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Abstract

Investigating the behavior of crystalline structures during long-lasting radiation damage is of
the utmost interest to evaluate possibilities for long-term storage of radioactive waste. In this
work, three different minerals, allanite-(Ce), askagenite-(Nd) and pyrochlore were investigated.
Allanite-(Ce) and askagenite-(Nd) both belong to the epidote supergroup but only allanite-(Ce)
contains structural OH-groups. An investigation on the influence of structural OH groups was
therefore possible. Pyrochlore was chosen additionally, as the pyrochlore structure is often seen
as a potential matrix for radioactive waste. All samples were of natural origin and contained

thorium and/or uranium, thus having experienced self-irradiation over long time spans.

To investigate the behavior of structural and mechanical properties in dependence of the degree
of structural disorder, all samples were step-wise thermally annealed, thus reordering their
structure. To observe changes in the mechanical properties (i.e. hardness and Youngscher
Modul) all samples were investigated with nanoindentation. Additionally, three different
samples of allanite-(Ce) were examined using DSC-TG-MS, powder X-ray diffraction,
infrared spectroscopy and Mdssbauer spectroscopy. DSC-TG-MS measurements allowed to
follow endothermal and exothermal processes in-situ during thermal annealing. Powder X-ray
diffraction and infrared spectroscopy gave clues about the crystallinity of the samples.

Madossbauer spectroscopy showed the behavior of iron during thermal annealing.

One askagenite-(Nd) sample was investigated using DSC-TG-MS, powder X-ray diffraction

and Mdssbauer spectroscopy for the same reasons.

The crystallinity of three different pyrochlore samples was followed using Raman spectroscopy

and photoluminescence spectroscopy.

It could be seen that all samples showed increasing hardness and elastic modulii, with
increasing structural order. In allanite-(Ce) and askagenite-(Nd) this is a continuous process,
whereas pyrochlore shows an abrupt rise in crystallinity. By investigating different allanite-
(Ce) samples with varying chemistry, as well as comparing these to the askagenite-(Nd) sample,

it was shown that structural water (OH-groups) accelerates the process of recrystallisation.

Maossbauer meassurements showed that the distribution of iron on their two positions changes

through radiation damage, a process which is reversible through thermal annealing.
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Finally, it could be shown that hardness and elastic modulus are sensible parameters for the

structural (dis-)order of a sample.
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Zusammenfassung

Das Verhalten von kristallinen Strukturen bei andauernder Strahlenschadigung ist von
aktuellem Interesse, um die Lagerung von radioaktiven Abféllen verbessern zu kdnnen. In
dieser Arbeit wurden drei verschiedene Minerale untersucht, Allanit-(Ce), Askagenit-(Nd) und
Pyrochlor. Allanit-(Ce) und Askagenit-(Nd) gehdren beide der Epidot-Gruppe an, allerdings
enthalt nur Allanit-(Ce) strukturelle OH-Gruppen. Diese Minerale wurden daher ausgewahlt
um den Einfluss struktureller OH Gruppen auf den Rekristallisationsprozess zu beobachten.
Zusatzlich wurde Pyrochlor untersucht, da die Prochlorstruktur oftmals als potentielles

Matrixmaterial fir radioaktive Abfalle gesehen wird.

Alle Proben waren natlrlicher Herkunft und hatten Thorium und/oder Uran eingebaut, weshalb
sie Uber lange Zeitrdume bereits einer Eigenbestrahlung ausgesetzt waren. Um das Verhalten
der strukturellen und mechanischen Eigenschaften in Abhéngigkeit der Stérke der strukturellen
Unordnung zu untersuchen wurden die Proben schrittweise thermisch behandelt und somit ihre
strukturelle Ordnung nach und nach wieder hergestellt. Zur Beobachtung der mechanischen
Eigenschaften wurden an allen Proben Nanoindentationsmessungen durchgefiihrt. Zusétzlich
wurden an drei verschiedenen Allanit-(Ce) Proben DSC-TG-MS Messungen,
Rontgenpulverdiffraktometrie,  Infrarotspektroskopie und  Mdssbauer — Spektroskopie
durchgefuhrt. Dies erlaubte ein zusammenhéngendes Bild der Vorgénge bei thermischer
Behandlung zu erlangen. Die DSC-TG-MS Messungen gaben Aufschluss tber endotherme
und exotherme Prozesse. Mittels Rontgendiffraktometrie und Infrarotspektroskopie konnten
Rickschlisse auf die Kristallinitat der Probe gezogen werden. Die Mdéssbauer Spektroskopie

zeigt das Verhalten von Eisen bei thermischer Behandlung.

An einer Askagenit-(Nd) Probe wurden ebenfalls DSC-TG-MS, Réntgenpulverdiffraktometrie
und Mossbauer Spektroskopie aus oben genannten Grinden durchgefiihrt.

An drei verschiedenen Pyrochlor Proben wurde die Kristallinitdt mit Hilfe von Raman und

Photolumineszenzspektroskopie verfolgt.

Es zeigte sich, dass alle Proben mit steigender struktureller Ordnung auch steigende Hérte und
E-Module (Youngscher Modul) aufweisen. Bei Allanit-(Ce) und Askagenit-(Nd) ist dies ein
stetiger Ubergang, wahrend Pyrochlor eine sprunghafte Rekristallisation vorweist. Durch die

Untersuchung verschiedener Allanit-(Ce) Proben mit unterschiedlicher chemischer
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Zusammensetzung, sowie dem Vergleich dieser mit der Askagenit-(Nd) Probe wurde erkannt,

dass strukturelles Wasser (OH-Gruppen) den Rekristallisationsprozess beschleunigt.

Die Mossbauer Messungen ergaben ein interessantes Bild bei welchem sich in Allanit-(Ce) die
Verteilung des Eisens auf die zwei méglichen Positionen durch die Strahlenschadigung éndert,

was bei thermischer Ausheilung umkehrbar ist.

Schlussendlich konnte auch erkannt werden, dass die mechanischen Parameter Harte und E-
Modul sensible Parameter fur die strukturelle (Un-)Ordnung der Proben ist.
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1. Einleitung

1.1 Lagerung radioaktiven Abfalls

Die Anzahl der Kernkraftwerke ist global betrachtet im Steigen begriffen (Joskow & Parsons
2012). Es ist davon auszugehen, dass dieser Trend sich nicht dndert, auch, da esVVorschlége gibt,
dass die Einhaltung des Klimaabkommens von Paris nur durch Ausbau der nuklearen Energie
maoglich ist (Akaev & Davydova 2020). Zusatzlich fallen durch die Erneuerung der
Atomwaffenarsenale weltweit ebenfalls radioaktive Stoffe an. Eine Erforschung der mdglichen
Lagerungsbedingungen von solchem radioaktiven Abfall ist daher von hohem Interesse. Der
Eintrag von radioaktivem Material in die Natur, was bei fehlerhafter Lagerung eine hohe
Wahrscheinlichkeit hat, wurde in gréRerem Malistab nach den Kernschmelzen in Fukushima
ausfuhrlich untersucht in Bezug auf die Mobilitdt und Verteilung von Cs-reichen
Mikropartikeln, sowie Plutonium (lkehara et al. 2020, Kurihara et al. 2020, Reinoso-
Maset et al. 2020).

In Frankreich, dem Land mit dem hdchsten Kernenergieanteil in der Energieversorgung,
kommen 72.28 % der erzeugten Energie aus Kernkraftwerken (Velasquez etal. 2020).
Weltweit sind bereits im Jahr 2011 Gber 2000 Tonnen an Plutonium, Neptunium, Americium
und Curium an radioaktivem Abfall aus Kernkraftwerken angefallen, etwa 70-80 Tonnen

Plutonium pro Jahr (Ewing 2011).

In Kernkraftwerken wird vor allem 2®U eingesetzt, ein Isotop mit einer Halbwertszeit von
7.04 x 108 Jahren, sowie 23°Pu mit einer Halbwertszeit von 2.4 x 10° Jahren (Ewing 2011). Der
verbrauchte Kernbrennstoff besteht hauptsachlich aus UO2, aber auch aus #°Pu und ?'Np
welches eine Halbwertszeit von 2.1 x 10° Jahren hat. Diese beiden Isotope bilden gemeinsam
mit Uran den Hauptanteil an strahlendem Material nach 1000 Jahren (Ewing 2008, 2011). Bei
der Kernspaltung werden unter anderem ¥’Cs und °Sr mit vergleichsweise kurzlebigen
Halbwertszeiten von etwa 30 Jahren, aber auch langlebigere Isotope wie **Tc (Halbwertszeit:
213 Tausend Jahre) und *2°I (Halbwertszeit: 16 Millionen Jahre) gebildet (Ewing 2008).

Zur Lagerung dieses hoch-radioaktiven Abfalls wird zurzeit vor allem auf die Suche nach
geeigneten geologischen Lagerstétten gesetzt (Ewing 2007a, 2008, 2011). Es wird allerdings
auch vorgeschlagen die Strahlung des Materials zuvor mittels sogenannter Brutreaktoren zu
verringern indem hier durch Neutronenbestrahlung gemischte Oxide (mixed oxides=MOX)

gebildet werden. Eine weitere Moglichkeit ist der Einbau der Actinide in inerte
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Matrixbrennstoffe (inert matrix fuel=IMF) (Ewing 2007a, 2008, 2011). Diese MOX und IMF
wirden anschlieBend ebenfalls in geologische Lagerstatten eingebracht (Ewing 2007a). Die
Suche nach solchen geologischen Lagerstétten ist immer noch eine groRRe Herausforderung der
sich in Deutschland momentan die Bundesgesellschaft fur Endlagersuche in einem

mehrphasigen Programm stellt.

Wenn die Actinide einmal separiert wurden ist eine viel-untersuchte Mdglichkeit der Einbau in
physikalisch und chemisch langlebige mineralische Keramiken (zB Weber et al. 1997, 1998,
Muller & Weber 2001, Farlan et al. 2007). Voraussetzungen fiir so ein Material ware die
Mdglichkeit des Einbaus hoher Konzentrationen an Neutronenabsorbern wie Gd und Hf, sowie
eine geringe, oder im Optimalfall keine Losung von Actiniden und Neutronenabsorbern aus
dem Material (Vance etal. 2000). Hierzu werden bereits unterschiedlichste Materialien

untersucht, wie zum Beispiel Zirkon, Titanit und Pyrochlor (Ewing 2007a, 2008).
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1.2  Strahlenschadigung von Mineralen

Minerale die Actinide (z.B. Thorium oder Uran) in ihrer Struktur eingebaut haben werden durch
a-, und B-Zerfalle einer Selbstbestrahlung ausgesetzt. Wenn diese Uber langere Zeit anhélt, wird
dadurch die Nah-, und Fernordnung der Kristallstruktur zerstort, was schlussendlich zu einer
Metamiktisierung des Minerals fuhrt (Ewing et al. 1988, Hawthorne et al. 1991, Weber et al.
1997, 1998, 2009, Muller & Weber 2001, Farnan et al. 2007, Ewing 2007b, 2011).

Bei einem a-Zerfall kénnen mehrere tausend Defekte in einer Struktur auftreten, wahrend es
bei einem B-Zerfall meist nur 0.1 Defekte gibt (Ewing 2011).

Wihrend eines a-Zerfalls wird ein o-Partikel (ein 3He?* Kern) generiert, und der gespaltene
Atomkern wird in die entgegengesetzte Richtung zurlickgestoRen, der sogenannte
RickstolRkern (Hawthorne et al. 1991, Ewing et al. 2000, Ewing 2007b, 2011). Das a-Partikel
hat eine Energie von etwa 4.5-5.8 MeV und legt 15-22 um zuriick. Auf dieser Strecke, mit
steigender Wahrscheinlichkeit gegen Ende des zuriickgelegten Weges, stolt es mit einigen
hundert Atomen elastisch zusammen. Durch diese Prozesse werden unter anderem Frenckel-
Defekte in die Struktur eingebracht (Hawthorne etal. 1991, Ewing 2007b, 2011). Der
Rickstol3kern hat eine geringere Energie von nur 70-100 keV und legt nur bis zu 30-40 nm
zuruck. Auf dieser Strecke finden auf Grund seiner Grofie dennoch mehrere tausend
Dislokationen anderer Atome statt (Ewing 2007b, 2011).

Beim Zirkon wurden etwa 5000 Dislokationen festgestellt (Salje et al. 2012) was in weiterer
Folge zu Kollisionskaskaden fiihrt. Die Uberlappung dieser fiihrt zur Bildung aperiodischer
Regionen (Hawthorne et al. 1991, Trachenko et al. 2001, Ewing 2007b). Ein fortgeschrittener
Strahlenschadigungsprozess fuhrt zu einer Metamiktisierung des Minerals (Hawthorne et al.
1991, Ewing 1994) was einen hohen Grad struktureller Unordnung bedeutet. Ein metamikter
Zustand beschreibt eine vormals kristalline Struktur welche, z.B. durch Strahlenschéadigung,
amorphisiert wurde (Pabst 1952). Bevor ein Kristall metamikt wird herrscht eine Koexistenz
von defektreichen, kristallinen Regionen neben amorphen Bereichen (Salje et al. 2011). Der
Ubergang von einem kristallinen zu einem amorphen Material durch Selbstbestrahlung durch
in der Struktur vorhandene Actinide kann mittels Nukleation amorpher Keime, welche
anwachsen und sich schlieBlich verbinden, beschrieben werden (Tolédano & Bismayer 2005).
Dieser Prozess kann als Phasenuibergang beschrieben werden und zeigt in Allanit und Pyrochlor
sogenannte ,,Avalanches* was ein sprunghaftes Verhalten der Materialeigenschaften darstellt

(Beirau et al. 2019).
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Der Zustand struktureller Unordnung ist metastabil, weswegen eine Neuordnung der
kristallinen Struktur durch thermische Behandlung moglich ist (Vance & Metson 1985,
Hawthorne et al. 1991, Paulmann et al. 2000a, Zhang et al. 2002a). Bei solch einer thermischen
Behandlung werden die amorphen Regionen rekristallisiert, wahrend in den kristallinen
Bereichen, so diese noch vorhanden sind, Strukturdefekte ausgeheilt werden (Janeczek & Eby
1993, Ewing 1994, Paulmann et al. 2000a, Zhang et al. 2002, Bismayer et al. 2010, Salje et al.
2011, 2012).

Minerale welche auf natiirliche Weise bei ihrer Entstehung Actinide wie Uran oder Thorium in
ihrer Struktur eingebaut haben, sind diesen Strahlenschadigungsprozessen Uber geologische
Zeitraume (mehrere Millionen Jahre, abhéngig von dem Alter der Minerale) ausgesetzt. Eine
Neuordnung der Struktur durch thermische Behandlung lasst eine Beobachtung des
Rekristallisationsprozesses und somit Riickschlisse auf den Strahlenschadigungsprozess bei
lange andauernder Selbstbestrahlung zu. Solche Minerale dienen daher als Modellmaterialien
fur Langzeitschaden der kristallinen Struktur durch Strahlenschadigung, was zur Erforschung
der Immobilisierung radioaktiven Abfalls wichtig ist (Ewing et al. 1988, 2000, Ewing 2007a).
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1.3 Ziele dieser Arbeit

In der vorliegenden Arbeit sind die Ergebnisse einer Studie zusammengefasst, welche die
Vorgange in mineralischen Strukturen bei Strahlenschédigung untersucht hat. Dazu wurden
natlrlich intrinsich strahlengeschédigte Mineralien ausgewahlt, um die Langzeitfolgen
radioaktiver Strahlung auf strukturelle und mechanische Eigenschaften betrachten zu kénnen.
Die ausgewéhlten Proben wurden durch thermische Behandlung schrittweise strukturell
reorganisiert, um einen Vergleich zwischen stark geschédigten und schwach geschadigten
Mineralen herstellen zu kénnen. Es wurden Proben von Allanit-(Ce), Askagenit-(Nd) und

Pyrochlor untersucht.

Es wurde bisher angenommen, dass Wasser den Rekristallisierungsprozess beschleunigt
(Zhang et al. 2010, Salje 2010). Um diese Annahme zu uberprufen, wurden drei Allanit-(Ce)
Proben untersucht, welche strukturelle OH-Gruppen enthalten. Das natirliche Vorkommen von
Thorium in den Proben und die daraus resultierende strukturelle Schadigung erlauben es, das
Verhalten einer OH-reichen Phase wahrend der Rekristallisation zu beobachten.
Askagenit-(Nd) gehort ebenso wie Allanit-(Ce) der Epidot-Gruppe an und hat somit eine sehr
dhnliche Struktur. Allerdings enthélt Askagenit-(Nd) keine strukturellen OH-Gruppen. Ein
Vergleich zweier strukturell und chemisch &hnlicher Phasen im Hinblick auf den Einfluss von

vorhandenem OH in der Struktur wurde dadurch ermdglicht.

Als drittes Mineral wurde Pyrochlor ausgewéhlt, da dieser bis zu ~35 Gew% Pu, sowie Np
einbauen kann und als eine vielversprechende Mdoglichkeit zur Langzeitlagerung radioaktiver
Abféalle angesehen wird (Chakoumakos & Ewing 1985, Ewing 1999, Lumpkin etal. 2001,
Zhang et al. 2001, Ewing et al. 2004, Hu et al. 2004, Weber et al. 2009, Zhang et al. 2013,
Lumpkin et al. 2014, Tang et al. 2020, Wu et al. 2020). Es wurden auch bereits erste Versuche
mit auf einer Pyrochlor-Struktur basierten Synroc (,,Synthetic Rock®) Phase zur Lagerung
radioaktiver Stoffe unternommen (Meng et al. 2016, McMaster et al. 2018)

Um die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen wurden mittels Nanoindentation Harte
und E-Modul (Youngscher Modul) bestimmt. Bisher gibt es wenig Informationen (ber das
Verhalten der mechanischen Eigenschaften strahlengeschéadigter Minerale bei thermischer
Behandlung. Chakoumakos et al (1991) und Beirau et al (2016a, 2018) haben in Zirkon eine
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften bei steigender Strahlenschédigung
beobachtet. Passend dazu hat Ewing (1973) in strahlengeschadigten Ti—Nb-Ta Oxiden eine
Steigung der Harte und des E-Moduls bei thermischer Behandlung festgestellt.
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Strahlengeschadigter Titanit hingegen zeigt bei thermischer Behandlung zunéchst eine
Verringerung von Harte und E-Modul bevor diese zunehmen (Salje et al. 2011, Beirau et al.
2016b).

Das Verhalten von Eisen (Anderung der Oxidationszustinde und Positionen durch thermische
Behandlung) wurde mittels Mossbauer Spektroskopie an Allanit-(Ce) und Askagenit-(Nd)
verfolgt. Zur Beobachtung des strukturellen Schadigungsgrades wurden Raman Spektroskopie,
Photolumineszenz Spektroskopie, Infrarot Spektroskopie und Rontgenpulverdiffraktometrie
durchgefuhrt. Um einen Einblick in die temperaturabhéngigen Prozesse zu bekommen wurde
zusétzlich ~ Dynamische  Differenzkalorimetrie-Thermogravimetrie  mit  gekoppelter
Massenspektrometrie eingesetzt. Nicht alle Methoden waren bei allen Proben mdglich,
Einschrankungen gab es durch das vorhandene Probenmaterial, sowie die erreichbare

Signalstérke fir die jeweiligen Minerale.

Die Untersuchung der strukturellen und mechanischen Eigenschaften strahlengeschédigter
Minerale bei thermisch induzierter Rekristallisation soll Aufschluss ber das Verhalten
kristalliner Materialien welche Uber lange Zeitraume (Selbst-)bestrahlung ausgesetzt sind

geben.



~

Mechanische und strukturelle Eigenschaften strahlengeschéadigter Minerale

1.4 Allanit-(Ce)

Der Begriff Allanit umschreibt Minerale der Epidot-Gruppe mit der idealen Zusammensetzung
Al(Ca)*?(REE)MEM2(AI)M3(Fe?*)[Si04][Si207]O(0OH) (Bonazzi et al. 2009). Im Fall von Cer
als vorherrschendem Seltenerdelement auf der A2 Position wird dieser als Allanit-(Ce) mit der
idealen  Zusammensetzung  (Ce,Ca,Y)2(Al,Fe?* Fe3")3(SiOs)3(OH)  (Ercit 2002,
Armbruster et al. 2006) bezeichnet. Weitere bekannte Variationen sind Allanit-(La), Allanit-
(Y) und Allanit-(Nd). Diese sind jeweils nach dem vorherrschenden Seltenerdelement bzw.
Yttrium benannt (Ercit 2002).

a

Abbildung 1 Allanit-Struktur mit Blickrichtung entlang [010] (Das Bild wurde mit Hilfe der
VESTA Software (Momma & Izumi 2011) erstellt, Daten aus Dollase 1971). Die Position der

H Atome wurden nach Kartashov et al. (2002) anschlieRend hinzugefigt.
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Die Struktur besteht aus zwei Kanten-teilenden Oktaeder-Ketten, sowie angekoppelten SiO4
und Si2O7 Gruppen und einer zusatzlichen Oktaeder-Position. Das Mineral kristallisiert in einer
monoklinen (P21/m) Struktur (Dollase 1971) (Abbildung 1). Auf der M1, und der M2 Position
(den Zentralpositionen der Oktaeder-Ketten) kdnnen Fe3*, AP**, und Mn** eingebaut werden,
wohingegen auf der M3 Position (ebenfalls eine oktaedrische Position) hauptséchlich Fe?*, Fe3*
und Ti vorkommen. Durch die Verbindung mit den Si-Pl&tzen bilden sich polyedrische A(1 und
2) Positionen welche meistens Ca, Sr, Mn, Ce, La, Y und andere Lanthanide, sowie U und Th
enthalten. Es kann hier aber auch eine Vielzahl an anderen Kationen eingebaut werden (Dollase
1971, Hawthorne 1987, Janeczek & Eby 1993). An das O10 Atom (Teil des M2 Oktaeders) ist

ein Wasserstoffatom durch eine kovalente Bindung angedockt (Dollase 1973).

Abhéngig von der reellen chemischen Zusammensetzung kdnnen die Gitterparameter zwischen
a=8.9-9.0 A, b=5.7-5.8 A, c=10.1-10.2 A, p=114.8-116.0° variieren (Paulmann & Bismayer
2001).

Allanit kann bis zu 26 Gew% Seltenerdelemente einbauen (Harlov et al. 2002) weswegen er
historisch auch abgebaut wurde (z.B. Ehlmann et al. 1964, Maas et al. 1987). Da Allanit auch
bis zu 5 Gew% ThO; einbauen kann (Exley 1980, Gieré & Sorensen 2004) wurde er auch fiir
geochronologische Datierungen verwendet (z.B. Catlos et al. 2000, Romer & Siegesmund
2003, Gregory et al. 2007, McFarlane 2016, Fu et al. 2017).

Auf Grund von Defekten und dem Einbau von Spurenelementen zeigt Allanit hdufig
Thermolumineszenzeigenschaften (Mitchell 1973). Das Verhalten bei thermisch induzierter
Rekristallisation héngt stark von der Atmosphare, unter welcher die thermische Behandlung
stattfindet, sowie vom Grad der ursprunglichen Strahlenschédigung ab (Janeczek & Eby 1993).
Bei einer Temperatur von 1273 K wird die Allanit-Struktur vollstindig zerstort (Cobié et al.
2010).
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1.5  Askagenit-(Nd)

Askagenit-(Nd) wurde 2009 von der IMA Commission on New Minerals, Nomenclature and
Classification als eigenstandiges Mineral anerkannt. Es ist ein Mitglied der Epidot-Supergruppe
mit der Idealformel A12*A23*M13*M23*M3%*(Si,07)(Si04)O-. Es ist damit der Allanit-Struktur
sehr &hnlich, enthalt allerdings keine strukturellen OH-Gruppen (vgl Abbildung 1). Die ideale
chemische Formel wurde von Chukanov et al. (2010) mit Mn?*NdAlzFe**(Si207)(Si04)02
beschrieben. Die Struktur besteht wie beim Allanit aus zwei Kanten-teilenden Oktaeder-Ketten,
sowie angekoppelten SiO4 und Si2O7 Gruppen und einer zusétzlichen Oktaeder-Position (vgl.
Abbildung 1). Chukanov et al. (2010) stellten fest, dass die A Positionen beim Askagenit
hauptséchlich von Mn besetzt wird, im Gegensatz zu Allanit wo diese vor allem Ca enthélt.
AuBerdem wurde ein hoherer Anteil an Fe3"im Verhaltnis zu Fe?* entdeckt. Das Mineral
kristalliert in der monoklinen Raumgruppe P2i/m mit den Gitterparametern: a=8.78 A,
b=5.71 A, ¢=10.02 A, y=114.6 A (Chukanov et al. 2010). Da dieses Mineral erst 2009 als
eigenstandiges Mineral anerkannt und bisher nur in der Typlokalitat in Schweden gefunden

wurde, gibt es bisher kaum publizierte Forschung an Askagenit.
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1.6 Pyrochlor

Die allgemeine Pyrochlorstruktur (ideale Formel: V'"A;V'B2'VXs'VY) mit der kubischen
Raumgruppe Fd3m ist eine Abwandlung der Fluoritstruktur (AXz) (Chakoumakos 1984,
Hogarth et al. 2000, Glerup et al. 2001, Atencio et al. 2010). Die hexaedrisch koordinierten A
Kationen sind in A2Y Ketten angeordnet, die oktaedrisch koordinierten B Kationen sind in Eck-
verbundenen BXs-Oktaedern angeordnet (Atencio et al. 2010, Ewing et al. 2000, Ewing 2011,
Lumpkin et al. 1988) (Abbildung 2).

Die Pyrochlorstruktur (A2B207) kann in unterschiedlichster chemischer Zusammensetzung
vorliegen, zurzeit sind etwa 450 chemisch verschiedene Varianten bekannt. Diese Phasen
kdnnen unter Anderem Lumineszenz, Piezoelektrizitat, Ferromagnetismus oder GMR (Giant
Magneto Resistance) aufweisen, auBerdem konnen sie teilweise als Katalysator wirken (z.B.
Yasuietal. 2003, Ewingetal. 2004, Chengetal. 2009, Matsushiraetal. 2013,
Oztiirk & Sarlmaz 2019). Synthetische Pyrochlorphasen mit unterschiedlichster chemischer
Zusammensetzung wurden bereits in verschiedensten Studien untersucht (z.B. Digeos et al.
2003, Jafaretal. 2014). Die in der Natur vorkommenden Varianten werden nach ihrer
Besetzung der B-Kationen Position unterschieden. Bei Nb + Ta > 2Ti und Nb > Ta werden sie
als Pyrochlore bezeichnet. Ist Tantal vorherrschend spricht man von Mikrolith und bei Titan

Dominanz von Betafit (Atencio et al. 2010).

Auch nattrlicher Pyrochlor kann unterschiedlichste Kationen einbauen. Auf der A Position sind
dies tiblicherweise vor Allem Na, Ca, U, Th, Y, SEE (Seltenerdelemente), Fe?*, Mn, Sn?*, Sb,
Bi, Sr, Ba, Pb, K und Cs, auf der B Position vor allem Nb, Ta, Ti, Fe3*, Zr, und Sn*
(Lumpkin & Ewing 1988). Auf der Y Position kdnnen sich zusatzlich zum Sauerstoff auch
Fluor und OH-Gruppen befinden, auf der X Position ist Ublicherweise nur Sauerstoff
(Lumpkin & Ewing 1988). Der UO. Gehalt in natirlichen Pyrochloren kann bis zu 30 Gew%
betragen, der ThO. Gehalt bis zu 9 Gew% (Lumpkin 2001).

