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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neuer optischer Aufbau fiir das Laserlabor
der Abteilung Kristallographie im FB 11 an der Goethe-Universitit Frankfurt
beschrieben. Mit Hilfe dieses Aufbaus konnten verschiedene spektroskopische
Methoden genutzt werden, um die - von Druck und Temperatur abhingige -
Phasenstabilitit von Calcium- und Eisencarbonaten zu untersuchen. Mit Hilfe
von Raman-Spektroskopie konnte das Phasendiagramm von Calciumcarbonat
(CaCOg3) teilweise neu bestimmt werden.

Fluoreszenzuntersuchungen an dotierten CaCQO3s-Proben ergaben, dass sich
Europium-dotierter Calcit zunéchst in eine amorphe Form umwandelt, bevor
er bei ca. 15 GPa in eine amorphe ’aragonitische’ Form umgewandelt wird. Die
Umwandlung ist nicht reversibel.

Laserheizexperimente bei 18.5GPa an dotiertem Siderit (FeCOjs) fiihr-
ten zur Bildung eines neuen Hochdruck-Hochtemperatur FeCOs-Polymorphs.
Die Strukturlosung erfolgte mit Hilfe von Rontgendaten, die am Deutschen
Elektronen-Synchrotron (DESY) in Hamburg gewonnen wurden.

Schliefllich wurde eine neue Methode zur Bestimmung von Temperaturen
in Laserheizexperimenten beschrieben. Sie beruht auf der Abschwichung eines
Fluoreszenzsignals durch die Temperatur, welche durch die Wechselwirkung

eines Heizlasers mit der Probe erzeugt wird.
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Kapitel 1

Allgemeiner Teil



1.1. MOTIVATION

1.1 Motivation

Die Kenntnis iiber den globalen Kohlenstoffkreislauf ist fundamental fiir die
Erstellung von Klimamodellen. Dabei sind die Prozesse, bei denen Kohlen-
stoff in die Erde eingetragen wird, von grofer geowissenschaftlichen Relevanz.
Kohlenstoff in der Erde wird vor allem in Form von Carbonaten erwartet,
allerdings ist die Phasenstabilitidt dieser nicht vollstindig erfasst. Zudem ist
die Gesamtmenge des im Erdmantel gespeicherten Kohlenstoffs bis dato unge-
klart, zudem variieren die Schdtzungen um einige Grofenordnungen [3]. Diese
Informationen sind aber z.B. nétig, um seismographische Messungen korrekt

interpretieren zu kénnen [2].

Um diese Informationen zu gewinnen, haben sich in den letzten Jahrzehn-
ten eine Vielzahl von Messmethoden etabliert. So kénnen mit Hilfe von hoch-
brillianter Rontgenstrahlung an 3. Generation Synchrotronanlagen Strukturen
unter hohen Driicken und Temperaturen untersucht werden. Allerdings ist die
Messzeit an solchen Anlagen begrenzt und die Auswertung der erhaltenen Da-
ten zeitaufwiandig. Eine schnelle Methode zur Bestimmung von Phasen ist die
Raman-Spektroskopie. Diese kann jedoch unter hohen Temperaturen nur be-
dingt eingesetzt werden, da die thermische Emission (thermischer Untergrund)
das erhaltene Signal iiberdeckt. Zudem sind Messungen unter hohen Driicken
bei vielen Standardgerdten nicht moglich. Wird ein Material nur knapp iiber
oder unter der Grenze zur thermischen Emission erhitzt, ist die Temperatur-

messung auch erschwert.

Ein Teil der vorliegenden Arbeit ist es, einen in der Arbeitsgruppe Winkler
vorhandenen optischen Messaufbau so umzugestalten, dass Raman-Messungen
bei hohen Driicken und Temperaturen moglich sind. Hierfiir soll auch die Nut-
zung von kohdrenter anti-Stokes Raman-Streung unter hohen Driicken und
Temperaturen erprobt werden. Des weiteren soll ein neues Verfahren zur Tem-

peraturmessung auf Basis von Fluoreszenzmessungen untersucht werden.

Mit Hilfe des zuvor beschriebenen Aufbaus sollen dann am Beispiel von
Calciumcarbonat (CaCOs) bisher unerforschte Bereiche im Phasendiagramm
untersucht werden. Ferner sollen mit Hilfe von Fluoreszenz-Methoden weitere
Einsichten in das Phasenverhalten von Calciumcarbonat ermdoglicht werden.

Hierfiir werden verschiedene mit Europium dotierte Carbonate genutzt. Die




1.2. DER TIEFE KOHLENSTOFFKREISLAUF

optischen Messmethoden werden durch rontgenographische Messungen, Elek-
tronenmikroskopie und DFT-Rechnungen unterstiitzt. Auch die Phasenstabi-
litdt von Eisencarbonat (FeCOs) soll im Bereich der Schmelzlinie untersucht

werden.

1.2 Der tiefe Kohlenstoffkreislauf

Der tiefe Kohlenstoffkreislauf beschreibt die Prozesse, die Kohlenstoffreservoi-
re im Erdmantel und -kern betreffen. Bisherige Untersuchungen zum globalen
Kohlenstoffkreislauf fokussierten sich vor allem auf die Atmosphéire, Ozeane
sowie die Erdkruste [4|. Es ist jedoch bekannt, dass bis zu 90 % des globa-
len Kohlenstoffes im Erdinneren gespeichert ist |[5|. Der Einfluss dieser tiefen

Reservoire auf das Oberflichenklima ist ungeklirt [6].
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Abbildung 1.1 Der Kohlenstoftkreislauf an der Erdoberfliche sowie im oberen Man-
tel [7]. Gezeigt ist eine Subduktionszone sowie vulkanische Aktivitdt. Dem Eintrag
von kohlenstoffhaltigem Sediment in die Erde steht der Aussto® von COs durch vul-
kanische Aktivitdat entgegen.

Durch Subduktionsprozesse werden kohlenstoffhaltige Minerale in tiefere
Erdschichten eingetragen. Carbonateinschliisse in Diamanten, die in tiefen

Schichten gebildet wurden, sind Beweis fiir die Existenz von Carbonaten im
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Erdmantel [8]. Die Stabilitdt und Phasenbeziehungen von Carbonaten unter
dem Einfluss extremer Bedingungen ist Gegenstand des aktuellen wissenschaft-
lichen Diskurses [2, 4, 9-15]. Die Kenntnis iiber diese Zusammenhénge ist es-
sentiell fiir das Verstidndnis des tiefen Kohlenstoffkreislaufs.

Generell beeinflussen verschiedene Stoffstrome den Kohlenstoffgehalt in den
unterschiedlichen Erdschichten und an der Erdoberfliche (vgl. Abb.1.1). Durch
Subduktionsprozesse wird Kohlenstoff in Form von Biomasse sowie carbonat-
haltigen Mineralen in tiefere Erdschichten eingetragen. Entlang des Subdukti-
onsslabs kommt es im Verlauf des Eintrags zu einer Vielzahl von Reaktionen,
die dazu fiithren, dass das carbonathaltige Gestein teilweise in COs umgewan-
delt wird. Die Bilanz zeigt jedoch, dass ein Teil des Kohlenstoffes nicht umge-
wandelt und somit in tiefere Erdschichten transportiert wird |7].

Kohlenstoff wird vor allem in der Form von CO, sowie Magma durch vulka-
nische Aktivitit aus dem Erdinneren an die Oberfliche transportiert [4, 7]. Bis
70km Tiefe (2 GPa, 800K) sind Calcit, Aragonit, Dolomit und Magnesit die
vermuteten Phasen. Bis 250 km Tiefe (7 GPa, 1000 K) sind Aragonit, Dolomit
und Magnesit die vorherrschenden Phasen [16, 17]. In noch tieferen Schichten
werden vor allem post-Aragonit, eisenhaltiges Dolomit, Magnesit und Siderit

(zusammen als Ferroperiklas) erwartet [18, 19].

1.3 Phasenstabilitat von Calciumcarbonat

Untersuchungen an Carbonaten haben an der Universitit Frankfurt eine lange
Tradition. So hat bereits Boeke [20] 1912 in seiner Zeit als Professor fiir den
Lehrstuhl Kristallographie an der Universitdt Frankfurt die reversiblen Um-
wandlungen beim Heizen von Calcit beschrieben. Seine Beobachtungen wurden
erst knapp 100 Jahre spiter komplett aufgeklart [9].

Carbonate sind eine intensiv untersuchte Mineralgruppe, was sich in ihrer
Bedeutung fiir den globalen Kohlenstoffkreislauf [4], ihrer 6konomischen Re-
levanz (z.B. Soda [21]) sowie, in biogenen Formen, ihrer essentiellen Funktion
fiir verschiedene Tiere und Pflanzen begriindet [22]. Calciumcarbonat existiert
unter Umgebungsbedingungen in drei verschiedenen kristallinen Polymorphen
(Calcit, Aragonit und Vaterit) sowie als amorphes Calciumcarbonat (ACC;

amorphous calcium carbonate) [22, 23]|.

4
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Calcit ist der am weitesten verbreitete kristalline CaCOs-Polymorph [23]
und kristallisiert im trigonalen Kristallsystem in der Raumgruppe R3c [24].
Die Struktur kann als verzerrter NaCl-Typ beschrieben werden. Die Calcium-
Atome sind dabei jeweils von sechs Sauerstoffatomen koordiniert. Jedes Sauer-
stoffatom wird von zwei Calciumatomen koordiniert und die Kohlenstoffatome
befinden sich, leicht nach oben bzw. unten ausgelenkt, im Zentrum einer Ebene

aus drei Sauerstoffatomen [25].

Aragonit ist eine Hochdruckphase von CaCOQOj, welche in einer geologischen
Zeitskala unter Umgebungsbedingungen metastabil ist. In der orthorhombi-
schen Aragonitstruktur sind die Calciumatome 9-fach von Sauerstoffatomen
umgeben, wobei jedes Sauerstoffatom zu drei Calciumatomen gebunden ist
[26]. Die Koordinationssphéren der Calciumatome in der Calcit- und Arago-
nitstruktur ist in Abb. 1.2 gezeigt.

Abbildung 1.2 Koordination des Calcium-Atoms in Calcit (links) und Aragonit
(rechts). Blau: Calcium, grau: Kohlenstoff, rot: Sauerstoff. Beide Ansichten sind ent-
lang der c-Achse. Die Koordinationspolyederflichen sind farblich hervorgehoben. Es
sind sowohl chemische Bindungen als auch koordinierende Bindungen eingezeichnet.
Visualisierung mit Hilfe des Programms VESTA [27].

Trotz fortwahrender Forschungsarbeit in den vergangenen iiber 100 Jahren
ist das Phasendiagramm von CaCOj nicht komplett verstanden und unter-
sucht. In den letzten Jahren wurden viele neue Phasen im CaCOj3-System
gefunden [2, 9, 23, 28-35|. Insbesondere die Ubergangsdriicke und Tempe-
raturen, bei denen sich Calcit in Aragonit umwandelt, waren Thema vieler
wissenschaftlicher Arbeiten [36-40].
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Die Ubergangsdriicke und Temperaturen dieser Umwandlung liegen bei
0.42-0.45 GPa bei 373K [37], 0.5 GPa bei 453 K [38] und 1 GPa bei 800 K [39].
Unter Raumbedingungen wandelt sich Calcit bei Druckerh6hung nicht in Ara-
gonit um [40], sondern durchliuft eine Reihe von Hochdruckmodifikationen
[13, 32, 41, 42|. Die aktuell etablierte Phasenabfolge lautet: Calcit MR Caleit-

11 2S5 Caleit-I1T *2S™ Calcit-111 b [32].

Weiterhin ist die Hochtemperatur und Hochdruckphase Calcit-VI bekannt,
die bei Driicken zwischen 12 und 14 GPa und Temperaturen zwischen 300 und
800 K beobachtet worden ist [13, 41]. Bei Driicken nahe des Umgebungsdrucks
und gleichzeitig unter COs-Atmosphére existieren Hochtemperaturphasen von
CaCOj [42, 43]. Oberhalb von 985 K ist Calcit-IV die stabile Phase, ab 1240 K
bildet sich Calcit-V. Diese Phasen sind dynamisch fehlgeordnet (dynamically
disordered) [9, 42, 43]. Die Koordinationszahl von Calcium in Calcit-1I-VI ist
sechs. Eine weitere Hochdruck-Hochtemperaturphase ist Calcit-VII (P2, /cl),
dessen Stabilitétsfeld zuerst von Li et al. [44] und Smith et al. [45] beschrieben
worden ist. Im Calcit-VII liegen zwei Schichten bestehend aus stark geneigten

Carbonat-Gruppen (COs-Gruppen) vor [35].

Das Phasendiagramm von CaCOjz wurde innerhalb der letzten Jahre von
verschiedenen Gruppen genauer untersucht. Dabei sind die Phasengrenzen teil-

weise neu bestimmt worden |2, 35, 45].

Neben den kristallinen Phasen kommt CaCOjz; auch in amorpher Form
vor [22]. Einige Organismen bilden amorphes Calciumcarbonat als Precursor-
Material, um daraus dann Calcit oder Aragonit zu formen [22]. Reines amor-
phes Calciumcarbonat ist nicht stabil. In hydrierter Form erhoht sich die Sta-

bilitdt, die wasserfreie Form bleibt immer metastabil [46].

Die Koordinationssphéren von hydratisiertem amorphem Calciumcarbo-
nat ist in den meisten Féllen dhnlich zu der in kristallinem Monohydro-
calcit. Die Koordinationszahl von hydratisiertem amorphen Calciumcarbonat
ist 8 [47, 48]. Eine druckinduzierte Umwandlung von hydratisiertem ’calciti-
schem’ amorphem Calciumcarbonat zu einer amorphen ’aragonitischen’ Form
bei ~ 10 GPa wurde von Fernandez-Martinez et al. [49] beschrieben. Die ge-
nannte Arbeit griff fiir die Charakterisierung auf Total Scattering Methoden
zuriick. Es liegen keine Arbeiten zu dieser Art von Umwandlung mit wasser-

freien Proben vor.
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Druck-induzierte Amorphisierung (PIA, pressure induced amorphization)
kann auftreten, wenn ein Material unterhalb der Schmelztemperatur bzw.
Glassiibergangstemperatur einem Druck ausgesetzt wird [50]. Defekte in der
Struktur fiihren zu einem Anstieg der inneren Energie. Wenn die innere Ener-
gie der amorphen Phase kleiner als die der 'Defekt’-Struktur ist, wandelt sich
das Material in einen amorphen Zustand um [51]. PIA wurde in verschiedenen
Materialien, wie z.B. Silikaten [52], Eis [53] und Perovskiten [54] beschrieben.
Zur PIA in Carbonaten gibt es nur eine Untersuchung zur Amorphisierung von
Hydrotalcit bei 1 und 3 GPa [55].

1.4 Phasenstabilitat von Eisencarbonat

Eisenhaltige Carbonate sind mogliche Trigermaterialien fiir Kohlenstoff im
Erdinneren [56]. Sie nehmen in besonderem Mafe an Oxidations- und Reduk-
tionsprozessen auf der Erde teil [57]. Siderit ist eines der wichtigsten eisenhalti-
gen Minerale auf der Erde und ein potentieller Kohlenstofftrager in Subdukti-
onszonen [14]. Es kristallisiert in der Raumgruppe R3¢ mit den Zellparametern
a=4.694(1) A and ¢ =15.43(1) A [58]. Siderit durchliuft einen Spin-Ubergang
von seinem high-spin zum low-spin Zustand bei circa 50 GPa [56, 59|. Dieser
Spiniibergang konnte zur Stabilisierung der eisenhaltigen Ca,Mg-Carbonate
sowie von Siderit-IT beitragen |56, 60].

Siderit-II ist eine Hochdruck und -temperatur Phase von FeCOg. Sie wurde
erstmal von Liu et al. [61] beschrieben. Die Bildung beginnt bei einem Druck
von etwa 50 GPa und einer Temperatur von 1400 K. Bei diesen Bedingungen
koexistieren sowohl Siderit-I als auch Siderit-II. Bei 70 GPa und 2200 K findet
sich nur noch Siderit-1I. Die Phase ist abschreckbar und bleibt bis etwa 15 GPa
kristallin. Unterhalb dieses Drucks amorphisiert das Material. Siderit-II wird
in der Raumgruppe Pmm2 beschrieben. Bei 90 GPa sind die Zellparameter
a=10.990(3)A | b=6.340(2) A , c=5.272(1) A [61].

Das Schmelzverhalten von Siderit wurde ez situ in Piston-Zylinder- und
Multi-Anvil-Pressen-Experimenten bei Driicken bis zu 10 GPa und Tempera-
turen bis zu 2123 K untersucht [62]. Die Schmelztemperatur bei 10 GPa lag
dabei bei 1823 K. Kang et al. [63] fiihrten Experimente in Multi-Anvil-Pressen

in einem Druckbereich von 6 bis 20 GPa bis zu einer Temperatur von 2143 K
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durch. Siderit wird ohne zu schmelzen unterhalb von 6.8 GPa zu Magnetit,
einem Kohlenstoffpolymorph und COs zersetzt [62]. Die Schmelze ist weniger
dicht als kristallines Siderit [63].

Die Stabilitdt von Carbonaten ist abhingig von Druck, Temperatur und
der Sauerstofffugazitit [64]. In oxidierenden Umgebungen liegt Kohlenstoff als
Fluid oder als Carbonat vor. In reduzierenden Umgebungen bilden sich Graphit
bzw. Diamant [65].

Unter hohen Temperaturen und Driicken zersetzt sich Siderit zu verschiede-
nen Formen von Eisenoxid, verschiedenen Tetracarbonaten und Kohlenstoffdi-
oxid [56]. Allerdings ist die Grenze zwischen Schmelze und Zersetzung bisher
nicht klar untersucht und somit Teil der aktuellen wissenschaftlichen Diskus-

sion. Ein aktuelles Phasendiagramm von Eisencarbonat ist in Abbildung 1.3

gezelgt.
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Abbildung 1.3 Das Phasendiagramm von FeCOs3 beschrieben von Cerantola et al.
[14]. Die Abbildung zeigt die Bereiche, in denen high-spin (HS-FeCOs3) und low-
spin (LS-FeCO3) Siderit stabil sind. Bei hoheren Temperaturen ist eine Vielzahl
von Eisenoxiden gezeigt, die sich unter den gegebenen Bedingungen gebildet haben.
Der Schmelzbereich in diesem Phasendiagramm ist sehr schmal und dient nur als

Anhaltspunkt.
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1.5 Raman-Spektroskopie

1.5.1 Der spontane Raman-Effekt

Der 1928 nach seinem Entdecker SIR C.V. RAMAN benannte Raman-Effekt
ist das Ergebnis eines inelastischen Streuprozesses von eingestrahltem Lichts
mit dem zu untersuchenden Material [66]. Die Intensitdt der Raman-Strahlung
ist im Vergleich zur elastischen Rayleigh-Streuung um einige Gréfenordnun-
gen kleiner. Tatsédchlich durchlduft nur eines von einer Million eingestrahlten
Photonen einen inelastischen Streuprozesses, sodass fiir die Beobachtung des
Raman-Effekts eine starke und monochromatische Anregung erforderlich ist
[67]. Im Allgemeinen lésst sich dies durch die Verwendung von Lasern als Licht-
quelle erreichen, &dltere Methoden wie z.B. der Nernst-Stift haben heutzutage

kaum noch praktische Bedeutung.
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Abbildung 1.4 Das Energieschema verschiedener Streuprozesse. Die unteren Lini-
en entsprechen den vibronischen Energiezusténden. Die oberen Linien entsprechen
virtuellen Energiezustdnden. Die Pfeile symbolisieren eine Energielibertragung, die
Linge der Pfeile ist proportional zur Energiemenge. Die nach oben zeigenden Pfei-
le beschreiben die in das System eingetragene Energie, die nach unten gerichteten
Pfeile die vom System abgegebene Energie [68, 69]. Die Dicke der Pfeile und Linie

ist zudem proportional zur Intensitit des beobachteten Ubergangs.
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Bei inelastischen Streuprozessen lassen sich zwei Félle unterscheiden, auf
die im Folgenden im Rahmen des Raman-Effekts genauer eingegangen wird
(sieche Abbildung 1.4). Im ersten Fall hat das inelastisch gestreute Licht eine
geringere Energie (also eine grofere Wellenlidnge) als die anregende Strahlung,
also wird Energie von dem eintretenden Licht an das Material abgegeben.
Diese Art von Streuung wird als Stokes-Streuung bezeichnet. Im zweiten Fall
wird Energie von dem Material auf das eintretende Photon iibertragen, sodass
die beobachtete Streuung eine hohere Energie (also kiirzere Wellenldnge) als
die anregende Strahlung besitzt. Dieser Effekt wird analog als anti-Stokes-

Streuung bezeichnet.
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Abbildung 1.5 Die Intensitdtsverteilung verschiedener Streuprozesse an einer
Schwefelprobe gemessen bei Raumtemperatur. Die elastische Rayleigh-Streuung hat
die hochste Intensitdt. Die inelastischen Stokes- und anti-Stokes-Prozesse zeigen
deutlich geringere Intensitéten, wobei die Stokes-Linien (im positiven relativen Wel-
lenldngenbereich) stirke Intensitdt haben als die korrespondierenden anti-Stokes-
Linien (im negativen relativen Wellenlangenbereich). Aufgrund der verwendeten Fil-

ter ist der Intensitdtsunterschied nicht so grofs , wie es die Theorie vorhersagt.

