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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zwei Phasen LiAlGe.Os und LiCrGe.Os,
Mineralsynthesen als Ge-Analogverbindungen der Pyroxengruppe, auf ihr
Verhalten unter Druck untersucht. Im Mittelpunkt stand dabei die
Phasentransformation beider Phasen in jeweils eine unbekannte Hochdruck-
Modifikation. Die Messungen gitterspezifischer Parameter wurden mit einer
Diamant-Stempelzelle an einem Rontgendiffraktometer mit Szintillationszahler
aufgenommen. AnschlieBend wurde fiir alle vier Phasen Birch-Munaghan
Zustandsgleichungen angepasst. Beide Phasen reagieren auf eine Druckerhohung
mit einer Transformation erster Ordnung, mit einer Volumens-Diskontinuitat
von AV = 3,5 % bei LiAlGe.Os und AV = 2,3 % bei LiCrGe.Os. Die Niedrigdruck-
Phasen ergaben folgende Ergebnisse: Vo = 420,34(4) A3 und Ko = 112,7(5) GPa, a,
= 9,899(1) A und Ko = 139,1(2,4) GPa, b, = 8,4015(7) A und Ko = 91(2) GPa, co
5,4022(3) A und Ko = 115(2) GPa fiir LiAlGe.O¢ und fiir LiCrGe.Os: Vo
432,38(8) A3 und Ko = 106(2) GPa, a, = 9,805(1) A und Ko = 107,1(3,6) GPa, b,
8,7219(9) A und Ko, = 115(4) GPa, co = 5,3440(7) A und Ko = 94(4) GPa.

Die Hochdruck-Phasen ergaben folgende Ergebnisse: Vo = 403,9(2) A3 und K, =
123,1(1,6) GPa, a, = 9,726(1) A und Ko = 231,1(3,6) GPa, bo = 8,603(3) A und K, =
121(3) GPa, co = 5,111(1) A und Ko = 104,1(1,4) GPa fiir LiAlGe.Os und fiir
LiCrGe.Os: Vo = 421,6(1) A3 und Ko = 114,5(7) GPa, ao = 9,546(1) A und Ko =
105,2(8) GPa, bo = 8,731(1) A und K, = 112(1) GPa, co = 5,1768(8) A und Ko =
96,7(9) GPa.
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1 Einleitung

1.1  Hochdruck-Forschung

Einer der ersten erwihnenswerten Meilensteine in der Geschichte der
Hochdruck-Forschung war der Physik-Nobelpreis, den P.W. Bridgeman 1946, fiir
die Erfindung eines Hochdruck-Apparates und die dadurch ermoglichten
Untersuchungen unter Druck, erhielt. Mit der Erfindung der
Diamantstempelzelle (Diamond Anvil Cell-DAC) im Jahre 1959 begann die
moderne Hochdruck-Forschung (Jamieson et al., 1959). Erst 1974 gelang mit der
Merril-Basset-Zelle, die Konstruktion einer Druckzelle, die auch auf
konventionellen Diffraktometern verwendet werden konnte. Durch die Nutzung
der Synchrotron-Strahlung seit den Siebzigern, erhielt man mit den
Stempelzellen Ergebnisse unter immer hoheren Driicken: 100 GPa in 1976, 200
GPa in 1984, 300 GPa in 1989 und 400 GPa in 1990 und 2010 (McMahon, 2011).
Der mit einer Diamantstempelzelle hochste je erreichte Druck liegt bei 640(17)
GPa (Dubrovinsky et al., 2012).

Das Innere der Erde, um genauer zu sein, der Erdmantel, ist Thema vieler
Publikationen und ein aktuelles Forschungsziel vieler Forschungsgruppen. Schon
im Jahr 1936 wurde von Bullen beschrieben, dass der Erdmantel inhomogen ist.
Zu der Zeit konnte man noch nicht sagen, ob dies an Anderungen im Chemismus
oder an Phasenumwandlungen liegt. 1939 schlug Francis Birch vor, dass der
obere Mantel aus bereits bekannten Mineralen besteht, die aber unter hohem
Druck instabil sind. Deshalb stellte er eine Ubergangszone vor, in der es zu
Phasenumwandlungen kommt. Diese Theorie musste bewiesen werden und so
begann man mit Hochdruck- und Hochtemperatur-Experimenten an Pyroxen-,
Olivin- und Granat-Vertretern.

Da die Hochdruck-Apparaturen technische Grenzen haben und man dadurch
nicht immer den gewiinschten Druck erreicht, verwendete man friiher, sowie
auch heute noch, Ge-Analogphasen. Denn der Ionenradius von Germanium ist
nur um 0,07 A groBer als der von Silizium (Si4* 0,42 A, Ge4* 0,49 A [Ahrens
(1952)]), verhilt sich also sehr dhnlich und die Germanium-Phasen sind meist

isostrukturell. Der wohl bedeutendste Vorteil der Germanate ist, dass sie



aufgrund der GroBe des Ionenradius bereits bei geringerem Druck als die Silikat-
Phasen transformieren. Dadurch kann man Hochdruckmodifikationen
untersuchen, die ohne diesen Vorteil gar nicht erreicht werden wiirden.
(Ringwood, 1970)

Um Messungen an Strukturen von Mineralien vornehmen zu konnen, die in den
tiefsten Regionen des Erdmantels moglich sind, werden schwerere und groBere
Elemente aus dem Periodensystem verwendet werden miissen. Dann konnen
Modelle mit Titanaten und Strontianaten erstellt werden, die es ermoglichen

Strukturen von noch hoherem Druck zu messen. (Ringwood, 1970)

Veranderung unter Druck

Wenn man wissen will wie sich ein Mineral bei Erhohung des Drucks P verhalt,
misst man Parameter in der Struktur, die eine Veranderung aufweisen. Der
aufschlussreichste Parameter eines Minerals ist das Volumen V der
Elementarzelle. Diese zeigt stets eine Verkleinerung bei Druckerhohung.
W =P -AV (1)
Die Arbeit W, die mit einer gewissen Kraft verrichtet wird, resultiert in Druck,
der auf ein bestimmtes Volumen wirkt. Beides, Arbeit und Druck, sind positive
Werte, nur AV ist negativ. Die Kompression 3y definiert sich durch die Beziehung
Bv=1/V(dV/dP)r (2)
Es handelt sich dabei um den Koeffizienten der Druckexpansion, der sich analog
zur thermalen Expansion definiert. Fiir die meisten Hochdruck-Forschungen
wird das Kompressionsmodul K als Koeffizient fiir die Volumensveranderung,
verwendet.
K = By1 (3)
Es definiert sich durch die inverse Kompression und wird in GPa angegeben.

(Hazen et al., 2000)



1.2 Gegenstand dieser Arbeit

Gegenstand  dieser Arbeit ist die Untersuchung von moglichen
Phasenumwandlungen zweier zu Spodumen-ihnlichen Verbindungen, LiAlGe.Os
und LiCrGe.Os. Im Zuge der Arbeit sollten in-situ Einkristall (XRD) Messungen
mit der DAC auf einem hochauflosenden Rontgendiffraktometer mit
Szintillisationszahler durchgefiihrt werden. Die Messungen werden bei
Raumtemperatur und in einem Bereich von 104 bis ca. 9 GPa durchgefiihrt. Die
Einkristalle, welche fiir diese Arbeit verwendet werden, sind ausschlieBlich
synthetische Kristalle aus einer Flux-Synthese. Auf Basis der gewonnenen Daten
sollen im Anschluss Zustandsgleichungen fiir beide Verbindungen, also
insgesamt fiir vier Phasen (Niederdruck- und Hochdruck-Modifikation)

errechnet werden.



1.3 Die Pyroxengruppe

Minerale der Pyroxengruppe sind in der Kruste bis hin zum oberen Erdmantel
vertreten. Sie stellen mit ~20% Hauptbestandteile gesteinsbildender Minerale
dar (Siegel, 2012). Da alle Vertreter zu einer polymorphen Transformation neigen
(Nestola et al., 2012), kann es zu plotzlichen Volumensveranderungen, kommen.

Pyroxene gehoren zu den Kettensilikaten deren Chemismus durch die allgemeine

Formel M1 M2 T: O¢ ausgedriickt werden kann (Okrusch, 2010).

Das sind einige mogliche Elemente, die eingebaut werden konnen:
Mazi: Na+, Li*, Ca2+, Mg2*, Fe2+, Mn2*

Mz2: Mg2+, Fe2*, Fe3+, Mn2*, Zn2+, Al3*, Cr3+

T: Si4+, Ges*

Die Struktur der Pyroxengruppe wird durch SiO,4-Tetraeder-Ketten parallel zur c-
Achse aufgebaut. Entlang der (SiOs)n-Ketten verlaufen seitlich die M1- und die
M2- Polyeder. Auf der M1-Position befinden sich bevorzugt kleinere Kationen
und an der M2-Position grofere Kationen. Der M1-Polyeder sitzt zwischen den
Spitzen und der M2-Polyeder zwischen den Grundflichen der SiO4-Tetraeder.
Wenn die Struktur eines Pyroxens entlang der c-Achse betrachtet wird, dann
wird ersichtlich, dass er aus Schichten, die parallel zu (100) verlaufen und aus
(SiO3)n-Tetraeder-Ketten die abwechselnd an Mi- und M2-Polyederreihen

angrenzen, aufgebaut ist. (Yang und Prewitt, 2000)

Bei naherer Betrachtung der (SiO;)n-Ketten, fillt auf, dass es zwei
unterschiedliche Ausrichtungen innerhalb der Pyroxene gibt. Man orientiert sich
dabei an den darunter verlaufenden Dreiecksflichen der Oktaeder. Wenn die
Dreiecksflachen, in der be-Ebene, der SiO4-Tetraeder in dieselbe Richtung zeigen
wie die Dreiecksflichen der Oktaeder, dann spricht man von S-Rotation (S-
»same”“). Wenn das nicht der Fall ist, dann handelt es sich um eine O-Rotation
(O-,,opposite®). Beim Spodumen ist in Abbildung 1 ersichtlich, dass es sich um

eine S-Rotation handelt (Redhammer, 2004).



Abbildung 1: a) zeigt die S-Rotation der SiO, Tetraeder in einem LiAlSi.O mit eine 03-03-03
Winkel von 189,8 (1)° b) zeigt die S Rotation in LiCrSi,O¢ mit einem 03-03-03 Winkel von 179,0
(1)°(Redhammer und Roth, 2004a)

Klinopyroxene haben die Eigenschaft, verschieden groBe Kationen an den Mi-
und Mz2-Position einzubauen, daraus resultiert die monokline Symmetrie.