Untersuchungen von Strahlenschédden an natlrlichen Pyrochloren zeigten eine schrittweise
verstarkte Unordnung in HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) und
SAED (Selected Area Electron Diffraction) Aufnahmen (Lumpkin & Ewing 1988, Lian et al.
2003). Sie unterschieden fiinf Schritte der Schadigung: 1.) Ein fleckiges Diffraktionsbild, 2.)
Isolierte Regionen struktureller Unordnung in einer GréRenordnung von 1-5 nm, 3.) Eine
Koexistenz von aperiodischen und kristallinen Regionen, 4.) vorherrschende Amorphizitat mit

kristallinen Inseln und 5.) komplette Amorphisierung (Lumpkin & Ewing 1988, Lian et al.
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2003). Es konnte auch mittels EXAFS/XANES (Extended X-ray Absorption Fine Structure /
X-ray Absorption Near Edge Structure) eine Anderung der Koordinationszahl sowie der
Bindungslangen for die nachsten Nachbarn der B Position beobachtet werden (Greegor et al.
1985, Greegor et al. 1989, Aluri & Grosvenor 2014). Urusov et al. (2014) und Gunn et al. (2012)
berechneten die molekulare Dynamik von Pyrochlorstrukturen. Simulationen an ungeordneten
Pyrochlorstrukturen  zeigten auch, dass diese Struktur sich bei Amorphisierung
zwischenzeitlich in eine defektreiche Fluoritstruktur umwandelt (Archer et al. 2014).

b,

Abbildung 2 Pyrochlor-Struktur mit Blickrichtung entlang [111] (Das Bild wurde mit Hilfe der
VESTA Software (Momma & lzumi 2011) erstellt, Daten aus Perrault 1968). Die X Position

liegt an den Ecken der Polyeder.
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2. Methoden

2.1 Dynamische Differenzkalorimetrie—Thermogravimetrie mit
gekoppelter Massenspektrometrie (DSC-TG-MS)

Messprinzip

Bei der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) wird die fein gemahlene Probe in einem
geeigneten Tiegel geheizt. Gleichzeitig wird ein dquivalenter Referenztiegel ebenfalls geheizt.
Durch Messung der Warmestromdifferenz kann so auf exotherme wie endotherme Prozesse

rickgeschlossen werden.

Die Thermogravimetrie (TG) misst wéahrenddessen das Gewicht der Probe, um so einen
etwaigen Masseverlust (oder eine Massezunahme z.B. durch chemische Reaktionen) zu
detektieren.

Durch Analyse des Gasstromes mittels Massenspektrometrie (MS) konnen entweichende
Molekile nach ihrem Gewicht getrennt werden und somit die fliichtigen Produkte der in der

Probe stattfindenden Prozesse identifiziert werden.

Fir eine detaillierte Betrachtung der Thermoanalyse empfiehlt sich eine Lektlre von z.B.
Hemminger & Cammenga (1989) und Héhne et al. (1996).

Messinstrument und -parameter

Die Messungen zur Dynamischen Differenzkalorimetrie mit parallel messender
Thermogravimetrie wurden an einem Netzsch STA 449 F3 Gerat durchgefuhrt an welches ein
Massenspektrometer (QMS 403D Aeolos Netzsch) gekoppelt ist, um den entweichenden
Gasstrom zu messen. Alle Messungen wurden mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt,
nachdem das Probenmaterial in einem Achat-Morser zu einem feinen Pulver gerieben und in

einen Al2Os3 Tiegel eingebracht wurde.
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Abbildung 3 Netzsch STA 449 F3 Gerat an welchem die Dynamische Differenzkalorimetrie
mit gekoppelter Thermogravimetrie (linkes Gerét) durchgefuhrt wurde, sowie QMS 403D

Aeolos Netzsch Massenspektrometer (rechtes Gerét).
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2.2 Rontgen Pulverdiffraktometrie (PXRD)

Messprinzip

Bei der Rontgendiffraktometrie (PXRD) an Pulverproben wird ein Rontgenstrahl auf die Probe

und anschlieBend zum Detektor geleitet. Bei Erfiillung der Bragg’schen Gleichung (vgl.
Abbildung 4)

nA = 2dsin® (Gleichung 1)

mit n=Beugungsorddnung, A=Wellenldinge des Rontgenstrahls, d=Netzebenenabstand und
®=Beugungswinkel, wird der Rontgenstrahl an der Probe gebeugt und somit ein Signal am
Detektor gemessen. Zur Verénderung des Winkels ® gibt es zwei gingige Methoden. In der
Bragg-Bretano Theta-2Theta Geometrie wird die Probe in vorgegebenen SchrittgroRen
verekippt, um so den Winkel der Probenoberflache zum Réntgenstrahl zu &ndern. Hierbei wird
der Detektor mit der doppelten Winkelgeschwindigkeit ebenfalls bewegt. Bei der
Bragg-Bretano Theta-Theta Geometrie hingegen wird die Probe selbst nicht bewegt, die
Rdngenrdhre und der Detektor bewegen sich mit gleicher Geschwindigkeit um die Probe.
Durch die statische Probe in dieser Geometrie ist hier auch eine Messung von losen Proben

moglich.

Abbildung 4 Schematische Darstellung der RoOntgenbeugung wo ankommende
Rontgenstrahlung an den Gitterebenen nach Braggs Gleichung: nA=2dsinf gebrochen werden
(nach Massa 2011).
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Der Detektor registriert die Intensitat gebeugter Rontgenstrahlen in Abhéngigkeit des
Einfallwinkels ®. Dieses Diffraktogramm ist Phasen-charakteristisch und erlaubt daher eine
Phasenidentifikation.

Fur eine detaillierte Betrachtung der Rontgendiffraktometrie an Pulverproben und ihrer
Anwendung empfiehlt sich eine Lektlre von z.B. Allmann (2003), Spiel et al. (2005) und
Massa (2011).

Messinstrument und -parameter

Abbildung 5 Panalytical X’PERT? Powder Rontgendiffraktometer an welchem die Messungen
an Allanit-(Ce) durchgefihrt wurden.

Die PXRD Messungen an Allanit-(Ce) wurden an einem Panalytical X’PERT® Powder
Diffraktometer mit einem Pixcel 1D Detektor und einer Réntgenréhre mit Kupfer-Anode bei
einer Spannung von 45 kV und einer Stromstérke von 40 mA durchgefuhrt. Es wurden eine
0.04 Rad Soller-Blende, sowie feste Divergenzblenden (0.25° und 0.5°) verwendet. Die
Schrittweite betrug 0.013° 20 und die Messzeit 148.920 s/Schritt.

Die PXRD Messungen an Askagenit-(Nd) wurden an einem
Panalytical AERIS Research Edition mit einem PIXcelsp Detektor und einer Rontgenréhre mit
Kupfer-Anode durchgefuhrt. Es wurden eine 0.04 Rad Soller-Blende, sowie eine feste
Divergenzblende (0.5°) verwendet. Die Schrittweite betrug 0.011° 20 und die Messzeit
150.45 s/Schritt.
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Beide Gerate arbeiten mit einer Bragg-Bretano Theta-Theta Geometrie.

Das Probenmaterial wurde zunéchst in einem Achat Morser fein gemahlen und anschlie3end,
auf Grund der geringen Menge an Probenmaterial, auf einen Si-Probentrager aufgebracht. Die
thermische Behandlung fand auf diesem Tréger statt ebenso wie die, bei Raumtemperatur
stattfindenden, Messungen, so dass kein Materialverlust durch erneute Praparation nach den

Heizschritten stattfand.

Abbildung 6 Panalytical AERIS Research Edition Rontgendiffraktometer an welchem die
Messungen an Askagenit-(Nd) durchgefiihrt wurden.
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2.3  Spektroskopie

2.3.1 Raman Spektroskopie

Messprinzip
a) Rayleigh b) Infrarot ¢) Raman Streuung
Streuung Absorption Stokes Anti-Stokes

= - o [-lll-J = r|1|-J
z T 2 m 2 = E =
[ sl T < <
m =< M| = = | 2L
e EEEE—— —< —<

Abbildung 7 Schematische Darstellung von a) elastischer Rayleigh Streuung (ankommendes
Licht gleicher Energie wie ausgehendes Licht), b) Infrarotsbsorption (ankommendes Licht
gleicher Energie wie die Differenz des Grund-, und angeregten Zustandes, durch Absorption
wird das Phonon angeregt und das ausgehende Licht hat eine Energie von 0), c¢) elastische
Raman Streuung: links: Stokes-Typ (ausgehendes Licht gleich der Differenz zwischen der
Energie des ankommenden Lichtes und der Differenz zwischen Grund-, und angeregtem
Zustand), rechts: Anti-Stokes-Typ (ausgehendes Licht gleich der Summe zwischen der Energie
des ankommenden Lichtes und der Differenz zwischen Grund-, und angeregtem Zustand. (nach
Nasdala et al. 2004b)

Der Raman Effekt wurde 1928 erstmals von Raman & Krishnan (1928) beschrieben. Dabei
handelt es sich um einen inelastischen Streueffekt welcher zunéchst im UV Bereich beschrieben
wurde. Ein Teil des Lichts fiihrt hierbei zur Anregung von Gitterschwingungen (sogenannten
Phononen). Grundsatzlich kdnnen hier drei verschiedene Prozesse stattfinden. Die Rayleigh-
Streuung, wo eine elastische Streuung stattfindet (Abbildung 7a). Hierbei wird das von der
Probe ausgehende Licht die gleiche Energie haben wie das einfallende Licht, die gemessene
Energiedifferenz (die Raman Verschiebung) betragt also null. Der zweite Prozess ist die Raman
Streuung des Stokes-Typs bei dem ein Teil der Photonenenergie zur Anregung von Phononen
fuhrt. Das von der Probe ausgehende Licht wird also um die Energiedifferenz zwischen Grund-

, und angeregtem Zustand des Phonons reduziert (Abbildung 7c, links). Der dritte mogliche
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Prozess ist die Raman Streuung des Anti-Stokes-Typs bei welchem wahrend der Streuung ein
Phonon vernichtet wird und die Vibrationsenergie zur Erhéung der Photonenenergie flhrt. Das
hierbei ausgehende Licht wird also um die Energiedifferenz zwischen Grund-, und angeregtem
Zustand des Phonons erhoht (Abbildung 7c, rechts).

In der klassischen Beschreibung verformt eine elektromagnetische Welle aus einstrahlendem
Licht die Elektronenwolke eines Molekiils wodurch sich eine Anderung der Polarisation ergibt
und dadurch eine Induzierung eines Dipolmoments in dem Molekdl auftreten kann. Dies kann

beschrieben werden durch:
u=akE (Gleichung 2)

mit u = dem elektrischenDipolmoment, a = der Polarisierbarkeit des Molekiils und E = dem

elektrischen Feld. Fir den zeitabhangigen Teil des elektrischen Feldes kann
E = Eycos (vyt) (Gleichung 3)

geschrieben werden mit der Amplitude (Eo) und der Kreisfrequenz (vo), wobei t = die Zeit ist.
Der ortsabhangige Teil kx kann ignoriert werden, da auf Grund der viel groReren Wellenlénge
des Lichts im Vergleich zu den Gitterabstanden nur Phononen bis k=0 untersucht werden
kénnen. Die Kombination aus Gleichungen 2 und 3 ergibt ein sich Uber die Zeit veranderndes

Dipolmoment nach
U = aEycos(vyt) (Gleichung 4)

Daraus ergibt sich, dass das Dipolmoment mit der gleichen Frequenz oszilliert, die das
einstrahlende Licht hatte. Auch die Polarisierbarkeit des Molekils ist zeitabhangig, da die
Mdoglichkeit die Elektronenwolke zu verformen stark von der Position der Elektronen im
Abstand zum Atomkern abhéngig ist. Die Polarisierbarkeit héngt daher von den atomaren
Schwingungen in der Probe ab.

Wihrend diese Streuprozesses wird das meiste Licht, ohne Anderung der Energie, elastisch
gestreut. Dies ist die Rayleigh Streuung (Abbildung 7a). Ein geringer Anteil der einstrahlenden
Photonen wird allerdings inelastisch gestreut, durch Interaktion mit den optischen
Vibrationsmoden des Molekiils, bzw. optischen Phononen in kristallinen Festkorpern. Dies
fiihrt zu einer periodischen Anderung der Polarisierbarkeit im Gesamtsystem. Dies bedeutet,
dass die Oszillation des induzierten Dipolmoments durch Eigenschwingungen des

Streumediums beeinflusst wird. Diese zusétzlichen inelastischen Streuungen sind die Raman
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Streuungen vom Stokes-, und Anti-Stokes-Typ. Die Polarisierbarkeit eines Systems kann

beschrieben werden mit

(@) + (6a> +a + <6a> + (Gleich 5)
a=a = e a - eicnun
q 0 5q OCI 1 5q 1q g

wobei g die Auslenkung eines Molekils oder Kristallgitters ist welche als harmonischer
Oszillator beschrieben werden kann mit der

q = qocos(vgt) (Gleichung 6)
Hierbei ist vr die Kreisfrequenz des Oszillators.

Durch Verbindung der Gleichungen 5 und 6 kann man so die Streuung des Lichtes berechnen
durch

U = ayE, cos(vyt)

1/0a

+5 (_) qoEgcos((vo — VR)t) (Gleichung 7)
2\4q/,
1 /6a

+ > (E)O qOEocos((Vo + VR)t)

wobei der Term der ersten Zeile die elastische Rayleigh Streuung beschreibt, die zweite Zeile
die inelastische Raman Streuung nach dem Stokes Typ und die dritte Zeile die inelastische

Ramanstreuung nach dem Anti-Stokes-Typ.

Die inelastische Streuung nach dem Stokes Typ fiihrt zur Anregung der Phononen in der Probe.
Sobald das Phonon allerdings wieder in den Grundzustand fallt wird ein Photon mit
schwacherer Enrgie emittiert. Beim Anti-Stokes Typ flhrt die inelastische Streuung dazu, dass
ein bereits angeregtes Phonon in den Grundzustand fallt. Es wird also hier das Photon des

eingehenden Lichtes etwas Enerige gewinnen.

Fir eine detaillierte Betrachtung der Raman Spektroskopie und ihrer Anwendung empfiehlt
sich eine Lektiire von zB Bismayer (1990), Putnis (1992), Kiefer (1995) und Nasdala et al.
(2004b)
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Messinstrument und -parameter

Abbildung 8 Horiba XPlora™ PLUS Spektrometer an welchem die Raman Messungen

durchgefihrt wurden.

Alle Messungen wurden an einem Horiba XPlora™ PLUS konfokalen Spektrometer
durchgefuhrt. Es wurde in einer quasi-Rlckstreugeometrie gearbeitet und die Probe wurde mit
einem 638 nm, sowie einem 532 nm Laser angeregt. Ein Objektiv mit 50facher VergroRerung
und einem grof3en Arbeitsabstand wurde verwendet, um den Laser auf die Probenoberflache zu
fokussieren. Durch die Messung mit zwei verschiedenen Lasern konnte uberpruft werden
welche Signale Raman Streuung, und welche Photolumineszenzemissionen sind. Es wurde
optisch Uberprift, dass die Probe nicht durch Hitzeerzeugung der Lasereinwirkung verandert
wurde. Die in dieser Arbeit gezeigten Messungen sind immer als reprasentative Messungen zu
sehen, tatséchlich wurden an mehreren, tber die Probenoberflache verteilte, Stellen Messungen

aufgenommen.
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2.3.2 Transmissions-Infrarotspektroskopie (IR)

Messprinzip

Bei der Transmissions-Infrarotspektroskopie werden ahnlich der Raman Spektroskopie
Schwingungen der Molekulbindungen angeregt. Allerdings wird hier mit Infrarotlicht
gearbeitet, so dass die Energie des eingehenden Lichtes gleich der Energiedifferenz des Grund-,
und angeregten Zustandes des Phonons ist. Dadurch wird ein Phonon von seinem Grundzustand
in den angeregten Zustand gehoben und das Licht absorbiert (Abbildung 7b). Dies passiert
genau dann, wenn die Frequenzbedingung nach Bohr erfullt ist:

AE =hv (Gleichung 8)

Wobei AE die Energiedifferenz der beiden Energielevel, h die Plank’sche Konstante (6.6262
-1073* Js) und v die Lichtfrequenz ist. Wenn E, — E1 = AE, wobei E1 das niedriger energetische
Niveau und E> das hoherenergetische Niveau sind, so wird das Licht absorbiert und das Phonon
wird auf das héhere Energieniveau E, angehoben. Bei Ruckfall auf das niedrigere Niveau E1
wird ein Photon der gleichen Energie wie das absorbierte emittiert.

Um dies zu detektieren wird das Probenmaterial in eine sehr dunne Tablette gepresst
(Ubrlicherweise durch Zumischung von KBr oder es wird eine Schmelztablette hergestellt) und
in Transmissionsgeometrie gemessen. Danach wird das ausgehende Licht nach Wellenlange
aufgespalten. in den Energiebereichen, in welchen die Lichtintensitét verringert ist, muss eine

Phononenanregung stattgefunden haben, da dieses Licht absorbiert wurde.

Fur eine detaillierte Betrachtung der Transmissions-Infrarotspektroskopie und ihrer

Anwendung empfiehlt sich eine Lektiire von zB Dove (2003) und Beran et al. (2004)
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Messinstrument und -parameter

Abbildung 9 Bruker Tensor Il TGA-IR Spektrometer an welchem Transmissions-

Infrarotspektroskopie durchgefiihrt wurde.

Die IR Messungen wurden an einem Bruker Tensor |1 TGA-IR Spektrometer durchgefiihrt. Das
Probenmaterial wurde in einem Achat-Morser zu einem feinen Pulver gerieben und
anschlieRend mit KBr gemischt und zu einer Tablette gepresst. Als Referenz wurde eine weitere
KBr Tablette ohne Probenmaterial gepresst und gemessen und dieses Spektrum wurde von der

Probenmessung abgezogen, um Einflisse durch das KBr zu minimieren.



Mechanische und strukturelle Eigenschaften strahlengeschadigter Minerale 23

2.3.3 Photolumineszenz Spektroskopie (PL)

Messprinzip

Im Allgemeinen bedeutet Lumineszenz, dass ein Material nach vorheriger Anregung Licht
emittieren kann. Man unterscheidet hier zwischen Fluoreszenz, wo die Emittierung unmittelbar
nach Anregung erfolgt, und Phosphoreszenz, wo diese Uber einen vergleichsweise langeren
Zeitraum andauert (mindestens 1/1000 Sekunden nach Anregung). Die Anregung des Materials
kann durch unterschiedliche Quellen erfolgen, zum Beispiel wird bei der Kathodolumineszenz
ein Beschuss durch Elektronen durchgefiihrt. Die Photolumineszenz beschreibt eine Anregung

durch Photonen bei der nicht zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterschieden wird.

(a) (b) (c) (d)

Leitungsband

Y A 4

B D Valenzband

Abbildung 10 Schematische Darstellung moglicher Anregungs-, und Emissionsprozesse durch
Photolumineszenz. (a) Direkte Anregung des Elektrons in das Leitungsband und Emission
durch Zurtckfallen des Elektrons in das Valenzband. (b) Direkte Anregung des Elektrons in
das Leitungsband, mit ,verkiirzter Emission durch Zuriickfallen des Elektrons auf ein
Zwischenniveaus. (¢) Anregung des Elektrons in ein Zwischenniveau, mit Emission durch
Zuruckfallen des Elektrons in das Valenzband. (d) Beispiel eines komplexeren
Elektroneniiberganges durch wiederholte Anregung und Emission auf verschiedene

Zwischenniveaus (nach Nasdala et al. 2004a).
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Die Photolumineszenz besteht aus zwei verschiedenen Prozessen. Der Anregung durch die
Lichtquelle, bei welcher ein Elektron vom Valenzband in das Leitungsband gehoben wird,
sowie der Emission, bei welcher dieses Elektron wieder in das Valenzband fallt und dadurch
Energie freisetzt. Finden diese zwei Prozesse direkt nacheinander und ohne Zwischenschritte
(siehe nachfolgende Beschreibung) statt, so wird die Energie des emittierten Lichtes gleich der
Energie des anregenden Lichtes sein (Abbildung 10a). In Abhédngigkeit des lumineszierenden
Elementes, sowie dessen unmittelbarer Umgebung (Liganden, Bindungsarten, etc.) kdnnen
zwischen dem Valenz-, und Leitungsband noch Zwischenniveaus existieren auf welchen das
Elektron ebenfalls zumindest fir einen kurzen Zeitraum verweilen kann. Ist dies der Fall kann

die Energie des emittierten Lichtes eine andere Energie als das anregende Licht haben.

Zum Beispiel ist es moglich, dass das Elektron bei Emission nicht in das Valenzband féllt,
sondern auf einem Zwischenniveau bleibt (Abbildung 10b). Die hierbei emittierte Energie
entspricht der Energiedifferenz zwischen Leitungsband und Zwischenniveau. Es ist auch
maoglich, dass das angeregte Elektron gar nicht das Leitungsband erreicht, sondern vorher in
einem Zwischenniveau bleibt (Abbildung 10c). Das so emittierte Licht wird dann die
Energiedifferenz zwischen Zwischenniveau und Valenzband haben. In vielen Féallen kommt es
vor, dass nicht nur ein, sondern mehrere Zwischenniveaus existieren und eine Kombination aus
den zuvor beschriebenen Effekten stattfindet (Abbildung 10d) durch genaue Analyse kann so
Aufschluss tber die Lagen der Zwischenniveaus gegeben werden.

Fur eine detaillierte Betrachtung der Lumineszenzspektroskopie und ihrer Anwendung
empfiehlt sich eine Lektire von zB Marfunin (1979), Waychunas (1988), Nasdala et al. (2004a)
und Gaft et al. (2015)
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Messinstrument und -parameter

Abbildung 11 Horiba XPlora™ PLUS Spektrometer an welchem die Photolumineszenz

Messungen durchgeflihrt wurden.

Alle Messungen wurden an einem Horiba XPlora™ PLUS konfokalen Spektrometer
durchgefuhrt. Es wurde in einer quasi-Rlckstreugeometrie gearbeitet und die Probe wurde mit
einem 638 nm, sowie einem 532 nm Laser angeregt. Ein Objektiv mit 50facher VergroRerung
und einem grof3en Arbeitsabstand wurde verwendet, um den Laser auf die Probenoberflache zu
fokussieren. Durch die Messung mit zwei verschiedenen Lasern unterschiedlicher
Wellenlédngekonnte (berprift werden welche Signale Raman Streuung, und welche
Photolumineszenzemissionen sind. Es wurde optisch tberprift, dass die Probe nicht durch
Hitzeerzeugung der Lasereinwirkung verandert wurde. Die in dieser Arbeit gezeigten
Messungen sind immer als reprasentative Messungen zu sehen, tatsachlich wurden an mehrere

uber die Probenoberflache verteilten Stellen Messungen durchgefiihrt.
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2.3.4 Maossbauer Spektroskopie

Messprinzip

Der Mossbauer Effekt beschreibt die rucksto3freie Kernresonanzfluoreszenz durch Absoption
und Emission eines y-Photons in einem Festkorper. Wenn ein Atom von einem y-Photon
getroffen wird, dessen Energie exakt der Energiedifferenz zwischen Grund- und angeregtem
Zustand des Atomkernes (Eo) entspricht, so kann das Photon absorbiert werden, indem der
Atomkern angeregt wird. Fallt er dann wieder in den Grundzustand zuriick, so wird ein weiteres
y-Photon emittiert, welches ebenfalls die Energie Eo hat. Die Energiedifferenz Ey ist Isotopen-
spezifisch. Eo ist allerdings auf Grund der Heissenberg’schen Unschérferelation keine scharfe
Energie. Sie variiert gemal einer Lorentz-Verteilung. Diese hat die Halbwertsbreite

h
r=-
T

(Gleichung 9)
wobei h das Plank’sches Wirkungsquantum und t die mittlere Lebensdauer des angeregten

Zustandes ist. Fur °’Fe (das am haufigsten verwendete Isotop) betriigt t= 10" Sekunden.

Da wéhrend der Absorption und Emission eines y-Photons der Atomkern einen RickstoR
erleidet, wird die Energie der Photonen auf Grund der Impulserhaltung verandert. So muss ein
Photon. um absorbiert werden zu kdnnen, die Energie Eo+Er (ErR=RUuckstolRenergie) haben, und

ein emittiertes Photon hat nur die Energie Eo—Er wobei gilt

1 E2
T 2 Mc2

Er (Gleichung 10)
mit E,=Energie des emittierten Photons, M =Masse des Atomkernes und
¢ = Lichtgeschwindigkeit. Anregung ist also nur méglich, wenn der Rickstol3 verhindert oder
kompensiert wird. Letzteres funktioniert, wenn sich Atomkerne (Quelle und Absorber) mit
einer Geschwindigkeit aufeinander zubewegen, sodass die aus dem Doppler-Effekt gewonnene
Energie 2-Er entspricht. Dies erreicht man in Gasen bei hoherer Temperatur. Die
Energieverteilung, der aus der Quelle entsandten y-Photonen wird breiter. Da die Flache
unterhalb der Kurve allerdings gleich bleibt wird dies die Intensitét stark verringern, dies flhrt

zu einer Linienverbreiterung von

D =2—E, (Gleichung 11)
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mit vo= mittlere Geschwindigkeitskomponente in Strahlrichtung. Dies kann den RickstoR

kompensieren und wird genutzt, um Kernresonanzfluoreszenz in Gasen zu messen.

Im Jahre 1958 entdeckte Rudolf Mdssbauer (Mossbauer 1962), dass in Festkorpern die
Intensitaten der Kernresonanzfluoreszenzmessungen ungewohnlich hoch waren. In einem
Festkdrper wére zu erwarten, dass der RickstoR des Atomkerns zu Gitterschwingungen flhrt
wodurch die Energie der emittierten Photonen wiederum Eo—Er betrégt. Allerdings ist zu
beachten, dass auch bei Gitterschwingungen nur diskrete Energien moglich sind, es gibt also
eine minimale Energie um Gitterschwingungen auszul6sen. Ist Er nun Kleiner als die
Minimalenergie, welche notwendig ist, um eine Gitterschwingung auszulésen, wird der
Rickstol? auf den kompletten Festkorper Gbertragen, welcher absolut steif reagiert. Das
emittierte Photon wird daher eine Energie von Eo aufweisen. Da diese rickstoRfreie
Kernresonanzfluoreszenz nur funktioniert, wenn Eo kleiner der Minimalenergie einer

Gitterschwingung ist, kann sie nur bei ausgewéhlten Isotopen durchgefiihrt werden.

Fir5’Fe Messungen wird %'Co in einer Rh oder Pd Matrix als Quelle verwendet, wobei das >’Co
zu °"Fe in einen angeregtem Zustand, und anschlieRend in zwei Schritten in den Grundzustand
zerfallt. Theoretisch sollten die Quelle und das Isotop in der Probe das gleiche Eo haben, sodass
eine Anregung in der Probe stattfinden kann. Allerdings werden die exakten Werte von Grund-
, und angeregtem Zustand, und damit Eo durch die direkte Umgebung des Atomkerns und die
Hyperfeinwechselwirkungen veréndert. Da in der Probe nicht unbedingt die gleiche Eisen
Umgebung vorherrscht wie in der Quelle, muss die Energie der von der Quelle emittierten
Atome variiert werden, um die Differenz in Eo kompensieren zu konnen. Hierzu wird die Quelle
mittels eines Lautsprechersystems zwischen -Vmax und +vmax bewegt. Dadurch wird kinetische
Energie zu der Energie des y-Photons hinzugefugt oder abgezogen (je nachdem ob v gerade
positiv oder negativ ist, die Quelle sich also auf die Probe zu oder von der Probe wegbewegt).
Wenn das nun auf die Probe treffende y-Photon genau die Energie Eo des Atomkerns in der
Probe hat, so wird es absorbiert. Wird nun hinter der Probe ein Detektor plaziert, so kann ein
Absorptionsspektrum aufgenommen werden in welchem die Eq Werte der Probe abzulesen sind

und somit die Hyperfeinwechselwirkungen bestimmt werden kénnen.