In Abbildung 1.5 sind die erhaltenen Intensitéten fiir die drei beschriebe-
nen Prozesse gezeigt. Aufgetragen ist die Intensitit gegen die Energie bei einer
Messung an einer Schwefelprobe bei Raumtemperatur. Es ist zu erkennen, dass
die Intensitdt der Stokes-Linien wesentlich hoher ist, als die der korrespondie-
renden anti-Stokes-Linien. Dies ldsst sich dadurch erkldren, dass bei relativ
geringen Temperaturen die Population des Grundzustands wesentlich héher
ist als die des ersten angeregten Zustandes. Somit ist auch die Wahrscheinlich-
keit, dass ein im Grundzustand vorliegendes Elektron an einem Streuprozess

beteiligt ist, wesentlich hoher. Eine hohere Wahrscheinlichkeit fiihrt zu einer

10
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hoheren Anzahl ablaufender Prozesse, was sich direkt in der Intensitit des

beobachtbaren Lichts widerspiegelt.

Wird die Temperatur des Systems erhoht, steigt auch die Population des
ersten angeregten Zustands, die Population des Grundzustands nimmt ab, d.h.
die Intensitét der anti-Stokes-Linien nimmt zu und die der Stokes-Linie nimmt
ab. Ab einer gewissen Temperatur sind beide Zustinde gleich haufig besetzt
und die Intensitdten von Stokes- und anti-Stokes-Linien besitzen die gleiche
Intensitét [70].

1.5.2 Auswahlregeln

Mit Hilfe von Auswahlregeln ldsst sich abschitzen, wie viele Schwingungen in
einem Molekiil Raman-aktiv sind. Die erste Auswahlregel beschreibt dabei die
Anzahl an unabhingigen Grundschwingungen und die zweite behandelt die

Polarisierbarkeit der Molekiile.

1. Unabhiingige Grundschwingungen

Die Anzahl an unabhingigen Grundschwingungen N in nicht-linearen Mole-
kiilen lasst sich mit N = 32 — 6, wobei Z die Anzahl der Atome im Molekiil
beschreibt, berechnen. Fiir lineare Molekiile gilt N = 32 — 5. Im Fall der Car-
bonatgruppe, einem nicht-linearen Molekiil, ergibt sich N = 3-4—6 = 6. Somit
wiren sechs Grundschwingungen moglich. Allerdings fiihrt die Symmetrie zu
Entartung, so dass vier dieser Grundschwingungen durch zwei Doppelschwin-

gungen ersetzt werden [71].

In Abb. 1.6 sind die vier Grundschwingungen der Carbonatgruppe gezeigt.
Die v;-Schwingung ist eine symmetrische C-O-Streckschwingung, bei der die
O-Atome in der Ebene schwingen. Bei der v5-Schwingung schwingt das C-Atom
durch die Ebene, die durch die O-Atome gebildet wird. Die v3-Schwingung ist
eine asymmetrische C-O-Streckschwingung. Bei der v4-Schwingung handelt es
sich um eine symmetrische Biegeschwingung, bei der sich die Atome innerhalb
der Ebene bewegen [72].

11
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RIS
..

Abbildung 1.6 Die vier Grundschwingungen der Carbonatgruppe. Die weifen Krei-

se reprasentieren die Sauerstoffatome, der schwarze Kreis das Kohlenstoffatom. Die
optische Achse verlduft senkrecht zur Papierebene durch das C-Atom. Die Pfeile zei-
gen die Richtung der Auslenkung der Atome an. Bei der vo-Schwingung wird das

C-Atom aus der Ebene ausgelenkt.

2. Polarisierbarkeit

Eine Schwingung ist dann Raman-aktiv, wenn sich wihrend der Schwingung
die Polarisierbarkeit des Molekiils &ndert. Das bedeutet, dass das Molekiil eine
anisotrope Polarisierbarkeit aufweist. Die Raman-Intensitit ist proportional
zum Quadrat des Quotienten aus der Anderung der Polarisierbarkeit und der

Anderung der Normalkoordinate.

1.5.3 Kohirente anti-Stokes Raman-Streuung

Kohérente anti-Stokes Raman-Streuung, in der englischsprachigen Literatur
abgekiirzt als CARS (coherent anti-Stokes Raman scattering), beschreibt einen
nicht-linearen optischen Prozess, der auf einer Verstirkung des spontanen
Raman-FEffekts beruht.

Der CARS-Prozess ist in Abbildung 1.7 dargestellt. Das Probenmaterial
wird mit Hilfe eines Pumplasers mit fester Frequenz in einen virtuellen Zu-

stand angeregt. Im Gegensatz zum spontanen Raman-Effekt, bei dem nun

12
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eine spontane Relaxation einsetzen wiirde, wird dazu ein zweiter Laserpuls
mit einer Wellenldnge, die der Stokes-Frequenz entspricht, eingestrahlt. Dieser
Laserpuls fiihrt zu stimulierter Emission und die Probe geht in den angeregten
Zustand iiber. Nun kann mit einem weiteren Pumplaserpuls ein neuer virtueller
Zustand erreicht werden. Aus diesem relaxiert die Probe in den Grundzustand

und emittiert dabei ein Photon, dessen Frequenz der des anti-Stokes-Prozesses

entspricht.
——————-
————- -~
) P
CARS
(Dprobe
COStokes
® pump
h 4
O)VIb I v

Abbildung 1.7 Vier-Wellen-Mischung des CARS-Prozess. Nicht-linearer Effekt mit
vier wechselwirkenden elektromagnetischen Wellen. Sowohl Energie als auch Impuls

werden erhalten, es gilt: WcARS = 2 Wpump - WStokes [73]-

Tears(A) o< xl” + IR (A + 2xkpRexi (A) (1.1)

Die Intensitit des CARS-Effekts ldsst sich durch Gleichung 1.1 beschreiben.
Dabei ist Rex?, der Realteil der resonanten nicht linearen Suszeptibilitit dritter
Ordnung x3. Der Term |x3g|* beschreibt den nicht-resonanten Untergrund.
Durch |x3(A)* wird der resonante Anteil beschrieben, welcher den groften
Effekt auf die Intensitdt aufweist. Die Mischung aus resonanten und nicht-

resonanten Anteilen beschreibt 2x3zRex3 (A).

13
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1.6 Fluoreszenzspektroskopie

1.6.1 Funktionsweise

Fluoreszenz beschreibt die spontane Emission von Licht nach Anregung eines
Materials mit einer externen Lichtquelle. Das Material absorbiert dabei das
einstrahlende Licht, wobei Energie auf Elektronen iibertragen wird. Diese an-
geregten Elektronen durchlaufen eine Vielzahl elektronischer Ubergéinge, bevor
sie in ihren Grundzustand relaxieren [74]. Der Energieverlust bei diesem Rela-
xationsprozess wird in Form von Licht emittiert. Der elektronische Aufbau und
die Struktur rund um das fluoreszenzaktive Zentrum beeinflussen sowohl das

erhaltene Spektrum als auch die Abklingzeit der beobachtbaren Ubergiinge.

Bei der Fluoreszenzspektroskopie wird die lokale Symmetrie beprobt. Somit
sind Riickschliisse auf die Nahordnung und somit teilweise auch die Kristall-

struktur moglich.

S,
Intersystem
S —— Crossing
\ — .|_1
Absorption Fluorescence
\ | |Phosphorescence
Sy ] \

Abbildung 1.8 Das Jablonski-Diagramm zeigt die grundlegenden Prozesse der Fluo-
reszenz. Gezeigt sind die verschiedenen Energieniveaus des Grundzustands (Sg) sowie
verschiedener angeregter Zusténde (S1, T, Sa). Durch Absorption werden Elektron-
en vom Grundzustand in den angeregten Zustand angehoben. Fallen diese Flektronen
direkt zuriick in den Grundzustand, geben sie Energie in Form von Fluoreszenz ab.
Im Phosphoreszenzfall durchlaufen die angeregten Elektronen diverse strahlungsfreie

Umwandlungen und geben erst im Triplettzustand ihre Energie wieder ab.
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1.6.2 FEuropium als Fluoreszenzsonde

Die elektronische Struktur des Europium(III)-Ions im Grundzustand ist
|Xe]|4f%, wobei alle 4f Elektronen gemif der HUND’schen Regel einen paral-
lelen Spin aufweisen [75]. Der Gesamtspin ist S =3 und die Multiplizitit ist 7.
Daraus folgt das Termsymbol “F [75]. Die f-Orbitale sind nicht direkt an Bin-
dungen beteiligt, ihre Koordination beeinflusst die Fluoreszenzeigenschaften
aber deutlich, sodass sich aus Messungen ebendieser auch Riickschliisse auf
die Struktur ziehen lassen [1, 76]. Einige der f-f Uberginge sind so stark von
der elektronischen Struktur der Umgebung des fluoreszierenden lons abhén-
ging, dass diese hypersensitiv genannt werden [77].

Ob ein Ubergang stattfinden kann, hingt von den Auswahlregeln ab. Diese
bestimmen, ob ein Ubergang ’erlaubt’ oder 'verboten’ ist. Im Falle der Fluo-
reszenz besagt die Auswahlregel, dass Ubergiinge, bei denen sich der Spin nicht
dndert, erlaubt sind (AS = 0, wobei S die Spinquantenzahl beschreibt) [74].
Erlaubte Ubergiinge weisen dabei wesentlich hohere Intensititen auf als ver-
botene’ Ubergiinge [74]. Die Lebensdauer der Fluoreszenzprozesse ist sowohl
von der Art des Tons, der Menge, dem Wirtsgitter, dem eigentlichen Ubergang
sowie der Temperatur abhéngig.

Es sind verschiedene Spezies von inkorporierten Eu*"-Ionen bekannt [78].
Die a-, 8- und ~-Spezies beschreiben dabei jeweils Eu®"-Ionen, die sich im
Kristallgitter befinden. Bei allen drei Spezies findet sich eine 3-fache Aufspal-
tung bei der "F;-Emission und eine 5-fache Aufspaltung bei der “Fy-Emission.
Unterschiede finden sich in den Abklingzeiten der einzelnen Spezies (siehe da-
fiir auch Abschnitt 3.3). Bei der §-Spezies geht man davon aus, dass hier die

Eu**-Tonen an der Oberfiiche des Kristalls vorliegen [78].

1.7 Rontgenbeugung

1.7.1 Grundlagen der Rontgenbeugung

Kristalle sind durch einen dreidimensionalen, periodischen Aufbau charakte-
risiert, der auf einem Translationsgitter beruht. Es ist also zu erwarten, das
Strahlung in der Grofenordnung der Gitterabstinde zu Interferenz fithrt. Diese

macht man sich bei Réntgenbeugungsmethoden zu nutze.
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Rontgenbeugungsmethoden sind seit Jahrzehnten Standardmethoden zur
Charakterisierung von kristallinen Festkorpern. Sie beruhen auf den Ent-
deckungen von L. BRAGG, W. H. BRAGG sowie VON LAUE, die vor etwa
100 Jahren die Streuung von Rontgenstrahlen an Kristallen entdeckt und dar-
auf basierend die ersten Strukturlosungen mit Hilfe von Rontgenstrahlen er-
zielten und fiir ihre Entdeckungen jeweils mit dem Nobelpreis ausgezeichnet
worden sind [79, 80]. Die Rontgenbeugung beruht dabei auf der Beugung ei-
nes Rontgenstrahls an einem Kristallgitter. Das erhaltene Beugungsbild kann
in eine Elektronendichteverteilung umgerechnet werden. Aus dieser Verteilung
kann auf die zugrundeliegende Struktur geschlossen werden. Rontgenstrahlung
kann im Labormafstab mit Hilfe von Rontgenrohren erzeugt werden. In die-
sen werden Elektronen mit Hilfe eines Hochspannungsfelds im Hochvakuum
auf eine Anode beschleunigt. Beim Auftreffen der Elektronen entsteht neben
Bremsstrahlung auch die fiir das jeweilige Anodenmaterial charakteristische
Rontgenstrahlung. Die Strahlung gelangt durch Berylliumfenster nach aufsen
und kann dann nach Durchlaufen eines Monochromators fiir Beugungsexperi-
mente genutzt werden.

Synchrotronstrahlung ist eine besondere Form der Bremsstrahlung. Sie ent-
steht, wenn Elektronen bei extrem hoher Geschwindigkeit auf einer Kreisbahn
gehalten werden. Die Strahlung wird tangential zu ebendieser Kreisbahn abge-
strahlt. Thr Spektrum ist kontinuierlich und umfasst Energien vom Infraroten-
bis in den Rontgenstrahlungsbereich. Das Besondere ist die extrem hohe In-
tensitdat und die an moderne Grofsforschungseinrichtungen erreichte Brillianz.
Durch verschiedene Prozesse kénnen je nach Experiment bzw. Fragestellung
spezielle Bereiche der Strahlung selektiert werden [81].

Die Verwendung von Synchrotronstrahlung hat eine Vielzahl von Vorteilen.
Der Strahlquerschnitt ist sehr gering, was die Untersuchung von sehr kleinen
Proben innerhalb von Diamantstempelzellen ermoglicht. Zudem ist der Strahl
von extrem hoher Brillianz, was sich positiv auf die Messzeiten und die Qualitéit

der erhaltenen Daten auswirkt.

1.7.2 Paarverteilungsfunktion

Die oben beschriebenen Beugungsmethoden erreichen ihre Grenze, wenn statt

kristallinem Material amorphe Phasen untersucht werden sollen. Amorphe
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Phasen besitzen keine Fernordnung und bilden somit auch kein (Kristall-) Git-
ter aus. In Beugungsexperimenten sieht man statt definierter Reflexe im besten
Fall ein unstrukturiertes breites Maximum. Aus diesen Daten lassen sich je-
doch Aussagen iiber die Nahordnung der Atome treffen. Dabei hat sich der
Ansatz der Paarverteilungsfunktion von BILLINGE als der vielversprechendste
herauskristallisiert [82, 83].

Die Paarverteilungsfunktion G(r) beschreibt die Wahrscheinlichkeit, in ei-
nem gegebenen Abstand r Paare von Atomen zu finden. G(r) kann experimen-
tell bestimmt werden, indem eine Fouriertransformation der korrigierten und

normalisierten Diffraktionsdaten, also S(Q), durchgefiihrt wird.

Gr) = dmrlp(r) = ol = = [ QISQ = sim@a@ (12

In Gleichung 1.2 beschreibt p(r) die mikroskopische Paardichte, po die mitt-
lere Anzahldichte, S(Q) die total scattering Strukturfunktion, und @ die Groke
des Streuvektors, welcher durch @) = 4wsinf/\ gegeben ist. Dabei ist 6 der
Streuwinkel und A die Wellenldnge der genutzten Strahlung. Die PDF Analy-
se in der vorliegenden Arbeit wurde in Zusammenarbeit mit Frau Dr. Nadine

Schrodt durchgefiihrt.

1.8 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie (density functional theory, kurz DFT) ist der bis-
her erfolgreichste und vielversprechendste Ansatz, um die elektronische Struk-
tur von Materie zu berechnen und geht auf die Arbeiten von Hohenberg und
Kohn [84] sowie Kohn und Sham [85] zuriick. Sie ist anwendbar auf Atome,
Molekiile, aber auch klassische Fluide sowie Nuklei und Quanten [86]. DFT
liefert die Grundzustandseigenschaften, wobei die Elektronendichte eine ent-
scheidende Rolle spielt. Aus diesem Grundzustand ldsst sich eindeutig jedes
System beschreiben [87].

Die DFT-Berechnungen wurden von Herrn Prof. Dr. Winkler durchgefiihrt,
die Ergebnisse dieser Modellrechnungen werden im Rahmen dieser Arbeit in

die Diskussion aufgenommen, stellen aber keine Leistung des Autors dar.
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1.9 Hochdruck- und Hochtemperaturexperi-

mente

1.9.1 Erzeugung hoher Driicke

Zur Erzeugung hoher Driicke werden verschiedene Techniken, wie z.B. Multi-
Anvil-Press, Large-Volume-Press und Diamantstempelzellen entwickelt und
eingesetzt. In dieser Arbeit wurden Diamantstempelzellen (diamond anvil cell,
DAC) des Boehler-Almax Typs verwendet [88|. Druck ist definiert als Kraft, die
pro Flicheneinheit wirkt. Die verwendeten Diamantstempel haben eine sehr
kleine Stempelfliche (Culet), dessen Durchmesser im Bereich einiger hundert
pm liegt. Aufgrund der sehr kleinen Fléche ldsst sich mit einer relativ kleinen

Kraft bereits sehr hoher Druck erzeugen.

X-ray,
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Abbildung 1.9 Schematischer Aufbau einer Diamantstempelzelle. Zwei Diamant-
stempel werden aufeinander gepresst. Im Probenraum innerhalb des Gaskets befindet
sich die Probe. Die Diamanten sind transparent fiir verschiedene Laserwellenldngen

sowie Rontgenstrahlung [89].

Boehler-Almax Diamantstempelzellen bestehen aus zwei Metallplatten, die
jeweils einen Sitz fiir einen Diamanten enthalten. Mittels verschiedener Schrau-
ben kénnen die Diamanten so justiert werden, dass ihre Stempelflichen genau
iibereinander liegen. Zwischen den Stempelflichen wird eine Metallfolie plat-

ziert, in die zuvor ein Loch mittels z.B. Laserlochbohrung eingebracht worden
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ist. Der Durchmesser dieses Lochs liegt je nach Experiment zwischen 80 — 150
pm und dient als Probenraum. Mittels dreier Schrauben, die mit Hilfe eines
Planetengetriebes angezogen werden kénnen, werden die Diamanten aufeinan-
der zu bewegt und komprimieren dabei den Probenraum (siche Abb. 1.9 bzw.
Abb. 2.2).

Fiir die Bestimmung des Drucks wird ein inerter Druckstandard genutzt.
Standardméfig hat sich die Verschiebung der R; Linie der Rubinfluoreszenz
mit der Druckskala nach Mao et al. [90] durchgesetzt. Diese Druckkalibrati-
on wurde iiber die letzten Jahrzehnte fiir einen grofen Druckbereich bis zu
200 GPa untersucht [91].

Die Zellen miissen mit einem Druckmedium geladen werden. Es kommen
dabei verschiedene Stoffe in unterschiedlichen Aggregatszustinden in Frage.
Jedes Druckmedium hat ein anderes hydrostatisches Limit, welches beschreibt,
bis zu welchem Druck sich das Medium hydrostatisch verhélt und somit fiir eine
homogene Druckverteilung in der Zelle sorgt. Gase wie z.B. Neon bleiben {iber
einen grofen Druckbereich bis zu etwa 15 GPa quasi hydrostatisch [92]. Neon
zeichnet sich dadurch aus, dass auch bei héheren Driicken der Druckgradient
innerhalb der Zelle relativ klein bleibt.