(Okrusch, 2009)

Die Si-O-Bindungen in den Pyroxenen sind starker als die Bindungen zwischen
den Tetraedern und die Bindungen in den M-Polyedern, deswegen kommt es
unter hohem Druck zur Expansion, beziehungsweise Kompression der Oktaeder.
Wiahrend die Bindungslingen und -winkel im SiO,-Tetraeder anndhernd
konstant bleiben, verdrehen und knicken die (SiO;)n-Ketten mit zunehmenden

Druck. (Yang und Prewitt, 2000)

Um die gemessenen Hochdruck-Daten berechnen zu konnen, bedient man sich

der Beziehung
Bx = (1/Xpo)(Xp-Xpo)/(P-Po) (4)

Diese ist allerdings nur fiir lineare Kompressionen giiltig. Die Gitterparameter
der Pyroxene zeigen aber haufig kein lineares Kompressionsverhalten. Mit einer

linearen Berechnung kommt es deshalb zu einer Unterschiatzung der



Kompressibilitit bei niedrigem Druck und zu einer Uberschitzung bei hohem

Druck. (Yang und Prewitt, 2000)

Pyroxene zeigen allgemein unter Druck dhnliches Verhalten. Die b-Achse zeigt
bei Erhitzung die groBte Expansion und ist am meisten verdichtbar. Die M2-
Polyeder lassen sich bei Temperaturerhohung am stiarksten verdichten und
expandieren am meisten. Die Tetraeder-Ketten werden bei erhohter Temperatur
gerader und bei erhohtem Druck knicken und verdrehen sie sich mehr. (Yang

und Prewitt, 2000)

Bei der ndheren Untersuchung der Phasenumwandlungs-Bedingungen, spielt der
Chemismus der Pyroxene eine bedeutende Rolle. Dadurch ldsst sich unter
Umstanden eingrenzen, welche Phasenumwandlung wann geschieht. Denn die
P2,/c zu C2/c Phasenumwandlung tritt bei natiirlichen und synthetischen
Spodumenen, verschiedener chemischer Zusammensetzung, bei hoher

Temperatur oder hohem Druck auf (Nestola et al., 2008).

Wie im Kapitel (1) schon erwahnt, sind Phasenumwandlungen bei hohem Druck

oder Temperatur nichts Ungewohnliches bei Pyroxenen.

1.4 Spodumen

Der Spodumen ist das monokline Lithium-Endglied der Pyroxene. Er entsteht
meist magmatisch oder hydrothermal in lithiumreichen Pegmatiten oder
Graniten. Es gibt weltweit liber 450 verschiedene bekannte Fundorte. Entdeckt
wurde er in einem Pegmatit in Uto, Sodermanland in Schweden. Der Name
Spodumen hat seinen Ursprung im Alt-Griechischen und bedeutet ,,aschefarben®.

Aus den hydrothermalen Losungen konnen auch die Edelspodumen Varietiten
Hiddenit und Kunzit entstehen. (http://www.handbookofmineralogy.org/

pdfs/spodumene .pdf)

Der einzig natiirlich vorkommende Spodumen ist der monokline a-Spodumen,
der nur bei niedriger Temperatur stabil ist. Es gibt auch noch zwei weitere
polymorphe Phasen, den tetragonalen (3- und hexagonalen y-Spodumen, welche

beide Hochtemperatur-Phasen sind. In dieser Arbeit werden nur synthetische
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LiAlGe.Os und LiCrGe.Os Kristalle beziiglich ihres Verhaltens unter hohem

Druck untersucht.

Struktur LiAlSi.Os¢

e Monokline Raumgruppe: C2/c

o Zellparameter: a= 9,465 A; b= 8,393 A; c= 5,219 A; B= 110,2°; V= 389,25 A3; Z=4

Aufgebaut wird der Spodumen durch iiber Ecken verkniipfte (SiO3)n-Ketten, die
entlang der c-Achse verlaufen. Die kantenverkniipften Li-Tetraeder und die Al-

Oktaeder verlaufen parallel zu den (SiO;)n-Ketten.

,Das Mineral bildet prismatische, typisch abgeflachte und meist auf {100}
gestreifte Kristalle, sowie Zwillinge auf {100}. Die Spaltbarkeit ist gut auf {100},

der Bruch ist uneben bis muschelig.“

(www.mineralienatlas.de/lexikon/inedx.php /Mineralienportrait/Spodumen)

Die Kationen an den M-Positionen sind ausschlaggebend fiir eine
Phasentransformation. Sie sind aber nicht die einzigen Faktoren, welche die
Phasenumwandlung beeinflussen. Durch manche Ionen gewinnt die Struktur an
Kristallfeldenergie und wird dadurch stabiler (Yang und Prewitt, 2000). Die
Struktur der Li-Pyroxene ist relativ flexibel, es konnen eine groBe Zahl an
unterschiedlichen Kationen an der M2 Position eingebaut werden. Eine obere

Grenze ist ab dem Kation In3+ erreicht (Redhammer und Roth, 2004a).


http://www.mineralienatlas.de/lexikon/inedx.php%20/Mineralienportrait/Spodumen

——

2

b c

Abbildung 3: Struktur eines Spodumen mit Blickrichtung auf die ab-Ebene



Struktur LiAlGe.Os

e Monokline Raumgruppe: P2,/n
o Zellparameter: a=9,899 A; b=8,400 A; c=5,402 A; p=110,65°% V=420,32 As;
Z=4

Die Verbindung wurde im Jahr 1967 erstmals von Hahn und Behruzi untersucht
und 1968 der Raumgruppe P2;/n, eine Untergruppe von C2/c zugeordnet. Der
synthetische Germanium-Spodumen ist der erste bekannte Pyroxen mit der
Raumgruppe P2,/n. Die Basis fiir die Struktur bilden (GeOj)n-Tetraederketten
(Redhammer et al., 2012). Die Tetraeder sind stark geneigt und verdreht, im
Unterschied zu LiAlSi-O¢ wo die Ketten bei atmosphirischem Druck beinahe
gerade sind. Durch die starke Neigung der (GeOs)n-Ketten ergeben sich zwei
Positionen fiir die Ge-Ionen. Der Winkel zwischen den Ge-Tetraedern,
beziehungsweise zwischen den Briickensauerstoffen (03-03-03), betragt
153,95(2)°. Beim natiirlichen Spodumen betragt der Winkel 170,30(3)°. Bedingt
durch die C-Zentrierung gibt es bei natiirlichem Spodumen nur eine Position fiir

das Silizium.

Die zwei unterschiedlichen (GeOj)n-Tetraeder variieren in Grofe und
Deformation. Der Ge;-Tetraeder hat kiirzere Bindungslangen und zeigt starkere
Abweichungen vom internen idealen Tetraederwinkel. Der Ge.-Tetraeder ist

ahnlich aufgebaut wie der Si-Tetraeder im Spodumen.

Auch die M2-Position im synthetischen Spodumen unterscheidet sich vom
natiirlichen Spodumen, alle Al-Oktaeder Verbindungen haben unterschiedliche
Bindungslangen. Jedoch ist der Durchschnittswert der Bindungslangen der Al-O
Verbindungen annihernd so groB wie jene beim Si-Spodumen. Daraus lasst sich
schlieBen, dass die M2-Position, bei Anderung in der (SiOs)a-/(GeO;)n-Kette

relativ unverandert bleibt.

Die M1i-Position ist nur 5-fach Koordiniert und nicht mehr 6-fach wie im Si-
Spodumen. Das liegt an den stark verdrehten Tetraederketten, die die Al-
Oktaeder deformieren und dadurch die Distanz fiir die Li-O6 Bindung zu grof3

wird (Redhammer et al., 2012).



Struktur LiCrGe.O¢

® Monokline Raumgruppe: P2,/c

® Zellparameter: a= 9,80 A; b= 8,72 A; c= 5,34 &; =108,905°; V=431,7 A3; Z=4

Diese Phase liegt in derselben Raumgruppe, wie das Si Analogon vor. Der Aufbau
der Struktur dhnelt sehr der von LiAlGe.Os. Es gibt zwei unterschiedliche Ge-
Positionen A wund B mit unterschiedlichen Bindungslingen und
Bindungswinkeln. Die A-Kette besitzt eine S-Rotation und einen 03-03-03
Winkel von 209,7(1)° und die B-Kette eine O-Rotation mit einem 03-03-03
Winkel von 136,6(1)°. Die B-Kette ist durch den geringen Neigungswinkel kiirzer

und weist ein dhnliches Verhalten wie die Tetraederketten bei LiCrSi-Og auf.

Die M1-Position ist im Gegensatz zu LiAlGe.Os 6-fach Koordiniert, zeigt aber
starke Abweichungen von einem idealen Oktaeder. Das liegt an der eigenen

Tetraederketten-Struktur. Diese ermoglicht dem Li eine 6-fache Koordination.

Die Cr-Oktaeder erstrecken sich entlang der c-Achse. Sie bilden Ketten, deren
Bindungswinkel beinahe den Idealwert von 180° erreichen. (Redhammer et al.,

2008)

Abbildung 4: Polyederdarstellung der P2,/c Struktur von LiCrGe,Oe.
In dieser Darstellung wurden die Li-Polyeder weggelassen

(Redhammer et al., 2008).
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1.5 Pyroxene unter Druck

In den letzten Jahrzehnten wurden viele Publikationen {iiber druck- und
temperaturbedingte Phasenumwandlungen bei Pyroxenen veroffentlicht (zum
Beispiel: Arlt und Angel, 2000; Nestola et al., 2008; Redhammer, 2003; etc.).
Auf erhohten Druck reagieren alle bisher untersuchten Pyroxene mit einer
Phasenumwandlung. Dabei lassen sich je nach urspriinglicher Raumgruppe
gewisse Ahnlichkeiten beim Verhalten unter Druck ableiten. Die fiir diese Arbeit
relevanten Pyroxene, waren die mit den Raumgruppen C2/c und P2;/c. In den

folgenden Beispielen werden die wichtigsten Merkmale erlautert.