Diese Hyperfeinwechselwirkungen geben Aufschluss (ber die magnetischen und
elektrostatischen Eigenschaften der Matrix, in welche das gemessene Mdssbauer-1sotop
eingebettet ist. Wére keinerlei Umgebung vorhanden so wirde dieses Spektrum eine einzelne

Absorptionslinie um Eo anzeigen. Durch die Hyperfeinwechselwirkungen kann dieses
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Spektrum verschoben und/oder aufgespalten werden. Diese werden im Folgenden kurz

beschrieben.
Isomerieverschiebung

Die Isomerieverschiebung beschreibt eine Verschiebung des Spektrums weg von Eo durch
Interaktion der Kernladung mit der Elektronenladungsdichte am Kernort nach dem
Coulombschen Gesetz. Es ist zu beachten, dass Isomerieverschiebung auch in der Quelle
stattfindet, die aufgenommene Verschiebung des Spektrums ist also eine Kombination aus
Isomerieverschiebung (8) in Quelle und Probe. Sie kann beschrieben werden durch die Formel

= ——Ze?AN(r?)A|¥(0)|? (Gleichung 12)

s [mm] E(:'O 2371'

mit Z = Ordnungszahl, e = Elektronenladung, r=Radius des Atomkernes, ¥(0) = totale
Elektronendichte am Kernort.

Die Isomerieverschiebung wird beeinflusst durch Oxidationsstatus des Atomes (°’Fe®* hat zum
Beispiel eine groRere Isomerieverschiebung als 5’Fe?*), den Spin, (high-spin oder low-spin

Koordination), den Bindungstyp mit Liganden und deren Elektronegativitat.

Quadrupolaufspaltung

Hat ein Atomkern eine Kernquantenzahl I< %so ist seine Ladungsverteilung asymmetrisch, was
im einfachsten Fall durch einen elektrischen Quadrupol beschrieben werden kann. Diese
Asymmetrie fuhrt in Wechselwirkung mit einem am Kernort vorhandenen elektrischen
Feldgradienten zu einer Aufspaltung (E.) des angeregten Zustandes in zwei mdogliche
Energielevels nach

n*.1

eQVzz 1
¢ [3mZ —I1(I + 1D](1 + ?)2 (Gleichung 13)

E,=—"t2
@ 4121 - 1)

mit eQ dem Kernquadrupolmoment, Vzz der Hauptkomponente des Feldgradienten, n =

@, dem Asymetrieparameter, und m; der magnetischen Quantenzahl.

ZZ

Da nun zwei Ubergange maglich sind, Grundzustand zu je einem der zwei angeregten Zustande,

welche andere Energiedifferenzen haben, wird im Spektrum ein Doppelpeak, ein sogenanntes
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Dublett sichtbar. Diese Quadrupol-Aufspaltung gibt Aufschluss Gber den Spinstatus, sowie
Uber die Koordinationssymmetrie des untersuchten Atoms.

Kern-Zeeman-Effekt

Hat ein Atomkern ein magnetisches Dipolmoment und gibt es am Kernort ein magnetisches
Feld, so wird, durch Interaktion des Dipolmoments mit dem magnetischen Feld der
Grundzustand in zwei, und der angeregte Zustand in vier Energielevel aufgespalten. Dies fuhrt
zu einem Spektrum mit 6 Peaks. Die Intensitdten der Peaks konnen Aufschluss Uber die

Orientierung des magnetischen Feldes in Bezug auf die Strahlrichtung der y-Photonen geben.

Fur eine detaillierte Betrachtung der Mdssbauer Spektroskopie und ihrer Anwendung empfiehlt
sich eine Lekture von z.B. Klingelhofer et al. (2002), Amthauer et al. (2004), McCammon
(2004) und Gatlich et al. (2011).
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Messinstrument und -parameter

Abbildung 12 Das fur die Messungen in dieser Arbeit verwendete Mdssbauer Spektrometer.

SFe Mossbauer Experimente wurden in  Transmissionsgeometrie mit  Konstanter
Beschleunigung durchgefilhrt. Es wurden Pulverproben und eine 19mCi *’CoRh Quelle
verwendet. Die Probendicke wurde durch die N&herungsformeln von Mgrup & Both (1975)

berticksichtigt. Alle Messungen erfolgten bei Raumtemperatur.
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2.4 Nanoindentation

Messprinzip

Bei der Nanoindentation wird eine Indenterspitze (tbrlicherweise Diamant) mit vorgegebener
Geometrie und Kraft in die Probenoberfliche gedrickt. Durch Messung der

Oberflachenverschiebung bei Be-, und Entlastung des Materials kénnen E-Modul (Youngscher
Modul), Harte und Steifigkeit der Probe ermittelt werden (vgl. Abbildung 13).

nach Entlastung

h,

h bei Maximalbelastung

Abbildung 13 Schematische Darstellung des Be-, und Entlastungsprozesses eines
Nanoindenters. P= Last, hc= vertikal Kontaktldnge, hs= Verdrdngung der Oberflache am

Kontakt, h= Gesamtverdrangung, ®= Winkel der Indenterspitze (nach Oliver & Pharr 2004).

Waéhrend des Belastungsvorganges findet in der Probe sowohl eine elastische als auch eine
plastische Verformung der Probe statt, wobei sich wahrend der Entlastung die elastische
Verformung wieder riickbildet, wahrend die plastische Verformung bleibt.

Aus den gemessenen Daten wird die Harte (H) der Probe durch

Pmax

H=
A

(Gleichung 14)

bestimmt, wobei Pmax die maximale Kraft, die auf die Probe eingewirkt hat, und A die Fl&che
des Kontaktes zwischen Indenterspitze und Probe ist (Joslin & Oliver 1990, Oliver & Pharr
1992). Die Steifigkeit (S) der Probe wird durch
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2
S=B—E~ A (Gleichung 15)
r
ermittelt, wobei § eine Konstante, welche von der Geometrie der Indenterspitze abhéngt, und
Er das reduzierte E-Modul sind (Sneddon 1965). In diesem Parameter sind die elastischen
Eigenschaften von Probe und Indenterspitze durch die Formel
1 (1-v)  (1-v?)

E_r L, + 3 (Gleichung 16)

A /

Kraft, P

max

>

h, Verdréngung, h

A
v

A
v

max

Abbildung 14 Schematische Darstellung des Be-, und Entlastungsprozesses im Bezug auf die
einwirkende Kraft und die damit einhergehende Verdrangung der Oberflache im Material. Pmax
= maximal einwirkende Kraft, S = initiale Steifigkeit bei Entlastung, hs =
Oberflachenverdrangung nach Beendigung des Entlastungsprozesses, hmax = maximale
Verdrangung der Oberflache.

verknupft, wobei E;j und E das E-Modul der Indenterspitze beziechungsweise der Probe und vi

und v die Poissonszahl der Indenterspitze beziehungsweise der Probe sind (Oliver & Pharr
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2004). Eine schematische Darstellung des Be-, und Entlastungsprozesses ist in Abbildung 14

zu finden.

In dieser Arbeit wurde die CSM (Continuous Stiffness Mode) Methode eingesetzt. Mit dieser
Methode wird die Steifigkeit wahrend des Be-, und Entlastungsprozesses kontinuierlich
gemessen, indem eine dynamische Schwingung in Form eines harmonischen Oszillators auf
den Belastungsvorgang gelegt wird. Dies erlaubt eine Aufldsung des Tiefenprofils da
kontinuierlich wahrend des Beprobens gemessen wird und nicht nur an der Stelle hochster
Belastung wie in der klassischen Methode (Hay et al. 2010). Die Amplitude und Phase der
daraus resultierenden Oberflachenverschiebung werden mittels eines Frequenz-spezifischen
Verstarkers gemessen (Li & Bhushan 2002, Oliver & Pharr 2004).

Messinstrument und -parameter

Abbildung 15 Nanomechanics iNano Nanoindenter an welchem die mechanischen

Untersuchungen durchgefihrt wurden.

Alle Messungen wurden an einem Nanomechanics iNano nanoindenter durchgefihrt. Es wurde
eine Diamantspitze (Ei= 1141 GPa, vi= 0.07) mit Berkovich Geometrie verwendet (5= 1.05).
Eine Berkovich Spitze ist eine dreiseitige Pyramide, bei welcher die Winkel zwischen der
Verbindung der Spitze mit dem Mittelpunkt der Grundflache und den Seiten 65.3° betrégt. Eine
konstante Verformungsgeschwindigkeit von 0.2 s wurde eingesetzt. Als Referenzmaterial und

zur Kalibrierung des Gerates wurden Messungen an Quarzglas durchgefiihrt.
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3. Proben

3.1 Allanit-(Ce)

3.1.1 S7420414

Die Allanit-Probe S74 20414 kommt von der Hitterd Lokalitt in Norwegen. Die annéhernd
opaken, dunkelbraun bis schwarzen Kristalle weisen in unbehandeltem Zustand einen
Glasglanz sowie einen muscheligen Bruch auf. Analysen mittels Elektronenmikrosonde zeigen
eine Actinid-Konzentration von 0.55 Gew% ThOz (Reissner et al. 2019) (Tabelle 1). Mittels
Th-U-Pb Isotopen haben Hetherington et al. (2008) Xenotime des umgebenden Gesteins auf
923 + 8 Ma datiert. Unter der Annahme, dass die Allanite gleich alt sind, kann eine maximale

Bestrahlungsdosis von 0.5 x 10 + 4.5 x 10° a-Zerfille/g berechnet werden mit Hilfe von

Crp X NA
D, =

B m (elzgzt - 1) (Gleichung 17)

wobei cth die Thorium Konzentration (in ppm), Na die Avogadro-Konstante, Ma3>
die Atommasse von 2%2Th, \3. die Zerfallskonstante von 2*2Th (aus Firestone & Shirley 1996)
und t das Alter ist (nach Nasdala et al. 2001).

Tabelle 1 Elektronenstrahlmikrosondenergebnisse der Allanit-(Ce) Probe S74 20414.

Durchschnittswerte nach Messung an 5 Stellen. (Reissner et al. 2019)

SiOz A|203 FeO Ce,03 Cao La,O3 Nd203 MgO
[wit%o] [wit%] [wit%] [wit%] [wit%] [wit%] [wit%] [wit%]
31.78 14.30 12.79 11.47 10.94 7.00 2.88 1.87
TiO, Pr,03 ThO; MnO Cl Gesamt
[wt%] [wi%] [wi%] [wt%] [wt%] [wt%]

0.94 0.70 0.55 0.31 0.08 95.66

Nanoindentationsmessungen wurden an einem nicht orientierten, anpolierten Kristall von ca

2x1x0.5 cm Grole durchgefihrt. Fur die Auswertung wurde eine Poissonszahl von 0.18



Mechanische und strukturelle Eigenschaften strahlengeschadigter Minerale 35

angenommen, wie in anderenstrahlengeschadigten Mineralen (Zirkon, Titanit: Beirau et al.
2016a,b). Mdssbauer Spektroskopie, Infrarotspektroskopie und Rontgenpulverdiffraktometrie
wurden an, in einem Achat-Mdrser handisch aufgeriebenem Pulver, durchgefuhrt. Die Proben
wurden bei den spezifizierten Temperaturen fir eine Stunde an Luft geheizt (40 Minuten
Aufheizzeit) und rasch abgekunhlt. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.
Die DSC-TG-MS Messungen wurden ebenfalls an einem in einem Achat-Mdrser handsch
aufgeriebenen Pulver durchgefihrt, mit einer Heizrate von 10 K/min.

3.12 LB-1

Die Allanit-Probe LB-1 stammt von der Holmtjarn Lokalitat in Schweden. Die annahernd
opaken, dunkelbraun bis schwarzen Kristalle weisen in unbehandeltem Zustand einen
Glasglanz sowie einen muscheligen Bruch auf. Analysen mittels Elektronenmikrosonde zeigen
eine Actinid-Konzentration von 1.18 Gew% ThO> (Reissner et al. 2019) (Tabelle 2). Mittels
Th-U-Pb Isotopen haben Welin & Blomqvist (1964) Allanite dieses Gesteins auf 1354 Ma
(?%8Pb/?%Th), 1493 Ma (?°°Pb/?8U), 1567 Ma (2°’Pb/?®U), sowie 1665 Ma (**’Pb/?%Pb) datiert
(Durchschnittswert: 1520 Ma). Dadurch kann mit Hilfe von Gleichung (17) eine maximale

Bestrahlungsdosis von 2.0 x 10'° a-Zerfille/g berechnet werden.

Tabelle 2 Elektronenstrahlmikrosondenergebnisse der Probe LB-1. Durchschnittswerte nach

Messung an 10 verschiedenen Stellen. (Reissner et al. 2019)

SiOz A|203 FeO CaO Cezos Nd203 Lazos szos
[Wt%] [Wt%] [Wi%] [Wi%] [Wt%] [Wt%)] [Wt%] [Wt%]
31.70 15.16 12.12 11.15 7.06 4.97 2.63 1.73
Y203 Gd203 ThOz PI’203 MnO 50203 Dy203 MgO
[Wt%] [Wt%] [Wi%] [Wi%] [Wt%)] [Wt%)] [Wt%] [Wt%]
1.29 1.19 1.18 1.09 0.39 0.30 0.29 0.27
TiO, Na,O Cl Th20s PbO Gesamt
[Wi96] [Wi96] [Wi%] [Wi%] [Wid6] [Wt96]

0.27 0.14 0.13 0.11 0.07 93.30
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Nanoindentationsmessungen wurden an einem anpolierten Kristall von ca 2x1x0.5 cm Grofie
auf der (112) Flache durchgefiihrt. Fir die Auswertung wurde eine Poissonszahl von 0.18
angenommen, wie in anderenstrahlengeschadigten Mineralen (Zirkon, Titanit: Beirau et al.
2016a,b). Mdssbauer Spektroskopie, Infrarotspektroskopie und Roéntgenpulverdiffraktometrie
wurden an, in einem Achat-Mdrser handisch aufgeriebenem Pulver, durchgefuhrt. Die Proben
wurden bei den spezifizierten Temperaturen fur eine Stunde an Luft geheizt (40 Minuten
Aufheizzeit) und rasch abgekunhlt. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.
Die DSC-TG-MS Messungen wurden ebenfalls an einem in einem Achat-Md&rser handsch

aufgeriebenen Pulver durchgefihrt, mit einer Heizrate von 10 K/min.
3.1.3 R1

Die Allanit-Probe R1 kommt aus der Sammlung des Fersman Mineralogical Museum of the
Russian Academy of Science in Moskau, Russland. Sie stammt urspriinglich von der Savvushka
Lokalitat im Altai Massiv, Russland. Die anndhernd opaken, dunkelbraun bis schwarzen
Kristalle weisen in unbehandeltem Zustand einen Glasglanz sowie einen muscheligen Bruch
auf. Analysen mittels Elektronenmikrosonde zeigen eine Actinid-Konzentration von
1.59 Gew% ThO> (Reissner et al. 2019) (Tabelle 3). Mittels U-Pb und Rb-Sr Isochronen
Messungen haben Vladimirovetal. (1997) Zirkone des umgebenden Gesteins auf
243.5 = 2.1 Ma datiert. Gavryushkina et al. (2017) haben an Biotiten desselben Gesteins mittels
OArP°Ar Datierung ein Alter von 244 + 1.1 Ma bestitigt. Dadurch kann mit Hilfe von
Gleichung (17) eine maximale Bestrahlungsdosis von 2.6 x 108+ 1.7 x 10*° a-Zerfélle/g

berechnet werden.

Tabelle 3 Elektronenstrahlmikrosondenergebnisse der Probe R1. Durchschnittswerte von

Messungen an 9 verschiedenen Stellen. (Reissner et al. 2019)

SiOz FeO A|203 CaO CEQOs L3.203 MnO NdzOs
[Wt%] [Wt%] [Wt%] [Wt%] [Wt%] [Wt%] [Wt%] [Wt%]
31.73 16.39 13.43 10.96 10.38 5.73 2.71 2.20
ThO; Pr.0s TiO; MgO Sc203 Y203 Gesamt
[Wt%] [Wt%] [Wt%6] [Wt%] [Wt%] [Wt%] [Wt%6]

1.59 0.87 0.81 0.58 0.19 0.15 97.92
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Nanoindentationsmessungen wurden an einem anpolierten Kristall von ca 2x1x0.5 cm Grofie
auf den (001) und (010) Flachen durchgefiihrt. Fiir die Auswertung wurde eine Poissonszahl
von 0.18 angenommen, wie in anderenstrahlengeschéadigten Mineralen (Zirkon, Titanit: Beirau
et al. 2016a,b). Maossbauer Spektroskopie, Infrarotspektroskopie und
Rontgenpulverdiffraktometrie wurden an, in einem Achat-Mdorser handisch aufgeriebenem
Pulver, durchgefuhrt. Die Proben wurden bei den spezifizierten Temperaturen fir eine Stunde
an Luft geheizt (40 Minuten Aufheizzeit) und rasch abgekihlt. Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Die DSC-TG-MS Messungen wurden ebenfalls an einem in
einem Achat-Morser héndsch aufgeriebenen Pulver durchgeflhrt, mit einer Heizrate von
10 K/min.
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3.2 Askagenit-(Nd)

Die Askagenit-(Nd) Probe wurde von Dr. Radek Skoda von der Masaryk Universitat in Brno,
Tschechische Republik zur Verfligung gestellt. Sie stammt urspriinglich von der Typlokalitét
Askagen, Persberg, Varmland in Schweden. Die opaken, dunkelgrau bis schwarzen Kristalle
weisen in unbehandeltem Zustand einen glasigen Glanz auf. Analysen mittels

Elektronenmikrosonde zeigen eine Actinid-Konzentration von 0.86 Gew% ThO> (Tabelle 4).

Tabelle 4 Elektronenmikrosondenergebnisse der Askagenit-(Nd) Probe. Durchschnittswerte

von Messungen an 12 verschiedenen Stellen.

SiOz A|203 FeO Nd203 Ce,03 MnO Sm,03 Y,03
[Wt%%6] [Wt%%] [Wt%%6] [Wto6] [Wto6] [Wto6] [Wt%6] [Wt%6]
29.11 15.78 14.05 10.10 6.70 6.49 2.86 2.75
Pr,0O3 Gd203 Cao Th02 Dy203 La,03 Na,O Er,0O3
[Wt%%] [Wt%%] [Wt%%6] [Wt%%6] [Wt%%6] [Wt%6] [Wto6] [Wto6]
1.96 1.45 1.06 0.86 0.51 0.47 0.32 0.09
Ybh,03 Th,03 F TiO, Gesamt
[Wt%%] [Wt%%] [Wt%%] [Wto%6] [Wt%]
0.08 0.07 0.07 0.01 94.79

Nanoindentationsmessungen wurden an einem nicht orientierten, anpolierten Kristall von ca
5x5x3 mm GrolRe durchgefiihrt. Fir die Auswertung wurde eine Poissonszahl von 0.18
angenommen, wie in anderenstrahlengeschadigten Mineralen (Zirkon, Titanit: Beirau et al.
2016a,b). Mdossbauer Spektroskopie und Rontgenpulverdiffraktometrie wurden an, in einem
Achat-Morser handisch aufgeriebenem Pulver, durchgefihrt. Die Proben wurden bei den
spezifizierten Temperaturen fiir eine Stunde an Luft geheizt (40 Minuten Aufheizzeit) und rasch
abgekuhlt. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die DSC-TG-MS
Messungen wurden ebenfalls an einem in einem Achat-Morser handsch aufgeriebenen Pulver

durchgefuhrt, mit einer Heizrate von 10 K/min.
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3.3 Pyrochlor

3.3.1 Panda Hill

Die Pyrochlor-Probe Panda Hill kommt aus der Sammlung des Pacific Museum of the Earth
der University British Columbia, Kanada. Sie stammt urspringlich aus Karbonatiten des Mbeya
Gebirges, Tanzania. Die annahernd opaken, mittelbraunen Kristalle weisen in unbehandeltem
Zustand einen Glasglanz auf. Analysen mittels Elektronenmikrosonde zeigen eine Actinid-
Konzentration von 1.8 Gew% ThO. (Zietlow et al. 2017, Reissner et al. 2020b). Mittels Sr
Isotopen Messungen haben Bell & Blenkinsop (1987) Karbonatite der Panda Hills auf 116 Ma
datiert. Dadurch kann mit Hilfe von Gleichung (17) eine maximale Bestrahlungsdosis von

1.6 x 10®8 a-Zerfalle/g berechnet werden.

Raman Spektroskopie, Photolumineszenzspektroskopie und Nanoindentationsmessungen
wurden an einem anpolierten Kristall von ca 2.5x2.5x1 mm GroRe auf der (111) Flache
durchgefuhrt. Fur die Auswertung wurde eine Poissonszahl von 0.27 angenommen (Feng et al.
2011). Rontgenpulverdiffraktometrie wurde an in  einem Achat-Mdrser héndisch
aufgeriebenem Pulver betrieben. Die Proben wurden bei den spezifizierten Temperaturen fir
16 Stunden an Luft geheizt (40 Minuten Aufheizzeit) und rasch abgekihlt. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die DSC-TG-MS Messungen wurden ebenfalls an
einem in einem Achat-Morser hédndsch aufgeriebenen Pulver durchgefiihrt, mit einer Heizrate
von 10 K/min.

3.3.2 Blue River

Die Pyrochlor-Probe Blue River kommt aus der Sammlung von Dr. Thomas Chudy von der
University British Columbia, Kanada. Sie stammt urspringlich aus dem Upper Fir
Karbonatitkomplex in den Monashee Bergen, Kanada. Die annahernd opaken, mittelbraunen
Kristalle weisen in unbehandeltem Zustand einen Glasglanz auf. Analysen mittels
Elektronenstranlmikrosonde zeigen eine Actinid-Konzentration von 11.9 Gew% UO:
(Zietlow et al. 2017, Reissner et al. 2020b). Mittels U-Pb Datierung haben Berger et al. (2009)
Zirkone dieses Komplexes auf 328 Ma datiert. Dadurch kann mit Hilfe von Gleichung (17) eine

maximale Bestrahlungsdosis von 115.4 x 10'8 a-Zerfalle/g berechnet werden.

Raman Spektroskopie, Photolumineszenzspektroskopie und Nanoindentationsmessungen

wurden an einem anpolierten Kristall von ca 2x3x1 mm GroRe auf der (111) Flache
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durchgefuhrt. Fur die Auswertung wurde eine Poissonszahl von 0.27 angenommen (Feng et al.
2011). Rontgenpulverdiffraktometrie  wurde an in  einem Achat-Mdrser  héndisch
aufgeriebenem Pulver gemessen. Die Proben wurden bei den spezifizierten Temperaturen fur
16 Stunden an Luft geheizt (40 Minuten Aufheizzeit) und rasch abgekinhlt. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die DSC-TG-MS Messungen wurden ebenfalls an
einem in einem Achat-Morser héndsch aufgeriebenen Pulver durchgefihrt, mit einer Heizrate
von 10 K/min.

3.3.3 Miass

Die Pyrochlor-Probe Miass kommt aus der Sammlung des Centrum fur Naturkunde des
Mineralogischen Museums Hamburg. Sie stammt urspriinglich aus Karbonatiten des Ilmen
Gebirges des stdlichen Urals, Russland. Die leicht durchscheinenden, mittelbraunen Kristalle
weisen in  unbehandeltem Zustand einen Glasglanz auf. Analysen  mittels
Elektronenmikrosonde zeigen eine Actinid-Konzentration von 7.2 Gew% ThO- (Reissner et al.
2020b, Zietlow etal. 2017). Mittels Th-U-Pb Datierung haben Krasnobaev et al. (2010)
Zirkone der Karbonatite dieses Massivs auf 432 Ma datiert. Dadurch kann mit Hilfe von
Gleichung (17) eine maximale Bestrahlungsdosis von 23.1 x 10 a-Zerfélle/g berechnet

werden.

Raman Spektroskopie, Photolumineszenzspektroskopie und Nanoindentationsmessungen
wurden an einem anpolierten Kiristall von ca 4x2x1 mm GrofRe auf der (111) Flache
durchgefihrt. Fir die Auswertung wurde eine Poissonszahl von 0.27 angenommen (Feng et al.
2011). Rontgenpulverdiffraktometrie wurde an in  einem Achat-Mdrser  héndisch
aufgeriebenem Pulver betrieben. Die Proben wurden bei den spezifizierten Temperaturen (siehe
Kapitel 4.3  Pyrochlor) fir 16 Stunden an Luft geheizt (40 Minuten Aufheizzeit) und rasch
abgekuhlt. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die DSC-TG-MS
Messungen wurden ebenfalls an einem in einem Achat-Mdrser handsch aufgeriebenen Pulver

durchgefuhrt, mit einer Heizrate von 10 K/min.
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4. Ergebnisse

4.1  Allanit-(Ce)

Die im Folgenden gezeigten Ergebnisse wurden zu einem Grol3teil bereits in den peer-reviewed
Fachjournalen Physics and Chemistry of Minerals (Reissner et al. 2019), sowie Hyperfine

Interactions (Reissner et al. 2020a) publiziert.

4.1.1 Heizzeit

Die Allanit-(Ce) Proben wurden innerhalb von 40 Minuten auf die gewiinschte Temperatur
geheizt, welche dann fur eine Stunde gehalten wurde. Isothermale Einkristalldiffraktometrie
mittels Synchrotronstrahlung hat ergeben, dass bereits nach 15 Minuten Haltezeit keine
Anderung in den Parametern zu sehen war (Paulmann et al. 2000b). Daher wurde eine Haltezeit
von einer Stunde gewahlt, um sicherzugehen, dass die Rekristallisation bei der jeweiligen

Tempertur komplett durchgefthrt wurde.

41.2 DSC-TG-MS

Es wurde von allen Proben eine DSC-TG-MS Messung unter synthetischer Luft gemacht
(Abbildungen 16,18,19). Von der Probe S74 20414 wurde zusatzlich eine Messung unter
Argon-Schutzatmosphére (Abbildung 17) durchgefihrt.

Die Probe S74 20414 zeigt in Luft-Atmosphére ab etwa 500 K einen exothermen Prozess bei
dem parallel ein kleiner Teil CO2 im Gasstrom detektiert wird (Abbildung 16). Ab etwa 700 K
sinkt das DSC Signal ab, was entweder den Abschluss des exothermen Prozesses oder eine
Uberlagerung durch einen zweiten, endothermen Prozess bedeutet. Im gleichen
Temperaturbereich von 700 K bis etwa 1000 K findet auch der gréfite Masseverlust von etwa
2 Gew% statt (Abbildung 16). Im MS-Signal des Gasstromes wird hier eine erhohte
Konzentration der Massen 17 und 18 (OH und H>O) gemessen. Im Bereich 900-1000 K wird
zusétzlich eine erhdhte CO2 Konzentration (Masse 44) gemessen parallel zu einer schwachen
Erhéhung im DSC Signal. Kurz vor 1000 K steigt das Signal wieder an (Abbildung 16), bei
dieser Temperatur beginnt die Ausbildung neuer Phasen bei Allanit (Janeczek & Eby 1993,
Cobié et al. 2010). Um 1200 K sieht man noch einen scharfen Peak, dieser ist durch die
Ausbildung neuer Phasen sowie ein VVoranschreiten der Rekristallisation der Probe bei diesen
Temperaturen zu erkldren. Hier wird auch ein zweiter erhOhter Masseverlust detektiert
(Abbildung 16).
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Abbildung 16 DSC-TG-MS Messung an der Probe S74 20414 bei einer Heizrate von
10K/Minute unter synthetischer Luft (80/20) -Atmosphare. Im oberen Diagramm zeigt die
schwaze Linie das DSC Signal (linke Achse) und die rote Linie den relativen Masseverlust
(rechte Achse). Im unteren Diagramm ist die Massenspektroskopische Analyse des Gasstromes
zu sehen. Detektiert wurden in schwarz: Masse 12 (C) und Masse 44 (CO>) (linke Achse), sowie
in rot: Masse 17 (OH) und Masse 18 (H20) (rechte Achse).

Bei Erhitzung unter Argon-Schutzatmosphére zeigt sich ein grundsétzlich &hnliches Bild
(Abbildung 17). Auch hier ist der Beginn eines exothermen Prozesses bei etwa 500 K zu
beobachten. Das Signal sinkt bei etwa 700 K ebenfalls ab, allerdings deutlich weniger stark als
bei Erhitzung unter Luft-Atmosphére. Der stérkere Massenverlust und die erhohte
Konzentration der Massen 17 und 18 (OH, H20) sind allerdings auch hier zu entdecken
(Abbildung 17). Der Peak im DSC Signal bei etwa 900 K ist scharfer ausgebildet, die
detektierte Menge an CO> im Gasstrom allerdings geringer. Da bereits ab etwa 800 K das DSC
Signal wieder eine leichte positive Steigung aufweist ist im Bereich 1000 K keine Anderung zu
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sehen (Abbildung 17). Im Temperaturbereich um 1200 K wird wieder ein scharfer Peak sowie
ein leicht erhbhter Masseverlust im TG Signal detektiert welcher auf das die Ausbildung neuer
Phasen sowie die voranschreitende Rekristallisation der Probe zurtickzufiihren ist
(Abbildung 17).

