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Anmerkungen

Diese Arbeit wurde im Zeitraum zwischen Oktober 2009 und Oktober 2012 in der Abtei-
lung Kristallographie am Fachbereich Geowissenschaften/Geographie der Johann Wolf-
gang Goethe-Universitdt Frankfurt am Main angefertigt. Der Betreuer dieser Arbeit war
Herr Prof. Dr. B. Winkler, die experimentellen Arbeiten wurden von Herr Dr. L. Bayar-
jargal betreut.

Bei der Ausfertigung dieser Arbeit wurde, wie in der englischsprachigen Literatur iib-
lich, zur Abtrennung der Dezimalstellen ein Punkt verwendet. Fiir die Angabe der phy-
sikalischen Grofen wurden weitestgehend SI-Einheiten verwendet. Bei Angaben kristal-
lographischer Parameter wurde die in der kristallographischen Literatur {ibliche Einheit
A eingesetzt. Bei den Angaben von Zahlen in Klammern hinter physikalischen Groken
handelt es sich um die Unsicherheit der letzten Stellen. Im tiberwiegenden Teil der in die-
ser Arbeit angegebenen Werte ist diese Angabe die Standardabweichung, die sich aus der
Mittelung mehrerer experimenteller Messwerte ergibt. Diese Standardabweichung wurde,
wenn nicht anders gekennzeichnet, zur Erstellung der Fehlergrenzen in den Abbildungen
verwendet. Die Beschriftung der Abbildungen ist in englischer Sprache gehalten, damit
diese ohne weitere Bearbeitung fiir die Veroffentlichung in englischsprachigen Zeitschrif-
ten oder in Vortragen in englischer Sprache eingesetzt werden kénnen. Die Ergebnisse der
Experimente an Rubin wurden in der Zeitschrift High Pressure Research veroffentlicht.!



Ubersicht

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die kombinierte Druck- und Temperatur-
abhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit der R;-Linie von Rubin und der S;-Linie von
SrB4O7:Sm?* untersucht. Die experimentellen Arbeiten wurden mithilfe von extern ge-
heizten Diamantstempelzellen durchgefiihrt. Die Untersuchungen wurden bei Temperatu-
ren zwischen Raumtemperatur und 550 K bzw. 600 K durchgefiihrt. Die erreichten Driicke
sind bei Raumtemperatur etwa 40 GPa, bei hohen Temperaturen konnten Driicke bis etwa
10 GPa erreicht werden. Die Druckabhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit des Rubin ist
im untersuchten Temperaturbereich linear, wobei Druckabhéngigkeit von ca. 0.25 ms/GPa
bei Raumtemperatur auf ca. 0.1 ms/GPa bei 550 K abnimmt. Die Temperaturabhéngig-
keit kann durch einen exponentiellen Abfall beschrieben werden. Im Temperaturbereich bis
etwa 450 K zeigt die Fluoreszenzlebenszeit der R;-Linie eine deutliche Abhéngigkeit vom
Chromgehalt der verwendeten Probe. Die Druckabhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit
des SrB;O7:Sm?*" ist im untersuchten Temperaturbereich linear, wobei Druckabhingig-
keit von ca. —0.05 ms/GPa bei Raumtemperatur auf ca. 0.06 ms/GPa ansteigt. Fiir eine
genaue Beschreibung der Temperaturabhéngikeit bei hohen Driicken reichen die gewonnen
Daten nicht aus.

Mithilfe von zeitunabhéngiger und zeitabhéngiger Fluoreszenzspektroskopie sowie Dif-
fraktion mit Synchrotronstrahlung konnte gezeigt werden, dass NagEu(CO3)3 bei einem
Druck von ca. 11 GPa eine Phasentransformation erleidet. Die Phasentransformation ist
reversibel, wobei die Riicktransformation verzdgert bei niedrigeren Driicken verlauft.

Die Phasentransformationen von mit Europiumionen dotiertem Y,0O3; bei hohen
Driicken bis 45 GPa wurden mit zeitunabhéngiger und zeitabhéngiger Fluoreszenzspek-
troskopie untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass mit der eingesetzten zeitabhéngigen
Technik Unterschiede zwischen den vorliegenden Phasen feststellbar sind. Eine genaue
Untersuchung der Vorgénge und eine Unterscheidung der drei méglichen Phasen ist mit
der hier verwendeten Technik nicht moglich.
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Kapitel 1

Einfiihrung

Die Erzeugung hoher Driicke und Temperaturen im Labor ist heute mithilfe von Diamant-
stempelzellen moglich. Dabei konnen Driicke bis zu einigen Megabar und Temperaturen
von einigen tausend Kelvin erzeugt werden.?* Die Erzeugung hoher Temperaturen ist da-
bei auf unterschiedliche Arten mdoglich. Durch resistive Heizung der Diamantstempelzelle
sind Temperaturen bis zu 1200 K erreichbar,® durch die Heizung mit einem Laserstrahl
lassen sich die Proben auf Temperaturen von mehreren Tausend Kelvin erhitzen.® 8

Die Bestimmung des Druckes durch die Messung der druckinduzierten Wellenléngen-
verschiebung von Fluoreszenzlinien von Rubin® oder SrB,O7:Sm?* 10 ist eine etablierte
Technik. Die Wellenléinge der Rubinfluoreszenz ist nicht nur vom Druck, sondern auch
von der Temperatur abhingig.!! Die Messung der Temperatur ist abhingig vom unter-
suchten Temperaturbereich. Bei hohen Temperaturen, wie sie bei der Laserheizung erzeugt
werden, ist die Temperaturmessung mit Hilfe der Pyrometrie oder durch die Anpassung
der emittierten thermischen Strahlung z. B. mit der Planck Funktion moglich.?!3 Diese
Verfahren sind bei Untersuchungen in Diamantstempelzellen ab einer Temperatur von et-
wa 1200 K einsetzbar. Bei der Verwendung einer resistiven Heizung kann die Temperatur
mithilfe von Thermoelementen bestimmt werden. Eine Positionierung dieser Thermoele-
mente in unmittelbarer Ndhe zur Probe ist allerdings nicht oder nur mit sehr hohem
praparativen Aufwand moglich. Es besteht die Moglichkeit, durch die Messung der Wel-
lenlangenverschiebung von unterschiedlichen fluoreszierenden Substanzen, den Druck und
die Temperatur zu bestimmen.!* Fiir die kombinierte Bestimmung von Druck und Tem-
peratur mit einem einzigen spektroskopischen Standard existiert bislang keine etablierte
Methode.

Die Thermometrie auf Basis der Messung der Fluoreszenzlebenszeit ist eine einge-
fithrte Technik bei Atmosphéarendruck. Dabei stehen Substanzen zur Verfiigung, die die
Temperaturbestimmung von kryogenischen Temperaturen bis zu etwa 2000 K ermogli-
chen. Diese Substanzen sind oxidische Materialien, die mit Ionen von Ubergangsmetallen
oder der Lanthanoiden dotiert sind. Zu diesen Substanzen zihlt auch der Rubin.> '8 Die
Abhéngigkeit der Lebenszeit der Rubinfluoreszenz von Druck oder Temperatur sind in der
Literatur beschrieben. Eine Untersuchung zur kombinierten Abhéngigkeit von Druck und
Temperatur wurde in der Literatur bisher nicht berichtet.'®2° Es soll daher untersucht
werden, ob die simultane Bestimmung von Druck und Temperatur mithilfe einer Kombi-
nation der Messung der Wellenldnge und der Lebenszeit einer Fluoreszenzlinie, z. B. von
Rubin oder SrB4O7:Sm?*" mdglich ist. Die Fluoreszenzlebenszeit von Metallionen ist nicht



2 KAPITEL 1. Einfithrung

nur von den herrschenden Druck- und Temperaturbedingungen abhéngig. Sie kann als lo-
kale Sonde zur Untersuchung von verschiedensten chemischen und biologischen Systemen
in dienen.?! Aus der Lebenszeit der Fluoreszenz von Europiumionen in wissriger Losung
kann zum Beispiel die Anzahl der koordinierenden Wassermolekiile bestimmt werden.??
Durch Untersuchungen der Fluoreszenzlebenszeit von Europiumionen dotiert in Calcit
konnte die Art des Einbaus dieser Ionen abgeleitet werden.?

Die vorliegende Arbeit wird innerhalb des von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
geforderten Schwerpunktprogramms 1236 ,,Strukturen und Eigenschaften von Kristallen
bei extrem hohen Driicken und Temperaturen* angefertigt. Im Rahmen dieses Projekts
soll in die bestehende Infrastruktur der Arbeitsgruppe Kristallographie ein System inte-
griert werden, mit dem die Messung der Fluoreszenzlebenszeit bei hohen Driicken und
Temperaturen moglich ist. Die bestehende Infrastruktur bietet die Moglichkeit, Diamant-
stempelzellen zu priaparieren und gasformige Druckmedien zu laden. Mit den vorhandenen
Aufbauten kénnen Diamantstempelzellen mit einem Infrarotlaser geheizt werden. Dabei
konnen in situ Untersuchungen (Fluoreszenz- oder Raman Spektroskopie) mit einem Dau-
erstrichlaser durchgefiihrt werden, dessen Emission im blauen Spektralbereich liegt. Des
weiteren steht ein gepulster Laser zur Verfiigung, um experimentelle Untersuchungen der
Frequenzverdoppelung durchzufiihren.?* Zur Untersuchung der Fluoreszenzlebenszeit bei
hohen Driicken und Temperaturen soll ein von der Deutschen Forschungsgemeinschaft ge-
forderter gepulster Laser in die Laserheizapparatur integriert werden. Zur Erzeugung von
Temperaturen im Bereich von einigen hundert Kelvin oberhalb der Raumtemperatur soll
ein Ofen fiir die externe Heizung der vorhandenen Diamantstempelzellen gebaut werden.
Damit soll die Moglichkeit geschaffen werden, Untersuchungen der Fluoreszenzlebenszeit
im Bereich von einigen hundert Kelvin und Driicken von einigen zehn Gigapascal durch-
zufithren. Neben der Untersuchung einer kombinierten Temperatur- und Druckmessung
sollen weitere Moglichkeiten untersucht werden, die die Messung der Fluoreszenzlebens-
zeit bei hohen Driicken und Temperaturen bietet. Durch Dotierung mit Metallionen kann
eine lokale Sonde in Strukturen eingefiihrt werden, mit der die Verdnderung bei hohen
Driicken und Temperaturen untersucht werden kann. Es wurde bereits gezeigt, dass eine
Dotierung von Calcit mit Europiumionen moglich ist und diese eine lokale Sonde in der
Struktur darstellen kénnen.?® Bayarjargal et al.?® zeigten, dass bei der Zersetzung von
Calcit bei hohen Driicken und Temperaturen Diamant gebildet wird. Durch die Unter-
suchung von dotierten Calcit soll versucht werden, Einzelheiten iiber den Mechanismus
dieser Reaktion in Erfahrung zu bringen.



Kapitel 2

Untersuchungen bei hohen Drucken
und Temperaturen

Untersuchungen bei hohen Driicken und Temperaturen werden heute in allen naturwissen-
schaftlichen Disziplinen durchgefiihrt. Das Ausiiben hoher Driicke auf Mineralien erlaubt
die Erforschung ihrer Eigenschaften unter Bedingungen, wie sie im Inneren von Plane-
ten vorherrschen und die nicht direkt zugénglich sind. Dadurch kénnen geophysikalisch
relevante Vorgéinge im Inneren der Planeten erforscht werden.?%-2” Die Anwendung hoher
Driicke und Temperaturen erlaubt daneben die Synthese neuer Materialien®® oder das
Studium von Phasentransformationen.?*2%3% Hohe Driicke und Temperaturen kénnen im
Labor erzeugt werden. Es stehen verschiedene Methoden zur Verfiigung. Besonders hohe
Driicke und Temperaturen kénnen mit der lasergeheizten Diamantstempelzelle (folgend:
LHDAC fiir laser-heated diamond anvil cell) erzeugt werden.7

2.1 Erzeugung hoher Driicke

Die physikalische Definition des Druckes ist der Quotient aus der Kraft, die auf eine
Flache wirkt und der Grofe der Flache. Zur Erzeugung hoher Driicke muss daher die
Kraft sehr grof und die Fldche sehr klein sein. Die Diamantstempelzelle (folgend: DAC
fir diamond anvil cell), die in der Mitte des 20. Jahrhunderts entwickelt wurde, macht
sich dieses Konzept zu Nutze. Auf eine sehr kleine Fliche (Durchmesser normalerweise
300-600 pm) wird dabei eine moderate Kraft ausgeiibt.3! Die Erzeugung von Driicken
im Mbar-Bereich (einige 100 GPa) ist damit heute im Forschungslabor moglich. 32

Diamanten sind wegen ihrer hohen Hérte sehr gut als Material fiir die Stempel geeignet,
sie sind des weiteren fiir grofe Teile des elektromagnetischen Spektrums transparent.
Dies erlaubt vielfiltige in situ Untersuchungen des Materials in der Probenkammer der
DAC mit langwelliger Strahlung im infraroten Bereich, genauso wie mit sehr kurzwelliger
harter Réntgenstrahlung, z. B. Synchrotronstrahlung.®':3%34 Die kleinen Probenvolumina
von ~ 1072107 m? stellen dabei besondere Anforderungen an die Genauigkeit der
Messapparaturen.

Das Grundprinzip der DAC ist in Abbildung 2.1 dargestellt, die genaue Geometrie
der Diamantstempel, sowie die Art der Halterung und ihrer Befestigung variiert nach Be-
darf der jeweiligen Anwendung. Zwischen den beiden Diamatstempeln befindet sich eine
Metallfolie, das gasket (engl. Dichtung). Die Probe befindet sich in einem Loch (Durch-
messer: einige 10— 100 pm, Dicke einige 10 pm) in der Mitte des gaskets, neben der Probe
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer Diamantstempelzelle.

befinden sich ein Druckstandart, meist ein Rubinkristall und das druckiibertragende Me-
dium in der aus gasket und Diamant gebildeten Probenkammer. Eine Beschreibung der
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten DAC ist in Abschnitt 4.1 gegeben.

Das druckiibertragende Medium dient dazu, den Druck in der Probenkammer auf die
Probe weiterzugeben. Druck kann hydrostatisch und nicht-hydrostatisch aufgebaut wer-
den. Hydrostatische Bedingungen lassen sich durch die Verwendung einer druckiibertra-
genden Fliissigkeit realisieren, da in Fliissigkeiten keine Scherkrifte auftreten konnen. Alle
Fliissigkeiten verfestigen sich ab einem gewissen Druck, daher werden oft bei Raumbedin-
gungen gasformige Stoffe verwendet, wie z. B. die Edelgase Helium oder Neon, die sich bei
Raumtemperatur bei Driicken von ca. 12 GPa bzw. 5 GPa verfestigen. Diese Druckmedi-
en erlauben weit oberhalb dieser Driicke sogenannte quasi-hydrostatische Bedingungen in
der Probenkammer.3?

Abbildung 2.2 zeigt die Probenkammer einer DAC mit einer Probe von NagEu(CO3)3
mit Helium als druckiibertragendem Medium bei Driicken von ca. 4 GPa (links) und ca.
16 GPa (rechts). Der Durchmesser der Probenkammer ist ca. 95 pm. Die transparente
Probe ist jeweils in der unteren Bildhélfte zu sehen. Im rechten Bild ist erkennbar, dass
sich aus dem Druckmedium ein polykristalliner Feststoff gebildet hat.

2.2 Druckbestimmung in der Diamantstempelzelle

Die Bestimmung des Druckes in der DAC wird meist durch spektroskopische Techniken
oder mit Hilfe von Beugungsmethoden durchgefiihrt. Primére Druckstandards sind Ver-
bindungen wie NaCl,3¢ MgO37 oder Au®® mit gut bekannten (p, V')-Zustandsgleichungen.
Die Bestimmung der Gitterparameter durch Beugungsmethoden ist dabei besonders gut
mit Synchrotronstrahlung durchfiihrbar, da die vergleichsweise geringe Intensitdt von
Rontgenquellen im Labor sehr lange Messzeiten erfordert. Eine im Allgemeinen unkom-
plizierte und schnelle Bestimmung des Druckes ist durch die Verwendung von spektro-
skopischen (sekundéren) Druckstandards moglich. Diese besitzen Fluoreszenzlinien oder
Ramanbanden (z. B. kubisches BN®"), die druckinduzierte Anderungen eines oder meh-
rerer Parameter, wie Frequenz oder Lebenszeit, erfahren. Der ,Alteste und am weitesten
verbreitete Druckstandard ist Rubin (Cr**-dotiertes AlyO3), bei dem die druckinduzierte
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Abbildung 2.2: Probenkammer einer DAC mit einer Probe von kompaktiertem NagEu(COs3)s3
bei unterschiedlichen Driicken (links: ca. 4 GPa, rechts: ca. 16 GPa). Der Durchmesser der Pro-
benkammer betragt ca. 90 pm.

Rotverschiebung der R;-Fluoreszenzlinie ausgenutzt wird. Die Methode wurde von For-
man et al.*® im Jahr 1972 entwickelt und wird seitdem stindig weiterentwickelt.*! Eine
Einfithrung ist im Abschnitt 4.5 gegeben.

2.3 Heizung und Temperaturmessung in der Diamant-
stempelzelle

Die Messung der Temperatur in der DAC héngt mit von der Methode der Temperatur-
erzeugung und der Temperatur ab. Bei konventioneller externer Heizung der DAC durch
einen Widerstandsofen, der auch in die Zelle integriert sein kann, kénnen Temperaturen
im Bereich von Raumtemperatur bis ca. 1200 K erzeugt werden.® Die Temperaturbestim-
mung erfolgt durch Thermoelemente, die moglichst nahe bei der Probe platziert werden.
Die genaue Temperatur am Ort der Probe oder in deren Inneren selbst, sollte diese ab-
weichen, kann auf diese Weise nicht bestimmt werden. Resistive Heizungen bieten die
Moglichkeit, iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden eine homogene und gleichblei-
bende Temperatur in der Probenkammer zu erzeugen. Temperaturen von einigen tausend
Kelvin konnen mit Hilfe der LHDAC erreicht werden.%® Die zum Heizen nétige Energie
wird dabei durch die Bestrahlung mit einem Laser zugefiihrt. Die Messung der Temperatur
erfolgt durch die Analyse der emittierten thermischen Strahlung (Graukorperstrahlung).
Durch die Anpassung der Planck- oder Wien-Funktion kann die Temperatur ermittelt wer-
den. Ein anderes Verfahren ist die Pyrometrie.'? Voraussetzung zur Verwendung dieser
Methoden ist, dass ausreichend thermische Strahlung emittiert wird, die Mindesttempe-
ratur bei DAC Experimenten liegt bei etwa 1200 K. Des weiteren muss die Emissivitét
der Substanz bekannt sein, um physikalisch sinnvolle Ergebnisse zu erhalten. Beim Heizen
mit einem fokussierten Laserstahl wird immer nur ein kleiner Teil der Probe bestrahlt,
der Durchmesser der geheizten Fliache ist dann nur wenige zehn pm grof. Es entstehen
grofe Temperaturgradienten von bis zu einigen tausend Kelvin in der Probe. 342
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2.4 Temperaturbestimmung mittels Messung der Fluo-
reszenzlebenszeit

Die beriihrungslose Temperaturmessung mit Hilfe von Leuchtstoffen (phosphor thermo-
graphy) ist eine etablierte Methode bei Umgebungsdruck. Mit ihrer Hilfe kann die Tem-
peratur an unzuganglichen Orten, wie an der Oberfliache einer rotierenden Turbine oder
dem Innenraum eines Verbrennungsmotors bestimmt werden. Der Leuchtstoff muss auf
die Flache, deren Temperatur bestimmt werden soll, aufgebracht werden, was z. B. in
Form einer streichbaren Farbe geschehen kann.

Zu den temperaturabhingigen Eigenschaften fluoreszierender Stoffe gehdren die
Anstiegs- oder Abklingzeit (Lebensdauer) von Fluoreszenzlinien, die Energie von
Absorptions- oder Emissionslinien und deren Intensitdt, bzw. das Intensitdtsverhéltnis
mehrerer Fluoreszenzlinien. Die Messung der Fluoreszenzlebenszeit birgt einige Vorteile
gegeniiber intensitiatsbasierten Verfahren. Dazu zéhlen die Unempfindlichkeiten gegen un-
gleichméfige Anregung, ungleichméfige Aufbringung des Leuchtstoffs auf der Oberflache,
die Unregelméfigkeit der Oberflache an sich oder den Einfluss von Umgebungslicht. Fiir
den Einsatz bei hohen Temperaturen werden meist oxidische Verbindungen eingesetzt, die
mit Ubergangsmetall- oder Lanthanoidionen dotiert sind. Rubin kann bis zu einer Tem-
peratur von etwa 775 K eingesetzt werden, Y,O3:Eu® bis zu 1500 K. Durch das Rastern
der Oberflache mit dem anregenden Laserstrahl konnen Temperaturprofile mit sehr hoher
Auflssung gewonnen werden. 1718
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Fluoreszenz

3.1 Photolumineszenz

Der Begriff Lumineszenz fasst alle Vorgénge zusammen, bei denen ein elektronisch an-
geregtes Atom, Molekiil oder Ion (folgend zusammenfassend: Ion) unter Abgabe elektro-
magnetischer Strahlung, d.h. der Emission eines Photons, in einen elektronisch niedrige-
ren Zustand iibergeht. Photoluminszenz beschreibt den Spezialfall, bei dem elektronische
Anregung durch die Absorption eines Photons erreicht wurde. Dieser Prozess bildet die
Grundlage der Fluoreszenzspektroskopie. Im Jablonski-Diagramm (Abbildung 3.1) sind
die dabei ablaufenden elektronischen Ubergéinge schematisch dargestellt. Die Absorption
(A in Abbildung 3.1) eines Photons geeigneter Energie befordert das Ion vom elektroni-
schen Grundzustand (Sp) in einen elektronisch angeregten Zustand gleicher Spinmultipli-
zitét (z. B. S1). Jedes elektronische Niveau beinhaltet mehrere Unterniveaus. Die Auswahl
des Unterniveaus des Endzustands des Ubergangs wird vom Franck-Condon Prinzip (sie-
he unten) bestimmt. Durch strahlungslose Ubergiéinge (v, Zeitskala: Picosekunden) wird
das Ton in das energetisch niedrigste Unterniveau des angeregten Zustands S; tiberfiihrt.
In Kristallen kann die dabei freiwerdende Energie z. B. durch die Emission von Phononen
auf das Gitter iibertragen werden. Ein anderer moglicher strahlungsloser Ubergang ist das
winter system crossing® (isc, Zeitskala: Nanosekunden), bei dem das Ion in einen Zustand
anderer Spinmultiplizitdt tibergeht, z. B. einen Triplettzustand (7}).

Die zwei méoglichen strahlenden Ubergange, die das Ion wieder in den elektronischen
Grundzustand zuriickbringen, sind die Fluoreszenz (F, Zeitskala: Picosekunden bis Mikro-
sekunden) und die Phosphoreszenz (P, Zeitskala: Mikrosekunden bis mehrere Sekunden).
Die beiden Prozesse unterscheiden sich dadurch, dass sie unter Erhalt (F: S; nach Sp),
bzw. Anderung (P: T; nach Sy) der Spinmultiplizitit ablaufen. Die lingere Zeitskala der
Phosphoreszenz ist eine Konsequenz daraus, dass der Ubergang zwischen einem Singulett-
und einem Triplettzustand im Prinzip verboten ist. Durch eine Vermischung von Zustan-
den kann dieser Ubergang jedoch ,schwach erlaubt® sein und langsam ablaufen.?!

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Systeme betrachtet, bei denen die Fluoreszenz von
einem, in einer anorganischen Matrix eingebetteten, Metallion ausgeht. Die elektronischen
Vorginge wihrend der Absorption und der Emission lassen sich durch Konfigurationsko-
ordinatendiagramme veranschaulichen. Darin sind die Energien der beteiligten Niveaus in
Abhéngigkeit von einer Konfigurationskoordinate, z. B. dem Bindungsabstand r zwischen
dem Metallion und den Liganden, dargestellt.
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S;: Singulettzustand
T;: Triplettzustand
- A: Absorption

F: Fluoreszenz
P: Phosphoreszenz

15c: inter system crossing
v: Schwingungsiibergang
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Abbildung 3.1: Jablonski-Diagramm zur Darstellung der an der Photolumineszenz beteiligten
elektronischen Niveaus und Uberginge. !
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Abbildung 3.2: Konfigurationskoordinatendiagramm von Rubin, die Energie der elektronischen
Niveaus ist in Abhéngigkeit der Koordinate r (z. B. Metall-Ligand-Abstand) aufgetragen [Ab-
bildung entnommen aus Grattan und Zhang '®].
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Abbildung 3.2 zeigt schematisch die an der Fluoreszenz beteiligten elektronischen
Energieniveaus im Falle eines oktaedrisch koordinierten Cr®* Ions, wie in Rubin. Ne-
ben dem Grundzustand (*A;) sind zwei angeregte Zustéinde (*E und %T3) gezeigt, die
Abhéngigkeit der Energieniveaus vom Metall zu Ligand Abstand ist vereinfacht in Form
parabolischer Potentiale gezeichnet. Der energetisch niedrigste angeregte Zustand ist %E.
Das charakteristische R-Doublett im optischen Spektrum des Rubins resultiert aus dem
Ubergang zwischen dem 2E-Niveau und dem Grundzustand. Eine genaue Beschreibung der
Fluoreszenzeigenschaften des Rubins ist im Abschnitt 5.1.2 gegeben. Nach dem Franck-
Condon Prinzip verlaufen die elektronischen Ubergéinge in diesem Schema streng vertikal.
Der Grund dafiir ist, dass die Zeitskala der elektronischen Ubergéinge sehr viel kleiner ist
als die der Reorganisation der Atome, die als Reaktion auf die Anderung der elektronischen
Struktur folgt. Die Bewegungen der Atome bedeutet eine horizontale Verschiebung im Dia-
gramm. Es ldsst sich ableiten (siche z. B. Blasse und Grabmaier **); dass die Linienbreite
eines Ubergangs mit der Groke des Unterschieds zwischen den Gleichgewichtsabstinden
(Scheitelpunkte der Potentialkurven) der am Ubergang beteiligten Zustéinde korreliert.
Bildlich ausgedriickt, je unterschiedlicher die Geometrie des Systems im Grundzustand
und im angeregten Zustand ist, desto breiter ist die Fluoreszenzlinie des Uberganges zwi-
schen den beiden Zustédnden. Dadurch lasst sich erklaren, dass die Fluoreszenziibergéange
der f-f Elektroneniibergidnge der Lanthanoidionen sehr scharfe Linien zur Folge haben.
Die f-Elektronen sind nicht an den Bindungen beteiligt und somit ist nach einem solchen
elektronischen Ubergang die Reorganisation der Bindungsgeometrie minimal. 1>43

Der im Rahmen dieser Arbeit betrachtete Teil der Floreszenzspektren von Lanthanoi-
dionen besteht aus Linien, die von Ubergingen innerhalb der nicht vollstéindig besetzen
f-Orbitale verursacht werden. Im folgenden Abschnitt soll ein kurzer Uberblick iiber die
elektronische Struktur dieser Ionen gegeben werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Verbindungen untersucht, in denen die Lanthanoidionen Eu** und Sm?*, bzw. das Uber-
gangsmetallion Cr®** fiir die Fluoreszenz verantwortlich ist. Die beiden genannten Lant-
hanoidionen besitzen die gleiche Elektronenkonfiguration und haben daher sehr &hnliche
Fluoreszenzeigenschaften. Im folgenden Abschnitt soll ein kurzer Uberblick iiber die elek-
tronische Struktur von Eu?* Tonen und die daraus resultierenden Fluoreszenzeigenschaften
gegeben werden.

3.2 Elektronische Struktur des Eu®t Ions

Die 4f-Elektronen der Lanthanoide (Elemente 58— 71 des Periodensystems, oft zusammen-
fassend: Ln) liegen energetisch tiefer als die gefiillten 5s- und 5p-Orbitale der Elemente.
Durch ihre geringe radiale Ausdehnung kénnen die 4f-Orbitale als innere ,Schale” angese-
hen werden. Sie sind nicht direkt an den Bindungen beteiligt und werden stark gegen das
Feld der umgebenden Liganden abgeschirmt. Die Umgebung der Ionen hat daher einen
geringen, aber deutlich merklichen Einfluss auf die Fluoreszenzeigenschaften. Die opti-
schen Emissionsspektren der Lanthanoidionen weisen eine Vielzahl von scharfen Linien
vom nahen ultravioletten bis in den nahen infraroten Spektralbereich auf. Diese scharfen
Fluoreszenzlinien werden durch Ubergénge innerhalb der f-Niveaus verursacht.?'43
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3.2.1 Energieniveaus

Die Energieniveaus der Lanthanoidionen kénnen aus den Wechselwirkungen zwischen den
4f-Elektronen abgeleitet werden. Die Energie der Elektronen setzt sich aus mehreren Bei-
tragen zusammen, neben der kinetischen Energie und der Wechselwirkung mit der po-
sitiven Ladung des Atomkerns sind dies die Wechselwirkung (Repulsion) zwischen den
einzelnen f-Elektronen und die Spin-Bahn Kopplung. Die beiden letztgenannten Beitréige
sind im Falle der Lanthanoidionen etwa gleich grofs, ohne sie waren alle Zustdnde der f-
Elektronen energetisch entartet. Eine ndherungsweise Herleitung der Energieniveaus kann
iiber das Russel-Saunders Kopplungsschema erfolgen.

Die elektronischen Zustinde einer 4fY Konfiguration werden mit Termsymbolen
25+1[,; beschrieben. Die einzelnen Elektronen treten miteinander in Wechselwirkung, ihre
einzelnen Bahndrehimpulse /; koppeln zu einem Gesamtbahndrehimpuls L. Die Spins s;
koppeln zu einem Gesamtspin S = ) s;, 25 + 1 gibt die Spinmultiplizitidt des Zustandes
wieder. Bei Anwendung der Russel-Saunders Kopplung wird davon ausgegangen, dass der
Gesamtspin S mit dem Gesamtbahndrehimpuls L zu einem Gesamtdrehimpuls J kop-
pelt. Es existieren L — S < J < L 4+ S sogenannte J-Niveaus, im Falle von L > § ist
die Anzahl gleich der Multiplizitét des Terms. Jedes dieser J-Niveaus ist in 2J + 1 Unter-
niveaus aufgespalten. Die Anwendung der Russel-Saunders Kopplung stellt im Falle der
Lanthanoidionen eigentlich eine unzuléssige Vereinfachung dar. Fiir die Bezeichnung der
tatsdchlichen Terme werden die Bezeichnungen aus der Russel-Saunders Approximation
iibernommen.

Die elektronische Konfiguration des Eu*' Tons im Grundzustand ist [Xe]4f°. Nach
der Hundschen Regel besitzen alle sechs 4f-Elektronen parallelen Spin. Es ergibt sich ein
Gesamtspin S von 3 und eine Multiplizitdt von 7, das Termsymbol fiir den Grundzustand
ist “F. Das Niveau geringster Energie trigt die Bezeichnung "Fy.