Fiir Li-haltige Pyroxene mit der atmosphéarischen Raumgruppe C2/c, hat Nestola
et al. (2008) bewiesen, dass es zu einer Phasenumwandlung zur Raumgruppe
P2,/c kommt. Grofle, Elektronenkonfiguration und Unterschiede an kovalenten
Bindungsanteilen des M2-Polyeders, haben ausschlaggebenden Einfluss auf den
kritischen Druck der Phasenumwandlung (Nestola et al., 2008). Bei der
Phasenumwandlung und dem damit einhergehenden Symmetrieverlust, verliert
das Li auf der M1-Position eine O-Bindung und ist dadurch nur mehr 5-fach
koordiniert. Die urspriinglich symmetrischen (SiOs)n,-Ketten verlieren ihre
Symmetrie und es entstehen zwei unterschiedliche Ketten mit unterschiedlichen
Si-Positionen. Beim C2/c Spodumen betragt der 03-03-03 Winkel der (SiO3)n-
Ketten 170,1(2)° und beide Ketten liegen in einer S-Rotation vor (Arlt und Angel,
2000). Nach der Phasenumwandlung hat eine Kette die S-Rotation und die
andere Kette hat nach einer Drehung um 37° die O-Rotation. Die S-Kette hat
einen Winkel von 156,9(5)° und die O-Kette hat einen Winkel von 152,5(5)°. Der
Spodumen wandelt sich von seiner einzigartigen S-Rotation in eine ,iibliche“

Pyroxen-Aufstellung um (Arlt und Angel, 2000).

Natiirlicher Spodumen kristallisiert in der Raumgruppe C2/c und reagiert auf
Erhohung des Drucks mit einer Phasenumwandlung erster Ordnung, bei der die
b-Achse eine sprunghafte Verlangerung zeigt (Ullrich et al., 2009). Auch
Spodumene mit einem anderen Kation, wie zum Beispiel Ga (Nestola et al.,
2008) oder Sc (Arlt und Angel, 2000), an der M2-Position, zeigen dasselbe
Verhalten bei Druckerhohung.
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Pyroxene mit der atmosphirischen Raumgruppe P2;/c zeigen eine
Phasenumwandlung zu einer zentrischen Aufstellung des Kristallgitters, hin zu
C2/c. Beispiele dafiir waren CrMgSi-Oes, MnooMg;:Si-0s und MnSiOs. Der groBte
Unterschied zu der C2/c Raumgruppe bei atmosphirischen Bedingungen, wie
zum Beispiel beim Spodumen, ist die Neigung der (SiOs)n-Ketten. In den
Hochdruck Modifikationen sind die (SiOj3)n.-Ketten stark geneigt. Als Beispiel
dient der Kanoit MnooMg;:Si-Os mit einem Winkel von 140,4(7)° (Arlt et al.,
1998).
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1.6 Das Probenmaterial

Fiir die Hochdruck-Messungen wurden zwei unterschiedliche Mineralsynthesen,
LiAlGe.Os und LiCrGe.Os, untersucht, die jeweils Produkte einer Flux-Synthese
waren. Das LiAlGe.Os bildet weiBle Kristalle, die muschelig brechen und eine gute
Spaltbarkeit zeigen. Unter dem Mikroskop erscheinen die einzelnen Kristalle
durchsichtig und klar. Das LiCrGe.Os ist makroskopisch schwarz bis stark
dunkelgriin, unter dem Mikroskop erscheinen die Kristalle jedoch hell- bis
dunkelgriin. Um passende Einkristalle fiir die Messungen zu erhalten, wurden
die groberen Kristalle zwischen zwei Objekttragern zerbrochen und anschlieBend
mit einem Polarisationsfilter untersucht, um offensichtliche Verzwillingungen,
oder beim Praparieren im Kristall entstandene Bruchstellen sichtbar zu machen.
Fiir die Messungen wurden Kristalle mit einer ungefahren Abmessung von
100x70x45 um, die den oben erwahnten optischen Parametern entsprechen,

ausgewahlt.

LiAlGe.»Os

Im Zuge der Forschunsgarbeiten von Redhammer et. al. (2012), wurde fiir die
Synthese von LiAlGe.Os als Nahrsubstrat Li.CO, Al.O; und GeO. im Verhaltnis
Li:Al:Ge = 1:1:2 in einer Flux-Synthese vermischt. Als Flux hat man
LioMo00O,/LiVO; hinzugefligt. Das Verhaltnis von Nahrsubstrat zu Flux war 1:10.
Das Substrat wurde in einen Platin Tiegel auf 1253 K erhitzt. Diese Temperatur
wurde fiir 24 Stunden gehalten. Danach wurde die Temperatur um 1 K pro
Stunde gesenkt. Als Produkt erhielten sie den gewiinschten Ge-Spodumen. Bei
Temperatur-Abweichungen entstanden Germanat-Phenakite (LiAlGeO,) und
eine undefinierte blattrige transparente Substanz mit hexagonalen
Eigenschaften. Beim Versuch Germanium-Feldspate, bei denselben chemischen
Bedingungen und einer Temperatur von 1373 K und anschlieBender Abkiihlung
auf 973 K mit einer Rate von 5 K/h zu ziichten, entstand, bis auf eine Ausnahme
LiAlGe1»Os (Redhammer et al., 2012).
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LiCrGe.Os

Diese Verbindung wurde mittels Flux-Synthese erstellt. Es wurden Li.COs, Cr.04
und GeO. in der genauen stochiometrischen Mischung in einem Platin Tiegel
erhitzt. Als Flux hat man 1 NaF/LiF, 0,5 V.05 und 0,1 PbO verwendet. Die Tiegel
wurden in 12 Stunden auf 1373 K erhitzt und fiir 24 Stunden bei dieser
Temperatur gehalten. Danach kiihlte man sie um 2 K/h-* auf 973 K herab. Das

Ergebnis waren bis zu 1 mm groBe smaragdgriine Kristalle (Redhammer, 2008).

Abbildung 5: Bruchstiicke der
LiAlGe,Og -Kristalle

Abbildung 6: Bruchstiicke der
LiCrGe,O¢ -Kristalle
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2 Experimentelle Methoden

2.1 Die ETH-Diamantstempelzelle!

Alle Messungen wurden mit einer ETH-Stempelzelle mit
Transmissionsgeometrie durchgefiihrt (Miletich et al., 2000). Die ETH-Zelle ist
eine Weiterentwicklung der BGI-Zelle (=Bayrisches Geoinstitut). Sie hat den
Vorteil, dass man mit unterschiedlichen Modulen fiir unterschiedliche
Temperaturen arbeiten kann. Andere Neuerungen der Zelle sind eine Reduktion

von Gewicht und GroBe.

Das Kernelement einer jeden Stempelzelle sind die Diamanten, auf denen die
Proben platziert werden. Fiir die Stempelzelle werden normalerweise Typ-I-
Diamanten, die geringe N-Verunreinigungen enthalten, verwendet. Neben dem
Chemismus spielt auch der Schliff eine wichtige Rolle. Er sollte eine moglichst
geringe Absorption und hohe mechanische Belastung ermoglichen. Ein kritischer
Wert fiir den erreichbaren Druck ist das Verhaltnis von Tafelflache (table-face, t)
zu Kiilasse (culet-face, c¢). Je groBer das Verhailtnis, desto hoher der erreichbare
Druck. Die verwendeten Diamanten haben ein Gewicht von 0,09 carat. Der
Kiilassen-Durchmesser liegt bei ¢=0,6 mm und der Tafeldurchmesser bei t=3,0
mm. Um eine moglichst hohe Rontgentransparenz zu gewiahrleisten, sind die
Diamanten auf Beryllium Platten (BE — Bezeichnung siehe Abbildung 8) mit

einer Blattfeder im Bayonett-Verschlusssystem fixiert.

In einer Halfte der Zelle befindet sich unterhalb der Berylliumplatten eine
Hemisphiare (RH — Bezeichnung siehe bezieht sich auf Abbildung 8), die mit vier
Schrauben (M2 — Bezeichnung siehe Abbildung 8) so geneigt werden kann, dass
die Kiilassen-Flachen parallel zueinander sind. Ein Justierschlitten macht es
moglich, die Diamanten in der xy-Ebene zu bewegen und diese deckungsgleich
iibereinander zu positionieren. Die korrekte Justierung ist wichtig, wenn man

unter hohem Druck messen will.

! Miletich et al., 2000
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Die beiden Hilften der Zelle sind mit vier Fiihrungsstiften und vier Schrauben
(M5 — Bezeichnung siehe Abbildung 8) verbunden, wobei zwei ein gegenlaufiges
Gewinde haben. Der Druck wird abwechselnd iiber zwei diagonale Schrauben
erhoht. Bevor man die Zelle ladt, vergewissert man sich, dass die Diamanten
deckungsgleich iibereinander stehen und die Kiilassen-Flachen parallel
zueinander sind. Das  {berpriift man mit den  Newton’schen
Interferenzfarbringen. Das sind Farbringe, die entstehen, wenn Luft zwischen
zusammengedriickten Diamantflichen verbleibt. Einige wenige Farbringe sind
vertretbar, wenn jedoch mehrere Interferenzfarbringe zu sehen sind, sollten die

Position und Neigung der Diamanten mit Hilfe der RH verbessert werden.

Druckdichtung

Nach der Justierung der Zelle muss eine Dichtung (Gasket) vorgepresst werden.
Das Gasket setzt die Limitierung fiir die GroBe der Probenkammer fest. Die
Dichtung besteht aus 0,25 mm starkem Stahlblech. Es wird zwischen den
Diamanten fixiert und auf die richtige Dicke gepresst. Dabei deformiert das Blech
plastisch und wird nach auBen gepresst. Je nach Bedarf wird eine Dicke von 80-
110 um erreicht. Wenn das Blech zu diinn wird, kann es sein, dass bei hoherem
Druck die Proben beschiadigt werden. Wenn das Blech zu dick wird, schafft man
es nicht, hoheren Druck zu erreichen. Nach dem Pressen der Dichtung wird die
Probenkammer in den Eindruck gebohrt. Das Bohrloch hat einen Durchmesser
von 0,2 mm und wird mit einem Prazisionsbohrer (Abbildung 12) gebohrt. Die
Probenkammer sollte in der Mitte des Eindrucks liegen. Man kann die Bohrung
nur schlecht vorhersehen, deswegen kann es passieren, dass das Bohrloch nicht
ganz mittig liegt, was allerdings nur ein Problem darstellt, wenn die Kristalle in
der richtigen Position auf dem Diamanten angeordnet werden. Wenn die Proben
innerhalb der Probenkammer positioniert werden, ist es empfehlenswert einen
Mindestabstand von ~10 pym vom Rand der Dichtung einzuhalten, da sich dieser
bei stetiger Druckerhohung in die Probenkammer ausdehnt und dabei die
Kristalle einklemmen konnte und so, die Kristalle in nicht-hydrostatischen

Bedingungen gemessen werden.
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Druckstandards

Die Mineralproben werden zusammen mit einem orientierten Quarzplattchen
(Angel et al., 1997) und Rubin-Kiigelchen (Chervin et al. 2002; Forman et al.,
1972; Mao et al., 1978, 1986) in die Zelle geladen und mit einem Druckmedium
versetzt. Das Druckmedium ist in diesem Fall eine Methanol-Ethanol Mischung
im Verhiltnis 4:1, es ist fiir die hydrostatischen Druckverhéltnisse
verantwortlich. Mit der Mischung von Methanol und Ethanol kann man quasi

hydrostatische Bedingungen bis ca. 10 GPa gewahrleisten.