S— 100.0
£
= 04} 99.5
£ 2
S E I 99.0
=
= 0.2 985 §
é ~ 98.0%
= 975=
E § 0.0 )
s - 97.0
g q 96.5
< | \ | \ | . I . I :

Tonenstrom [x10"" A]
[V,,01 X] wonsuouo

[l L L 1 'O
400 600 800 1000 1200

Temperatur [K]

Abbildung 17 DSC-TG-MS Messung an der Probe S74 20414 bei einer Heizrate von
10K/Minute unter Argon-Atmosphére. Im oberen Diagramm zeigt die schwaze Linie das DSC
Signal (linke Achse) und die rote Linie den relativen Masseverlust (rechte Achse). Im unteren
Diagramm ist die Massenspektroskopische Analyse des Gasstromes zu sehen. Detektiert
wurden in schwarz: Masse 12 (C) und Masse 44 (CO3) (linke Achse), sowie in rot: Masse 17
(OH) und Masse 18 (H20) (rechte Achse).
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Abbildung 18 DSC-TG-MS Messung an der Probe LB-1 bei einer Heizrate von 10K/Minute
unter synthetischer Luft (80/20) -Atmosphare. Im oberen Diagramm zeigt die schwaze Linie
das DSC Signal (linke Achse) und die rote Linie den relativen Masseverlust (rechte Achse). Im
unteren Diagramm ist die Massenspektroskopische Analyse des Gasstromes zu sehen.
Detektiert wurden in schwarz: Masse 12 (C) und Masse 44 (CO.) (linke Achse), sowie in rot:
Masse 17 (OH) und Masse 18 (H2O) (rechte Achse).

Eine DSC-TG-MS Analyse der Probe LB-1 zeigt den Beginn eines exothermen Prozesses ab
etwa 500 K (Abbildung 18). Ab etwa 750 K sinkt das DSC Signal ab, was entweder den
Abschluss des exothermen Prozesses oder eine Uberlagerung durch einen zweiten,
endothermen Prozess bedeutet. Im gleichen Temperaturbereich von 700 K bis etwa 1000 K
findet auch der groRte Masseverlust von etwa 3 Gew% statt (Abbildung 18). Im MS-Signal des
Gasstromes wird hier eine erhohte Konzentration der Massen 17 und 18 (OH und H20)
gemessen. Im Bereich 900-1000 K wird zusatzlich eine erhohte CO2 Konzentration (Masse 44)

gemessen. Kurz vor 1000 K steigt das DSC Signal wieder an (Abbildung 18). Kurz nach 1200 K
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sieht man noch einen scharfen Peak, dieser ist durch die Ausbildung neuer Phasen sowie die
weiterfuhrende Rekristallisation der Probe bei diesen Temperaturen zu erklaren
(Abbildung 18).
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Abbildung 19 DSC-TG-MS Messung an der Probe R1 bei einer Heizrate von 10K/Minute
unter synthetischer Luft (80/20) -Atmosphére. Das obere Diagramm zeigt das DSC Signal. Das
TG Signal zeigt innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Waage keine Massendnderung an. Im
unteren Diagramm ist die Massenspektroskopische Analyse des Gasstromes zu sehen.
Detektiert wurden in schwarz: Masse 12 (C) und Masse 44 (CO3) (linke Achse), sowie in rot:
Masse 17 (OH) und Masse 18 (H20) (rechte Achse).

Eine DSC-TG-MS Analyse der Probe R1 zeigt den Beginn eines exothermen Prozesses ab
etwa 500 K bei dem parallel CO2 im Gasstrom detektiert wird (Abbildung 19). Ab etwa 850 K
sinkt das DSC Signal ab, was entweder den Abschluss des exothermen Prozesses oder eine

Uberlagerung durch einen zweiten, endothermen Prozess bedeutet. Im gleichen



46 Claudia Reissner

Temperaturbereich von 700 K bis etwa 1000 K wird im MS-Signal des Gasstromes eine leicht
erhdhte Konzentration der Massen 17 und 18 (OH und H20) gemessen. Kurz vor 1000 K steigt
das DSC-Signal wieder an (Abbildung 19). Kurz nach 1200 K sieht man noch einen scharfen
Peak, dieser ist durch die Bildung neuer Phasen sowie die fortschreitende Rekristallisation der

Probe bei diesen Temperaturen zu erkléren (Abbildung 19).
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4.1.3 RoOntgenpulverdiffraktometrie

Es wurden Rontgendiffraktogramme von den Proben S74 20414 und LB-1 nach thermischer
Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K, 850 K, 900 K, 950 K, 975 K, 1000 K, 1025 K,
1050 K, 1075 K, 1100 K, 1125 K, 1150 K, 1175 K und 1200 K aufgenommen. Bei der Probe

R1 wurden die gleichen Heizschritte durchgefihrt, allerdings zusétzlich auch bei 750 K.

Das Diffraktogramm der Probe S74 20414 zeigt in unbehandeltem Zustand wenige klare
Reflexe. Ein Kkleiner scharfer Peak bei etwa 29° 20 ist Calcit zuzuordnen (markiert mit einem
*in Abbildung 20). Calcit-Einschlisse in Allanit wurden bereits von Papunen & Linds6 (1972)
beschrieben. Dieser Reflex verschwindet nach thermischer Behandlung bei 850 K (Abbildung
20). Ab einer thermischen Behandlung bei 800 K kdnnen erste, dem Allanit zuzuordnende,
Reflexe gesehen werden deren Intensitat mit hoherer Temperatur ansteigt. Die Reflexe (211)
(25° 20), (113) (30° 20), (303) (31° 20), (313) (37° 20), (124) (48° 20) und (216) (56° 20)
konnen klar erkannt werden. Da die Reflexe (223) und (221) sehr nahe aneinander liegen
(Bereich um 48° 20) und hier nur ein breiterer Peak im Diffraktogramm erkannt wird ist keine

eindeutige Zuordnung moglich (Abbildung 20, Indizierung nach: Cobi¢ et al. 2010).

Ab einer Temperatur von 1000 K kann die Ausbildung neuer Phasen anhand neu auftauchender
Reflexe gesehen werden (Abbildung 20). Die Intensitit dieser Reflexe steigt mit héheren
Temperaturen und Gberschneidet sich teilweise mit vorhandenen Allanit Reflexen. Zu sehen
sind Reflexe, die dem Feldspat zugeordnet werden (23, 24, 28, 30, 36, 48 und 56 °20), sowie
Reflexe von Hamatit (24, 33, 36 und 56 °2@), Britholit-(Ce) (28, 30, 31, 33 und 48 °20),
Cerianit (30, 33, 48 und 56 °2@) und Thorianit (31 °2@) (Abbildung 20).
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Abbildung 20 Rontgenpulverdiffraktogramme der Probe S74 20414 wahrend thermischer
Behandlung. Alle Messungen wurden nach der Behandlung bei Raumtemperatur ausgefunhrt.
Indizierung und Phasenzuordnung nach Cobié et al. (2010) mit: a=Feldspat, b=Hamatit,
c=Britholit-(Ce), d=Cerianit, e=Thorianit. Der mit einem * markierte Peak ist Calcit
zuzuordnen. Die griinen Linien und Indizierungen sind Allanit zugeordnet. Alle Messungen

wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Das Diffraktogramm der Probe LB-1 zeigt in unbehandeltem Zustand kaum klare Reflexe
(Abbildung 21). Bereits ab einer thermischen Behandlung bei 800 K kann eine deutliche
Scharfung der dem Allanit zuzuordnenden Reflexe gesehen werden deren Intensitat mit hoherer
Temperatur ansteigt. Die Reflexe (211) (25° 20), (113) (30° 20), (303) (31°20), (313)
(37° 20), (124) (48° 20) und (216) (56° 20) kdénnen klar erkannt werden. Da die Reflexe (223)
und (221) sehr nahe aneinander liegen (Bereich um 48° 20) und hier nur ein breiterer Reflex
im Diffraktogramm erkannt wird ist keine eindeutige Zuordnung méglich (Abbildung 21,
Indizierung nach: Cobi¢ et al. 2010).

Schon ab einer Temperatur von 800 K kénnen einzelne Peaks die anderen Phasen zuzuordnen
sind erkannt werden (Abbildung 21). Die Intensitat dieser Reflexe steigt mit hdheren
Temperaturen und (berschneidet sich teilweise mit vorhandenen Allanit Reflexen. Zu sehen
sind Reflexe, die dem Feldspat zugeordnet werden (23, 24, 30, 36, 48 und 56° 2@), sowie
Reflexe von Hamatit (24, 33, 36 und 56° 2@), Britholit-(Ce) (30, 31, 33 und 48° 2@), Cerianit
(30, 33, 48 und 56° 2@) und Thorianit (31° 2@) (Abbildung 21).
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Abbildung 21 Rontgenpulverdiffraktogramme der Probe LB-1 wahrend thermischer
Behandlung. Alle Messungen wurden nach der Behandlung bei Raumtemperatur ausgefthrt.
Indizierung und Phasenzuordnung nach Cobié et al. (2010) mit: a=Feldspat, b=Hamatit,
c=Britholit-(Ce), d=Cerianit, e=Thorianit. Die roten Linien und Indizierungen sind Allanit

zugeordnet. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.
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Das Diffraktogramm der Probe R1 zeigt in unbehandeltem Zustand keine klaren Reflexe
(Abbildung 22). Ab einer thermischen Behandlung bei 800 K kodnnen erste, dem Allanit
zuzuordnende, Reflexe gesehen werden deren Intensitat mit hoherer Temperatur ansteigt. Die
Reflexe (211) (25° 20), (113) (30° 20), (303) (31° 2@), (124) (48° 20) und (216) (56° 20)
konnen klar erkannt werden. Da die Reflexe (223) und (221) sehr nahe aneinander liegen
(Bereich um 48° 2@) und hier nur ein breiterer Reflex im Diffraktogramm erkannt wird ist keine
eindeutige Zuordnung méglich (Abbildung 22, Indizierung nach: Cobié et al. 2010). Der Reflex
(313) (37° 20) ist in dieser Probe (im Gegensatz zu S74 20414 und LB-1) nicht zu sehen. Dies
ist darauf zurlckzufiihren, dass die Diffraktogramme von der Probe R1 im Allgemeinen

weniger deutliche und scharfe Peaks und auch geringere Intensitaten aufweist.

Ab einer Temperatur von 1025 K kann die Ausbildung neuer Phasen anhand neu auftauchender
Reflexe gesehen werden (Abbildung 22). Die Intensitat dieser Reflexe steigt mit héheren
Temperaturen und Gberschneidet sich teilweise mit vorhandenen Allanit Reflexen. Zu sehen
sind Reflexe, die dem Feldspat zugeordnet werden (28, 30, 36, 48 und 56° 2@), sowie Reflexe
von Hamatit (33, 36 und 56° 20), Britholit-(Ce) (28, 30, 31, 33 und 48° 20), Cerianit (30, 33,
48 und 56° 20) und Thorianit (31° 20) (Abbildung 22).
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Abbildung 22 Rontgenpulverdiffraktogramme der Probe R1 wahrend thermischer Behandlung.
Alle Messungen wurden nach der Behandlung bei Raumtemperatur ausgefhrt. Indizierung und
Phasenzuordnung nach Cobié et al. (2010) mit: a=Feldspat, b=Hamatit, c=Britholit-(Ce),
d=Cerianit, e=Thorianit. Die blauen Linien und Indizierungen sind Allanit zugeordnet. Alle

Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt.
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4.1.4 Infrarot-Spektroskopie

Infrarotspektroskopische Messungen wurden an der Probe R1 durchgefiihrt. Es wurde ein
Spektrum der unbehandelten Probe gemessen, sowie nach thermischer Behandlung bei 400 K,
500 K, 600 K, 700 K, 800 K, 900 K, 1000 K, 1100 K und 1200 K (Abbildung 23). Alle

Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.

In der unbehandelten Probe sind mehrere breite Absorptionsbanden zu sehen. Der Hauptpeak
ist im Bereich 800-1300 cm* und ein etwas kleinerer im Bereich 400-550 cm™. Im Bereich
1500-1800 cm konnen einige scharfe Linien in dem Spektrum erkannt werden welche
Artefakte aus der Probenpréparation sind (Abbildung 23). Nach thermischer Behandlung bei
700 K sient man leichte UnregelmaRigkeiten in der Absorptionsbande bei 800-1300 cm™
welche darauf schlieRen lassen, dass es sich hier um mehrere Banden handelt, die sich auf
Grund der Linienbreite tberlappen (Abbildung 23). Nach thermischer Behandlung bei 1000 K
kann eine eindeutige Aufspaltung dieser Banden erkannt werden. Das gleiche Phanomen ist bei
der kleineren Bande im Bereich 400-550 cm ! zu erkennen. Im Bereich 800-1300 cm* werden
nun mindestens vier unterschiedliche Signale unterscheidbar, im Bereich 400-550 cm™ zwei.
AuRerdem wird zusatzlich eine Schulter im Bereich 600-750 cm™ erkennbar (Abbildung 23).

Nach thermischer Behandlung bei 1100 K und 1200 K werden diese Signale noch einmal
deutlicher. Es sind nun mindestens zwei schérfere Banden im Bereich 400-550 cm™, zwei
etwas breitere Banden im Bereich 600-750 cm™, sowie mindestens vier im Bereich
800-1300 cm™ zu sehen, wobei in letzterem Fall davon auszugehen ist, dass sich noch mehr
uberlappende Absorptionsbanden in diesem Bereich zu finden sind, auf Grund der Asymmetrie
und Schulterausbildungen der Banden (Abbildung 23).
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Abbildung 23 Infrarotspektroskopische Messungen and der Probe R1. Das unterste Spektrum
zeigt die unbehandelte Probe, danach folgen von unten nach oben Die Messungen nach
thermischer Behandlung bei 400 K, 500 K, 600 K, 700 K, 800 K, 900 K, 1000 K, 1100 K und
1200 K. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur mit Hilfe von KBr Tabletten
durchgefuhrt. Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren wurden zur besseren Ansicht

normiert.
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4.1.5 Mossbauer Spektroskopie
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Abbildung 24 Ergebnisse der Mossbauerspektroskopie an einer kristallinen Referenzprobe.
Die schwarzen Punkte sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten
Subspektren und die schwarze Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren:
griin: Fe®*, M3 Position, rot: Fe**, M1 Position, cyan: Fe?*, M3 Position, blau: Fe?*, M1

Position. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeftihrt.

Es wurden Mossbauer Messungen an einer kristallinen Referenzprobe in unbehandeltem
Zustand, sowie nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K, 900 K und
1000 K durchgefiihrt (Abbildung 24). An den Proben S74 20414 und LB-1 wurden Mdssbauer
Spektren der unbehandelten Proben, sowie nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K,
700 K, 800 K, 900 K und 1000 K aufgenommen. Bei der Probe R1 wurden nur Messungen nach
thermischer 700K, 800K, 900K wund 1000K durchgefiihrt

(Abbildungen 25-27).

Behandlung  bei
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Abbildung 25 Ergebnisse der Moéssbauer Spektroskopie an der Probe S74 20414. Die
schwarzen Punkte sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten Subspektren
und die schwarze Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren: rot und
dunkelgelb: Fe®*, M3 Position, orange: Fe%*, M1 Position, cyan und griin: Fe?*, M3 Position,

blau: Fe?*, M1 Position. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiinrt.

Urspringlich wurde davon ausgegangen, dass vier Subspektren notwendig sind um die
gemessenen Spektren zu fitten, einmal Fe?* auf der M1 Position, einmal Fe** auf der M1
Position, einmal Fe?* auf der M3 Position und einmal Fe**auf der M3 Position. Mit diesem
Modell konnte allerdings keine zufriedenstellende Korrelation des berechneten und
gemessenen Spektrums hergestellt werden. Malczewski & Grabias (2008) hatten ein ahnliches
Spektrum in ihrer Probe ALL3 gesehen und dieses mit sechs Spektren gefittet. Diese wurden
durch eine durch die Strahlenschadigung verzerrte M3 Position auf welcher sich sowohl Fe?*
als auch Fe®* befinden kann erklart. Ein Fit nach diesem Modell zeigte deutlich bessere
Ergebnisse in den Proben S74 20414, LB-1 und R1. Bei der kristallinen Referenz waren die

ursprunglichen vier Subspektren ausreichend, um die gemessenen Spektren zu erklaren.
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Abbildung 26 Ergebnisse der Mossbauer Spektroskopie an der Probe LB-1. Die schwarzen
Punkte sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten Subspektren und die
schwarze Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren: rot und dunkelgelb:
Fe3*, M3 Position, orange: Fe%*, M1 Position, cyan und griin: Fe?*, M3 Position, blau: Fe?*, M1

Position. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefhrt.

Bei den Proben S74 20414 und R1 ist zu sehen, dass die Subspektren von Fe?* (blau, cyan und
grin in Abbildungen 25,27) nach thermischer Behandlung bei 900 K keine Intensitat mehr
zeigen. In der Probe LB-1 ist selbst nach Behandlung bei 1000 K noch etwas Intensitét dieser
Subspektren Gbrig (Abbildung 26). Die kristalline Probe zeigt tiber den Verlauf der thermischen
Behandlung eine Verringerung der Intensitit bei den Fe?* Subspektren (cyan, blau in
Abbildung 24).
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Abbildung 27 Ergebnisse der Mdssbauer Spektroskopie an der Probe R1. Die schwarzen
Punkte sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten Subspektren und die
schwarze Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren: rot und dunkelgelb:
Fe3*, M3 Position, orange: Fe%*, M1 Position, cyan und griin: Fe?*, M3 Position, blau: Fe?*, M1

Position. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Bei einem Vergleich der Fe?*/Fe* Verteilung in allen Proben ist zu sehen, dass die Probe
S74 20414 sowie die kristalline Referenz vor der Behandlung mehr Fe?* als Fe®* enthélt. Probe
S74 20414 weist ein Fe?*/Fe3* Verhaltnis von 2.68 und die kristalline Referenz von 1.60 auf.
Bei den Proben LB-1 und R1 ist die urspriingliche Verteilung etwa gleich mit einem Fe?*/Fe3*
Verhéltnis von 1.17 (LB-1) und 1.06 (R1) (Abbildung 28, Tabelle 19). In allen Proben kann
eine Verringerung des Fe?* Anteils ab einer thermischen Behandlung bei 700 K gesehen
werden, in der kristallinen Referenz startet diese erst ab 900 K. Die Proben S74 20414 und R1
haben nach thermischer Behandlung bei 900 K (und anschlieBender Behandlung von 1000 K)
kein Fe?* mehr. Die Probe LB-1 hat nach thermischer Behandlung bei 1000 K noch 16% Fe?*
uber und die kristalline Referenz sogar 32% (Abbildung 28, Tabelle 19).
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Abbildung 28 Verinderung des Anteils an (a) Fe?*, und (b) Fe** in den Proben S74 20414
(grine Quadrate), LB-1 (rote Kreise), R1 (blaue Rauten), und einer kristallinen Referenzprobe
(schwarze Sterne) durch thermische Behandlung. Ergebnisse aus den in Abbildungen 24-27
gezeigten Mdossbauer-Fits. Die gestrichelten Linien dienen der vereinfachten Ansicht. Die
Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren Verstandnis bei einer Temperatur von

300 K geplottet. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Die Verteilung der Eisenatome auf den Positionen M1 und M3 ist in den unbehandelten Proben
S74 20414 (52:48), LB-1 (60:40) und R1 (49:51) deutlich anders als in der kristallinen Referenz
(17:83) (Abbildung 29, Tabelle 18). Nach thermischer Behandlung bei 900 K sinkt der Anteil
an M1 Besetzung in der Probe R1 auf 35% (M3: 65%). Die Probe S74 20414 behalt eine
anndhernd gleiche Verteilung selbst nach Behandlung bei 1000 K (M1: 59%, M3: 41%)
(Abbildung 29, Tabelle 18). Die Probe LB-1 hingegen zeigt einen starken Abfall in der M1
Besetzung ab thermischer Behandlung bei 700 K und hat nach Behandlung bei 1000 K nur noch
15% des Eisens auf der M1 Position und 85% auf der M3 Position. Dies ist sehr dhnlich den
Werten der kristallinen Referenz, bei welcher sich die Besetzung durch die thermische
Behandlung kaum andert (bei 1000 K: M1: 18%, M3: 82%) (Abbildung 29, Tabelle 18).
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Abbildung 29 Verénderung des Anteils an Fe auf den Positionen (a) M1, und (b) M3 in den
Proben S74 20414 (grine Quadrate), LB-1 (rote Kreise), R1 (blaue Rauten), und einer
kristallinen Referenzprobe (schwarze Sterne) durch thermische Behandlung. Ergebnisse aus

den in Abbildungen 24-27 gezeigten Mossbauer-Fits. Die gestrichelten Linien dienen der

vereinfachten Ansicht.

Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren

Verstandnis bei einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Messungen wurden bei

Raumtemperatur durchgefihrt.
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4.1.6 Nanoindentation

Die Proben LB-1 und R1 wurden mittels Nanoindentation auf ihr E-Modul (Youngscher
Modul) und ihre Harte untersucht. Sowohl die unbehandelten Proben als auch nach thermischer
Behandlung bei 500 K, 700 K, 800 K, 900 K, 1000 K, 1100 K und 1200 K. Die Probe R1 wurde
immer auf zwei unterschiedlichen Flachen, (001) und (010) gemessen, um die Anisotropie der
Probe zu untersuchen. Die Probe S74 20414 wurde bei den gleichen Temperaturschritten
gemessen, allerdings nur bis inklusive 1000 K, da die Probe danach zerbrach. Wenn nicht
anders angegeben sind die im Folgenden genannten Werte Durchschnitte aus einer Tiefe von
150-250 nm.

Die unbehandelte Probe S74 20414 hat eine Harte von 8.2 GPa (Abbildung 30a, Tabelle 5) und
ein E-Modul von 115 GPa (Abbildung 30b, Tabelle 6). Nach thermischer Behandlung bei
700 K ist eine Steigung zu erkennen auf 9.2 GPa (Hérte) und 122 GPa (E-Modul) bis hin zu
10.2 GPa (Harte) und 126 GPa (E-Modul) nach thermischer Behandlung bei 1000 K
(Abbildung 30a,b, Tabellen 5,6). Danach war die Probe nicht mehr verwendbar fur weitere
Messungen.

Die unbehandelte Probe LB-1 hat eine Harte von 8.8 GPa (Abbildung 30c) und ein E-Modul
von 123 GPa (Abbildung 30d, Tabelle 6). Nach thermischer Behandlung bei 700 K ist eine
leichte Steigung zu erkennen auf 10.3 GPa (Harte) und 129 GPa (E-Modul). Der grofite Anstieg
bei dieser Probe ist jedoch nach thermischer Behandlung 900 K zu erkennen auf 11.4 GPa
(Hérte) und 150 GPa (E-Modul) (Abbildung 30c,d, Tabellen 5,6) Die mechanischen Parameter
steigen bei thermischer Behandlung bei 1000 K weiter auf eine Harte von 12.0 GPa und ein E-
Modul von 163 GPa. Bei einer Temperatur von 1100 K sinken Harte und E-Modul leicht ab.
Bei thermischer Behandlung bei 1200 K ist eine starke Reduktion beider Parameter zu erkennen
(Hérte: 9.0 GPa, E-Modul: 110 GPa) (Abbildung 30c,d, Tabellen 5,6).
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Abbildung 30 Harte (links) und E-Modul (rechts) der Proben (a),(b) S74 20414, (c)(d) LB-1,
sowie (e)(f) R1 in Orientierung (001) und (010) bei thermischer Behandlung. Alle Messungen

wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum

leichteren Verstandnis bei einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Werte sind

Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-250 nm.
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Abbildung 31 (a), (c) Hérte, und (b), (d) E-Modul der Proben S74 20414 (griine Quadrate),
LB-1 (rote Kreise), sowie R1 in Orientierung (001) (blaue Rauten) und (010) (blaue Rauten

mit Kreuz) bei thermischer Behandlung. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur

durchgefuhrt. Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren Verstandnis bei

einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren

Messungen in einer Tiefe von 150 nm (a), (b), bzw. 450 nm (c), (d).

Die unbehandelte Probe R1 hat eine Harte von 9.3 GPa (Abbildung 30e, Tabelle 5) und ein E-
Modul von 127 GPa (Abbildung 30f, Tabelle 6) in beiden gemessenen Orientierungen. Nach

thermischer Behandlung bei 700 K ist eine leichteErhéhung zu erkennen auf eine Hérte von
10.2 GPa (auf der (001) Flache) bzw 9.9 GPa (auf der (010) Flache) und ein E-Modul von
137 GPa (auf der (001) Flache) bzw 131 GPa (auf der (010) Flache). Danach bleiben beide
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Parameter anndhernd gleich bis zu einer thermischen Behandlung bei 1200 K wo noch einmal
ein starker Anstieg auf eine Harte von 12.9 GPa (auf der (001) Flache) bzw. 12.7 GPa (auf der
(010) Flache) zu sehen ist (Abbildung 30e,f, Tabellen 5,6).

Ein Tiefenvergleich der Messungen in 150 nm und 450 nm (Abbildung 31) zeigt kaum
Unterschiede. Alle Proben haben in beiden Tiefen ann&hernd gleiche Harte- (Tabellen 7,9), und
E-Modul Werte (Tabellen 8,10). Allerdings ist bei gréReren Tiefen (450 nm) eine leicht groRere
Standardabweichung zu erkennen. Es sind in beiden Tiefen die gleichen Trends wie in den oben

gezeigten Durchschnittswerten von 150-250 nm zu sehen.
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4.2 Askagenit-(Nd)

4.2.1 Heizzeit

Die Askagenit-(Nd) Probe wurde innerhalb von 40 Minuten auf die gewiinschte Temperatur
geheizt, welche dann fur eine Stunde gehalten wurde. Diese Zeitspanne ist auf Grund der
strukturellen Ahnlichkeit mit Allnit-(Ce) gegwihlt worden und um somit einen direkten

Vergleich der Messergebnisse zu ermdglichen.

4.2.2 DSC-TG-MS

Es wurde eine DSC-TG-MS Messung der Askagenit-Probe unter synthetischer
Luftatmosphare mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefuhrt (Abbildung 32).