1.9.2 Erzeugung hoher Temperaturen

Abhéngig vom Temperaturbereich in dem ein Experiment durchgefiihrt werden
soll, gibt es verschiedene Moglichkeiten, hohe Temperaturen in Diamantstem-
pelzellen zu erreichen. Bis etwa 1200 K kann eine externe Widerstandsheizung
genutzt werden, wobei die Temperatur in der Zelle mit Hilfe eines Thermo-
elements gepriift und gesteuert werden kann. Fiir hhere Temperaturen bis zu
4000 K ist die Verwendung eines Laserheizsystems notig [93].

Zur Messung der Temperatur in dieser Grofenordnung ist ein beriihrungs-
loses Verfahren notwendig, da jede Beriihrung einer Messsonde mit dem ge-
heizten Material die ablaufenden Prozesse beeinflussen kann. Des Weiteren
sind, bei der Verwendung von einem gepulsten Laser, die Heizpulse sehr kurz
und somit ist auch eine hohe zeitliche Auflosung der Messung notig [94]. Aus
diesem Grund haben sich Methoden etabliert, die auf der Aufnahme der ther-
mischen Emission mit Hilfe eines Spektrometers beruhen. Durch Anpassung

des WIEN’schen Verschiebungsgesetzes bzw. des PLANCK’schen Gesetzes er-
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1.9. HOCHDRUCK- UND HOCHTEMPERATUREXPERIMENTE

halt man einen Wert fiir die Temperatur. Im Wesentlichen beruht dies auf der
Verschiebung des Emissionsmaximums zu tieferen Wellenlingen wenn die Tem-
peratur erhoht wird. Eine weitere Methode ist die Bestimmung der Lebenszeit
eines Fluoreszenziibergangs, wie z.B. der R;-Ubergang im Rubin [95]. Hierbei
wird ausgenutzt, dass die Lebenszeit exponentiell mit steigender Temperatur
abnimmt [96].

Der Temperaturverlauf einer mittels Heizpulsen erwérmten Probe ist in Ab-
bildung 1.10 gezeigt. Dabei ist At die Liange des Heizpulses und A7 die Zeit,
die die Probe bendétigt, um wieder abzukiihlen. Wahrend des Pulses steigt die
Temperatur an, bis schlieflich, bei einem ausreichend langen Heizpuls, ein Pla-
teau erreicht wird. Dieses Plateau entspricht der maximalen Temperatur, die
durch die eingetragene Energie der Heizung erreicht werden kann. Die Abkiihl-
kurve ist vor allem abhéngig von der Temperatur, der Warmekapazitdt und
der thermischen Leitfdhigkeit [97-99).

(7))
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Abbildung 1.10 Heizpulse und Temperaturverlauf. Dabei ist At die Lange des

Heizpulses und At die Zeit, die die Probe bendtigt, um wieder abzukiihlen.

Die Temperaturmessung in Kombination mit réntgenographischen Metho-
den unter hohen Driicken hat Einblicke in das Materialverhalten in geowissen-
schaftlich relevanten Bedingungen erméglicht [100]. Probleme sind Laserinsta-
bilitdten, schlechte Kopplung des Lasers mit der Probe sowie die Bestimmung
von relativ niedrigen Temperaturen unterhalb der thermischen Emission (T <
1000K) [2].
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Experimenteller Teil



2.1. AUFBAU FUR RAMAN- UND FLUORESZENZMESSUNGEN

2.1 Aufbau fiur Raman- und Fluoreszenzmes-

sungen

2.1.1 Funktionsprinzip und verwendete Gerate

Der zu Beginn der vorliegenden Arbeit genutzte Aufbau zur Aufnahme von

Fluoreszenzspektren ist in Abb. 2.1 schematisch dargestellt.

| CO, laser, 10.6 um, 10-250W, pulsed|
gosum |
! 8222 Em Nd:YAG laser,
I N 1.064 um Surelite I11-10
| 3 |
I ©
o o F1
\L Z/{ 1 20°-23 N RN Delay generator
I DAC o
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|
| [] CCD
|
| ! * D1 camera
I I LF
I l OPO BSE Monochromator | PM
| -
I I | N
| -+ |
I \JTQJQQ;Z;S_SED___'I'?V : I Camera | |Oscilloscope
\lv__0.415-.010.9_um_____ F2
\fl Laser, 473nm, 80 mW

Abbildung 2.1 Messaufbau zu Beginn der Arbeit Stand Mai 2015. F = Filter, BS =
Strahlteiler, D = Diaphragma. Die einzelnen Komponenten werden im Text genauer
erldutert. Verschiedene Farben verdeutlichen die Strahlengénge der unterschiedlichen

Laser.

Dieser optische Aufbau verfiigt tiber drei verschiedene Laser. Dabei dient
der COs-Laser (Rot; Coherent DIAMOND K-250) als Heizlaser fiir Laserheiz-
experimente. Der Heizlaserstrahl kann dabei nur von einer Seite auf die Probe
(der dem Spektrometer zugewandten Seite) gerichtet werden.

Von dem verbauten gepulsten Nd:YAG Laser (Griin; Surelite I11I-10) wird
sowohl die zweite Harmonische (532nm, also die Frequenzverdoppelung der
Grundfrequenz von 1064 nm) als auch die dritte Harmonische (355nm, 1/3
der Grundfrequenz des Lasers) genutzt. Erstere kann in Transmissionsstellung

auf die Probe geleitet werden. Somit sind zeitaufgeloste Messungen an transpa-
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2.2. RONTGENOGRAPHISCHE METHODEN

renten Materialien moglich. Zweitere speist einen optisch parametrischen Os-
zillator (Schwarz; OPO versaScan 120/BB GWU Lasertechnik). Mithilfe des
OPO lasst sich die Wellenliinge des Laserlichts im Bereich von 405 — 2550 nm
einstellen. Auch die vom OPO erzeugte Laserstrahlung trifft in Transmissions-
stellung auf die Probe.

Der dritte Laser ist ein kontinuierlicher Festkorperlaser mit einer Emissions-
wellenldnge von 473 nm. Dieser Laser ist in Reflektionsgeometrie angeordnet.
Seine Strahlung trifft also auf die dem Spektrometer zugewandte Seite der
Probe. Dieser Laser ermoglicht die Aufnahme von Fluoreszenzspektren. Seine
Intensitdat und Strahlqualitét ist jedoch fiir Raman-Messungen unzureichend.

Die Probenhalterung ist unmotorisiert. Mithilfe von Mikrometerschrauben
lasst sie sich in x-, y- und z-Richtung verschieben. Die z-Richtung entspricht
dem Abstand des Probenhalters zu der auffangenden Optik. Durch Bewegung
in dieser Richtung kann die Probe fokussiert werden. Eine Kamera dient als
optisches Hilfsmittel, um den richtigen Fokuspunkt zu finden.

Fiir die Detektion des Signals wird dieses mittels verschiedener Spiegel
in einen Monochromator (SpectraPro 2300i, Princeton Instruments) geleitet.
Der Monochromator ist an eine CCD-Kamera (PIXIS 256E, Princeton Instru-
ments) mit einer Betriebstemperatur von 213 K, sowie an einem zweiten Aus-
gang an einen Photoelektronenvervielfacher (PMT, Hamamatsu) gekoppelt.
Die CCD-Kamera ist iiber einen Verzogerungsgenerator mit dem gepulsten
Nd:YAG Laser verbunden. Dadurch lassen sich CCD und Laserpuls zeitlich
aufeinander abstimmen. Der PMT ist mit einem digitalen Oszilloskop verbun-
den. Das Oszilloskop erlaubt das direkte Betrachten des eingehenden Signals
und ermoglicht zeitaufgeldste Fluoreszenz-Messungen. CCD und PMT sind

mit einem Computer verbunden, der die Messdaten aufnimmt.

2.2 Rontgenographische Methoden

2.2.1 Pulverdiffraktometer

Die Pulverdiffraktogramme in dieser Arbeit wurden mit einem Pulverdiffrakto-
meter des Typs X’Pert Pro von PANalytical aufgenommen (Bragg-Brentano-
Geometrie [101]). Die Strahlung der Cu-Réntgenrohre (CuKgy;=1.5406A)
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2.3. ELEKTRONENMIKROSKOPIE UND ENERGIEDISPERSIVE
RONTGENSPEKTROSKOPIE

wurde mit einem gebogenen Germanium(111)-Monochromator monochroma-
tisiert und bei 40kV und 30mA betrieben. Die Proben wurden auf einem

Flachentrager priapariert und in Reflexionsstellung gemessen.

2.2.2 Synchrotron

Einige der gezeigten rontgenografischen Aufnahmen wurden an der Extre-
me Conditions Beamline P02.2 (ECB) am Deutschen Elektronen-Synchrotron
(DESY) in Hamburg aufgenommen. Die Energie der verwendeten Strahlung
lag bei allen Messungen im Bereich von 42 keV. Somit konnte ein 2 6-Bereich
bis zu 40 ° abgedeckt werden. Die Diffraktionsdaten wurden mit einem Flachen-
detektor (PerkinElmer XRD 1621) aufgenommmen [102].

2.3 Elektronenmikroskopie und energiedisper-

sive Rontgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie ist eine Methode der Materialana-
lytik und beruht auf der charakteristischen Rontgenstrahlung der Elemente.
Das zu untersuchende Material wird mit einem Elektronenstrahl fester Ener-
gie angeregt. Die Energie des Strahls ist ausreichend, um kernnahe Elektronen
aus dem Material herauszuschlagen. Durch die Relaxation von Elektronen wird
dann die charakteristische Rontgenstrahlung emittiert [103].

Die SEM-Aufnahmen und EDX-Messungen wurden mit einem SEM des
Typs Phenom World SEM Phenom ProX in Frankfurt durchgefiihrt. Alle Mes-
sungen wurden in einem Charge Reduction Halter durchgefiihrt. Die Proben
wurden mittels doppelseitigem leitenden Kohlenstoffklebeband auf einem Pro-
benhalter befestigt. Die EDX-Messungen fanden bei einer Spannung von 15kV
statt. Fiir jede Probe wurden mehrere Einzelmessungen verteilt iiber die Pro-
benoberfliche durchgefiihrt. Aus diesen Einzelmessungen wurde dann der Mit-
telwert fiir den Massenanteil der Elemente in den jeweiligen Experimente ge-
bildet. Teilweise wurden auch Rasteraufnahme iiber die komplette Fliche der
Probe angefertigt, vor allem, um die Verteilung verschiedener Elemente iiber

die Probe besser einschitzen zu koénnen.
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Der Fehler in EDX-Messungen bei dem verwendeten SEM liegt im Bereich
von 1-5%. Bei leichten Elementen wie Kohlenstoff ist er grofer als bei ver-

gleichsweise schweren Elementen wie Europium.

2.4 Diamantstempelzellen

Alle Hochdruckexperimente in dieser Arbeit wurden mit Diamantstempelzellen
des Boehler-Almax-Typs durchgefiihrt [88] (vgl. Abb.2.2).

53 e
Abbildung 2.2 Diamantstempelzelle des Boehler-Almax-Typs hergestellt von der
Feinmechanikwerkstatt des Instituts fiir Geowissenschaften an der Goethe Universi-
tat Frankfurt. Links geofinete Zelle, im unteren Teil ist der Gaskethalter mit einge-
legtem Gasket zu sehen. Im oberen Teil sind die Justageschrauben zu sehen. Rechts
eine verschlossene Zelle. Die inneren drei Schrauben dienen zum Schliefsen der Zelle

und der Erhéhung des Drucks, die dufieren drei Schrauben sind fiir die Justage nétig.

Fiir die Proben wird eine Metallfolie, z.B. Rhenium oder Wolfram, mit Hilfe
der Diamantstempel vorgepresst. Die Metallfolie ist dabei zunéchst ca. 200
pm stark und wird auf eine Dicke von ca. 40 — 50 pm gepresst. Je diinner die
Metallfolie nach dem Vorpressen ist, desto héhere Driicke lassen sich erreichen.
In diesen Abdruck wird durch Laserablation ein Loch mit einem Durchmesser
von ca. 100 — 150 pm geformt. Wiederum gilt, dass ein kleinerer Durchmesser

zu hoheren maximal erreichbaren Driicken fiihrt.
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2.5. TEMPERATURMESSUNG IN LASERHEIZBAREN
DIAMANTSTEMPELZELLEN

Die Proben werden dabei mit einem Rubinsplitter in diese Probenkammer
gegeben. Dieser dient der Druckbestimmung nach Mao et al. [104]. Fiir Heizex-
perimente ist es zudem nétig, die Diamantoberflichen mit einer Schicht Salz,
z.B. Natriumchlorid oder Kaliumchlorid, vor der hohen Temperatur zu schiit-
zen. Das eingebrachte Salz kann auch als Druckmedium genutzt werden, hierfiir
miissen dann die Probe und der Rubinsplitter im Salz eingebettet werden. Eine
andere Moglichkeit ist das Laden der Zelle mit einem Gas oder einem Fliis-
sigkeitsgemisch (letzteres fand in der vorliegenden Arbeit keine Anwendung).
Edelgase haben in der Regel die Eigenschaft, {iber einen grofsen Druckbereich
hydrostatisch zu bleiben. Das Gas kann mit Hilfe eines sogenannten Gasladers,
einem grofen Autoklavgefif mit einem Vordruck von 1800 bar in die Zelle ge-
pumpt werden. Mit Hilfe eines Motors wird die Zelle verschlossen, sodass eine

kleine Menge Gas im Probenraum verbleibt.

2.5 Temperaturmessung in laserheizbaren Dia-

mantstempelzellen

Die Hochtemperaturexperimente in dieser Arbeit wurden alle mit Hilfe von
Laserheizsystemen realisiert. Dafiir stehen im Laserlabor der Arbeitsgruppe
Winkler an der Goethe-Universitét Frankfurt ein COs-Laser (A = 10.6 pm) mit
einer maximalen Leistung von 250 W und an der Extreme Conditions Beamline
in Hamburg ein NIR-Fiberlaser (A = 1070 nm) mit einer maximalen Leistung
von 100 Watt zur Verfiigung [102, 105].

Die Temperatur kann bestimmt werden, indem an das Spektrum der ther-
mischen Strahlung eine PLANCK-Funktion angepasst wird [105, 106]. Dieses
Spektrum kann mit dem gleichen Aufbau wie in Abschnitt 2.1 beschrieben
aufgenommen werden. Dabei ist es wichtig, dass die Gittereinstellungen des
Spektrometers so gewahlt werden, dass ein mdglichst grofser Spektralbereich
beobachtet wird. Hierzu kann ein Gitter mit weniger Linien/mm eingesetzt
werden. Ein Gitter mit 150 Linien/mm deckt typischerweise einen Spektralbe-
reich von einigen 100 nm ab. Der Nachteil, der sich aus der Verwendung eines
solchen Gitter ergibt, ist eine geringere spektrale Auflosung, die aber fiir die
Temperaturmessung nicht limitierend ist. Eine simultane Messung von Tempe-

ratur und Raman-Spektrum ist mit dem genannten Aufbau folglich aber nicht
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CALCIUMCARBONAT

moglich, da fiir Raman-Messungen eine hohe spektrale Auflosung notig ist, was
durch die Verwendung eines Gitters mit vielen Linien/mm gewéhrleistet wird.
Ein solches Gitter ist aber nicht dazu in der Lage, einen grofen Spektralbe-
reich abzudecken (typischerweise erreicht ein Gitter mit 1800 Linien/mm eine

spektrale Abdeckung von ca. 30 nm).

Eine weitere Limitierung ist, dass fiir die oben beschriebene Methode die
Probe so weit erhitzt werden muss, dass sie ausreichend thermische Strahlung
abgibt. Dies ist im Normalfall erst bei Temperaturen ab iiber 1000 K gege-
ben. Tiefere Temperaturen lassen sich mit dieser Methode nicht messen. Im
Abschnitt 3.5 wird eine Methodik vorgestellt, die die Temperatur iiber einen
Abfall der Fluoreszenzintensitit eines Referenzmaterials ndherungsweise be-
stimmt. Um Messungen dieser Art durchzufiihren, bedarf es einer zeitaufge-
l6sten Fluoreszenzmessung. Der gepulste Heizlaser wird dabei als Taktgeber
genutzt. Es wird das durch einen kontinuierlichen Laser angeregte Fluoreszenz-

signal beobachtet.

2.6 In situ und ex situ Hochtemperatur-
Raman-Untersuchungen an Calciumcarbo-

nat

Es wurden ein Calcit-Einkristall zusammen mit Kaliumchlorid und Argon (in
manchen Féllen Neon) in Diamantstempelzellen geladen. Die Probe ist natiir-
lichen Ursprungs unbekannter Herkunft. Die Raman-Messungen wurden mit
dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Aufbau durchgefiihrt.

Es wurden sowohl Raman-Messungen in situ, also bei hoher Temperatur,
als auch Messungen ez situ, d.h. nach dem Erhitzen, durchgefiihrt. Bei beiden
Verfahren wurde die Probe zudem vor und nach dem Laserheizen gemessen,
um mogliche Anderungen durch das Heizen zu detektieren.

Zur Phasenidentifikation wurden auch réntgenographische Messungen am
Deutschen Elektronen-Synchrotron durchgefiihrt. Der Strahl hatte eine Ener-
gie von 42.71 keV. Der Strahlquerschnitt betrug 2 pm - 4 pm (FWHM). Die Be-
lichtungszeit fiir die Rontgenmap betrug 10s pro Frame. Der Detektorabstand
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war 420 mm. Die Diffraktionsdaten wurden mit Fit2D [107] und DIOPTAS
[108] bearbeitet. CeOy diente als Standard zur Kalibrierung.

2.7 Fluoreszenzuntersuchungen an CaCOQOj3;:Eu

2.7.1 Synthese von Europium-dotiertem Aragonit und

Calcit

Europium-dotiertes Aragonit (Aragonit:Eu) wurde nach der Vorschrift von
Zhou und Zheng [109] und Kitano et al. [110] dargestellt. Die verwendeten
Chemikalien waren analysenrein und wurden ohne weitere Aufreinigung ge-
nutzt. Calciumchlorid (CaCly - 2 H20, 0.01 mol), Magnesiumchlorid (MgCl, -
6 H,0, 0.02mol) und Europiumchlorid (EuCls, 0.0001 mol) wurden in 100 mL
bidestilliertem Wasser unter Rithren gelost (Losung 1). Diese Losung wurde
auf 343 K erwirmt und bei dieser Temperatur gehalten. Die Ausfilllosung be-
stand aus Calciumhydrogencarbonat (Ca(HCOg3)z, 0.01mol) gelost in 10 mL
bidestilliertem Wasser. Diese Losung wurde mit einer Temperatur von 343 K
langsam (0.5mL/min) unter stindigem intensivem Riihren in die zuvor be-
reitete Losung 1 gegeben. Nach vollstindiger Zugabe wurde die entstandene
Losung noch fiir 20 Minuten auf 343 K gehalten und dann auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt. Der ausgefallene Feststoff wurde mit einer Vakuumpumpe
abgesaugt und mehrfach mit destilliertem Wasser gewaschen. Der erhaltene

Feststoff wurde dann bei 333 K im Ofen getrocknet.

Europium-dotiertes Calcit (Calcit:Eu) wurde nach der Vorschrift von Pan
et al. [111] dargestellt. Hierfiir wurden Calciumnitrat (Ca(NOs)s -4 HO,
0.01 mol) und Europiumnitrat (Eu(NOs)s - 6 HyO, 0.0001 mol) in 50 mL bi-
destillierten Wasser gelost. Die entstandene Losung wurde dann tropfenwei-
se unter Riihren zu 100 mL einer Ammoniumbicarbonat-Losung (NH,HCOs,
0.002mol) gegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde dann mit Hilfe einer Va-
kuumpumpe abgesaugt, mehrfach mit destilliertem Wasser gewaschen und an-
schliefsend bei 343 K im Ofen getrocknet. Die Synthesen wurden von Frau Rita
Luchitskaia durchgefiihrt. In beiden Synthesen wurde ein Dotierungsgrad von

1% angestrebt.
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2.7.2 Experimente unter Umgebungsbedingungen

Die Fluoreszenzmessungen wurden an Pulverproben in Reflektionsgeometrie
durchgefiihrt. Als Anregungsquelle diente ein Festkorperlaser mit einer Wellen-
lange von 473 nm. Die Emissionsspektren wurden mit einem Monochromator
(SpectraPro 23001, Princeton Instruments) mit einer Fokallinge von 0.3 m und
einem Gitter mit 1800 Linien/mm analysiert.