Zusatzlich zu den Mineralproben werden zwei unterschiedliche Druckstandards
in der Zelle platziert. Ein bis zwei spharische Rubinkiigelchen und ein parallel zur
(1010) Ebene zugeschnittener Quarz-Kristall. Die Bestimmung des Drucks
mittels Rubin funktioniert iiber den Ramanshift der Ri- und R2 (Cr3+)-
Fluoreszenz Banden bei ~694 nm. Damit kann man den Druck mit einer
Genauigkeit von ~0,01 GPa bestimmen. Da diese Methode jedoch stark von der
Temperatur beeinflusst wird und schon 5-6 K einen Unterschied von 0,1 GPa
ausmachen, benutzt man den Quarz, der am Diffraktometer gemessen wird. Der

Rubin wurde in dieser Arbeit zur schnellen Druckeinstellung verwendet.

Der Quarz ermoglicht eine Einstellung in der Druckbestimmung von 0,004 bis
0,009 GPa. Um den Druck mit Hilfe des Quarzes bestimmen zu konnen, werden
die Zellparameter am Diffraktometer bestimmt. Mit dem Programm EosFit 6.0,

das das Volumen in Druck umrechnet, erhilt man schlieBlich ein korrektes

Ergebnis fiir den Druck.
Spezifikationen der Zelle Spezifikationen der Diamanten
Gewicht: 248 g Gewicht: 0,09 carat
Abmessungen: 450 X 450 X 50 mm Klassifizierung: Typ 1 A
Offnungswinkel: 45° Abmessungen:
Hohe = 1,4 mm
Girdle = 3 mm
Table = 2,8 mm
Culet = 0,6 mm
Tabelle 2. 1
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Probenvorbereitung

Beim Laden der Stempelzelle ist groBe Prazision und Geduld notwendig. Um die
Kristalle korrekt zu justieren, wurde ein eigens mit einer Niahnadel praparierter
Kugelschreiber verwendet. Es empfiehlt sich, eine moglichst diinne Nadel zu
verwenden, da sonst Gefahr besteht, bei einer unvorsichtigen Bewegung einen
Kristall zu zerbrechen. Mit einer diinnen Nadel ist es moglich, die kleinen Proben
praziser zu bewegen. Das spielt besonders dann eine Rolle, wenn die Kristalle,
relativ zur Probenkammer gesehen, groB sind. Nachdem die Kristalle korrekt auf
der Diamantoberflache justiert wurden, ist es wichtig das Druckmedium frisch zu
mischen (Methanol:Ethanol im Verhaltnis 4:1). Bevor die Zelle verschlossen
wird, wird die Dichtung auf seine Dichte iiberpriift, indem ein Tropfen des
Druckmediums auf die Probenkammer getropft wird. Durch ein Binokular wird
ersichtlich, wie schnell der Tropfen verschwindet. Wenn die Dichtung richtig
sitzt, dann kann die Zelle geschlossen werden. Das sollte schnell geschehen, das
heiBt, man driickt beide Zellhialften auf einander und schraubt sie so schnell wie
moglich zusammen. Danach blickt man durch ein Binokular in die Zelle und
wenn sich die Kristalle nicht beriihren bzw. nicht das Gasket beriihren und das
Gasket bei Druck-Erhohung nicht nachgibt und in den Probenraum wandert,
dann ist die Ladung gelungen und man kann mit der Bestimmung der

Orientierungsmatrix beginnen.

Abbildung 7: Eine
graphische

Darstellung einer ETH
Stempelzelle aus
Miletich et. al.,

(2000).

M2...alignment screws
M5...bolts

UP... upper platen
RH...rocking hemisphere
BE... beryllium seat

GH... gasket holder

SL... spring leaf

YZ... Y-Z-translation stage
GP... guide pins

LP... lower platen
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Abbildung 8: Oberseite einer ETH

Stempelzelle

Abbildung o9:
Stempelzelle

Abbildung 10: Die ETH-
Stempelzelle, die fiir alle
Messungen dieser Arbeit
verwendet wurde. Auf dem
rechten Element erkennt
man das bereits fertig
praparierte Gasket, welches
mit Knetmasse auf der
Blattfeder des Diamanten

befestigt wurde.

Unterseite einer

ETH
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Abbildung 11: Eindruck der
Diamanten in das Stahlblech des
Gaskets. Der Eindruck ist rund
und das Blech ist nach auBen hin

plastisch deformiert.

Abbildung 12: Prézissionsbohrer
Proxxon MF70 mit dem die
Probenkammern in das Gasket

gebohrt wurden.

Abbildung 13: Die Bohraufsitze,
mit denen gebohrt wurde, die
Bohrkopfe haben einen

Durchmesser von 0,2 mm.
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Die LiAlGe.Os Zellladung

Probenkammer @: 200 um
Gasket Dicke: ~107 pum
Anzahl der Messpunkte: 14
Druck: 3,3 GPa
Max. gemessener Druck: 8,08 GPa

Tabelle 2. 2

Die LiCrGe.Os Ladungen
Probenkammer @: 200 um
Gasket Dicke: ~99 um
Anzahl der Messpunkte: 3

Druck : 1,18 GPa
Max. gemessener Druck: 2,24 GPa
Probenkammer @: 200 um
Gasket Dicke: ~95 um
Anzahl der Messpunkte: 1

Druck: 0,974 GPa
Max. gemessener Druck: 0,974 GPa
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Probenkammer @: 200 um
Gasket Dicke: ~100 pm
Anzahl der Messpunkte: 1

Druck: 0,42 GPa
Max. gemessener Druck: 0,42 GPa
Probenkammer @: 200 um
Gasket Dicke: ~98 um
Anzahl der Messpunkte: 13
Druck: 5,2 GPa
Max. gemessener Druck: 8,58 GPa
Probenkammer @: 200 um
Gasket Dicke: ~89 um
Anzahl der Messpunkte: 1

Druck: 6,03 GPa
Max. gemessener Druck: 6,03 GPa
Probenkammer @: 200 um
Gasket Dicke: ~90 um
Anzahl der Messpunkte: 2

Druck: 6,7 GPa
Max. gemessener Druck: 7,23 GPa

Tabelle 2. 3
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2.2 Raman Spektrometer

Die Lumineszenz Messungen der Rubin-Kiigelchen wurden auf einem Horiba
Jobin Yvon LabRAM-HR 800 Spektrometer (fokale Linge 8oomm) in Quasi-
Riickstreu-Geometrie durchgefiihrt. Das Geridt ist mit einem Rayleigh-Filter
versehen. Das optische Mikroskop ist ein Olympus BX41. Ein Beugungsgitter mit
600/1200 grooves pro Millimeter wurde verwendet. Als Detektor diente ein
Peltier gekiihlter Si basierter CCD—Detektor. Die Spektren wurden mit einem
632,8 nm He-Ne-Laser oder einem 473 nm und 532 nm Feststoff-Laser erzeugt.
Es wurde im konfokalen Modus gearbeitet und das verwendete Objektiv war ein
Olympus LMPIanFL N 50x (NA = 0,5).

2.3 Das Huber Einkristall-Diffraktometer

Die Hochdruck-Messungen wurden mit einem Diffraktometer der Firma Huber
Diffraktionstechnik GmbH & Co. KG durchgefiihrt. Es ist ein Modell welches mit
zwei Halterungen fiir zwei Rontgenrohren ausgestattet ist. Dies bringt den Vorteil
mit sich, das mit unterschiedlichen Wellenlangen Messungen durchgefiihrt
werden konnen. Das Huber 5042 Modell ist ein Vierkreis-Diffraktometer
Aufbaugeometrie einer Eulerwiege. Man kann damit den gesamten reziproken
Raum messen, sofern keine Begrenzungen durch limitierende Wellenlange oder

zusatzliche Aufbauten, wie einer DAC, vorhanden sind. (Hejny et al., 2012)

Am Diffraktometer ist im Gegensatz zu den meisten anderen Geraten ein
Punktdetektor anstelle eines Flachendetektors angebracht. In meinem Fall
handelt es sich um ein Nal(Tl) Szintillationszdhlrohr mit zwei verstellbaren
Schlitzblenden, jeweils eine im horizontalen und eine im vertikalen Bereich.
Punktdetektoren sind fiir Hochdruck-Messungen besser geeignet, weil der
gebeugte Rontgenstrahl ,kollimiert® werden kann und das den starken
Hintergrund der DAC Zelle reduziert. Folglich wird auch das ,signal-to-noise“
Verhiltnis maximiert. Ein weiterer Vorteil der Kollimation des Rontgenstrahls
ist, dass die Position des gebeugten Rontgenstrahls viel genauer bestimmt

werden kann und dadurch auch die Gitterparameter praziser werden.

Alle Messungen in der Zelle wurden im sogenannten fixed-phi-mode®

durchgefiihrt, bei dem die Positionen des ¢-Kreises auf o und 180° beschrankt
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sind. Bedingt durch die Abschattung des reziproken Raumes der Stempelzelle, ist

das die gingige Methode bei Verwendung dieser Art von Zelle.

Geriate Parameter des Huber Diffraktometers

Innendurchmesser Eulerwiege:

400 mm

Abstand der Rontgenquelle zum Zentrum:

28 bis 30 cm

Abstand vom Zentrum der Eulerwiege zum

Detektor:

~47 cm

pos. y-Achse (nach Busing & Levy 1967):

verlauft vom Kristall zum Detektor

pos. z-Achse (nach Busing & Levy 1967):

verlauft parallel zur Achse des ¢

Kreises

pos. x-Achse (nach Busing & Levy 1967):

bildet mit den beiden anderen
Achsen ein rechtshandiges

Koordinatensystem

Rontgenquelle:

Mo Roéntgenrohre Kq = 0.71073 A;
Kp = 0.713606 A

Betriebs-Spannung /-Strom:

50 kV /32 mA

Schlitzblenden des Detektors:
Tabelle 2.4

horizontal: 9 mm; vertikal: 2 mm
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Abbildung 14: Das Huber 5042 Rontgendiffraktometer. Dieses Geridt wurde fiir diese Arbeit

verwendet.
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Abbildung 15: Technische Zeichnung mit Dimensionen des Huber 5042 Diffraktometers.

