 11,6 1,48
15:30 29,7 5 0,3 0,3 11,9 12,2 1,47
16:15 29,6 5 0,3 0,3 12,1 12,4 1,47
27.01.2016
07:00 29,4 5 0,3 0,3 16,5 16,8 1,43
09:00 29,2 5 0,3 0,3 17,2 17,5 1,42
10:30 29,1 5 0,3 0,3 17,6 17,9 1,42
12:45 29,1 5 0,3 0,3 18,3 18,6 1,42
14:30 29,1 5 0,3 0,3 18,8 19,1 1,42
16:30 29,1 5 0,3 0,3 19,5 19,8 1,41
28.01.2016
07:00 28,9 5 0,3 0,3 23,7 24 1,37
09:10 29,2 5 0,3 0,3 24,3 24,6 1,37
10:55 29,1 5 0,3 0,3 249 25,2 1,36
13:00 29 5 0,3 0,3 25,5 25,8 1,36
14:30 29 5 0,3 0,3 26 26,2 1,36
16:15 29 5 0,3 0,3 26,5 26,7 1,35
29.01.2016
07:00 29 5 0,3 0,3 30,8 31,2 1,32
09:15 29 5 0,3 0,3 31,5 31,9 1,32
10:30 29 5 0,3 0,3 31,9 32,2 1,31
12:00 29 5 0,3 0,3 32,3 32,7 1,31 Trennen
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Probenverzeichnis

Zusammensetzung (nominell) Herstellung
Probenbez. | Beschreibung At Wt Gewicht
Element FE Erstellt Methode
(%] (%] [mg]
Ba 4,80 | 9,89 | 18,20
La 2,80 | 5,19 | 10,75 )
Bcpas40 La-Clathrat k.A. 13.10.11 Spiegelofen
Au 7,53 | 13,94 | 40,92
Si 38,85 | 71,99 | 30,14
Ba 582 | 10,78 | 22,61 | 1781,4
La 2,04 | 3,78 8,02 631,7
Bcpas70 La-Clathrat 25.04.14 Rinne
Au 6,85 | 12,68 | 38,15 | 3005,1
Si 39,29 | 72,76 | 31,22 | 24594
Ba 7,00 | 12,96 | 29,60
Sm 1,00 | 1,85 4,63 )
Bcpas87 Sm-Clathrat 8,541 06.05.15 Spiegelofen
Au 500 | 9,26 | 30,32
Si 41,00 | 75,93 | 35,45
Ba 5,82 | 10,78 | 22,60 | 1915,54
Ce 2,04 | 3,78 8,08 685,32 )
Bcpas95 Ce-Clathrat 02.11.2015 | Spiegelofen
Au 6,85 | 12,68 | 38,12 | 3231,68
Si 39,29 | 72,76 | 31,19 | 2644,18
Eu 8,00 | 14,81 | 34,53 | 692,51
Bcpas96 Eu-Clathrat Au 6,00 | 11,11 | 33,57 | 673,22 | 11.11.2015 Rinne
Si 40,00 | 74,07 | 31,91 | 639,96
Ba 582 | 10,78 | 27,08 | 389,22
Ce 2,04 | 3,78 | 10,51 | 151,02 )
Bcpas98 Ag-Clathrat 17.11.2015 Rinne
Ag 6,85 | 12,68 | 25,02 | 359,60
Si 39,29 | 72,76 | 37,39 | 537,26
Ba 5,82 | 10,78 | 22,70 | 248,60
Eu 2,04 | 3,78 8,81 96,46 )
Bcpas99 Eu-Clathrat 25.11.2015 Rinne
Au 6,85 | 12,68 | 38,30 | 419,40
Si 39,29 | 72,76 | 31,34 | 343,16
Ba 4,00 | 7,41 | 17,10 | 162,61
K 2,00 | 3,70 2,43 23,15
BcpaskK1l K-Versuch 1 Ce 2,00 3,70 8,72 82,96 30.11.2015 Rinne
Au 6,00 | 11,11 | 36,78 | 349,85
Si 40,00 | 74,07 | 34,97 | 332,57
BcpaskK2 K-Versuch 2 siehe Bcpask1l 01.12.2015 Ofen
Ba 3,82 | 7,08 | 15,71 | 238,57
K 2,00 | 3,70 2,34 -
Bcas01 K-Clathrat Ce 2,04 | 3,78 8,56 130,03 | 04.12.2015 Rinne
Au 6,85 | 12,68 | 40,37 | 613,15
Si 39,29 | 72,76 | 33,03 | 501,68
Probenbez. | Beschreibung Zusammensetzung (nominell) Herstellung

97




Element FE Al Wt Gewicht Erstellt Methode
(%] (%] [mg]

BcasOla K-Clathrat siehe Bcas01 07.12.2015 Rinne
Bcas01b K-Clathrat siehe Bcas01 08.12.2015 | MechChem
Ba 4,00 7,41 16,52 110,84
K 2,00 3,70 2,35 15,76
Bcas02 K-Clathrat Ce 2,20 4,07 9,26 62,11 26.02.2016 Ta-Tiegel
Au 6,50 | 12,04 | 38,51 | 258,30
Si 39,50 | 73,15 | 33,36 | 223,77
Bcas02a K-Clathrat siehe Bcas02 26.02.2016 Rinne
Bcas02b K-Clathrat siehe Bcas02 26.02.2016 | Ta-Tiegel
Ba 5,82 | 10,78 | 22,44 | 2521,75
Bcas03 Eu-Clathrat = 204 378 871 97847 05.01.2016 | Spiegelofen
Au 6,85 | 12,68 | 37,87 | 4254,40
Si 39,29 | 72,76 | 30,98 | 3480,98
Ba 5,82 | 10,78 | 27,08 | 3100,98
Bcas04 Ag-Clathrat ce 204 | 378 | 1051 | 120347 | 10 012016 Spiegelofen
Ag 6,85 | 12,68 | 25,02 | 2865,00
Si 39,29 | 72,76 | 37,39 | 4280,43
BcasO4a Niederschlag 18.01.2016 | Spiegelofen
Ba 5,82 | 10,78 | 22,38 | 296,37
Bcas05 Gd-Clathrat & 204 | 378 | 898 | 11999 | 1902016 Rinne
Au 6,85 | 12,68 | 37,75 | 500,00
Si 39,29 | 72,76 | 30,89 | 409,10
K 2,00 | 7,41 2,35 16,35

Ba 4,00 3,70 16,52
Bcas06 K-Clathrat Ce 2,20 4,07 9,26 680,00 11.04.2016 Ta-Tiegel
Au 6,50 | 12,04 | 38,51
Si 39,50 | 73,15 | 33,36
K 2,00 7,41 17,10 14,77
Ba 4,00 3,70 2,43
Bcas07 K-Clathrat Ce 2,00 | 3,70 | 8,71 678,50 20.05.2016 | Ta-Tiegel
Au 6,00 | 11,11 | 36,78
Si 40,00 | 74,07 | 34,97
Dy 8,00 | 14,81 | 50,50 | 1010,00
DAIS01 Dy-Clathrat Al 16,00 | 29,63 | 16,77 | 335,40 | 14.06.2016 | Tetra-Arc
Si 30,00 | 55,56 | 32,73 | 654,61
DAISOla Dy-Clathrat siehe DAIS01 14.06.2016 Tetra-Arc
DAISO1b Dy-Clathrat siehe DAIS01 21.06.2016 Ofen
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