Das sogenannte freie lon befindet sich vollig isoliert in der Gasphase. Es erfahrt kei-
nerlei Storung durch externe Felder, die Umgebung besitzt sphérische Symmetrie. Dies
gilt nicht fiir ein Ion in einer chemischen Umgebung. Die Liganden, die das Ion in einer
Kristallstruktur umgeben, verursachen durch ihre elektrischen Felder eine Storung, das
sogenannte Kristallfeld oder Ligandenfeld. Die mit dieser Stérung verbundene Redukti-
on der Symmetrie hat zur Folge, dass die Entartung der spektroskopischen J-Niveaus
aufgehoben wird. Die genaue Anzahl dieser sogenannten Stark Niveaus hdngt von der
Symmetrie des Ligandenfeldes (Punktgruppe) ab. Durch die Analyse der Aufspaltungs-
muster der J-Niveaus lassen sich Aussagen tiber die Symmetrie des Ligandenfeldes ablei-
ten.** Die 4f-Elektronen sind durch die energetisch héher liegenden Elektronen gut gegen
die Umgebung abgeschirmt. Daher ist der Einfluss des Kristallfeldes im Vergleich zu den
oben beschriebenen Wechselwirkungen relativ gering. Abbildung 3.3 zeigt ein Energieni-
veauschema des Eu®" Ions, in dem die Gréfenordnungen der verschiedenen ausgefiihrten
Wechselwirkungen angegeben sind.?!

3.2.2 Auswahlregeln und Intensitit der Uberginge

Die betrachteten elektronischen Ubergéinge sind optischer Natur, es findet eine Wechsel-
wirkung mit Licht statt. Licht ist eine elektromagnetische Welle, die Wechselwirkung kann
daher mit der elektrischen oder der magnetischen Komponente der elektromagnetischen
Strahlung stattfinden.Man unterscheidet elektrische Dipoliibergénge und magnetische Di-
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Abbildung 3.3: Ausschnitt aus dem Energieniveaudiagramm des Eu?™ Ions mit Anga-
be der Grofenordnung der unterschiedlichen Wechselwirkungen: interelektronische Repulsion
(= 2-10* cm™1), Spin-Bahn Kopplung (=~ 10% cm™!) und Kristallfeldaufspaltung (~ 10? cm™!)
[entnommen aus Biinzli und Choppin 2!].

poliiberginge. Die Ubergangswahrscheinlichkeit wird durch die Oszillatorstérke bestimmt,
deren semiempirische Berechnung nach der Judd-Ofelt Theorie mdglich ist. 4546

Die Moglichkeit eines Ubergangs wird durch die Auswahlregeln bestimmt, sie sagen
voraus, ob ein Ubergang ,erlaubt® oder ,verboten“ ist. Fiir elektrische Dipoliiberginge
an Metallzentren mit zentrosymmetrischer Symmetrie gilt die Laporte-Regel. Sie besagt,
dass Uberginge nur maoglich sind, wenn sich die Paritéit von Anfangs- und Endzustand
unterscheiden. Die Paritidt beschreibt das Symmetrieverhalten gegeniiber einem Inversi-
onszentrum. Die Laporte-Regel verbietet Uberginge innerhalb einer ,Elektronenschale”,
wie f-f Ubergéinge. Durch die Wechselwirkung mit dem Ligandenfeld oder mit Schwin-
gungszustinden kommt es zu einer Beimischung von energetisch hoher liegenden Zustéan-
de entgegengesetzter Paritéit und die f-f Uberginge werden ,schwach erlaubt®. Sie werden
als erzwungene oder induzierte elektrische Dipoliibergidnge bezeichnet. Dies ist eine Er-
klirung fiir die geringe Intensitét der f-f Ubergiinge im Vergleich zu den paritétserlaub-
ten d-f Ubergéingen. Die zweite Auswahlregel ist das Spin-Verbot, das besagt, dass sich
der Gesamtspin des Systems bei einem Ubergang nicht éndern darf. Diese Regel wird
durch die Spin-Bahn Kopplung aufgehoben. Fiir induzierte elektrische Dipoliibergénge
gilt, dass AJ < 6. Als Einschrédnkung bei einem der beteiligten Niveaus mit J = 0 gilt,
dass AJ = 2,4,6 sein. Weiterhin diirfen nicht beide beteiligen Niveaus J = 0 sein. Fiir
magnetische Dipoliibergénge gilt die Auswahlregel AJ = 0,4+ 1, wobei wiederum nicht
beide beteiligen Niveaus J = 0 sein diirfen. Im Falle des Eu*t Tons wird der Dy —"Fq
Ubergang durch die Beimischung anderer J-Zustinde erlaubt. Es existieren induzierte
elektrische Dipoliibergénge, deren Intensitidt besonders stark von der chemischen Umge-
bung abhingig ist. Diese Ubergéinge werden als hypersensitive Ubergéinge bezeichnet, fiir
das Eu®t Ion ist ist der °Dy—"F, Ubergang ein Beispiel. ?!
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Experimentelle Methoden

4.1 Diamantstempelzellen, Praparation

Abbildung 4.1: Boehler-Almax Diamantstempelzellen, die linke DAC ist gedffnet, der Abdruck
mit der Probenkammer auf dem gasket ist mit einem Pfeil gekennzeichnet. Der Durchmesser der
DAC ist ca. 50 mm.

Alle Hochdruckexperimente im Rahmen dieser Arbeit wurden unter Verwendung der
von Boehler” entwickelten, sog. Boehler-Almax DACs durchgefiihrt. Zwei dieser DAC
sind in Abbildung 4.1 gezeigt. Die linke DAC ist gedffnet, der Pfeil kennzeichnet den
Abdruck mit der Probenkammer (siche unten). Dieser Typ der DAC zeichnet sich durch
die kompakte Bauform und eine einfache Handhabbarkeit aus. Die Zelle besteht aus zwei
parallelen Hartmetallplatten, in denen Wolframcarbidhalterungen fiir die Diamanten be-
festigt werden. Der Abstand der beiden Metallplatten wird mit drei Schrauben eingestellt,
einer der beiden Wolframcarbidhalter kann zur Feinjustierung der Diamanten ebenfalls
iiber Schrauben positioniert werden. Durch die Verwendung der speziell geformten Wolf-
ramcarbidhalterungen hat die Zelle eine grofe Apertur. Sie ist gut fiir Einkristallbeu-
gungsexperimente geeignet, bei anderen Zelltypen miissen fiir diesen Einsatzzweck Teile

12
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aus dem hochgiftigen, fiir Rontgenstrahlen transparenten Metall Beryllium verwendet
werden. Die Einstellung des Druckes erfolgt iiber drei weitere Schrauben, die iiber ein
spezielles Getriebe gleichzeitig bewegt werden. Die Kraftausiibung auf die Diamantstem-
pel wird dadurch bewerkstelligt, dass die beiden Metalplatten ,in der Mitte zueinander
hin“ deformiert werden. Als Material fiir die gaskets wurde Wolframfolie mit einer Dicke
von 200 pm verwendet. Die einzelnen Schritte beim Laden der DAC sind im Folgenden
beschrieben.

Zur Herstellung der Probenkammer wird das gasket in die DAC eingesetzt, durch das
Anspannen des Verschlussmechanismus werden die Diamantstempel soweit zusammenge-
driickt, dass ein Abdruck entsteht und die verbleibende Dicke der Folie an dieser Stelle
etwa 40—50 pm betragt. Mit Hilfe einer in der Arbeitsgruppe Kristallographie gebauten
Laserdrehbank wird in der Mitte dieses Abdruckes ein Loch mit einem Durchmesser von
120—150 pm gebohrt. Eine Abbildung des Geréts ist im Anhang E gegeben.

Pulverférmige Proben werden zwischen zwei Diamantstempeln ,per Hand“ zu einer
einige nm dicken Platte zusammengepresst. Aus dieser Platte wird mit geeignetem Werk-
zeug (feine Nadeln, Rasierklingen) die eigentliche Probe prapariert. Durch die Kompaktie-
rung kann eine grossere Menge der Probe geladen werden, die einfacher zu handhaben ist
als ein loses Pulver. Diese Praparationstechnik kann bei texturierten Proben zu Vorzugs-
orientierungen fiihren. Fiir optische Messungen in Transmission ist die Transparenz der
Probe eine entscheidende Voraussetzung fiir erfolgreiche Experimente. Das Platzieren der
Probe in der Probenkammer erfolgt unter Verwendung diinner Nadeln unter dem Mikro-
skop. Es wird eine Testmessung der untersuchten Fluoreszenzeigenschaften durchgefiihrt.
Mit dieser Messung wird festgestellt, ob die préparierte Probe in der DAC ein ausreichend
intensives Signal liefert und fiir die geplanten Experimente geeignet ist. Die so gewonnenen
Werte dienen als Referenz bei Raumbedingungen. Das Laden des gasformigen Druckme-
diums erfolgt mit einem in der Arbeitsgruppe Kristallographie gebauten Gaslader. Eine
Abbildung des Geréts ist im Anhang E gegeben. Die leicht gedffnete DAC wird in einen
Autoklaven eingesetzt, in dem ein Gasdruck von bis zu 0.18 GPa aufgebaut werden kann.
Die DAC wird iiber einen elektronisch gesteuerten Mechanismus verschlossen, wenn der
gewiinschte Gasdruck im Autoklav aufgebaut ist.

4.2 Externe Heizung der Diamantstempelzellen

Die externe Heizung der DAC erfolgt iiber einen Ofen, der im Rahmen dieser Arbeit in der
Arbeitsgruppe Kristallographie gebaut wurde. Der Ofen ist aus Aluminium gefertigt, da
dieses Metall eine hohe Warmeleitfahigkeit besitzt und einfach mit einer Frise bearbeitet
werden kann. In einem Vorversuch wurde mit Hilfe einer Wéarembildkamera festgestellt,
dass ein von unten geheizter Aluminiumblock mit einer zylindrischen Aussparung in die
die DAC eingesetzt wird, sehr schnell eine homogene Temperatur annimmt. In der ein-
gesetzten DAC herrschte ebenfalls eine homogene Temperaturverteilung. Der verwendete
Ofen ist in den beiden Fotos in Abbildung 4.2 gezeigt. Das linke Foto zeigt den get6ffneten
Ofen mit eingesetzter DAC in der Messapparatur. Auf dem rechten Bild ist die Kammer
zu sehen, in die die DAC eingesetzt wird. Auf diesem Foto ist das Thermoelement in
einer Aussparung am unteren Rand dieser Kammer zu sehen, seitlich davon befinden sich
zwei zylindrische Aluminiumstébe. Sie dienen als Auflage fiir die DAC, damit diese so we-
nig Beriihrungspunkte wie moglich mit dem Aluminiumgehduse hat. Dies hat zum Ziel,
dass die Warmeiibertragung moglichst nur durch die umgebende Luftschicht erfolgt und
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Abbildung 4.2: Externe Heizung fiir Boehler-Almax DAC im gedffneten Zustand. Links: Hei-
zung in der Messapparatur mit eingesetzter DAC, rechts: Heizung ohne DAC zur besseren Sicht-
barkeit des Thermoelements. DAC: Diamantstempelzelle, F: Liifter, H: Zuleitung der Heizpatro-
ne, TC: Thermoelement.

Temperaturgradienten innerhalb der DAC vermieden werden. Die Heizung erfolgt mit ei-
ner kommerziellen Heizpatrone (H in Abbildung 4.2), die unterhalb der DAC-Kammer in
den Aluminiumblock eingefiigt ist. Eine Kiihlung wird durch Luftkiihlung gewéhrleistet.
Mit Hilfe eines Liifters (F in Abbildung 4.2) wird Umgebungsluft durch die oberhalb der
DAC-Kammer befindlichen Lamellen im Aluminium geschoben. Oberhalb und unterhalb
der DAC sind in der Kammer zwei Typ K Thermoelemente installiert (TC in Abbildung
4.2). Der innere, geheizte Teil des Ofens wird von beiden Seiten mit Aluminiumplatten
verschlossen. In diesen Deckeln befindet sich je eine zentrale Bohrung mit einem Durch-
messer von 5 mim.

Der Ofen befindet sich in direkter Nahe zu diversen optischen Komponenten, die keine
grofsen Temperaturschwankungen tolerieren. Um eine Isolierung gegeniiber der Umgebung
zu schaffen, ist der beheizte Aluminiumblock {iber Quarzglasstdbe in einem Aluminium-
gehéduse aufgehdngt. Das Quarzglas hat eine geringe Warmeleitfahigkeit, somit hat der
heife Teil des Ofens keine direkte warmeleitende Verbindung zur Aufsenverkleidung.

Die Steuerung der Heizung erfolgt mit einem programmierbaren Prozessregler (Euro-
therm 3504). Der Wert des unteren Thermoelements wird zur Regelung der Temperatur
verwendet, das obere Thermoelement dient zur Kontrolle. Die Heizpatrone ist fiir die
Aufnahme von 230 V Netzspannung ausgelegt, die maximale Leistung ist 500 W. Die
Steuerung der Heizpatrone erfolgt mit einen Dimmer fiir Gliihlampen, der mit einem
0-10 V DC Ausgang des Prozessreglers gesteuert wird.
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4.3 Fluoreszenzspektroskopie
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Messung der Fluo-
reszenz. BS: Strahlenteiler, D: Diaphragma, DAC: Diamantstempelzelle, F: Filter, LF bzw. NF:
Kantenfilter, PM: Photomultiplier.

Die Messung der Fluoreszenzspektren und die zeitaufgeloste Messung einzelner Fluo-
reszenzlinien erfolgen mit dem in Abbildung 4.3 schematisch dargestellten Aufbau. Zur
Anregung der Fluoreszenz stehen zwei unterschiedliche Laser zur Verfiigung. Eine zeit-
lich kontinuierliche Anregung der Proben erfolgt mit einem Dauerstrich-Festkorperlaser
mit einer Wellenldnge von 473 nm im blauen Spektralbereich (Laserglow LRS-473-TM-
50-3). Die nichtkontinuierliche Anregung der Proben wird mit einem Q-Switch gepulsten
Nd:YAG Laser (Continuum Surelite I11-10) durchgefiihrt. Die emittierte Wellenlénge die-
ses Lasers liegt im infraroten Bereich bei 1064 nm, durch die Verdopplung bzw. Verdrei-
fachung der Frequenz kénnen die zweite harmonische Wellenlédnge von 532 nm im griinen
Bereich des sichtbaren Lichtspektrums und die dritte harmonische Wellenlénge bei et-
wa 355 nm im ultravioletten Bereich erzeugt werden. Die Pulsfrequenz dieses Lasers ist
wahrend aller Experimente auf 10 Hz eingestellt, in Abbildung 4.4 ist das mit Hilfe von
PIN-Diode und Oszilloskop (siehe unten) aufgezeichnete Pulsprofil des Lasers dargestellt.
Das Profil ist nicht absolut symmetrisch, die Bestimmung der Pulsweite durch die An-
passung einer Lorentz-Kurve liefert eine Halbhohenbreite (FWHM) von etwa 10 ns. Die
Intensitét der emittierten Laserstrahlung wird wiahrend der Experimente mit DACs durch
eine Reihe von Graufiltern (optische Neutralfilter) jeweils so weit abgeschwécht, dass ei-
ne ausreichend starke und messbare Anregung der Fluoreszenz der Proben stattfindet.
Die Intensitéit wird dabei so weit wie moglich abgeschwécht, um eine Beschadigung der
Diamanten zu verhindern. Durch intensive Laserstrahlung kann zudem die Probe unkon-
trolliert aufgeheizt werden. Der Laserstrahl wird mit einer Reihe von Linsen fokussiert,
der Strahldurchmesser an der Position der Probe ist dabei etwa 50100 pm (FWHM des
gausskurvenférmigen Profils).

Die von einer Probe emittierte Strahlung wird iiber ein System von Spiegeln zu einem
Gitterspektrographen (Princeton Instruments, Acton SpectraPro 2300i) gelenkt. In dem
Strahlengang befinden sich zum Schutz der Detektoren austauschbare Kantenfilter, mit
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Nd:YAG laser pulse, FWHM approx. 10 ns

Intensity /a.u.
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Abbildung 4.4: Die Form eines Pulses des Nd:YAG Lasers gemessen mit einer PIN-Diode, die
Pulsdauer (FWHM einer angepassten Lorentz-Kurve) betriagt etwa 10 ns.

denen die Strahlung des jeweiligen verwendeten Lasers absorbiert werden kann. Der Spek-
trograph verfiigt iiber drei unterschiedliche optische Gitter zur spektralen Zerlegung des
Lichts. Die Gitter haben 1800 gr/mm, 600 gr/mm bzw. 150 gr/mm (gr = grooves, engl.
Vertiefungen), das Auflésungsvermégen der Gitter nimmt mit steigender Anzahl der Ver-
tiefungen pro Millimeter zu, die Intensitdt der zum Detektor weitergeleiteten Strahlung
nimmt dagegen ab.

Die Detektion der Strahlung kann auf zwei unterschiedliche Arten erfolgen. Mit einer
CCD-Kamera (Princeton Instruments, Pixis 256E) mit 1024 Bildpunkten kénnen, je nach
verwendetem Gitter, Spektren von einigen 10 nm bis zu einigen 100 nm spektraler Wei-
te registriert werden. Beim Einsatz des Gitters mit 1800 gr/mm werden hochaufgeldste
Spektren mit einer spektralen Weite von ca. 30 nm erzeugt. Die Spektren, die mit dem
150 gr/mm Gitter erzeugt werden, sind schlechter aufgelost und haben mit einer spektralen
Weite von ca. 550 nm einen guten Ubersichtscharakter. Die Steuerung von Spektrograph
und CCD-Kamera erfolgt mit dem WinSpec Softwarepaket (Princeton Instruments). Die
gewonnenen Spektren werden in digitaler Form exportiert, die Bestimmung der Wellenlan-
gen der Fluoreszenzen erfolgt durch die Anpassung von Lorentz-Kurven an die Messdaten.
Dies wird mit der Software Origin durchgefiihrt. Beispiele sind im Anhang A gegeben.

Die Probe kann mit Hilfe einer optischen Kamera justiert und wihrend der Experi-
mente beobachtet werden. Abbildung 4.5 zeigt ein Foto des experimentellen Aufbaus. Die
optischen Wege der Laserstrahlen zur Probe sind in griin (532 nm, gepulster Laser) und
blau (473 nm, Dauerstrichlaser) eingezeichnet, der optische Weg zwischen der Probe und
dem Detektorsystem ist als rote Linie skizziert.
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Abbildung 4.5: Experimenteller Aufbau zur Messung fiir Fluoreszenzmessungen, die blaue und
griine Linie markieren die optischen Wege des blauen Festkorperlasers, bzw. Nd:YAG Lasers,
die rote Linie zeichnet den Weg der emittierten Strahlung nach, die zum Detektorsystem (nicht
sichtbar) geleitet wird.

4.4 Zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie

Die zeitaufgeloste Messung der Fluoreszenz erfolgt mit der Kombination aus einem Os-
zilloskop (Tektronix, TDS 2022B), einem Photomultiplier (Hamamatsu R2949) und einer
PIN-Diode. Der Photomultiplier ist vom optischen Gitter durch einen einstellbaren Spalt
getrennt. Die Breite dieses Spaltes ist dabei so eingestellt, dass nur die Strahlung des un-
tersuchten Ubergangs auf den Photomultiplier treffen kann. Fiir die Messungen wird das
Gitter mit 600 gr/mm verwendet. Dieses Gitter bietet eine ausreichend hohe spektrale
Auflésung, die Intensitdt der zum Detektor weitergeleiteten Strahlung ist hoher als im
Falle des hochauflésenden Gitters (1800 gr/mm) Durch eine minimale Fehljustierung des
Gitters muss zu der Wellenldnge am Spektrographen ein Nullpunktsfehler von 0.6 nm ad-
diert werden. Testmessungen ergaben, dass bei dieser Einstellung mit dem Photomultiplier
die hochste Intensitét messbar ist. Die PIN-Diode erfasst die Impulse des anregenden La-
sers in Form von Streustrahlung am Ausgang des Lasers. Das Signal der Diode dient dazu,
die Messung des Oszilloskops auszulosen. Die Reaktionszeit der verwendeten Komponen-
ten liegt im Bereich von einigen Nanosekunden. Dies ist um mehrere Grofenordnungen
kleiner als der zeitliche Verlauf der zu messenden Fluoreszenzsignale. Das Oszilloskop ist
so eingestellt, dass eine laufende Mittelung der 128 letzten Messungen angezeigt wird.
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Das gemessene Signal (die Anzeige auf dem Bildschirm) des Oszilloskops wird iiber ein in
der Programmiersprache Matlab geschriebenes Programm auf einen Computer importiert
und in der Form Intensitdt gegen Zeit digital gespeichert. Dabei werden je nach Mess-
reihe 10 bis 20 einzelne Datenséitze (,Screenshots® des Oszilloskops) aufsummiert und
als ein Datensatz gespeichert. Diese Messung fiir jeden Datenpunkt (Druck, Tempera-
tur, Wellenlédnge) 3 bis 5 mal wiederholt, um aus den Ergebnissen einen Mittelwert mit
Standardabweichung berechnen zu kénnen.

Abbildung 4.6 zeigt den Anstieg der Intensitét des gemessenen Fluoreszenzsignals (rote
Kurve) im Anschluss an den Laserpuls. Die griine Linie zeigt den Laserpuls (532 nm), der
zeitliche Verlauf (Pulsweite ca. 10 ns) ist in dieser Darstellung nicht aufgeldst, siehe dazu
Abbildung 4.4. Die tatsédchliche Intensitdt des Laserpulses ist um ein um ein Vielfaches
grofer als hier dargestellt.

Ruby R, fluorescence rise, raw data
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Abbildung 4.6: Beispiel fiir den Anstieg der Fluoreszenz an Rubin bei einem Druck von
7.8(2) GPa bei Raumtemperatur.

Die Auswertung der experimentellen Daten der zeitaufgelosten Fluoreszenzspektro-
skopie soll im Folgenden anhand von Beispielen schematisch erldutert werden. In Abbil-
dung 4.7 sind drei Beispiele von experimentellen Messkurven dargestellt. Die Messkurven
sind bei Raumbedingungen (rote Kurve), bei Raumtemperatur und einem Druck von
22.4(5) GPa (blaue Kurve) und bei einem Druck von 9.0(2) GPa und einer Temperatur
von 550(3) K (hellblaue Kurve) aufgenommen. Nach dem schnellen Anstieg der messbaren
Fluoreszenzintensitét (vergleiche Abbildung 4.6), ausgelost durch den Laserpuls, fallt die
Intensitéat der emittierten Strahlung anschlieffend unterschiedlich schnell ab. Der Vergleich
der roten und der dunkelblauen Kurve zeigt, dass der Abfall der Fluoreszenz bei gleicher
Temperatur bei einer Erh6hung des Druckes langsamer ablduft. Bei hohem Druck und
hoher Temperatur (hellblaue Kurve) verlduft der Abfall der Fluoreszenzintensitit schnel-
ler.
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Ruby R, fluorescence decay, raw data
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Abbildung 4.7: Beispiele fiir Rohdaten der Messung der zeitaufgelosten Fluoreszenz an Rubin.

Dargestellt sind Messkurven bei Raumbedingungen (rote Kurve), bei Raumtemperatur und ho-
hem Druck (blaue Kurve) und bei hohem Druck und hoher Temperatur (hellblaue Kurve). Die

griine Kurve zeigt den Laserpuls (532 nm). Die Intensitdten aller Kurven sind skaliert.

Ruby R, fluorescence decay fit, logarithmic plot
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Abbildung 4.8: Beispiel fiir monoexponentielle Kurvenanpassungen der zeitaufgelosten Fluo-
reszenz an Rubin bei unterschiedlichen Driicken und Temperaturen. Der griin dargestellte Teil

der Kurven wird bei der exponentiellen Anpassung nicht berticksichtigt.
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Abbildung 4.8 zeigt die drei gegebenen Datensétze in einer halblogarithmischen Dar-
stellung. Der zeitliche Verlauf der Fuoreszenzintensitit /(t) folgt bei den hier untersuchten
Proben einem einfachen monoexponentiellen Zeitgesetz der folgenden Form (Gleichung
4. 1) ) 16,17

I(t)=1Iy+ Aexp[R-t] = I + Aexp {_Tt} (4.1)

Iy ist die Fluoreszenzintensitit zum Startpunkt des Abfalls, A ist ein préexponentieller
Skalierungsfaktor (Amplitude). In der ersten Formulierung ist R die Rate der Abnahme
der Intensitéit, die zweite Formulierung verwendet direkt die Fluoreszenzlebenszeit 7.

Die Anpassung der Gleichung 4.1 an die Messdaten erfolgt mit der Software Origin.
Der Anstieg der Fluoreszenzintensitit (bis zum Zeitpunkt hochster Intensitét) wird da-
bei automatisch entfernt. Der verbleibende Teil der Daten wird nicht vollstdndig in die
Anpassung einbezogen, die in griin dargestellten Segmente der Kurven werden bei der
Anpassung ignoriert. Die schwarz dargestellten Graphen sind die angepassten Kurven.
Zum Beginn des Abfalls liegt, wie in der Abbildung zu erkennen ist, eine deutliche Abwei-
chung vom monoexponentiellen Verhalten vor. Diese Abweichung kann z. B. durch eine
Uberlagerung mit dem Laserpuls verursacht werden. Als Startpunkt fiir die Anpassung
der Werte dient der Punkt, an dem die Intensitat auf einem Wert von 85 % des Maxi-
mums abgefallen ist. Der Endpunkt der Anpassung ist der Wert, bei dem die Intensitét
auf 2 % abgefallen ist, da der hintere Teil der Messkurven in den meisten Féllen ein starkes
Rauschen aufweist.

4.5 Druckbestimmung mittels Fluoreszenzskalen

4.5.1 Rubin-Skala

In der Literatur werden eine Reihe von Kalibrationen zur Druckbestimmung aus der
Wellenlénge der Rubin R;-Linie bei Raumtemperatur beschrieben. Eine umfassende Zu-
sammenstellung der Literatur bis ins Jahr 2008 ist in der Ubersichtsarbeit von Syassen !
gegeben. Der erste Ansatz einer nicht-linearen Kalibration stammt von Mao et al.*® Die
Weiterentwicklung ist die sog. quasi-hydrostatische Rubin-Skala,? in Form der Gleichung
4.2 (im Folgenden: MAO1986). Diese Gleichung ist bis zu einem Druck von ~ 80 GPa an-
wendbar und bietet eine Genauigkeit von 1-2 % bei 50 GPa. Es werden diverse Weiterent-
wicklungen und neue Kalibrierungen in der Literatur beschrieben,*' z. B. von Holzapfel °
die Gleichung 4.3 (im Folgenden: HO2002). Syassen®! schligt eine ,gemittelte Version®
der unterschiedlichen neueren Ansétze vor, dieser Ansatz ist in Gleichung 4.4 wiedergege-
ben (im Folgenden: SY2008). In allen Fallen ist A die gemessene Wellenldnge und A, die
Wellenldange bei Raumbedingungen.
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-4l

,MAO1986" mit : A = 1904 (GPa), B = 7.665

A eXp{B+C 1—(30’;1)_0”—1] (4.3)

P=p5Tco C

,HO2002 mit : A = 1820 (GPa), B = 14, C' = 7.3

p=A <AAOR;1 1) {1 +B (Ao - 1)] (4.4)

»3Y2008“ mit : A = 1870 (GPa) =95.9

Weitere Gleichungen zur Druckbestimmung bei Raumtemperatur, bzw. Kalibrationen
der jeweiligen Parameter sind in der Ubersichtsarbeit von Syassen?! zusammengestellt.
Fiir die Druckbestimmung bei bekannter, iiber der Raumtemperatur liegender Tempera-
tur, sind in der Literatur verschiedene Ansiitze beschrieben. Die von Goncharov et al.!!
beschriebene Gleichung 4.5 (im Folgenden: GO2005) kombiniert die Druckabhéngigkeit
der R;-Linie (MAO1986) mit einer druckunabhéngigen Temperaturkorrektur nach Dat-
chi et al.’® Alle Temperaturen sind in Kelvin einzusetzen. Andere Ansétze sind in den

Arbeiten von Rekhi et al.,?® Wei et al.3? oder Raju et al.'* gegeben.

[ D(T) A (1) )P
0= () | Gr) ‘1] o
,GO2005“ mit :
D(T) = 1849.3 +0.182T

D1(T) =713+ 0.00178 T
Xo.g, (T) = 692.24 + 0.00702 T

4.5.2 SrB,0-:Sm’" Skala

Die Berechnung der Druckes aus der Wellenlinge der S;-Linie von SrB;O7:Sm?** erfolgt
mit der von Datchi et al.'® beschriebenen Gleichung 4.6 (im Folgenden: DA1997). Zur
Kalibrierung diente hier die Rubin-Skala von Mao et al.? unter hydrostatischen und nicht-
hydrostatischen Bedingungen bis ca. 125 GPa. Bei Atmosphérendruck ist die Tempera-
turabhéngigkeit der Fluoreszenzlinie im Bereich bis 500 K vernachlissigbar, die gesamte
Verschiebung zwischen 300 K und 900 K betriagt 0.06 nm. Die Vernachlassigung der Tem-
peraturabhéngigkeit bei der Berechnung des Druckes fiihrt daher zu Fehlern, die innerhalb
der Genauigkeit der Druckbestimmung liegen. Bei 20 GPa und 900 K liegt die Unsicherheit
bei 1.2 %.%!
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1+ B(As, — Xos,)
=A(\g, — A L 21
p ( Sl 0751) 1 + C()\Sl _ )\0751)
,DA1997“ mit : A =4.032 (GPa), B=19.29-10"%, C =2.32-10"2

(4.6)

Eine neue Kalibrierung der Koeffizienten®! der Gleichung 4.6 anhand der neueren Kali-
brierungen der Rubin-Skala, z. B. HO2002, liefert Abweichungen in der Druckberechnung,
die innerhalb der Fehler der Methode liegen, siehe néchster Abschnitt.

4.5.3 Verfahren und Fehlerbetrachtung

Die Wellenléinge der R,-Linie bei Raumbedingungen wird in der Literatur!* mit Werten
im Bereich von 694.15 4+ 0.15 nm angegeben, bei den im Rahmen dieser Arbeit verwende-
ten Proben wurden Werte von 694.35 4+ 0.02 nm gemessen. Die Wellenldnge der S;-Linie
bei Raumbedingungen ist in der Literatur mit Werten von 685.40 +0.03 nm beschrie-
ben, die hier eingesetzten Proben lieferten Werte im Bereich 685.46 +0.02 nm. Bei der
Berechnung des Druckes wird jeweils die individuell bestimmte Wellenlédnge als A ein-
gesetzt, um den Fehler zu minimieren, der durch eine eventuelle konstante Abweichung
der verwendeten Messapparatur und Probe verursacht wird. Im Falle von Gleichung 4.5
wird der modifizierte Term A g, (T") = 692.3 4 0.00702 7' (K) verwendet. Die Bestimmung
der Wellenléingen aus den gemessenen Spektren ist in Kapitel 4 beschrieben. In Tabelle
4.1 sind einige reprisentative Beispiele der Berechnung des Druckes bei Raumtempera-
tur mit den gegebenen Gleichungen gegeniibergestellt. Fiir die Genauigkeit der Bestim-
mung der Wellenléinge mit der verwendeten Apparatur kann ein Wert von 4 0.05 nm
angesetzt werden, dies ergibt sich aus der Kalibrierung des Aufbaus anhand der Linien
einer Ne-Lampe. Die Bestimmung der Wellenldnge der Fluoreszenzlinien erfolgt durch
die Anpassung der gemessenen Daten mit Lorentz-Kurven, dies verursacht keine dariiber
hinaus gehenden Ungenauigkeiten. Eine Ungenauigkeit der Wellenldnge von +0.05 nm
verursacht im hier betrachteten Druckbereich eine Unsicherheit in der Druckbestimmung
von + 0.2 GPa, dieser Wert wird als untere Grenze der Genauigkeit angenommen. Der

Tabelle 4.1: Gegeniiberstellung von Druckbestimmungen bei Raumtemperatur nach verschie-
denen in der Literatur beschriebenen Verfahren. pMAC986. Gleichung 4.2,9 pH©2002: Gleichung
4.3,49 pSY2008. Gleichung 4.4,41 pGO2005. Gleichung 4.5,'1 pPA1997: Gleichung 4.6,10 p*: verwen-

deter Wert, siehe Text.