26



Die ,,SINGLE® Software

Diese Software wurde von Ross Angel entwickelt (Angel und Finger, 2011) und
eignet sich speziell dazu, Diffraktometer mit Euler-Geometrie und Punkt-
Detektoren zu bedienen. Um genaue Zellparameter bestimmen zu konnen, muss
die genaue Position des gebeugten Rontgenstrahls bestimmt werden. Dazu wird
ein Punktdetektor benoétigt, der nicht nur die 26-Werte misst, sondern auch die
srocking curve“ eines Kristalls bestimmen kann. Die SINGLE-Software
ermoglicht bei guten Kristallen eine Genauigkeit von 1 zu 10.000 bei der
Bestimmung der Elementarzelle (Angel, 2000). Die Software kann unabhéngig
vom Diffraktometertyp auf dem Steuercomputer installiert werden, da SINGLE
lediglich mit dem Controller des Diffraktometers zusammenarbeitet, die Befehle
an den Controller weiterleitet und auch wieder vom Controller Riickmeldungen
erhalt. In der Datenbank des Programms gibt es Eintrage zu vier
unterschiedlichen Controllern mit denen das Programm kommunizieren kann.
Diese Eintrige ermoglichen es dem Benutzer immer dieselben Befehle zu
verwenden, ohne, dass es zu Kollisionen oder anderen etwaigen Fehlern kommt.
Im SINGLE-Programmiercode gilt das Koordinatensystem nach Busing und Levy
(1967), in dem sich die 20-, w-, @ -Kreise aus der Vogelperspektive im
Uhrzeigersinn bewegen und der x-Kreis sich aus Sicht des Detektor Arms gegen
den Uhrzeigersinn bewegt. Somit lassen sich die Orientierungsmatrizen zwischen

allen SINGLE-betreibenden Instrumenten austauschen.

Bevor eine Probe auf einem Diffraktometer gemessen wird, empfiehlt es sich, die
Orientierungsmatrix auf einem Gerat mit Flachenzidhler zu messen. Die
Orientierungsmatrix wurde auf einem STOE-StadiVari-Diffraktometer gemessen.
Nachdem die Orientierungsmatrix bestimmt wurde, wurden auf dem Huber-
5042 zwei Reflexe jeweils zweifach zentriert um alle anderen moglichen Reflexe
bestmoglich finden zu konnen und damit die ermittelte Orientierungsmatrix
auszubessern. Nach einer erfolgreichen Messung gibt SINGLE die Moglichkeit,
auf zwei verschiedene Art und Weisen die Elementarzellen-Parameter zu
bestimmen. Entweder durch einen ,least-squares-fit“ der 20-Winkel oder durch
einen ,least-squares-fit“ aller Winkel. Beim Letzteren kann man die gewiinschte

Symmetrie vorgeben.
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Das ,eight-position centering“

Bei Hochdruck-Messungen eines Kristalls ist es problematisch, den Kristall
innerhalb der Stempelzelle genau im mechanischen Zentrum des Vier-Kreis-
Diffraktometers zu positionieren. Um die Fehler einer manuellen optischen
Justierung zu verbessern, wird das ,.eight-position-centering® benutzt, dabei wird
ein Reflex in acht Positionen gemessen um daraus die Fehler in der x-, y- und z-
Achse ersichtlich zu machen. Erst wenn ein Kristall bestmoglich justiert ist, kann
mit einer erfolgreichen Messung gerechnet werden. Falls die Abweichungen vom
mechanischen Zentrum zu groB sind, kann es sein, dass manche Reflexe gar nicht

achtfach zentrierbar sind. (King, 1979)

Die Tabelle 2.5 zeigt die acht Positionen und deren Indizes.

Messung Indizes Winkel

1 hkl 20 ® X ®

2 hkl 20 ® -X 180+
3 hkl -26 -® 180+ 10

4 hkl -20 - 180-% 180+
5 hkl 20 - 180- 180+
6 hkl 20 -0 180+Y (0}

7 hkl -26 0] X 180+
8 hkl -20 © X ®
Tabelle 2.5
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2.4 Die Zustandsgleichung

Um eine Aussage mit den gemessenen Daten treffen zu konnen, wird eine
sogenannte Zustandsgleichung (,Equation of State“, EoS) herangezogen. Mit
Hilfe einer solchen parametrischen Gleichung werden das Kompressionsmodul
und der ,finite strain fz berechnet. Das Kompressionsmodul K beschreibt die

Anderung eines Festkorpers mit zunehmendem Druck.
K=-VoP/ oV (1)

Zusatzlich zum Kompressionsmodul werden auch die Ableitungen nach dem
Druck verwendet.
K' = 9K/ P (2)

K" = 92K / 9P> (3)

In der Hochdruck—Kristallographie wird die Zustandsgleichung von Birch und
Murnaghan aus 1947 verwendet. Diese Zustandsgleichung geht nicht davon aus,
dass das Kompressionsmodul bei kristallinen Festkorpern linear ist, sondern,
dass es sich am besten mit einer Taylor-Reihen-Entwicklung der ,Euler'schen

Dehnung® beschreiben lasst:

Se=[(Vo/V)?/3 —1] /2. (4)

Die Birch—-Murnaghan Zustandsgleichung der vierten Ordnung sieht wie folgt

aus:

P = 3Kofe (1+2 f5)5/2 {1+ 3/2 (K' — 4) f& + 3/2 (Ko K* + (K — 4)(K* - 3) + 35/9) 52}
(5)

Wenn man die Gleichung kiirzt und den Koeffizienten fg2 = 0 setzt, dann verbleibt

die Zustandsgleichung dritter Ordnung;:

P = 3Kofe (1+2 f5)5/2 {1+ 3/2 (K - 4) f&}. (6)

Die Gleichung hiangt nun mehr von drei Parametern Vo, Ko, und K' ab. Der

Parameter K" hat einen implizierten Wert, der sich aus folgender Beziehung:

K" =-1/Ko {(3-K)(4-K) + 35/9} (7)
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berechnet. Um auf die Zustandsgleichung zweiter Ordnung zu kommen, wird
zusatzlich noch der Parameter fz = 0 gesetzt, indem K' ein fixer Wert zugeteilt

wird:

K'=4. (8)
Somit kommt die Birch-Murnaghan Zustandsgleichung zweiter Ordnung zu

Stande:

P = 3Ko fe (1+2 fr)5/2. (9)

Diese stark gekiirzte Version der Gleichung hiangt nur mehr von den Parametern
Vo und Ko, ab.

Der Stress, der auf einen Kristall in einer Druckzelle ausgeiibt wird, wird mit o
beschrieben. Die Belastung eines Kristalls durch Stress resultiert in der
Langenveranderung der Achsen und wenn moglich auch in der Veranderung der
Winkel. Folglich kommt es auch =zu unterschiedlichen Spannungen
beziehungsweise Deformationen in einem Kristall, die mit dem Buchstaben e
abgekiirzt werden. Diese beiden Tensoren stehen in folgender Beziehung

zueinander:
€ij = Sijki OKL. (10)

In diesem Fall ist s das elastische Modul. Da in einer Druckzelle im Idealfall nur

hydrostatische Bedingungen herrschen, verandert sich die Beziehung wie folgt:
&jj = -P Sijkk (11)

Die Volumensianderung, die einer Elementarzelle widerfahrt, lasst sich mit

folgender Gleichung beschreiben:
AV/V = &;i = -Psiikk. (12)

Daraus lasst sich die isothermale Volumenskompressibilitat siixk ableiten. Aus

den einzelnen Termen von s lasst sich das Kompressionsmodul K ableiten:

K= (Su + Soo + S33 + 2810 + 2813 + 2523)_1 . (13)
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Das gilt fiir alle Kristallsysteme. Die lineare Kompressibilitit i dient zur
Beschreibung der Beziehung von linearer Kompressibilitit zu elastischer
Nachgiebigkeit. Fiir alle Symmetrien, die hoher als das monokline Kristallsystem
sind, geniigt die lineare Kompressibilitit der Achsen, um die Zelle unter
erhohtem Druck oder Temperatur zu beschreiben. Beim triklinen und
monoklinen Kristallsystem sind jedoch nicht nur die Achsen veranderbar,
sondern auch ein oder alle Winkel. Dadurch bendétigt man den vollstindigen

Deformationstensor sowie die graphische Darstellung als Deformationsellipsoid.

Verfeinerung der parametrisierten Zustandsgleichungen

Die Daten, die mit Hilfe der Zustandsgleichung erhalten werden, miissen
angepasst werden, da ansonsten systematische Fehler auftauchen. Das geschieht
mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Least-Squares-Method). Dabei
wird ein Wert als abhangige Variable definiert, zum Beispiel P, und die restlichen
Parameter der Zustandsgleichung sind die zu verfeinernden Parameter. Diese
Methode minimiert die gewichtete Summe der Unterschiede zwischen
gemessenem und errechnetem Druck bei einem bestimmten Volumen. Wenn
man nicht lineare Messwerte verfeinern will, dann nahert man sich durch viele
Wiederholungen einem minimalen yw2-Wert an. Dieser hat seinen idealen Wert

bei yw? = 1.

Die Messungenauigkeiten bestehen aus Abweichungen in der Temperatur, im
Volumen, im Druck und in der Messtechnik, die jeweils unterschiedliche
Gewichtungen haben. Im Endeffekt kann man den gesamten Fehler mit folgender
Beziehung beschreiben:

02 = 02 + 02, (K/V)2 + o2r (aK)2. (14)

Die Variable a steht fiir den thermalen Volumens-Expansionskoeffizienten und K
fiir das isothermale Kompressionsmodul der Probe. Die thermische Abweichung
kann man bei dieser Beziehung vernachlassigen und dadurch verbleiben nur die

Abweichung des Drucks und des Volumens.