Im DSC Signal zeigt sich ab etwa 500 K ein exothermer Prozess, welcher bis 700 K anhalt. In
diesem Bereich ist im TG Signal auch der groRte Masseverlust zu erkennen, eine MS-Analyse
zeigt hier eine erhdhte Menge COz im Gasstrom (Abbildung 32). Ab 700 K hort der exotherme
Prozess entweder auf, oder er wird von einem endothermen Prozess tiberlagert (Abbildung 32).
Bei diesen Temperaturen ist eine Erhéhung von OH und H20 im Gasstrom zu sehen (Abbildung
32). Ab etwa 1000 K ist noch ein rascher Anstieg im DSC Signal zu sehen, welcher bis kurz
vor 1200 K anhélt, bevor das Signal wieder rapide abnimmt (Abbildung 32).
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Abbildung 32 DSC-TG-MS Messung an der Askagenit Probe bei einer Heizrate von
10K/Minute unter synthetischer Luft (80/20) -Atmosphdre. Im oberen Diagramm zeigt die
schwaze Linie das DSC Signal (linke Achse) und die rote Linie den relativen Masseverlust
(rechte Achse). Im unteren Diagramm ist die massenspektroskopische Analyse des Gasstromes
zu sehen. Detektiert wurden in schwarz: Masse 17 (OH) und Masse 18 (H20) (linke Achse),
sowie in rot Masse 44 (COz) (rechte Achse).
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4.2.3 RoOntgenpulverdiffraktometrie

Es wurden Réntgenpulverdiffraktogramme der Askagenit-(Nd) Probe in unbehandeltem
Zustand, sowie nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K, 900 K, 1000 K,
1100 K und 1200 K durchgefuhrt. Die hierfur verwendete Probe wurde von einem groReren
Stlick abgeschlagen und zu einem Pulver verarbeitet. Bei der Praparation und ersten Messungen
hat sich gezeigt, dass es starke Inhomogenitaten in der Kristallinitat der Probe gab. Es wurde
sowohl eine starker gestorte (Abbildung 33) als auch eine weniger stark gestorte Probe

(Abbildung 34) untersucht. Im Roéntgendiffraktogramm der unbehandelten Probe sind bereits

kleinere Peaks um 30°20 zu erkennen (Abbildung 33).
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Abbildung 33 Réntgenpulverdiffraktogramme einer stark gestorten Askagenit-(Nd) Probe
nach thermischer Behandlung. Alle Messungen wurden nach der thermischen Behandlung bei
Raumtemperatur ausgefuhrt. Links ist eine VergrofRerung des markierten Bereiches zu sehen.
Die blauen Linien stellen berechnete Reflexposition nach Chukanov et al. (2010) dar. Die griine

Linie zeigt den nstensitatsstarksten Reflex von Allanit-(Ce) nach Kartashov et al. (2002). H&dm

= Hamatit, Anor = Anorthit, Thor = Thorianit.
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In diesem Bereich ist laut Chukanov et al. (2010) der intensititsstarkste Peak von Askagenit-
(Nd) zu finden. Spatestens nach thermischer Behandlung bei 800 K zeigt sich bei vergroRerter
Betrachtung, dass sich in diesem Bereich mindestens zwei Reflexe finden, einer wird dem
Askagenit-(Nd) Reflex (301) zugeordnet, der andere wird dem (113) Reflex von Allanit-(Ce)
zugeordnet (Abbildung 33). Dieser Reflex wird bis zu einer thermischen Behandlung starker
und anschlieRend kleiner (Abbildung 33).

Die Askagenit-(Nd) Reflexe werden ab einer thermischen Behandlung bei 800 K sichtbar und
wachsen bis zu einer thermischen Behandlung bei 1200 K stetig weiter. Zusatzlich kann man
eine Verschmalerung der Peaks erkennen (Abbildung 33). Nicht alle von Chukanov et al.
(2010) berechneten und beobachteten Reflexe konnten hier gesehen werden, dies ist allerdings
nicht verwunderlich, da die hier untersuchte Probe deutlich starker geschadigt ist und bei
hoheren Temperaturen bereits andere Phasen ausgebildet werden (z.B. Hamatit) welche die
Askagenit-(Nd) Reflexe teilweise iiberlagern (Abbildung 33).

Die Messungen an einer weniger stark gestorten Probe (Abbildung 34) zeigen einen héheren
Anteil an Allanit-(Ce). Es ist auch kaum Unterschied in Breite und Intensitat der Reflexe bis zu
einer thermischen Behandlung bei 800 K zu sehen. Ab einer thermischen Behandlung bei 900 K

kann eine Verringerung der Halbwertsbreiten erkannt werden (Abbildung 34).
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Abbildung 34 Réntgenpulverdiffraktogramme einer wenig gestérten Askagenit-(Nd) Probe
nach thermischer Behandlung. Alle Messungen wurden nach der thermischen Behandlung bei
Raumtemperatur ausgefihrt. Rechts ist eine VergroRerung des markierten Bereiches zu sehen.
Die blauen Linien stellen berechnete Reflexposition nach Chukanov et al. (2010) dar. Die gline
Linie zeigt den (113) Reflex von Allanit nach Kartashov et al. (2002). Him = Hamatit, Anor =
Anorthit, Thor = Thorianit.
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4.2.4 Mossbauer Spektroskopie

Es wurden Messungen der Askagenit-(Nd) Probe in unbehandeltem Zustand, sowie nach
thermischer Behandlung bei 600 K, 700 K, 800 K, 900 K, 1000 K, 1100 K und 1200 K
durchgefuhrt. Entsprechend den Ergebnissen von Chukanov et al. (2010) wurden zwel

Subspektren fiir den Fit des Askagenit-(Nd) angenommen. Eines fiir Fe>* und eines fir Fe®*.
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Abbildung 35 Ergebnisse der Méssbauer Spektroskopie an der Askagenit-(Nd) Probe. Die
schwarzen Punkte sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten Subspektren
und die schwarze Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren: rot Fe?*
(Askagenit-(Nd)), blau Fe®* (Askagenit-(Nd)) und griin Hamatitposition. Alle Messungen

wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt.

Im gemessenen Spektrum der unbehandelten Probe sind zwei prominente Peaks (bei etwa 0 und
2 mm/s) zu sehen, sowie ein kleiner Peak in deren Mitte (bei etwa 1 mm/s) (Abbildung 35).
Das durch anfitten zweier Subspektren berechnete Spektrum zeigt, dass sich diese Form aus
einem intensitatsstarken Doublet mit einem Center Shift von 0.9 mm/s (zugeordnet einer Fe?*
Position) und einem intensitatsschwacheren Doublet mit einem Center Shift von 0.3 mm/s

(zugeordnet einer Fe3* Position) ergibt (Abbildung 35). Das Spektrum nach thermischer
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Behandlung bei 600 K zeigt ein anndhernd gleiches Bild. Nach thermischer Behandlung bei
700 K wird der mittlere Peak im Verhaltnis grofRer, wéhrend der Peak bei etwa 2 mm/s
schrumpft (Abbildung 35). In den gefitteten Subspektren zeigt sich, dass hier die Intensitét des
Fe3* Doublets steigt, wahrend die Intensitat des Fe?* Doublets sinkt (Abbildung 35). Nach
weiterer thermischer Behandlung bei 800 K und 900 K setzt sich dieser Trend fort, nach
thermischer Behandlung bei 1000 K ergibt sich kaum noch Verénderung (Abbildung 35). Nach
thermischer Behandlung bei 1100 K kann an den &uReren Flanken des prominenteren (Fe")
Doublets eine leichte Erhohung gesehen werden. Diese lasst sich durch einen mathematischen
Fit nicht eindeutig zuordnen. Nach thermischer Behandlung bei 1200 K allerdings gibt es ein
weiteres eindeutig erkennbares Subspektrum, in deiesem Fall ein Sextet, was auf ein
magnetisches Moment schlielen l&sst. Dieses Subspektrum lasst sich auch in den Fit der
Messung nach thermischer Behandlung bei 1100 K hineinlegen was das Fitergebnis leicht

verbessert.
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Abbildung 36 Veranderung des Anteils an Fe?* (schwarze Quadrate) und Fe3* (rote Quadrate)
in der Askagenit-(Nd) Probe durch thermische Behandlung. Ergebnisse aus den in Abbildung
35 gezeigten Mdossbauer-Fits. Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren
Verstdndnis bei einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Messungen wurden bei

Raumtemperatur durchgefthrt.

Ein Vergleich der integrierten Flache der zwei Subspektren gibt Aufschluss tiber das Verhaltnis
von Fe?":Fe3*. In der unbehandelten Probe betrigt dies 79:21 (Abbildung 36). Nach thermischer
Behandlung bei 700 K, und somit mit steigendem mittleren Peak, ergibt sich ein Verhéltnis von
35:65 (Abbildung 36). Dieses Verhaltnis sinkt weiter nach thermischer Behandlung bei 800 K
und 900 K bis auf 5:95 (Abbildung 36). Nach thermischer Behandlung bei 1000 K &ndert sich
dieses Verhéltnis nur noch innerhalb des Fehlers auf 6:94 (Abbildung 36).
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4.2.5 Nanoindentation

Die Askagenit-Probe wurde mittels Nanoindentation auf ihr E-Modul (Youngscher Modul) und
ihre Harte untersucht. Sowohl die unbehandelte Probe als auch nach thermischer Behandlung
bei 500 K, 600 K, 700 K und 800 K. Messungen nach thermischer Behandlung bei hdheren
Temperaturen waren nicht moéglich, da die Probe danach zerbrach. Wenn nicht anders
angegeben sind die im Folgenden beschriebenen Werte Durchschnitte aus einer Tiefe von
150-250 nm.
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Abbildung 37 (a) Harte und (b) E-Modul der Askagenit-Probe bei thermischer Behandlung.
Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Die Werte der unbehandelten
Proben wurden zum leichteren Verstandnis bei einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle

Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-250 nm.

Die Askagenit-Probe zeigt in unbehandeltem Zustand eine Harte von 8.4 GPa und ein E-Modul
von 117 GPa (Abbildung 37). Nach thermischer Behandlung bis 700 K ist ein leichter Anstieg
in der Harte auf 9.0 GPa (+7%) zu sehen, das E-Modul bleibt allerdings innerhalb des Fehlers
unverandert bei 120 GPa (+2.5%) (Abbildung 37). Nach thermischer Behandlung bei 800 K ist
ein groRerer Anstieg in der Harte auf 10.1 GPa (+12%) und auch im E-Modul auf 128 GPa
(+7%) zu erkennen (Abbildung 37).
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4.3 Pyrochlor

Die im Folgenden gezeigten Ergebnisse wurden zu einem Grol3teil bereits in dem peer-reviewed
Fachjournal Materialia, Acta Materialia, Inc. family (Reissner et al. 2020b) publiziert.

4.3.1 Ermittlung der Heizzeit

Um zu ermitteln, wie lange die Pyrochlorproben mindestens geheizt werden missen, um die
vollstandige Reaktion bei dieser Temperatur zu gewahrleisten, wurde eine stark gesttrte Probe
Miass schrittweise thermisch behandelt. Bei jeder Temperatur wurden mehrere Schritte
durchgefuhrt, um zu sehen, ob sich eine Verénderung im Raman (Abbildung 38)und
Photolumineszenz-Signal zeigt (Abbildung 39). Zunachst wurde jeweils ein Spektrum der
unbehandelten Probe gemessen, und anschlieBend nach thermischer Behandlung bei 500 K flr
1 h, 500 K fiir 16 h, 600 K fiir 1 h, 600 K fur 2 h, 600 K fir weitere 2 h, 600 K fiir 7 h, 700 K
far 1 h, 700 K fur 2 h, 700 K fir 3 h, 700 K flr 6 h, 800 K fur 1 h, 800 K fur 1 h, 800 K fiir 1 h,
800 K fir 3 h, 800 K fur 5 h, 900 K fir 1 h, 900 K fir 2 h, 900 K fur 3 h, 900 K fir 4 h. Alle
Messungen wurden sowohl mit einem 532 nm (griner Bereich des sichtbaren Lichts,
Abbildungen 38a, 39a), als auch einem 638 nm (roter Bereich des sichtbaren Lichts,
Abbildungen 38b, 39b) Laser durchgefihrt.

Die Raman Spektren der unbehandelten Probe, zeigen zwei breite Peaks im Bereich
300-600 cm™?, sowie 700-900 cm (Abbildung 38). Bereits nach einer Stunde thermischer
Behandlung bei 600 K wird in dem Peak bei 300-600 cm™ erkennbar, dass dieser in Wahrheit
aus mehreren Peaks besteht. Dies wird allerdings auch bei langerer Behandlung nicht deutlich
(Abbildung 38).

Die erste grofiere Veranderung findet nach thermischer Behandlung bei 800 K statt. Nach einer
Stunde thermischer Behandlung ist hier noch kein groRer Unterschied zu den vorangegangenen
Spektren zu sehen, allerdings ist nach einer zweiten Stunde eine deutliche
Intensititsveranderung in den Peaks zu sehen. So werden die Peaks im Bereich 300-550 cm
kleiner und im Bereich 550-600 cm™ groRer was zu einer scheinbaren Verschiebung der
Anregung fiihrt (Abbildung 38). Langere Behandlung bei dieser Temperatur zeigt keine weitere
Verénderung. Bei thermischer Behandlung bei 900 K zeigt sich eine Verstarkung der zuvor
beobachteten Intensitatsverschiebung, sowie eine Verkleinerung der Bandenbreite in allen
Peaks (Abbildung 38). Dieser Trend wird fortgefihrt bei weiterer thermischer Behandlung fur
2 Stunden, sowie fur weitere 3 Stunden. Der letzte angesetzte Schritt bei 900 K fir 4 Stunden

zeigt keine Veranderung mehr (Abbildung 38).
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Abbildung 38 Raman Spektren der Probe Miass, mit einem 50x Objektiv und einem Laser der
Wellenlénge (a) 638xnm, (b) 532xnm aufgenommen. Die Probe wurde schrittweise geheizt
und dazwischen fir die Messungen auf Raumtemperatur gekihlt. Die Heizschritte in
Temperatur [und Haltezeit] sind (von unten nach oben): unbehandelte Probe, 500 K [1 h],
500 K [16 h], 600 K [1 h], 600 K [2 h], 600 K [2 h], 600 K [7 h], 700 K [1 h], 700 K [2 h],
700 K[3 h], 700 K [6 h], 800 K [1 h], 800 K [1 h], 800 K [1 h], 800 K [3 h], 800 K [5 h], 900 K
[1h], 900 K [2 h], 900 K [3 h], 900 K [4 h]. Die Intensitdten der hier gezeigten Spektren
wurden zur besseren Ansicht normiert.

Die Photolumineszenzspektren der unbehandelten Probe zeigen ein deutliches Signal bei etwa
850-950 nm, welches aus mehreren verbreiterten und sich so Uberlappenden Signalen zu

bestehen scheint. Ein einzelner scharferer Peak auf dem breiteren ist bei etwa 875-890 nm zu
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erkennen. Zusétzlich zeigt sich noch ein intensitatsschwacherer Peak bei knapp ber 800 nm
(Abbildung 39).

Die thermische Behandlung bei niedrigeren Temperaturen hat hier kaum Auswirkungen auf die
Spektren (Abbildung 39). Erst bei der dritten Wiederholung der thermischen Behandlung bei
800 K fur eine Stunde zeigt sich eine Intensitatserhéhung einzelner schmélerer Peaks, in dem
vorher breiten Peak, was zu einer unregelméaBigen Erscheinungsform fiihrt (Abbildung 39).
Nach weiteren 3 Stunden thermischer Behandlung bei 800 K zeigt sich, dass sich auch die
Halbwertsbreite der Peaks verringert haben muss, da die einzelnen Peaks nun deutlicher
erkennbar werden (Abbildung 39). Weitere Behandlung bei 800 K zeigt keine Veranderung.
Bei thermischer Behandlung bei 900 K ist mit fortschreitender Haltezeit zu erkennen, dass die
erwahnte unregelmdalige Peakform etwas zuriickgeht. Auch hier ist nach der letzten
thermischen Behandlung bei 900 K (furr 4 h) keine Veranderung mehr zu sehen (Abbildung 39).

Da sowohl in den Raman Spektren als auch in den Photolumineszenz-Spektren im jeweils
letzten Heizschritt bei gleicher Temperatur, bei allen Temperaturen keine Veranderung zu
sehen ist, gilt die Annahme, dass diese Heizzeiten ausreichend sind. Um sicher zu gehen, dass
auf Grund der Aufheiz-, und Abkuhlphasen nicht etwa mehr Zeit benétigt worden ware als es
scheint, wurden die im Folgenden gezeigten Experimente bei Haltezeiten der Temperatur von
16 h durchgefihrt.
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Abbildung 39 Photolumieszenz Spektren der Probe Miass, mit einem 50x% Objektiv und einem
Laser der Wellenldnge (a) 638 nm, (b) 532 nm aufgenommen. Die Probe wurde schrittweise
geheizt und dazwischen fiir die Messungen auf Raumtemperatur gekuhlt. Die Heizschritte in
Temperatur [und Haltezeit] sind (von unten nach oben): unbehandelte Probe, 500 K [1 h],
500 K [16 h], 600 K [1 h], 600 K [2 h], 600 K [2 h], 600 K [7 h], 700 K [1 h], 700 K [2 h],
700 K[3 h], 700 K [6 h], 800 K [1 h], 800 K [1 h], 800 K [1 h], 800 K [3 h], 800 K [5 h], 900 K
[1h], 900 K [2 h], 900 K [3 h], 900 K [4 h]. Die Intensitdten der hier gezeigten Spektren

wurden zur besseren Ansicht normiert.
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4.3.2 Raman Spektroskopie

Es wurden Raman-Spektren der Proben Panda Hill, Blue River und Miass an den unbehandelten
Proben, sowie nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K
aufgenommen (Abbildungen 40-42). Alle Messungen wurden sowohl mit einem 532 nm Laser

als auch mit einem 638 nm Laser gemacht um zwischen Raman-, und Photolumieszenz-
Signalen zu unterscheiden.

Intensitit

' I T R B |
200 400 600 800 1000

Raman Verschiebung [cm'l]

Abbildung 40 Raman Spektren der Probe Panda Hill nach Anregung durch einen Laser der
Wellenlédnge 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die anderen (von

unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K.
Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefthrt.
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Die Probe Panda Hill zeigt in unbehandeltem Zustand einige kleinere Peaks im Bereich
70-180 cm™, sowie im Bereich 200-400 cm™. Zusétzlich sind zwei groRere Peaks bei

~605 cm™ beziehungsweise ~810 cm™ zu sehen, wobei ersterer eine leichte Schulter zeigt
(Abbildung 40).
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Abbildung 41 Raman Spektren der Probe Blue River nach Anregung durch einen Laser der
Wellenlédnge 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die anderen (von
unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K Da
bei Messung der unbehandelten Probe, sowie nach thermischer Behandlung bei 500 K an
unterschiedlichen Stellen zwei verschiedene Arten von Spektren gemessen wurden sind diese
hier beide, einmal mit durchgezogener Linie und einmal strichliert, dargestellt. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefthrt.
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Nach thermischer Behandlung bei 600 K zeigt sich eine leichte Scharfung der Peaks im Bereich
70-180 cm™t. AuBerdem ist nun eindeutig ein zusatzlicher Peak bei ~550 cm™ zu erkennen der
auf Grund der Uberlappung davor nur als Schulter des Peaks bei ~605 cm™ zu sehen war
(Abbildung 40). Das Intensititsverhaltnis der Peaks bei 605 cm™ und 810 cm™ &ndert sich
auch. Waren diese Peaks in der unbehandelten Probe sowie bei niedrigeren Temperaturen noch
etwa gleich hoch, so ist beginnend ab 600 K zu sehen, dass die Intensitat des 605 cm™ Peaks
im Verhiltnis zum 810 cm™ Peak deutlich ansteigt (Abbildung 40).

Diese Trends setzten sich bei weiterer thermischer Behandlung bei héheren Temperaturen bis
zur Behandlung bei 900 K fort. Hier ist zu erkennen, dass im Bereich 70-180 cm™ mindestens
vier Peaks vorzufinden sind, im Bereich 200-400 cm™ mindestens drei (Abbildung 40).
Letztere zeigen allerdings noch immer eine relativ hohe Bandenbreite. Die Peaks bei ~550 cm™
L und ~605 cm™ sind nun klar getrennt, allerdings hat ersterer wieder eine leichte Schulter, was
auf einen tiberlappenden Peak bei etwa 580 cm™ hindeutet. Der bei etwa 810 cm angesiedelte
Peak ist im Verhaltnis zum ~605 cm Peak deutlich kleiner geworden. Dafiir kann nun auch
hier ein uiberlappender Peak bei etwa 830 cm™ erkannt werden (Abbildung 40).

Die Probe Blue River zeigt in unbehandeltem Zustand eine Heterogenitdt in den
Ramanspektren, spezifisch im Intensitatsverhaltnis der Peaks bei ~605 cm™ und 810 cm™
(Abbildung 41, strichlierte Linie). Hier gibt es Bereiche in denen dieses Verhéltnis leos/g10> 1
und Bereiche in denen lgos/s10< 1 ist (Abbildung 41). In den Bereichen 70-180 cm™ sowie 200—
400 cmt ist in den Spektren mit lgos/s10< 1 keine eindeutige Aufteilung in Peaks maglich. In
Spektren mit lsos/g10> 1 hingegen kdnnen schwach Peaks erkannt werden. In diesen Spektren ist

auch ein zweiter Peak bei ~ 550 cm™ zu erkennen (Abbildung 41).

Nach thermischer Behandlung bei 600 K sind nur noch Spektren mit leos10> 1 gemessen
worden. AuRerdem spaltet sich hier der Peak bei ~ 810 cm™ in zwei scharfe Peaks auf und ein
zusatzlicher, breiterer Peak bei ~ 820 cm™ ist zu erkennen (Abbildung 41). Der Bereich des
Spektrums zwischen 70180 cm™ zeigt nun auch eine Aufspaltung in mehrere, scharfere Peaks
(Abbildung 41). Im Bereich 200-400 cm™ sind mindestens zwei breitere Peaks zu erkennen.
Nach thermischer Behandlung bei hoheren Temperaturen bis 900 K ist kaum noch eine

Veranderung der Spektren zu erkennen (Abbildung 41).

Die unbehandelte Probe Miass zeigt sehr breite Peaks bei ~605cm™ und 810 cm™ mit
leosis10< 1. Im Bereich bis 500 cm™ sind leichte UnregelméaRigkeiten zu sehen die auf Peaks
hindeuten, allerdings sind keine einzelnen Peaks eindeutig zu erkennen (Abbildung 42). Erst
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bei thermischer Behandlung bei 800 K zeigt sich eine deutliche Verédnderung im Spektrum. Das
Verhaltnis leossio Steigt auf deutlich tiber 1 an und Peaks bei 550 cm™ und 610 cm™ kénnen
deutlich erkannt werden (Abbildung 42). Im Bereich 70-180 cm™ sind mindestens vier
schirfere Peaks zu sehen und im Bereich 200-400 cm™ mindestens zwei breitere. Das
Spektrum nach thermischer Behandlung bei 900 K zeigt ein sehr &hnliches Bild allerdings ist

eine allgemeine, leichte Verkleinerung der Bandenbreiten zu erkennen (Abbildung 42).
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Abbildung 42 Raman Spektren der Probe Miass nach Anregung durch einen Laser der
Wellenldnge 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die anderen (von

unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K.
Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefthrt.



82 Claudia Reissner

4.3.3 Photolumineszenz Spektroskopie

Es wurden Photolumineszenz-Spektren der Proben Panda Hill, Blue River und Miass an den
unbehandelten Proben, sowie nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K
und 900 K aufgenommen (Abbildungen 43-45). Alle Messungen wurden sowohl mit einem
532 nm Laser als auch mit einem 638 nm Laser gemacht um zwischen Raman-, und

Photolumineszenz-Signalen zu unterscheiden.

Die unbehandelte Probe Panda Hill zeigt einen breiten Peak mit hoher Intensitat bei etwa
850-920 nm, welcher im hoheren Wellenldngenbereich in eine Schulter Gbergeht, welche von
mindestens zwei Peaks schwacherer Intensitat hervorgerufen wird. AuBerdem zeigt sich noch
ein weiterer breiter Peak bei etwa 800-825 nm (Abbildung 43).

Bei thermischer Behandlung bei 500 K ist das Spektrum unveréndert (Abbildung 43). Erst beli
thermischer Behandlung bei 600 K zeigt sich eine leichte Verringerung der Bandenbreite in den
Peaks bei etwa 925 nm (Schulter des groReren Peaks), sowie im Bereich 800-825 nm, was
zeigt, dass auch dieser urspriinglich scheinbar einzelne, verbreiterte Peak, aus mehreren Peaks
(mindestens zwei lokale Maxima sind zu erkennen), besteht (Abbildung 43). Nach thermischer
Behandlung bei 700 K ist eine deutliche Scharfung aller Peaks zu erkennen. So sind im Bereich
800-825 nm nun funf einzelne Peaks deutlich erkennbar. Auch der Intensitatsstarkste Peak des
Spektrums zeigt nun eine Aufspaltung in vier scharfe Peaks, wobei auf Grund der leichten
Schulter im hoheren Wellenldngenbereich davon auszugehen ist, dass sich hier noch ein
sechster Peak befindet. Bei 930 nm ist nun ein deutlicher scharfer Peak zu erkennen, mit einem
etwas kleinerem bei etwa 935 nm (Abbildung 43).

Nach thermischer Behandlung bei 800 K und 900 K zeigt sich eine weitere Verringerung der
Halbwertsbreite aller Peaks, was zu einer noch deutlicheren Aufspaltung fihrt. Im Bereich
850-920 nm sind nun mindestens 8 unterschiedliche Signale zu erkennen (Abbildung 43).Die
unbehandelte Probe Blue River zeigt keinerlei Photolumineszenzsignal (Abbildung 44). Nach
thermischer Behandlung bei 500 K zeigt sich ein breiter Peak bei 850-920 nm sowie ein etwas
kleinerer bei etwa 800-825 nm. Die Signal-Intensitat war hier allerdings sehr gering, was zu
einem niedrigen Signal zu Rauschen Verhaltnis fuhrt (Abbildung 44). Erst ab thermischer
Behandlung bei 600 K ist ein deutlicheres Photolumineszenz-Signal zu erkennen. Es zeigt sich
hier ein &hnliches Bild wie bei der Probe Panda Hill in unbehandeltem Zustand (vgl. Abbildung
43) mit zwei breiten Peaks in den Bereichen 800-825 nm und 850-920 nm. Allerdings ist bei
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dem Hauptpeak bereits eindeutig zu erkennen, dass dieser aus mindestens zwei Signalen

bestehen muss, da ein etwas scharferer Peak auf einem Breiteren sitzt (Abbildung 44).

Intensitit
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Abbildung 43 Photolumineszenz Spektren der Probe Panda Hill nach Anregung durch einen
Laser der Wellenldnge 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die
anderen (von unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K

und 900 K. Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren wurden zur besseren Ansicht normiert.
Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Nach thermischer Behandlung bei 700 K ist treten auch in dieser Probe die Peaks deutlicher
hervor. Es sind nun mindestens vier Peaks im Bereich 850-920 nm zu erkennen, sowie zwei

bei etwa 925 nm. Der Peak im Bereich 800-825 nm zeigt nun eine scheinbare Plateauform was



84 Claudia Reissner

auf eine Ansammlung mehrerer Peaks mit ahnlicher Intensitat hindeutet. Da allerdings keine
lokalen Maxima zu erkennen sind kann nicht erkannt werden aus wie vielen (Abbildung 44).

Bei thermischer Behandlung bei 800 K und 900 K sind in dieser Probe kaum Verdnderungen
zu erkennen (Abbildung 44).
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Abbildung 44 Photolumineszenz Spektren der Probe Blue River nach Anregung durch einen
Laser der Wellenldnge 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die
anderen (von unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K
und 900 K. Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren wurden zur besseren Ansicht normiert
mit Ausnahme des Spektrums der unbehandelten Probe, da hier kein Signal gemessen werden

konnte. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.
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Die unbehandelte Probe Miass zeigt ein Photolumineszenz-Spektrum, welches nahezu ident ist
mit dem der Probe Blue River nach thermischer Behandlung bei 600 K (vgl. Abbildung 44). Es
zeigt sich ein breiter Peak mit scharfer Spitze bei etwa 800—825 nm, sowie ein Hauptpeak bei

850-920 nm welcher aus einem etwas scharferen Peak besteht, der mit einem Breiteren
uberlappt (Abbildung 45).
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Abbildung 45 Photolumineszenz Spektren der Probe Miass nach Anregung durch einen Laser
der Wellenldnge 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die anderen (von
unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K.

Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren wurden zur besseren Ansicht normiert. Alle
Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt.
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Bei dieser Probe ist allerdings bis zu einer thermischen Behandlung bei 700 K kaum
Verénderung zu sehen (Abbildung 45). Nach thermischer Behandlung bei 800 K zeigt sich auch
hier eine Aufspaltung des groRten Peaks bei etwa 850-920 nm in mehrere schmélere
(mindestens zwei) (Abbildung 45). Nach thermischer Behandlung bei 900 K setzt sich dieser
Trend fort und es sind im Bereich 850-920 nm nun mindestens vier Peaks zu erkennen.
AuBerdem zeigt sich hier ein dhnliches Bild im Bereich 800-825 nm wo nun zwei deutlich
unterscheidbare Peaks, sowie je eine Schulter im niedrigeren wie im hoheren

Wellenlangenbereich erkennbar sind (Abbildung 45).
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4.3.4 Nanoindentation

Es wurden Messungen des E-Modules (Youngscher Modul) sowie der Harte mittels
Nanoindentation an den Proben Panda Hill, Blue River und Miass durchgefiihrt. Von Panda
Hill wurden zwei Proben getempert, bei einer wurde die Temperatur jeweils 16 Stunden lang
gehalten (wie bei Blue River und Miass), bei der anderen nur eine Stunde (Abbildung 46). Alle
im folgenden angegebenen Werte sind Durchschnitte aus verschiedenen Messungen in einer
Tiefe von 250-300 nm. Alle Proben wurden an der makroskopischen (111) Flache anpoliert

und auf dieser gemessen.