Der beobachtete Wellenldngenbereich lag zwischen 550 nm bis 650 nm. Die
Messdauer lag im Bereich von einigen Sekunden bis Minuten. Die zeitaufgelos-
ten Messungen wurden mit einem gepulsten Nd:YAG Laser durchgefiihrt. Die
Abklingzeiten wurden bei einer Wellenldnge von 615 nm mit Hilfe eines Photo-
multipliers (Hamamatsu C6270) und einem digitalen Oszilloskop (TDS2022B,

Tektronix) gemessen.

2.7.3 Hochdruckexperimente

Die Hochdruckexperimente an den oben genannten Proben wurden in Boehler-
Almax DACs bis zu einem Druck von 22 GPa durchgefiihrt [88]. Zur Bestim-
mung des druckabhéngigen Fluoreszenzverhaltens wurde jeweils eine DAC mit
Calcit:Eu, respektive Aragonit:Eu geladen. Das druckiibertragende Medium
war jeweils Argon. Die Fluoreszenzemission wurde in Druckschritten von ca.
0.5 GPa gemessen. Nach Erreichen das Maximaldrucks von ca. 22 GPa wur-
de der Druck langsam abgelassen und die Fluoreszenzemission wihrend der
Dekompression in <1 GPa Schritten gemessen.

Fiir die Laserheizexperimente wurde Calcit:Eu zusammen mit Kaliumchlo-
rid als Isolatormaterial geladen. An einer Zelle wurde bei einem Druck von ca.
16 GPa eine Fluoreszenzmessung durchgefiihrt, anschliefend wurde die Probe
fiir ca. 2 Minuten auf 1800 K erhitzt. Nach dem Heizen wurde eine zweite Fluo-
reszenzmessung durchgefiihrt. Eine weitere Probe wurde zunéchst bei 17.8 GPa
rontgenographisch an der ECB untersucht, anschliefsend fiir ca. zwei Minuten
auf 1500 K erhitzt und nach dem Heizen nochmals réontgenographisch vermes-
sen.

Des Weiteren wurde die druckabhéingige Rontendiffraktion untersucht. Hier-
fiir wurde eine DAC mit Calcit:FEu geladen und unter derselben Drucksequenz

wie bei der druckabhéngigen Fluoreszenzuntersuchung untersucht. Die Unter-
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suchungen wurden an der ECB durchgefiihrt. Der mit Hilfe von KIRKPATRICK-
BAEz-Spiegeln auf 2pm-4pm fokussierte Strahl hatte dabei eine Energie
von 42.1keV, was einer Wellenldnge von 0.2945 A entspricht. Die Pulverdif-
fraktogramme wurden bis zu einem Maximaldruck von ca. 20 GPa und an-
schliefsender Dekompression zu Raumbedingungen aufgenommen. Beim letzten
Druckpunkt, also bei Umgebungsdruck, konnten Diffraktogramme aufgenom-
men werden, die sich mit Hilfe einer PDF-Analyse untersuchen liefen. Die
Belichtungszeiten bei den Messungen variierten zwischen 10s pro Frame fiir
Pulverdiffraktogramme und 180s im Falle der Diffraktogramme fiir die PDF-
Analyse. Der Abstand zwischen Probe und Detektor betrug 500 mm fiir die
Pulverdiffraktogramme und 320 mm fiir die PDF-Messungen.

Die Diffraktionsdaten wurden mit Hilfe von Fit2D [107] und DIOPTAS [108|
bearbeitet. Ein CeOs Standard wurde zur Kalibrierung eingesetzt. Die PDFs
wurden mit Hilfe von PDFgetX2 [112| durch Fouriertransformation der kor-
rigierten und normalisierten Diffraktogramme erhalten. Dabei wurden Stan-
dardprozeduren und spezielle Techniken fiir Flichendetektoren eingesetzt, wie
sie von Chupas et al. [113] beschrieben worden sind. Die Diffraktogramme
wurden bei einem Qg von 1071 A abgeschnitten, was einem 26 von 27° ent-
spricht. Der Bereich ist durch den kleinen Offnungswinkel der verwendeten
DAC begrenzt. Die PDF-Simulationen wurde mit PDFgui durchgefiihrt [114].
Die zuriickgewonnenen Proben wurde zudem auch mit zeitaufgeloster Fluores-

zenz untersucht.

2.8 Eisencarbonat

2.8.1 Synthese von Europium-dotiertem Siderit

Europium-dotiertes Siderit wurde nach der Vorschrift von Yang et al. [115] dar-
gestellt. Die verwendeten Chemikalien waren analysenrein und wurden ohne
weitere Aufreinigung genutzt. Eine Mischung aus Eisensulfat (FeSO4-7HO,
Immol), Europiumsulfat (Euz(SO4)s3-8 H,O, 0.01 mmol) und Ascorbinsidure
(1.5 mmol) sowie Harnstoff (1.5 mmol) wurden mit 40 mL bidestilliertem Was-
ser in einen Teflonbecher gegeben. Die Mischung wurde fiir etwa 30 Minuten

geriihrt. Der Teflonbehilter wurde verschlossen und in einen Stahlautoklaven
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gegeben. Dieser wurde im Ofen bei 433 K fiir 3 Stunden geheizt. Nach dem Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur wurde der erhaltene Niederschlag mit Hilfe einer
Vakuumpumpe abgesaugt und mehrfach mit destilliertem Wasser gewaschen.
Schlieklich wurde das Produkt bei 333K im Ofen getrocknet. Die Synthese

wurde von Frau Rita Luchitskaia durchgefiihrt.

2.8.2 Hochdruck und -temperaturexperimente

Die Experimente an den oben genannten Proben wurden in Boehler-Almax
DAC:s bis zu einem Druck von 18.5 GPa durchgefiihrt [88]. Die Heizexperimen-
te wurden sowohl im Laserlabor in Frankfurt als auch am DESY durchgefiihrt.
In Hamburg wurden zwei unabhénige Heizexperimente an Siderit:Eu durch-
gefithrt. Dabei wurden jeweils vor und nach dem Laserheizen (bei 18.5 GPa
2000K fiir ca. 5 — 10 Minuten) Diffraktogramme der Probe aufgenommen.
Der Strahl hatte eine Energie von 42.69keV, was einer Wellenlinge von
0.2904 A entspricht. Der Strahlquerschnitt betrug 2 pm - 8 um (FWHM). Die
Belichtungszeit fiir Pulverdiffraktionsdaten betrug 10s pro Frame und fiir Ein-
kristalldaten 0.5s pro Frame. Der Detektorabstand war 420 mm. Die Diffrak-
tionsdaten wurden mit Fit2D [107], DIOPTAS [108], DIAMOND [116], JANA
2006 [117], SHELXL [118] und CrysAlis PRO bearbeitet [119]. CeO, diente als
Standard zur Kalibrierung.

Laserheizexperimente fiithren oft zur Bildung einer Vielzahl von Phasen,
bzw. lasergeheizte Proben neigen dazu, Nanokristallite bzw. Mehrfachkristalle
(viele Korngrenzen) auszubilden. Die erhaltenen Diffraktogramme sind gepréigt
von vielen Reflexen, die oftmals auf den ersten Blick keine Zuordnung einer
Elementarzelle zulassen. Die Indizierung der Reflexe in den Diffraktogrammen
und das Finden einer geeigneten Raumgruppe ist nicht trivial. Bykova [120)]
beschreibt, wie man aus solchen Diffraktogrammen eine Metrik extrahieren
kann. Dafiir werden zunéchst simtliche schwache Reflexe ausgeblendet. In den
verbliebenen Reflexen sucht man einige wenige zusammengehdorige Reflexe (10
— 15 Punkte reichen aus) heraus. Die Software CrysAlis [119] kann dann eine
Metrik passend zu diesen Reflexen finden. Ist die korrekte Metrik gefunden,
lasst sich diese auf die verbliebenen Reflexe anwenden und die Software findet
darin eine grofe Anzahl potentieller Reflexe, die Giiltigkeit innerhalb dieser

Metrik haben kénnten. Durch weitere Verfeinerung erreicht man einen Daten-
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satz, der mit Hilfe von Standardmethoden weiter untersucht und die Struktur
gelost werden kann. Details zum Vorgehen sind in Bykova [120] und Cerantola

et al. [14] zu finden.
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3.1. TECHNISCHE ENTWICKLUNGEN AM LASERAUFBAU

3.1 Technische Entwicklungen am Laseraufbau

3.1.1 Funktionsprinzip und verwendete Gerate

Im Zuge des Projekts wurde der experimentelle Aufbau fiir Raman- und
Fluoreszenz-Messungen in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Bayarjargal kom-
plett iiberarbeitet. Der Stand zu Beginn der Arbeit ist in Abbildung 2.1 zu
sehen. Die Anforderungen fiir den neuen Aufbau waren: Die Kombination ver-
schiedener spektroskopischer Techniken, eine Probenorientierung, die Laser-
heizen von beiden Seiten der Diamantstempelzelle erméglicht, sowie die Mog-

lichkeit, Raman-Spektren bei hohen Temperaturen aufnehmen zu kénnen.
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Abbildung 3.1 Messaufbau nach dem Umbau. Die Strahlengénge der verschiedenen
Laser sind farblich kodiert. Der COgs-Laserstrahl ist in Rot gezeigt und kann von
beiden Seiten auf die DAC geleitet werden. Der gepulste Nd:YAG-Laser pumpt den
OPO (Schwarz, 355nm) und kann durch die DAC gelenkt werden (Griin, 532 nm).
Die im OPO erzeugte Strahlung mit variabler Wellenldnge ist in Blau markiert und
kann auch durch die DAC gelenkt werden. Ein dritter Laser (532 nm, Schwarz) dient
als Anregungsquelle fiir Raman-Messungen und Fluoreszenzspektren. Alle weiteren

Bauteile sind direkt in der Abbildung benannt.
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Der neue Messaufbau (siehe Abbildung 3.1) ldsst sich in drei grundlegende

Teile separieren, die im Folgenden genauer beschrieben werden.

1. Anregungseinheit

Der Messaufbau besitzt insgesamt drei verschiedene Laser, von denen zwei fiir
spektroskopische Anwendungen genutzt werden, sowie ein Laser, dessen Pulse
zum Heizen der Proben verwendet werden. Der kontinuierliche Dauerstrichla-
ser mit einer Emissionswellenlinge von 532nm (Oxxius, LCX-532S) wird vor
allem fiir Raman-Spektroskopie, aber auch fiir die Aufnahme von Fluoreszenz-
spektren verwendet. Er zeichnet sich durch eine sehr hohe Strahlqualitdt und
starke mittlere Leistung von bis zu 500 mW aus. Dieser Laser wird in Reflek-
tionsgeometrie auf die Probe geleitet.

Von dem gepulsten Nd:YAG Laser werden sowohl die 2. Harmonische als
auch die 3. Harmonische genutzt. Die 3. Harmonische (355nm) wird in den
OPO eingespeist, um als Laser variabler Wellenldnge verwendet zu werden.
Die 2. Harmonische (532nm) wird sowohl fiir zeitaufgelste Fluoreszenzmes-
sungen sowie in Kombination mit dem variablen Signal aus dem OPO fiir
CARS-Messungen verwendet. Die Pulsbreite des Lasers liegt bei etwa 8 ns, sei-
ne Peak-Power bei 800 mJ. Beide aufgezeigten Strahloptionen lassen sich nur
in Transmissionsgeometrie auf die Probe leiten, was die Moglichkeiten im Hin-
blick auf die Probenbeschaffenheit auf transparente Materialien einschriankt.

Zum Heizen kommt ein gepulster COs-Laser mit einer Wellenldnge von
10.6 pm zum Einsatz. Sowohl Pulsbreite als auch Pulsabstand lassen sich frei

wahlen, wodurch die Heizleistung des Lasers gesteuert werden kann.

2. Probenhalter

Der Probenhalter ist fiir die Nutzung mit Diamantstempelzellen des Boehler-
Almax-Typs optimiert. Der Halter ist so konstruiert, dass die Zelle mittels zwei
im 90° Winkel zueinanderstehenden Mikrometerschrauben in der X-Y-Ebene
senkrecht zu der einfallenden Strahlung bewegt werden kann. Diese beiden
Achsen sind motorisiert und konnen mit Hilfe eines Programms fiir das Map-
ping einer Probe genutzt werden. Eine dritte Achse parallel zur Strahlrichtung

ermoglicht eine genaue Fokussierung der Probe. Zur Kontrolle von Probenpo-
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Abbildung 3.2 Der Strahlengang am OPO Ausgang. Beide Ausgénge des OPO
werden iiber verschiedene Spiegel und Beamsplitter auf die Probe gerichtet. Die

Strahlen kénnen jeweils separat durch Blenden abgeschottet werden. (B) Blende,
(F) Filter, (BS) Beamsplitter, (H) Hohenausgleich.

sition, Laserposition und -fokus sind optische Kameras auf beiden Seiten der
Zelle installiert.

Neben einer Bohler-Almax DAC ist die Verwendung eines Halters fiir andere
Probengeometrien, z.B. zuriickgewonnene Gaskets sowie Einkristalle moglich.
Der verwendete Aufbau ist hinsichtlich seiner Verwendbarkeit fiir sehr lan-
ge Zellen beschrinkt. Der maximale Arbeitsabstand zwischen den optischen
Bauteilen betrigt etwa 10 cm, wobei der Fokusbereich in der Mitte dieser Ar-

beitslange und nicht an einem der Enden liegen sollte.

3. Detektionseinheit

Das Signal wird zunichst mit Hilfe eines Objektivs gebiindelt. Uber einige
Spiegel wird das Signal in einen Spektrographen (SpectraPro 2300i) geleitet.
Dieser ist mit drei verschiedenen Gittern ausgestattet, die je nach Experiment
und gewiinschter spektraler Auflésung/Breite ausgewihlt werden. Die Offnung
des Eingangsspalts sollte immer mdoglichst klein gewédhlt werden, um die ma-

ximale Auflésung zu erzielen. Der Spektrograph verfiigt iiber zwei Ausginge,
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Abbildung 3.3 Der Bereich um den Probenhalter/DAC-Halter. Auf der rechten
Seite ist der, dem Spektrometer zugewandte, optische Aufbau. Die linke Seite zeigt
Optiken, die die verschiedenen Laserstrahlen auf die Probe innerhalb der DAC fokus-
sieren. Im unteren Bereich ist eine der Mikrometerschrauben zu sehen, die genutzt

wird, um die Probe zu positionieren und fokussieren.

zum einen in Richtung einer gekiihlten CCD-Kamera, zum anderen auf einen
Photonenvervielfacher (PMT). Erstere ist dabei fiir die Aufnahme von Spek-
tren, zweiterer vor allem fiir die Aufnahme von zeitaufgelésten Prozessen vor-
gesehen. Das Signal der CCD-Kamera wird dabei direkt von der Messsoftware
(WinSpec32, Princeton Instruments) ausgelesen.

Der Photonenvervielfacher ist an ein Oszilloskop angeschlossen (Tektronixx
TDS2022B). Das Oszilloskop wird mit in MATLab programmierten Skripten
(siehe dazu auch Anhang A) angesprochen und ausgelesen. Zudem bietet ein
kleiner Bildschirm an dem Oszilloskop ein Live-Bild der aktuellen Messung auf
den beiden verfiigharen Eingangskanélen. Die Messparameter kénnen direkt

am Oszilloskop gedndert werden.
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Abbildung 3.4 Der Strahlengang des kontinuierlichen Lasers (griin) sowie der op-
tische Weg zum Spektrometer (hellblau). (F) Filter, (KS) klappbarer Spiegel.
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3.1.2 FEinfluss der Pulsbreite

Im Unterschied zu Dauerstrichlasern, die eine sehr schmale spektrale Vertei-
lung in ihrer Emission aufweisen, haben Pulslaser eine von ihrer Pulslinge
At abhéngige spektrale Breite Av. Diese Abhéngigkeit wird durch das Trans-
formlimit (Ungleichung 3.1) beschrieben. Je kiirzer ein Puls ist, desto grofer

ist seine spektrale Breite.

At - Av > const. (3.1)

Die in (3.1) genannte Konstante ist abhéngig von der Pulsform. Bei einem
idealen GAUSS’schen Puls betrégt sie ungefidhr 0.44. Moderne Laser kommen
diesem Minimum sehr nahe.

Die Linienbreite von Raman-Banden liegt im Allgemeinen im Bereich von
etwa 5 — 20cm™! [121, 122]. Sie ist abhingig von der Temperatur (Verbrei-
terung mit steigender Temperatur) und von der Linienbreite des anregenden
Lasers. Fiir eine optimale Uberlappung zwischen Laserpuls und der zu beob-
achtenden Schwingung, welche fiir CARS zwingend erforderlich ist, ist es daher
notwendig, dass ein Laser genutzt wird, dessen Emission in der gleichen Gro-
kenordnung liegt [123, 124]|. Die spektrale Breite eines ns-Pulslasers liegt im
Bereich von unter einer Wellenzahl, die eines ps-Lasers im Bereich von eini-
ger zehn Wellenzahlen und die eines fs-Lasers im Bereich von einiger hundert
bis 1000 Wellenzahlen [125]. Die bestmégliche Uberlappung lieke sich also mit
einem ps-Laser erreichen [126]. Die Pulsbreite des hier verwendeten ns-Lasers
deckt nur einen Teil der Breite der Raman-Banden ab.

Die Verwendung des in diesem Aufbau genutzten ns-Lasers hat jedoch den
Vorteil, dass sich dessen Pulse wesentlich einfacher zeitlich aufeinander abstim-
men lassen. Die zeitliche und értliche Uberlappung ist fiir den CARS-Effekt
wichtiger, als die maximale spektrale Uberlappung zwischen anregendem Puls
und beobachteter Raman-Bande. Zudem fiihren schmalere Pulse zu einer bes-

serer Auflésung des Signals [127].
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3.1.3 Optische Verzogerung

Um den CARS-Effekt erzielen zu koénnen, ist es notwendig, dass die beiden
genutzten Laserpulse zeitlich iiberlappend mit der Probe interagieren. Bei der
Verwendung eines ns-Lasers ldsst sich dies durch eine Verlangerung des op-
tischen Strahlengangs von einem der beiden Pulse erreichen. Mit Hilfe der
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, ¢ =299,792,458 m/s, liasst sich die Zeit ab-
schiitzen, die ein Lichtstrahl fiir eine gewisse Strecke benotigt. Durch eine Ver-
langerung der Wegstrecke um einen Meter benotigt der Laserpuls etwa 3.3 ns

langer, um das Ziel zu erreichen.

Abbildung 3.5 Strahlengang in der optischen Verzogerungseinheit. 1) Strahlteiler,
2) Strahlfalle (beam dump), 3) Kurbel zum Bewegen der Spiegel, 4) verfahrbare
Spiegel, 5) Weg zum OPO.

In Abb. 3.5 ist der Strahlengang der optischen Verzogerungseinheit darge-
stellt. Entscheidend ist, dass der Strahl absolut parallel gefiihrt wird. Es muss
sichergestellt sein, dass egal, wo sich die fahrbare Optik befindet, der Laser-
strahl im spiteren Verlauf noch die Probe trifft. Dies ist vor allem fiir An-
derungen an dem Messaufbau wichtig, da sich dadurch unter Umsténden die
zeitliche Verzogerung der genutzten Strahlen éndert (z.B. bei Verwendung ei-
nes anderen OPO oder anderer Filter). Durch die Verzogerungseinheit lasst

sich der Strahlengang um ca. 0.9m (das entspricht ca. 3ns) verschieben.
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Die zeitliche Uberlappung kann mit Hilfe eines Oszilloskops iiberpriift wer-
den. Aus diesem Grund ist die getroffene Abschétzung, die Lichtgeschwindig-

keit im Vakuum, hinreichend genau.

3.1.4 Nicht-resonanter Untergrund

Alle CARS-Messungen werden durch nicht-resonanten Untergrund beeinflusst.
Dieser ist dadurch begriindet, dass selbst bei einer groffen Abweichung vom
Resonanzfall das Material eine elektronische Reaktion zeigt [123]. Diese kann
eine makroskopische Polarisation induzieren, welche wiederum einen nicht-
resonanten Anteil am CARS-Signal ausmacht.