Der f-F-Plot

Der Plot ist eine graphische Darstellung, die es dem Betrachter ermoglicht, eine
Einschatzung tiber die zu fittenden EoS-Daten zu geben. Im Besonderen ist es

moglich, den Einfluss von K' beziehungsweise K" zu sehen. Diese graphische
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Darstellung kann mit jeder Zustandsgleichung gemacht werden, die auf der
Euler’schen Definition von finiter Spannung/Strain f. basiert. Die Dehnung
definiert sich mit der Anderung der Form eines Objekts. Angegeben wird diese
Anderung der Linge pro Lingeneinheit. Fg, der ,normalisierte Stress“, der in GPa

beschrieben wird, definiert sich wie folgt:

Fr = P/3f. (1+2 f.)5/2. (15)

Vereinfacht gesagt, wird auf der x-Achse V/V, und auf der y-Achse P (GPa)
geplottet. Der Schnittpunkt der Achse, auf der die Datenpunkte liegen, mit der F-
Achse (= y-Achse) zeigt den Ko-Wert an. Um korrekte f-F-Plots zu erhalten, ist es
wichtig Vo, zu kennen. Mit einem falschen V,-Wert wird die gesamte
Zustandsgleichung beeinflusst und die f-F-Plots zeigen eine falsche Steigung
beziehungsweise Krimmung. Wenn die Datenpunkte in dem Plot, entlang einer
horizontalen Gerade verlaufen, also einen stetigen Verlauf in F zeigen, dann ist
K'= 4 und die Daten werden mit einer Zustandsgleichung der zweiten Ordnung
erfolgreich gefittet. Wenn die Gerade jedoch eine Steigung hat, dann werden die

Daten am besten durch eine Zustandsgleichung der dritten Ordnung gefittet.

Wenn es bei Messungen zu einer Phasenumwandlung kommt, dann kann die
zweite Phase nicht in einem f-F-Plot dargestellt werden, da hierfiir ein korrektes

Vo, benotigt wird.
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3. Messergebnisse

Beide Phasen reagieren auf Druckerhéhung mit einer Phasenumwandlung. Nach den
Messungen am Diffraktometer sind die Auswertung der gemessenen Daten der
nachste Schritt. Um die Zustandsgleichung zu berechnen, wurde das Programm
EoSFit 5.2 von Ross Angel (Angel 2011a) benutzt. Allgemein zeigte sich beim
Ubergang von der Niedrigdruck- in die Hochdruck-Phase ein unstetiger Abfall der a-
und c-Achsen und des [(-Winkels, aber die b-Achse zeigt einen sprunghaften
Langenzuwachs. Ein dhnliches Verhalten beobachteten auch Nestola et al. (2008),

Arlt et al. (2000a) und Angel et al. (1994) bei natiirlichem Spodumen.

3.1 LiAlGe2O¢

Die Messergebnisse, inklusive gemessenen Druck, befinden sich im Anhang in
Tabelle A1. Der Druck wurde innerhalb der Zelle mit Hilfe von orientierten
Quarzplattchen und deren Volumina, gemessen. Der Messbereich erstreckt sich
von 104 bis 8,98 GPa. Die Messreihe besteht aus insgesamt zwei Zellladungen. Die
Messreihe y-1 umfasst acht Messungen unter Druck und eine Vo-Messung, die
ausschlieBlich Reflexe der Niedrigdruck-Phase enthalten. Die Messserien x-1 und

x-2 umfassen 14 Messpunkte unter Druck und eine Vo,-Messung.

In den Grafiken ist ersichtlich, dass sich eine Phasentransformation bei ~5,3 GPa
vollzogen hat. Alle gemessenen Parameter zeigen eine deutliche Anderung. Im
Vergleich dazu findet die Phasenumwandlung von natiirlichem Spodumen von
C2/c zu P2,/c bei ~3,2 GPa statt (Ullrich et al., 2009). Die a- und c-Achsen
verkiirzen sich unter Druck, beim kritischen Druck werden die Achsen sprunghaft
kleiner. Eine Besonderheit zeigt die b-Achse, die eine Elongation nach der
Phasentransformation aufweist. Der -Winkel wird bei Druckerhohung etwas
groBer und steigt nach einem Sprung, bei dem der Winkel kleiner wird, wieder
stetig an. Der natiirliche Spodumen zeigt dhnliches Verhalten, was seine
Phasentransformation und die damit einhergehenden Verianderungen in den
Achsenlingen betrifft. Es handelt sich bei der Phasenumwandlung um eine
Transformation erster Ordnung, mit einer Volumens-Diskontinuitiat von AV = 3,5
%.
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Um ein besseres Verstandnis fiir das Verhalten der Phasen zu erhalten wurden die
Ergebnisse mit der Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung und mit einer
Ausgleichsrechnung (engl.: fitting) nach der Methode der kleinsten Quadrate
(engl.: method of least squares) angepasst. Im Vorhinein wurde ein f-F-Plot
erstellt, um herauszufinden, welche Zustandsgleichung am besten geeignet ist, um
die Daten zu beschreiben. Den Punkten entsprechend wurde eine gewichtete
Regressionslinie gesetzt, die eine geringe Steigung von ca. 2,3 GPa zeigt. Das
bedeutet, dass fiir eine Verfeinerung die Zustandsgleichung zweiter oder dritter
Ordnung angenommen werden kann, da K’ keinen groBen Einfluss auf die
Zustandsgleichung hat (Angel, 2000). Fiir einen korrekten f-F-Plot wird das
korrekte V, benotigt, daher konnte fiir die Hochdruck-Phase kein
zufriedenstellender Plot erstellt werden.

Man kann Zustandsgleichungen mit Druck- und Volumen-Daten erstellen, oder
mit gemessenen Druck und Achsenlangen. So kann fiir jede einzelne Achse die

passende Zustandsgleichung berechnet werden.
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Fiir die erste Phase ergaben sich 15 Datenpunkte. Die Verfeinerung der ersten
Phase erzielte anfangs keine guten Ergebnisse, da sie aus zwei Messreihen mit
unterschiedlichen Proben und Stempelzellen zusammengesetzt ist. Deshalb wurde
zuerst die Messreihe-y1 verfeinert. Ich habe eine zweite Vo-Messung (mit dem
Kristall in Abbildung 17) durchgefiihrt, um auch fiir die Messreihe x ein passendes
Vo zu erhalten. Fiir die zweite Phase, nach der Transformation, standen geniigend
Messpunkte zur Verfiigung. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 3.1
ersichtlich. Um gute Ergebnisse bei der Verfeinerung zu erzielen, mussten die
SAusreiBer” bei jedem Datensatz weggelassen werden, da diese die Ergebnisse
verschlechtern. So wurden fiir die Niedrigdruck-Phase nur Datenpunkte aus der
Messreihe-y verwendet. Da es die geringe Steigung der Regressionsgeraden im f-F-
Plot erlaubt, die Daten mit einer Zustandsgleichung zweiter oder dritter Ordnung
zu verfeinern, wurden bei jeder Achse sowie beim Volumen Berechnungen mit
beiden Zustandsgleichungen durchgefiihrt und die Werte mit den besten

Ergebnissen ausgewahlt.

Die Tabelle 3.1 zeigt neben V, und lo, auch Ko, K*, xw2?, Rw und Amax P. Die Werte

¥w2, Rw und Amax P sind ausschlaggebend fiir die Qualitat des Fits. Amax P zeigt die

groBte Abweichung einer Messung vom berechneten Wert. Der yw? Wert hat sein
Optimum bei 1 erreicht. Das zeigt, dass die Fehler richtig bewertet wurden und die
Zustandsgleichung zu den gemessenen Daten passt. Wenn der Wert <1 ist, dann
konnte das heiBen, dass die Fehler im Datensatz zu groB angenommen wurden. Ist
der Wert allerdings >1, dann entspricht die Zustandsgleichung nicht den Daten
und deren Fehlern. Die Fehler der Daten wurden unterschatzt.

Das Programm verfeinert die Daten in mehreren Zyklen, in denen man, je nach
Zustandsgleichung, immer mehr Parameter zur Verfeinerung frei geben kann. Erst
wenn alle Parameter verfeinert wurden, die fiir die jeweilige Zustandsgleichung

Sinn machen, erhélt man das endgiiltige Ergebnis.

Graphiken, mit allen gemessenen Datenpunkten, jedoch ohne Zustandsgleichung,

befinden sich im Anhang.
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LiAlGe.O¢ | Vo, o Ko K w2 Rw Amax P
Vip 420,34(4) 112,7(5) 4 1,56 0,52%  -0,028
Vhp 403,9(2) 123(1,6) 4 1,50 0,43% 0,108
ap 9,898(1) 139,1(2,4) 4 10,49 1,71% 0,089
anp 9,726(1) 231,1(3,6) 4 0,62 0,49% 0,141
bip 8,4015(7) 91(2) 8(1) 1,47 0,94%  -0,072
bhp 8,603(3) 121(3) 4 1,62 0,87%  -0,164
Clp 5,4022(3) 115(2) 6,2 (8) 0,84 0,61% 0,036
Chp 5,111(1) 104,1(1,4) 4 0,95 0,50% 0,185
Tabelle 3.1

Im Vergleich zu den Ergebnissen in Tabelle 3.1, die Ergebnisse von Ullrich et al.

20009 fiir natiirlichen Spodumen:

Niedrigdruck-Phase: Kov = 142,5(5) GPa

Hochdruck-Phase: Kov = 79,2(2) GPa

Es ist ersichtlich, dass sich die Kompressionsmodule gegenlaufig zu der hier

gemessenen Ge-Analogphase verhalten. Das konnte an der umgekehrten

Zentrierung des Raumgitters und der Veranderung eben dieses nach der

Phasenumwandlung liegen. Da der natiirliche Spodumen eine Umwandlung von

C2/c zu P2,/c unter Druckerhohung durchliuft, ist beim Ge-Spodumen die

Transformation von P2;/n zu einem C-zentrierten Gitter, wie bei anderen

Pyroxenen (zum Beispiel bei Arlt et al., 1998), eine Erklarung fiir dieses

Verhalten. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.
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Abbildung 17: Zeigt den LiAlGe,O¢ Einkristall, auf einem Glasfaden, der fiir die

Raumdruckmessung verwendet wurde. MaBe des Kristalls: 100x60x50 pm

Auf den folgenden Seiten befinden sich Grafiken, die die gemessenen Werte der

Zellparameter in Abhangigkeit des Drucks darstellen.
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Abbildung 18: Abhingigkeit des Volumens vom Druck. Die Messfehler liegen im Bereich der
SymbolgroSe.
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Abbildung 21: Abhingigkeit der c-Achse vom Druck. Die Messfehler liegen im Bereich der

SymbolgroSe.
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Abbildung 22: Abhéngigkeit des f-Winkels vom Druck. Die gestrichelte Regressionslinie dient zur
Fithrung des Auges.
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Spontaner Strain

Fiir beide Phasen wurde der spontane Strain ej berechnet. Um den Strain bei
Phasenumwandlungen innerhalb der monoklinen Symmetrie zu berechnen,

werden folgende Gleichungen benutzt (Carpenter et al., 1998):

€11 = Aobs/Acalc — 1 (16)

€22 = Dobs/beale — 1 (17)

€33 = Cobs SiNPBobs/Ceale SiNPealc — 1 (18)

€13 = /2 (Cobs COSPobs/Ceale SINPeale — Aobs COSPeale/ Acale SINPealc) (19)
ev = (Vobs —Veale) /Veale (20)