Rubin SI'B4O7ZSH12+

MAO1986 HO2002 SY2008 GO0O2005 DA1997 *
AR, P j% D D As, P D

/nm /GPa /GPa /GPa /GPa  /nm  /GPa /GPa
694.83 1.26 1.21 1.24 1.26  685.80 1.28 1.3(2)
696.32 5.40 5.20 5.34 5.39  686.88  5.58 5.4(2)
698.35 11.15 10.85 11.11 11.12  688.38 1140 11.2(
700.20 16.44 16.11 16.48 16.43 689.83 16.57 16.5(
702.64  23.63 23.38  23.87  23.58 691.72 23.29 23.6(
705.56 3241 3242  33.03 3236 694.72 33.34  32.6(
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Vergleich der Ergebnisse der Druckberechnung mit den verschiedenen Kalibrationen fiir
Rubin zeigt, dass sich die Abweichungen allgemein in einem Bereich von bis zu 2 % be-
wegen. Als ,tatsichlicher* verwendeter Wert fiir den Druck (p*) wird daher das Ergebnis
der quasi-hydrostatischen Kalibration von Mao et al.? mit einer Unsicherheit von 42 %
bzw. mindestens + 0.2 GPa angenommen. Da die Kalibration fiir StB;O7:Sm?* (DA1997)
mit der quasi-hydrostatischen Kalibration des Rubins (MAO1986) geeicht ist, sollten die
Ergebnisse im Rahmen der experimentellen Fehler iibereinstimmen. Ist dies nicht der Fall,
wie der letzte Druckpunkt der Tabelle zeigt, wird der tatséchliche Druck so angepasst,
dass beide Werte innerhalb der Fehlergrenzen eingeschlossen werden. Als Ursache fiir
solche Abweichungen besonders bei héheren Driicken ist ein wachsender Druckgradient
innerhalb der Probenkammer wahrscheinlich.

Tabelle 4.2 gibt einige Beispiele der Berechnung des Druckes bei hohen Temperaturen.
Die Ergebnisse der Druckbestimmung mit Rubin und SrB4O7:Sm?" unterscheiden sich
hier teilweise deutlicher voneinander als bei Raumtemperatur. Als tatsdchlicher Wert fiir
den Druck wird hier das Ergebnis der Bestimmung mit SrB4O7:Sm?*, ebenfalls mit der
Unsicherheit von +2 % bzw. mindestens + 0.2 GPa verwendet. Fiir eine Messreihe im
Heizexperiment ohne Druckbestimmung mit SrB4O7:Sm?" wird der Druck mit der Glei-
chung GO2005 berechnet und das Intervall der Unsicherheit mit +4 % bzw. mindestens
+ 0.4 GPa angesetzt.

Tabelle 4.2: Gegeniiberstellung der Druckbestimmungen bei hohen Temperaturen nach verschie-
denen in der Literatur beschriebenen Verfahren. p&©929%: Gleichung 4.5,'% pPA1997: Gleichung
4.6,'0 p*: verwendeter Wert.

Rubin SrB,O7:Sm?*

T/K  Ag/nm  pS02% /GPa \g,/nm pPA%7 /GPa p*/GPa
350(3)  698.48 10.44 688.27 10.88 10.8(2)
350(3) 701.91 20.39 690.77 20.07 20.1(4)
400(3)  698.29 8.94 687.76 8.95 9.0(2)
400(3)  702.54 21.32 690.95 20.70 20.7(4)
450(3)  697.73 6.38 687.14 6.58 6.6(2)
450(3)  702.60 20.55 690.85 20.35 20.4(4)
500(3)  697.50 4.75 686.52 4.13 4.1(2)
500(3)  698.12 6.52 687.08 6.35 6.4(2)
500(3)  703.05 20.94 690.65 19.65 19.7(4)
550 (3)  698.49 6.60 686.92 2.73 6.0(3)
550 (3)  700.70 13.01 688.36 11.32 11.3()
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4.6 Frequenzverdoppelung

M1 Nd: YLF laser, 1054 nm, 1W, pulsed
PIN diode

F1 Camera |T3hoton counter

Lamp
L1 L2 HF IF
M2\ l I Photomultiplier
BS r» BS

DAC

Abbildung 4.9: Schema des Aufbaus zur Messung der Frequenzverdoppelung. M: Spiegel, BS:
Strahlenteiler, F: Filter, L: Linse, IF: Interferenzfilter, HF: harmonischer Filter (reflektiert die
Grundwelle und ist transparent fiir zweite harmonische Welle).

Die Apparatur zur Messung der Frequenzverdoppelung ist in Abbildung 4.9 skiz-
ziert.?*. Die experimentelle Bestimmung der Frequenzverdoppelung erfolgt in Transmissi-
onsgeometrie. Die Probe wird mit einem Laserstrahl mit einer Wellenldnge von 1054 nm
angeregt. Der Laser (Quantronix Falcon 217D) ist Q-Switch gepulst mit einer Pulslén-
ge von ca. 130 nm und einer Wiederholrate von 1 kHz. Auf der laserabgewandten Seite
der Probe sind diverse Filter im Strahlengang angeordnet, so dass keine Strahlung der
anregenden Welle zum Detektor gelangt. Die Messung der Intensitéat der frequenzverdop-
pelten Strahlung erfolgt mit der Kombination aus einem Photomultiplier (Hamamatsu
R2949) und einem Photonenzéhler (Stanford Research Systems PS325). Zur Bestimmung
des Strahlungsuntergrundes wird das Signal des Photomultipliers im Zeitraum zwischen
den Laserpulsen ausgelesen.
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4.7 Rontgendiffraktion

Die Sammlung der Rontgenpulverdiffraktionsdaten bei hohen Driicken wurde an der
Extreme Conditions Beamline (P02.2) der PETRA III Synchrotronstrahlungsquelle des
Deutschen Elektronen-Synchrotrons (DESY) in Hamburg durchgefiihrt. Es wurde Ront-
genstrahlung mit einer Energie von 42.7 keV (Wellenldnge 0.29036 A) verwendet, der
Strahldurchmesser war kleiner als 2 x 2 pm. Als Detektor diente ein Flachendetektor
(PerkinElmer XRD 1621), der mit der Software gzrd (G. Jennings, Advanced Photon
Source) gesteuert wird. Der Abstand zwischen der Probe und dem Detektor betrug ca.
420 mm, die genaue Distanz wurde mit einem CeO, Standard (NIST 674a) kalibriert. Die
Belichtungszeit der Diffraktogramme ist 60 s. Die Transformation der zweidimensionalen
Beugungsbilder in integrierte Diffraktionsmuster wird mit der Software fit2d 5 durchge-
fithrt. Vor dieser Integration werden die intensiven Einkristall-Beugungsreflexe, die durch
die Diffraktion an Diamanten entstehen, manuell maskiert. Die manuelle Anpassung des
Untergrundes erfolgt mit der Software EXPG UI%3>* Eine schematische Darstellung dieser
Datenreduktion ist in Abbildung 4.10 gezeigt. Die LeBail-Anpassung® der so reduzier-
ten Diffraktionsdaten erfolgt mit der Software GSAS®*®* und liefert als Ergebnis die
Gitterparameter der Probe. Eine Strukturverfeinerung (Rietveld-Verfeinerung) mit den
gewonnenen Daten ist nicht moglich, da die hierfiir notigen Intensitéten der Rontgenre-
flexe nicht zweifelsfrei bestimmt werden kénnen. Durch die sehr feine Fokussierung des
Rontgenstrahls wird die Beugung an einem sehr kleinen Probenvolumen durchgefiihrt.

Masking diamond

reflections
>

Integration
Na3Eu(CO3)3 at 1.5(2) GPa (fit2d)
3 Background 3
> substraction >
2 | | (GSAS) g |
£ < £
—— Observed intensity
—— Background
5 10 15 20 5 10 15 20
2Theta /° 2Theta /°

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der Datenreduktion der Rontgenpulverdiffraktions-
daten
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Effekte, wie eine zu hohe Korngrofse oder Textur haben einen sehr starken negativen Ein-
fluss auf die Zahlstatistik. Eine Rotation der Probe wird durch die Verwendung der DAC
verhindert. Ein weiterer Grund sind Absorptionseffekte der Diamanten. Abbildung 4.11
zeigt die Probenumgebung an der Extreme Conditions Beamline, der griine Pfeil markiert
den Weg der ankommenden priméren Rontgenstrahlung.

\

Abbildung 4.11: Probenumgebung an der Extreme Conditions Beamline an der PETRA 111
Synchrotronstrahlungsquelle. Der Griine Pfeil symbolisiert den Rontgenprimérstrahl.



Kapitel 5
Rubin

5.1 Stand der Literatur

5.1.1 Kiristallstruktur

Rubin ist mit Cr**-Tonen dotierter Korund (a-Al,O3). Korund kristallisiert in der Raum-
gruppe R3c, die Kristallstruktur kann als eine leicht verzerrte hexagonal dichteste Ku-
gelpackung der Sauerstoffionen beschrieben werden, die Aluminiumionen besetzen zwei
Drittel der Oktaederplédtze. Al,O3 und CryO3 sind isostrukturell und bilden Mischkris-
talle ohne Mischungsliicke, beim Austausch von Aluminiumionen (Ionenradius 0.57 A)
gegen die etwas groferen Chromionen (lonenradius 0.64 A) erfolgt eine leichte Aufwei-
tung des Gitters. Die Chromionen sind auf der c-Achse leicht in Richtung der unbesetzten
Oktaederliicken verschoben. Die dreizéhlige Lagesymmetrie (C3) der Kationen bleibt da-
bei erhalten. Durch die Dotierung mit Chromionen erhélt der farblose Korund eine, je
nach Chromgehalt, rote bis griine Farbung. Bei Raumtemperatur wird a-Al,O3 bis zu
einem Druck von 175 GPa beobachtet, bei Driicken iiber 100 GPa und Temperaturen
oberhalb von 1000 K wurden Phasentransformationen beobachtet. Rubin ist folglich als
Druckstandard in einem sehr weiten Druck- und Temperaturbereich einsetzbar.*!

5.1.2 Optische Eigenschaften

Die d-Elektronenkonfiguration der Cr®* Ionen ist 3d*. Die Kationen sind von einem leicht
verzerrten oktaedrischen Ligandenfeld umgeben, was die charakteristische Aufspaltung
der Energieniveaus (in to, und e,;) zur Folge hat. Im Grundzustand befinden sich die
drei Elektronen in den #5,-Orbitalen und es liegt ein high-spin Zustand vor. Durch die
tatsdchliche trigonale Verzerrung und die Spin-Bahn-Wechselwirkung sind die Energieni-
veaus weiter aufgespalten, das energetisch niedrigere Niveau (FE-Term) hat eine geringe
Aufspaltung von 0.4 cm ™", das um ca. 14000 cm ™! hoher liegende Niveau (*Ay-Term) ist in
zwei Unterniveaus mit einer Differenz von 29 em™! aufgespalten. Das schematische Konfi-
gurationskoordinatendiagramm (Abbildung 3.2) mit diesen Niveaus ist im Abschnitt 3.1
gegeben. Der elektronische Ubergang zwischen “A, und ?F ist die Ursache fiir das charakte-
ristische R o-Doublett im Fluoreszenzspektrum des Rubins. Der Ubergang ist sowohl nach
dem Spin-Verbot als auch nach der Laporte-Regel verboten. Durch die Verzerrung und das
Fehlen des Inversionszentrums kommt es zu einer Vermischung der Energiezustdnde. Der
Ubergang ist somit schwach erlaubt und besitzt eine lange Lebensdauer von einigen ms.
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Mit steigender Temperatur konnen mehr der angeregten Chromionen in den etwas hoher
liegenden *T, Zustand iibergehen, der Ubergang aus diesem in den Grundzustand ist er-
laubt und hat eine kurze Lebenszeit. Folglich sinkt die Fluoreszenzlebenszeit der R-Linien
mit steigender Temperatur, dies wird als ,,thermal quenching® bezeichnet. Mit zunehmen-
dem Druck wird der Energieunterschied zwischen den zwei angeregten Zustinden *T5 und
’E grofer. Dadurch werden die geschwindigkeitsbestimmenden Energietransferprozesse,
die zwischen der Anregung und dem strahlenden Ubergang von *4, nach 2E stattfinden,
langsamer und die Fluoreszenzlebenszeit der R-Linien steigt an.!®#43 Detaillierte Ener-
gieniveaudiagramme sowie die Abhéngigkeit der Lage der Energieniveaus vom Druck sind
in den Arbeiten von Sato-Sorensen!® und Eggert et al.?° zu finden.

5.2 Experimente

5.2.1 Beschreibung der Proben

Fiir die Messung der Fluoreszenzeigenschaften wurde kommerziell erhéltliches Rubinpul-
ver (Firma easylab, Reading, UK) verwendet. Die einzelnen Kristalle dieses Pulvers haben
eine blassrosa Farbung und besitzen keine definierte Form, die Korngréssen bewegen sich
im Bereich bis maximal ca. 30 pm. Fiir die Experimente wurden moglichst isometrische
Kristalle mit Grofsen von ca. 5 pm bis 10 pm ausgewahlt. Der Chromgehalt der Proben ist
nicht bekannt, der Héndler konnte auf Anfrage keine Angaben dazu machen. Es bestand
nicht die Moglichkeit, den Dotierungsgrad im Rahmen dieser Arbeit zu bestimmen. Es ist
nicht bekannt, ob die Proben homogen mit Cr?* dotiert sind, die im Folgenden priisen-
tierten Ergebnisse lassen vermuten, dass dies nicht der Fall ist und sich der Chromgehalt
einzelner Korner unterscheidet.

5.2.2 Experimente bei Umgebungsdruck

Fiir die temperaturabhéngige Messung der Fluoreszenzlebenszeit bei Raumdruck wurden
einige Rubinkristalle mechanisch zwischen zwei diinnen Glasplatten (Deckgléser) fixiert
und mit der externen Heizung geheizt. Dabei wurde ein metallischer Halter von der Grofe
und Form einer DAC verwendet, womit die Probe in einem vergleichbaren thermischen
Kontakt mit der Heizung steht, wie in einer DAC. Die Lebenszeit und Wellenldnge der
Rq-Fluoreszenzlinie wurde beim Erhéhen der Temperatur zwischen 300 K und 550 K mit
Temperaturschritten von 25 K bestimmt. Nach jeder Temperaturerhohung wurde etwa
10 Minuten bis zur Messung gewartet, um die ausreichende Temperierung der Probe zu
gewahrleisten.

5.2.3 Experimente bei hohem Druck

Fiir die Messung der Fluoreszenzlebenszeit bei hohem Druck wurden Rubinkristalle wie in
Kapitel 4.1 beschrieben in DACs geladen. Es wurden Messreihen an mehreren DAC Ladun-
gen in verschiedenen Druck- und Temperaturbereichen durchgefiihrt. Fiir die Messreihen
bei hohen Driicken und Temperaturen unter Verwendung der externen Heizung wurden
in die DAC neben den Rubinkérnern kompaktiertes Pulver von SrB4O7:Sm?*geladen. Bei
einem Teil der Experimente wurde die in Frankfurt hergestellte StB,O-:Sm?*" Probe ver-
wendet und auch die Lebenszeit der S;-Fluoreszenzlinie bestimmt (n&heres dazu siehe
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Kapitel 6). Die Proben wurden so in der Probenkammer positioniert, dass sie rdumlich
von einander getrennt sind. Auf Grund der Verformung des Probenraumes im Laufe der
Experimente, besonders bei Heizexperimenten, war es jedoch nicht in jedem Fall gegeben,
dass die Proben immer separiert waren und getrennt von einander anzuregen waren. Im
Falle einer Messreihe wurde nur Rubin geladen, dadurch ist Druckbestimmung bei hoher
Temperatur mit einer groferen Unsicherheit behaftet. Wahrend der meisten Experimente
an weiteren Proben (Y503:Eu®*" und NagEu(COj3)3) wurde ebenfalls die Lebenszeit der
R;-Fluoreszenzlinie bei Raumtemperatur und hohen Driicken gemessen.

Bei externem Heizen der DAC tritt ein Druckverlust auf. Dieser Druckverlust ist bei
den verwendeten Boehler-DACs stark ausgeprigt. Der Grund dafiir liegt in der thermi-
schen Ausdehnung der einzelnen Komponenten, und einer Relaxation der zum Druckauf-
bau deformierten Metallplatten. Dadurch wird der Anpressdruck auf die Diamantstempel
und somit auch auf die Probenkammer verringert. Daher sind bei hohen Temperaturen
keine sehr hohen Driicke erreichbar. Um die Fluoreszenzlebenszeit bei moglichst vielen un-
terschiedlichen (p, T')-Bedingungen messen zu kénnen, wurde bei unterschiedlichen Start-
driicken begonnen zu heizen. Die Temperatur wurde in Schritten von 25 K oder 50 K bis
zu einer Maximaltemperatur von 600 K erhéht. Eine hohere Temperatur ist nicht moglich,
da der Kleber zur Fixierung der Diamanten dariiber seine Stabilitat verliert. Ein Teil der
Messungen wurde wihrend des Absenkens der Temperatur durchgefiihrt, um eventuelle
Hystereseeffekte zu untersuchen. Zwischen Temperaturdnderung und Messung der Fluo-
reszenzlebenszeit wurde etwa 15 Minuten gewartet, damit sich Temperatur und Druck in
der Probenkammer einstellen konnten.

Die einzelnen DAC-Ladungen wurden unterschiedlich vielen Heizzyklen unterzogen,
je nachdem ob die Probenkammer im gasket nach einer Druckerhéhung ihre Stabilitat

Loss of pressure during external heating of DAC
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Abbildung 5.1: Beispiele fiir die Verdnderung der Druckes wiahrend der externen Heizung der
Boehler-DAC bei unterschiedlichen Startdriicken.
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behielt. Eine starke Verformung der Probenkammer fiihrt dazu, dass das gasket reifen
kann, was oftmals die Zerstorung der Diamanten zur Folge hat. In Abbildung 5.1 ist
die Veranderung des Druckes wiahrend der Erhohung der Temperatur anhand von drei
Beispielen mit unterschiedlichen Startdriicken dargestellt. Im Anhang B ist eine Ubersicht
der Ladungen gegeben. Dort sind in tabellarischer Form die gemessenen Wellenléngen und
Fluoreszenzlebenszeiten der R;-Linie zusammengestellt.

5.3 Ergebnisse

5.3.1 Fluoreszenzlebenszeit bei Raumbedingungen und Fehlerab-
schiatzung

Die Fluoreszenzlebenszeit der unterschiedlichen verwendeten Rubinkristalle wurde bis auf
sehr wenige Ausnahmen vor dem Gasladen der DACs bei Raumbedingungen gemessen.
Aus den an 16 unterschiedlichen Proben gemessenen Fluoreszenzlebenszeiten im Bereich
von 2.63(6) ms bis 3.30(5) ms ergibt sich ein arithmetisches Mittel von 3.0 ms mit einer
Standardabweichung von 0.2 ms. Dieser Wert stimmt mit den in der Literatur verof-
fentlichten Daten iiberein. Sato-Sorensen!® gibt einen Wert von ca. 3.1 ms bei einem
Chromgehalt von 0.03 Gewichts-%, bzw. 2.6 ms bei bei einem Chromanteil von etwa
1 Gewichts-%, andere Literaturwerte sind 3.3 ms (0.5 Gewichts-% Cr3*, Eggert et al.?%),
3.04 ms (0.1 % Cr*", Urosevic et al.®”) und 3.5 ms (ca. 0.06 Gewichts-% Cr3*, Merkle
et al.%®). Brown®? zeigte, dass die Lebenszeit vom Chromgehalt abhéngt, fiir einen Anteil
von 0.02 Gewichts-% gibt der Autor bei Raumbedingungen einen Wert von ca. 3.4 ms, laut
dieser Referenz steigt die Fluoreszenzlebenszeit bei einem Chromanteil von 0.4 Gewichts-
% auf etwa 4.8 ms an. Bei einem hohen Dotierungsgrad von etwa 5 Gewichts-% fallt die
Lebensdauer der Fluoreszenz auf einen Wert von 0.8 ms ab. Pflitsch et al. % untersuchten
den Einfluss des Chromgehalts auf die Fluoreszenzlebenszeit an ca. 2 pm dicken Rubin-
schichten. Die Autoren beobachten ebenfalls einen Anstieg der Fluoreszenzlebenszeit von
ca. 2 ms bei einem Chromgehalt von bis zu etwa 1 Gewichts-% auf einen Wert von 2.7 ms
bei einem Chromgehalt von ca. 2.5 Gewichts-%. Bei hoheren Chromanteilen in den Pro-
ben nimmt die beobachtete Lebenszeit der Fluoreszenz schnell ab, bei ca. 11 Gewichts-%
wird ein Wert von 0.03 ms angegeben. Diese Daten lassen den Schluss zu, dass eine Streu-
ung der Werte der Fluoreszenzlebenszeit wenigstens zum Teil auf einen unterschiedlichen
Chromgehalt der verschiedenen Rubine zuriickgefiithrt werden kann.

Brown® zeigte ferner, dass die Abhingigkeit der Fluoreszenzlebenszeit vom Chrom-
gehalt bei tiefen Temperaturen sehr viel stiarker ausgepragt ist. Bei einer Temperatur
von 77 K betragt die Fluoreszenzlebenszeit etwa 5 ms bei einem Chromgehalt von ca.
0.001 Gewichts-%. Sie steigt auf einen Wert von ca. 13 ms bei 0.4 Gewichts-% Chroman-
teil und hat bei sehr hohen Chromanteilen den gleichen Wert wie bei Raumtemperatur.

Reproduzierbarkeit und Unsicherheit

Wie im Kapitel 4 beschrieben sind die einzelnen Datenpunkte der Fluoreszenzlebenszeit
das Ergebnis einer Mittelung von jeweils mindestens drei aufeinanderfolgenden Messun-
gen. Die durchschnittliche Standardabweichung aller dieser Experimente ist kleiner als
2.5 %. Zur Bewertung der Reproduzierbarkeit der Experimente beziiglich des verwendeten
Aufbaus wurde an einer Probe bei konstanten Bedingungen an fiinf aufeinanderfolgenden
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Tagen die Fluoreszenzlebenszeit bestimmt. Die Probe stand iiber den betrachteten Zeit-
raum unter einem konstanten Druck von 10.2(2) GPa bei einer Temperatur von 298(3) K.
Die gemessene Fluoreszenzlebenszeit liegt im Bereich von 6.16(6) ms und 6.61(5) ms, der
Mittelwert ist 6.34 ms mit einer Standardabweichung von 0.2 ms, entsprechend etwa 3 %.

Die Streuung der Messergebnisse der Fluoreszenzlebenszeit wie in Abbildung 5.2 fiir
alle Messungen bei Raumtemperatur dargestellt, héngt primédr vom unterschiedlichen
Chromgehalt der einzelnen Rubine ab. In der Abbildung sind alle Messpunkte bei Raum-
temperatur, die im Rahmen dieser Arbeit gesammelt wurden, mit denen aus der Lite-
ratur!?°658 zusammen dargestellt. Eggert et al.? fiihrt die starke Streuung bei hohem
Druck auf die nicht hydrostatischen Bedingungen seiner Experimente bei hohen Driicken
zuriick. Durch die Anhydrostatizitit variiert das Ausmaf der trigonalen Verzerrung des
Koordinationspolyeders der Chromionen. Der Unterschied der Daten zu denen von Sato-
Sorensen ¥ wird mit dem differierenden Chromgehalt begriindet. Als Fazit kann fiir die
experimentelle Unsicherheit der gesammelten Fluoreszenzlebenszeiten ein Wert von 3 %
angenommen werden. Die Fehlerbalken in allen Abbildungen beziehen sich auf die Stan-
dardabweichung der Mittelung der einzelnen Messungen.

5.3.2 Druckabhangigkeit der Fluoreszenzlebenszeit bei Raumtem-
peratur

Ruby R, fluorescence decay at 298(3) K
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Abbildung 5.2: Lebenszeit der Ri-Fluoreszenzlinie von Rubin bei Raumtemperatur in Abhén-
gigkeit vom Druck. Ergebnisse dieser Studie und Daten aus der Literatur. 95658
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Abbildung 5.2 zeigt die Abhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit der R;-Linie aller ge-
messenen Daten bei einer Temperatur von 298(3) K inklusive Literaturdaten.!%°658% Aus
der Literatur ist bekannt, dass die Fluoreszenzlebenszeit bei Raumtemperatur 7(p, 7 =
298 K) bis etwa 50 GPa linear von Druck abhéngt. Dieses Verhalten wird mit der folgenden
Gleichung 5.1 beschrieben.

7(p, T = const.) = Ty 7—const. + ST P (5.1)

Dabei ist der Achsenabschnitt 7o r—const. die berechnete Fluoreszenzlebenszeit bei der
betrachteten konstanten Temperatur, hier bei Raumbedingungen. Der Parameter sy be-
schreibt die lineare Druckabhingigkeit bei der Temperatur 7. Die Steigungsparameter
Sa98, die in der Literatur angegeben werden, unterscheiden sich deutlich voneinander, die
Werte liegen im Bereich von 0.22(1) ms/GPa (Sato-Sorensen!® Daten bis etwa 40 GPa)
bis 0.312(5) ms/GPa (Urosevic et al.?", Daten bis ca. 18 GPa). Die Ursache dafiir ist, dass
der Steigungsparameter genauso wie die Lebenszeit bei Raumbedingungen vom Chromge-
halt der individuellen Rubine abhéngig ist. Dies zeigt sich bei der separaten Betrachtung
der Daten einzelner Messreihen, wie es in Abbildung 5.3 anhand von sechs Beispielen dar-
gestellt ist. Alle einzelnen Datensétze konnen gut durch die Anpassung der Funktion 5.1
beschrieben werden. Die Streuung der Datenpunkte um die jeweilige angepasste Gerade ist
gering. Zur Verdeutlichung der Unterschiede in der Steigung und der Fluoreszenzlebens-
zeit bei Raumdruck sind die Datensétze, trotz unterschiedlichem Wertebereich, mit der
gleichen Skalierung der Achsen dargestellt. Die Parameter der linearen Anpassungsfunk-
tion sind jeweils in den Abbildungen angegeben. Es féllt auf, dass offenbar kein direkter
Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzlebenszeit bei Raumdruck und dem Parameter
So93 besteht.

Anhand der gezeigten Messreihen kénnen einige Eigenschaften der Fluoreszenzlebens-
zeit, die fiir eine Verwendung als Druck- und Temperatursensor wichtig sind, gezeigt
werden. Dazu sollen hier die Bedingungen der jeweiligen Messungen nédher betrachtet
werden. Die Serien A2 und K2 wurden vollstdndig bei Raumtemperatur durchgefiihrt,
bei letzterer wurden die Daten wahrend der Erhohung und der Absenkung des Druckes
aufgezeichnet. Bei den vier anderen Messreihen wurde die externe Heizung verwendet,
zwischen der Messung der gezeigten Raumtemperaturdaten wurden die Proben geheizt
und der Druck wie oben beschrieben angepasst, die genaue Reihenfolge der Druck- und
Temperaturschritte ist im Anhang B tabelliert. Es zeigt sich, dass das zwischenzeitliche
Erhitzen der Proben, wie auch das Absenken des Druckes keinen deutlichen Einfluss auf
die Fluoreszenzlebenszeit haben, es ist keine Hysterese festzustellen.

Abbildung 5.4 zeigt alle Daten im Druckbereich bis 40 GPa, inklusive der Daten aus
der Literatur.'®56°® Die Anpassung an alle in der Abbildung gezeigten Datenpunkte
einschliesslich der Literaturwerte (mit Ausnahme der fiinf als offene Symbole gezeich-
neten Datenpunkte bei hohen Driicken) liefert eine berechnete Fluoreszenzlebenszeit
bei Raumbedingungen 7y r—29sx von 3.1(1) ms und einen Steigungsparameter sags von
0.243(7) ms/GPa. Die berechnete Fluoreszenzlebenszeit stimmt gut mit dem Mittelwert
der gemessenen Werte iiberein. Der Fehlerwert aus der linearen Regression gibt die tat-
séchliche Bandbreite des Steigungsparameters nicht wieder. Der Steigungsparameter gibt
einen guten Mittelwert der verschiedenen Werte der einzelnen Proben (Messreihen). Die
durchbrochenen Geraden zeigen die linearen Steigungsparameter von 0.20 ms/GPa und
0.30 ms/GPa bei gleichem 7y 7—99sk. Zwischen diesen beiden Werten liegt die deutliche
Mehrheit der Steigungsparameter der individuellen Anpassungen. Trotz der Vernachlis-
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Ruby R, fluorescence decay at 298(3) K, series D3

Linear fit:
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Abbildung 5.3: Lebenszeit der Ri-Fluoreszenzlinie von Rubin bei Raumtemperatur in Abhén-
gigkeit vom Druck, Ergebnisse einzelner Messreihen an unterschiedlichen Rubinen. Die durchge-
zogenen Linien sind die Anpassungen der Gleichung 5.1 an die Daten.
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sigung der Variabilitat von 75 r—o9sx deckt der Bereich zwischen diesen beiden Geraden
einen groffen Teil der Menge der experimentellen Datenpunkte ab. Fiir die Gesamtheit
der Daten kann daher ein Wert von 0.025 £+ 0.005 ms/GPa fiir den Steigungsparameter
angegeben werden.
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Abbildung 5.4: Lebenszeit der Ri-Fluoreszenzlinie von Rubin bei Raumtemperatur in Ab-
hiingigkeit vom Druck, Ergebnisse dieser Arbeit sowie Daten aus Ref. 195658 Die durchgezogene
Linie ist die lineare Anpassung aller dargestellten Datenpunkte (ausgenommen leere Symbole)
an die Gleichung 5.1 mit einer Steigung von 0.243(7) ms/GPa, die durchbrochenen Linien stellen
die gleiche Funktion mit Steigungen von 0.20 ms/GPa bzw. 0.30 ms/GPa dar.