Die unbehandelten Proben Blue River und Miass zeigen sehr ahnliche Werte des E-Moduls
(Youngscher Modul) (Blue River: 109 GPa, Miass: 110 GPa) und der Héarte (Blue River:
7.4 GPa, Miass: 7.5 GPa) (Abbildung 46c¢-f). Die Probe Panda Hill zeigt eine deutlich hohere
Hérte (Probe 1 h: 10.9 GPa, Probe 16 h: 11.2 GPa) und E-Modul (Probe 1 h: 172 GPa,
Probe 16 h: 169 GPa) (Abbildung 46a,b).

Nach thermischer Behandlung bei 600 K ist bereits eine Steigerung des E-Modul in der fiir
16 Stunden getemperten Probe Panda Hill auf 184 GPa (+8%) zu sehen. Bei der fur eine Stunde
geheizten Probe ist ein solcher Anstieg erst bei einer Temperatur von 700 K zu beobachten
(193 GPa, +10%) (Abbildung 46b). Die Harte zeigt in beiden Féllen einen Anstieg nach
thermischer Behandlung bei 700 K auf 12.2 GPa (16 h, +8%) bzw. 11.6 GPa (1 h, +6%)
(Abbildung 46a). Bei thermischer Behandlung bei 800 K bleibt die Hérte bei der 16 Stunden
geheizten Probe gleich, die Harte der nur eine Stunde geheizten Probe erreicht hier den gleichen
Wert. Dies ist das erreichte Maximum in den Messungen dieser Proben (Abbildung 46a). Das
E-Modul steigt in beiden Proben noch einmal an und erreicht nach thermischer Behandlung bei
900 K sein Maximum mit 214 GPa (16 h), und 216 GPa (1 h) (Abbildung 46b). Nach
thermischer Behandlung bei 1000 K kann ein Abfall in E-Modul und Hérte in beiden Proben
gesehen werden, wobei dieser in der 16 h-Probe stérker ist (Abbildung 46a,b).

Die Blue River Probe zeigt bereits bei 600 K eine leichte Steigung in E-Modul auf 119 GPa
(+8%) und in Harte auf 8.2 GPa (+10%) (Abbildung 46c¢,d). Nach thermischer Behandlung bei
700 K gibt es einen starken Anstieg in E-Modul (auf 183 GPa, +35%) und Hérte (auf 10.1 GPa,
+19%) (Abbildung 46c,d). Das Maximum wird bei einer Temperatur von 900 K erreicht mit
einem E-Modul von 203 GPa (gesamt +46%) und einer Harte von 11.6 GPa (gesamt +36%)
(Abbildung 46c¢,d). Auch bei dieser Probe ist ein leichter Abfall in E-Modul und Harte bei
thermischer Behandlung bei 1000 K zu sehen (Abbildung 46c¢,d).
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Abbildung 46 Harte (links) und E-Modul (rechts) der Proben (a)(b) Panda Hill nach 16 h

schrittweiser thermischer Behandlung und nach 1h schrittweiser thermischer Behandlung,

(c)(d) Blue River nach 16 h schrittweiser Behandlung, und (e)(f) Miass nach 16 h schrittweiser

Behandlung, gemessen auf den (111) Fl&chen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur

durchgefuhrt. Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren Verstandnis bei

einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren

Messungen in einer Tiefe von 250-300 nm.
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Die Probe Miass zeigt bei 700 K eine erste signifikante Steigung in Harte (auf 8.3 GPa, +10%)
und E-Modul (auf 118 GPa, +7%) (Abbildung 46e,f). Ein starker Anstieg, wie bei der Probe
Blue River, ist hier erst nach thermischer Behandlung bei 800 K zu sehen. Hier steigt das E-
Modul auf 178 GPa (+34%) und die Harte steigt auf 11.9 GPa (+30%) (Abbildung 46e,f). Bei
weiterer thermischer Behandlung ist zu sehen, dass das E-Modul innerhalb des Fehlers
gleichbleibt, die Harte allerdings bis 1000 K weiter ansteigt bis hin zu 14 GPa (gesamt +46%)
(Abbildung 46e,f). Bei der Miass Probe ist auch ab thermischer Behandlung bei 800 K eine
starke Erhéhung der Standardabweichung der gemessenen Werte zu erkennen (Abbildung
46e,f).
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5. Diskussion

5.1 Allanit-(Ce)

5.1.1 Unbehandelte Proben

Eine chemische Analyse mittels Elektronenstrahlmikrosonde zeigt leichte Heterogenitdt in der
Verteilung von Eisen und Seltenerdelementen in den Proben LB-1 und R1. Die Probe
S74 20414 hingegen ist sehr homogen (Reissner et al. 2019). Aufnahmen mittels
Transmissionenelektronenmikroskopie zeigen, dass alle unbehandelten Proben kristalline
Bereiche in einer amorphen Matrix aufweisen, die Struktur keiner der Proben ist daher bereits
komplett zerstort (Abbildung 47, Reissner et al. 2019). Es zeigt sich auch, dass die Proben LB-1
und R1 eine anndhernd ausgeglichene Verteilung der Eisenoxidationsstande haben (LB-1:
47% Fe3*, R1: 50% Fe®"), die Probe S74 20414 allerdings deutlich mehr Fe?* aufweist (Fe3*:
27%) (Abbildung 28). Die starke Verbreiterung der Peaks sowie ein amorpher Buckel in den
Pulverdiffraktogrammen aller Proben weist auf einen starken Schadigungsgrad der Struktur hin
(Abbildung 20-22). Die breiten Banden im Infrarotspektrum der Probe R1 bestétigt dies
(Abbildung 23).

(a)

Abbildung 47 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der unbehandelten Proben
(a) S74 20414, (b) LB-1 und (c) R1. (nach Reissner et al. 2019)

Im Pulverdiffraktogramm der Probe LB-1 kann man eine etwas starkere Auspragung der

Reflexe sehen was darauf hindeuten lasst, dass hier der Schadigungsgrad am geringsten ist
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(Abbildung 21). Dies liegt im Widerspruch zu der berechneten maximalen Strahlendosis, wo
die Probe LB-1 den hochsten Wert zeigt (siehe Kapitel 3.1 Allanit-(Ce)). Es kann
angenommen werden, dass diese Probe zu irgendeinem Zeitpunkt in seiner geologischen
Historie bereits einer Temperaturerhéhung ausgesetzt war wodurch bereits erlittene strukturelle

Schéden zumindest teilweise wieder ausgeheilt wurden.

Die mechanischen Eigenschaften der Proben LB-1 und R1 (in beiden Orientierungen) sind sehr
ahnlich zueinander mit einer Harte von 8.8 GPa (LB-1) und 9.3 GPa (R1, beide Orientierungen)
beziehungsweise einem E-Modul von 123 GPa (LB-1) und 127 GPa (R1, beide Orientierungen)
(Abbildung 30c-f, Tabellen 5,6). Die fehlende Anisotropie der Probe R1 ist ein weiterer
Hinweis auf die stark gestorte Struktur des Kristalles welche zu einer Isotropie der
mechanischen Eigenschaften fuhrt. Dieses Phd&nomen wurde auch in strahlengeschadigtem
Zirkon beobachtet (Beirau et al. 2016a) Die Stérung der Struktur fuhrt im letzten Schritt zu
einer Amorphisierung der Probe und somit zu einem annahernd isotropen Material. Je
kristalliner die Struktur hingegen ist, desto stirker missten sich anisotrope Effekte auf Grund
der nicht-kubischen Struktur zeigen. Die Probe S74 20414 hat in unbehandeltem Zustand
niedrigere Harte (8.2 GPa) und kleineren E-Modul (115 GPa) als die anderen beiden Proben
(Abbildung 30a,b, Tabellen 5,6) was in Kombination mit dem besonders schwach ausgepréagten
Pulverrontgendiffraktogramm (Abbildung 20) auf eine vergleichsweise stérkere Schadigung
hindeutet.
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5.1.2 Auswirkung der thermischen Behandlung

Knapp uber einer Temperatur von 500 K beginnt in allen Allanit-(Ce) Proben ein exothermer
Prozess, zu sehen im DSC Signal unabhéngig von der Atmosphdre unter der geheizt wird
(Abbildungen 16,18,19). Dieser Prozess ist auf den Beginn der Rekristallisation
zuriickzufuhren was durch Synchrotron-Einkristallrontgendiffraktometrie an der Probe R1
bestitigt werden konnte wo eine Anderung der Halbwertsbreite und Intensitat der Reflexe
bereits ab 523 K zu sehen ist (Abbildung 48, Reissner et al. 2019). Diese beginnende
Neuordnung der Struktur fuhrt nach thermischer Behandlung bei 700 K auch zu einer Erhthung
der Harte und des E-Moduls in allen Proben (Abbildung 30). Bei der gleichen Temperatur kann
man auch eine beginnende Verschmalerung der Bandenbreiten in den Infrarotspektren
beobachten (Abbildung 23).
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Abbildung 48 Intensitdt und Halbwertsbreite des (231) Reflexes der Probe R1 waéhrend
thermischer Behandlung, gemessen mittels Synchrotron-Einkristallrontgendiffraktometrie

(nach Reissner et al. 2019). Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefunhrt.

Im DSC Signal aller Proben ist eine Abnahme der gemessenen Wéarmeenergie ab etwa 700 K
zu sehen. Dies ist sowohl bei Erhitzung in synthetischer Luft (Abbildungen 16,18,19), als auch
in Argon der Fall (Abbildung 17). Zur gleichen Zeit wurden im Gasstrom erhéhte Mengen der
Massen 17 und 18 (OH und H20), gekoppelt mit einem im TG Signal sichtbaren Masseverlust,
detektiert. Bei Untersuchung der Proben mit Hilfe von Mdssbauer Spektroskopie kann eine
Oxidation der vorhandenen Fe** Atome zu Fe®*" beobachtet werden. Diese beginnt nach
thermischer Behandlung bei 700 K (Abbildung 28). Bonazzi & Menchetti (1994) beschrieben
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die Eisenoxidation in Allanit mit dem Schema: Fe?* + OH™ = Fe3++ 02- was eine Erklirung
fiir den prallel stattfindenden Verlust an strukturellen OH-Gruppen (siehe Abbildungen
16,18,19) ist. Ab einer thermischen Behandlung bei 900 K ist in den Proben S74 20414 und R1
alles Eisen oxidiert und es ist nur noch Fe?* vorzufinden. Die Probe LB-1 hat nach thermischer
Behandlung bei 800 K noch etwa 87% Fe?*, oxidiert allerdings auch bei héheren Temperaturen
nicht signifikant weiter (Abbildung 28). Vergleicht man diesen Wert mit dem Verhalten der
kristallinen Referenzprobe, so sieht man, dass diese ein dhnliches Verhalten wie Probe LB-1
zeigt und auch nach thermischer Behandlung bei 1000 K noch 32% Fe?" enthlt
(Abbildung 28). Auf Grund der Entwicklung der mechanischen Eigenschaften (Abbildung 30),
sowie der Pulverrontgendiffraktogramme (Abbildungen 20-22) sieht man, dass die Probe LB-
1 am starksten rekristallisiert. Es liegt daher die Annahme nahe, dass die Eisenatome in
kristallinen Bereichen weniger leicht oxidieren. Die Proben S74 20414 und R1 sind dann zum
Zeitpunkt des Abschlusses der Oxidation noch nicht kristallin genug, um dieses Verhalten zu

zeigen.

Zusatzlich ist ab einer thermischen Behandlung ab 900 K eine starke VergroRerung der
Standardabweichung der mechanischen Eigenschaften in allen Proben, aber vor allem in der
Probe LB-1 zu sehen (Abbildung 30). Durch den Verlust der strukturellen OH-Gruppen zeigt
sich eine Bildung von Rissen an der Oberflichelm Material bilden sich interne Risse was zu
erhohter Varianz bei den gemessenen Werten fuhrt. Da die Probe LB-1 am meisten Wasser
verliert (vgl. Abbildung 16,18,19) ist dieser Effekt hier auch am groRten.

Bei einer Temperatur von ca. 900-1000 K sind im MS Signal der Proben S74 20414, und LB-1
erhdhte Werte der Masse 44 (CO>) zu beobachten. Es wurden bereits bei anderen Allaniten aus
pegmatitischer Umgebung mikroskopische Calcit-Einschliisse beschrieben (Papunen &
Lindsjo 1972). Die Temperatur, bei welcher die erhéhten CO, Werte detektiert werden, stimmt

auch mit der Zerfallstemperatur von verwittertem Calcit berein (Foldvari 2011).

Die erhohten Werte der mechanischen Eigenschaften ab einer thermischen Behandlung bei
1000 K stimmt mit einem scharfen Peak im DSC Signal bei allen Proben bei der gleichen
Temperatur Gberein (Abbildungen 16,18,19,30). Bei dieser Temperatur wurde der Beginn der
Bildung neuer Phasen berichtet (Janeczek & Eby 1993, Cobié et al. 2010), was durch die
Pulverrontgendiffraktometrie bestatigt wird (Abbildungen 20-22). Die Rontgendiffraktometrie
zeigt auch, dass eine vollstdndige Rekristallisation des Allanites nicht passiert bevor ab etwa
1200 K (siehe DSC: Abbildungen 16,18,19) andere Phasen den Hauptanteil in der Probe
ausmachen (Abbildungen 20-22). Die Reduktion von Hérte und E-Modul in Probe LB-1 nach
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einer thermischen Behandlung bei 1200 K ist darauf zurlickzufihren, dass diese Probe zu
diesem Zeitpunkt schon sehr briichig war.
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Abbildung 49 E-Modul Uber Haérte der Proben S74 20414 (grine Quadrate), LB-1 (rote
Kreise), R1 in Orientierung (001) (blaue Rauten) und R1 in Orientierung (010) (blaue Rauten
mit Kreuz). Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Alle Proben wurden
unbehandelt, sowie nach thermischer Behandlung bei 500 K, 700 K, 800 K, 900 K und 1000 K
gemessen. Die Proben LB-1 und R1 (in beiden Orientierungen) wurden noch bei 1100 K
gemessen und die Probe R1 (in beiden Orientierungen) zusatzlich bei 1200 K. Alle Werte sind
Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Indenter-Tiefe von 150-250 nm. Die
gestrichelte Linie unterteilt zwei Bereiche der Kristallinitit und dient der vereinfachten Ansicht.
Details werden im Text beschrieben. Die angegebenen Temperaturen sind die Temperaturen

der thermischen Behandlung, die diesen Messwerten voranging.

Sieht man sich die Entwicklung der E-Module aller Proben im Verhdltnis zur Hérte an
(Abbildung 49) so erkennt man einen annahernd linearen Trend, bei welchem bei steigendem
E-Modul auch die Hérte ansteigt. Es ist auch zu sehen, dass nur die Probe LB-1 in den h6heren
Bereich (E-Modul tber 150 GPa und Hérte Uber 11 GPa) ansteigt, sowie die Probe R1 (in
beiden Orientierungen), allerdings dies erst nach thermischer Behandlung bei 1200 K (siehe
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Abbildung 30c-f). Bei der Probe R1 ist zu diesem Zeitpunkt bereits die Ausbildung neuer
Phasen im Rontgenpulverdiffraktogramm zu erkennen (Abbildung 22), der Anstieg in den
mechanischen Eigenschaften kann daher nicht eindeutig auf die Rekristallisation des Allanites
zuriickgefuhrt werden. Die Probe LB-1 hingegen steigt bereits nach thermischer Behandlung
bei 900 K in diesen hoheren Bereich (vgl Abbildung 30c,d). Zu diesem Zeitpunkt sind nur
geringe Anteile neuer Phasen im ROntgenpulverdifraktogramm zu erkennen und der
Hauptreflex des Allanites ist in seiner Intensitat noch steigend (Abbildung 21). Darum lasst sich
schlieRen, dass die starke Erhohung bei dieser Probe (auch) auf die Rekristallisation des
Allanites zuriickzufuhren ist. Da die Probe LB-1auch diejenige mit dem hdchsten OH-Anteil
im entweichenden Gasstrom ist (vgl. Abbildung 18) scheint die Theorie, dass OH als
Katalysator bei der Rekristallisation dient, hier bestétigt worden zu sein (vgl. Zhang et al. 2010,
Salje 2010).

In der Allanit-Struktur gibt es zwei mogliche Positionen fur Eisenatome, die Positionen M1 und
M3 (Abbildung 1). Mittels Mdssbauer Spektroskopie wurde die Verteilung der Eisenatome auf
diese beiden Positionen an allen Proben, sowie einer kristallinen Referenzprobe, und deren
Anderung bei thermischer Behandlung untersucht (Abbildung 29). Hier zeigt die kristalline
Probe eine stark bevorzugte Position, da bereits in der unbehandelten Probe 83% der
Eisenatome auf der Position M3 zu finden sind. Diese Verteilung andert sich auch bei
thermischer Behandlung bis 1000 K nicht signifikant (Abbildung 29). Die strahlengeschadigten
Proben zeigen eine annéhernd gleichmaliige Aufteilung mit 48% auf der M3 Position fiir Probe
S74 20414, mit 40% auf der M3 Position fir Probe LB-1 und mit 49% auf der M3 Position fir
Probe R1. Nach thermischer Behandlung bis 1000 K gibt es hier kaum Anderung bei den
Proben S74 20414 (41% auf der M3 Position) und R1 (59% auf der M3 Position)
(Abbildung 29). Bei der Probe LB-1 hingegen ist ab einer thermischen Behandlung bei 700 K
eine Verschiebung in Richtung der M3 Position zu beobachten. So sind hier bereits 60% der
Eisenatome vorzufinden, bis hin zu 85% nach thermischer Behandlung bei 1000 K, ein Wert
der dem der kristallinen Referenz (82%) sehr dhnlich ist (Abbildung 29). Es ist daher davon
auszugehen, dass im kristallinen Allanit eine bevorzugte Positionierung der Eisenatome auf der
M3 Position vorherrscht, diese allerdings durch die steigende strukturelle Unordnung durch
Strahlenschadigung abnimmt. Dadurch entsteht bei den strahlengeschadigten, unbehandelten
Proben eine ungeféhr gleichméRige Verteilung auf beide mdgliche Positionen. Dieser Prozess
ist durch thermische Behandlung, und infolgedessen strukturelle Neuordnung, wieder
reversibel, so dass in rekristallisiertem Material wieder die gleiche Bevorzugung der M3

Position wie im kristallinen Material zu finden ist.
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5.2 Askagenit-(Nd)

5.2.1 Unbehandelte Proben

Die unbehandelte Askagenit-(Nd) Probe zeigt eine starke Inhomogenitat ihrer Kristallinitat was
sich in PXRD Aufnahmen zeigt (vgl. Abbildungen 33,34). Auch eine chemische Untersuchung
zeigte inhomogene Verteilungen, vor allem in den ThO. Gehalten (vgl. Kapitel 3.2

Askagenit-(Nd)), was die unterschiedlich ausgepragte Strahlenschadigung gut erklart.
Die mechanischen Eigenschaften der unbehandelten Probe waren mit einer Hérte von 8.4 GPa
und einem E-Modul von 117 GPa relativ niedrig, ahnlich den gemessenen Allanit-(Ce) Werten
vor thermischer Behandlung (vgl. Abbildung 30) was ebenfalls auf eine starke strukturelle

Unordnung zuruickzufuhren ist (Abbildung 37).

5.2.2 Auswirkung der thermischen Behandlung

Bei thermischer Behandlung der Askagenit-(Nd) Probe zeigte sich im DSC Signal ein
exothermer Prozess ab 500 K. Da bei den gleichen Prozessen ein erhohter CO2 Gehalt im
Gasstrom gemessen wurde wird dies auf den Zerfall von Fremdphasen wie Clacit zurlickgefiihrt
(Abbildung 32). Ab 700 K ist im DSC Signal ein endothermer Prozess zu sehen, wéhrend dem
OH und H20 in erhohter Konzentration im Gasstrom gemessen wurden (Abbildung 32). Bei
der gleichen Temperatur ist in den Mdssbauer Spektren zu erkennen, dass eine Oxidation von
Fe2* zu Fe** beginnt (Abbildung 36). Auch in den mechanischen Eigenschaften der Probe kann
hier ein leichter Anstieg gesehen werden (Abbildung 37). Daher ist davon auszugehen, dass
bereits bei 700 K eine Rekristallisation der Askagenit-(Nd) Phase beginnt, der Prozess dazu
allerdings von dem endothermen Prozess der Eisenoxidation im DSC Signal tberlagert wird.
Nach thermischer Behandlung bei 800 K kann die beginnende Rekristallisation auch durch
Pulverrontgendiffraktion bestatigt werden (Abbildung 33). Hier zeigt sich allerdings auch, dass
eine Koexistenz aus Allanit-(Ce) und Askagenit-(Nd) existiert. Bei 800 K ist auch der hochste
Anstieg in den mechanischen Eigenschaften auf 10.1 GPa (Harte) und 128 GPa (E-Modul) zu
erkennen (Abbildung 37). Der Anstieg im DSC Signal bei etwa 1000 K (Abbildung 32) passt
sehr gut zu den bei diesen Temperaturen erstmals auftauchenden Fremdphasen in den
Rongenpulverdiffraktogrammen (Abbildung 33). Dies ist auch die Temperatur bei welcher
Allanit-(Ce) in andere Phasen zerfallt (Abbildung 20-22). Bei 1100 K war eine neue Phase mit
einem magnetischen Moment in den Mdéssbauer Spektren zu sehen (Abbildung 35). Diese l&sst
sich Hamatit zuordnen, was auch zu den im Rontgenpulverdiffraktogramm erkannten Phasen
passt (Abbildung 34). Ab 1200 K beginnt die Askagenit-(Nd) Probe aufzuschmelzen was durch
einen Abfall des DSC Signals zu erkennen ist (Abbildung 32).
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Abbildung 50 E-Modul tber Harte der Askagenit-Probe. Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Probe wurde unbehandelt, sowie nach thermischer
Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K und 800 K gemessen. Alle Werte sind Durchschnittswerte
aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-250 nm. Die gestrichelte Linie unterteilt zwei
Bereiche der Kristallinitdt und dient der vereinfachten Ansicht. Details im Text. Die

angegebene Temperatur ist jene der thermischen Behandlung, die diesem Messwert voranging.

Sieht man sich die Entwicklung des E-Moduls aller Messungen im Verhéltnis zur Harte an
(Abbildung 50) so erkennt man einen annahernd linearen Trend, wo bei steigendem E-Modul
auch die Hérte ansteigt. Es ist auBerdem zu erkennen, dass alle Datenpunkte bis auf einen sich
in einem sehr engen Bereich finden. Dieser eine Punkt ist die Messung nach thermischer

Behandlung bei 800 K, die Temperatur, bei welcher die strukturelle Neuordnung erfolgt.
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5.3 Pyrochlor

5.3.1 Unbehandelte Proben

Die Probe Panda Hill zeigt in unbehandeltem Zustand die hochste Harte (11.2 GPa), sowie das
hochste E-Modul (169 GPa) (Abbildung 46a,b). Im Vergleich dazu haben die Proben Blue
River und Miass nur eine Harte von 7.3 GPa, bzw. 7.5 GPa und ein E-Modul von 109 GPa bzw.
110 GPa (Abbildung 46c¢-f).

Das Raman Spektrum der Probe Panda Hill (Abbildung 40) zeigt deutlich scharfere Banden als
das der Probe Miass (Abbildung 42), wohingegen die Probe Blue River eine Heterogenitat
aufweist (Abbildung 41) in welcher an manchen Stellen der Probe scharfere Banden, ahnlich
der Probe Panda Hill, und in den Spektren an anderen Stellen nur breite Peaks, &hnlich der
Probe Miass zu sehen sind. Dies l&sst darauf schlielen, dass die Probe Panda Hill in
unbehandeltem Zustand deutlich kristalliner ist als die anderen beiden, und in der Probe Blue

River eine starke Inhomogenitat in der Kristallinitat vorliegt.

Da die Photolumineszenz-Spektren der Proben Panda Hill und Miass grundsétzlich ahnlich
aussehen und die Probe Blue River in unbehandeltem Zustand kein Lumineszenz-Signal zeigt,

lasst sich hier keine Unterscheidung beziiglich der Kristallinitat machen (Abbildungen 43-45).

Allerdings werden diese Ergebnisse durch transmissionselektronenmikroskopische Messungen
bestatigt in welchen die Probe Panda Hill bereits ohne thermische Behandlung klare Reflexe in
den SAED (Selected Area Diffraction) Aufnahmen zeigt, die Proben Blue River und Miass
hingegen ein amorphes Diffraktogramm liefern. Auch in einer HRTEM Aufnahme der Probe

Panda Hill kann einekristalline Matrix erkannt werden (Abbildung 47a-d,g).
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Abbildung 51 Transmissionenelektronenmikroskopische Aufnahme von (a) SAED Aufnahme
der unbehandelten Probe Panda Hill in Blickrichtung [101]*, (b) SAED Aufnahme der
unbehandelten Probe Panda Hill in Blickrichtung [112]*, (c) HRTEM Bild der unbehandelten
Probe Panda Hill, (d) SAED Aufnahme der unbehandelten Probe Blue River, (e) SAED der
ausgeheizten (750 K) Probe Blue River in Blickrichtung [101]*, (f) HRTEM Bild der
ausgeheizten (750 K) Probe Blue River, (g) SAED Aufnahme der unbehandelten Probe Miass,
(h) SAED Aufnahme der ausgeheizten (700 K) Probe Miass, (i) HRTEM Bild der ausgeheizten
(700 K) Probe Miass (nach Reissner et al. 2020D).
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5.3.2 Auswirkung der thermischen Behandlung

Bereits nach thermischer Behandlung bei 600 K kann eine Verringerung der Bandenbreiten in
Raman- und Photolumineszenz-Spektren bei der Probe Panda Hill beobachtet werden
(Abbildungen 40,43,52). Bei der gleichen Temperatur sieht man eine Erhthung des E-Moduls
(Abbildung 46b). Die Harte zeigt bei diesen Temperaturen auch einen leichten Anstieg, dieser
ist allerdings innerhalb der Schwankungsbreite der Messungen (Abbildung 46a). Dies deutet
auf eine steigende strukturelle Ordnung der Probe sowohl im Nahordnungsbereich (Raman,
Photolumineszenz), als auch im Gesamtmaterial (E-Modul) hin. Die Probe Blue River zeigt in
den Photolumineszenzmessungen ein sehr dhnliches Verhalten mit erhéhter Intensitat der
einzelnen Peaks (Abbildung 44). Die Raman Spektren zeigen ab dieser Temperatur keine
Unterschiede mehr bei tber die Oberflache verteilten Messungen, sondern es finden sich nur
noch Spektren mit leos/g10> 1 (Abbildungen 41,52) was bedeutet, dass die vorher nich sehr stark
gestorten Bereiche nun auch eine beginnende Neuordnung der Struktur aufweisen. Diese
Entwicklung passt sehr gut zu der beginnenden Steigerung der Harte sowie des E-Moduls nach
thermischer Behandlung bei 600 K (Abbildung 46c¢,d).

Der starkste Anstieg in Harte und E-Modul bei der Probe Blue River ist erst nach thermischer
Behandlung bei 700 K zu erkennen (Abbildung 46), hier zeigt auch das Photolumineszenz-
Spektrum eine deutliche Verscharfung und Aufspaltung der Peaks durch verringerte
Halbwertsbreiten (Abbildung 44). Die bereits zuvor begonnene Reorganisation der Struktur

schreitet hier also am starksten voran.