Der Strain wurde fiir das Volumen und fiir die a- und b-Achse berechnet. Die
Subskription —ops kennzeichnet die gemessenen Werte der Zellparameter. Die
anderen Werte entsprechen den Parametern, die mit Hilfe des EoS-Fit
Programmes extrapoliert wurden. Der Strain bestatigt durch den sprunghaften
Verlauf eine Transformation erster Ordnung bei ~5,3 GPa. Nach der
Transformation verkiirzen beziehungsweise verlangern sich Achsen und somit
auch das Volumen unterschiedlich. Deutlich zu sehen ist die Verlangerung der b-
Achse nach der Phasenumwandlung. Auch das unterschiedliche
Kompressionsverhalten der a-Achse in der Niederdruck- und Hochdruck-Phase

kommt zur Geltung. Diese Grafik bestatigt die Ergebnisse der Tabelle 3.1.
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Abbildung 23: Spontaner Strain als
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der GroBenordnung der Symbole oder
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3.2 LiCrGe20s

Die Messergebnisse befinden sich im Anhang in Tabelle A2. Die Druckbestimmung
erfolgte auf dieselbe Methode wie bei der ersten Probe. Bei der
Probenvorbereitung dieser Phase ergaben sich anfangs einige Fehlversuche. Es
kam zu schlecht geladenen Zellen, die letztendlich in mehreren Zellladungen
endeten. Bei einigen wurden Kristalle von der Dichtung eingeklemmt, ein Problem
welches sich besonders beim Quarz in einer Verbreiterung der Banden und
schlechteren Messergebnissen duBert (Angel et al., 1997). Folglich musste die Zelle
ofters neu geladen werden und es kam zu insgesamt acht Ladungen, mit sechs
verschiedenen Probenkristallen. Von den acht Ladungen wurden nur fiinf in dieser
Arbeit verwendet und es flieBen auch nur Messpunkte aus diesen Messungen in
die Verfeinerung mit ein. Um das Volumen bei Raumdruck zu bestimmen, wurde
ein Kristall an einem Glasfaden gemessen. Bei der sechsten Ladung wurden die
Messpunkte retrograd (von 8,6 GPa bis 2,7 GPa) aufgenommen und dabei lieB sich
eine Hysteresis beobachten, die in der Abbildung 31 besonders gut zu sehen ist.
Der Druckbereich erstreckt sich insgesamt von 104 bis 8,6 GPa und es wurden 21
Reflexe gemessen. Es kommt auch hier zu einer Phasentransformation erster

Ordnung bei ~2,9 GPa.

Eine Besonderheit stellen die bei 2,83 GPa auftretenden Lamellen dar. Sie heben
sich durch eine starke dunkelgriine Farbung hervor. Die Vermutung ist
naheliegend, dass es sich bei den Lamellen um bereits transformierte Doméanen
handelt, also eine Koexistenz beider Phasen optisch sichtbar ist. Ahnliches wurde
auch bei Li(Alo 53 Gao47)Si=0s in einem Druckbereich von ca. 1,8 GPa (Nestola et
al., 2008) beobachtet. Eine mogliche Erkliarung fiir dieses Phanomen ist das
Auftreten einer Phasenumwandlung erster Ordnung und das damit einhergehende
Puffern des Drucks (Arlt et al., 2000b). Dies konnte jedoch nur bei einer Ladung

beobachtet und fotografiert werden.

Eine Ausnahme stellt wie zuvor die b-Achse dar, die diesmal nur geringfiigig
groBer wird. Die spontane Volumens-Reduktion und die Koexistenz beider Phasen
sind ein deutliches Anzeichen fiir eine Phasenumwandlung erster Ordnung (Arlt

und Angel, 2000). Die Volumens-Diskontinuitit betragt AV = 2,3 %.
41



EoS

Bevor die Daten mit dem Programm EoSFit verfeinert wurden, wurde ein f-F-Plot
erstellt, um zu sehen, welche Zustandsgleichung die Daten am besten beschreibt.
Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 3.2 ersichtlich. Es wurden
dieselben Parameter wie bei LiAlGe.Os verfeinert. Die etwas groBeren Fehler von
Ko (besonders bei den Achsen) lassen sich auf die geringe Anzahl an Datenpunkten
(Nestola et al., 2008) und die vielen Zellladungen mit unterschiedlichen Proben

zuruckfithren.
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Abbildung 24: Der f-F-Plot der Phase LiCrGe,O¢
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Alle Daten wurden einheitlich mit der Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung
zweiter Ordnung verfeinert. Die geringe Steigung der angepassten Regressionslinie
ermoglicht es, die Daten mit einer Zustandsgleichung zweiter oder dritter Ordnung
zu berechnen. Der fixierte K” Wert ergab die besten Ergebnisse und die kleinsten
Fehler. Im Zuge der Verfeinerung wurden gewisse Messpunkte aus der
Verfeinerung entfernt, da es sich um offensichtliche ,Ausreier” handelt, die die
Ergebnisse verschlechtert haben. Die unten aufgefiihrten Grafiken zeigen lediglich
die bearbeiteten Werte, die zur Verfeinerung verwendet wurden.

Auch diese Phase verhilt sich genauso wie die erste Phase beziigliche ihres
Kompressionsmoduls. Bei beiden in dieser Arbeit untersuchten Phasen ist die

Hochdruck-Variante die mit der hoheren Kompressibilitat.

Die Grafiken, mit allen gemessenen Datenpunkten, jedoch ohne

Zustandsgleichung, befinden sich im Anhang.

Abbildung 25: Im griinen Kristall sind

zwel diinklere Lamellen sichtbar..
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Liche206 VO, 10 KO K’ )(w2 Rw Amax P
Vip 432,38(8) 106(2) 4 0,41 1,21% 0,064
Vhp 421,6(1) 114,5(7) 4 1,46  0,70% 0,067
ap 9,805(1) 107,1(3,6) 4 1,13 2,53% -0,069
ahp 9,546(1) 105,2(8) 4 2,04  0,82% -0,071
bip 8,7219(9) 115(4) 4 0,51  2,36% 0,334
bnp 8,731(1) 112(1) 4 1,08  0,99% -0,139
Clp 5,3440(7) 94(4) 4 1,32 3,46% 0,215
Chp 5,1768(8) 96,7(9) 4 1,68  1,10% -0,151
Tabelle 3.2
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Abbildung 27: Abhingigkeit der a-Achse vom Druck

SymbolgroSe.
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Abbildung 28: Abhingigkeit der b-Achse vom Druck. Die Messfehler liegen im Bereich der

SymbolgroBe.
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Abbildung 29: Abhéngigkeit der c-Achse vom Druck. Die Messfehler liegen im Bereich der
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Abbildung 30: Abhingigkeit des -Winkels vom Druck. Die Messfehler liegen im Bereich der

SymbolgroBe. Die gestrichelte Regressionslinie dient als Fithrung fiir das Auge.
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Spontaner Strain

Fiir diese Phase wurde der Strain auf dieselbe Art und fiir dieselben Parameter wie
bei LiAlGe.Os berechnet. Es zeigt sich der Nutzen dieser Grafik, da das Verhalten
des Volumens auf Anhieb erkennbar ist. Da bei dieser Verbindung der kritische
Druck friih eintritt, lasst sich allein durch die grafische Darstellung der gefitteten
Parameter in Abhangigkeit des Drucks, das Verhalten einzelner Parameter nicht
genau erkennen. In dieser Grafik werden die Ergebnisse der Verfeinerung bestarkt.
Das Volumen zeigt einen Anstieg, bedingt durch die Anderung des
Kompressionsmoduls, nach der Phasenumwandlung. Die a- und b-Achse haben

vor und nach der Phasenumwandlung sehr dhnliche Kompressionsmodule.
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Abbildung 31: Spontaner Strain als Funktion des Drucks bei LiCrGe,Og. e, = Kreise, €,; = Dreiecke,

€2. = Quadrate.
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4. Schlussfolgerungen

Im Verlauf der Messungen zeigte sich, dass beide Verbindungen, LiAlGe.O¢ und

LiCrGe.Og, eine sprunghafte Phasentransformation erster Ordnung durchlaufen.

Der kritische Druck liegt bei ca. 5,3 beziehungsweise 2,9 GPa. Durch Zuhilfenahme
der Zustandsgleichung von Birch und Murnaghan, konnten die Volumen- und

Langen-Daten erfolgreich gefittet werden.

Bei LiAlGe.Os beschrieb die Zustandsgleichung zweiter Ordnung die Daten
ausreichend, jedoch konnte bei wenigen Ausnahmen die Zustandsgleichung dritter
Ordnung bessere Ergebnisse erzielen. Dies deckte sich auch mit den Ergebnissen
des f-F-Plots. Auch der Spontane Strain-Plot erhartete die Ergebnisse der
Verfeinerung. Die Fits der Niedrigdruck-Daten basieren ausschliefSlich auf den
Messdaten der y-Serie, da eine Zusammenlegung der Datenpunkte keine
zufriedenstellenden Ergebnisse gebracht hat. Dieser Ge-Spodumen verhalt sich,
trotz der neuen, fiir Pyroxene bisher unbekannten Raumgruppe, dhnlich wie
natiirlicher Spodumen. Wie in dem Strain-Plot der Phase LiAlGe.Os ersichtlich,

zeigen a- und b-Achsen ahnliches Verhalten wie bei natiirlichem Spodumen.

Die geringste Kompression und gleichzeitig der groBte Sprung im Laufe der
Transformation, finden in Richtung der c-Achse statt. Dabei werden die (GeO3)s-
Ketten starker geneigt als zuvor. Die Neigung der Ketten kann aber erst nach der
Phasentransformation das Maximum erreichen, da erst danach die b-Achse
expandiert und dadurch den notwendigen Platz fiir die verdrehten und stark
geneigten Ketten schafft. Durch die Verlingerung der b-Achse und die

Kompression in a- und c-Richtung werden die Al-Oktaeder deformiert.

Die a-Achse zeigt nach der sprunghaften Phasenumwandlung eine Veranderung
im Kompressionsmodul. Bei natiirlichem Spodumen hat die a-Achse ein K, von
124,0 (4) GPa in der Niedrigdruck-Phase und in der Hochdruck-Phase ein K, von
76 (3) GPa (Ullrich et al., 2010). Das in dieser Arbeit gemessene Ge-Analogon
verhalt sich gegenlaufig, Ko = 139,1 (2,4) GPa in der Niedrigdruck-Phase und K, =
231,1 (3,6) GPa in der Hochdruck-Phase. Das zeigt, dass die a-Achse nach der
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Transformation relativ steif wird. Der p-Winkel steigt stetig bis zur
Phasentransformation und nach einer sprunghaften Verkleinerung, steigt er weiter

an.