5.3.3 Druckabhangigkeit der Fluoreszenzlebenszeit bei hoher
Temperatur

Die Messungen der Fluoreszenzlebenszeit der R;-Linie bei hohen Driicken und Tempe-
raturen wurden an acht unterschiedlichen Proben durchgefiihrt. In Abbildung 5.5 ist die
Druckabhéngigkeit bei unterschiedlichen konstanten Temperaturen dargestellt. Die Ge-
raden sind die Anpassungen der Gleichung 5.1 an die Daten. Bei den Temperaturen bis
400 K fallt auf, dass die Datenpunkte einer Messreihe (Serie B3) eine unterschiedliche
lineare Druckabhingigkeit zu den restlichen Daten zeigen. Dieser Effekt ist weniger stark
ausgepragt als bei Raumtemperatur und nimmt mit steigender Temperatur offensichtlich
ab. Bei einer Temperatur von 450 K ist nur ein einzelner Punkt der betreffenden Mess-
reihe (B3) vorhanden, da sich dieser jedoch ins Ensemble der restlichen Daten einfiigt,
ist er nicht gesondert hervorgehoben. Bei den Temperaturen bis 400 K sind die durch-
gezogenen Linien jeweils die Anpassungen an die Messreihe B3 bzw. den gesamten Rest
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Abbildung 5.5: Lebenszeit der Ri-Fluoreszenzlinie von Rubin bei konstanten hohen Tempera-
turen in Abhéngigkeit vom Druck. Die Linien sind die Anpassungen der linearen Funktion 5.1
an die Daten, bis zu einer Temperatur von 400 K ist die Anpassung an die Datenpunkte der
Messreihe B3 sowie die der restlichen Messreihen separat als durchgezogene Linie dargestellt, die
unterbrochene Linie ist die Anpassung an alle Daten. Die rote Linie ist anhand der Parameter aus
Tabelle 5.1 gezeichnet. Bei hoheren Temperaturen wurde die Anpassung an alle Datenpunkte,
mit Ausnahme der als offene Symbole gezeichneten, vorgenommen.
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der dargestellten Daten. Die unterbrochenen Linien sind die Anpassung der Funktion an
die Gesamtheit der Daten. In rot ist eine Gerade mit einer mittleren Steigung dargestellt,
vergleichbar mit der gemittelten Gerade durch die Daten bei Raumtemperatur. Bei den
héheren Temperaturen ist eine Anpassung an alle Datenpunkte moglich, wobei die mit
offenen Symbolen dargestellten Datenpunkte nicht einbezogen wurden.

Ruby R, fluorescence decay, series B3 Ruby R, fluorescence decay, series S
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Abbildung 5.6: Lebenszeit der Ri-Fluoreszenzlinie von Rubin bei Raumtemperatur in Abhén-
gigkeit vom Druck bei verschiedenen hohen Temperaturen, die Daten unterschiedlicher Messrei-
hen sind einzeln dargestellt. Die durchgezogenen Linien sind die Anpassungen der Gleichung 5.1
an die Datenpunkte einer bestimmten Temperatur.

Abbildung 5.6 zeigt in getrennten Diagrammen die Datenpunkte zweier verschiedener
Messreihen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Fluoreszenzlebenszeit mit steigender
Temperatur abnimmt. Die Druckabhéngigkeit der Lebenszeit bei konstanter Temperatur
ist, wie auch aus Abbildung 5.5 zu entnehmen ist, bis zu einer Temperatur von etwa 450 K
im Rahmen der Unsicherheit konstant bei einem Wert um 0.25 £ 0.05 ms/GPa. Bei hohe-
ren Temperaturen féllt der Steigungsparameter der linearen Anpassungen auf einen Wert
von 0.10 ms/GPa ab. Dabei ist zu beachten, dass bei einer Temperatur von 600 K nur
zwei Messwerte vorhanden sind. Die Anderung des Steigungsparameters sp mit der Tem-
peratur ist in Abbildung 5.7 graphisch dargestellt. Die Zahlenwerte, sowie die berechnete
Fluoreszenzlebenszeit 7,7, die sich aus den Achsenabschnitten der Anpassungsgeraden
ergeben, sind in Tabelle 5.1 gegeben.

5.3.4 Temperaturabhangigkeit der Fluoreszenzlebenszeit bei
Umgebungsdruck

Die gemessenen Fluoreszenzlebenszeiten bei Umgebungsdruck, sowie die berechneten Wer-
te 7or in Abhéngigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 5.8 aufgetragen. Zusétzlich
sind in der Abbildung Daten aus der Literatur!®!%:60 eingezeichnet. Die Temperaturab-
héngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit der R;-Linie bei Umgebungsdruck ist im Tempera-
turbereich zwischen Raumtemperatur und 620 K durch eine exponentielle Gleichung der
Form 5.2 beschreibbar. 19-69

7(p = const., T') = 71, p—const. - €xp [a (T" — Tp)] (5.2)
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Abbildung 5.7: Steigungsparameter sp der Lebenszeit der Ri-Fluoreszenzlinie von Rubin bei
Temperaturen zwischen 298 K und 600 K.

Dabei ist 77, p—const. die Fluoreszenzlebenszeit bei Temperatur 7 (Raumtemperatur). Die
Anpassung der experimentellen Daten liefert eine berechnete Lebenszeit 77, ,—0.0001 von
3.1(1) ms, die sehr gut mit dem gemessenen Wert iibereinstimmt, der exponentielle Pa-
rameter a hat einen Wert von —0.0059(2) K~1. Die rote Kurve zeigt die Anpassung der
Funktion an alle Werte inklusive der Literaturdaten bis zu einer Temperatur von 620 K,
die Parameter unterscheiden sich nicht signifikant, 7, ,—0.0001 ist 3.3(1) ms, der Parameter

Ruby R, fluorescence decay at ambient pressure
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Abbildung 5.8: Temperaturabhingigkeit der Lebenszeit der R; Fluoreszenzlinie von Rubin
bei Umgebungsdruck. Experimentell bestimmte, sowie nach Gleichung 5.1 berechnete Werte und
Daten aus der Literatur.'®1%% Die schwarze Kurve ist die Anpassung der Gleichung 5.2 an
die experimentellen Daten dieser Arbeit, die rote Kurve ist die Anpassung an alle gezeigten
experimentellen Daten inklusive der Literaturwerte.
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Tabelle 5.1: Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzlebenszeit der Rubin R;-Linie, berechnete
Fluoreszenzlebenszeit 797 und Steigungsparameter sz bei unterschiedlichen Temperaturen.

T /K 7171 /ms spr /ms/GPa Bemerkung
298 3.1(1) 0.25(5) gemittelte Steigung, siche Text

325 2.9(1) 0.23(7) gemittelte Steigung, siche Text
350 2.5(2) 0.25(4) gemittelte Steigung, siche Text
375 2.2(2) 0.24(5) gemittelte Steigung, siche Text
400 1.6(2) 0.28(2) gemittelte Steigung, siche Text
425 1.5(1) 0.20(1)

450 1.1(1) 0.24(1)

475 1.06(8)  0.16(1)

500 0.7(2) 0.17(1)

525 0.7(1) 0.11(2)

550 0.65(3)  0.12(1)

600 0.21 0.09

a hat einen Wert von —0.0059(3) K~'. Dies ist nicht in Ubereinstimmung mit der Litera-
tur, Sato-Sorensen ' und Pflitsch et al. % geben den Parameter mit —0.0075(5) K1, bzw.
—0.0071 K~! an. Der Vergleich der experimentellen Daten mit der Literatur zeigt, dass
sich die Differenzen zwischen den Datenséitzen bei Temperaturen oberhalb etwa 450 K
verringern. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass sich die Fluoreszenzlebenszeiten
unterschiedlicher Proben bei hohen Driicken in diesem Temperaturbereich angleichen.

5.3.5 Temperaturabhangigkeit der Fluoreszenzlebenszeit bei ho-
hen Driicken

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete externe Heizung der DAC erlaubt es nicht,
gleichzeitig einen bestimmten Druck und eine bestimmte Temperatur einzustellen. Da-
durch stehen nicht geniigend einzelne Datenpunkte zur Verfiigung, um die Tempera-
turabhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit bei bestimmten hohen Driicken zu ermitteln.
Zur Abschétzung der Temperaturabhéngigkeit bei hohen Driicken werden daher die Ri-
Fluoreszenzlebenszeiten in Intervallen von p£1 GPa untersucht. In Abbildung 5.9 sind die
Fluoreszenzlebenszeiten der Druckintervalle 7+ 1 GPa bzw. 12 £ 1 GPa in Abhéngigkeit
von der Temperatur dargestellt. Die Kurven sind die Anpassungen der Funktion 5.3 an
die jeweiligen experimentellen Datenpunkte. Aufgrund der ausgepriagten Abhéngigkeit der
gemessenen Fluoreszenzlebenszeiten von der Chromkonzentration des Rubins bei Tempe-
raturen unter 450 K und dem Druckintervall von 2 GPa zeigen die Werte bei den jeweiligen
Temperaturen eine deutliche Streuung. Im rechten Teil der Abbildung ist die exponentiel-
le Abhéngigkeit der Werte von der Temperatur zu erkennen. Bis zum Druckintervall von
12 + 1 GPa stehen experimentelle Daten bis zu einer Temperatur von mindesten 525 K
zur Verfiigung, im Druckintervall von 1341 GPa stehen Datenpunkte bis zu einer Tempe-
ratur von 425 K zu Verfiigung. Bei hoheren Driicken ist die Menge der Datenpunkte nicht
ausreichend, um eine Anpassung durchzufithren. In den Druckintervallen 2 + 1 GPa und
3 + 1 GPa stehen ebenfalls nicht geniigend experimentelle Daten fiir eine Anpassung zur
Verfiigung. Die Parameter 75 und a der durchgefithrten Anpassungen sind in Abbildung
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Abbildung 5.9: Temperaturabhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit der Ri-Fluoreszenzlinie von
Rubin bei Driicken in den Bereichen von 7 4+ 11 GPa und 12 + 1 GPa. Die schwarze Kurve ist
die Anpassung der Gleichung 5.2 an die experimentellen Daten.

5.10 in Abhéngigkeit des Druckes dargestellt. Die jeweiligen Unsicherheiten der Anpassung
sind als Fehlerbalken eingezeichnet. Die rote gestrichelte Linie ist die lineare Anpassung
der experimentellen Daten bei Raumtemperatur (siehe Abbildung 5.4). Die Werte des Pa-
rameters 7y, der berechneten Fluoreszenzlebenszeit bei Raumdruck, stimmen gut mit der
Anpassungsgerade der experimentellen Daten iiberein. Der exponentielle Parameter a hat
im Druckintervall von 1 &1 GPa einen Wert von —0.006 K=, dies stimmt gut mit dem
Wert bei Raumtemperatur tiberein (siehe voriger Abschnitt). Bei htheren Driicken steigt
der Wert des Parameters an. In den Druckintervallen zwischen 4 +1 GPa und 13+1 GPa
steigt der Wert des Parameters von —0.0046 K~! auf —0.0028 K~! an. Aufgrund der
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Abbildung 5.10: Temperaturabhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit der Ri-Fluoreszenzlinie
von Rubin bei Driicken bis 13 GPa. Anpassungsparameter der Funktion 5.2 an die experimentel-
len Daten, jeweils in einem Druckbereich von p+1 GPa Die rote Linie ist die Druckabhéngigkeit
der experimentellen Daten bei Raumtemperatur.
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starken Streuung der verwendeten experimentellen Daten und den daraus resultierenden
hohen Unsicherheiten in den Anpassungen sollte fiir den Parameter in diesem Bereich ein
konstanter Wert von —0.0035(10) K~! angenommen werden.

5.3.6 Temperatur- und Druckabhangigkeit der Fluoreszenzle-
benszeit

Die gemeinsame Beschreibung der Druck- und Temperaturabhangigkeit der Fluoreszenzle-
benszeit kann durch die Kombination der entsprechenden einzelnen Gleichungen (5.1 und
5.2) erfolgen. Die beiden Gleichungen 5.3 und 5.4 erfiillen dabei die Bedingung, dass sie
sich bei Umgebungsdruck zu Gleichung 5.2 bzw. bei Raumtemperatur (75) zu Gleichung
5.1 reduzieren. !?

T(p,T) =19 -expla(T —Tp)|+s-p
7(p, T) = (0 +s-p)-expla(T —Tp)]

Beim Aufstellen dieser Gleichungen werden die Druckabhéngigkeit des Parameters a
und die Temperaturabhéngigkeit des Parameters s vernachlassigt. Die Anpassung an die
beiden genannten Funktionen erfolgt im Druckbereich bis 20 GPa im gesamten untersuch-
ten Temperaturbereich. Bei hoheren Driicken ist die Menge der experimentellen Daten-
punkte bei hohen Temperaturen zu gering. Die Parameter der beiden unterschiedlichen
Anpassungen sind in der folgenden Tabelle 5.2 zusammengefasst. Des weiteren sind einige
Vergleichswerte der Anpassungen bei konstanten Temperaturen und Driicken gegeben.

Tabelle 5.2: Druck- und Temperaturabhangigkeit der Fluoreszenzlebenszeit der Rubin R;-Linie,
Parameter der Anpassung der Gleichungen 5.3 und 5.4 an die experimentellen Daten bis zu einem
Druck von 20 GPa.

70 /ms s /ms/GPa a /K™!

Gleichung 5.3 3.68(4)  0.214(2)  —0.0077(2)

Gleichung 5.4 2.13(4) 0.332(4) —0.0031(1)
Anpassung bei Raumtemperatur — 3.1(1) 0.25(5)
Anpassung bei 450 K 0.24(1)
Anpassung bei 550 K 0.12(1)

Anpassung bei Raumdruck 3.3(1) —0.0059(3)

Anpassung bei 10 GPa —0.0036(5)

Die Parameter der Anpassung an Gleichung 5.3 haben eine geringere Abweichung zu
denen der Anpassungen bei konstantem Druck bzw. Temperatur als die der Anpassung
an Gleichung 5.4. Die dreidimensionale Darstellung der angepassten Funktion 5.3 und
die experimentellen Datenpunkte sind in Abbildung 5.11 gegeben. Die experimentellen
Datenpunkte bei Raumtemperatur sind in dieser Abbildung zur besseren Ubersicht nicht
gezeigt.
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Ruby R, fluorescence decay at high (p,T)
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Abbildung 5.11: Druck- und Temperaturabhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit der Ri-
Fluoreszenzlinie von Rubin bei Driicken bis 20 GPa. Die farbige Fliche ist die Darstellung der
Anpassung der experimentellen Daten bis 20 GPa an die Funktion 5.3. Bei der Darstellung der

experimentellen Daten wurde zur besseren Ubersicht auf die Messpunkte bei Raumtemperatur
verzichtet.

5.4 Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals der gemeinsame Einfluss von Druck und Tempe-
ratur auf die Lebenszeit der Rubin R;-Fluoreszenz mit Hilfe einer extern geheizten DAC
untersucht. Bei konstanten Temperaturen im Bereich der Raumtemperatur bis 600 K zeigt
die Fluoreszenzlebenszeit mit zunehmendem Druck ein linear ansteigendes Verhalten. Die
Geradensteigung hat bis ca. 400 K einen konstanten Wert, bei hoheren Temperaturen
wird die Steigung geringer. Ein Anstieg der Temperatur fithrt im hier untersuchten Tem-
peraturbereich zu einer Verringerung der Fluoreszenzlebenszeit. Bei Raumdruck kann der
Abfall gut mit einer exponentiellen abfallenden Funktion beschrieben werden. Die genaue
Beschreibung des Verhaltens bei Driicken oberhalb 12 GPa ist mit den hier gewonnenen
experimentellen Daten nicht zweifelsfrei moglich. Bei der Betrachtung von 2 GPa brei-
ten Druckintervallen ist bis zu Driicken von 12 GPa (siche Abbildung 5.9) ein Abfall
der Fluoreszenzlebenszeit zu beobachten, der mit dem gleichen exponentiellen Verhalten
beschreibbar ist. In der Literatur wird eine Abhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit vom
Chromgehalt der untersuchten Rubine beschreiben. Der Effekt ist dabei bei tiefen Tem-
peraturen (77 K) stirker ausgeprigt.®®% Auf dieses Phinomen lisst sich die Streuung
der experimentellen Daten bei niedrigen Temperaturen zuriickfithren. Sie ist besonders

deutlich beim Vergleich der Gesamtheit der experimentellen Werte bei Raumtemperatur

(Abbildung 5.4) zu den separat aufgetragenen Messreihen einzelner Proben (Abbildung
5.3) sichtbar. Die einzelnen Proben unterscheiden sich offenbar in ihrem Chromgehalt.

Bei Temperaturen oberhalb von 450 K ist zu beobachten, dass sich das Verhalten der
einzelnen Proben angleicht.
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Der Grund fiir den Anstieg der Fluoreszenzlebenszeit bei Raumtemperatur liegt in Ver-
anderungen in den energetischen Differenzen der angeregten elektronischen Energieniveaus
(“Ty und %F siehe Abbildung 3.2) mit steigendem Druck. Dadurch wird die Geschwindig-
keit der Energietransferprozesse, die zwischen der elektronischen Anregung des Rubins
und der Emission stattfinden, verindert.!® Die Abnahme der Lebensdauer mit steigender
Temperatur im betrachteten Temperaturbereich bei Raumdruck wird durch die Zunahme
von strahlungslosen Ubergéngen erklirt. Die Wahrscheinlichkeit dieser Ubergéinge nimmt
mit steigender Temperatur zu, da die Population der entsprechenden Energieniveaus mit
zunehmender Temperatur wahrscheinlicher wird.'® Aus der Verminderung der Druckab-
héangigkeit der Fluoreszenzlebenszeit bei Temperaturen iiber 400 K kann darauf geschlos-
sen werden, dass alle elektronischen Vorginge, die einen strahlungslosen Ubergang in den
Grundzustand zur Folge haben, bei diesen hohen Temperaturen starker ausgepriagt sind,
als die druckinduzierten Veranderungen der Energieniveaus.

Eine Verwendung der Wellenldnge und der Lebenszeit der Fluoreszenz der R-Linien
von Rubin zur kombinierten Bestimmung von Druck und Temperatur in DAC-Experimen-
ten sollte grundsétzlich moglich sein. Die vorliegenden Daten zeigen, dass es fiir diesen
Zweck notwendig ist, Rubine mit einem definierten Chromgehalt zu verwenden. Die dotie-
renden Chromionen sollten absolut homogen in der Probe verteilt sein. Die Genauigkeit

der Druck- und Temperaturbestimmung mit den hier verwendeten Rubinen sollte in einem
Bereich von Ap < 2 GPa und AT < 50 K méglich sein (sieche Anhang C).



Kapitel 6

Samarium(II)-dotiertes
Strontiumtetraborat

6.1 Stand der Literatur

6.1.1 Kristallstruktur

Strontiumtetraborat (SrB4O7) liegt bei Raumbedingungen in einer azentrischen Kristall-
struktur mit Raumgruppe Pmn2; (IT No. 31) vor. Durch das Fehlen eines Inversionszen-
trums in der Struktur zeigen die Kristalle ausgepragte nichtlineare optische Eigenschaften.
In der Kristallstruktur sind alle Boratome tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordiniert,
die BO4 Tetraeder sind iiber die Ecken verkniipft und bilden ein dreidimensionales Netz-
werk. Fine weitere Besonderheit der Struktur ist, dass ein Viertel der Sauerstoffatome
an drei Boratome gebunden ist, die restlichen Sauerstoffatome sind mit zwei Boratomen
verbunden. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Dabei ist zu beachten,

Abbildung 6.1: Kristallstruktur von SrB;O7:Sm?*, Blick entlang der Richtung [100] und das
Koordinationspolyeder der Sr?* Ionen.%!

43
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dass in dem hier verwendeten Strukturmodell von Perloff und Block ! nicht die Standard-
aufstellung der Raumgruppe verwendet wird, sondern die Form P2;nm. Dies wird von
den Autoren mit Problemen wéahrend der Strukturlésung begriindet. Das dreidimensio-
nale Netzwerk der BO, Tetraeder bildet Kanile, die sich entlang der kristallographischen
Richtungen [100] und [010] durch die Struktur ziehen. In der Abbildung sind diese Kanile
entlang der [100] Richtung zu erkennen. Die Sr*" Tonen befinden sich in diesen Kanilen,
die néchsten Nachbarn sind neun Sauerstoffatome, die das Ion in Abstinden von 2.52 A
bis 2.84 A koordinieren. Das Koordinationspolyeder hat die Form eines iiberkappten ver-
zerrten Wiirfels und ist im rechten Teil der Abbildung dargestellt. Acht der neun Sr-O
Absténde sind paarweise gleich lang, die lokale Symmetrie der Strontiumionen ist damit
spiegelsymmetrisch (Punktsymmetriegruppe m).5%:62

Ein Teil der Sr*" Tonen kann durch zweiwertige Lanthanidionen (Ln*"), wie z. B. Sm**
substituiert werden. Liang et al.% zeigten durch EXAFS Untersuchungen, dass die Sm?*
Tonen in der Kristallstruktur von neun nichsten Nachbarn im Abstand von ca. 2.40 A
umgeben sind. Dies spricht dafiir, dass sie die Positionen der Sr?>* Ionen einnehmen. Un-
terstiitzt wird diese Annahme auch durch die Aufspaltungsmuster der Fluoreszenziiber-
ginge °Dy nach "F 1 5, die eine maximale Stark-Aufspaltung zeigen. Dies ist ein Hinweis
auf eine niedrige lokale Symmetrie, und passt zu der spiegelsymmetrischen Lage der Sr?*
in der Struktur. Der °Dy nach "F, Ubergang besteht aus einer einzigen Linie, dies deutet
darauf hin, dass sich alle Sm?* Ionen in der gleichen Position befinden, bzw. die gleiche
Umgebung haben. %

Die Ionenradien von Sr2* und Sm?t in neunfacher Koordination besitzen mit 1.31 A
bzw. 1.32 A einen praktisch identischen Wert, der Ionenradius von Sm?* ist mit 1.13 A
deutlich kleiner.%® Daraus resultiert die aufergewohnliche Stabilisierung der niedrigen
Oxidationsstufe +II von Samarium in der Struktur und die Tatsache, dass die Synthese
der substituierten Verbindung auch ohne die Anwesenheit einer reduzierenden Atmosphére
gelingt. Mikhail et al.% konnten zeigen, dass in der Schmelze vornehmlich Sm?* vorliegt,
wahrend im Kristall die reduzierte Samarium Spezies vorherrscht, die Autoren schlagen
in ihrer Arbeit einen Mechanismus fiir die Reduktion vor.

Vasiliev et al.%” gelang durch die Rekristallisierung eines SrB,O7:Sm?* Glases bei
Temperaturen von ca. 980 K die Darstellung einer trigonalen Phase (3-SrB;O7:Sm?").
In dieser Kristallstruktur liegen neben den tetraedrischen BO, Gruppen auch trigonale
BOj3 Einheiten vor, die Dichte dieser Phase ist entsprechend um ca. 15 % geringer. Es ist
daher nicht wahrscheinlich, dass bei hohen Driicken eine Umwandlung zu dieser Phase
stattfindet.

6.2 Experimente

6.2.1 Beschreibung der Proben, Synthese

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten SrB,O7:Sm?* Proben stammen aus unter-
schiedlichen Quellen. Fiir die Druckbestimmung bei hohen Temperaturen wahrend der
Messungen der Fluoreszenzlebenszeit an Rubin wurde Substanz verwendet, die von S.
Clark (ALS, Berkeley) freundlicherweise zur Verfiigung gestellt wurde. Von dieser Probe
sind weder der tatsichliche Sm?" Gehalt, noch die Phasenreinheit beziiglich SrB,O; be-
kannt. Es handelt sich héchstwahrscheinlich um die gleiche Probe, die in der Arbeit von
Raju et al.'* verwendet wurde, dort sind keine weiteren Details zu der Probe beschrie-
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ben. Von dieser Probe sind nur wenige Korner im Mikrometer Mafsstab vorhanden. Um
ausreichend Material fiir die Messung der Fluoreszenzlebenszeit hei hohen Driicken und
Temperaturen in der DAC zur Verfiigung zu haben, wurden Versuche zur Synthese unter-
nommen. Die Herstellung von einigen hundert mg SrB4O7:Sm?" gelang in Kooperation mit
T. Bernert (FB Chemie, Goethe-Universitat). Die Synthese erfolgte nach der Beschrei-
bung von Quinghua et al.®® und Mikhail et al.%¢ Bei der Herstellung der verwendeten
Probe wurden die Edukte so eingesetzt, dass eine Stochiometrie von Srg.g755mg.025B407
vorgegeben wurde, der tatsdchliche Dotierungsgrad des Produkts wurde nicht mit ei-
ner quantitativen Analysenmethode tiberpriift. Die Ergebnisse der Messung der Fluores-
zenzlebenszeit deuten darauf hin, dass ein Dotierungsgrad von ca. 2.5 % vorliegt, siche
unten. Eine quantitative Rietveldanalyse des Produkts liefert einen Phasenanteil beziig-
lich SrB4O7 von 89 %, die verunreinigende Komponente ist SrB,O,. Die beiden Proben
werden im Folgenden kurz als ALS-Borat und GU-Borat bezeichnet. Abbildung 6.2 zeigt
eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme des GU-Borats. Das Bild wurde mit einem ,,FEI
Helios Nanolab 600 Rasterelektronenmikroskop am ,Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnologica®“ in San Luis Potosi, Mexiko aufgenommen.

Abbildung 6.2: Rasterelektronenmikroskopaufnahme der GU-Borat Probe.

Die Fluoreszenz der hergestellten Substanz bei Raumbedingungen stimmt sehr gut
mit der ALS Probe und den in der Literatur%=® veriffentlichten Daten iiberein. In Ab-
bildung 6.3 sind Ausschnitte der Fluoreszenzspektren der unterschiedlichen Proben ge-
geniibergestellt. Die ALS-Probe und die GU-Probe zeigen keine Unterschiede, so dass
davon ausgegangen werden kann, dass die in der GU-Probe vorhandene Verunreinigung
keinen Einfluss hat. Dies deckt sich mit der Feststellung von Lacam und Chateau,% dass
eine kleine Verunreinigung von SrB,0,4 keinen Einfluss auf die Fluoreszenz hat. Fiir die
Bestimmung des Druckes wird die Wellenléinge der °Dg nach “Fy Fluoreszenzlinie verwen-
det. Im Folgenden wird diese kurz als S;-Fluoreszenzlinie bezeichnet. Die Wellenldnge der
Si-Fluoreszenzlinie ist bei Raumbedingungen 685.48(1) nm. Der Einschub in der Abbil-
dung zeigt die Temperaturabhingigkeit dieser Linie bei Umgebungsdruck, dafiir wurde
ein Kérnchen der Substanz (ALS-Probe) zwischen zwei diinnen Glasplatten befestigt. Die
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Abbildung 6.3: Ausschnitte aus den normierten Fluoreszenzspektren von SrB4O7:Sm?*, grofes
Bild: Vergleich der ALS und GU-Proben im roten Spektralbereich, kleines Bild: Temperaturab-
héngigkeit der S;-Linie (ALS-Probe).

Position der Fluoreszenzlinie erfahrt beim Erwérmen auf 550(3) K eine minimale Blau-
verschiebung zu einem Wert von 685.45(1) nm. Die Breite (FWHM, Anpassung mit einer
Lorentz-Funktion) der Fluoreszenzlinie nimmt von 0.19(1) nm auf 0.31(1) nm zu. Diese
Beobachtungen decken sich mit der Literatur.!®®! Die Breiten und Positionen der jeweili-
gen Fluoreszenzlinien wurden durch die Anpassung mit einer Lorentz-Funktion gewonnen.

6.2.2 Experimente in Diamantstempelzellen

Die Experimente zur Messung der Fluoreszenzlebenszeit wurden mit mehreren DAC La-
dungen durchgefiihrt. Die Ladungen bestanden jeweils aus einigen Kornchen des GU-
Borates und einem Rubin-Kristall. Die Ladungen wurden so prapariert, wie es im Ab-
schnitt 4.1 beschrieben ist. In allen Fallen wurde Neon als Druckmedium eingesetzt. Eine
Auflistung der einzelnen Ladungen mit den jeweils erreichten Driicken und Temperaturen
ist im Anhang B aufgefiihrt.
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6.3 FErgebnisse

6.3.1 Fluoreszenzlebenszeit bei Raumbedingungen

Die Messungen der Fluoreszenzlebenszeit der S;-Linie wurden wie oben beschrieben
durchgefiihrt, die Anregung der Fluoreszenz erfolgte mit der Wellenldnge von 532 nm.
Bei Raumbedingungen betrédgt die Fluoreszenzlebenszeit 3.6(3) ms, dieser Wert ergibt
sich als arithmetisches Mittel von 10 Messreihen an unterschiedlichen Proben, das Mi-
nimum betragt 3.40 ms, das Maximum ist 4.14 ms. Die Mehrzahl von 7 der Messreihen
liegt in einem kleineren Bereich von 3.47(4) ms. Sakirzanovas et al.% beschreiben einige
Fluoreszenzeigenschaften von SrB,O7:Sm?** bei dem zwischen 0.1 % und 10 % des Stronti-
ums gegen Samarium substituiert wurde. Die Fluoreszenzlebenszeit des S;-Ubergangs bei
Raumtemperatur variiert mit dem Samariumgehalt. Bei einem Dotierungsgrad von 0.1 %
geben die Autoren eine Lebenszeit von 3.95 ms an, bei 1 % Samarium betriagt die Le-
bensdauer 3.80 ms und fallt weiter auf einen Wert von 3.57 ms bei einem Samariumanteil
von 2.5 % und hoher. Stefani et al. ™ haben SrB,O7:Sm?* mit Samariumanteilen von 1 %
nach drei unterschiedlichen Verfahren hergestellt, die gemessenen Fluoreszenzlebenszeiten
der S;-Linie werden mit Werten zwischen 3.10 ms und 3.63 ms angegeben. Die Probe mit
der ldngsten Fluoreszenzlebenszeit wurde nach einer Syntheseroute erzeugt, die mit der
hier angewendeten vergleichbar ist. Der Vergleich lasst den Schluss zu, dass die Probe den
bei der Synthese eingesetzten Samariumanteil von 2.5 % besitzt.

6.3.2 Druckabhangigkeit der Fluoreszenzlebenszeit

SrB 407:Sm2+ S, fluorescence decay
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Abbildung 6.4: Fluoreszenzlebenszeit der S;-Linie SrB4O7:Sm?*: Druckabhingigkeit bei
298(3) K (ausgefiillte Symbole) und 350 K (offene Symbole).

Abbildung 6.4 zeigt die Druckabhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit bei Raumtempe-
ratur (ausgefiillte Symbole) und bei 350 K (offene Symbole). Es ist zu erkennen, dass die
Fluoreszenzlebenszeit auch bei Driicken bis ca. 8 GPa zwischen 298 K und 350 K im Rah-
men der Streuung der experimentellen Werte konstant ist. Mit ansteigendem Druck nimmt
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die Lebensdauer der Fluoreszenz linear ab, die Anpassung einer Gerade (Gleichung 6.1) an
alle dargestellten Werte liefert eine Druckabhéngigkeit (so9s-350) von —0.044(5) ms/GPa.

7(p, T = const.) = To 7—const. + ST - P (6.1)

Die getrennte Anpassung der Werte bei Raumtemperatur bzw. 350(3) K liefert ein im
Rahmen der Fehler identisches Ergebnis. Im Gegensatz zum Rubin ist hier kein systema-
tischer Unterschied zwischen dem Messungen an unterschiedlichen Proben festzustellen.

SrB,0,:Sm** S, fluorescence decay
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Abbildung 6.5: Fluoreszenzlebenszeit der Si-Linie SrB4O7:Sm?* bei konstanten hohen Tem-
peraturen. Die Fehlerbalken der Lebenszeit ergeben sich aus der Standardabweichung der unter-
schiedlichen Messungen der jeweiligen Probe bei gleichen Bedingungen.