Dieser unerwiinschte FEinfluss kann mit verschiedenen Methoden unter-
driickt werden. Im vorliegenden Aufbau wurde auf einen Polarisationsfilter zu-
riickgegriffen. Dieser nutzt aus, dass das CARS-Signal in eine bestimmte Rich-
tung polarisiert ist, der nicht-resonante Untergrund jedoch nicht [128, 127].
In Abbildung 3.6 ist der Effekt des Polarisationsfilter gezeigt. Der Peak ist
wesentlich schérfer, der Untergrund ist gleichméfiger. Allerdings ist auch die

Intensitit des Peaks geringer.
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Abbildung 3.6 Unterdriickung des nicht-resonanten Untergrunds. Obere Kurve be-
schreibt das CARS Signal von Calcit bei Raumbedingungen. Bei der unteren Kurve
wurde bei der Messung ein Polarisationsfilter genutzt, um den nichtlinearen Unter-

grund zu entfernen.
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3.1.5 CARS in Diamantstempelzellen

Die in den Abschnitten 3.1.2 bis 3.1.4 beschriebenen Mafnahmen hatten zum
Ziel, CARS-Messungen bei hohen Driicken und Temperaturen zu ermoglichen.
Abbildung 3.7 zeigt das Ergebnis einer Hochdruck-CARS-Messung an einem
Calcit-Einkristall bei einem Druck von 2 GPa. Die hierfiir verwendete Messrou-
tine ist im Anhang A dokumentiert. Es sind keine klaren Peaks zu erkennen.
Das Spektrum ist verrauscht und lasst keinerlei Riickschliisse auf die Probe
zu. Alle Versuche (siehe dazu auch die vorangegangen Abschnitte) ein besseres

Spektrum zu erhalten scheiterten.
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Abbildung 3.7 Ein CARS-Spektrum eines Calcit-Einkristalls in einer Diamant-

stempelzelle unter einem Druck von 2 GPa.

Eines der grundlegendsten Probleme bei diesem Messautbau ist die Fokus-
sierung der beiden Laserspots. Beide Laser miissen auf der exakt gleichen Stelle
liegen, sowohl in der x-y-Ebene, als auch in z-Richtung. Zur Orientierung der
Laserspots steht ein Livebild auf einem Bildschirm zur Verfiigung. Dieses lie-
fert aber nur eine geringe Tiefenschiirfe. Dadurch kann eine Uberlappung in
z-Richtung nicht sicher gewéhrleistet werden. Beide Strahlen durchlaufen zu-
dem eine Vielzahl von Medieniibergéngen (Luft - Diamant - Druckmedium -
Isolationsschicht - Druckmedium - Probe; zzgl. verschiedene Filter und Linsen

im optischen Weg zur eigentlichen Probe). Jedes dieser Medien hat einen an-
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deren Brechungsindex. Das heifit, dass das Verhalten der beiden Laserstrahlen,
die zwingend unterschiedlicher Wellenlénge sind, unterschiedlich ist. Somit ist
eine Uberlappung schwer zu erreichen. Vor allem dadurch, dass die Wellenlin-
ge des Stokes-Lasers im Messverlauf nicht konstant ist, wird dieses Problem
noch verstarkt.

Es bleibt festzuhalten, dass mit dem Messaufbau keine routineméfbigen
CARS-Messungen unter hohen Driicken durchgefiihrt werden kénnen. Ebenso
sind auch keine Hochtemperatur-CARS-Messungen in Diamantstempelzellen
moglich. Der Messaufbau ist aber dazu geeignet, solche Messungen auf Basis
des spontanen Raman-Effekts durchzufiihren. Die Optimierungen im Bereich
der Strahlfiihrung, die Justagemdglichkeiten und vor allem die Implementie-

rung des neuen Festkorperlaser haben dies ermdglicht.

43



3.2. IN SITU UND EX SITU
HOCHTEMPERATUR-RAMAN-UNTERSUCHUNGEN AN CACOs3

3.2 In situ und ex situ Hochtemperatur-

Raman-Untersuchungen an CaCOj;

3.2.1 Ergebnisse

Im linken Teil der Abbildung 3.8 ist eine Ladung eines Calcit-Einkristall in
einer DAC bei 12.2 GPa gezeigt. Der Calcit-Kristall liegt auf einer Schicht aus
Kaliumchlorid und hat eine Lange von 75 um. Im rechten Teil der Abbildung
3.8 ist die gleiche Ladung nach dem Laserheizen zu sehen. Man erkennt ei-
ne deutliche Verfirbung in der Mitte des Kristalls. An dieser Stelle wurde
der Heizlaser fokussiert sowie die Hochtemperatur Raman- und Rontgendaten

aufgenommen.

Abbildung 3.8 Links: Calcit-Einkristall in einer Diamantstempelzelle vor dem La-
serheizen. Der Kristall liegt auf einer Isolationsschicht aus KCl. Ein Rubin zur Druck-
bestimmung liegt neben dem Kristall (nicht sichtbar). Das Druckmedium ist Argon,
die Zelle stand zum Zeitpunkt der Aufnahme unter einem Druck von 12.2 GPa. Der
Kristall ist ca. 75 pm - 30 pm grok. Rechts: Calcit-Einkristall in einer Diamantstem-
pelzelle nach dem Laserheizen. Es sind deutliche Spuren des Heizvorgangs zu sehen.
In der Mitte des Kristalls befindet sich ein keilférmiger schwarzer Bereich. Dies ist
die Stelle, an der die maximale Temperatur von ca. 2000 K erreicht wurde. Neben
dem Kristall ist ein weiterer schwarzer Fleck. An dieser Stelle wurde mit Hilfe des

dort liegenden Rubins der COz-Laser justiert.

In Abbildung 3.9 sind die Ergebnisse von Raman-Messungen vor, wihrend
und nach dem Laserheizen (1700 K bei 11.8 GPa) gezeigt. Zum Vergleich sind
die mit DFT berechneten Spektren von Aragonit und Calcit bei diesem Druck
gezeigt.
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Abbildung 3.9 In situ Raman-Daten von CaCOs. Die oberen beiden Spektren
wurden mit Hilfe von DFT-Rechnungen erstellt.

In Abbildung 3.10 sind die Diffraktogramme eines Linienscans entlang des
Kristalls gezeigt. Man erkennt deutlich die Unterschiede zwischen den geheiz-
ten und den ungeheizten Bereichen. Der Scan wurde von der linken Seite des
Kristall begonnen und endete an der rechten Seite. Die Diffraktogramme oben
im Diagramm stammen von der linken Seite des Kristalls. Weiter unten im
Diagramm bewegt sich der Messpunkt also immer weiter nach rechts. Der ge-
heizte Bereich befindet sich in der Mitte des Kristall und dementsprechend

auch in der Mitte der Diffraktogramme.
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Abbildung 3.10 XRD-Daten entlang des Einkristalls. Es wurde entlang der lan-
gen Seite des Einkristalls alle 5pm ein Diffraktogramm aufgenommen. Alle In Rot
hervorgehoben sind die Bereiche, in denen sich laut den Diffraktogrammen Aragonit
gebildet hat. In Schwarz sind die Randbereiche des Kristalls, vornehmlich Calcit-I11,
zu sehen. Griin markiert ist ein Ubergangsbereich zwischen dem geheizten und nicht-

geheizten Stellen. Die Reflexpositionen der relevanten Phasen sind oben markiert.
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Analog zum Rontgen-Scan wurde auch ein Raman-Scan durchgefiihrt. Die

erhaltenen Raman-Spektren sind in Abbildung 3.11 gezeigt.
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Abbildung 3.11 Raman-Map entlang des Einkristalls. Es wurde entlang der langen

.

Seite des Einkristalls alle 5 pm ein Spektrum aufgenommen. Die roten Spektren lassen
sich der Aragonitphase zuordnen. In Schwarz sind die ungeheizten Randbereiche, also
Calcit-I11, zu sehen (vgl. Abb. 3.8).

In Abbildung 3.12 sind typische Ramanspektren des Calciumcarbonats ge-
zeigt. Das untere Spektrum lésst sich der Calcit-11I Phase zuordnen. Das obere
Spektrum zeigt die Aragonitphase. Die Unterschiede in den Spektren finden
sich in drei Bereichen, welche im Folgenden genauer gezeigt sind. Sie eignen
sich zur eindeutigen Zuordnung eines Spektrums zu einer Phase.

Im linken Teil der Abb. 3.13 ist der Bereich der v;-Carbonatschwingung her-
vorgehoben. Man erkennt eindeutig eine Verschiebung der Bande im geheizten
Bereich. Es sind zudem in den Spektren, die im Randbereich der Laserheizung

aufgenommen wurden sind, zwei Peaks zu erkennen. In Aragonit ist die -
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Abbildung 3.12 Raman-Spektren des CaCO3 bei 12.2 GPa. Oben Aragonit, unten
Calcit-II1.

Carbonatschwingung zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Im rechten Teil
der Abbildung 3.13 ist der Spektralbereich der Gitterschwingungen im Be-
reich von 100 — 200 em ™! gezeigt. Im ungeheizten Bereich sieht man deutlich
einen Peak bei ca. 130 cm™!, welcher im geheizten Bereich nicht mehr zu sehen
ist. Des Weiteren ist zwischen 170 und 180 cm™! ein Doppelpeak zu sehen.
Die Spektren der geheizten Stelle (in der Abbildung Rot dargestellt) besitzen
Peaks bei ca. 185cm™?.

In der Tabelle 3.1 sind die einzelnen beobachteten Schwingungen den
zugehorigen relativen Wellenzahlen gegeniibergestellt. Die Unterschiede in
den Raman-Spektren sind ausreichend grof, sodass diese zur eindeuti-
gen Identifikation der Phase ausreichend sind. Die Unterschiede bei den
Carbonat-Grundschwingungen betrigt etwa 10 relative Wellenzahlen bei der
vi-Schwingung und etwa 20 relative Wellenzahlen bei der v4-Schwingung.

Mit Hilfe der hier exemplarisch gezeigten Raman-Messungen und Phasen-
zuordnungen lisst sich das Phasenverhalten von CaCO3 untersuchen. In der
Abbildung 3.14 ist ein {iberarbeitetes Phasendiagramm gezeigt [2|. Die Linien
in Rot zeigen dabei Phasengrenzen, die durch Messungen mit dem in Abschnitt
3.1 beschriebenen Aufbau bestimmt wurden. Die einzelnen Messungen sind da-

bei mit schwarzen (nach LH) und weifsen (vor LH) Symbolen gekennzeichnet.
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Abbildung 3.13 Raman-Spektren entlang eines geheizten Einkristalls. Es wurde
entlang der langen Seite des Einkristalls alle 5 pm ein Spektrum aufgenommen. Links:
Raman-Spektren rund um den Spektralbereich der v;-Carbonatschwingung. Rechts:
Der Spektralbereich der Gitterschwingungen. Die roten Linien entsprechen Messun-
gen im geheizten Bereich, die schwarzen Linien sind analog aus Messungen im unge-
heizten Bereich (vgl. Abb.3.8).

Tabelle 3.1 Raman-Banden eines CaCOgs-Einkristalls bei 12.2 GPa. Die Phasen

konnten mit Hilfe der Diffraktionsdaten eindeutig bestimmt werden.

Schwingung  Calcit-ITT [em™!]  Aragonit [cm ™|

Gitter 129.4(5)

Gitter 174(1) + 184(1)  190(1)

vy 705(1) + T61(2)  724(2) + 736(2)
" 1132(2) 1122(2)

Die thermodynamsichen Stabilitdtsfelder der Phasen sind mit verschiedenen
Farben gekennzeichnet. Das Stabilitatsfeld der Calcit VII-Phase reicht bis in
den Bereich der Geothermen Bedingungen, was durch die in dieser Arbeit dar-

gestellten Messmethoden erstmals bestimmt werden konnte.
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Abbildung 3.14 Das aktuelle Phasendiagramm von CaCOs3 [2|. Die unterschiedli-
chen Phasen sind mit verschiedenen Farben gekennzeichnet. Schwarze Symbole (nach
LH) und weife Symbole (vor LH). Quadrat: Aragonit, Dreieck: CaCO3-VI, Kreis:
CaCO3-VII, Raute: Post-Aragonit. Die dlinne schwarzen Linien beschreiben Pha-
sengrenzen aus anderen Studien [129-131|. Die blauen Linien zeigen die Schmelzkur-
ve und eine Phasengrenze, die aus Leitfihigkeitsmessungen gewonnen wurde [132].
Die gestrichelte blaue Linie zeigt eine Extrapolation dieser Schmelzkurve [133]. Die
gestrichelte griine Linie beschreibt die Phasengrenze zwischen Aragonit und Post-
Aragonit, die durch first-principle Rechnungen gefunden wurde [134]. Die Linie in
Cyan beschreibt die Phasengrenze zu einer von Litasov et al. [135] beschriebenen Pha-
se. Die braune Linie beschreibt die Phasengrenze zwischen CaCOs3-11T und CaCO3-VI
[13]. Die Erkenntnisse von Ono [136] und Gavryushkin et al. [35] sind als blaue bzw.
griine Rauten gezeigt. Die dunkelgriine Linie zeigt das berechnete Stabilititsfeld von
CaCO3-VII [35]. Die Linie in Cyan mit den umgekehrten Dreiecken ist eine von Smith
et al. [45] berechnete Phasengrenze. Die Linie in Cyan mit den Kreisen beschreibt
die Phasengrenze von CaCOQOg3-VII, die durch in situ Rontgendiffraktion gefunden
wurde [44]. Das Stabilitétsfeld der Calcit-VII Phase reicht bis in den Bereich der

Geotherme.
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3.2.2 Diskussion

Der in Abschnitt 3.1 beschriebene optische Aufbau hat die Aufnahme von
Hochtemperatur- und Hochdruck-Ramanmessungen in Frankfurt ermoglicht.
Die Genauigkeit, mit der Phasen mit Hilfe von Raman-Spektroskopie identifi-
ziert werden konnen, ist sehr hoch, was durch vergleichende rontgenographische
Messungen gezeigt werden konnte. Die erhaltenen Raman-Spektren haben ei-
ne gute Auflosung, sodass auch schwache Raman-Moden identifiziert werden
kénnen.

Der optische Aufbau ermoglicht, p-T-Phasendiagramme zu untersuchen.
Das hier exemplarisch gezeigte Phasendiagramm von CaCQOj; veranschaulicht
die Moglichkeiten. Insbesondere die Bestimmung von Phasengrenzen und somit
Stabilitéatsfeldern von verschiedenen Phasen konnte ermdglicht werden.

Problematisch ist die genaue Bestimmung der Temperatur, insbesondere
wenn diese so niedrig liegt, dass kaum thermische Emission beobachtet werden

kann.
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3.3. FLUORESZENZUNTERSUCHUNGEN AN
CALCIUMCARBONAT:EU

3.3 Fluoreszenzuntersuchungen an Calciumcar-

bonat:Eu

3.3.1 Charakterisierung der Ausgangsmaterialien

Die in Abschnitt 2.7.1 beschriebenen Synthesen ergaben jeweils weile Pulver.
Mit Hilfe von Rontgenpulverdiffraktometrie konnte als einzig vorliegende Phase
Calcit [24] bzw. Aragonit [137] identifiziert werden. Das zugesetzte Europium
hatte keinen messbaren Einfluss auf die Gitterparameter (der Fehler bei der
Bestimmung der Gitterparameter liegt in der gleichen Grofsenordnung wie der
Anteil an zugesetzten Europiums, also bei circa. 1%). Es wurden keine Hinwei-
se auf amorphen Anteile gefunden. Um zu iiberpriifen, dass Europiumionen in
der Probe vorliegen, wurde diese mit Hilfe von Fluoreszenzspektroskopie und
EDX untersucht. Die EDX Messungen ergaben einen Europium-Gehalt von
0.5-1.0at% bei einer Vielzahl von Messungen. Die EDX-Messungen zeigten
nur Peaks, die sich Calcium, Kohlenstoff, Sauerstoff und Europium zuordnen
liefen. Die Nachweisgrenze fiir EDX Messungen liegt bei ca. 0.1 Gewichtspro-
zent [138].

3.3.2 Ergebnisse der Fluoreszenzmessungen

Die Fluoreszenzemissionsspektren von Calcit:Eu und Aragonit:Eu unter Um-
gebungsbedingungen sind in Abb. 3.15 gezeigt. Die Spektren worden aus zwei
Einzelmessungen zusammengefiigt, deren Wellenlingenbereiche teilweise iiber-
lappten. Der Uberlappungsbereich ist frei von Emissionslinien. Die gemessen
Peakpositionen sind vergleichbar mit den in vergangenen Studien gefundenen
[139, 140|. Die Peakform bei hoheren Wellenldngen ist schwierig zu interpre-
tieren, da eine unbekannte Vielzahl an Peaks iiberlappt. Dies ist vor allem
durch die relativ hohe Messtemperatur erklarbar. Die genannten Studien von
Fernandes et al. [139] und Schmidt et al. [140] wurden bei deutlich niedri-
geren Temperaturen (unter 20 K) durchgefiihrt. Die tiefere Temperatur fithrt
zu definierten Peaks und erleichtert damit die Interpretation erheblich. In der
vorliegenden Arbeit konnten die Schultern und Nebenlinien nicht als diagnos-
tische Charakteristika genutzt werden, insbesondere da sich die Situation bei

hoheren Driicken weiter verschlechtert. Allerdings war es durch die Daten von
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Hellebrandt et al. [78] moglich, die Spezies der Europiuminkorporation zu be-

stimmen. Die beobachteten Peaks lassen auf die d-Spezies schliefsen.

"D ‘ 5D —>7F2

Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]

580 590 600 610 620 630 580 590 600 610 620 630
Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Abbildung 3.15 Fluoreszenzspektrum von Europium-dotiertem Calcit (links) und
Europium-dotiertem Aragonit (rechts), aufgenommen unter Raumbedingungen. Die
Positionen der Peaks sind vergleichbar mit denen, die von Fernandes et al. [139] und

von Schmidt et al. [140] beschrieben wurden.

In Aragonit:Eu beobachteten Schmidt et al. [140] den °Dy — 7 F;-Ubergang
zwischen 588.2nm und 595.2nm, was vergleichbar mit den Beobachtungen in
dieser Arbeit ist. Die Messungen von Schmidt et al. [140] wurden bei tiefer
Temperatur ausgefiihrt (ca. 20K), was dazu fiihrt, dass die Peaks wesentlich
schmaler als in den Spektren dieser Arbeit sind. Der °Dy — "Fy-Ubergang be-
findet sich zwischen 610.7nm und 621.1nm in den Messungen von Schmidt
et al. [140], in der vorliegenden Arbeit zwischen 612 und 625 nm.

Im Calcit:Eu beobachteten Fernandes et al. [139] den °Dy — “F; Uber-
gang zwischen 595 und 598 nm und den °Dg— "Fy-Ubergang zwischen 617
und 628 nm, das bedeutet etwas geringere Energien als die in dieser Arbeit
beobachteten Ubergiinge Do — "F; zwischen 588 und 595 nm und Dy — "F,
zwischen 611 und 622 nm.