Die Probe Miass zeigt bei diesen niedrigen Temperaturen noch keine Verénderung in Raman
und Photolumineszenzspektren (Abbildungen 42,45,52). Allein die Harte und das E-Modul
zeigen einen leichten Anstieg nach thermischer Behandlung bei 700 K (Abbildung 46e,f).
Daraus ist zu schlie3en, dass die Bindungen der Struktur gestarkt wurden, die Nahordnung der
Koordinationspolyeder allerdings noch nicht wesentlich verbessert wurde. Erst nach
thermischer Behandlung bei 800 K kann dies nachgewiesen werden durch deutliche
Verscharfung der Bandenbreiten im Raman Spektrum (Abbildung 42,52). AulRerdem sind hier
nun Spektren zu sehen, welche jenen in kristallinen Bereichen der unbehandelten Blue River
Probe dhneln mit leos/gi0> 1 und nicht mehr lsosg10< 1. Auch im Photolumineszenzspektrum
sieht man nun eine deutliche Aufspaltung der Peaks, die Nahordnung muss also bei dieser
Temperatur deutlich zugenommen haben (Abbildung 45). Betrachtet man die Entwicklung der

Hérte und des E-Moduls, so ist wiederum bestétigt, dass die gesteigerte Nahordnung sich auch
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auf die mechanischen Eigenschaften des Gesamtmaterials auswirkt, da bei der gleichen

Temperatur auch Harte und E-Modul einen starken Anstieg verzeichnen (Abbildung 46e,f).

Panda Hill Blue River Miass
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Abbildung 52 Vergleich der Raman Spektren der Pyrochlorproben Panda Hill, Blue River und
Miass bei Anregung mit einem Laser mit einer Wellenldnge von 532 nm. Das unterste Spektrum
zeigt jeweils die Messung der unbehandelten Probe und danach von unten nach oben nach
thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K. Alle Messungen wurden

bei Raumtemperatur durchgefihrt.

In-situ Messungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie zeigten bei thermischer
Behandlung der Probe Blue River die Ausbildung eines Einkristalles, wohingegen die Probe
Miass in ein polykristallines Material Gibergeht (Abbildung 51).

Die Proben Panda Hill und Blue River zeigen einen Abfall von Harte und E-Modul nach

thermischer Behandlung bei 1000 K. Bei dieser Temperatur beobachteten Zietlow et al. (2017)
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die Ausbildung neuer Phasen mittels Rontgenpulverdiffraktometrie, was die mechanischen

Parameter stark beeinflussen kann.
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Abbildung 53 E-Modul tuber Hérte der Proben Panda Hill nach 16 h schrittweiser thermischer
Behandlung (blaue Rauten mit Kreuz) und nach 1 h schrittweiser thermischer Behandlung
(blaue Rauten), Blue River nach 16 h schrittweiser Behandlung (rote Kreise), und Miass nach
16 h schrittweiser Behandlung (grine Quadrate) auf den (111) Flachen. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Alle Proben wurden unbehandelt, sowie nach
thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K, 900 K und 1000 K gemessen. Alle
Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 250-300 nm. Die
gestrichelten Linien unterteilen Bereiche unterschiedlicher Kristallinitdt und dienen der
vereinfachten Ansicht. Details im Text. Die angegebenen Temperaturen sind die Temperaturen

der thermischen Behandlung, die diesen Messwerten voranging.

Ein Vergleich der Messungen an der Probe Panda Hill mit 16 h Heizzeit und 1 h Heizzeit zeigt,
dass ein vergleichbares Verhalten des E-Moduls und der Hérte zu sehen ist, allerdings oft erst
bei einer etwas hoheren Temperatur, wenn eine kiirzere Heizzeit angesetzt wurde. Dies zeigt,
dass die vorher durchgefiihrten Experimente zur Ermittlung der optimalen Heizzeit notwendig
waren, da bei einer Heizzeit von 1 h nicht die gesamte strukturelle Reaktion, die bei dieser
Temperatur stattfinden kdnnte, passiert ist.
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Sieht man sich die Entwicklung der E-Module aller Proben im Verhaltnis zur Hérte an
(Abbildung 53) so erkennt man einen anndhernd linearen Trend, wo bei steigendem E-Modul
auch die Harte ansteigt, mit Ausnahme der Probe Miass welche bei h6heren Temperaturen eine
steigende Harte bei gleichbleibendem E-Modul aufweist (Abbildung 49, grine Symbole).
Zietlow et al. (2017) konnten bei Untersuchung der Miass Probe feststellen, dass ab
Temperaturen von 820 K eine neue NaNbO3 Phase gebildet wird. Die Neubildung einer Phase
fihrt unweigerlich zur Einbringung neuer Korngrenzen, sowie Bereichen unterschiedlicher
mechanischer Parameter. Es nicht tberraschend, dass diese die mechanischen Parameter stark
beeinflussen. Es ist allerdings auch zu beobachten, dass klar abgetrennte Bereiche von niedriger
und hoher Hérte bzw. E-Modul zu sehen sind, zwischen welchen ein Bereich liegt, in dem keine
Messwerte auftreten (Abbildung 53). In dem niedrigen Bereich sind Messungen der Proben
Blue River und Miass zu finden. Diese sind die anfanglichen Messungen bei niedrigen
Temperaturen bei welcher die Struktur noch stark gestort ist. Die Probe Panda Hill, welche laut
Transmissionselektronenmikroskopie bereits von Anfang an starker kristallin war zeigt nur
Werte im hoheren Bereich, welcher einer kristallineren Struktur zuzuordnen ist. In den hier
vorgelegten Messungen ist eine klare Trennung dieser Bereiche zu sehen da ein sprunghafter
Anstieg von E-Modul und Hérte bei Rekristallisation vorliegt (Abbildung 53).
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6. Schlussfolgerungen

Das Ziel dieser Arbeit war es drei verschiedene, strahlengeschédigte Minerale, Allanit-(Ce),
Askagenit-(Nd) und Pyrochlor auf Veranderungen mechanischer und struktureller Natur bei
thermischer Behandlung zu untersuchen. Diese Untersuchungen haben drei wichtige

Schlussfolgerungen mdglich gemacht.
1. Einfluss der strukturellen Neuordnung auf die mechanischen Parameter

Alle untersuchten Minerale, Allanit-(Ce), Askagenit-(Nd), sowie Pyrochlor, zeigten eine
Erhohung des E-Modul und der Harte bei Rekristallisation (Abbildungen 30,37,46). Diese
Steigung war (blicherweise schon bei niedrigeren Temperaturen zu erkennen als eine
Rekristallisation in den Pulverrontgendiffraktogrammen zu sehen war (Abbildungen 20-22.33).
Die durch die strukturelle Neuordnung steigende Periodizitat und Bindungsstarke fuhrt also
dazu, dass Harte und E-Modul stark von der Kristallinitat der Probe beeinflusst wird und somit

sensible Indikatoren fiir diese sind.

Sieht man sich das E-Modul tber der Harte an, so kann man drei Bereiche unterscheiden
(Abbildung 54). Einen Bereich mit geringer Kristallinitat (Abbildung 54, links unten), einen
Ubergangsbereich (Abbildung 54Abbildung 54, mittig) und einen mit hoher Kristallinitat
(Abbildung 54, rechts oben). Im Bereich geringer Kristallinitit und im Ubergangsbereich steigt
das E-Modul annéhernd linear mit der Harte (Abbildung 54). Erst im kristallinen Bereich geht
dieser lineare Trend verloren und die Werte zeigen eine relativ grof3e Streuung. Es kann auch
beobachtet werden, dass Allanit-(Ce) von einer ungeordneten Phase in den Ubergangsbereich
und anschlieBend den kristallinen Bereich kontinuierlich ibergeht (Abbildung 54, schwarze
Symbole). Bei Askagenit-(Nd) scheint sich ein ahnlicher Trend abzubilden, da allerdings keine
Messungen uber 800 K mdglich waren, erreicht diese Probe den kristallinen Bereich nicht
(Abbildung 54, blaue Symbole). Pyrochlor hingegen zeigt bei den durchgefiihrten
Untersuchungen keine Werte im Ubergangsbereich sondern geht direkt vom ungeordneten in
den kristallineren Bereich Uber (Abbildung 54, rote Symbole). Dies ist ein
Rekristallisationsverhalten welches sich durch sprunghafte Ubergange, im Gegensatz zu den
kontinuierlichen, wie in Allanit-(Ce) und Askagenit-(Nd) auszeichnet.



Mechanische und strukturelle Eigenschaften strahlengeschadigter Minerale 105

240
220 =
200 =
= -
?:; 180 = o Allanit-(Ce), S74 20414
= B o Allanit-(Ce), LB-1
2 160 = = Allanit-(Ce), R1 (010)
b= B o Allanit-(Ce), R1 (001)
| 140 - o Pyrochlor, Panda Hill (16 h)
B % Pyrochlor, Panda Hill (1 h)
120 = o Pyrochlor, Miass
B : o Pyrochlor, Blue River
100 = N R T o Askagenit-(Nd)
6 8 10 12 14 16

Harte [GPa]

Abbildung 54 E-Modul ber Harte der gemessenen Allanit-(Ce) (schwarze Symbole),
Askagenit-(Nd) (blaue Symbole), und Pyrochlor (rote Symbole) Proben unbehandelt und nach
schrittweiser thermischer Behandlung. Die Allanit-(Ce) und Askagenit-(Nd) Werte sind
Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-250 nm. Die Werte der
Pyrochlor Proben sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 250—
300 nm. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. Die gestrichelten Linien
unterteilen Bereiche unterschiedlicher Kristallinitdt und dienen der vereinfachten Ansicht.

Details im Text.

Die transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen an Pyrochlor zeigten, dass die
Probe Blue River bei thermischer Behandlung zu einem Einkristall rekristallisierte, die Probe
Miass hingegen polykristallin rekristallisierte. Die Probe Miass zeigte allerdings nach
thermischer Behandlung bei 900 K eine hdhere Harte. Die Bildung von Korngrenzen starkt also

das allgemeine Geflige des Materials.
2. Einfluss von strukturellem OH auf die Rekristallisation

Die Minerale Allanit-(Ce) und Askagenit-(Nd) wurden ausgewahlt, da sie beide der Epidot-
Gruppe angehdren, Allanit-(Ce) allerdings strukturelle OH-Gruppen enthalt, Askagenit-(Nd)
hingegen nicht. Bei Allanit-(Ce) wurden drei verschiedene Proben untersucht welche auch

unterschiedliche Mengen an OH enthielten. Dies wurde mittels DSC-TG-MS Messungen
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festgestellt. Die Probe LB-1 hatte den vermutlich hochsten Wassergehalt (Annahme auf Grund
der Elektronenstrahlmikrosondenergebnisse und der Menge an Wasser im Gasstrom der DSC—
TG-MS Messung), die Probe R1 den niedrigsten. Hier zeigte sich, dass alle Proben bei gleicher
Temperatur, namlich 700 K zu rekristallisieren begannen, die Probe LB-1 allerdings einen
starkeren Anstieg in den mechanischen Parametern zeigt, was auf einen schnelleren Verlauf der
Rekristallisation hindeutet. Die Askagenit-(Nd) Probe, welche kein strukturelles Wasser
besitzt, aber sonst strukturell gleich dem Allanit-(Ce) ist, zeigt erst bei hoheren Temperaturen
von 800 K einen Rekristallisationsbeginn. Bereits Zhang et al. (2010) stellten die Hypthese auf,
dass hydrothermale Bedingungen den Verlauf der Rekristallisation beeinflussen, was von Salje
(2010) weiter untersucht wurde. Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass strukturelles
Wasser die Rekristallisation beschleunigt.

3. Das Verhalten von Eisen bei Strahlenschadigung und thermischer Behandlung

Die Mossbauer Messungen an den Allanit-(Ce) Proben haben gezeigt, dass kristalliner Allanit
eine Ungleichverteilung des Eisens auf den Positionen M1 und M3 von 17:83 vorweist. Diese
Verteilung war in den geschadigten Proben nicht zu sehen. einzig die Probe LB-1, welche auf
Grund des hohen OH Anteils am stéarksten rekristallisiert zeigte nach thermischer Behandlung
bei 1000 K eine ahnliche Verteilung mit 15:85. Dies zeigt, dass wéhrend der strukturellen
Schiadigung durch a-Zerfélle die Eisenatome ihre bevorzugte Position aufgeben und sich auf
beiden mdglichen Eisenpositionen etwa gleich verteilen. Dieser Prozess ist durch thermische

Behandlung umkehrbar wie an der Probe LB-1 zu sehen ist.

Die Oxidation von Fe?* zu Fe®* zeigt in den Allanit-(Ce) Proben ebenfalls Unterschiede
abhéngig vom Grad der strukturellen Ordnung der Minerale. Die kristalline Referenzprobe
durchlief keine vollstandige Oxidation, selbst nach thermischer Behandlung bei 1000 K waren
noch 32% des Eisens zweiwertig. Die Proben R1 und S74 20414 hingegen zeigten eine
vollstandige Oxidation zu Fe3*. Einzig die Probe LB-1 durchlief ebenfalls eine unvollstiandige
Oxidation. Ein &hnliches Bild zeigte sich bei der Askagenit-(Nd) Probe, welche nicht
vollstiandig oxidierte. Chukanov et al. (2010) untersuchten ebenfalls eine Askagenit-(Nd) Probe
mittels Mossbauer Spektroskopie welche allerdings ein hoheres Fe?*:Fe3* Verhaltnis aufwies
und kristalliner war. Aus diesen Indizien kann man schlieRen, dass bei Askagenit-(Nd) eine
Eisenreduktion wahrend der Strahlenschadigung stattfindet. Durch den Vergleich der
Ergebnisse fiir die unterschiedlichen Allanit-(Ce) Proben kann auch geschlossen werden, dass
die Oxidation in strukturell gestérten Bereichen bereitwilliger vorangeht und komplett
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durchgefiihrt wird, in kristallinen Bereichen allerdings immer noch ein Anteil an Fe?'

vorhanden bleibt.

Insgesamt kann also geschlossen werden, dass der Grad der Strahlenschadigung starken
Einfluss auf die mechanischen Parameter hat und diese bei Untersuchungen mdoglicher
Matrixmaterialien zur Lagerung radioaktiver Stoffe unbedingt beachtet werden miissen. Ebeno
wie andere Vorgange, wie die Oxidation von Eisen, die Stabilitat der Phasen beeinflussen
kénnen. Eine Untersuchung der Minerale Allanit-(Ce) und Askagenit-(Nd) zeigt, dass durch
den Einbau strukturellen Wassers die Rekristallisation bereits bei niedrigeren Temperaturen
beginnen kann. Fir die Lagerung radioaktiver Abfalle sind diese Minerale allerdings auf Grund
ihrer mechanischen Instabilitat nicht geeignet. Pyrochlor hingegen wurde bereits im Bezug auf
diese Aufgabe untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass eine Rekristallisation bereits im
Bereich, der in einer Lagerstatte ublicherweise vorherrschenden Temperaturen stattfinden kann
(Weber & Ewing 2000). Bei der synthetischen Herstellung mdglicher Matrixmaterialien sollte
auch bedacht werden, dass Korngrenzen einen positiven Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften haben kann, wie sich bei Untersuchung der Pyrochlorproben gezeigt hat.
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Anhang A: Daten

Indenter

Allanit-(Ce)

Tabelle 5 Harte der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in

einer Tiefe von 150-250 nm.

Temperatur S74 20414 LB-1 R1 (001) R1 (010)
K] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Unbehandelt 819+012 |882+046 |9.29+0.16 |9.30+0.30
500 K 8.29+0.09 9.09+£0.51 9.24 £0.17 9.28 £ 0.27
700 K 9.21+£0.13 10.31+0.71 | 10.24+0.15 | 9.92+0.26
800 K 9.81+0.17 10.07+0.39 | 10.86 +0.34 | 10.80+0.35
900 K 9.91+0.18 11.37+0.78 | 11.27+0.38 | 10.79 £ 0.27
1000 K 10.17+£0.32 | 12.02+0.85 | 10.78 £ 0.36 | 10.83+£0.27
1100 K 11.87+0.70 | 10.48+0.39 | 10.69+0.41
1200 K 8.99+0.91 12.86 £0.52 | 12.69 £ 0.85
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Tabelle 6 E-Modul der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in

einer Tiefe von 150-250 nm.

Temperatur [K] | S7420414 | LB-1 R1 (001) R1 (010)

Unbehandelt 1154+21 |123.2+57 |127.0+16 |127.2+3.2
500 K 116.1+22 |1250+51 |1265+15 |126.1+2.8
700 K 1224+18 |1289+68 |137.1+20 |131.1+27
800 K 1240+13 |127.1+45 |1353+3.7 |136.0+34
900 K 1263+1.6 |149.6+95 |1342+47 |130.9+36
1000 K 1260+39 |162.9+12.0 |137.2+58 | 133.6+4.9
1100 K 1546+9.1 |133.7+6.6 | 1354+6.2
1200 K 1104+6.3 |1524+73 |156.8+8.1
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Tabelle 7 Harte der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in

einer Tiefe von 150 nm.

Temperatur S7420414 | LB-1 R1 (001) R1 (010)
K] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Unbehandelt 8.21+£0.15 8.94 £ 0.45 9.34+0.18 9.28£0.29
500 K 8.31+0.10 9.04 £ 0.62 9.21+0.21 9.34+£0.32
700 K 9.22+0.13 10.50+0.69 | 10.30+0.18 | 9.82+0.26
800 K 9.79+0.14 10.19+0.30 | 10.91+0.40 | 10.86£0.42
900 K 9.98+0.09 11.76 £0.86 | 11.35+0.51 | 10.82+0.26
1000 K 10.19+0.24 11.66 £0.87 | 10.78 £ 0.40 | 10.80 £ 0.26
1100 K 11.60 £ 0.67 | 10.52+0.33 | 10.79+0.55
1200 K 9.19+1.01 13.01+£0.54 | 12.68 £ 0.90
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Tabelle 8 E-Modul der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in

einer Tiefe von 150nm.

Temperatur S7420414 | LB-1 R1 (001) R1 (010)
K] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Unbehandelt 1149+24 121.7+6.3 126.5+1.9 126.0£ 3.0
500 K 1159+24 1248+ 4.9 1255+15 1253+2.9
700 K 122.0+1.7 129.6+7.0 137.4+18 129.4+2.5
800 K 123.7+0.9 127.0+2.3 134.7+18 136.4+£3.8
900 K 1259+15 152.9+10.0 | 136.2+6.1 131.5+29
1000 K 1245+3.0 159.1+10.9 | 136.4+6.0 1324 +4.2
1100 K 151.4+7.7 133.4+5.1 135.6 £6.0
1200 K 110.6 £ 6.2 153.6+7.5 156.4 £ 8.5
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Tabelle 9 Harte der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in

einer Tiefe von 450 nm.

Temperatur S7420414 | LB-1 R1 (001) R1 (010)
K] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Unbehandelt 8.09+£0.10 8.42 £ 0.36 9.27+0.12 9.22+£0.28
500 K 8.19+0.10 8.74+0.43 9.11+0.19 9.19+0.16
700 K 9.14+0.04 9.95+0.49 10.13+£0.19 | 9.95+0.22
800 K 9.71+0.13 |990+0.28 | 10.68+0.25 | 10.60 +0.38
900 K 9.84+0.18 11.00+0.55 | 10.74+0.33 | 10.30+0.28
1000 K 9.97 £0.17 11.53+1.00 | 10.36 £ 0.28 | 10.61+£0.31
1100 K 11.47+0.98 | 10.26 £ 0.21 | 10.48 +£0.45
1200 K 8.28 £ 0.69 12.06 £0.45 | 11.97 £ 0.52
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Tabelle 10 E-Modul der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und
(010) bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren

Messungen in einer Tiefe von 450 nm.

Temperatur S7420414 | LB-1 R1 (001) R1 (010)
[K] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Unbehandelt 1140+13 |121.6+50 |1281+11 |129.4+4.0
500 K 1163+19 |121.9+43 |[1283+31 |1291+19
700 K 1244+17 |1273+39 |1388+31 |1364+29
800 K 1250+12 |127.3+45 |1356+27 |1372+47
900 K 1275+08 |151.0+62 |1246+7.7 |1255+53
1000 K 1221+34 |157.0+135 | 134.4+67 |127.1+58
1100 K 1546+9.1 |131.7+7.8 |129.3+83
1200 K 109.4+84 | 1451+12.0 | 151.1+10.4
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Askagenit-(Nd)

Tabelle 11 Harte der Askagenit-(Nd) Probe bei thermischer Behandlung. Die Probe wurde bei
jeder Temperatur fir 1 Stunde auf der jeweiligen Temperatur gehalten. Alle Werte sind

Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-200 nm.

Temperatur

(K]

Askagenit-(Nd)
[GPa]

unbehandelt

500

600

700

800

8.44 £ 0.33

8.77+0.39

8.75+0.26

9.04 +0.23

10.07 +0.45

Tabelle 12 E-Modul der Askagenit-(Nd) Probe bei thermischer Behandlung. Die Probe wurde
bei jeder Temperatur flr 1 Stunde geheizt. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren

Messungen in einer Tiefe von 150-200 nm.

Temperatur

(K]

Askagenit-(Nd)
[GPa]

unbehandelt

500

600

700

800

116.7 + 2.7

1194+ 4.6

1175+2.2

119.6 +2.3

1276 £5.1
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Pyrochlor
Tabelle 13 Harte der Proben Panda Hill, Blue River und Miass in der Orientierung (111) bei

thermischer Behandlung. Alle Proben wurden bei jeder Temperatur fiir 16 Stunden geheizt, mit
Ausnahme einer Panda Hill Probe die nur fur jeweils 1 Stunde geheizt wurde. Alle Werte sind

Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 250-300 nm.

Temperatur Panda Hill (1 h) Panda Hill (16 h) Blue River (16 h) Miass (16 h)
[K] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
unbehandelt 10.85+0.41 11.20+0.22 7.35+0.13 7.51+0.28
500 10.73+£0.36 10.91 +£0.39 7.73+0.27 7.84+0.26
600 11.08 £ 0.34 11.42 +0.26 8.21+0.12 7.93+0.25
700 11.56 £ 0.22 12.20+0.21 10.08 + 0.33 8.33+£0.20
800 12.23+0.26 12.11+£0.22 10.75+ 0.40 11.94 + 0.63
900 11.93+0.39 11.51+£0.20 11.61+0.25 13.25+0.64
1000 11.58 + 0.28 10.19+£0.32 11.03 +0.24 13.96 + 1.17
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Tabelle 14 E-Modul der Proben Panda Hill, Blue River und Miass in der Orientierung (111)

bei thermischer Behandlung. Alle Proben wurden bei jeder Temperatur fir 16 Stunden geheizt,

mit Ausnahme einer Panda Hill Probe, die nur fiir jeweils 1 Stunde geheizt wurde. Alle Werte

sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 250-300 nm.

Temperatur Panda Hill (1 h) Panda Hill (16 h) Blue River (16 h) Miass (16 h)
[K] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
unbehandelt 172.3+45 169.0+3.1 108.8+2.1 109.9+1.7
500 167.1+2.38 169.2 4.0 112.0+4.0 109.2+2.2
600 167.5+5.7 184.3+1.8 118.7+1.4 114.1+£28
700 192.8+24 202.8+35 183.0+8.8 117622
800 213.0+5.7 217124 175.2+7.2 178.1+8.7
900 216.2+8.0 2143+3.0 203.0+6.9 173.3+11.9
1000 2118174 201.4+49 189.8+2.5 159.4 + 22.7
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Massbauer Spektroskopie

Allanit-(Ce)

Tabelle 15 Hyperfeinparameter fiir den in Abbildung 25 gezeigten Fit an der Allanit-(Ce) Probe
S74 20414 bei thermischer Behandlung. Qn = Quadrupolaufspaltung, CSn = Center Shift, I'n

= Halbwertsbreite, Intn = Intensitat fir die n verwendeten Subspektren.

Temperatur [K] Unbehandelte Probe 500 600 700 800 900 1000
Q1 [mm/s] 1.08 1.12 1.12 1.13 1.17 1.2 1.2
CS1 [mm/s] 1 0.96 0.94 0.99 1 1.03 1.03
'l [mm/s] 0.33 0.27 0.27 0.29 0.27 0.27 0.27
Intl [%] 40 50 43 25 2 0 0
Q2 [mm/s] 1.09 0.9 0.89 0.89 0.95 0.99 0.99
CS2 [mm/s] 0.88 0.87 0.86 0.91 0.9 0.93 0.93
I'2 [mm/s] 0.25 0.22 0.22 0.23 0.21 0.21 0.21
Int2 [%] 17 16 13 9 3 0 0
Q3 [mm/s] 0.95 0.74 0.74 0.74 0.8 0.84 0.84
CS3 [mm/s] 0.9 0.9 0.89 0.91 0.88 0.91 0.91
'3 [mm/s] 0.28 0.25 0.25 0.26 0.24 0.24 0.24
Int3 [%] 16 15 15 10 1 0 0
Q4 [mm/s] 0.98 0.93 0.92 0.94 0.96 1.07 1.02
CS4 [mm/s] 0.26 0.22 0.21 0.22 0.21 0.22 0.22
I'4 [mm/s] 0.2 0.22 0.21 0.22 0.21 0.2 0.2
Int4 [%] 6 3 4 6 10 10 10
Q5 [mm/s] 0.53 0.68 0.68 0.7 0.71 0.77 0.74
CS5 [mm/s] 0.3 0.21 0.2 0.21 0.2 0.2 0.2
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s [mmis] 0.22 029  0.29 0.29 0.28 0.27 0.27
Int5 [%] 8 2 3 19 31 31 31

Q6 [mm/s] 0.33 047 046 0.48 05 0.52 05
CS6 [mmis] 0.25 0.2 0.2 0.21 0.19 0.2 0.19
I'6 [mm/s] 0.23 028 028 0.28 0.27 0.28 0.27
Int6 [%] 13 14 21 32 53 59 59

r 0.9868 09945 0.9957 009941  0.9976  0.9859  0.9942
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Tabelle 16 Hyperfeinparameter nach dem in Abbildung 26 gezeigten Fit an der Allanit-(Ce)
Probe LB-1 bei thermischer Behandlung. Qn = Quadrupolaufspaltung, CSn = Center Shift, I'n

= Halbwertsbreite, Intn = Intensitat fiir die n verwendeten Subspektren.

Temperatur [K] Unbehandelte Probe 500 600 700 800 900 1000
Q1 [mm/s] 1.19 1.18 1.19 1.2 1.28 1.33 1.36
CS1 [mm/s] 1.01 1.04 1.04 0.92 0.86 0.86 0.84
I'l [mm/s] 0.22 0.23 0.23 0.32 0.2 0.25 0.23
Intl [%] 30 30 21 4 2 2 2
Q2 [mm/s] 0.92 0.92 0.94 1.03 0.98 1.08 1.09
CS2 [mm/s] 0.96 0.99 0.99 0.88 0.71 0.75 0.72
I'2 [mm/s] 0.19 0.2 0.2 0.26 0.18 0.21 0.19
Int2 [%] 14 14 11 4 3 2 2
Q3 [mm/s] 0.74 0.74 0.75 0.8 0.72 0.83 0.85
CS3 [mm/s] 0.92 0.95 0.95 0.82 0.6 0.67 0.63
I'3 [mm/s] 0.22 0.23 0.23 0.31 0.22 0.25 0.23
Int3 [%] 9 9 10 11 7 11 12
Q4 [mm/s] 0.94 0.96 0.97 0.96 1.05 1.02 1.03
CS4 [mm/s] 0.29 0.3 0.3 0.21 0.14 0.16 0.15
I'4 [mm/s] 0.19 0.2 0.2 0.26 0.21 0.22 0.21
Int4 [%] 6 6 8 12 11 25 34
Q5 [mm/s] 0.63 0.65 0.65 0.65 0.76 0.68 0.68
CS5 [mm/s] 0.23 024  0.23 0.21 0.13 0.15 0.14
I'5 [mm/s] 0.25 0.26 0.25 0.31 0.29 0.29 0.29
Int5 [%] 12 12 16 33 38 39 36
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Q6 [mm/s] 0.46 047 047 0.45 0.48 0.45 0.45
CS6 [mm/s] 0.21 022 022 0.22 0.14 0.17 0.15
T'6 [mm/s] 0.25 026 025 0.27 0.27 0.27 0.26
Int6 [%6] 29 29 35 36 38 22 14

r 0.9951 09953 0.9922 09952  0.9963  0.9939  0.9925
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Tabelle 17 Hyperfeinparameter nach dem in Abbildung 27 gezeigten Fit an der Allanit-(Ce)

Probe R1 bei thermischer Behandlung. Qn = Quadrupolaufspaltung, CSn = Center Shift, I'n =

Halbwertsbreite, Intn = Intensitat fur die n verwendeten Subspektren.