Die Druckabhéngigkeit der Lebenszeit der Si-Fluoreszenz bei hoheren Temperaturen
ist in Abbildung 6.5 gezeigt. Die Fluoreszenzlebenszeiten bei Umgebungsdruck fallen mit
steigender Temperatur deutlich ab. Bei einer Temperatur 400(3) K weisen sie die gleiche
Druckabhéngigkeit auf wie die Werte zwischen Raumtemperatur und 350(3) K. Bei einer
weiteren Erhohung der Temperatur verdndert sich das Verhalten beziiglich des Druckes.
Im Rahmen der experimentellen Genauigkeit ist die Fluoreszenzlebenszeit bei einer Tem-
peratur von 450(3) K im hier untersuchten Druckbereich konstant. Eine weitere Erh6hung
der Temperatur fiihrt zu einer Umkehr der Druckabhéngigkeit. Der Steigungsparameter sy
hat positive Werte, die mit steigender Temperatur zunehmen. Die Temperaturabhéngig-
keit des Steigungsparameters sr ist in Abbildung 6.6 gezeigt. Die Werte der Anpassungs-
parameter bei den unterschiedlichen Temperaturen sind in Tabelle 6.1 zusammengestellt.
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Abbildung 6.6: Steigungsparameter sp der Lebenszeit der Si-Fluoreszenzlinie von
SrB4O7:Sm?* bei Temperaturen zwischen 298 K und 600 K.

Tabelle 6.1: Druckabhingigkeit der Fluoreszenzlebenszeit der SrB;O7:Sm?t S;-Linie: berech-
nete Fluoreszenzlebenszeit 79 r und Steigungsparameter s bei unterschiedlichen Temperaturen.

T /K 17 /ms sp/ms/GPa T /K 75r /ms sr /ms/GPa

205  3.64(5) —0.043(5) 450  2.5(1)  —0.01(1)

350 37(2)  —0.04(1) 500  1.3(1) 0.01(1)
295-350° 3.67(7)  —0.045(5) 550  0.40(4)  0.027(5)

400 3.30(7)  —0.041(6) 600  0.3(1) 0.07(1)

& gemeinsame Auswertung der experimentellen Daten bei 298 K und 350 K

6.3.3 Temperaturabhiangigkeit der Fluoreszenzlebenszeit

Die Temperaturabhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit bei Raumdruck ist in Abbildung
6.7 dargestellt. Die schwarzen Symbole zeigen die experimentell bestimmten Werte. Die
roten Symbole stellen die berechneten Werte der Lebenszeit bei Raumdruck dar, Sie stam-
men aus den linearen Anpassungen (Gleichung 6.1). Die blauen Symbole zeigen die Daten
von Sakirzanovas et al.®* von Messungen an Proben mit unterschiedlichem Samariumge-
halt. Wie bereits oben erwéhnt hiangt die Fluoreszenzlebenszeit der S;-Linie vom Samari-
umgehalt ab. Die Autoren haben SrB,O7:Sm*" mit Dotierungsgraden von 0.1 % bis 10 %
bei Temperaturen zwischen 100 K und 500 K untersucht. Im gesamten Temperaturbe-
reich ist die Lebenszeit der Probe mit 0.1 % am hochsten, mit steigendem Samariumanteil
nimmt die Lebensdauer ab, bei einem Anteil von iiber 2.5 % tritt keine Anderung mehr
auf. Bei 100 K ist der Unterschied zwischen den Proben 0.42 ms bei einer Temperatur
von 500 K liegt die Differenz bei 0.24 ms.
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SrB 407:Sm2+ S, fluorescence decay at ambient pressure
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Abbildung 6.7: Fluoreszenzlebenszeit der S;-Linie von SrB4O7:Sm?*: Temperaturabhingigkeit
bei Umgebungsdruck, experimentelle und berechnete Werte, sowie Literaturdaten von Proben

mit unterschiedlichem Samariumgehalt.%* Die Linie ist die lineare Anpassung der experimentellen
Daten im Bereich zwischen 350 K und 550 K.

Bis zu einer Temperatur von 350 K ist die Fluoreszenzlebenszeit im Rahmen der
experimentellen Genauigkeit konstant. Die Daten aus der Literatur zeigen einen leichten
Abfall um ca. 0.17 ms im Bereich von 100 K bis 350 K.®* Der Temperaturverlauf der
Fluoreszenzlebenszeit im Bereich von 350 K bis 550 K folgt einem linearen Verhalten. Die
Anpassung mit einer Gerade liefert eine Steigung von —0.017(1) ms/K. Die Steigerung
der Temperatur auf 600 K hat nur eine kleine Verringerung des Wertes um 0.1 ms auf
0.33 ms zur Folge. Bei hohen Temperaturen iiber 450 K besteht ein Unterschied zwischen
den hier experimentell bestimmten Fluoreszenzlebenszeiten und den Literaturdaten. Die
Abweichung ist grofser als die experimentelle Ungenauigkeit. Beide Datensétze zeigen den
gleichen Trend einer abnehmenden Lebenszeit bei steigender Temperatur.

In Abbildung 6.8 sind alle experimentellen Fluoreszenzlebenszeiten in Abhéngigkeit
von Druck und Temperatur dargestellt. Die farbige Oberflache ist eine geglittete dreidi-
mensionale Darstellung dieser Punkte. Bei hohen Driicken und Temperaturen stellt diese
Oberflache lediglich eine Extrapolation dar.

6.4 Diskussion

Die Fluoreszenzlebenszeit der S;-Linie von SrB,O;:Sm?* ist bei Atmosphérendruck bis
zu einer Temperatur von 350 K im Rahmen der Messgenauigkeit konstant, bei héheren
Temperaturen wird die Lebensdauer kiirzer. Sakirzanovas et al.% konnten zeigen, dass
im Emissionsspektrum die Intensitéit der elektronischen d-f Ubergéinge bei Temperatu-
ren oberhalb von 400 K stark zunimmt. Die Energiedifferenz zwischen dem energetisch
niedrigsten elektronischen 4f°5d' Zustand und dem 5D, Zustand (4f%) kann bei diesen
Temperaturen durch thermische Anregung iiberwunden werden. Die Wellenlénge der S;-
Fluoreszenzlinie ist nur wenig von der Temperatur abhingig. Dies bedeutet, dass die
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Abbildung 6.8: Fluoreszenzlebenszeit der S;-Linie von SrB;O7:Sm?*: alle experimentell be-
stimmten Werte sind als Punkte dargestellt, die farbige Fléche ist eine gegléttete dreidimensionale
Darstellung der Einzelpunkte und stellt keine Anpassung der Werte dar.

relative der Lage der beteiligten Energieniveaus praktisch nicht von der Temperatur be-
einflusst wird. Dies gilt auch fiir die anderen beobachtbaren ®Dg; nach 'F; Ubergiinge. 54
Damit lasst sich die Abnahme der Intensitdt und der Lebensdauer der S;-Fluoreszenzlinie
bis zu Temperaturen von 550 K erklaren. Bei der weiteren Erhchung der Temperatur von
550 K auf 600 K ist die Abnahme der Fluoreszenzlebenszeit sehr viel geringer als bei den
tieferen Temperaturen.

Die Druckabhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeit ist im Vergleich zu der der Rubin
Ry-Linie geringer ausgepragt. Bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 400 K
ist mit steigendem Druck eine lineare Abnahme der Fluoreszenzlebenszeit zu beobachten,
die Steigung der linearen Anpassungsfunktion éndert sich in diesem Temperaturintervall
nicht. Bei hoheren Temperaturen wird die Steigung der Anpassungsgerade mit zunehmen-
der Temperatur grofser, ab Temperaturen von 500 K nimmt sie positive Werte an. Die
Verkiirzung der Fluoreszenzlebenszeit kann verschiedene Ursachen haben. Es besteht die
Moglichkeit, dass die zwischen der Anregung und dem strahlenden Ubergang ablaufenden
Prozesse schneller ablaufen. Dies kann durch eine Verdnderung der relativen Energien der
unterschiedlichen elektronischen Zustédnde hervorgerufen werden. Eine weitere Moglichkeit
ist, dass andere strahlende oder strahlungslose Ubergéinge in den Grundzustand mit héhe-
rer Wahrscheinlichkeit ablaufen, wie dies im Falle des Rubins bei steigender Temperatur
der Fall ist (sieche Abschnitt 5.4).

Beim Vergleich der Messreihen der unterschiedlichen Proben zeigen sich keine signi-
fikanten systematischen Unterschiede in der Lebenszeit, wie sie bei den Messungen am
Rubin auftreten. Dies spricht dafiir, dass eine homogene Verteilung der Sm?* Ionen iiber
die gesamte hergestellte Probenmenge vorliegt. Gleichzeitig ist der Einfluss der Sm?*
Konzentration auf die Fluoreszenzlebenszeit geringer ausgepragt als im Falle des Rubins.



Kapitel 7

Natriumeuropiumcarbonat

7.1 Stand der Literatur

7.1.1 Kiristallstruktur

Abbildung 7.1: Kristallstruktur von NagEu(CO3)s, Elementarzelle und Koordinationspolyeder
der Eu?t Ionen.™

Die Synthese und die Kristallstruktur von Natriumeuropiumcarbonat (NazEu(COs3)s3)
wurden von Mercier et al. ™' beschrieben. Die Verbindung kristallisiert in der azentrischen
orthorhombischen Raumgruppe Ama2 (IT No. 40), in der Elementarzelle befinden sich
vier Formeleinheiten. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Der linke Teil
der Abbildung zeigt die Elementarzelle. Die Carbonationen bilden Schichten entlang der
a Achse, wobei die Carbonateinheiten abwechselnd ,auf einer Ecke stehend* (Typ 1) bzw.
Jlach liegend“ (Typ 2) angeordnet sind. Die Schichten sind im Abstand a/4 angeordnet.
In den Schichten des Typs 1 befinden sich sechsfach von Sauerstoffatomen koordinier-
te Natriumionen, in den Schichten des Typs 2 sind achtfach koordinierte Natriumionen

52
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und die neunfach von Sauerstoffionen koordinierten Europiumionen lokalisiert. Das Ko-
ordinationspolyeder der Europiumionen ist im rechten Teil der Abbildung gezeigt. Die
Metallionen sind von drei Carbonationen mit jeweils einem Sauerstoffatom koordiniert
und von drei weiteren Carbonationen mit jeweils zwei Sauerstoffatomen koordiniert. Die
Lagesymmetrie des Metallions ist spiegelsymmetrisch (Punktsymmetriegruppe m), die
beiden Carbonateinheiten in der Mitte der Darstellung liegen in der Spiegelebene.

7.2 Experimente

7.2.1 Beschreibung der Probe

Die in Rahmen dieser Arbeit verwendeten Proben von NagEu(COj3); wurden in der Ar-
beitsgruppe Kristallographie von Frau Dr. Rita Luchitskaia nach der von Mercier et al.
beschriebenen Methode synthetisiert. Die genauen Bedingungen sind im Anhang D be-
schrieben. Abbildung 7.2 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme von Kristallen
der Verbindung. Das Bild wurde mit einem ,FEI Quanta 200 Rasterelektronenmikro-
skop am , Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnolégica“ in San Luis Potosi,
Mexiko aufgenommen. Das farblose Pulver enthélt Korner mit einer Grofse von bis zu
ca. 200 pm, alle Kristalle zeigen eine &hnliche Morphologie und besitzen, sie besitzen
offensichtliche makroskopische Defekte.

Abbildung 7.2: Rasterelektronenmikroskopaufnahme von NagEu(COs)s.

7.2.2 Ubersicht iiber die Experimente

Fiir die Untersuchung der Druckabhéngigkeit der Eigenschaften von NagEu(CO3); wurden
mehrere verschiedene experimentelle Techniken eingesetzt. Neben spektroskopischen Me-
thoden wurden Beugungsexperimente mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Die Fluo-
reszenzexperimente mit NagEu(CO3)3 unter hohen Driicken wurden mit zwei unterschied-
lichen Proben durchgefiihrt, die Proben wurden wie in Abschnitt 4.1 beschrieben prapa-
riert, als Druckmedium diente Neon. Im Falle der ersten Messreihe (B2) wurde der Druck
schrittweise auf 16.9(3) GPa erhoht und dann auf 4.3(2) GPa abgesenkt. Beim Versuch,
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die Zelle extern zu heizen, fiel der Druck ab. Durch einen Riss im gasket musste die Mess-
reihe danach abgebrochen werden. Es wurden von der Probe Fluoreszenzspektren im roten
Spektralbereich aufgenommen und die Fluoreszenzlebenszeit der Uberginge °Dy —"Fo12
gemessen.

Bei der zweiten Messreihe (E2) wurde der Druck in Schritten auf bis zu 18.5(4) GPa
erhoht und anschliessend bis auf Umgebungsdruck abgesenkt. Bei jedem Druckschritt wur-
den Fluoreszenzspektren der Ubergéinge Dy —"Fo.12 aufgenommen, bis zu einem Druck
von 13.0(3) GPa wurde zudem die Féahigkeit der Probe zur Frequenzverdoppelung (SHG-
Effekt) untersucht. Die Fluoreszenzspektren und die Fluoreszenzlebenszeiten wurden im
Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 500 K an einer Probe gemessen, die
zwischen zwei Glasplatten befestigt und extern geheizt wurde.

Es wurden an zwei unterschiedlichen DAC-Ladungen (Bezeichnung DAC06 und
DAC20) Rontgenpulverbeugungsexperimente an der PETRA III Synchrotronstrahlungs-
quelle vorgenommen. Die DACs wurden wie oben beschrieben préapariert. Als Druckme-
dium diente in einem Fall (DACO06) Neon, bei der zweiten Messreihe wurde die Zelle
(DAC20) mit Helium als Druckmedium geladen. Abbildung 7.3 zeigt die Probe der Mess-
reihe DAC20 bei einem Druck von 15.3(3) GPa. Das NagEu(COg3)s3 ist im oberen Teil
der Probenkammer als transparente Platte zu sehen, weiterhin sind einige Korner der
Probe als relativ intransparente Regionen zu erkennen. Es ist gut zu erkennen, dass die
Probenkammer deutlich oval deformiert ist.

Abbildung 7.3: NagEu(CO3)3 Probe in der DAC bei 15.3(3) GPa.
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7.3 Ergebnisse

7.3.1 Fluoreszenz bei hohen Driicken und Temperaturen

In den Abbildungen 7.4 und 7.5 sind Fluoreszenzspektren der der 5Dy —; bzw. der
Dy —'F, Uberginge des N asEu(CO3)3 bei unterschiedlichen Driicken bei Raumtempe-
ratur dargestellt. In schwarz sind die Spektren wihrend der Erhéhung des Druckes dar-
gestellt, die in blau gezeichneten Spektren wurden wiahrend des Absenkens des Druckes
aufgenommen. Die Spektren sind aus den zwei Messreihen mit unterschiedlichen Proben
zusammengefasst. Die gekennzeichneten Spektren (*) sind im Rahmen der Messreihe B2
aufgezeichnet, die Anregung der Fluoreszenz erfolgte mit der zweiten harmonische Wellen-
lange des gepulsten Nd:YAG Lasers bei 532 nm. Die restlichen Spektren sind im Rahmen
der Messreihe E2 entstanden, fiir die Anregung wurde hier der blaue Festkorperlaser
(473 nm) verwendet. Alle Spektren sind mit dem hochauflésenden Gitter (1800 gr/mm)
aufgenommen. Wie an den Spektren bei ca. 8 GPa zu erkennen ist, hat die Wellenlénge des
verwendeten Lasers keinen signifikanten Einfluss auf die Spektren. Da nicht gewéhrleistet
werden kann, dass bei den unterschiedlichen Driicken an der gleichen Stelle der Probe
gemessen wird, sind die Intensitdten bei den verschiedenen Driicken nicht vergleichbar.
Alle Spektren in den Abbildungen wurden jeweils beziiglich der Fluoreszenzlinie hochster
Intensitét (,Hohe", nicht Integral) auf einen Wert von eins normiert. Die Wellenlédngen der
Fluoreszenzen in den Spektren bei Raumbedingungen stimmen gut mit den von Mercier
et al. ™t verdffentlichten Daten iiberein. Da sich die Eu®** Ionen in der oben beschriebenen
niedrigsymmetrischen Lage (Punktsymmetrie m) befinden, unterliegen alle Dy —"F
Ubergiinge der maximalen Stark-Aufspaltung in 2J 4+ 1 Linien. In der Kristallstruktur
von NazgEu(CO3)3 liegen alle Eu®* Tonen in der gleichen kristallographischen Lage vor.
Es sind fiir die einzelnen Uberginge nicht mehr als die maximal 2.J + 1 Linien zu er-
warten. Der °Dy —7F, Ubergang hat eine einzige nicht aufgespaltene Fluoreszenzlinie
bei ca. 580 nm, dies zeigt eindeutig, dass bei Raumbedingungen alle Eu®*" Ionen in der
gleichen chemischen Umgebung vorliegen. Der °Dy —"F; Ubergang ist in drei Linien auf-
gespalten, die sich im Wellenldngenbereich zwischen 589 nm und 595 nm befinden. Die
fiinf Fluoreszenzlinien des Dy —7Fy Ubergangs (Abbildung 7.5) sind im Spektrum bei
Wellenlangen im Bereich von 612 nm bis 620 nm lokalisiert. Die breite Bande bei ca.
620 nm resultiert aus aus drei iiberlappenden Linien, die bei tiefer Temperatur aufgelost
werden kénnen.™ Die Erhohung des Druckes bis ca. 8 GPa fiihrt zu einer Rotverschie-
bung der Schwerpunkte der betrachteten Uberginge, wobei sich die relativen Positionen
der 5Dy —"F; Fluoreszenzen zueinander verindern. Wihrend bei Raumdruck eine einzel-
ne Linie bei ca. 590 nm und zwei iiberlappende Linien bei etwa 594 nm vorliegen, ist die
Situation bei 8 GPa umgekehrt, hier gibt es eine isolierte Linie bei etwa 597 nm und zwei
fast komplett iiberlappende Linien bei einer Wellenldnge von ca. 593 nm. Bei einem Druck
von ca. 11 GPa ist eine Verdnderung in den Fluoreszenzspektren zu erkennen. Alle be-
trachteten Linien erfahren eine Aufspaltung und damit verbunden eine Verbreiterung. Die
Druckerhéhung auf 13 GPa fiihrt zu einer deutlichen Anderung in den drei betrachteten
Ubergéingen. Der °Dy —F, Ubergang spaltet in mehrere stark iiberlappende Linien auf.
Der Schwerpunkt dieses Linienpakets, mit einer Breite von ca. 1 nm zwischen den Flan-
ken, erfihrt dabei eine leichte Blauverschiebung. Das Aufspaltungsmuster der °Dy —7F;
Fluoreszenzlinien verandert sich deutlich. Im Spektrum sind drei breite iiberlappende Li-
nien mit ausgepragten Schultern zu erkennen. Der Schwerpunkt des Linienpakets erfahrt
auch hier eine Verschiebung hin zu kleineren Wellenlédngen. Bei den stark iiberlappenden
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Na,Eu(CO,), fluorescence, pressure dependence
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Abbildung 7.4: Druckabhingigkeit der °Dy —>7F071 Fluoreszenziiberginge von NagEu(CO3)s.
Die in schwarz dargestellten Spektren sind wihrend der Druckerhéhung aufgenommen, die in
blau dargestellten Kurven wiahrend der Absenkung des Druckes. In allen Spektren ist die hochs-
te Intensitét auf einen Wert von eins normiert. Die markierten (*) Spektren stammen aus der
Messreihe B2, zur Anregung wurde der gepulste Laser bei 532 nm verwendet, dadurch ist die
Gesamtintensitdt bei diesen Messungen deutlich geringer als bei den restlichen Spektren. Die
restlichen Spektren sind der Messreihe E2 entnommen, die Anregung erfolgte mit dem Dauer-
strichlaser bei einer Wellenldnge von 473 nm.
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Na,Eu(CO,), fluorescence, pressure dependence
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Abbildung 7.5: Druckabhingigkeit der °Dg —7F5 Fluoreszenziibergiinge von NazEu(CO3)s.
Die in schwarz dargestellten Spektren sind wihrend der Druckerhéhung aufgenommen, die in
blau dargestellten Kurven wiahrend der Absenkung des Druckes. In allen Spektren ist die hochs-
te Intensitét auf einen Wert von eins normiert. Die markierten (*) Spektren stammen aus der
Messreihe B2, zur Anregung wurde der gepulste Laser bei 532 nm verwendet, dadurch ist die
Gesamtintensitdt bei diesen Messungen deutlich geringer als bei den restlichen Spektren. Die
restlichen Spektren sind der Messreihe E2 entnommen, die Anregung erfolgte mit dem Dauer-
strichlaser bei einer Wellenldnge von 473 nm.
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°Dy —"F5 Fluoreszenzlinien findet eine weitere Verbreiterung und Aufspaltung statt, eine
Verschiebung des Schwerpunktes ist hier nicht zu beobachten. Die weitere Erhohung des
Druckes fiithrt fiir alle drei beobachteten Ubergéinge zu einer weiteren Verbreiterung und
Uberlappung der Fluoreszenzlinien, beim maximalen Druck von 18.5(4) GPa ist jeweils
nur noch eine breite Bande zu erkennen, lediglich der Dy —F; Ubergang weist noch eine
Struktur auf. Eine weitere Verschiebung der Schwerpunkte der einzelnen Liniengruppen
ist nicht zu beobachten.

Wihrend der Absenkung des Druckes bis auf ca. 9 GPa findet keine Veréinderung in den
Spektren statt. Bei einem Druck von ca. 5 GPa sind in den Fluoreszenzspektren wieder
schmalere relativ scharfe Linien zu erkennen. In Abbildung 7.6 sind die Spektren mit
den Dy —Fg 4 Ubergéingen bei Driicken von ca. 5 GPa wihrend der Erhéhung und der
Absenkung des Druckes gegeniibergestellt. Das Spektrum, das beim Absenken des Druckes
gemessen wurde, ist eine Kombination des Hochdruckspektrums mit den breiten Banden
und des Spektrums, das bei der Erh6hung des Druckes zu beobachten ist. Die Wellenlédngen
der jeweiligen scharfen Fluoreszenzlinien sind im Rahmen der experimentellen Genauigkeit
bei beiden Messungen gleich. Der Fall der 5Dy —"F5 Fluoreszenzen verhilt sich analog,
die Spektren sind im Anhang D gegeben (Abbildung D.1).

Die Wellenldngen der hier betrachteten Fluoreszenzlinien sind, soweit auflosbar, in
Abbildung 7.7 in Abhéngigkeit vom Druck dargestellt. Die ausgefiillten Symbole repré-
sentieren die Messungen wahrend der Erhéhung des Druckes, die offenen Symbole zeigen
die experimentellen Ergebnisse beim Absenken des Druckes. Die Sterne im oberen Teil
der Abbildung zeigen den Schwerpunkt der breiten °D, —7F, Bande beim Absenken
des Druckes, im unteren Teil der Abbildung symbolisieren die Sternchen die Flanken der
breiten °D, —F, Bande beim Absenken des Druckes.

Na,Eu(CO,), fluorescence, hysteresis on pressure release
T T T T T T T T T T T T

4.8(2) GPa
decreasing p

Normalized intensity /a.u.

5.0(2) GPa
increasing p

T T T T T T T T T T T T
580 585 590 595 600 605 610
Wavelength /nm

Abbildung 7.6: Vergleich der °D —>7F071 Fluoreszenziibergénge von NagEu(COs3)swiahrend
der Druckerh6hung und Absenkung. Beide Spektren wurden an der gleichen Probe gemessen.
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Na,Eu(CO,),, °D,—~'F /'F, transition wavelengths
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Abbildung 7.7: Die Wellenlingen der Schwerpunkte der Fluoreszenzlinien der Dy —7 Fo1
(oben) bzw. 5Dy —7Fp (unten) Ubergiinge von NagEu(CO3)3 in Abhingigkeit vom Druck.
Die ausgefiillten Symbole zeigen die Messungen wahrend der Erhéhung des Druckes, die offenen
Symbole wiahrend der Absenkung des Druckes. Die Sternchen in der oberen Abbildung zeigen
den Schwerpunkt der breiten Bande des °Dg —"Fy Ubergangs bei hohen Driicken, im unteren
Teil der Abbildung markieren die Sternchen die Wellenldngen der Flanken der breiten Bande,
die aus den iiberlappenden °Dy —7Fy Ubergiingen resultiert.
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Temperaturabhingigkeit

In Abbildung 7.8 sind die Spektren der 5Dy —"Fg; o Fluoreszenziiberginge bei Tempe-
raturen zwischen 300 K und 500 K dargestellt. Es ist keine signifikante Anderung im
Aufspaltungsmuster der Fluoreszenzlinien und in ihren Intensitédtsverhéltnissen zu erken-
nen. Alle Linien werden breiter und erfahren eine leichte Blauverschiebung. Dies sei am
Beispiel der Linie bei 612 nm gezeigt. Bei 300 K liefert die Anpassung mit einer Lorentz-
Kurve das Maximum bei 612.39 nm und eine Breite (FWHM) von 0.8 nm, bei 500 K liegt
das Maximum bei 612.25 nm und die Breite hat einen Wert von 1.8 nm.

Na,Eu(CO,), fluorescence, temperature dependence

/L
T T T T T T T T 7/ T T T T T

5 7
0-7F0 Dy-F,

500 K

450 K

»
,
1 400k
)
)

Normalized intensity /a.u.

350 K

208 K

i 7 =
T T T T T T T T T 7/ T T T T T T

575 580 585 590 595 610 615 620 625

Wavelength /nm

Abbildung 7.8: Fluoreszenzspektren von NagEu(CO3)3 bei Raumdruck und Temperaturen von
300 K bis 500 K, °Dg —>7F0,172 Ubergiinge.

7.3.2 Fluoreszenzlebenszeit

Fiir die Bestimmung der Fluoreszenzlebenszeit von NagEu(CO3); wurden Messungen der
"Dy —7F;5 Ubergéinge durchgefiihrt. Bei den Messungen in der DAC ist die Intensi-
tit des °Dy —7Fy Ubergangs ist zu schwach, um Daten zu gewinnen, die zweifelsfrei
ausgewertet werden konnen. Aufgrund der geringen Unterschiede der einzelnen Messwer-
te (< £0.25 ms) wurden bei den untersuchten Druck- und Temperaturbedingungen die
jeweils gemessen Fluoreszenzlebenszeiten zu einem Wert gemittelt. Die Ergebnisse der
Messungen sind in Abbildung 7.9 zusammengefasst. Wahrend der Erhohung des Druckes
(ausgefiillte Quadrate) hat die Fluoreszenzlebenszeit bis zu einem Druck von ca. 10 GPa
einen konstanten Wert von ca. 2.2 ms. Die weitere Erhohung des Druckes fiithrt zu einer
Abnahme der Fluoreszenzlebenszeit mit einer Rate von ca. —0.1 nm/GPa. Beim Absenken
des Druckes (offene Quadrate) steigt die Lebensdauer der Fluoreszenz wieder, wobei die
Werte bei den jeweiligen Driicken etwas geringer sind als bei der vorhergehenden Erho-
hung des Druckes. Die Verdnderung der Fluoreszenzlebenszeit bei steigender Temperatur
und Raumdruck (Sternchen) betrégt -0.0020(3) ms/K. Die Messung bei 400 K und ca.
3 GPa liefert eine signifikant kiirzere Lebensdauer von ca. 1.3(1) ms.
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Na,Eu(CO,),, Fluorescence lifetime °D,—'F /'F, transitions
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Abbildung 7.9: Fluoreszenzlebenszeit von NazEu(COj3)s, ausgefiillte Quadrate: Messungen
wahrend der Druckerh6hung, offene Symbole: Messungen wahrend der Absenkung der Druckes,
offene Dreiecke: erneute Erhohung des Druckes, die Sterne zeigen Messungen bei der jeweils
angegebenen hohen Temperatur.

7.3.3 Frequenzverdoppelung

Der Effekt der Frequenzverdoppelung tritt bei azentrischen Kristallen auf. Als Referenz
werden je eine azentrische und eine zentrosymmetrische kristalline Probe gemessen. Als
azentrische Vergleichssubstanz dient Quarz, der hier eine Intensitdat der Frequenzverdop-
pelung von 200(20) Zahlereignissen liefert, Aluminiumoxid wird als zentrosymmetrische
Referenz verwendet, die gemessene Intensitét liegt hier bei 2 Zahlereignissen. Abbildung
7.10 zeigt die Ergebnisse der Messung des SHG-Effekts an NagEu(COj3); wihrend der
Erhchung des Druckes bis zu einem Druck von etwa 13 GPa. Die einzelnen Messpunkte
entstehen durch die Mittelung von 15 aufeinanderfolgenden Messungen. Bei den Daten-
punkten mit deutlich grofteren Fehlerbalken sind mehrere Messungen an unterschiedlichen
Positionen der Probe bei den jeweiligen Driicken gemittelt. Bei Beriicksichtigung dieser
Schwankung kann somit angenommen werden, dass NagEu(CO3); im gesamten untersuch-
ten Druckbereich einen deutlichen konstanten SHG-Effekt zeigt. Die Kristallstruktur ist
im gesamten untersuchten Druckbereich azentrisch.

7.3.4 Pulverdiffraktometrie mit Synchrotronstrahlung

Die Rontgenpulverbeugungsexperimente wurden an der PETRA III Synchrotronstrah-
lungsquelle des DESY (Deutsches Elektronen-Synchrotron) in Hamburg durchgefiihrt.
Die Datensammlung wurde an der Eztreme Conditions Beamline (P02.2) vorgenommen,
die genauen Parameter der Messungen sind in Abschnitt 4.7 gegeben. Es wurden an zwei
Proben Messungen durchgefiihrt. Bei der einen Probe wurde Neon als Druckmedium in
die DAC geladen, es wurden Diffraktionsdaten bei Driicken 1.8(2) GPa bis 15.1(3) GPa
gesammelt. Die andere DAC wurde mit Helium als Druckmedium geladen und die Daten-
sammlung im Druckbereich zwischen 3.5(2) GPa bis ca. 17.5(4) GPa durchgefiihrt.
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Na,Eu(CO,), Second harmonic generation
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Abbildung 7.10: Frequenzverdoppelung (SHG-Effekt) von NagEu(CO3)3 gemessen wihrend
der Druckerh6éhung bis zu einem Druck von 13 GPa.

Abbildung 7.11 zeigt beispielhaft ein mit Synchrotronstrahlung aufgenommenes Pul-
verdiffraktogramm von NagEu(COj3)3 bei einem Druck von 1.8(2) GPa. Die Kreuze zeigen
die gemessenen integrierten Intensititen, die blaue Linie ist der manuell angepasste Un-
tergrund (siche Abschnitt 4.7). Zur Auswertung der Diffraktogramme wird eine LeBail
Anpassung durchgefiihrt.? Bei dieser Methode werden die Gitterparameter der Struk-
tur angepasst, ohne dass die Atompositionen berticksichtigt werden. Als Startmodell fiir
die Verfeinerung dienen die Gitterparameter bei Raumbedingungen nach Mercier et al. ™
Neben den Gitterparametern werden die zwei Parameter GW und LX der Pseudo-Voigt
Profilfunktion verfeinert, diese Parameter gehen in die Breite der berechneten Reflexe
ein.’* Die rote Kurve ist das berechnete Diffraktogramm als Ergebnis der LeBail An-
passung. Die violette Linie ist die Differenz zwischen dem gemessenen und berechneten
Diffraktogramm. Die vertikalen Striche unterhalb der Diffraktogramme zeigen die berech-
neten Positionen der Reflexe fiir die verfeinerte Elementarzelle an.