Die Fluoreszenzemissionsspektren von Calcit:Eu und Aragonit:Eu sind sich
sehr dhnlich, sodass eine Unterscheidung der beiden Verbindungen aufgrund ih-
rer Peaks in den Spektren schwierig ist. Zum Beispiel: der °Dy — "Fo-Ubergang
in Aragonit:Eu besitzt sein Maximum bei 579.40 nm (579.44 nm in [140]), wo-
hingegen im Calcit:Eu das Emissionsmaximum dieses Ubergangs bei 579.63 nm
(579.2 - 579.5nm in [78]) liegt. Die Genauigkeit des in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Spektrometers betrigt 0.2 nm. Generell sind die Ubergangsener-

gien im Calcit:Eu geringer als im Aragonit:Eu.
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Abbildung 3.16 Druckabhingige Fluoreszenzemissionsspektren der Calcit:Eu-
(links) und der Aragonit:Eu (rechts)-Proben an verschiedenen Druckpunkten. Der
Druckverlauf der Experimente findet sich in den Diagrammen wieder. Startpunkt
war jeweils ganz unten im Diagramm, der maximal erreichte Druck befindet sich
etwa in der Mitte und ganz oben ist der Enddruck nach dem Experiment. Wahrend
der Druckerhéhung wandelt sich Calcit:Eu in eine aragonitische amorphe Phase um
(siehe Text

~—

In Abbildung 3.16 ist die Druckabhéngigkeit der Fluoreszenzemission der
dotierten Calcit- und Aragonit-Proben gezeigt. Die druckinduzierten Verén-
derungen sind klein, aber in der dotierten Calcit-Probe ist eine irreversi-
ble Anderung des druckabhingigen Verhaltens im Bereich von 585600 nm,
dem °Dy — "F,-Ubergang, zu erkennen. Aufgrund des komplexen Peakaufbaus
durch zahlreiche Uberlappungen ist es schwierig, dieses Verhalten zu quantifi-
zieren. Allerdings ist es moglich, den schmalen Dy — "Fo-Ubergang im Druck-
verlauf mit Hilfe einer GAUSS‘schen Anpassung zu verfolgen. Ein Beispiel dieser

Anpassung ist in Abb. 3.17 gezeigt.
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Abbildung 3.17 Beispiel einer GAUSS’schen Anpassung an die °Dg — “Fo Emissions
Daten bei 1.9(1) GPa.

In Abb.3.18 ist die Druckabhéngigkeit der Energie der Emission des
°Dy — "Fo-Ubergangs in mit Europium dotiertem Aragonit gezeigt. In dem
betrachteten Druckbereich findet man eine lineare Abhéingigkeit der Emis-
sionswellenldnge vom Druck. Die druckinduzierte Verschiebung ist komplett
reversibel, d.h. das Verhalten &ndert sich zwischen Druckerh6hung und Dru-

ckerniedrigung nicht. Der ermittelte Gradient betrégt karagonite = 0.094(3) &pe

GPa’
582
5 581 | L T iz 008 il
-
[S)
S
> 580 il
>
©
=
579 il
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Abbildung 3.18 Druckabhiingige Verschiebung der Emission des °Dg— "Fo-
Ubergangs in Europium-dotiertem Aragonit. Gefiillte Symbole: Druckerhéhung; of-

fene Symbole: Druckerniedrigung; Linie: lineare Anpassung.

In der Abb.3.19 ist die Druckabhéngigkeit der Energie der Emission des

°Dy — "Fo-Ubergangs in Europium-dotiertem Calcit gezeigt. Im Gegensatz zu
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der Aragonit:Eu-Probe ist das Verhalten zu Beginn nicht linear. Bei etwa
10 GPa éndert sich der Verlauf der Messpunkte deutlich, bleibt dann aber
bis etwa 20 GPa stabil. Beim Druckablassen folgen die Messpunkte linear dem
Verhalten, das zuvor die Aragonit:Eu-Probe gezeigt hat. Der ermittelte Gradi-
ent fiir den Bereich des Druckablasses betrigt k& = 0.098(3) &g, und liegt damit
im Rahmen des Fehlers genau dort, wo auch der der Aragonit:Eu-Probe lag.
Tatséchlich sind die Werte beim Druckablass in der Calcit:Eu-Probe gleich
denen der Aragonit:Eu-Probe, was dadurch verdeutlicht wird, dass der in der
Abb. 3.19 gezeigte lineare Fit ohne Verdnderung aus der Abb. 3.18 iibernom-

men wurde.

582 — 3
I b . aragonitic .
o (®) | Jontie. T L]
g 581 o :
S 1
5
S
9 580 :
>
(]
=<
579 | :
0 5 10 15 20

Pressure [GPa]

Abbildung 3.19 Druckabhiingige Verschiebung der Emission des Dy — "Fo-
Ubergangs in Europium-dotiertem Calcit. Gefiillte Symbole: Druckerhdhung; offene
Symbole: Druckerniedrigung; obere Linie: Orientierungslinie. Die untere Linie be-
schreibt den lineraren Zusammenhang zwischen Wellenldnge und Druck beim Druck-
ablassen und wurde aus Abb. 3.18 iibernommen. Die Phasengrenzen von Merlini et al.
[32] sind eingezeichnet. Der Ubergangsdruck von ’calcitischem’ zu ’aragonitischem’

amorphem Calciumcarbonat bei 10 GPa stammt von Fernandez-Martinez et al. [49].

Zur Phasenanalyse der Calcit:Eu-Probe unter Hochdruckbedingungen sollte
ein LE BAIL Ansatz verfolgt werden, allerdings zeigten die Diffraktogramme
bereits beim Erreichen von 1.7 GPa ein unstrukturiertes breites Maximum, was

darauf schliefsen lésst, dass die Probe in einen amorphen Zustand umgewandelt
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worden ist. Die zu erkennenden scharfen Reflexe lassen sich dem druckiibertra-

genden Medium, dem Gasketmaterial bzw. Diamant zuordnen (vgl. Abb. 3.20).
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Abbildung 3.20 Pulverdiffraktogramme von CaCOgz aufgenommen in DACs unter
verschiedenen Driicken an der Extreme Conditions Beamline (unterer und mittlerer
Plot) sowie nach Ende des Experiments unter Raumbedingungen (oben). Die Reflexe
konnen dem Druckmedium Argon (+), Diamant (*) sowie dem Gasketmaterial (o)
zugeordnet werden. Die Abwesenheit von Reflexen einer Carbonatphase deutet auf
eine Amorphisierung hin. Aus diesem Grund wurden die Daten mit Hilfe der Paar-

Verteilungs-Funktion weiter untersucht.

Aus diesem Grund wurde eine PDF-Analyse durchgefiihrt. In Abb. 3.21 ist
eine experimentell erhaltene PDF einer Calcit:Eu-Probe nach einer Druck-
erh6hung auf 20 GPa und anschliefenden Druckablass auf Umgebungsdruck
gezeigt. Zum Vergleich sind zudem simulierte PDFs von Calcit und Aragonit
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die experimentell erhaltene PDF sehr dhnlich
zu der simulierten PDF von Aragonit ist. Die Unterscheidung zwischen Calcit
und Aragonit in den PDFs ist bereits im ersten Peak ersichtlich. Dieser ist
dem ersten benachbarten Ca—O Abstand zugehdrig und liegt bei etwa 2.3 A im
Calcit und bei 2.5 A im Aragonit. Die experimentell erhaltene PDF hat ihren
ersten Peak bei etwa 2.5 A.
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Abbildung 3.21 Experimentelle Paar-Verteilungs-Funktion der Calcit:Eu-Probe
nach Druckerhthung auf 20 GPa und anschlielsender Riickkehr zu Normaldruck. Zum
Vergleich wurden die PDFs von Calcit und Aragonit simuliert. Die gestrichelten Li-

nien markieren die Peak-Positionen der experimentell erhaltenen PDF.

Zusammengefasst ldsst sich daraus schliefsen, dass sich, bereits bevor ein
Druck von 1.7 GPa erreicht wird, die kristalline Calcit-Probe in eine amor-
phe Phase umgewandelt hat. Diese hat vermutlich eine dem Calcit dhnliche
Nahordnung. Die Phase bleibt bis etwa 10 GPa stabil und wandelt sich da-
nach zu einer, eher der lokalen Struktur von Aragonit dhnlichen, anderen
amorphen Phase um. Die Datenqualitéit der Diffraktogramme bei 1.7 GPa und
11.7 GPa ist nicht ausreichend, um an ihnen eine PDF-Analyse durchzufiihren
(vgl. Abb. 3.20). Eine Rontgenpulverdiffraktionsmessung (bei 17.8 GPa) in ei-
ner weiteren DAC zeigte, dass sich die Europium-dotierte Calcit-Probe nach
dem Laserheizen zu Aragonit umwandelt. Die Kompression bei Raumtempe-
ratur fiihrte zur Amorphisierung. Die Triebkraft dieser Amorphisierung ist
vermutlich in den Defekten, die durch die Dotierung in die Probe eingebracht
wurden, zu finden. Weitere Griinde kénnten nicht-hydrostatischer stress in der
DAC sowie lokale Fehlordnungen durch Ladungskompensation sein.

In Abbildung 3.22 ist die Fluoreszenzemission des °Dy — "Fy Ubergangs vor
und nach dem Laserheizen bei 16 GPa gezeigt. Vor dem Laserheizen sind die
Peaks breit und sie iiberlappen. Nach dem Laserheizen, bei immer noch hohem
Druck, sind die Peaks schmal und nicht mehr iiberlappend. Die integrierte In-
tensitéit bleibt dabei nahezu unverindert. Eine quantitative Analyse ist jedoch
aufgrund der iiberlappenden Peaks nicht moglich, vor allem, da die genaue

Anzahl an vorhandenen Linien nicht ermittelbar ist. Es bleibt festzuhalten,
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dass es eine druckinduzierte Amorphisierung gab, die zu den breiten, iiberlap-
penden Peaks fiihrte. Diese lassen sich durch eine Vielzahl von verschiedenen
lokalen Koordinationsumgebungen rund um das Europium-Ion erkldren. Nach
dem Laserheizen lassen sich schmale Peaks beobachten, was dafiir spricht, dass
die Anzahl an Koordinationsumgebungen reduziert ist. Einhergehend liegt eine
hohere Kristallinitiat vor. Dies ist typisch fiir Laserannealing, was oft zu einer
Relaxierung von residualen Belastung fithrt [141]. Druckablass fiihrt wieder zu
einer Verbreiterung der Peaks, was eine erneute Amorphisierung anzeigt und

mit einem breiten Emissionsspektrum einhergeht.

recovered
to ambie
after LH
at 16 GPa
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at 16 GPa
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Wavelength [nm]
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Abbildung 3.22 Fluoreszenzspektren der Calcit:Eu-Probe bei Raumdruck und bei
16 GPa vor und nach dem Laserheizen. Die erreichte Temperatur betrug ~1800 K fiir

etwa 2 Minuten. Unter diesen Bedingungen wandelt sich Calcit in Aragonit um.

Ein weiterer Weg, um zwischen Calcit:Eu und Aragonit:Eu zu unterschei-
den, ist die Bestimmmung der Abklingzeiten der Fluoreszenz. Der Unterschied
in den Abklingzeiten ist wesentlich leichter zu detektieren, als die relativ klei-
nen Anderungen der Peakpositionen in den Fluoreszenspektren. Man kann
damit also wesentlich zuverldssiger die lokale Umgebung des Europium-lons
bestimmen. In Abbildung 3.23 ist sowohl der Laserpuls, der zur Anregung ge-
nutzt wurde, als auch der Abfall der Fluoreszenzemission des Calcit:Eu gezeigt.

Die Intensitédt des anregenden Laserpulses wurde in der Abbildung auf ca. 1/5
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des eigentlichen Werts geschrumpft, um die Abbildung anschaulicher zu ma-
chen. Die angepasste Linie (durchgezogene Linie) beschreibt die Datenpunkte
im Anpassungsintervall. Aus ihr ldsst sich mit Hilfe von Gleichung 3.2 eine

Abklingzeit 7 bestimmen.

y=a-e - (3.2)

In Gleichung 3.2 beschreibt y = Intensitit, a = Konstante (Amplitude), z =
Zeit.

Intensity [a.u.]

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Time [ms]
Abbildung 3.23 Abklingzeitmessung des Dy — "Fo-Ubergangs im Europium-
dotierten Calcit unter Raumbedingungen. Der Laserpuls ist in Griin dargestellt (die
Intensitdt wurde auf ca. 20 % skaliert). Die rote Linie beschreibt die exponentielle

Anpassung an die Datenpunkte (schwarz).

In Tabelle 3.2 sind die Abklingzeiten von Aragonit:Eu, Calcit:Eu und den
zuriickgewonnenen Proben angegeben. Zum Vergleich sind auch die Daten von
Fernandes et al. [139] und Schmidt et al. [140] eingetragen. Die in dieser Arbeit
gemessenen Abklingzeit fiir die Calcit:Eu-Probe stimmt gut mit den Werten
von Fernandes et al. [139] iiberein. Die Abklingzeit steigt mit fallender Tempe-
ratur [142, 143]. Die Abklingzeit des Aragonit:Eu ist ~ 25 % langer als die von
Eu-dotiertem Calcit und kann deshalb zur Unterscheidung der beiden Phasen
genutzt werden.

Die Abklingzeit der zuriickgewonnenen Probe, bei der Calcit bei hohem
Druck zu einer amorphen, aragonit-dhnlichen Struktur umgewandelt wurde,

betriigt 1506(6) ps. Das ist eine signifikante Anderung zu der Abklingzeit
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Tabelle 3.2 Abklingzeiten verschiedener Europium dotierter Proben. Vergleich von
Daten, die bei Umgebungsbedingungen aufgenommen worden sind, mit Daten an-
derer Studien (sowohl bei Umgebungsbedingungen als auch unter Tieftemperatur-
bedingungen) und Ergebnissen aus Hochdruck- und Hochtemperaturexperimenten.

Zuriickgewonnene Proben sind mit 'rec.” bezeichnet.

Probe Bedingungen Abklingzeit (ys) Referenz
Calcit:Eu pristin, ambient 949(2) diese Arbeit
Calcit:Eu ambient 700(50)-2300(150) 78]
0-Spezies
Calcit:Eu ambient 3750(450) |78|
y-Spezies
Calcit:Eu ambient 2450(150) [78]
B-Spezies
Calcit:Eu ambient 3700(350) [78]
a-Spezies
Calcit:Eu ambient p, 300 K 800-1080 [139]
Calcit:Eu ambient p, < 20K 3661(220) [139]
Aragonit:Eu  pristin, ambient 1206(9) diese Arbeit
Aragonit:Eu  ambient p, 16 K 5030 [140]
Aragonit:Eu  rec. nach LH von Cal- 1510(7) diese Arbeit
(amorph?) cit:Eu bei 17.8 GPa

1500 K
‘aragonitisches rec. nach HP pp.. = 1506(6) diese Arbeit

CaCOs:Eu’ 20 GPa

des Calcit:Eu Ausgangmaterials. Die Abklingzeit des nach dem Laserheizen
(17.8 GPa, 1500K) zuriickgewonnen Materials, bei dem Calcit zu Aragonit
umgewandelt wurde, ist 1510(7) ps, also im Rahmen des Fehlers die gleiche

Zeit wie bei der vorher erwidhnten Probe.
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3.3.3 Diskussion

Es konnte mit Hilfe von Fluoreszenzspektroskopie und einer PDF-Analyse ge-
zeigt werden, dass bei 10 GPa (Raumtemperatur) Europium-dotiertes Calcit

in eine ’aragonitische’” amorphe Phase umgewandelt wird [1].

Fluoreszenz-Spektren

Die ermittelten Peakpositionen in dieser Arbeit sind &hnlich zu denen aus
fritheren Studien von Fernandes et al. [139], Hellebrandt et al. [78], Schmidt
et al. [140].

Die Peakform in Bereichen mit groferer Wellenldnge ist schwierig zu in-
terpretieren, da dort eine unbekannte Vielzahl von Peaks iiberlappt. Friihere
Studien von Fernandes et al. [139] und Schmidt et al. [140] wurden bei sehr
tiefen Temperaturen durchgefiihrt, was zu einer klareren Trennung der Peaks
und damit einer einfacheren Interpretation fiihrte. In dieser Arbeit konnten
die Schultern und Nebenlinien nicht als zuverlassiger Anhaltspunkt zur Unter-
scheidung von Calcit und Aragonit genutzt werden. Der Grund hierfiir liegt
in der Uberlappung der Peaks, die mit steigenden Druck weiter zunimmt (vgl.
Abb. 3.16).

Mit Hilfe der Ergebnisse von Hellebrandt et al. [78] konnte aus den beob-
achteten Ubergiingen darauf geschlossen werden, dass die d-Spezies vorliegt.
Schmidt et al. [140] haben im Aragonit:Eu den Dy — "F;-Ubergang zwischen
588.2nm und 595.2nm beobachtet, was sich mit den Beobachtungen in die-
ser Arbeit deckt. Die Messungen von Schmidt et al. [140] wurden bei tiefen
Temperaturen (20 K) durchgefiihrt, was dazu fiihrt, dass die Peaks wesentlich
schmaler sind als die in dieser Arbeit, bei Raumtemperatur aufgenommen, ge-
zeigten. Bei dem °Dy — "Fy-Ubergang gibt es eine kleine Diskrepanz zwischen
den Ergebnissen von Schmidt et al. [140] (zwischen 612nm und 625nm) und
dieser Arbeit (zwischen 610.7nm und 621.1 nm).

Im Calcit:Eu beobachteten Fernandes et al. [139] den °Dy — "F; Ubergang
zwischen 595 und 598 nm und den °Dy — “Fy Ubergang zwischen 617 und
628 nm. Diese Energien sind etwas tiefer, als die in dieser Arbeit gemessenen
zwischen 588 — 595 nm bzw. 611 — 622 nm. Die Emissionsspektren von Calcit:Eu

und Aragonit:Eu sind sehr &hnlich, sodass eine Unterscheidung zwischen den
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beiden Phasen auf Basis der Peakpositionen problematisch ist. Zum Beispiel
hat der °Dy — "Fo-Ubergang im Aragonit:Eu sein Maximum bei 579.40 nm
(579.44 nm in [140]) und im Calcit:Eu bei 579.63 nm (579.2-579.5nm in [78]).
Die Genauigkeit des verwendeten Spektrometers und Gitters liegt bei 0.2 nm.
Durchweg sind die Ubergangsenergien im Calcit:Eu niedriger als die entspre-
chenden Energien im Aragonit:Eu.

Der °Dy — "Fo-Ubergang konnte als Funktion des Drucks verfolgt werden.
Die erhaltenen Daten zeigen klar, dass sich das Verhalten der Calcit:Eu-Probe
zwischen Kompression und Dekompression unterscheidet. Das Verhalten beim
Druckablassen ist gleich zu dem, was eine Aragonit:Eu-Probe zeigt. Bei stei-
gendem Druck ist der Unterschied im Verlauf der Kurven deutlich zu sehen
(Abb. 3.19 und 3.18). Daraus ldsst sich auf eine Phasentransformation bei ca.
10 GPa schliefsen. In einer Studie von Fernandez-Martinez et al. [49] wurde eine
druckinduzierte Phasentransformation in wasserhaltigem amorphem Calcium-
carbonat bei 10 GPa gefunden. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen
darauf schliefsen, dass der Effekt der Hydroxylgruppen auf diese Transforma-

tion limitiert ist.

Laserheizen

Vor dem Laserheizen durchlief die Probe eine druckinduzierte Amorphisierung.
Diese fiihrte zu einer grofen Anzahl von verschiedenen Koordinationsumgebun-
gen des Furopium-Ions und damit zu einem breiten Fluoreszenz-Spektrum.
Nach dem Laserheizen sind die Peaks schirfer, was anzeigt, dass die Zahl an
verschiedenen Koordinationsumgebungen abgenommen und die Kristallinitéit
des Materials insgesamt zugenommen hat. Dies ist typisch fiir Laserannealing,
was oft mit einer Relaxation der residualen Belastung einhergeht [141]. Dru-
ckerniedrigung nach dem Laserheizen fiihrt wieder zu einer Verbreiterung der
Peaks, was eine Amorphisierung anzeigt und mit einem breiten Emissionss-

pektrum einhergeht (siche Abb. 3.22).
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Abklingzeiten

Die in dieser Arbeit gemessenen Abklingzeiten stimmen gut mit den Werten
fritherer Studien, die bei 300 K gemessen wurden, iiberein [139]. Die Abkling-
zeit nimmt mit tieferer Temperatur zu [143, 142]. Die Abklingzeit des Arago-
nit:Eu ist 25 % langer als die von Calcit:Eu und kann somit zur Unterscheidung
zwischen den beiden Phasen genutzt werden. Die Abklingzeit der zuriickge-
wonnenen Calcit-Probe, welche unter hohem Druck zu der ’aragonitischen’
amorphen Form umgewandelt wurde, ist 1506(6) ps. Dies ist ein signifikanter
Unterschied zu der Abklingzeit des Calcit-Ausgangmaterials. Die Abklingzeit
einer nach Laserheizen (17.8 GPa, 1500 K) zuriickgewonnenen Probe, bei der
Calcit zu Aragonit umgewandelt wurde, ist 1510(7) ps (vgl. Tabelle 3.2).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die kristalline Calcit-Probe un-
terhalb von 1.7 GPa in einen amorphen Zustand iibergegangen ist, welcher
vermutlich eine ’calcitische’ lokale Struktur aufweist. Diese Phase bleibt bis
etwa 10 GPa stabil und wandelt sich dann in einen anderen amorphen Zu-
stand um, der wahrscheinlich eine ’aragonitische’ lokale Struktur aufweist. Die
bei 1.7GPa und 11.7 GPa aufgenommenen Diffraktogramme sind fiir PDF-
Analysen nicht ausreichend. Anhand einer anderen Probe konnte ausgehend
vom Calcit:Eu durch Laserheizen bei 17.8 GPa gezeigt werden, dass sich un-
ter diesen Bedingungen Aragonit bildet. Bei Raumtemperatur und der glei-
chen Kompressionssequenz wird allerdings Amorphisierung beobachtet. Die
Triebkrafte dieser Amorphisierung sind die durch die Dotierung eingebrach-
ten Defekte, nicht-hydrostatischer stress in der verwendeten DAC sowie lokale
Fehlordnungen aufgrund von Ladungsausgleich.