Moglich ist auch, dass es bei der Li-Position wieder zu einer 6-fach Koordination
kommt, wie urspriinglich beim C-zentrierten Spodumen. Dies ist ein weiterer

offener Punkt, der in zukiinftigen Untersuchungen zu beriicksichtigen ist.

Die Zellparameter von LiCrGe.Os weisen vor und nach der Phasenumwandlung fiir
jeden einzelnen berechneten Parameter ein beinahe konstantes K, auf. Die grofte
Veranderung zeigt das Volumen, dies spiegelt sich auch im ,,Strain“-Plot wider. Es
zeigt nach der Transformation ein hoheres Ko. Die b-Achse verlangert sich nach
der Phasenumwandlung nur gering. Der 3-Winkel bleibt vor der Transformation

beinahe konstant und fallt nach der Transformation ab.

Bei der Verbindung LiCrGe.Os, ereigneten sich auf Grund von mangelnder
Erfahrung einige unerwartete Probleme, die zu einer negativen Beeinflussung der

Messergebnisse gefiihrt haben konnten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden keine Hochdruck-Strukturen aufgenommen. Um
die Ergebnisse zu vervollstindigen, waren noch die Strukturdaten beider
Hochdruck-Phasen zu klaren. Dies wiirde einen weiteren Einblick in das Verhalten

der Li und Ge-Pyroxene unter Druck geben.
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Anhang

Tabelle A1 Gemessen Gitterparameter fiir LiAlGe.Oe in Abhingigkeit von P.

No. Va (A?). P (GPa) a(A) b (A) c(A) B (A) V(A3

y 112.996 0.0001 9.8978 (3) 8.4016 (6) 5.4021 (3) 110.648 (3)  420.37 (3)
X 112.996 0.0001 9.9044 (9) 8.4004 (7) 5.4060 (9) 110.64 (1) 420.93 (8)
y-1-p01 108.778 (7)  1.582(7) 9.8620 (3) 8.3554 (6) 5.3783 (3) 110.709 (3)  414.55(4)
x-2-p13 108522 (9)  1.692(7) 9.8612 (5) 8.3512 (8) 5.3751 (4) 110.736 (4)  413.98 (4)
y-1-p02 108.323(9)  1.772(9) 9.8599 (3) 8.3510 (6) 5.3761 (3) 110723 (3)  414.03 (4)
y-1-p03 107.688 (3)  2.062(3) 9.8523 (2) 8.3430 (5) 5.3718 (2) 110728 (2) 41297 (4)
y-1-p04 107.119(3)  2.326 (3) 9.8460 (2) 8.3370 (6) 5.3682 (2) 110739 (3) 41210 (3)
x-2-p14 107.531(10)  2.377(10)  9.8521 (5) 8.3409 (8) 5.3687 (4) 110.748 (4)  412.56 (5)
x-1-p01 105.857 (10)  2.944 (5) 9.8240 (6) 8.3277 (5) 5.3626 (3) 110719 (5)  410.35(3)
y-1-p05 105493 (4)  3.131(4) 9.8282 (2) 8.3164 (5) 5.3569 (2) 110.766 (2)  409.40 (3)
x-2-p01 104.145 (14)  3.862 (8) 9.8111 (4) 8.3004 (6) 5.3456 (3) 110.798 (3)  406.96 (3)
y-1-p06 104.136 (6)  3.867 (6) 9.8107 (4) 8.3005 (8) 5.3472 (4) 110.781 (4)  407.12 (5)
y-1-p07 103.019(5)  4.520 (5) 9.7960 (4) 8.2827 (9) 5.3390 (4) 110.799 (4)  404.97 (3)
x-2-p02 102.714 (10)  4.707 (10)  9.7942 (5) 8.2809 (8) 5.3352 (4) 110.823 (4)  404.44 (5)
y-1-p08 101.922 (30)  5.207 (3) 9.7815 (2) 8.2698 (5) 5.3312 (2) 110.813(2)  403.10 (3)
x-2-p09 101.858 (21)  5.249(26)  9.6558 (4) 8.4894 (8) 5.0339 (3) 109.749 (4)  388.36 (4)
x-2-p10 101.308 (18)  5.612(26)  9.6507 (4) 8.4822 (8) 5.0291 (3) 109.797 (4)  387.35(4)
x-2-p11 100,956 (25)  5.851(34)  9.6475 (6) 8.4759 (12)  5.0253 (4) 109.820 (4)  386.59 (5)
x-2-p04 99.879(39)  6.615(57)  9.6384 (4) 8.4629 (7) 5.0147 (3) 109.903 (6)  384.63 (3)
x-2-p05 99.214 (7) 7.112(10)  9.6325 (6) 8.4520 (11)  5.0096 (5) 109.949 (5)  383.38(6)
x-2-p12 99.063 (21)  7.228(32)  9.6324(15)  8.4473(29)  5.0083(10)  109.960 (11)  383.03 (13)
x-2-p06 98.814 (10)  7.421(15)  9.6276 (4) 8.4450 (7) 5.0052 (4) 109.973 (4)  382.47 (4)
x-2-p08 97.697 (11)  8.325(10)  9.6174 (4) 8.4300 (6) 4.9943 (3) 110.060 (3)  380.39 (3)
x-2-p07 96.934 (22)  8.979(40)  9.0693(15)  8.4207(27)  4.9886(12)  110.125(14)  379.02 (14)
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Tabelle A2 Gemessene Gitterparameter fiir Li Cr Ge.Os in Abhingigkeit von P.

No. Vai (AY. P (GPa) a(h) b (A) c(A) B (A) V(AY

X 112,996 0,0001 9,804 (15) 8,722 (12) 5,348 (17) 108,962 (12)  432,5(13)
x-5p01 111,757 (16) 0,423 (12) 9,7855(10)  8,7173(12) 53356 (6) 108,878 (6) 430,66 (7)
x-3-p01 110,274 (13) 0,974 (9) 9,7750 (4) 8,6979 (5) 5,3261 (3) 108,873 (3) 42849 (3)
x-1-p03 109,854 (21) 1,140 (17) 9,7714 (5) 8,6932 (6) 5,3233 (4) 108,868 (4) 427,88 (4)
x-1-p01 109,746 (8) 1,182 (7) 9,7705 (9) 8,6933 (9) 5,3222 (7) 108,863 (7) 427,77 (6)
x-1-p05 107,316 (70) 2,241 (70) 9,7370 (7) 8,6677 (9) 5,3050 (6) 108,851 (5 423,71 (5)
x-6-p13 106,304 (17) 2,720 (17) 9,4668 (10) 86,6648 (9) 5,1305 (6) 101,729 (11) 412,06 (7)
x-6-p12 106,017 (11) 2,863 (11) 9,4649 (6) 8,6620 (11)  5,1291(7) 101,712(8)  411,75(7)
x-6-p11 105774 (27) 2,986 (28) 9,4615 (6) 8,6583 (8) 5,1274 (5) 101,680 (7) 411,34 (5)
x-6-p09 105420 (62) 3,170 (64) 9,4585 (5) 8,6551 (8) 5,1253 (5) 101,667 (6) 410,92 (4)
x-6-p10 104,895 (31) 3,448 (33) 94484 (11)  8,6468(15) 51189 (8) 101,580 (12) 409,70 (8)
x-6-008  104,42(13) 3,667 (19) 9,4427 (7) 8,6406 (12) 51159 (7) 101,548 (9) 408,96 (7)
x-6-p07 103,197 (13)  4,4137(15)  9,4252(6) 8,6283 (9) 5,1050 (5) 101,434 (7) 406,92 (5)
x-6-p06 102,881 (14) 4,605 (17) 94187 (13)  8,6213(17) 51008 (10) 101,387 (14) 406,04 (11)
x-6-p04 101,870 (20) 5,244 (26) 9,4017 (9) 8,6088 (13)  5,0929 (7) 101,283 (10) 404,24 (8)
x-6-p03 101,372 (19) 5,569 (25) 9,3978 (10)  8,5995(12) 15,0889 (7) 101,230 (12) 403,39 (9)
x-7-p01 100,698 (31) 6,030 (43) 9,3816 (7) 8,5927 (10)  5,0793(7) 101,152 (10) 401,73 (8)
x-8-p02 99,731 (12) 6,724 (18) 9,3665 (3) 8,5761(7) 5,0717 (3) 101,045(3) 399,85 (3)
x-8-p01 99,050 (10) 7,238 (16) 9,3529 (7) 8,5631(13)  5,0632 (6) 100,958 (7) 398,11 (7)
x-6-p02 98,051 (13) 8,032 (21) 9,3355 (5) 8,5505 (8) 5,5054 (5) 100,869 (6) 396,21 (5)
x-6-001  97,394(13) 8,582 (23 9,3252 (4) 8,5396 (8) 5,0479 (4) 100,790 (5) 394,87 (5)
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Abbildung 32: Abhingigkeit der a-Achse vom Druck, ohne Zustandsgleichung, der Phase
LiAlGe,Os. Die Messfehler liegen im Beriech der SymbolgroSe.
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Abbildung 33: Abhingigkeit der b-Achse vom Druck, ohne Zustandsgleichung, der Phase
LiAlGe.Os. Die Messfehler liegen im Bereich der SymbolgroSe.
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Abbildung 34: Abhangigkeit der c-Achse vom Druck, ohne Zustandsgleichung, der Phase

LiAlGe,Os. Die Messfehler liegen im Bereich der SymbolgroSe.
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Abbildung 35: Abhingigkeit vom Volumen zum Druck, ohne Zustandsgleichung, der Phase
LiAlGe.Os. Die Messfehler liegen im Bereich der SymbolgroSe.
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Abbildung 36: Abhangigkeit der a-Achse vom Druck, ohne Zustandsgleichung, der Phase LiCrGe206.
Die Messfehler liegen im Bereich der SymbolgroBe.
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Abbildung 37: Abhingigkeit der b-Achse vom Druck, ohne Zustandsgleichung, der Phase LiCrGe206.
Die Messfehler liegen im Bereich der SymbolgroSe.
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Abbildung 38: Abhéngigkeit der c-Achse vom Druck, ohne Zustandsgleichung, der Phase LiCrGe206.
Die Messfehler liegen im Bereich der SymbolgroBe.
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Abbildung 39: Abhingigkeit vom Volumen zum Druck, ohne Zustandsgleichung, der Phase LiCrGe206.
Die Messfehler liegen im Bereich der Symbolgrofie.
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