Abbildung 7.12 zeigt vier Diffraktogramme, die bei Driicken von 1.8(2) GPa (siehe
oben), 10.0(2) GPa, 13.8(3) GPa und 17.5(4) GPa gemessen wurden. Der manuell ange-
passte Untergrund ist subtrahiert, die Daten sind so normiert, dass der jeweils der stérkste
Beugungsreflex eine Intensitdt von eins hat. Die Rontgenreflexe werden mit steigendem
Druck stark verbreitert. Im Falle der Messungen bei den hoheren Driicken iiberlappen die
Reflexe im Winkelbereich oberhalb von etwa 4° stark.

Die Proben zeigen eine sehr ausgeprigte Textur. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung
7.12 im Anhang D drei Diffraktogramme der Probe bei einem Druck von 12.5(3) GPa
gezeigt. Die Datensammlung wurde an drei unterschiedlichen Stellen im Abstand von
jeweils 10 pm vorgenommen.

Fiir die Auswertung des Diffraktogramms beim niedrigsten Druck dienten die Gitter-
parameter nach Mercier et al. "' als Startmodell. Die Anpassung der weiteren Datensiitze
erfolgte in der Reihe nach steigendem Druck, dabei wurde jeweils das Ergebnis des néchst
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Na,Eu(CO,),, powder diffraction at 1.8(2) GPa
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Abbildung 7.11: Réntgenpulverdiffraktogramm von NagEu(COs3)s bei 1.8(2) GPa, experimen-
telle Daten (Kreuze), mit angepasstem Untergrund (blau), berechnetem Diffraktogramm (LeBail
Anpassung, rot) und Differenzkurve (violett), die horizontalen Striche sind die berechneten Po-
sitionen der Reflexe.
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Abbildung 7.12: Rontgenpulverdiffraktogramme von NagEu(COs3)sbei unterschiedlichen hohen
Driicken. Die Intensitét des stiarksten Reflexes ist jeweils auf einen Wert von 1 normiert.
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Na,Eu(CO,),, relative compressions, increasing pressure
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Abbildung 7.13: Relative Verdnderung der Gitterparameter und des Volumens der Elementar-
zelle von NagEu(COg3)3 unter Druck bezogen auf die Werte bei Raumbedingungen nach Mercier

et al. 7!

niedrigeren Druckpunktes als Startmodell eingesetzt. Es wurden die Gitterparameter ver-
feinert, bis keine Verédnderung mehr eintrat, anschliefsend wurden die beiden Profilpara-
meter LX und GW separat nacheinander verfeinert. Abschliefsend wurden alle Parameter
noch einmal gemeinsam verfeinert.

Die Diffraktogramme bis zu einem Druck von ca. 10 GPa lassen sich gut mit den ge-
gebenen Parametern anpassen. Bei hoheren Driicken ist es ebenfalls moglich die Diffrak-
togramme anzupassen. Bei diesen Diffraktogrammen mit den stark iiberlappten Reflexen
lasst sich allerdings keine sichere Aussage dariiber treffen, ob das Ergebnis der Anpas-
sung physikalisch sinnvoll ist. Als Beispiel sei die Anpassung des Diffraktogramms bei
einem Druck von 17.5(4) GPa in Abbildung D.2 im Anhang D gegeben. Die Ergebnisse
der Anpassungen sind in Abbildung 7.13 gezeigt. Dort sind die relativen Anderungen der
Gitterparameter und des Elementarzellvolumens in Abhéngigkeit von Druck aufgetragen.
Die Ergebnisse der zwei Messreihen sind als gefiillte und offene Symbole dargestellt. Es
ist kein systematischer Unterschied zwischen den beiden Messreihen zu erkennen, sowohl
in Helium als auch in Neon sollten im hier betrachteten Druckbereich hydrostatische
Druckbedingungen herrschen. 3 Die Werte sind jeweils auf den Wert bei Atmosphiren-
druck normiert. Uber den gesamten betrachteten Bereich verringert sich das Volumen mit
steigendem Druck. Bis zu Driicken von ca. 10.5 GPa werden die Gitterparameter stetig
kleiner. Bei hoheren Driicken ist die Verdnderung der Gitterparameter nicht systematisch
zu beschreiben. Ein analoges Verhalten zeigt sich bei Betrachtung der Parameter GW
und LX, siche Abbildung D.4 im Anhang D. Bei Driicken oberhalb von 10.5 GPa findet
offensichtlich eine Transformation zu einer Phase statt, die mit den verwendeten Para-
metern nicht korrekt beschreibbar ist. Alle Ergebnisse der LeBail Anpassungen sind im
Anhang Anhang D tabelliert.
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7.3.5 Zustandsgleichung

Abbildung 7.14 zeigt die absoluten Werte des experimentell bestimmten Volumens der
Elementarzelle von NagEu(COj3)s bis zu einem Druck von 10.5 GPa. Die durchgezogene
Linie ist die Anpassung der Daten mit einer Birch-Murnaghan Zustandsgleichung zweiter
Ordnung, die Anpassung wurde mit der Software Fosfit durchgefiihrt.” Die Anpassung
der Zustandsgleichung liefert fiir NagEu(CO3)3 ein isothermes Kompressionsmodul Kyvon

55(2) GPa.

Na,Eu(CO,), equation of state fit
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Abbildung 7.14: Experimentell bestimmtes Volumen der Elementarzelle von NagEu(CO3)s mit
Anpassung einer Birch-Murnaghan Zustandsgleichung zweiter Ordnung.

7.4 Diskussion

NagEu(CO3)s erfahrt unter hohem Druck eine Phasentransformation, die durch spektro-
skopische und Beugungsmethoden nachgewiesen werden konnte. In den Emissionsspektren
der Europiumionen im sichtbaren Bereich ist erkennbar, dass im Druckbereich zwischen
8 GPa und 11 GPa eine Veranderung beginnt, die bei einem Druck von 13 GPa vollzo-
gen ist (Abbildungen 7.4 und 7.5). Die Auswertung der Lebenszeiten der Fluoreszenzen
zeigt ebenfalls bei Driicken oberhalb von ca. 10 GPa eine deutliche Verédnderung (Abbil-
dung 7.9). Die LeBail Anpassungen der Pulverdiffraktogramme lassen in gleichem Masse
den Schluss zu, dass oberhalb von ca. 11 GPa eine Veranderung stattfindet, die es nicht
mehr zulésst, die Beugungsdaten zweifelsfrei mit der gleichen Elementarzelle zu beschrei-
ben (Abbildung 7.13). Die zeitunabhéngige wie auch die zeitabhéngige Betrachtung der
Fluoreszenz zeigt, dass diese Phasentransformation reversibel ist. Die Riickumwandlung
findet verzogert bei Driicken unterhalb von 9 GPa statt. Die Fluoreszenzspektroskopie
bei Atmosphérendruck zeigt, dass die Struktur bis zu einer Temperatur von 500 K keine
Transformation erfahrt.
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In Abbildung 7.13 ist zu erkennen, dass die Kompression der Gitterparameter stark
anisotrop ist. Bei einem Druck von 10.5 GPa haben sich die Verhéltnisse a/ap und b/by auf
Werte von ca. 97 % bzw. 96.3% verringert. Die relative Kompression der dritten Achse
c/co ist mit 93 % bei diesem Druck um einen Faktor zwei stirker ausgeprigt. Abbil-
dung 7.15 zeigt zwei unterschiedliche Ansichten der Elementarzelle der Kristallstruktur
von NagEu(CO3)3 bei Atmosphérendruck. Die Koordinationspolyeder der Europiumionen
sind in blau und die planaren Carbonationen sind in rot hervorgehoben. Im linken Bild
ist zu erkennen, dass die EuOg Einheiten entlang der kristallographischen a und b Achsen
durch die Carbonationen stark untereinander vernetzt sind. Das rechte Bild zeigt, dass
diese Vernetzung entlang der ¢ Achse weniger stark ausgepragt ist. Dadurch kann erklart
werden, dass die Kristallstruktur bei steigendem Druck entlang der kristallographischen
c-Richtung starker komprimierbar ist als entlang der anderen beiden kristallographischen
Richtungen. Die Verdnderung der Aufspaltungsmuster der Fluoreszenzen bei der Erho-
hung des Druckes von Atmosphérendruck bis zur Phasentransformation (Abbildungen
7.4 und 7.5) kann durch eine Verdnderung des Kristallfeldes durch die Verzerrung der
Struktur mit zunehmendem Druck erkléart werden.

‘Na

Abbildung 7.15: Kristallstruktur von NagEu(COs3)s, Ansichten der Elementarzelle aus unter-
schiedlichen Richtungen.

Aus dem durch die Diffraktometrie erhaltenen Elementarzellvolumen in Abhéangigkeit
vom Druck konnte durch die Anpassung einer Birch-Murnaghan Zustandsgleichung zwei-
ter Ordnung das isotherme Kompressionsmodul zu einem Wert von 55(2) GPa bestimmt
werden. Diese physikalische Grofie beschreibt das Verhéltnis der Druckénderung zur rela-
tiven Verinderung des Volumens eines Feststoffes.”™ Das Kompressionsmodul von Calcit
betrigt 73.5(3) GPa™, das von Kochsalz hat einen Wert von 24 GPa.™ Diamant hat ein
K, von 443 GPa™, eine andere sehr inkompressible Verbindung ist Re,P mit einem Wert
von 320(10) GPa.™ Dieser Vergleich zeigt, dass NazEu(CO3)3 eine héhere Kompressibili-
tét besitzt als das Carbonat Calcit.



Kapitel 8

Europium (I1I)-dotiertes Yttriumoxid

8.1 Stand der Literaur

Europium(IIT)-dotiertes Yttriumsesquioxid (im Folgenden: YoO3:Eu") ist zeigt eine star-
ke Lumineszenz im roten Spektralbereich und findet z. B. als Leuchtstoff in Bildrohren
Verwendung. "™ Bei Atmosphirendruck koénnen die temperaturabhiingigen Eigenschaf-
ten der Fluoreszenz fiir Thermometrie ecingesetzt werden.™ 3! Hintzen und van Noort "
konnten durch Mossbauerspektroskopie zeigen, dass die dotierenden Europiumionen in der
Phase bei Raumbedingungen die Positionen der Yttriumionen einnehmen. Im folgenden
Abschnitt soll eine Zusammenfassung iiber den Polymorphismus und die Phasentransfor-
mationen von Yttriumoxid gegeben werden, um darauf folgend den Substitutionsmecha-
nismus zu diskutieren.

8.1.1 Kiristallstruktur und Polymorphismus von Yttriumsesqui-
oxid

Yttriumsesquioxid (Y203) kann in unterschiedlichen polymorphen Formen auftreten.
Nach Goldschmidt et al.®? gibt es gibt es drei verschiedene Polymorphe der Sesquioxide
der Seltenerdmetalle RyO3 (R = Seltenerdmetall), die als A, B und C bezeichnet wer-
den. Eine weitere Phase mit Gd,Ss Struktur wurde von Yusa et al.®¥ beschrieben. Einige
Merkmale der Strukturen sind in Tabelle 8.1 beschrieben.

Bei Raumbedingungen kristallisiert YoO3in der kubischen Form C. Das molare Volu-
men dieser Strukturtypen nimmt in der Reihenfolge C>B>A>Gd,S; ab, der Unterschied
zwischen den den Strukturtypen C und B betragt ca. 8 %, wiahrend der Unterschied zwi-
schen den Typen B und A nur gering ist.®* Die Dichte des GdyS; Typs ist etwa 14 %
hoher als die des Typs C.®¥ Die Phasentransformationen bei hohen Driicken und Tempe-
raturen sind mit unterschiedlichen Techniken untersucht worden. In Tabelle 8.2 sind die
Beobachtungen aus der Literatur zusammengefasst.

Jovanic et al.® haben die Fluoreszenzlebenszeit von Y,05:Eu?t in situ in der DAC
(Druckmedium 4:1 Mischung von Methanol:Ethanol) bis zu einem Druck von 11 GPa
untersucht. Die Autoren haben dabei keine Phasentransformation beobachtet. Die Fluo-
reszenzlebenszeit von Nanopulver von Y,03:Eu®t wurde von den gleichen Autoren bis zu
einem Druck von 8 GPa untersucht. %6

Williams et al.®” haben die monokline Form von Y,Os3:Eu®t bei einem Druck von
2.5 GPa von einer Temperatur von 823 K hergestellt. Die Synthese von nanokristallinem
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Tabelle 8.1: Seltenerdmetallsequioxid- und weitere Strukturtypen von YoOg.77:83:84
Typ Raumgruppe Kristallgitter, Platze der Kationen:
Symmetrie Punktsymmetrie und Koordinationszahl (CN)
C la3 Fluorit Typ mit verdoppeltem Gitterparameter
kubisch und 1/4 d. Anionenplétze frei (BizbyiteTyp):
2 (Cy): CN 6 oder 2+ 2+ 2
B C2/m 3 verschiedene Plétze, alle m (Cs): CN 7(6 + 1)
monoklin 2 hexagonal prismatisch + 1, 1 oktaedrisch 4 1
A P3ml 3m (Cs,): CN 7 (3+3+1)
hexagonal verzerrt oktaedrisch + 1
GdsS3  Pnma CN 8

orthorhombisch

monoklinen Y,03:Eu®" gelang den Autoren durch die Kondensation aus der Gasphase
nach dem Verdampfen durch Laserbestrahlung. Die Proben wurden bei Atmosphéren-
druck untersucht. Die Lumineszenzeigenschaften von Nanopulver wurden von weiteren
Autoren untersucht, z. B. Meltzer et al.®® und Schmechel et al.®’

Bose et al.?’ haben Y,03; experimentell mit inelastischer Neutronenstreuung bei
Raumbedingungen untersucht und theoretische Untersuchungen der Gitterdynamik
durchgefiihrt. Die theoretischen Untersuchungen zeigen, dass bei Raumtemperatur die
monokline bzw. die hexagonale Phase bei Driicken iiber 15 GPa bzw. 48 GPa stabil sein
sollten.

Durch die Betrachtung der Unterschiede der Strukturmodelle und der damit verbun-
denen Koordinationspolyeder der verschiedenen Phasen kénnen Aussagen iiber die Pha-
sentransformationen getroffen werden. Bei der Umwandlung von Phase C nach Phase B
finden deutliche Verdnderungen in der Kristallstruktur statt, die Phasentransformation
in rekonstruktiver Natur. Die Transformation von Phase B nach Phase A kann als ei-
ne Verzerrung des Polyedernetzwerkes beschrieben werden und ist somit als displaziv zu
charakterisieren. Die letztere Transformation sollte daher ohne kinetische Hinderung bei
Raumtemperatur reversibel sein. Diese Aussagen decken sich mit den experimentellen Be-
obachtungen, dass nach der Reihe der Umwandlungen von Phase C iiber Phase B nach
Phase A, nach dem Absenken des Druckes auf Raumbedingungen die Phase B als meta-
stabiles Produkt beobachtet wird.83849991 Die Umwandlung der B Phase in die GdySs
Struktur ist ebenfalls displaziver Natur.®?



Tabelle 8.2: Experimentell beobachtete Bedingungen fiir die Phasentransformationen von Y903 und Y9O03:Eu®t aus der Literatur.
AP = Atmosphérendruck, DAC, xy = Diamantstempelzelle und verwendetes Druckmedium, LH = Laserheizung, RT = Raumtemperatur.

prxownty) X sog1orjop-(1)wnidomyy g TH LIdV

Referenz Phasen p/GPa T/K Methode der Druckerzeugung Analytische Methode
Hoekstra 84 C—B 2.5 1273 Letrahedral anvil apparatus® Rontgendiffraktion, riickgewonnene Probe
B—C AP 1173 Tempern an Luft
German et al.??  C—B 12-20 <973 Schockexperiment Rontgendiffraktion, riickgewonnene Probe
Atou et al. 9 C(—A?)—»B 1220  shock?? Schockexperiment Réntgendiffraktion, riickgewonnene Probe
B—C AP >673 Tempern an Luft
Husson et al.?!  C—B 10-13 RT DAC, KBr in situ Raman Spektroskopie
B—A 19-22
Ma et al.%* C—B 12.8 RT DAC, MeOH-EtOH-H20 in situ Rontgendiffraktion
B—? 21.8
Bai et al.™® C—B 15-17 RT DAC, MeOH-EtOH Y203:Eut (1 %), in situ Fluoreszenz
keine Transformation in Nanopulver
Wang et al. 9 C—A 1222 RT DAC, Silikonol in situ Rontgendiffraktion
A—B beim Absenken des Druckes
C—B 8-15 RT Y2035:Eu®T(1 %), in situ Rontgendiffraktion
B—A 25-28 und Fluoreszenz
A—B beim Absenken des Druckes
Halevy et al.%¢  C—B 8.6-13 RT DAC, Kein Druckm. in situ Rontgendiffraktion
B—A ~ 24.5
A—B beim Absenken des Druckes
Yusa et al.®3 C—B/A 15 RT DAC, MeOH-EtOH-H20 in situ Rontgendiffraktion
—A 25.6
A—B 14.3 (beim Absenken des Druckes)
B—A 17.5 (beim erneuten Erhohen des Druckes)
C—B 2.9-5 1300-1500 LHDAC, kein Druckm. in situ Rontgendiffraktion nach LH
B—GdaSs 8-10 2000
GdsSs =B 5.8 (Beim erneuten Erhohen des Druckes und Heizen)
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8.2 Experimente

8.2.1 Beschreibung der Probe, Synthese

Die Synthese von Y503:Eu®*" wurde von Dr. L. Bayarjargal nach der Beschreibung von
Bolstad und Diaz®" durchgefiihrt. Die Ausgangssubstanzen Europiumnitrathexahydrat
und Yttriumnitrathexahydrat wurden dabei in einem Verhéltnis eingesetzt, dass in der
Produktphase ca. 5 % der Yttriumatome gegen Europiumatome ersetzt sind.

8.2.2 Experimente in Diamantstempelzellen

Die Praparation der Proben erfolgte wie in Abschnitt 4.1 beschrieben. Es wurden Ex-
perimente an mehreren unterschiedlichen Proben von Y,03:Eu*t durchgefiihrt. Bei al-
len DAC-Ladungen wurde Neon als Druckmedium eingesetzt. Die maximalen erreichten
Driicke bei den Experimenten betragen ca. 14 GPa, ca. 16 GPa und ca. 45 GPa. Es wur-
den Fluoreszenzspektren im roten Bereich des sichtbaren elektromagnetischen Spektrums
in Abhéngigkeit vom Druck gemessen, sowie die Fluoreszenzlebenszeiten von mehreren
Ubergéingen untersucht. Die Anregung der Fluoreszenz fiir die Messung der Spektren
erfolgte mit dem Dauerstrichlaser mit einer Wellenldnge von 473 nm. Fiir die Messung
der Fluoreszenzlebenszeit wurde die Anregung mit dem gepulsten Nd:YAG Laser unter
Verwendung der dritten harmonischen Wellenldnge bei 355 nm durchgefiihrt. Bei den
Messreihen mit Maximaldriicken von 14 GPa und 45 GPa wurden diese Messungen auch
beim Absenken des Druckes durchgefiihrt.

Abbildung 8.1 zeigt ein Foto der Probenkammer mit einer Y,O3:Eu®" Probe bei einem
Druck von 41.2(8) GPa. Die Probenkammer ist bei diesem Druck deutlich oval verformt.
Die Probe ist in Form transparenter Plattchen zu erkennen.

Abbildung 8.1: Die Probenkammer einer DAC mit einer Y,0O3:Eut Probe in Form transparen-
ter Platten bei einem Druck von 41.2(8) GPa, die Dimension der oval verformten Probenkammer
ist etwa 70x120 pm.
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8.3 Ergebnisse
8.3.1 Fluoreszenzspektren

Y203:Eu3+ fluorescence at ambient conditions
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Abbildung 8.2: Fluoreszenzspektrum von YO3:Eu®’ bei Raumbedingungen mit den Linien
den °Dy —>7F071,273 Ubergénge. Die hichste Intensitét ist auf einen Wert von 1 normiert.

Abbildung 8.2 zeigt die Fluoreszenz von Y,Os3:Eu*t im roten und gelben Spektralbe-
reich des sichtbaren Spektrums bei Raumbedingungen. Die Anregung erfolgte mit dem
Dauerstrichlaser bei 473 nm, die Fluoreszenz wurde an der Probe in der DAC vor dem
Gasladen gemessen. Fiir die Messung wurde das Gitter mit 600 gr/mm verwendet. Die
Gruppen von Ubergingen sind mit den entsprechenden Termsymbolen gekennzeichnet. %

In der Abbildung 8.3 sind zwei Spektren in einem engeren Spektralbereich gegeben. Die
schwarze Linie ist das Spektrum unter Anregung mit dem Dauerstrichlaser mit einer Wel-
lenlénge von 473 nm. Die blaue Linie ist das Spektrum unter Anregung mit dem gepulsten
Laser und einer Wellenlénge von 355 nm. Bei beiden Messungen wurde fiir die spektrale
Zerlegung des Lichts das Gitter mit 1800 gr/mm eingesetzt und fiir eine Sekunde gemessen.
Es fallt auf, dass die Intensitét der Fluoreszenz bei Anregung mit dem Dauerstrichlaser et-
wa um einen Faktor 300 hoher ausfillt. Die relativen Intensitdten der einzelnen Linien sind
von der Anregungswellenldnge nicht beeinflusst. Das Signal bei 580.4 nm ist die singulére
Linie des °Dy —"Fy Ubergangs der Europiumionen in der Position mit C, Symmetrie. Die
Linien bei 587.4nm, 593.2nm and 599.6 nm haben ihren Ursprung im dreifach entarteten
°Dy —7F; Ubergang dieser Europiumionen. Die Ubergéinge der Europiumionen in der
Position mit Sg Symmetrie sind sehr schwach, da ein schneller Energietransfer von die-
sen Europiumionen zu denen in der C5 Position stattfindet. 919! Die Positionen dieser
Ubergéinge im Spektrum sind mit Pfeilen gekennzeichnet. Die Zuordnungen sind aus der
Literatur 1! {ibernommen, die Wellenléingen der einzelnen Ubergéinge stimmen gut mit
den veroffentlichten Daten iiberein. Alle im Folgenden gezeigten Spektren wurden unter
Anregung mit dem Dauerstrichlaser gemessen, fiir die Messung der Lebenszeit wurden die
Fluoreszenzen mit dem gepulsten Laser bei einer Wellenldnge von 355 nm angeregt.
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Y,0,:Eu>" Fluorescence at ambient conditions
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Abbildung 8.3: Fluoreszenzspektren von Y;03:Eu?t bei Raumbedingungen mit den
Dy —>7F0,1 Ubergiingen. Die schwarze Linien ist das Spektrum unter Anregung mit dem Dau-
erstrichlaser bei 473 nm, die blaue Linie ist das Spektrum unter Anregung mit dem gepulsten
Laser bei einer Wellenldnge von 355 nm, bei beiden Spektren betrug die Messzeit 1 Sekunde. Die
Pfeile kennzeichnen die Ubergiéinge der Europiumionen in der Position mit Sg Symmetrie.

Die Abbildungen 8.4, 8.5, 8.6 und 8.7 zeigen die Fluoreszenzspektren von Y,05:Eut
in unterschiedlichen Spektralbereichen in Abhéngigkeit vom Druck. In den Abbildungen
sind die Spektren von unten nach oben zuerst wiahrend der Erhéhung des Druckes von
Atmosphérendruck bis auf 44.9(8) GPa und der anschliefenden Absenkung des Druckes
auf Atmosphérendruck aufgetragen. Alle Spektren sind jeweils so normiert, dass das Si-
gnal hochster Intensitit den Wert eins hat. Vor der Kompression liegt Y,O3:Eu®t in der
kubischen Phase (Typ C) vor. Die Spektren, die iiberwiegend dieser Phase zugeordnet
werden konnen, sind sind in schwarz dargestellt. Die Spektren, die iiberwiegend der hexa-
gonalen Phase (Typ A) zugeordnet werden kénnen sind in griin, die der monoklinen Phase
(Typ B) sind in blau dargestellt. Die Spektren die wihrend den Phasentransformationen
von mehreren nebeneinander vorliegenden Phasen stammen, sind in rot dargestellt. Die
Signale, die den einzelnen Phasen zugeordnet werden kénnen, sind mit farbigen Sternchen
gekennzeichnet. Bei der Erhohung des Druckes erfahren die hier betrachteten Fluoreszen-
zen eine Rotverschiebung und Linienverbreiterung. Im Spektrum bei einem Druck von
12.1(2) GPa kann im Bereich der °Dy —7F; Uberginge die Entstehung von zwei neu-
en Fluoreszenzlinien beobachtet werden. Diese sehr schwachen Linien sind mit blauen
Sternchen gekennzeichnet. Bei Driicken zwischen etwa 15 GPa und 22 GPa kann in den
Fluoreszenzspektren die Koexistenz mehrerer Phasen beobachtet werden. Die Fluores-
zenzen, die den einzelnen Phasen zugeordnet werden kénnen sind in Abbildung 8.4 mit
farbigen Sternchen markiert. Bei ca. 15 GPa kann die kubische Phase (schwarze Stern-
chen) noch als Hauptphase identifiziert werden. Daneben sind Signale der beiden anderen
Phasen erkennbar. Bei einem Druck von 18.6(4) GPa kénnen im Bereich der "Dy —"F
Ubergiinge keine Signale der kubischen Phase mehr beobachtet werden. Bis zu einem
Druck von 22.0(4) GPa liegen die monokline und die hexagonale Phase nebeneinander
vor. Die Signale der monoklinen Phase werden dabei mit steigendem Druck schwiécher.
Bei einem Druck von ca. 26 GPa kénnen nur die Fluoreszenzlinien der hexagonalen Phase
identifiziert werden. Die weitere Druckerhchung auf etwa 45 GPa bringt keine weitere
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Y, O, Eu fluorescence, pressure dependence
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Abbildung 8.4: Fluoreszenzspektren von Y,O3:EuT in Abhiingigkeit vom Druck, die Spektren
sind in der Reihenfolge von unten nach oben beim Erhdhen des Druckes und dem anschliefsenden
Absenken des Druckes gemessen. Dargestellt sind die °Dg —>7F071 Ubergéinge. Die unterschiedli-
chen Farben kodieren die verschiedenen Phasen von Y2O3:Eut, schwarz ist der kubische C Typ,
griin ist der hexagonale A Typ, blau sind die Spektren des monoklinen B Typs. Bei den in rot
dargestellten Spektren handelt es sich um Phasengemische, die farbigen Symbole (*) kennzeich-
nen die Phase, die das jeweilige Signal verursacht. In allen dargestellten Spektren ist jeweils das
Signal hochster Intensitat auf einen Wert von eins normiert.
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Y, O, Eu fluorescence, pressure dependence
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Abbildung 8.5: Fluoreszenzspektren von Y,0O3:EuT in Abhiingigkeit vom Druck, die Spektren
sind in der Reihenfolge von unten nach oben beim Erhoéhen des Druckes und dem anschliean-
schlieRenden Absenken des Druckes gemessen. Dargestellt ist ein Teil der °Dg —7Fy Uberginge
Die unterschiedlichen Farben kodieren die verschiedenen Phasen von Y503:Eu™, schwarz ist der
kubische C Typ, griin ist der hexagonale A Typ, blau sind die Spektren des monoklinen B Typs.
Bei den in rot dargestellten Spektren handelt es sich um Phasengemische. In allen dargestellten
Spektren ist jeweils das Signal hochster Intensitit auf einen Wert von eins normiert.
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Abbildung 8.6: Fluoreszenzspektren von Y,03:EuT in Abhiingigkeit vom Druck, die Spektren

Y, O, Eu fluorescence, pressure dependence
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sind in der Reihenfolge von unten nach oben beim Erhdhen des Druckes und dem anschliefsenden
Absenken des Druckes gemessen. Dargestellt ist ein Teil der "Dy —7F, Ubergéinge Die unter-
schiedlichen Farben kodieren die verschiedenen Phasen von Y9O3:Eu®t, schwarz ist der kubische
C Typ, griin ist der hexagonale A Typ, blau sind die Spektren des monoklinen B Typs. Bei den
in rot dargestellten Spektren handelt es sich um Phasengemische. In allen dargestellten Spektren
ist jeweils das Signal hochster Intensitédt auf einen Wert von eins normiert.
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Y, O, Eu fluorescence, pressure dependence
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Abbildung 8.7: Fluoreszenzspektren von YoO3:Eu3t in Abhingigkeit vom Druck, die Spektren
sind in der Reihenfolge von unten nach oben beim Erhéhen des Druckes und dem anschlieffenden
Absenken des Druckes gemessen. Dargestellt sind die °Dg —"F3 Uberginge Die unterschiedlichen
Farben kodieren die verschiedenen Phasen von Y,Os:Eut, schwarz ist der kubische C Typ,
griin ist der hexagonale A Typ, blau sind die Spektren des monoklinen B Typs. Bei den in rot
dargestellten Spektren handelt es sich um Phasengemische. In allen dargestellten Spektren ist
jeweils das Signal hochster Intensitdt auf einen Wert von eins normiert.
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Y203:Eu3+ fluorescence spectra of the three different pure phases
T T T T T T T T T T T T T T T T T

B-type, monoclinic
(0.0001 GPa, after p decrease)

A-type, hexagonal (44.8 GPa)

Normalized intensity /a.u.

C-type, cubic (0.0001 GPa)

580 590 600 610 620 630 640 650 660
Wavelength /nm

Abbildung 8.8: Fluoreszenzspektren der drei unterschiedlichen Phasen von Y,Osz:Eu®t.
Schwarz: kubische Phase (Typ C) bei Atmosphérendruck, griin: hexagonale Phase (Typ A) bei
einem Druck von ca. 45 GPa, blau: monokline Phase (Typ B) nach dem Hochdruckexperiment
metastabil bei Atmosphérendruck.

Transformation, die Fluoreszenzlinien der Dy —F Ubergiinge erfahren eine deutliche
Verbreiterung, aber keine signifikante Verschiebung der Wellenldngen. Die Fluoreszenzen
im restlichen Teil des betrachteten Spektralbereichs werden zu héheren Wellenlangen ver-
schoben und zum grofsten Teil ebenfalls in der Linienbreite erweitert. Die Linie bei ca.
617 nm im Bereich der °Dy —"F, Ubergiinge ist die einzige Linie im beobachteten Be-
reich, die beim hochsten erreichten Druck von ca. 45 GPa scharfer ist als bei niedrigeren
Driicken.

Bei der Absenkung des Druckes werden die Fluoreszenzlinien im Bereich der
"Dy —"Fo Ubergéinge schmaler, sie erfahren keine signifikante Verschiebung der Wellen-
langen. Im restlichen betrachteten Bereich zeigen die Fluoreszenzen, die bei der Erhéhung
der Druckes eine Rotverschiebung hatten, die Riickverschiebung zu hoheren Energien. Im
Bereich zwischen 610 nm und 625 nm ist dabei eine Verbreiterung der Linien zu beob-
achten. Bei einem Druck von 16.0(3) GPa konnen neben den Fluoreszenzlinien der hexa-
gonalen Phase auch die der monoklinen Phase identifiziert werden. Das weitere Absenken
des Druckes auf Atmosphéirendruck bringt das Verschwinden der hexagonalen Phase mit
sich. Nach dem Entspannen der Probe auf Atmosphérendruck liegt die monokline Phase
vor, es konnen keine Fluoreszenzlinien identifiziert werden, die einer der beiden anderen
Phasen zuzuordnen sind.