Es wurde gezeigt, dass sich Calcit:Eu bei 10 GPa und Raumtemperatur in ei-
ne ’aragonitische’ Phase umwandelt. Der lineare Verlauf der Fluoreszenzenergi-
en der ’aragonitischen’ Probe bei Druckerniedrigung zeigt, dass wiahrend dieses
Prozesses keine strukturellen Anderungen erfolgen. Die ’aragonitsche’ Phase ist
also zuriickgewinnbar. Diese Funde an wasserfreiem CaCOQOj sind konsistent mit
friiheren Studien an wasserhaltigem Calciumcarbonat von Fernandez-Martinez
et al. [49], was bedeutet, dass die Hydroxylgruppen auf diese Umwandlung nur
begrenzten Einfluss haben.

Zudem wurde gezeigt, dass die Fluoreszenzabklingzeit ein verldsslicherer In-

dikator zur Beprobung der lokalen Umgebung der Ca-lonen ist. Die Abklingzeit
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von amorphem, oder schlecht kristallinem, Aragonit oder ’aragonitischem’ Cal-
ciumcarbonat ist signifikant ldnger als beim kristallinen Aragonit. Ebenso ist
die vom kristallinem Aragonit ldnger als die vom Calcit.

Der hier vorgestellte Fund einer druckinduzierten Transformation zu Arago-
nit bei Raumtemperatur steht gegen frithere Studien an reinem Calcit, wo keine
solche Transformation beobachtet wurde [13, 144]. Die durch Dotierung in die
Probe eingebrachten Verunreinigungen sind vermutlich der Grund fiir diese un-
terschiedlichen Beobachtungen [51]. Zusétzlich ist nicht-hydrostatischer Druck
in der DAC eine weiter Triebkraft, die diese Umwandlung antreibt. Allerdings
zeigen bereits die Diffraktogramme bei 1.7 GPa einen amorphen Zustand an.
Bei diesem Druck kann Argon als quasi-hydrostatisches Druckmedium angese-
hen werden [92].

Der Einbau von Eu'-Ionen benétigt Ladungsausgleich, was einen weite-
ren Faktor, der zu lokalem stress und Fehlordnung beitragt, hinzufiigt [145].
Dadurch konnte auch die Amorphisierung begiinstigt werden. Die Punktla-
gensymmetrie und die lokale Umgebung der d-Spezies waren bisher unbekannt
[78]. Die hier prisentierten Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass diese Spezies
nicht an der Calcit-Oberfliche vorliegt. Wiirde die d-Spezies an der Oberfliche
liegen, wire sie kaum abhéngig von der lokalen Kristallstruktur. Es konnte
jedoch gezeigt werden, dass sich das Fluoreszenz-Verhalten von Aragonit:Eu

und Calcit:FEu unterscheidet.
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3.4 Neuer Polymorph des Eisencarbonats

3.4.1 Charakterisierung des Ausgangsmaterials

Die in Abschnitt 2.8.1 beschriebene Synthese ergab ein schwarzes Pulver. Mit
Hilfe von Rontgenpulverdiffraktometrie konnte als einzig vorliegende Phase Si-
derit identifiziert werden [58]. Das zugesetzte Europium hatte keinen messba-
ren Einfluss auf die Gitterparameter (der Fehler bei der Bestimmung der Git-
terparameter liegt in der gleichen Grokenordnung wie der Europium-Anteil).
Um sicherzugehen, dass Europiumionen in der Probe vorliegen, wurde diese
mit Hilfe von Fluoreszenzspektroskopie und EDX untersucht. Die EDX Mes-
sungen ergaben einen Gehalt von 0.5-1.0 at% bei einer Vielzahl von Messun-
gen. Aufgrund der schwarzen Farbe der Probe ergaben sich Probleme bei der
Fluoreszenzmessung. Bei zu hohen Laserleistungen wurde die Probe durch die-
se zerstort. Messungen unter einem Druck von ca. 1 GPa zeigten nur eine sehr
schwache Fluoreszenz (siehe Abbildung 3.24). Die Intensitdten geniigen einer
quantitativen Auswertung nicht, sind aber eindeutiger Hinweis auf das Vor-

handensein von Europiumionen in der Probe.

Dy - 'Fy

Intensity [a.u.]

°D, - 'F,

N ‘ ‘
580 590 600 610 620 630

Wavelength [nm]

Abbildung 3.24 Fluoreszenzspektrum von FeCOj3:Eu aufgenommen unter Raum-

bedingungen. Die Uberginge wurden mit Hilfe von [146] zugeordnet.

Das Fluoreszenzspektrum von FeCOs:Eu weist im Vergleich zum in Kapi-

tel 3.3 gezeigtem Spektrum von CaCOs:Eu nur zwei Uberginge auf. Der °Dy
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— TF,-Ubergang ist nicht zu sehen. Der °Dy — 7 Fo-Ubergang zeigt eine rela-
tiv schwache Intensitdt und ist breit, sein Maximum liegt zwischen 582 und
583.5nm. Der °Dy — " Fo-Ubergang besitzt ein relativ scharfes Maximum bei
612nm und eine Schulter bei 620.5nm. Der fehlende °Dy — " F;-Ubergang
spricht dafiir, dass es sich nicht um eine der vier in Abschnitt 1.6.2 beschrie-

benen Spezies handelt.

3.4.2 Ergebnisse

Durch Laserheizen bei einem Druck von 18.5 GPa und einer Temperatur von
ca. 2000 K wurde die zuvor schwarze Probe stellenweise transparent. Nach
diesem Heizvorgang konnten neue Reflexe in den Diffraktionsframes beobach-
tet werden. Multigrain-Einkristallréntgendiffraktometrie ermoglichte die Iden-
tifikation eines neuen Polymoprhs mit den Zellparametern a:4.5912(2)A,
¢ =7.1636(2)A. Die komplette Datenverarbeitung, also Indizierung, Korrektur
und Datenredution wurde mit Hilfe der Software CrysAlis PRO durchgefiihrt
[119]. Die Struktur wurde mit Hilfe der Software SHELXL durch die direkte
Methode aus den reduzierten Daten gelost [118|. Die Verfeinerung wurde durch
eine Anpassung mit full matrix least-squares erreicht. In der Abbildung 3.25

ist die Struktur des neuen Polymorphs entlang der c-Achse gezeigt.

Abbildung 3.25 Strukturbild entlang der c-Achse. Links: Neuer Polymorph des
FeCOs, Rechts: Siderit Struktur. Visualisierung mit VESTA [27].

Der Hauptunterschied zwischen Siderit und dem neuen Polymorph ist eine
60° Drehung der COg3-Gruppen in jeder zweiten Schicht. In der Abbildung
3.26 sind die Strukturdarstellungen entlang der a-Achse gezeigt. Durch diese
Drehung éndert sich die Symmetrie von R3c (Siderit, Obergruppe) zu R32
(neuer Polymorph, Untergruppe).
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Abbildung 3.26 Strukturbild entlang der a-Achse. Links: Neuer Polymorph des
FeCOg, Rechts: Siderit Struktur. Visualisierung mit VESTA [27].

Der neue Polymorph konnte nicht auf Raumtemperatur abgeschreckt wer-
den. Zudem verschwanden die beim Laserheizen neu entstandenen Reflexe,
wenn der Druck nach dem Heizvorgang erhoht wurde. Dies spricht dafiir, dass
das Stabilititsfeld dieses Polymorphs relativ klein ist. Die kristallographischen
Daten sind in der Tabelle 3.3 gegeben.

Fiir eine weitere Bestdtigung des Strukturmodells wurden DFT-Rechnungen
durchgefiihrt. Als Benchmark dient dabei Siderit [147]. In Tabelle 3.4 sind die
Gitterparameter von Siderit und dem neuen Polymorph mit dem Ergebnis aus
DFT-Rechnungen gegeniibergestellt. Dabei ist zu sehen, dass beim neuen Po-
lymorph die Abweichung fiir @ nur 0.1 % betragt. Fiir die ¢ ist die Abweichung
wesentlich grofer. Im Fall von Siderit betragt die Abweichung fiir ¢ und ¢ je-
weils nur 3%. Zudem ist der neue Polymorph bei 20 GPa weniger stabil, als
Siderit bei gleichem Druck (48 kJ/mol). Diese Energiedifferenz wird aber durch

die Synthesetemperatur von ca. 2000 K {iberwunden.

3.4.3 Diskussion

Die Abwesenheit des °Dy — 7 F;-Ubergangs in den Fluoreszenzspektren ldsst
darauf schlieften, dass der Einbau von den Europiumionen nicht auf die gleiche
Weise erfolgt, wie bei den in Kapitel 3.3 beschriebenen Calcit- und Aragonit-
proben. Es ist denkbar, dass die Dotierung zu einer Spezies gefiithrt hat, bei

der dieser Ubergang nicht aktiv ist. An welcher Position sich die Europium-
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Tabelle 3.3 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungsparameter des

neuen FeCOs-Polymorph bei 18.5 GPa.

Empirische Summenformel
Formelgewicht [g/mol|
Temperatur K]
Wellenléinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]

¢ [A]

a [deg.]

7 |deg/|

Vv

Z

Berechnete Dichte [g/cm?]
Linearer Absorptionskoeffizient
F(000)

Theta-Bereich der Datensammlung [deg.]
Vollstédndigkeit von theta = 17.9295

Index Umfang

Indizierte Reflexe
Unabhéngige Reflexe / Rjy
Verfeinerungsmethode
Goodness of Fit on F?
Finale R Indizes

FeCO3

115.8539

273

0.2904

trigonal

R32

4.5905(2)
7.1636(2)

90

120

130.643(9)

3

4.412

0.217

168.0002

2.3937 — 17.9295
61.75 %
-9<h<8

-0 <k <6

-12 <1 <13

238

160 / 0.0349
Full matrix least-squares on F?
2.52

Ry = 0.0494, wRy = 0.0575

Ionen befinden, konnte nicht geklart werden, was vor allem daran liegt, dass

das Fluoreszenzsignal der vorhandenen schwarzen Proben sehr schwach war.

Somit konnten weder zeitabhéngige noch druckabhingige Messungen durchge-

fiihrt werden. Auch konnten keine Fluoreszenzmessungen nach einer Phasenén-

derung der Probe durchgefiihrt werden, wodurch keinerlei Vergleichsspektren

vorhanden sind.
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Tabelle 3.4 Gitterparameter des FeCOgs-Polymorph in R32. Vergleich zwischen
experimentellen Daten und berechneten Werten aus der DFT-Simulation. In den
Klammern ist jeweils die Abweichung der DFT-Rechnung zum experimentellen Wert

gegeben. Weiterhin sind die Gitterparameter von Siderit gegeben.

neuer Polymorph Siderit
Exp. 18.5GPa DFT 18 GPa Exp. 18.37 GPa [58| DFT 20 GPa
(A) (A) (A) (4)

a = 4.5905(2) a = 4.597 (+0.1 %) a = 4.587(2) a = 4.597 (+3%)
¢ =7.1636(2) ¢ = 7.6631 (+6 %) ¢ =14528(3) ¢ = 13.847 (-3%)

Um den hier beschriebenen neuen FeCOgs-Polymorph von Siderit eindeutig
zu unterscheiden, wurden die erhaltenen Diffraktionsframes individuell unter-
sucht. Die unterschiedliche Metrik der beiden Strukturen fiihrt dazu, dass sich
unterschiedliche Reflexbedingungen ergeben (zusammengefasst in Tabelle 3.5).
Indiziert man nun die erhaltenen Reflexe mit beiden Moglichkeiten, kann man
in den Frames nach mdglichen Verletzungen der Reflexbedingungen suchen.
Dabei wurde eine Vielzahl von starken Reflexen gefunden, die sich mit der
Siderit-Metrik nicht erkldren lassen, wohl aber durch die Metrik des neuen
Polymorphs darstellbar sind. Einige Beispiele sind in der Abbildung 3.27 ge-
zeigt, eine Liste mit den 30 starksten Reflexen ist in Tabelle 3.6 zu finden. Das
Vorhandensein dieser starken Reflexe ist ein eindeutiger Beweis, dass der neue

gefundene Polymorph nicht in der bekannten Siderit-Phase vorliegt.

Tabelle 3.5 Reflexbedingungen in der Raumgruppe R3¢ [148].

(hhl) 1 - 2n
(hkh) & — 2n
(hkk) = 2n
(h00) h — 2n
(0k0) k — 2n
(00l) | =2n

Die verwendeten Proben enthielten Europium im Bereich von ca. 0.5 %. Es
ist unwahrscheinlich, dass dieser kleine Anteil das Phasenverhalten von FeCOj3

stark beeinflusst. Nichtsdestotrotz erhdhen diese Verunreinigungen den stress
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Tabelle 3.6 Liste der stirksten Reflexe, die in der Siderit-Metrik verboten sind.

h k 1  Intensitit sig(I) I/sig(I)
0 1 8 91365.0 1228.9 74.3
1 1 4 797126 10953 72.8
1 1 4 833839 11502 725
1 0 2 316988  456.1 69.5
0 1 8 90473.6  1403.1 64.5
2 0 4 535224  843.6 634
3 1 2 50010.7 9485 52.7
1 0 2 31756.5  611.3 519
3 1 2 515465  1017.0 50.7
4 1 4 518363  1044.8 49.6
1 2 8 37240.0 8325 44.7
4 1 4 49724.1  1165.8 42.7
3 2 4 45107.0  1079.4 41.8
3 2 4 447226 10785 41.5
1 2 8 337007 8504 39.6
2 1 10 25935.9  659.0 39.4

Abbildung 3.27 Ausschnitte von ausgesuchten Rekonstruktionen von Diffraktions-
aufnahmen nach Laserheizen bei 18.5 GPa. Die erreichte Temperatur betrug 2000 K.
Die Reflexe wurden mit Siderit-Metrik indiziert. Hervorgehoben sind Reflexe, welche
in der Sideritstruktur ausgeldscht sind, aber deutlich in den Experimenten auftau-

chen.

auf die Struktur. Das kénnte zu unerwartetem und ungewolltem Verhalten fiih-
ren. Eine druckinduzierte Amorphisierung, wie sie in Kapitel 3.3 beschrieben

wird, fand nicht statt. Ein weiterer Faktor fiir lokalen stress in der Struktur
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ist die Ladungskompensation, die nitig ist, wenn Eu3*-Ionen fiir zweiwertige
Eisenionen in die Struktur eingebracht werden.

Der hier gezeigte FeCO3-Polymorph ist eine mogliche Form von FeCOg unter
Bedingungen der Geotherme (gefunden bei 18.5 GPa und 2000 K). Allerdings
ist das Verhalten dieser Phase nicht bekannt und sollte in zukiinftigen Arbeiten

weiter untersucht werden.
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3.5 Neue Methode zur Temperaturmessung

3.5.1 Funktionsweise

Im Gegensatz zu den in Abschnitt 1.9.2 beschriebenen Methoden zur Tempera-
turbestimmung beruht die hier vorgestellte Methode nicht auf der thermischen
Emission oder der Lebenszeit eines Fluoreszenziibergangs. Die hier vorgestellte
Methode beruht darauf, dass die Fluorszenzintensitit bei hohen Temperaturen
mit steigender Temperatur abnimmt (vgl. Gleichung 3.3, wobei I = Intensitét,

T — Temperatur, ¢ — Konstante).

Joce T (3.3)

Fiir diese Art von Messung muss eine fluoreszierende Substanz am Experi-
ment beteiligt sein. Die Fluoreszenz wird mit einem Dauerstrichlaser angeregt,
sodass sich ein konstantes Fluoreszenzsignal einstellt. Dieses wird mit Hilfe
eines Photoelektronenvervielfachers (PMT) aufgenommen. Der Heizlaserpuls
wird sowohl als Trigger fiir das PMT-Signal als auch zum eigentlichen Hei-
zen der Probe genutzt. Die Energie des Heizpulses muss so gewdhlt werden,
dass sich keine, oder nur wenig, thermische Emission einstellt, da sonst das
Fluoreszenzsignal durch die thermische Emission iiberlagert wird.

In Abb.3.28 ist beispielhaft an einer Aragonit:Eu-Probe gezeigt (bei
35 GPa), wie sich das Fluoreszenzsignal durch den Heizlaserpuls dndert. So-
bald der Heizlaserpuls auf die Probe trifft, nimmt die Intensitit des Fluores-
zenzsignals ab. Nachdem der Puls vorbei ist, kiihlt die Probe wieder ab und
die Intensitdt der Fluoreszenz steigt zuriick auf das Ausgangsniveau. Die Zeit,
die hierfiir benotigt wird, ist in erster Linie abhéngig von der Temperatur, die
die Probe erreicht hat. Weitere Einflussfaktoren sind Druck, die Art der Probe,
insbesondere die Wirmekapazitit, die Farbe, die Transparenz und die Dicke
der Schichten (Probe, Isolation).

Um aus der Zeit zur Fluoreszenzriickkehr die Temperatur zu bestimmen,
muss eine Kalibrierung durchgefiihrt werden. Dabei kann eine Referenz, wie
z.B. Rubin, genutzt werden, die fiir verschiedene Experimente nutzbar ist.
Nachteil dabei ist, dass bei gleicher Laserleistung unterschiedliche Tempera-
turen an Probe und Referenz vorliegen konnen. In der Abbildung 3.29 ist

der Einfluss verschiedener Heizleistungen auf das Fluoreszenzsignal von Ru-
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Abbildung 3.28 Fluoreszenzriickkehr des Aragonit:Eu bei 35 GPa. Neben dem

Fluoreszenzsignal ist auch der Heizlaserpuls gezeigt.

El
S,
S
D
c
2
IS
—96 MW —65 mW —37 mW —12 mW
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

Zeit [ms]

Abbildung 3.29 Fluoreszenzriickkehr des Rubins bei 14 GPa bei verschiedenen
Heizleistungen.

bin gezeigt. Dabei wurde der Rubin jeweils nur von der, dem Spektrometer
zugewandten, Seite geheizt. Die mittlere Heizleistung wurde mit einem Po-

wermeter bestimmt, welches direkt in den Strahlengang eingebracht wurde.
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Zur Regelung der Leistung wurde nur der Pulsabstand der Heizpulse variiert.
Die gemessenen Leistungen waren konstant iiber einen Zeitraum von einigen
10s. Es ist zu sehen, dass die Intensitit der Fluoreszenz proportional zur ein-
gestrahlten Heizleistung starker abnimmt und somit auch die Riickkehr zur

Ausgangsintensitit langer dauert.

Min. Intensitat [a.u.]

0 25 50 75 100
Laserleistung [mW]

Abbildung 3.30 Die minimale Intensitdt der Rubinfluoreszenz bei verschiedenen
Heizleistungen (bei 14 GPa). Bei hoheren Heizleistungen ist der Abfall der Intensitét
in Bezug auf die Intensitdt ohne Heizen stirker als bei niedrigeren Heizleistungen. In

Rot ist eine lineare Anpassung an die Werte gezeigt, die als optische Hilfslinie dient.

Der Zusammenhang aus Intensitatsabfall zur Heizleistung ist in der Abbil-
dung 3.30 gezeigt. Der Intensitétsabfall ist linear abhéngig von der eingestrahl-
ten Heizleistung.