In Abbildung 8.8 sind die Fluoreszenzspektren der drei reinen Phasen dargestellt.
Die schwarze Kurve ist das Spektrum der kubischen Phase bei Atmosphéarendruck vor
dem Hochdruckexperiment, die griine Kurve zeigt die Fluoreszenz der hexagonalen Phase
beim héchsten erreichten Druck von etwa 45 GPa. Die blaue Kurve ist das Spektrum der
monoklinen Phase, die nach dem Entspannen der Probe auf Atmosphérendruck metastabil
vorliegt.
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8.3.2 Fluoreszenzlebenszeit

Wihrend der im vorigen Abschnitt beschriebenen Experimente wurden Fluoreszenzlebens-
zeiten gemessen. Es wurde an den Positionen der jeweils in den Spektren auftretenden
Linien gemessen. Bei den unterschiedlichen Phasen treten die Fluoreszenziibergénge bei
unterschiedlichen Wellenldngen auf, die Lebenszeiten sind daher wie folgt aufgeteilt. Die
Dy —="Fy, °Dy = F; und °Dy —"F5 Ubergiinge werden jeweils gesamt betrachtet. Die
°Dy —"F Linien sind in in zwei Hilften getrennt, die Bereiche von ca. 610 nm bis 623 nm
und von 623 nm bis ca. 645 nm. Diese Trennung entspricht der Aufteilung des Spektral-
bereichs in den Abbildungen 8.5 und 8.6. In allen Abbildungen sind die Messpunkte bei
der Erhohung des Druckes mit ausgefiillten Symbolen gezeigt. Die Daten, die wahrend
des Absenken des Druckes gemessen wurden, sind durch offene Symbole dargestellt.

Bei den Fluoreszenzlebenszeiten der °Dy —7F, Uberginge (Abbildung 8.9) ist zwischen
Atmosphérendruck und 20 GPa eine leichte Verringerung zu beobachten. Bei hoheren
Driicken bewegen sich die Messwerte um einen konstanten Wert von 0.52 ms. Bis auf eine
Ausnahme liegen alle Messwerte im Bereich von 0.55 4+ 0.1 ms.

Die Fluoreszenzlebenszeiten der der °D, —"F; Ubergénge (Abbildung 8.10) haben
wahrend der Erhohung des Druckes bis auf ca. 12 GPa Werte im Bereich von 0.7 £ 0.2 ms.
Bei hoheren Driicken ist der Wertebereich mit 0.55 4= 0.1 ms enger. Der einzige systemati-
sche Unterschied zwischen den Experimenten bei Erhéhung und Absenkung des Druckes
ist, dass Fluoreszenzlebenszeiten > 0.8 ms nur im Stabilitdtsbereich der kubischen Phase
auftreten.

Abbildung 8.11 =zeigt die Fluoreszenzlebenszeiten im kurzwelligen Bereich der
°Dy —7 Fy Ubergiéinge bis 623 nm. Die blauen Symbole kennzeichnen die von Jovanic
et al. 8 veroffentlichten Fluoreszenzlebenszeiten der intensivsten Linie der kubischen Pha-
se. Die Autoren haben die Probe in der DAC mit einer Alkoholmischung als Druckmedium
untersucht. Bis zum Maximaldruck von ca. 10 GPa wurde keine Phasentransformation
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Abbildung 8.9: Fluoreszenzlebenszeit von Yo03:Eut, °Dy —"Fy Uberginge (Wellenléingen-
bereich: ca. 578 nm — 582 nm) Ausgefiillte Symbole: Messungen wihrend der Druckerhéhung,
offene Symbole: Messungen wihrend der Absenkung der Druckes.
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Abbildung 8.10: Fluoreszenzlebenszeit von YoO3:Eut, °Dg —F; Ubergiinge (Wellenléingen-
bereich: ca. 582 nm — 605 nm) Ausgefiillte Symbole: Messungen wihrend der Druckerhéhung,
offene Symbole: Messungen wiahrend der Absenkung der Druckes.

festgestellt. Im Druckbereich bis ca. 5 GPa steigt die Lebensdauer erst von ca. 0.8 ms auf
ca. 2.0 ms an und fallt anschliefend im gleichen Mafie ab. Dieser Verlauf kann bei den
hier vorgelegten Experimenten nicht nachvollzogen werden. Die wihrend der Erhéhung
des Druckes gemessenen Fluoreszenzlebenszeiten haben im Bereich bis ca. 15 GPa Werte
von 1.2 + 0.2 ms, es ist keine systematische Anderung zu erkennen. Alle Fluoreszenzle-
benszeiten bei hoheren Driicken iiber 20 GPa haben niedrigere Werte von 0.6 £+ 0.1 ms,
dabei ist eine leichte Verringerung beim Anstieg des Druckes zu beobachten. Beim Absen-
ken des Druckes nach vollzogener Phasentransformation konnen in diesem Bereich keine
Fluoreszenzlebenszeiten langer als 0.9 ms beobachtet werden. Die vier rautenférmigen
Symbole stammen von der Messung einer Probe, bei der wihrend der Experimente ein
Maximaldruck von ca. 14 GPa erreicht wurde und somit der Stabilitétsbereich der kubi-
schen Phase nicht verlassen wurde.

Die Fluoreszenzlebenszeiten des langwelligen Teils der °Dy —7F, Ubergéinge ab einer
Wellenlénge von 623 nm sind in Abbildung 8.12 dargestellt. Bei Driicken bis ca. 10 GPa
hat die Fluoreszenzlebenszeit Werte im Bereich von 1.0 £ 0.1 ms. Bei Driicken zwischen
10 GPa und 45 GPa fallen die experimentellen Daten vom Bereich zwischen von 0.7 ms
bis 1.0 ms auf Werte zwischen 0.55 ms bis 0.75 ms ab. Dabei ist kein systematischer
Unterschied zwischen der Erhohung und der Absenkung des Druckes zu beobachten. Beim
Absenken des Druckes sind die Werte im Bereich kleiner 10 GPa mit 0.65 ms bis 0.9 ms
etwas geringer als beim anfanglichen Erhohen des Druckes.

Die Fluoreszenzlebenszeiten der °Dy —"F5 Ubergiinge (Abbildung 8.13) weisen bis
auf wenige unsystematische Ausnahmen Werte im Bereich von 0.5 ms bis 0.7 ms auf. Es
besteht keine systematische Druckabhangigkeit.
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Y,0,:Eu’" fluorescence lifetime, °D,—F, transition
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Abbildung 8.11: Fluoreszenzlebenszeit von YoO3:Eut, °Dg —Fy Ubergiinge (Wellenléingen-
bereich: ca. 610 nm — 625 nm) Ausgefiillte schwarze Symbole: Messungen wahrend der Drucker-
hohung, offene Kreise: Messungen wiahrend der Absenkung der Druckes, offene Rauten: Messung
beim Absenken des Druckes an einer Probe die keine Phasentransformation vollzogen hat. Die
blauen Symbole zeigen die Daten aus der Literatur.®
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Abbildung 8.12: Fluoreszenzlebenszeit von Y,03:Eu™, °Dy —7F5 Uberginge (Wellenléngen-
bereich: ca. 625 nm — 645 nm) Ausgefiillte Symbole: Messungen wéhrend der Druckerhdhung,
offene Symbole: Messungen wiahrend der Absenkung der Druckes.
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Abbildung 8.13: Fluoreszenzlebenszeit von Yo03:Eut, °Dg —F3 Ubergiinge (Wellenléingen-
bereich: ca. 645 nm — 670 nm) Ausgefiillte Symbole: Messungen wihrend der Druckerhéhung,
offene Symbole: Messungen wiahrend der Absenkung der Druckes.

8.4 Diskussion

Anhand der Fluoreszenzspektren konnen die Druckbereiche fiir die Phasentransforma-
tionen und die jeweils vorliegenden Phasen von Y,03:Eu®t gut bestimmt werden. Die
Schrittweite des Druckes zwischen den einzelnen Messpunkten ist hier mit jeweils mehre-
ren Gigapascal relativ grofs, daher ist die Eingrenzung der Bedingungen mit einer Unsi-
cherheit von einigen Gigapascal behaftet.

Bei der Erh6hung des Druckes ist ab einem Druck von ca. 12 GPa das Auftreten
der monoklinen Phase neben der kubischen Phase festzustellen. Bei ca. 15 GPa kann ne-
ben diesen beiden Phasen auch die hexagonale Phase beobachtet werden. Die Existenz
der kubischen Phase kann bei ca. 22 GPa , die der monoklinen Phase bei ca. 26 GPa
nicht mehr beobachtet werden. Bei hoheren Driicken bis ca. 45 GPa kann einzig die he-
xagonale Phase nachgewiesen werden. Diese Phasenabfolge, besonders die Koexistenz der
monoklinen Phasen wiahrend des Transformationsprozesses zwischen der kubischen und
hexagonalen Phase, deckt sich mit den Beobachtungen von Yusa et al.® an nichtdotiertem
Y,0;. Die Untersuchung von Wang et al.”® an mit 1 % Europium dotiertem Y503 zeigte
ein intermedidres Auftreten der monoklinen Phase wiahrend der Transformation von der
kubischen in die hexagonale Phase. An einer nichtdotierten Probe konnte das Auftreten
der monoklinen Phase bei der Druckerh6hung dagegen nicht beobachtet werden. In der
Studie von Halevy et al.? mit Y,03 wurde ebenfalls eine Phasenfolge von kubisch nach
monoklin nach hexagonal beobachtet. Bei diesen beiden Untersuchungen wurde Silikon-
6l als Druckmedium bzw. kein Druckmedium verwendet. In der Studie von Bai et al. ™
wird fiir YoO3:Eu®" mit einem Europiumanteil von 1 % die Transformation der kubischen
in die monokline Phase bei einem Druck von 15 GPa bis 17 GPa angegeben. Nach der
Meinung des Autors der vorliegenden Arbeit ist die Interpretation der Daten durch die
Autoren dieser Studie unrichtig. Die in dieser Arbeit veroffentlichten Fluoreszenzspektren
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(Abbildung 3 dieser Arbeit) zeigen beim Erhéhen des Druckes eine Transformation von
der kubischen in die hexagonale Phase. Beim Absenken des Druckes findet eine Transfor-
mation in die monokline Phase statt. Die Qualitét der dort verdffentlichten Spektren lasst
es dem Autor der vorliegenden Arbeit nicht zu, die genaue Reihenfolge der auftretenden
Phasen zu vergleichen.

Es lésst sich nicht mit eindeutiger Sicherheit feststellen, was die Ursache fiir die in
Tabelle 8.2 dargestellten Unterschiede in den beobachteten Bedingungen fiir die Pha-
sentransformationen von Y503 bei hohen Driicken ist. Die Dotierung mit Europiumionen
hat offensichtlich einen Einfluss, wie die Studien mit Y,O5:Eu* inclusive der vorliegenden
zeigen. Besonders in der hier vorliegenden hohen Konzentration von 5 % beziiglich des
ersetzten Metallions ist es sehr wahrscheinlich, dass das dotierende fluoreszierende Ion
kein ,unschuldiger und unbeteiligter Zuschauer ist, der nur Informationen liefert. Der
Vergleich von undotiertem und dotiertem Y,03 von Wang et al.? lisst diesen Schluss
zu, wenn davon ausgegangen werden kann, dass die Autoren die beiden unterschiedlichen
Proben den gleichen Bedingungen unterworfen haben. Es kann zusétzlich davon ausge-
gangen werden, dass die Verwendung von druckiibertragenden Medien wie Silikondl oder
der Verzicht auf die Verwendung eines Druckmediums einen nicht zu vernachléssigen-
den Einfluss auf die genauen Bedingungen fiir Phasenumwandlungen hat. Beziiglich der
Transformation in die monokline Phase beim Absenken des Druckes und deren metasta-
biler Existenz nach dem Entspannen des Druckes besteht in der verdffentlichten Literatur
Ubereinstimmung (vergleiche Tabelle 8.2).

Die Ergebnisse der Messung der Fluoreszenzlebenszeit erlauben im vorliegenden Fall
keine neuartigen Aussagen. Die Beobachtungen der Lebenszeiten im Bereich der °Dy —7F,
Fluoreszenziibergéange lasst die Aussage zu, dass bei der Erh6hung des Druckes eine Pha-
sentransformation stattfindet, die beim Absenken des Druckes nicht riickgéngig gemacht
wird. Mit der hier verwendeten Technik, dem Einsatz eines Lasers mit fester Wellenlénge,
ist es nicht maoglich, gezielt die Ubergéinge der symmetrisch unterschiedlichen Europi-
umionen anzuregen. Williams et al.®” konnten zeigen, dass sich die Spektren und die
Lebenszeiten der Fluoreszenzen der drei symmetrisch unterschiedlichen Europiumionen
in der monoklinen Phase unterscheiden.

Des weiteren lassen sich mit den hier présentierten experimentellen Ergebnissen die
von Jovanic et al.®® verdffentlichten Daten zur Fluoreszenzlebenszeit der stirksten Li-
nie der °Dy —F, Fluoreszenziibergiinge bei ca. 611 nm in Zweifel ziehen. Das von den
Autoren beobachtete Verhalten (siche Abbildung 8.11) kann hier nicht nachvollzogen wer-
den. Die Autoren geben in ihrer Arbeit keine Erklérung fiir den beobachteten Verlauf der
Fluoreszenzlebenszeit. Da die in dieser Studie als Druckmedium verwendete Alkoholmi-
schung im betrachteten Druckbereich®® hydrostatische Bedingungen bieten sollte, kann
das Ergebnis der Autoren nicht mit Anhydrostatizitdt erklart werden.
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Diskussion, Schlussfolgerungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zum ersten Mal die kombinierte Druck-
und Temperaturabhéngigkeit der Lebenszeit der R;-Fluoreszenzlinie von Rubin und der
Si-Linie von SrB4O7:Sm?* untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Fluoreszenzle-
benszeit des Rubins bei Temperaturen bis 550 K, wie bei Raumtemperatur eine lineare
Abhéngigkeit vom Druck aufweist. Bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und etwa
400 K ist die Druckabhingigkeit konstant, bei hoheren Temperaturen wird die Tempe-
raturabhéngigkeit kleiner. Im gesamten untersuchten Temperaturbereich nimmt die Le-
benszeit mit steigendem Druck zu. Die in der Literatur®®% beschriebene Abhingigkeit
der Fluoreszenzlebenszeit vom Chromgehalt des Rubins ist bis zu einer Temperatur von
etwa 450 K deutlich ausgepragt. Bei hoheren Temperaturen ist dieser Effekt gegeniiber
der experimentellen Genauigkeit vernachléssighar. Die Temperaturabhéangigkeit der Fluo-
reszenzlebenszeit ist bis zu einem Druck von 12 GPa mit einem exponentiellen Abfall be-
schreibbar. Die kombinierte Druck- und Temperaturabhéngigkeit kann mit einer Funktion
beschrieben werden, die die lineare Druckabhéngigkeit mit der exponentiellen Tempera-
turabhangigkeit vereint. Dabei werden Kreuzabhéngigkeiten gegeniiber vom Druck und
der Temperatur vernachlassigt.

Die Fluoreszenzlebenszeit der S;-Linie von SrB,O7:Sm?* zeigt ebenfalls cine linea-
re Druckabhingigkeit. Zwischen Raumtemperatur und 350 K wird die Lebenszeit mit
steigendem Druck geringer und ist unabhéngig von der Temperatur. Bei hoheren Tempe-
raturen wird die Druckabhéngigkeit kleiner und oberhalb von etwa 500 K ist die Steigung
der Anpassungsgerade positiv. Bis etwa 400 K ist die Lebenszeit bei Atmosphéarendruck
konstant, bei weiterer Temperaturerh6hung bis 550K fallt sie ndherungsweise linear ab.
Zwischen 550 K und 600 K ist die Verdnderung wiederum sehr gering. Die vorhandene
Datenmenge reicht nicht aus, um das Temperaturverhalten bei hohen Driicken zu bestim-
men.

Ein Ziel der Arbeit war es, zu untersuchen, ob es durch die gemeinsame Messung
der Wellenldnge und der Lebenszeit einer Fluoreszenzlinie mdoglich ist, die Temperatur
und den Druck zu bestimmen. Fiir ein solches Verfahren ist eine Substanz nétig, die eine
sehr genau definierte Druck- und Temperaturabhingigkeit dieser beiden Eigenschaften
aufweist. Es ist weiterhin von Vorteil, wenn diese Abhéngigkeiten deutlich ausgepragt
sind. SrB,O7:Sm?* ist aufgrund der sich verindernden Druckabhingigkeit mit steigender
Temperatur nicht dafiir geeignet. Die Wellenlédnge der S;-Fluoreszenz ist im betrachteten
Temperaturbereich von der Temperatur unabhéngig, wodurch eine Bestimmung der Tem-
peratur allein mithilfe der Messung der Lebensdauer bewerkstelligt werden konnte. Aus
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Abbildung 6.5 ist ersichtlich, dass die Unterschiede der Fluoreszenzlebenszeiten bei den
hier untersuchten Bedingungen bei steigendem Druck geringer werden. Dadurch ist eine
genaue Bestimmung der Temperatur nicht moglich.

Die Rubinfluoreszenz hat sowohl beziiglich der Wellenlénge als auch der Lebensdauer
eine deutliche Abhéngigkeit von Druck und Temperatur. Fiir den Einsatz zur préazisen
Druck- und Temperaturmessung miissen Rubine verwendet werden, die einen definierten
und homogenen Chromgehalt aufweisen. An einer solchen Probe muss die genaue Druck-
und Temperaturabhéngigkeit der Lebenszeit bestimmt werden. Aus diesen Messungen
muss ein genaues mathematisches Modell dieser Abhéngigkeiten entwickelt werden. Die-
ses Modell muss die Verdnderung der Druckabhingigkeit mit der Temperatur bzw. der
Temperaturabhéngigkeit mit dem Druck akkurat beschreiben. Ein solches Modell ist auch
fiir die Abhéngigkeit der Wellenldnge notig. Aus der Kombination dieser ,zwei Gleichun-
gen mit zwei Unbekannten“ sollte es dann mdglich sein, aus der Wellenldnge und der
Lebenszeit den Druck und die Temperatur zu errechnen. Beim Vergleich der Ergebnisse
von Rubin und SrB4O7:Sm?" zeigt sich, dass in jedem Fall eine iibergangsmetalldotierte
Verbindung besser geeignet sein sollte als eine, die Lanthanoidionen enthélt. Im betrach-
teten Fall weist der elektronische Ubergang des d-Metalls eine viel stirker ausgeprigte
Abhéngigkeit vom Druck aus als der des f-Metalls. Die Erklarung dafiir ist die Abschir-
mung der f-Elektronen, die den Einfluss des Ligandenfeldes verringert.

Dennoch ist die Fluoreszenzlebenszeit des Ubergangsmetallions Europium dafiir geeig-
net, durch Dotierung bei hohen Driicken als lokale Sonde in einer Struktur zu dienen. Dies
konnte an den Untersuchungen an NazEu(COs3)3; und Y203:Eu®" deutlich gemacht wer-
den. Im Falle des NagEu(CO3)3 geben die zeitunabhéngige Fluoreszenzspektroskopie und
Rontgenpulverdiffraktion deutliche Hinweise auf das Stattfinden einer Phasenumwand-
lung. Diese findet bei der Steigerung des Druckes bei etwa 10 GPa statt und ist reversibel,
wobei die Riickumwandlung verzégert bei niedrigeren Driicken stattfindet. Die vorhande-
nen Daten erlauben es jedoch nicht, die Struktur der Hochdruckphase zu bestimmen.
Bei der Analyse der gemessenen Fluoreszenzlebenszeiten ist diese Phasentransformation
ebenfalls sichtbar.

Beim Y,03 werden in der Literatur eine Reihe von Phasentransformationen beschrie-
ben. Es besteht jedoch eine gewisse Uneinigkeit iiber die genauen Druckbedingungen und
die Abfolge der Phasen. An dieser Uneinigkeit hat die Verwendung von unterschiedlichen,
bzw. keinem Druckmedien einen Anteil. Die Umwandlungen kénnen durch die Messung
der Fluoreszenzspektren des europiumdotierten Materials nachgewiesen werden. Dabei be-
steht in der Literatur ebenfalls Uneinigkeit {iber die Abfolge der Phasen. Es konnte nach
Meinung des Autors der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass in einer der veroffent-
lichten Arbeiten die Ergebnisse unrichtig interpretiert wurden. Durch die Beobachtung der
Fluoreszenzlebenszeit konnte auch hier das Auftreten der Phasentransformationen nach-
vollzogen werden. Eine genaue Bestimmung aller ablaufenden Umwandlungen ist jedoch
mit den vorliegenden Ergebnissen nicht moglich. Weiterhin bleibt die Frage zu kléren,
inwieweit die Dotierung mit Metallionen die Mechanismen und somit die Bedingungen
fiir Phasentransformationen beeinflusst. Im der hier vorliegen Substanz sind 5 % der Yt-
triumionen gegen Europiumionen ausgetauscht. Es ist schwer vorstellbar, dass ein solch
hoher Anteil an Fremdionen einen zu vernachléssigenden Einfuss auf thermodynamische
Prozesse ausiibt.

Die im Rahmen dieser Arbeit geplanten Untersuchungen an europiumdotiertem Cal-
cit brachten keine Ergebnisse, da es nicht méglich war, die Fluoreszenz in ausreichendem
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Mafe anzuregen, um Untersuchungen der Lebensdauer durchzufithren. Ein Grund dafiir
kann im zu geringen Dotierungsgrad der Probe liegen. Um eine Verbesserung der Un-
tersuchungen zu ermoglichen, ist der Einsatz einer Laserquelle mit variabler Wellenlédnge
hilfreich. Damit koénnen gezielt einzelne elektronische Ubergéinge angeregt werden und so
z. B. die unterschiedlichen Positionen der Europiumionen in Y,Os5:Eu* einzeln untersucht
werden. Eine weitere Verbesserungsmoglichkeit wére durch eine DAC gegeben, die bei ho-
hen Temperaturen einen stabileren Druck aufweist. Dies kann durch die Anderung der
Methode der Heizung erreicht werden, z. B. durch die resistive Heizung des gaskets statt
der ganzen DAC. Ein gegen Ende dieser Arbeit entwickeltes Getriebe, mit dem der Druck
in der DAC im Ofen wiahrend der Heizung reguliert werden kann, konnte aus Zeitgriinden
nicht getestet werden.



Anhang A

Auswertung der Fluoreszenzspektren

Die Rohdaten der Fluoreszenzspektroskopie liegen in der Form Wellenlénge gegen gemes-
sene Intensitdt vor. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Darstellung und Auswertung
dieser Daten die Software Origin verwendet. Zur Auswertung werden Lorentz-Funktionen
(Gleichung A.1) an die experimentellen Daten angepasst. Dabei ist yo ein konstanter Un-
tergrund, A ist die Fldche unter der Kurve, z. das Zentrum des Signals, und w ist die
Breite des Signals bei halber Hohe (FWHM). Der Wert H ist die Héhe des Maximums

iiber dem Untergrund.

B +2A w
y=hm Axr —x.)? + w?

(A1)

Die Abbildungen A.1 und A.2 zeigen zwei Beispiele dieser Anpassungen. Als erstes
Beispiel (Abbildung A.1) sind die iiberlappenden R-Linien der Fluoreszenz von Rubin bei
einem Druck von 7.1(3) GPa und einer Temperatur von 500(3) K gegeben. Das zweite Bei-
spiel A.2 zeigt die Dy —"F; Fluoreszenzlinien von Y,03:Eu®" bei Atmosphérendruck
und Raumtemperatur. In den Abbildungen sind jeweils als schwarze Linien die experi-
mentellen Messdaten gegeben. Die farbigen Kurven zeigen die Anpassungen der einzelnen
Linien. Im Falle der Rubinfluoreszenz ist die blaue Kurve die Summe der Einzelkurven,
fiir die Messung des Y503:Eu* ist die Summe der Einzelkurven als gestrichelte rote Linie
gezeigt. Die Ergebnisse der Anpassung sind in den Tabellen A.1 und A.2 gegeben.
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8000 Fit of the ruby R-transitions at 7.1(3) GPa and 500(3) K
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Abbildung A.1: R-Fluoreszenzlinien von Rubin bei 7.1(3) GPa und 500(3) K, schwarz: expe-
rimentelle Daten, rot und griin: einzelne Lorentz-Kurven der zwei iiberlappenden Linien, blau:
Summe der einzelnen Anpassungen.

Tabelle A.1: Ergebnisse der Kurvenanpassung, siehe Abbildung A.1.

Signal Nr. g T w A H

1 1840(7) 697.04(1) 1.23(3) 3900(200) 2028
2 1840(7) 698.42(1) 2.51(2) 17800(300) 4502
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Y203:Eu fluorescence at ambient conditions
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Abbildung A.2: 5Dy —>7F071 Fluoreszenzlinien von Y50s:Eu®t bei Atmosphirendruck und
Raumtemperatur, schwarz: experimentelle Daten, farbig (durchgezogen): einzelne Lorentz-
Kurven der verschiedenen Linien, rot (unterbrochen): Summe der einzelnen Anpassungen.

Tabelle A.2: Ergebnisse der Kurvenanpassung, sieche Abbildung A.2.

Signal Nr. Ze w A H

1 2080(50) 580.46(1) 0.31(1) 7900(200) 16168
2 2080(50) 582.29(4) 1.0(1)  3700(400) 2477
3 2080(50) 587.41(1) 0.69(1) 24200(400) 22442
4 2080(50) 591.4(1) 2.2(4)  7000(2000) 2049
5 2080(50) 593.19(1) 1.34(5) 34000(2000) 15875
6 2080(50) 595.6(4)  2(1) 3000(2000) 936

7 2080(50) 596.5(2)  0.8(8)  1000(1000) 739

8 2080(50) 599.67(2) 2.76(6) 44000(900) 10176




Anhang B

Experimente in Diamantstempelzellen

Die Messung der Fluoreszenzlebenszeit an Rubin und SrB,O7:Sm?* wurden an mehreren
DAC Ladungen mit unterschiedlichen Proben durchgefiihrt. In den Tabellen in diesem Ab-
schnitt sind die experimentellen Bedingungen (Druck, Temperatur) und die bestimmten
Fluoreszenzeigenschaften (Wellenldnge und Fluoreszenzlebenszeit der R;- und S;-Linien)
angegeben. Bei der Mehrzahl der Experimente bei hoher Temperatur wurde der Druck
anhand der SrB,O7:Sm?* Fluoreszenz bestimmt.

Die Messreihen werden durch Buchstabenkombinationen voneinander unterschieden,
die einzelnen Experimente sind nummeriert, das Fehlen einzelner Zahlen hat keine Be-
deutung, da die Nummerierung z.T. nicht fortlaufend erfolgte, bzw. nicht bei jedem der
Experimente die Fluoreszenzlebenszeit gemessen wurde. Die angegebenen Fehler der Le-
benszeiten sind die Standardabweichung der Mittelung mehrerer Experimente.

Tabelle B.1: Rubin Ri- und SrB4O7:Sm?T S;-Fluoreszenzlebenszeit, Experimente bei Umge-
bungsdruck.

Rubin SI‘B4O7ZSI’I12+
Experiment T /K 7g, /ms Experiment T /K 75, /ms
AAAO01 300 2.95(6) WAO1 298 3.48(5)
AAA02 325 2.69(4) WAO02 350 3.47(1)
AAA03 350 2.33(3)  WAO03 400 3.26(1)
AAA04 375 2.09(3) WAO04 450 2.42(1)
AAA05 400 1.80(3)  WAO05 500 1.12(4)
AAA06 425 1.54(5)  WAO06 550 0.39(1)
AAAOQ7 450 1.19(5)  WAOQ7 600 0.33(1)
AAAO0S8 475 1.01(0)  WBO01 298 3.92(7)
AAA09 500 0.91(2) WB02 325 3.83(1)
AAA10 525 0.77(1)  WBO03 350 3.76(7)
AAA11 550 0.66(2) WB04 400 3.38(6)

WBO05 450 2.48(7)
WB06 500 1.22(2)
WB07 550 0.42(1)

89
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Tabelle B.2: Rubin R;- und SrB,O7:Sm?* S;-Fluoreszenzlebenszeiten und Wellenlingen bei
hohen Driicken und Temperaturen.

Rubin SrB4O7:Sm?2+

Experiment T /K P /GPa Mg, /om 7g, /ms Ag, /om 75, /ms

A00 298 0.0001  694.34 3.16(8) 685.46 4.14(4)
A01 298 8.0(2) 697.20 5.32(13)  687.49 3.51(7)
A02 208 14.0(3)  699.42 7.95(12)  689.04 3.37(12)
A03 350 9.9(2) 697.35 5.65(11)  688.00 3.76(17)
A04 400 6.3(2) 697.35 4.21(47)  687.06 3.18(13)
A05 450  5.0(2) 697.27 2.56(7) 686.71 2.88(27)
A06 500  3.7(2) 697.18 1.44(4) 686.38 1.43(7)
P00 298 0.0001  694.37 3.13(0) 685.48 3.40(12)
POl 298 0.4(2) 694.53 3.25(1) 685.60 3.60(17)
P02 208 1.3(2) 694.83 3.48(1) 685.80 3.40(2)
P03 298 3.3(2) 695.56 4.81(16)  686.32 3.54(18)
P04 208 10.4(2)  698.08 6.12(37)  688.17 3.05(2)
P05 298 11.5(2)  698.49 6.27(8) 688.46 3.09(7)
P06 298 15.0(3)  699.69 7.50(5) 689.40 2.90(12)
PO7 298 16.5(3)  700.20 8.54(9) 689.83 3.01(4)
P08 298 18.8(4)  701.01 8.77(17)  690.44 2.93(13)
P09 208 22.8(5)  702.36 10.49(48)  691.58 2.48(8)
P10 298 14.0(3)  699.37 5.08(10)  689.17 3.01(11)
ROO 298 0.0001  694.37 3.28(4) 685.47 3.49(1)
RO1 298 5.2(2) 696.23 4.82(1) 636.81 3.61(8)
RO02 298 5.4(2) 696.32 4.83(2) 686.88 3.40(2)
RO3 208 7.6(2) 697.10 5.35(4) 687.44 3.18(1)
RO4 298 9.5(2) 697.79 5.21(5) 687.96 3.14(3)
RO5 208 11.1(2)  698.33 6.60(4) 688.35 3.07(10)
RO6 298 12.8(3)  698.93 7.26(5) 688.76 3.02(4)
RO7 208 9.3(2) 697.69 6.01(90)  687.85 3.64(26)
so1 298 0.0001  694.36 2.79(2) 685.44 3.52(6)
S02 298 17.0(3)  700.39 6.99(9) 689.88 2.85(4)
S03 298 18.4(4)  700.87 7.59(6) 690.36 2.77(4)
S04 298 23.6(5)  702.64 9.02(9) 691.72 2.58(3)
S05 350  20.1(4)  701.91 7.14(3) 690.77 2.65(10)
S06 400 16.8(3)  701.10 6.41(4) 689.84 2.54(3)
S07 450  11.6(2)  699.83 4.14(4) 688.42 2.27(3)
S08 450  11.0(2)  699.53 4.14(2) 688.27 2.59(5)
S09 208 16.5(3)  700.22 6.88(5) 689.66 6.67(6)
S10 298 16.9(3)  700.36 6.99(2) 689.76 2.81(12)
Si1 350  16.2(3)  700.55 6.51(20)  689.69 2.84(1)
S12 400 14.8(3)  700.29 5.72(12)  689.29 2.68(5)
S13 450 11.5(2)  699.74 4.29(7) 688.40 2.68(5)
S14 500  8.1(2) 698.88 2.31(9) 687.49 1.65(5)
S15 208 11.2(2)  698.35 5.57(7) 688.38 3.27(15)
S16 298 20.0(4)  701.40 7.85(12)  690.78 2.55(3)
S17 400 20.7(4) 70254 7.38(5) 690.95 2.30(10)
S18 400 20.7(4)  702.44 7.55(11)  690.94 2.74(4)
S19 500 9.6(2) 699.54 2.67(8) 687.90 1.75(10)
$20 550  9.1(2) 699.56 1.75(9) 687.77 0.61(5)
s21 550  9.0(2) 699.45 687.73 0.60(1)
S22 600  7.2(2) 699.20 0.83(5) 687.27 0.77(4)
$30 208 17.4(4)  700.52 690.01 2.80(18)
S40 208 22.4(5)  702.24 8.54(11)  691.39 2.47(2)
s41 400 21.0(4)  702.54 7.38(8) 691.04 2.33(1)
S42 450  20.4(4)  702.60 7.03(8) 690.85 2.11(14)
S43 500  19.7(3)  703.05 5.67(26)  690.65 1.37(4)
S44 550  11.3(2)  700.70 2.03(4) 688.36 0.77(7)
S45 600 9.3(2) 700.50 1.01(1) 687.83 1.06(8)
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Tabelle B.3: Rubin R;- und SrB4O7:Sm?* S;-Fluoreszenzlebenszeiten und Wellenlingen bei
hohen Driicken und Temperaturen.

Rubin SrB4O7:Sm?2+

Experiment T /K P /GPa Mg, /om 7, /ms Ag, /nm 75, /ms

Qo1 298 0.0001  694.36 3.30(5) 685.46 3.49(6)
Q02 298 6.8(2) 696.88 4.92(9) 687.14 3.20(3)
Q03 298 9.0(2) 697.56 5.48(5) 687.77 3.11(6)
Qo4 298 10.1(2)  697.98 4.74(7) 688.09 2.91(2)
Q05 298 4.8(2) 696.10 4.40(3) 686.70 3.46(3)
T00 298 0.0001  694.36 2.80(0) 685.48 3.42(3)
TO1 298 3.8(2) 695.73 3.60(2) 686.44 3.41(2)
T02 208 4.6(2) 696.03 3.79(2) 686.65 3.39(2)
TO05 298 15.6(3)  699.89 6.35(2) 689.54 3.02(6)
T06 350  10.4(2)  698.57 4.91(3) 688.15 3.27(6)
TO7 400 6.8(2) 697.60 3.46(3) 687.19 2.98(2)
TOS 450  5.2(2) 697.36 2.32(5) 686.80 2.42(5)
T10 208 12.2(2)  698.70 5.04(4) 688.58 4.14(4)
T11 350  10.5(2)  698.47 4.62(1) 688.17 3.53(12)
T12 400 7.2(2) 697.74 3.61(3) 687.30 3.11(5)
T13 450  5.5(2) 697.62 2.40(2) 636.86 2.27(9)
T14 450  5.5(2) 697.40 2.49(5) 686.86 2.36(2)
T15 500  4.1(2) 697.50 1.38(1) 686.52 1.34(1)
T16 450  4.5(2) 697.13 2.06(2) 686.61 2.06(3)
T17 400 5.0(2) 696.98 2.96(2) 686.75 2.83(8)
T18 350 6.2(2) 697.02 3.82(1) 687.04 3.12(4)
U00 298 0.0001  694.35 2.63(6) 685.45 3.94(16)
Uo1 298 6.0(2) 696.50 4.58(7) 686.99 3.24(2)
U02 298 16.4(3)  700.17 8.37(10)  689.87 2.67(8)
V00 298 0.0001  694.35 2.72(0) 685.47 3.48(4)
Vol 208 11.5(2)  698.44 5.06(2) 688.51 3.33(9)
V02 298 16.0(3)  700.00 6.03(5) 689.72 3.15(6)
V03 500 6.4(2) 698.12 1.81(2) 687.08 1.59(1)
V04 450  6.6(2) 697.73 2.50(3) 687.14 2.61(12)
V05 400 7.2(2) 697.70 3.41(2) 687.31 3.04(5)
V06 350  8.2(2) 697.72 4.07(1) 687.55 3.37(4)
Vo7 298 24.0(5)  702.70 7.34(8) 692.20 2.74(3)
CCCo1 208 12.3(2)  698.74 6.80(5) 688.67

CCCo2 208 12.6(3)  698.84 6.82(5) 688.78

CCCo3 298 13.5(3)  699.16 7.16(23)  689.01

CCCo4 208 14.5(3)  699.50 7.58(15)  689.27

CCCos 298 15.9(3)  700.00 7.42(13)  689.59

DDD00 298 0.0001  694.36 3.08(6) 684.47

DDDO1 298 7.8(2) 697.17 5.01(4) 687.50

DDD02 208 7.8(2) 697.17 5.02(3) 687.50

DDD10 298 8.3(2) 697.35 5.16(2) 687.63

DDD11 208 12.7(3)  698.86 6.31(12)  688.83

DDD12 208 15.7(3)  699.92 7.00(3) 689.60

DDD13 298 18.7(4)  700.97 7.40(8) 690.39

DDD14 298 21.2(4)  701.84 8.55(4) 691.12

DDD15 208 24.5(5)  702.92 9.85(3) 692.20

DDD16 208 28.1(6)  704.12 10.67(32)  693.23

DDD17 298 31.8(6)  705.36 15.02(16)  694.27

DDD20 298 32.6(7)  705.56 11.45(77)  694.72

DDD21 300  33.0(7)  705.64 10.35(18)  694.67

EEE01 208 9.0(2) 697.51 3.97(13)  687.82

EEE02 300 9.1(2) 697.59 4.58(24)  687.85

EEE03 325 9.0(2) 697.70 4.45(10)  687.79

EEE04 350  8.9(2) 697.82 4.64(11)  687.73
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Tabelle B.4: Rubin R;- und SrB,O7:Sm?* S;-Fluoreszenzlebenszeiten und Wellenlingen bei
hohen Driicken und Temperaturen.

Rubin SrB4O7:Sm?2t

Experiment T /K P /GPa Agr, /nm 7g, /ms Ag, /nm

EEE05 375 8.5(2) 697.90 4.25(15)  687.64
EEE06 400  7.7(2) 697.86 3.66(12)  687.42
EEE07 425 7.0(2) 697.81 2.86(2)  687.26
EEE08 450 6.1(2) 697.69 2.26(9)  687.00
EEE10 208 13.3(3)  699.00 4.82(26)  688.99
EEE11 300 13.4(3) 4.37(4)  688.95
EEE12 325 12.8(3)  699.01 4.90(62)  688.81
EEE13 350  11.6(2)  698.83 5.29(72)  688.48
EEE14 375 10.4(2)  698.26 4.92(29)  688.15
EEE15 400 8.8(2) 698.31 4.02(12)  687.73
EEE20 298 11.2(2)  698.34 4.65(11)  688.44
EEE21 300 11.3(2)  698.41 4.97(11)  688.44
EEE22 325 11.2(2)  698.48 4.70(23)  688.38
EEE23 350  10.8(2)  698.49 4.29(14)  688.27
EEE24 375 10.2(2)  698.29 3.99(15)  688.09
EEE25 400 9.0(2) 698.17 3.57(9)  687.76
EEE26 400  8.5(2) 698.03 3.66(12)  687.64
EEE27 425 7.7(2) 698.07 3.13(2)  687.42
EEE28 450  7.2(2) 698.02 2.56(12)  687.28
EEE29 475 6.4(2) 698.01 2.14(12)  687.08
EEE30 475 6.4(2) 698.08 2.02(6)  687.08
EEE31 500  6.1(2) 697.97 1.59(3)  686.97
EEE32 525  5.0(2) 697.35 1.15(5)  686.73
EEE33 450  5.1(2) 697.07 2.24(8)  686.75
EEE34 400 5.5(2) 696.90 2.76(3)  686.85
EEE35 350  6.2(2) 700.22 3.53(25)  687.04
EEE40 298 17.0(5)  700.14 5.22(7)  690.08
EEE41 300  16.8(5)  700.10 5.19(13)  689.99
EEE42 325 16.3(4)  699.85 5.11(5)  689.76
EEE43 350  14.8(3)  699.72 4.75(6)  689.38
EEE44 375 13.6(3)  699.50 4.72(10)  689.04
EEE45 375 13.0(3)  699.25 4.89(13)  688.87
EEE46 400 11.7(2)  698.90 3.71(25)  688.51
EEE47 425 10.1(1)  698.56 3.39(8)  688.06
EEE49 450  8.6(2) 698.61 2.85(2)  687.65
EEE50 475 8.1(2) 698.56 2.30(5)  687.52
EEE51 500  7.5(3) 698.54 1.81(4)  687.32
EEE52 525  6.8(3) 698.49 1.49(4)  687.12
EEE53 550  6.0(3) 698.11 1.02(2)  686.92
EEES54 500  6.2(2) 697.83 1.52(1)  686.99
EEE55 450 6.5(2) 697.66 2.62(4)  687.10
EEE56 400 7.1(2) 697.69 3.07(2)  687.27
EEE57 350  8.3(2) 703.17 3.80(3)  687.60
EEE60 298 25.5(5)  703.30 6.84(8)  692.48
EEE61 300 25.6(5)  702.98 7.09(48)  692.47
EEE63 325 24.1(5)  702.94 6.49(5)  692.01
EEE64 350  19.0(4)  701.34 7.36(24)  690.56
EEE66 375 16.8(3)  700.82 5.03(6)  689.91
EEE67 400 13.6(3) 4.54(4)  689.00
EEE70 298 17.4(4)  700.49 5.49(16)  690.15
EEE71 300  17.4(4)  700.46 5.51(13)  690.15
EEET2 325 17.1(3)  700.52 5.58(10)  690.05
EEET73 350  16.7(3)  700.53 5.01(7)  689.93
EEE74 400 14.0(3)  700.01 4.66(4)  689.17
EEE75 375 14.0(3)  699.87 5.35(10)  689.17
EEE76 350  14.7(3)  699.90 4.63(7)  689.36
EEET77 325 15.1(3)  699.87 4.89(4)  689.49
EEET78 300  15.8(4)  699.87 4.94(0)  689.70
EEET79 350  15.1(3)  700.00 477(2)  689.51
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Tabelle B.5: Rubin R;- und SrB;O7:Sm?* S;-Fluoreszenzlebenszeiten und Wellenlingen bei
hohen Driicken und Temperaturen.

Rubin SrB4O7:Sm?2+
Experiment T /K P /GPa Ag, /om 7g, /ms As, /nm

EEES0 400 13.7(3)  699.96 4.73(7) 689.05
EEE81 425 12.6(3)  699.75 4.13(3) 688.73
EEES2 450  8.8(2)  698.67 2.94(16) 687.68
EEES3 425 8.9(2)  698.51 3.05(5) 687.72
EEES4 375 9.7(2)  698.42 3.81(2) 687.95
EEES5 350  10.2(2)  698.40 3.94(7) 688.09
EEES6 325 10.7(2)  698.41 4.32(4) 688.23
EEES7 300  11.4(2)  698.43 4.07(4) 688.39
EEES8 375 10.6(2)  698.73 3.69(1) 688.24
EEES9 400 10.6(2)  698.84 3.60(19) 688.19
EEE90 425 10.3(2)  698.93 3.59(5) 688.11
EEE91 475 7.6(2)  698.39 2.31(23) 687.38
EEE93 500  7.1(3)  698.42 1.95(20) 687.20
EEE94 525 6.3(2) 1.52(11) 687.06
EEE95 475 7.2(3)  698.33 2.09(1) 687.23
EEE96 450  7.4(2)  698.16 2.49(6) 687.33
EEE97 350  8.9(2)  697.95 3.68(24) 687.75
EEE100 298 10.4(2)  698.03 4.30(18) 688.19
EEE101 300 10.6(2)  698.08 4.33(1) 688.24
EEE102 325 10.0(2)  698.10 4.27(8) 688.08
FFF00 298 0.0001  694.36 2.94(2) 685.47
FFFO1 208 7.0(3) 5.20(12)

FFF02 298 9.3(2)  697.68 6.12(15) 687.85
FFF03 208 12.2(2)  698.65 7.27(8) 688.68
FFF10 298 10.3(2)  698.04 6.25(10) 688.15
FFF20 298 10.3(2)  698.03 6.61(5) 688.15
FFF30 208 10.2(2)  698.01 6.21(10) 688.12
FFF40 298 10.2(2)  698.02 6.16(6) 688.10
FFF50 298 10.1(2)  697.99 6.48(9) 688.06
GGGOo1 208 10.4(2)  698.08 4.20(23) 688.12
HHHO1 298 0.0001  694.37 2.99(13) 685.48
HHH02 298 8.8(2)  697.52 5.54(16) 687.77
HHHO03 208 9.1(2)  697.64 5.85(13) 687.85
HHH10 298 10.3(2)  698.07 6.08(23) 688.18
HHH11 208 9.9(2)  697.91 5.78(6) 688.05
HHH12 298 11.3(2)  698.40 6.29(10) 688.41
HHH13 298 13.7(3)  699.25 6.94(11) 689.12
HHH14 298 15.7(3)  699.89 7.51(26) 689.66
HHH15 298 16.7(3)  700.27 7.77(27) 689.98
HHH16 208 18.1(4)  700.71 9.04(27) 690.37
HHH17 298 20.8(4)  701.64 11.30(61)  691.14
HHH18 298 22.7(5)  702.30 11.81(58)  691.70
HHH19 298 26.6(5)  703.58 16.50(132)  692.84
HHH20 298 26.4(5)  703.50 23.57(165)  692.73
HHH25 550  8.1(0)  699.24 1.58(28) 687.45
HHH31 208 13.2(3)  699.08 7.06(16) 688.97
HHH32 298 16.4(3)  700.17 8.02(52) 689.77
HHH33 298 21.0(4)  701.76 9.26(35) 691.07
HHH34 298 27.2(5)  703.86 14.49(35)  692.87
HHH35 298 27.6(6)  703.97 16.51(86)  693.09
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Tabelle B.6: Rubin R;-Fluoreszenzlebenszeiten und Wellenléngen bei hohen Temperaturen und

Driicken.

Exp. T/K P /GPa Ap, /um 7p, /ms Exp. T/K P /GPa Ap, /nm 7p, /ms
BB11 400 3.0(10) 696.10  1.88(23) BBB21 325 7.9(4) 69741  5.22(14)
BBB02 320 5.8(4) 69662  4.67(11) BBB22 350 7.7(4)  697.51  4.81(2)
BBBO4 360 6.0(4) 69697  4.40(4) BBB23 375 T7.4(4)  697.57  4.54(4)
BBBO5 380 5.4(4)  696.88  3.82(3) BBB24 400 6.7(4)  697.50  3.96(3)
BBB06 400  4.7(4) 696.79 3.30(5) BBB31 325 12.6(5) 699.06 6.56(9)
BBB11 325  9.4(4) 697.93 5.74(5) BBB32 350 11.7(5) 698.91 6.17(4)
BBB12 350 9.0(4) 697.98 5.33(3) BBB33 375 10.7(4) 698.74 5.72(18)
BBB13 375 82(4)  697.86  4.83(4) BBB34 400 8.5(4)  698.13  4.55(12)
BBB14 400 T7.1(4)  697.65  4.10(2) BBB42 325 16.7(7) 70050  7.91(7)
BBB15 425  6.4(4) 697.57 3.36(10) BBB43 350 15.2(6) 700.14 6.99(16)
BBB16 450  5.4(4) 697.39 2.56(7) BBB44 375  13.7(6)  699.77 6.37(8)
BBB17 475 4.6(4)  697.27  1.91(2)

Tabelle B.7: Rubin R;-Fluoreszenzlebenszeiten und Wellenldngen bei Raumtemperatur und

hohen Driicken.

Experiment P /GPa Ag, /nm 7p, /ms Experiment P /GPa Ap, /nm 7, /ms
AA00 0.0001 694.37 3.02(1) KKO08 2.4(2) 695.20 3.43(3)
AA03 40(2) 69579  4.05(6) KKO09 3.3(2) 69553  3.20(3)
AAO4 50(2)  696.19  4.44(9) KKI10 46(2)  695.99  4.27(13)
AAO5 82(2)  697.30  5.31(16) KKI11 50(2)  696.16  4.38(22)
AA06 10.0(2)  697.94 5.54(8)  KKI12 6.7(2) 696.75 4.78(14)
AAO7 10.8(2) 698.24  6.02(2) KKI3 10.0(2)  697.93  5.85(10)
AAO08 11.3(2) 69842  6.31(17) KK14 11.1(2)  698.30  6.01(8)
AA09 14.0(3)  699.37  7.06(4) KK15 12.0(2)  698.63  6.39(13)
BB00 0.0001  694.34 3.19(3) KK16 13.1(3)  699.02 6.88(11)
BBO01 7.9(2) 697.18 5.23(2) KK17 14.0(3)  699.34 6.91(11)
BB03 14.0(3)  699.31 6.97(6) KK20 6.9(2) 696.82 4.85(3)
BB04 155(3)  699.83  7.95(7) KK21 57(2)  696.40  4.34(8)
BB05 16.9(3) 700.33  7.07(8) KK22 42(2)  695.86  4.07(16)
BB06 14.7(3)  699.55 5.65(11) KK23 3.1(2) 695.48 3.79(25)
BBO7 12.0(2)  698.64 6.20(15) LLO0O 0.0001 3.05(6)
BBOS 43(2)  695.90  3.76(4)  NNO2 12.1(2)  698.64  6.45(24)
BB09 40(2) 69577  4.37(14) NNO3 15.3(3)  699.75  8.47(9)
BB10 7.6(2)  697.08  4.03(8) NNO5 18.6(4)  700.90  8.09(12)
BBB01 58(2) 69651  4.90(7)  NNO6 22.0(4)  702.05  9.69(9)
BBB10 9.4(2) 697.73 6.09(3) NNO7 26.3(5)  703.49 11.06(34)
BBB20 7.9(2) 697.18 5.50(4)  NNO8 32.5(7)  705.55 12.46(19)
BBB29 13.5(3)  699.18 7.46(8)  NNO09 37.9(8) 707.31 17.62(76)
BBB30 13.6(3) 699.25  7.37(4) NNI0 43.2(9)  708.99  14.53(114)
BBB40 17.2(3) 70044  8.19(4) NNI11 44.9(9) 70953 18.46(44)
BBB41 17.3(4) 70052 8.17(2) NNI2 41.2(8)  708.38  18.52(88)
DDO01 4.8(2) 696.07 4.25(6)  NNI13 37.3(8) 707.13 14.46(25)
DDO03 7.4(2) 697.02 5.36(14) NN14 32.5(7)  705.55 13.73(27)
KK03 0.8(2)  694.62  3.07(6) NNI5 98.4(6) 70421  9.47(32)
KK04 1.0(2)  694.69  3.24(5) NNI7 22.8(5) 702.34  9.72(23)
KKO05 1.1(2) 69474  3.05(14) NNIS 20.9(4) 70170 9.03(33)
KKO06 1.5(2) 694.90 3.36(3) NN19 16.0(3)  700.01 6.17(35)
KKO07 1.9(2) 695.03 3.43(7)  NN20 8.3(2) 697.30 4.95(8)




Anhang C
Rubin

C.1 Berechnung der Temperatur

In Tabelle C.1 sind einige zuféllig ausgewéhlte Beispiele der gemessenen Fluoreszenzle-
benszeit der R;-Linie von Rubin (7g,) mit den jeweiligen Druck- und Temperaturbedin-
gungen der Experimente gegeben. pey, ist der experimentell bestimmte Druck (bei hohen
Temperaturen: SrB,O7:Sm?™ Methode, siche Abschnitt 4.5). Texp ist die mit den Ther-
moelementen gemessene Temperatur. Die berechnete Temperatur T, ist mithilfe der
Gleichung 5.3 aus dem gemessenen Druck (peyp) und und der experimentell bestimmten
Fluoreszenzlebenszeit (7g,) bestimmt. Die Energie der Wellenlédnge der R;-Fluoreszenz
in cm ™! wurde mit der Gleichung C.1 nach Sato-Sorensen ' berechnet. Dabei sind vy —
14402 em™!, o = 380.4 GPa und 8 = 0.130 cm 'K, fiir p wurde der Wert von (pexp)
und fiir 7" der berechnete Wert der Temperatur (7¢,.) eingesetzt.

Die Werte von |Av| entsprechen der Differenz zwischen der berechneten und gemessen
Energie der R;-Fluoreszenzlinie. Die Diskrepanzen zwischen den verwendeten Ansétze
sind im Bereich von Ap < 2 GPa und AT < 50 K.

a
pta

(T, p) = vy ( )1/5 — B(T — 300) (C.1)
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Tabelle C.1: Experimentell bestimmte Ri-Fluoreszenzlebenszeiten 7z, bei Driicken peyp, bestimmt nach Abschnitt 4.5 und mit Thermoelemen-
ten gemessenen Temperaturen Tiyp,. Tealc ist die nach Gleichung Gleichung 5.3 aus der gemessenen Fluoreszenzlebenszeit und dem Druck pexp
berechnete Temperatur. vg, cxp ist die experimentell bestimmte Energie der R;-Fluoreszenz in cm™!, VR, calc 1St die nach Gleichung C.1 mit der
berechneten Temperatur Ti, . bestimmte Energie der R;-Linie.

Pexp /GPa  Texp /K 7R, /ms Teate /K VR exp Jem ™1 VR, calc Jem™!  |Avy| Jem™!  |AT| /K

0.0001 208 2.63(6) 342 14402.0 14396.6 5.4 44

0.0001 298 2.94(2) 327 14401.8 14398.5 3.3 29

1.9(2) 208 3.43(7) 324 14387.9 14384.6 3.3 26

10.2(2) 298 6.21(10) 286 14326.4 14327.8 1.3 12

10.4(2) 208 6.12(37) 291 14325.0 14325.7 0.7 7

14.5(3) 298 7.58(15) 273 14295.9 14298.2 2.3 25

16.7(3) 208 7.77(27) 281 14280.2 14281.3 1.0 17

20.0(4) 298 7.85(12) 302 14257.2 14254.9 2.3 4

22.0(4) 298 9.69(9) 259 14244.0 14246.3 2.3 39

32.6(7) 208 11.45(77) 273 14173.1 14170.7 2.5 25

4.8(2) 298 4.25(6) 315 14366.4 14363.9 2.4 17

5.4(2) 208 4.83(2) 298 14361.2 14361.7 0.5 0

8.3(2) 298 5.16(2) 309 14340.0 14338.8 1.2 11

9.4(2) 208 6.09(3) 285 14332.2 14333.9 1.7 13

12.8(3) 325 4.90(62) 367 14305.9 14298.3 7.7 42

15.1(3) 350 4.77(2) 411 14285.7 14275.8 9.9 61

20.1(4) 350 7.14(3) 332 14246.8 14250.3 3.5 18

6.2(2) 350 3.82(1) 349 14346.8 14349.2 2.4 1

8.9(2) 350 4.64(11) 337 14330.3 14330.8 0.4 13

10.2(2) 375 3.99(15) 390 14320.7 14314.2 6.5 15

10.7(4) 375 5.72(18) 307 14311.5 14321.4 9.9 68

13.0(3) 375 4.89(13) 370 14301.0 14296.4 4.7 5

9.7(2) 375 3.81(2) 396 14317.8 14317.2 0.6 21

14.0(3) 400 4.66(4) 401 14285.5 14285.1 0.4 1

4.7(4) 400 3.30(5) 359 14351.5 14359.0 7.4 41

6.8(2) 400 3.46(3) 377 14334.9 14341.1 6.2 23 o

10.3(2) 425 3.59(5) 425 14307.6 14309.0 1.4 0 N

5.0(2) 450 2.56(7) 415 14341.6 14349.4 7.8 35 g

5.5(2) 450 2.40(2) 441 14334.5 14342.4 7.9 9 =

6.5(2) 450 2.62(4) 440 14333.6 14335.0 1.4 10 =

4.6(4) 475 1.91(2) 477 14341.6 14344.4 2.7 2 =

6.4(2) 475 2.02(6) 523 14325.0 14325.0 0.0 48 A

6.4(2) 500 1.81(2) 574 14324.2 14318.4 5.7 74 :

9.6(2) 500 2.67(8) 530 14302.1 14300.5 1.6 30 =
S
E



Anhang D
NasFEu(CO3)3

D.1 Synthese

Die Synthese wurde nach der von Mercier et al.” beschriebenen Vorgehensweise durch-
gefiihrt. Eine Mischung aus 2.97 g NayCOs, 1.67 g EuF5 und 5.6 cm?® HyO wird in einem
teflonbeschichteten PARR Autoklaven (Volumen 28 ¢m?) fiir 72 Stunden auf eine Tem-
peratur von ca. 493 K erhitzt. Die Reaktionsmischung wird iiber einen Zeitraum von
72 Stunden auf ca. 373 K abgekiihlt und anschliefend fiir 24 Stunden bei einer Tempe-
ratur von ca. 333 K gehalten. Die erhaltenen farblosen Kristalle werden abfiltriert und
getrocknet.

D.2 Fluoreszenz

Na,Eu(CO,), fluorescence, hysteresis on pressure release

T T T T T T
5 7

i Do F, i
S
L
N i
@ 4.8(2) GPa
[0) — .
£ decreasing p
©
(0] .
N
©
£
S
b
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] increasing p |

_ T T T T T T T T T

605 610 615 620 625 630

Wavelength /nm

Abbildung D.1: Vergleich der °Dy —"F5 Fluoreszenziibergiinge von NagEu(CO3)swithrend der
Druckerhdhung und Absenkung. Beide Spektren wurden an der gleichen Probe gemessen.
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98 KAPITEL D. NazgEu(CO3);

D.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Tabelle D.1: Gitterparameter, die Parameter LX, GW, sowie die Parameter wRp (untergrund-
korrigiert) und chi? aus der LeBail-Anpassung der Diffraktogramme von NazEu(COs3)s.

P /GPa a /A b /A c /A LX GW wRp-bkg /%  chi?
DAC20 (Helium als Druckmedium)
3.5(2)  9.8391(4) 10.895(1)  6.939(2)  3.34(8) 6.1(2)  3.19 0.149
55(2)  9.7871(5) 10.818(1)  6.878(1)  3.05(8) 9.4(3)  2.43 0.045
6.6(2)  9.7513(8) 10.8012(7) 6.754(2)  3.03(9) 6.7(2)  3.41 0.887
7.1(2)  9.7550(6) 10.7674(9) 6.750(2)  3.7(1)  6.0(3) 3.4 0.692
0.4(2)  9.655(1)  10.6513(9) 6.650(1) 5.8(3) 5.4(3) 1.6 0.325
10.5(2)  9.641(2) 10.611(1) 6.622(1) 4.6(1) 8.5(4) 2.04 0.516
11.4(2)  9.619(1) 10.496(1) 6.651(2) 4.6(2) 12.1(5) 1.84 0.227
13.0(3)  9.487(3)  10.393(2)  6.626(2) 8.5(2) 4.9(8)  1.77 0.288
13.8(3)  9.432(3)  10.352(2)  6.630(3) 6.5(3) 12(1)  3.69 0.746
15.8(3)  9.460(2) 10.276(3)  6.695(6) 1.8(3) 3(1)  4.15 0.593
17.5(3)  9.491(3)  10.228(2)  6.270(3) 4.3(3) 2(1)  2.58 0.43
16.1(3)  9.351(2)  10.220(1)  6.564(3)  6.1(2) 1.1(9) 1.7 0.0278
16.1(3)  9.329(2)  10.262(2)  6.546(2) 5.8(3)  2(1) 1.1 0.19
16.1(3)  9.392(3)  10.218(2)  6.543(4)  5.6(2) 8.6(6)  1.76 0.317
15.1(3)  9.351(2)  10.252(2)  6.504(3) 8.2(3) 7(1)  0.93 0.243
15.1(3)  9.342(4)  10.239(3)  6.478(3) 8.3(2) 2.5(6) 4.1 0.394
DACO06 (Neon als Druckmedium)

1.8(2)  9.8879(3) 10.9423(6) 7.0431(5) 3.34(6) 5.2(2) 1.9 0.392
3.1(2)  9.8552(7) 10.896(2)  6.9556(7) 3.04(9) 8.4(3)  2.46 0.615
7.8(2)  9.7478(6) 10.749(1)  6.7273(6) 2.57(8) 8.6(2) 1.8 0.747
7.8(2)  9.7619(4) 10.755(1)  6.7111(7) 2.56(9) 6.4(2)  2.46 0.742
9.3(2)  9.687(2) 10.679(2)  6.670(1) 3.9(2) 8.0(4) 3.1 1.546
9.3(2)  9.703(2)  10.7132(8) 6.652(6) 3.2(1) 7.5(3) 1.58 0.517
10.02)  9.711(2)  10.667(2)  6.621(1) 3.6(1) 5.6(3) 2.94 0.698
11.6(2)  9.646(2) 10.534(3)  6.730(2) 4.7(2)  7.7(7)  3.89 2.045
12.5(2)  9.574(5)  10.396(3)  6.653(3)  6.6(9) 19(2)  1.46 0.074
12.5(2)  9.594(3)  10.339(3)  6.675(2) 4.8(9) 15(2)  2.58 0.253
12.5(2)  9.574(3)  10.315(3)  6.672(3) 5.9(3) 13(2)  2.72 1.514
14.03)  9.674(4) 10.249(3)  6.725(2) 1.1(3) 2.9(9) 1.89 0.91
15.1(3)  9.49(4)  10.279(3)  6.701(3) 8.0(3) 15(2)  2.21 0.486
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Na,Eu(CO,),, powder diffraction at 17.5(4) GPa
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Abbildung D.2: Rontgenpulverdiffraktogramm von NagEu(COg)s bei 17.5(4) GPa, experimen-
telle Daten (Kreuze), mit angepasstem Untergrund (blau), berechnetem Diffraktogramm (LeBail
Anpassung, rot) und Differenzkurve (violett), die horizontalen Striche sind die berechneten Po-
sitionen der Reflexe.

Na,Eu(CO,),, Powder diffraction at 12.5(3) GPa at different positions
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Abbildung D.3: 3 Réntgenpulverdiffraktogramme von NagEu(CO3)3 bei 12.5(3) GPa gemessen
an unterschiedlichen Positionen in der DAC. Die Intensitéit des stirksten Reflexes ist jeweils auf
einen Wert von 1 normiert.



Na,Eu(CO,),, LX-parameter
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Abbildung D.4: Druckabhéngige Verinderung der Parameter LX und GW (unten) aus den
LeBail-Anpassungen von NagEu(COs3)s.



Anhang E

Abbildungen experimenteller
Aufbauten

E.1 Laserdrehbank

Camera

1064 nm Laser Gasketholder

Abbildung E.1: Laserdrehbank zur Herstellung der Probenkammern. Das gasket wird auf einem
drehbaren Halter befestigt. Zum Bohren des Loches dient ein Q-Switch gepulster Laser mit
einer Emission bei einer Wellenldnge von 1064 nm. Der optische Weg des Lasers ist als rote
Linie gezeichnet. Die unterbrochene gelbe Linie zeichnet den Weg des Lichts zur Kamera zur
Beobachtung nach.
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102 KAPITEL E. Abbildungen experimenteller Aufbauten

E.2 Gaslader

Abbildung E.2: Autoklavengeféifs des Gasladers.
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