In der Abbildung 3.31 ist ein Versuch einer Datenanpassung an die Fluores-
zenzriickkehr gezeigt. Dafiir wurde der initiale Fluoreszenzabfall aus den Daten
entfernt und dann eine Anpassung an die restlichen Daten durchgefiihrt. Aus
der schlechten Datenqualitat folgt, insbesondere bei niedrigeren Heizleistung,

ein schlechtes Bestimmtheitsmall der Anpassungen an die Datenpunkte.

3.5.2 Diskussion

Prinzipiell stellt die hier vorgestellte Methode eine neue Moglichkeit da, Tem-

peraturen beim Laserheizen zu messen. Der grofte Vorteil dabei ist, dass
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Abbildung 3.31 Anpassungen an die Fluoreszenzriickkehr des Rubins bei 14 GPa

bei verschiedenen Heizleistungen.

sie sich vor allem fiir Temperaturen unterhalb der thermischen Emission
(<1000 K) eignet.

Bei den gezeigten Messungen handelt es sich um erste Versuche, bei de-
nen die Datenausgabe des verwendeten Oszilloskops nicht optimal eingestellt
war. Die ausgegebenen Daten wurden auf zwei Nachkommastellen gerundet
ausgegeben. Die Daten haben somit eine sehr schlechte Qualitdt und eine ex-
ponentielle Anpassung an die Messwerte war nicht zielfiihrend. Ein weiteres
Problem liegt darin, dass die Bestimmung der Temperatur einer Kalibrierung
bedarf und diese nicht ohne weiteres fiir jedes Material bzw. jede Art von DAC
und deren Ladung geeignet ist. Eine Vielzahl von Einflussfaktoren beeinflusst
die Messungen. So kann sich z.B. die Peakposition der beobachteten Fluo-
reszenz durch die Temperatur dndern. Dies ist deshalb problematisch, da bei
zeitaufgelosten Messungen mit PMT nur ein sehr kleiner Wellenl&ngenbreich
beobachtet wird. Ein weiteres Problem stellen Laserinstabilitiaten dar. Insbe-
sondere Fluktuationen im Heizlaserpuls sind hierbei zu beachten, lassen sich

aber durch Durchschnittsbildung bei den Messungen ausgleichen.

Weiterhin muss mit relativ geringen Heizleistungen gearbeitet werden, da

bei zu hohen Temperaturen die thermische Emission die Fluoreszenz iiber-
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deckt. Aus diesem Grund sollte auch die Fluoreszenzintensitét der eigentlichen
Probe hoch sein, um den Effekt der schwécheren Intensitidt beim Heizen besser
beobachten zu koénnen. Ein weiteres Problem ist, dass durch das Heizen auch
Druckunterschiede in der Zelle entstehen konnen. Routineméfig sollte deshalb
vor, wihrend und nach dem Laserheizen der Druck in der Zelle iiberpriift wer-

den.
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Schlussfolgerungen



4.2. AUSBLICK

4.1 Fazit

In Abschnitt 3.1 wurde ein neuer optischer Aufbau fiir das Frankfurter La-
serlabor der Abteilung Kristallographie beschrieben. Mit diesem kénnen hoch-
auflosende Raman- und (zeitaufgeloste) Fluoreszenzspektren bei hohen Driick-
en und Temperaturen aufgenommen werden. Des weiteren bietet der Aufbau
die Moglichkeit, kohdrente anti-Stokes Ramanspektroskopie zu betreiben. Al-
lerdings konnen solche Messungen nicht verlédsslich in Diamantstempelzellen
durchgefiihrt werden.

Der Aufbau ermdglicht die Bestimmung von Phasenstabilititen und somit
die Erstellung von Phasendiagrammen, wie exemplarisch am Beispiel von Cal-
ciumcarbonat in Abschnitt 3.2 gezeigt wurde.

Mit Hilfe von Fluoreszenzmessungen an Europium-dotierten Calciumcarbo-
naten konnte im Abschnitt 3.3 eine druckinduzierte Amorphisierung gefunden
werden. Mit Hilfe einer PDF-Analyse konnte die lokale Struktur der amorphen
Phase als ’aragonitisch’ identifiziert werden.

Im Abschnitt 3.4 wurde mit Hilfe von Laserheizen unter hohem Druck ein
neuer Polymorph von FeCOj3 gefunden. Die Strukturlésung gelang mit Hilfe
von Einkristallrontgendaten, die am DESY aufgenommen wurden. Der neue
Polymorph ist ein moglicher eisenhaltiger Carbonattriger unter Bedingungen
der Geotherme.

Im Abschnitt 3.5 wurde eine neue Moglichkeit zur Temperaturmessung in
lasergeheizten Diamantstempelzellen vorgestellt. Diese beruht darauf, dass die
Intensitét eines Fluoreszenzsignals beim Heizen abnimmt. Durch die Verwen-
dung eines gepulsten Heizlasers kann man aus der Zeit, die nétig ist, um wie-
der auf das Ausgangsniveau der Fluoreszenz zu gelangen, auf die Temperatur
schliefen. Aus Zeitgriinden konnte keine komplette Kalibrierung durchgefiihrt

werden.

4.2 Ausblick

Der aktuelle optische Aufbau kann weiter verbessert werden, in dem z.B. ein
neuer, kontinuierlicher, COs-Laser eingebaut wird. Mit diesem wire dann ein

konstanteres Heizen moglich.
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Im Phasendiagramm von CaCOj finden sich noch offene Fragen im Bereich
von 5 — 15 GPa und relativ niedrigen Temperaturen. Auch der Ubergang von
Calcit V zur Schmelze sollte genauer untersucht werden, da die Phasengrenze
einen untypischen Verlauf zeigt.

Die Phasenstabilitiat des neuen FeCOs-Polymorphs ist bisher unbekannt und
sollte ndher untersucht werden. In diesem Zuge sollte auch der Einfluss des
Europiums auf die Bildung bzw. Stabilisierung der Phase nidher gepriift werden.

Dynamische Diffraktionsexperimente, in denen Carbonate schnell wechseln-
den Driicken ausgesetzt werden, um damit einen Einschlag eines Meteoriten
nachzustellen, werden aktuell an Grofsforschungseinrichtungen durchgefiihrt
[149, 150]. Die in der vorliegenden Arbeit beschriebene druckinduzierte Amor-
phisierung kann ein Puzzlestiick zum Verstdndnis dieser Experimente sein.

Die in Abschnitt 3.5 beschriebene Methode hat das Potential, die Schwierig-
keiten bei der Bestimmung von relativ geringen Temperaturen (unterhalb der
thermischen Emission) bei Laserheizexperimenten zu mindern. Somit kénnten
neue Bereiche bei der Bestimmung von Phasendiagrammen einfacher experi-

mentell zuginglich werden.
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Anhang A

Matlab Script fir
CARS-Messungen

: define

/’ desired F /" Runthe
/ wavenumber / \_ Script /
/ region T
Ny Connection Connection to Connection to
/' define / 5 Oscilloscope ™ OPO will be
i will be established
/ e /; SDSs ek established
stepwidth / will be
A established

/

< succes? _>-yes < succes? >yes

define /4

/ / " & es*‘i".‘“succes?\'ﬁ
/ number of I T y
/  pulses for no no |
/ each step.__ no
V' ™ - ™\ Ve
| Emormsg ) [ Emormsg ) | Emormsg )
N & _)/ \k_ __/ \_‘ e
% . OPO will
( End of Script )| data gets datafilels | | measurement e B Eian
g 2, plotted written procedure starts position

Abbildung A.1 Ablaufschema des Matlab Scripts.



ANHANG A. MATLAB SCRIPT FUR CARS-MESSUNGEN

%% SpectraPro 23001

s = serial (’COM1’, ’'BaudRate’ ,9600,  Terminator’, LF/CR’);
% Connect to spectrometer

disp (’SpectraPro_2300i_connected’);

% Confirm the connection to the user

%% Tektroniz TDS 2022B
% Connect Tektroniz TDS 2022B

% Get names and types from "instrfind'" when device connected
VisaNameUSB = ’VISA-USB—-0—-0x0699—-0x0369—C053915—-0";
VisaTypeUSB = ’visa—ushb’;

VisaNameScope = ’scope—Tektronix TDS2022°;

VisaTypeScope = ’scope’;

% Get RsrcName from OpenChoice Instrument Manager
RsrcName = ’USB::0x0699::0x0369::C053915::INSTR’;

% Check if a connection to Oscilloscope already ezists

% and is open (three stages neccesary)

visaUsbConnected=(0==isempty (instrfind ( *Type’ ,VisaTypeUSB, >Status’, ’open’, ’Name’,6VisaNameUSB)));
scopeConnected=(0==isempty (instrfind ( "Type’,VisaTypeScope, ’Status’,’open’, ’Name’,VisaNameScope)));

try

deviceObjConnected = ( strcmp(’open’, get(deviceObj, Status’)));
catch exeption

deviceObjConnected = 0;

clear exeption

end

if (visaUsbConnected && scopeConnected && deviceObjConnected );
disp ( 'TDS_2022B:_already_connected ’);

else

% If VISA-USB object exzits get rid of them all

if ( 0 == isempty(instrfind (’Type’, VisaTypeUSB, ’Name’, VisaNameUSB)))
visaUsbInterfaceObjects = instrfind (’Type’, VisaTypeUSB, ’Name’, VisaNameUSB);
for i = l:length(visaUsblInterfaceObjects)

delete(visaUsbInterfaceObjects (1))

end
clear visaUsbInterfaceObjects

end

% Create the VISA-USB object

interfaceObj = visa (’TEK’, RsrcName);

% Create a device object

deviceObj = icdevice (’Tektronix_TDS2022.mdd’, interfaceObj);
% Connect device object to hardware

connect (deviceObj);

disp ( 'TDS_2022B: _new_connection_established ’);

end

% Cleanup Variables
clear visaUsbConnected
clear scopeConnected
clear deviceObjConnected
clear VisaNameUSB

clear VisaTypeUSB

clear VisaNameScope
clear VisaTypeScope
clear RsrcName

clear i

%% OPO

global h;

% make h a global variable so it can be used outside the main

% function. Useful when you do event handling and sequential move

% Create Matlab Figure Container
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fpos = get (0, DefaultFigurePosition’); % figure default position
fpos(3) = 650; % figure window size; Width
fpos(4) = 450; % Height

f = figure(’Position’, fpos ,...
’Menu’ , ’None’ ,...
’Name’ , ’APT_GUI’ );
% Create ActiveX Controller
h = actxcontrol ( 'MGMOTOR. MGMotorCtrl.1’ ,[20 20 600 400 ], f);

% Initialize
% Start Control
h.StartCtrl;

% Set the serial number

SN = 80812826; % put in the serial number of the hardware
% 80812826 OPO

% 80812805 Dummy for test purposes

set (h, "HWSerialNum’, SN);

% Indentify the device

h.Identify;

disp ('OPO_connected ’);

pause (5); % waiting for the GUI to load up;
h.SetStageAxisInfo (0,0,14,1,0.5,0);

%% Moving the OPO to starting position

h.SetAbsMovePos(0,10); % Defines the starting position (after the comma)
h.MoveAbsolute (0,1); % Move to starting position Channel 1, after the comma 1 = true
% true = waiting for the motor

disp(’Starting_position_reached , _CARS_measurement_starts ’)

%% Measurement
% User input required

% Conversion from wavenumber to wavelength

1 _laser = 532; % Put in the probe laser wavelength in nm

nmtown = 10000000; % conversion factor

AS e = —1090; % Put in the desired raman wavenumber region; e for end, _a for begin
AS_a = —1085;

stepw = 0.05; % Put in the desired resolution

wn_laser = nmtown/l laser; % converts the laser wavelength in cm—1

wn_AS_e = wn_laser—AS_e;

wn_AS_a = wn_laser—AS_a;

1_AS e = nmtown/wn_AS e; % calculates the corresponding spectrograph positions

1_AS a = nmtown/wn_AS a;

%% Steps are calculated here

% OPO

S e = —AS e;

S_a = —AS_a;

wn_S e = wn_laser—S_e;
wn_S a = wn_laser—S_a;
1_S_e = nmtown/wn_S_e;
1_S_a = nmtown/wn_S_a;

% Determine the difference in wavelength

lambda_diff =1 AS a — 1 AS e;

z = ceil (lambda_diff / stepw) % Calculates the number of single measurements/steps
array=zeros(z,2);

pulse=1; % Determine how many OPO pulses should be used for every single step
summe=zeros (pulse ,1);

Y=zeros (2500,1);

Spektropos=zeros (1,1);

fopen(s); % Open communication with COMPORT5

for n=1:z

% 1. Moving the spectrograph

wave = 1_AS_a —(n—1)xstepw % Move
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fprintf(s,num2str(wave));

fprintf (s, 'GOTO’ );

% 2. Moving the OPO

Spektropos = nmtown/wave;

relpos=wn_laser —(Spektropos—wn _laser);

OPO_motpos= —0.0737 = ((nmtown/relpos)+0.2) + 49.536
h.SetAbsMovePos (0,0OPO_motpos);

h.MoveAbsolute (0,1);

% 8. read PMT

pause (3); % the pause is added to make sure the OPO had enough time to
groupObj = get(deviceObj, ’'Waveform’);

groupObj = groupObj(1);
for nn=1:pulse

[Y] = invoke(groupObj, ’'readwaveform’, ’channel2’); % Reading the

puls_intens=sum(Y);
summe (nn,l)=puls intens;
end
intens=sum(summe);
% 4. save in variable
array (n,l1)=wave;

array (n,2)=intens;

end

fclose (s);

%% Write file

fid = fopen(’Filename.txt’,’'w’);

for ii = 1l:size(array,1)
fprintf(fid , "%g.\t’, array(ii ,:));
fprintf(fid,’'\n’);

end

fclose (fid);

delete (s)

clear s

figure;

plot (array (:,1) ,array (:,2))

%% Cleanup

clear all

data

travel
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Anhang B

Auswertungen von

Fluoreszenzmessungen an
Calcit:Eu

Die Spektren in Abbildung B.1 wurden bei Druckerh6hung aufgenommen. Die
Spektren in Abbildung B.2 beim Druckablass. In Tabelle B.1 sind die Ergeb-

nisse der Gauf’schen Anpassungen zusammengefasst.



ANHANG B. AUSWERTUNGEN VON FLUORESZENZMESSUNGEN AN
CALCIT:EU

Tabelle B.1 Ergebnisse der Gauf’schen Anpassungen im Calcit:Eu

Druck Peak Position FWHM Peak Position FWHM
(GPa £ 6%) (nm £ 0.2nm) (nm) (nm + 0.2nm)  (nm)

0 979.06 1.016 079.62 0.711
0.66 579.22 1.056 579.76 0.686
0.83 979.3 1.05 579.82 0.682
1.89 579.38 1.104 579.98 0.81

4 579.71 1.254 580.35 0.809
4.44 579.77 1.244 580.43 0.804
7.76 580.05 1.538 580.78 1.026
9.12 580.21 1.627 580.94 1.029
9.86 980.32 1.709 081 1.115
11.57 580.39 1.779 581.13 1.205

13 580.17 1.848 581.02 1.434
14.19 580.37 1.955 581.04 1.417
15.08 580.5 2.09 581.1 1.335
16.12 580.32 1.956 581.13 1.406
17.1 580.39 1.989 581.18 1.406
18.56 580.78 2.05 581.31 1.169
20.42 580.31 1.966 081.28 1.505
19.68 580.46 2.041 581.3 1.39
19.02 580.73 2.296 581.21 1.238
18.28 580.35 1.303 581.16 1.155
17.39 580.04 1.872 580.98 1.573
16.15 580.39 2.088 580.96 1.169
14.97 579.91 1.888 580.74 1.517
12.86 579.74 1.831 580.52 1.439
10.36 279.61 1.841 580.26 1.313
7.1 579.52 1.632 580.11 0.927
0.03 278.73 1.234 979.34 0.917
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Abbildung B.1 Gauss’sche Anpassung an die "Dy — “Fy Emissions Daten in
Calcit:Eu.
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Abbildung B.2 GAuUss’sche Anpassung an die °Dg — “Fo Emissions Daten in
Calcit:Eu.
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Anhang C

Auswertungen von
Fluoreszenzmessungen an
Aragonit:Eu

Die Spektren in Abbildung C.1 wurden bei Druckerh6hung aufgenommen. Die

Spektren in Abbildung C.2 beim Druckablass. In Tabelle C.1 sind die Ergeb-

nisse der Gauf’schen Anpassungen zusammengefasst.
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Tabelle C.1 Ergebnisse der Gauf’schen Anpassungen im Aragonit:Eu

Druck Peak Position FWHM Peak Position FWHM
(GPa £+ 6%) (nm £0.2nm) (nm) (nm =+ 0.2nm) (nm)

0.52 578.86 1.574 579.40 0.816
0.61 578.95 1.530 579.51 0.852
0.76 979.02 2.128 979.54 0.803
0.96 579.04 1.543 579.60 0.801
1.55 979.15 1.517 979.70 0.849
3.18 278.68 1.502 279.67 1.376
3.85 578.65 1.487 579.73 1.421
2.91 978.95 1.961 979.90 1.640
7.46 578.95 1.105 580.07 1.692
10.78 579.50 1.684 580.46 1.641
12.78 579.92 2.101 580.69 1.589
14.54 579.89 2.073 580.82 1.590
14.92 579.68 1.792 580.74 1.702
15.78 979.75 1.950 980.85 1.497
16.98 579.98 2.116 581.01 1.489
18.79 580.46 2.500 581.17 1.283
20.1 580.31 2.237 281.25 1.533
21.04 580.41 2.235 581.37 1.394
21.87 580.55 2.501 581.41 1.328
20.88 580.46 2.467 581.35 1.238
19.76 580.37 2.262 581.28 1.312
18.17 580.18 2.229 581.01 1.383
17.48 579.96 2.046 580.96 1.413
16.22 079.98 2.134 580.86 1.337
14.99 979.37 1.911 580.59 1.541
13.81 579.89 2.115 580.71 1.125
12.68 979.48 1.760 580.46 1.352
11.24 579.68 1.968 580.42 1.013
10.23 579.33 2.139 580.26 0.566
8.68 979.34 1.836 580.11 1.117
7.22 579.27 1.742 579.98 1.006
4.98 579.26 1.622 579.85 0.764
1.56 278.57 1.434 979.28 0.965
0.15 578.38 1.348 579.12 0.990
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Abbildung C.1 Gauss’sche Anpassung an die °Dg — "Fg Emissions Daten bei in

Aragonit:Eu.
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Anhang D
Raman-Messungen

In Abbildung D.1 ist der Spektralbereich der 15 und v, Carbonatschwingungen
hervorgehoben. Im ungeheizten Bereich (schwarze Linien) erkennt man zwei,
weit voneinander entfernte, Peaks bei 710 und 760 cm™'. Im geheizten Bereich

(Rot) findet man einen Doppelpeak bei ca. 725cm™.

Intensity [a.u.]

S et T

600 650 700 750 800 850
Raman Shift [cm™]

Abbildung D.1 Raman-Spektren entlang eines geheizten Einkristalls. Es ist der
Spektralbereich zwischen 600 und 850 cm™! gezeigt. Die roten Linien entsprechen
Messungen im geheizten Bereich, die schwarzen Linien sind aus Messungen im un-
geheizten Bereich. Es wurde entlang der langen Seite des Einkristalls alle 5pum ein

Spektrum aufgenommen.
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Abbildung D.2 Raman-Spektrum aufgenommen an einer
CaCOs-Probe bei 10 GPa.
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1200

Abbildung D.3 Raman-Spektrum einer geheizten CaCO3-Probe bei 10 GPa und

einer Heiztemperatur von 1200 K.
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Abbildung D.4 Raman-Spektrum einer ungeheizten CaCOs-Probe bei 12.3 GPa.
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Abbildung D.5 Raman-Spektrum einer geheizten CaCOs3-Probe bei 12.3 GPa und

einer Heiztemperatur deutlich unter 1000 K.
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Abbildung D.6 Raman-Spektrum einer geheizten CaCOs3-Probe bei 12.3 GPa und

einer Heiztemperatur iiber 1000 K.
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Abbildung D.7 Raman-Spektrum einer geheizten CaCOs-Probe bei 13 GPa und

einer Heiztemperatur von 1000 K.
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