Temperatur [K] Unbehandelte Probe 700 800 900 1000
Q1 [mm/s] 1.12 1.13 111 0 0
CS1 [mm/s] 0.98 0.98 0.97 0 0
I'l [mm/s] 0.23 0.28 0.25 0 0
Intl [%] 24 19 8 0 0
Q2 [mmV/s] 0.91 0.95 0.95 0 0
CS2 [mm/s] 0.93 0.91 0.01 0 0
I'2 [mm/s] 0.2 0.21 0.19 0 0
Int2 [%] 14 7 3 0 0
Q3 [mm/s] 0.76 0.79 0.8 0 0
CS3 [mm/s] 0.9 0.9 0.87 0 0
'3 [mm/s] 0.23 0.24 0.22 0 0
Int3 [%] 12 10 4 0 0
Q4 [mmi/s] 0.99 0.98 1.01 0.94 0.94
CS4 [mm/s] 0.29 0.22 0.21 0.2 0.19
T4 [mm/s] 0.2 0.2 0.2 0.2 0.25
Int4 [%] 7 8 10 19 18
Q5 [mm/s] 0.68 0.73 0.73 0.69 0.69
CS5 [mm/s] 0.23 0.2 0.19 0.19 0.19
I'5 [mm/s] 0.26 0.27 0.27 0.27 0.3
Int5 [%] 18 25 35 46 41
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Q6 [mm/s] 0.48 05 05 0.48 0.48
CS6 [mmis] 0.22 0.21 0.19 0.19 0.18
6 [mm/s] 0.25 0.25 0.26 0.24 0.29
Int6 [%] 25 31 40 35 41

r 0.9972 09966 09983 009921  0.9948
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Tabelle 18 Verteilung des Eisens auf den Positionen M1 und M3 in den Proben S74 20414,

LB-1, R1 sowie einer kristallinen Referenzprobe nach den Ergebnissen der Analyse der

Maossbauerspektren(siehe auch Abbildungen 24-27, 29).

Temperatur [K] Unbehandelt 500 K 600 K 700 K 800 K 900 K 1000 K
S74 20414 M1[%] | 52+1 64+1 64+1 57x1 56+1 50+1 50+1
M3[%] | 48%1 36+1 36+1 43+1 44 +1 41+1 41+1
LB-1 M1[%] | 60%1 56+1 50+1 401 41+1 24+1 15+1
M3[%] | 401 44 +1 41+1 60+1 50+1 76+1 85+1
R1 M1[%] | 491 50+1 48+1 35+1 41+1
M3[%] | 51+1 50+1 52+1 65+1 50+1
Kristalline M1[%] | 171 17+1 17+1 16+1 16+1 15+1 18+1
Referenz
M3 [%] | 83+1 83zx1 83+1 84+1 84+1 85+1 82+1
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Tabelle 19 Anteil des Fe?* und Fe®* in den Proben S74 20414, LB-1, R1 sowie einer kristallinen

Referenzprobe nach den Ergebnissen der Analyse der Mdossbauerspektren (siehe auch
Abbildungen 24-28).

Temperatur [K] Unbehandelt 500 K 600 K 700 K 800 K 900 K 1000 K
S74 20414 | Fe?* [%] 732 81+2 71+£2 42+2 62 0 0
Fe¥* [%] 27+2 19+2 292 58+2 94 +2 100 100
Fe?*/Fe®* 2.68 4.28 2.51 0.74 0.07 0.00 0.00
LB-1 Fe?* [%] 532 42+2 53+2 17+2 13+2 14 +2 16+2
Fe3* [%] 47 +£2 58 +2 47 +2 83+2 872 862 84+2
Fe?*/Fe3* 1.17 0.71 1.15 0.20 0.14 0.18 0.19
R1 Fe?* [%] 522 35+2 15+2 0 0
Fe3* [%] 48 £2 65+2 852 100 100
Fe2*/Fe3* 1.06 0.55 0.18 0.00 0.00
Kristalline
Referenz Fe?* [%] 62 +2 61+2 60+2 61+2 50+2 53+2 3212
Fe¥* [%] 38+2 39+2 402 39+2 49+2 47 +2 68 +2
Fe?*/Fe3* 1.60 1.53 1.52 1.56 1.46 1.12 0.47
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Askagenit-(Nd)

Tabelle 20 Hyperfeinparameter nach dem in Abbildung 35 gezeigten Fit der Askagenit-(Nd)
Probe bei thermischer Behandlung. Qn = Quadrupolaufspaltung, CSn = Center Shift, I'n =
Halbwertsbreite, Bnin = Magnetische Induktion des Hyperfeinfeldes, Intn = Intensitat der n

verwendeten Subspektren.

Temperatur [K] unbehandelte 600 K 700 K 800 K 900 K 1000 K 1100 K 1200 K

Probe
Q1 [mm/s] 1.02 1.02 1.05 1.09 1.05 0.83 0.79 0.78
CS1 [mm/s] 0.93 0.95 0.83 0.82 0.78 0.68 0.59 0.78
1 [mm/s] 0.32 0.29 0.28 0.28 0.28 0.31 0.29 0.31
Birl [kG] 0 0 0 0 0 0 0 0
Intl [%] 79 77 34 17 6 6 7 5
Q2 [mm/s] 0.48 0.46 0.54 0.60 0.64 0.56 0.50 0.51
CS2 [mm/s] 0.33 0.30 0.28 0.24 0.22 0.20 0.19 0.20
2 [mm/s] 0.37 0.35 0.38 0.36 0.36 0.40 0.37 0.40
Bni2 [kG] 0 0 0 0 0 0 0 0
Int2 [%] 21 23 61 83 94 94 93 72
Q3 [mm/s] -0.12
CS3 [mm/s] 0.23
I'3 [mm/s] 0.24
B3 [KG] 484
Int3 [%] 23
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Tabelle 21 Anteil des Fe?* und Fe3* in der Askagenit-(Nd) Probe nach den Ergebnissen der

Analyse der Mdssbauerspektren (siehe auch Abbildung 35, Tabelle 20).

Temperatur [K] | unbehandelte 600 K 700 K 800 K 900 K 1000 K 1100 K 1200K
Probe

Fe2* [%] 79 77 34 17 6 6 7 6

Fe® [%] 21 23 61 83 94 94 93 94

Fe'/Fe®* 3.76 3.35 0.56 0.20 0.06 0.06 0.08 0.06
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Anhang B: Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1 Allanit-Struktur mit Blickrichtung entlang [010] (Das Bild wurde mit Hilfe der
VESTA Software (Momma & Izumi 2011) erstellt, Daten aus Dollase 1971). Die Position der
H Atome wurden nach Kartashov et al. (2002) anschlieBend hinzugefigt. 7

Abbildung 2 Pyrochlor-Struktur mit Blickrichtung entlang [111] (Das Bild wurde mit Hilfe der
VESTA Software (Momma & Izumi 2011) erstellt, Daten aus Perrault 1968). Die X Position
liegt an den Ecken der Polyeder. 11

Abbildung 3 Netzsch STA 449 F3 Gerat an welchem die Dynamische Differenzkalorimetrie
mit gekoppelter Thermogravimetrie (linkes Gerét) durchgefuhrt wurde, sowie QMS 403D

Aeolos Netzsch Massenspektrometer (rechtes Gerét). 13

Abbildung 4 Schematische Darstellung der Réntgenbeugung wo ankommende
Rontgenstrahlung an den Gitterebenen nach Braggs Gleichung: nA=2dsin6 gebrochen werden

(nach Massa 2011). 14

Abbildung 5 Panalytical X’PERT? Powder Réntgendiffraktometer an welchem die Messungen
an Allanit-(Ce) durchgefihrt wurden. 15

Abbildung 6 Panalytical AERIS Research Edition Rontgendiffraktometer an welchem die
Messungen an Askagenit-(Nd) durchgefiihrt wurden. 16

Abbildung 7 Schematische Darstellung von a) elastischer Rayleigh Streuung (ankommendes
Licht gleicher Energie wie ausgehendes Licht), b) Infrarotsbsorption (ankommendes Licht
gleicher Energie wie die Differenz des Grund-, und angeregten Zustandes, durch Absorption
wird das Phonon angeregt und das ausgehende Licht hat eine Energie von 0), c) elastische
Raman Streuung: links: Stokes-Typ (ausgehendes Licht gleich der Differenz zwischen der
Energie des ankommenden Lichtes und der Differenz zwischen Grund-, und angeregtem
Zustand), rechts: Anti-Stokes-Typ (ausgehendes Licht gleich der Summe zwischen der Energie
des ankommenden Lichtes und der Differenz zwischen Grund-, und angeregtem Zustand. (nach
Nasdala et al. 2004b) 17

Abbildung 8 Horiba XPlora™ PLUS Spektrometer an welchem die Raman Messungen
durchgefiihrt wurden. 20
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Abbildung 9 Bruker Tensor Il TGA-IR Spektrometer an welchem Transmissions-

Infrarotspektroskopie durchgefihrt wurde. 22

Abbildung 10 Schematische Darstellung mdglicher Anregungs-, und Emissionsprozesse durch
Photolumineszenz. (a) Direkte Anregung des Elektrons in das Leitungsband und Emission
durch Zurlckfallen des Elektrons in das Valenzband. (b) Direkte Anregung des Elektrons in
das Leitungsband, mit ,verkiirzter* Emission durch Zuriickfallen des Elektrons auf ein
Zwischenniveaus. (c) Anregung des Elektrons in ein Zwischenniveau, mit Emission durch
Zuruckfallen des Elektrons in das Valenzband. (d) Beispiel eines komplexeren
Elektroneniiberganges durch wiederholte Anregung und Emission auf verschiedene

Zwischenniveaus (nach Nasdala et al. 2004a). 23

Abbildung 11 Horiba XPlora™ PLUS Spektrometer an welchem die Photolumineszenz

Messungen durchgefihrt wurden. 25

Abbildung 12 Das fiur die Messungen in dieser Arbeit verwendete Mdssbauer Spektrometer.
30

Abbildung 13 Schematische Darstellung des Be-, und Entlastungsprozesses eines
Nanoindenters. P= Last, hc= vertikal Kontaktlange, hs= Verdrangung der Oberflache am
Kontakt, h= Gesamtverdrangung, ®= Winkel der Indenterspitze (nach Oliver & Pharr 2004).

31

Abbildung 14 Schematische Darstellung des Be-, und Entlastungsprozesses im Bezug auf die
einwirkende Kraft und die damit einhergehende Verdrangung der Oberflache im Material. Pmax
= maximal einwirkende Kraft, S = initiale Steifigkeit bei Entlastung, hs =
Oberflachenverdrangung nach Beendigung des Entlastungsprozesses, hmax = maximale
Verdrangung der Oberflache. 32

Abbildung 15 Nanomechanics iNano Nanoindenter an welchem die mechanischen

Untersuchungen durchgefuhrt wurden. 33

Abbildung 16 DSC-TG-MS Messung an der Probe S74 20414 bei einer Heizrate von
10K/Minute unter synthetischer Luft (80/20) -Atmosphére. Im oberen Diagramm zeigt die
schwaze Linie das DSC Signal (linke Achse) und die rote Linie den relativen Masseverlust

(rechte Achse). Im unteren Diagramm ist die Massenspektroskopische Analyse des Gasstromes
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zu sehen. Detektiert wurden in schwarz: Masse 12 (C) und Masse 44 (CO2) (linke Achse), sowie
in rot: Masse 17 (OH) und Masse 18 (H20) (rechte Achse). 42

Abbildung 17 DSC-TG-MS Messung an der Probe S74 20414 bei einer Heizrate von
10K/Minute unter Argon-Atmosphére. Im oberen Diagramm zeigt die schwaze Linie das DSC
Signal (linke Achse) und die rote Linie den relativen Masseverlust (rechte Achse). Im unteren
Diagramm ist die Massenspektroskopische Analyse des Gasstromes zu sehen. Detektiert
wurden in schwarz: Masse 12 (C) und Masse 44 (CO>) (linke Achse), sowie in rot: Masse 17
(OH) und Masse 18 (H20) (rechte Achse). 43

Abbildung 18 DSC-TG-MS Messung an der Probe LB-1 bei einer Heizrate von 10K/Minute
unter synthetischer Luft (80/20) -Atmosphére. Im oberen Diagramm zeigt die schwaze Linie
das DSC Signal (linke Achse) und die rote Linie den relativen Masseverlust (rechte Achse). Im
unteren Diagramm ist die Massenspektroskopische Analyse des Gasstromes zu sehen.
Detektiert wurden in schwarz: Masse 12 (C) und Masse 44 (CO.) (linke Achse), sowie in rot:
Masse 17 (OH) und Masse 18 (H-0) (rechte Achse). 44

Abbildung 19 DSC-TG-MS Messung an der Probe R1 bei einer Heizrate von 10K/Minute
unter synthetischer Luft (80/20) -Atmosphare. Das obere Diagramm zeigt das DSC Signal. Das
TG Signal zeigt innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Waage keine Massenanderung an. Im
unteren Diagramm ist die Massenspektroskopische Analyse des Gasstromes zu sehen.
Detektiert wurden in schwarz: Masse 12 (C) und Masse 44 (CO>) (linke Achse), sowie in rot:
Masse 17 (OH) und Masse 18 (H-0) (rechte Achse). 45

Abbildung 20 Rontgenpulverdiffraktogramme der Probe S74 20414 waéhrend thermischer
Behandlung. Alle Messungen wurden nach der Behandlung bei Raumtemperatur ausgefihrt.
Indizierung und Phasenzuordnung nach Cobié et al. (2010) mit: a=Feldspat, b=Hamatit,
c=Britholit-(Ce), d=Cerianit, e=Thorianit. Der mit einem * markierte Peak ist Calcit
zuzuordnen. Die grinen Linien und Indizierungen sind Allanit zugeordnet. Alle Messungen

wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 48

Abbildung 21 Rontgenpulverdiffraktogramme der Probe LB-1 wéhrend thermischer
Behandlung. Alle Messungen wurden nach der Behandlung bei Raumtemperatur ausgefunhrt.
Indizierung und Phasenzuordnung nach Cobié et al. (2010) mit: a=Feldspat, b=Hamatit,
c=Britholit-(Ce), d=Cerianit, e=Thorianit. Die roten Linien und Indizierungen sind Allanit

zugeordnet. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. 50
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Abbildung 22 Rontgenpulverdiffraktogramme der Probe R1 wahrend thermischer Behandlung.
Alle Messungen wurden nach der Behandlung bei Raumtemperatur ausgefuhrt. Indizierung und
Phasenzuordnung nach Cobié et al. (2010) mit: a=Feldspat, b=Hamatit, c=Britholit-(Ce),
d=Cerianit, e=Thorianit. Die blauen Linien und Indizierungen sind Allanit zugeordnet. Alle

Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. 52

Abbildung 23 Infrarotspektroskopische Messungen and der Probe R1. Das unterste Spektrum
zeigt die unbehandelte Probe, danach folgen von unten nach oben Die Messungen nach
thermischer Behandlung bei 400 K, 500 K, 600 K, 700 K, 800 K, 900 K, 1000 K, 1100 K und
1200 K. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur mit Hilfe von KBr Tabletten
durchgefuhrt. Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren wurden zur besseren Ansicht

normiert. 54

Abbildung 24 Ergebnisse der Mdssbauerspektroskopie an einer kristallinen Referenzprobe. Die
schwarzen Punkte sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten Subspektren
und die schwarze Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren: griin: Fe®*,
M3 Position, rot: Fe**, M1 Position, cyan: Fe?*, M3 Position, blau: Fe?*, M1 Position. Alle

Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. 55

Abbildung 25 Ergebnisse der Mdossbauer Spektroskopie an der Probe S74 20414. Die
schwarzen Punkte sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten Subspektren
und die schwarze Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren: rot und
dunkelgelb: Fe®*, M3 Position, orange: Fe*, M1 Position, cyan und griin: Fe?*, M3 Position,

blau: Fe?*, M1 Position. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. 56

Abbildung 26 Ergebnisse der Mdéssbauer Spektroskopie an der Probe LB-1. Die schwarzen
Punkte sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten Subspektren und die
schwarze Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren: rot und dunkelgelb:
Fe3*, M3 Position, orange: Fe*, M1 Position, cyan und griin: Fe?*, M3 Position, blau: Fe?*, M1

Position. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. 57

Abbildung 27 Ergebnisse der Mdssbauer Spektroskopie an der Probe R1. Die schwarzen Punkte
sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten Subspektren und die schwarze
Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren: rot und dunkelgelb: Fe**, M3
Position, orange: Fe%*, M1 Position, cyan und griin: Fe*, M3 Position, blau: Fe?*, M1 Position.

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. 58
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Abbildung 28 Verinderung des Anteils an (a) Fe?*, und (b) Fe®*" in den Proben S74 20414
(grine Quadrate), LB-1 (rote Kreise), R1 (blaue Rauten), und einer kristallinen Referenzprobe
(schwarze Sterne) durch thermische Behandlung. Ergebnisse aus den in Abbildungen 24-27
gezeigten Mdossbauer-Fits. Die gestrichelten Linien dienen der vereinfachten Ansicht. Die
Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren Verstandnis bei einer Temperatur von

300 K geplottet. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefthrt. 59

Abbildung 29 Veranderung des Anteils an Fe auf den Positionen (a) M1, und (b) M3 in den
Proben S74 20414 (grune Quadrate), LB-1 (rote Kreise), R1 (blaue Rauten), und einer
kristallinen Referenzprobe (schwarze Sterne) durch thermische Behandlung. Ergebnisse aus
den in Abbildungen 24-27 gezeigten Mdssbauer-Fits. Die gestrichelten Linien dienen der
vereinfachten Ansicht. Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren
Verstandnis bei einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Messungen wurden bei

Raumtemperatur durchgefihrt. 60

Abbildung 30 Harte (links) und E-Modul (rechts) der Proben (a),(b) S74 20414, (c)(d) LB-1,
sowie (e)(f) R1 in Orientierung (001) und (010) bei thermischer Behandlung. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum
leichteren Verstdndnis bei einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Werte sind

Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-250 nm. 62

Abbildung 31 (a), (c) Harte, und (b), (d) E-Modul der Proben S74 20414 (griine Quadrate), LB-
1 (rote Kreise), sowie R1 in Orientierung (001) (blaue Rauten) und (010) (blaue Rauten mit
Kreuz) bei thermischer Behandlung. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefuhrt. Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren Verstandnis bei
einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren
Messungen in einer Tiefe von 150 nm (a), (b), bzw. 450 nm (c), (d). 63

Abbildung 32 DSC-TG-MS Messung an der Askagenit Probe bei einer Heizrate von
10K/Minute unter synthetischer Luft (80/20) -Atmosphére. Im oberen Diagramm zeigt die
schwaze Linie das DSC Signal (linke Achse) und die rote Linie den relativen Masseverlust
(rechte Achse). Im unteren Diagramm ist die massenspektroskopische Analyse des Gasstromes
zu sehen. Detektiert wurden in schwarz: Masse 17 (OH) und Masse 18 (H20) (linke Achse),
sowie in rot Masse 44 (CO>) (rechte Achse). 66
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Abbildung 33 Réntgenpulverdiffraktogramme einer stark gestérten Askagenit-(Nd) Probe nach
thermischer Behandlung. Alle Messungen wurden nach der thermischen Behandlung bei
Raumtemperatur ausgefuhrt. Links ist eine VergrofRerung des markierten Bereiches zu sehen.
Die blauen Linien stellen berechnete Reflexposition nach Chukanov et al. (2010) dar. Die griine
Linie zeigt den nstensitatsstarksten Reflex von Allanit-(Ce) nach Kartashov et al. (2002). H&im
= Hamatit, Anor = Anorthit, Thor = Thorianit. 67

Abbildung 34 Réntgenpulverdiffraktogramme einer wenig gestorten Askagenit-(Nd) Probe
nach thermischer Behandlung. Alle Messungen wurden nach der thermischen Behandlung bei
Raumtemperatur ausgefihrt. Rechts ist eine VergroRerung des markierten Bereiches zu sehen.
Die blauen Linien stellen berechnete Reflexposition nach Chukanov et al. (2010) dar. Die giine
Linie zeigt den (113) Reflex von Allanit nach Kartashov et al. (2002). Hdm = Hamatit, Anor =
Anorthit, Thor = Thorianit. 69

Abbildung 35 Ergebnisse der Mossbauer Spektroskopie an der Askagenit-(Nd) Probe. Die
schwarzen Punkte sind die gemessenen Werte, die farbigen Spektren die gefitteten Subspektren
und die schwarze Linie das aus dem Fit errechnete Gesamtspektrum. Subspektren: rot Fe?*
(Askagenit-(Nd)), blau Fe** (Askagenit-(Nd)) und griin Hamatitposition. Alle Messungen

wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 70

Abbildung 36 Veranderung des Anteils an Fe?* (schwarze Quadrate) und Fe** (rote Quadrate)
in der Askagenit-(Nd) Probe durch thermische Behandlung. Ergebnisse aus den in Abbildung
35 gezeigten Mossbauer-Fits. Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren
Verstandnis bei einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Messungen wurden bei

Raumtemperatur durchgefihrt. 72

Abbildung 37 (a) Harte und (b) E-Modul der Askagenit-Probe bei thermischer Behandlung.
Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. Die Werte der unbehandelten
Proben wurden zum leichteren Verstandnis bei einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle

Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-250 nm.__ 73

Abbildung 38 Raman Spektren der Probe Miass, mit einem 50x Objektiv und einem Laser der
Wellenlénge (a) 638xnm, (b) 532xnm aufgenommen. Die Probe wurde schrittweise geheizt
und dazwischen fir die Messungen auf Raumtemperatur gekihlt. Die Heizschritte in
Temperatur [und Haltezeit] sind (von unten nach oben): unbehandelte Probe, 500 K [1 h],
500 K [16 h], 600 K [1 h], 600 K [2 h], 600 K [2 h], 600 K [7 h], 700 K [1 h], 700 K [2 h],
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700 K [3 h], 700 K [6 h], 800 K [1 h], 800 K [1 h], 800 K [1 h], 800 K [3 h], 800 K [5 h], 900 K
[1h], 900 K [2 h], 900 K [3 h], 900 K [4 h]. Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren

wurden zur besseren Ansicht normiert. 75

Abbildung 39 Photolumieszenz Spektren der Probe Miass, mit einem 50x Objektiv und einem
Laser der Wellenlénge (a) 638 nm, (b) 532 nm aufgenommen. Die Probe wurde schrittweise
geheizt und dazwischen fur die Messungen auf Raumtemperatur gekihlt. Die Heizschritte in
Temperatur [und Haltezeit] sind (von unten nach oben): unbehandelte Probe, 500 K [1 h],
500 K [16 h], 600 K [1 h], 600 K [2 h], 600 K [2 h], 600 K [7 h], 700 K [1 h], 700 K [2 h],
700 K [3 h], 700 K [6 h], 800 K [1 h], 800 K [1 h], 800 K [1 h], 800 K [3 h], 800 K [5 h], 900 K
[1h], 900 K [2 h], 900 K [3 h], 900 K [4 h]. Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren

wurden zur besseren Ansicht normiert. 77

Abbildung 40 Raman Spektren der Probe Panda Hill nach Anregung durch einen Laser der
Wellenlange 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die anderen (von
unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K.

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefunhrt. 78

Abbildung 41 Raman Spektren der Probe Blue River nach Anregung durch einen Laser der
Wellenlange 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die anderen (von
unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K Da
bei Messung der unbehandelten Probe, sowie nach thermischer Behandlung bei 500 K an
unterschiedlichen Stellen zwei verschiedene Arten von Spektren gemessen wurden sind diese
hier beide, einmal mit durchgezogener Linie und einmal strichliert, dargestellt. Alle Messungen

wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 79

Abbildung 42 Raman Spektren der Probe Miass nach Anregung durch einen Laser der
Wellenlange 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die anderen (von
unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K.

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. 81

Abbildung 43 Photolumineszenz Spektren der Probe Panda Hill nach Anregung durch einen
Laser der Wellenldnge 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die
anderen (von unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K
und 900 K. Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren wurden zur besseren Ansicht normiert.

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. 83
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Abbildung 44 Photolumineszenz Spektren der Probe Blue River nach Anregung durch einen
Laser der Wellenlange 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die
anderen (von unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K
und 900 K. Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren wurden zur besseren Ansicht normiert
mit Ausnahme des Spektrums der unbehandelten Probe, da hier kein Signal gemessen werden

konnte. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. 84

Abbildung 45 Photolumineszenz Spektren der Probe Miass nach Anregung durch einen Laser
der Wellenlédnge 532 nm. Das unterste Spektrum zeigt die unbehandelte Probe, die anderen (von
unten nach oben) nach thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K.
Die Intensitaten der hier gezeigten Spektren wurden zur besseren Ansicht normiert. Alle
Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. 85

Abbildung 46 Harte (links) und E-Modul (rechts) der Proben (a)(b) Panda Hill nach 16 h
schrittweiser thermischer Behandlung und nach 1h schrittweiser thermischer Behandlung,
(c)(d) Blue River nach 16 h schrittweiser Behandlung, und (e)(f) Miass nach 16 h schrittweiser
Behandlung, gemessen auf den (111) Flachen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefuhrt. Die Werte der unbehandelten Proben wurden zum leichteren Verstandnis bei
einer Temperatur von 300 K geplottet. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren

Messungen in einer Tiefe von 250-300 nm. 88

Abbildung 47 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der unbehandelten Proben
(a) S74 20414, (b) LB-1 und (c) R1. (nach Reissner et al. 2019) 90

Abbildung 48 Intensitat und Halbwertsbreite des (231) Reflexes der Probe R1 wahrend
thermischer Behandlung, gemessen mittels Synchrotron-Einkristallrontgendiffraktometrie
(nach Reissner et al. 2019). Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. 92

Abbildung 49 E-Modul Uber Harte der Proben S74 20414 (grine Quadrate), LB-1 (rote Kreise),
R1 in Orientierung (001) (blaue Rauten) und R1 in Orientierung (010) (blaue Rauten mit
Kreuz). Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Alle Proben wurden
unbehandelt, sowie nach thermischer Behandlung bei 500 K, 700 K, 800 K, 900 K und 1000 K
gemessen. Die Proben LB-1 und R1 (in beiden Orientierungen) wurden noch bei 1100 K
gemessen und die Probe R1 (in beiden Orientierungen) zusétzlich bei 1200 K. Alle Werte sind
Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Indenter-Tiefe von 150-250 nm. Die

gestrichelte Linie unterteilt zwei Bereiche der Kristallinitat und dient der vereinfachten Ansicht.
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Details werden im Text beschrieben. Die angegebenen Temperaturen sind die Temperaturen

der thermischen Behandlung, die diesen Messwerten voranging. 94

Abbildung 50 E-Modul (iber Harte der Askagenit-Probe. Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiuhrt. Die Probe wurde unbehandelt, sowie nach thermischer
Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K und 800 K gemessen. Alle Werte sind Durchschnittswerte
aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-250 nm. Die gestrichelte Linie unterteilt zweli
Bereiche der Kristallinitdt und dient der vereinfachten Ansicht. Details im Text. Die
angegebene Temperatur ist jene der thermischen Behandlung, die diesem Messwert voranging.

97

Abbildung 51 Transmissionenelektronenmikroskopische Aufnahme von (a) SAED Aufnahme
der unbehandelten Probe Panda Hill in Blickrichtung [101]*, (b) SAED Aufnahme der
unbehandelten Probe Panda Hill in Blickrichtung [112]*, (c) HRTEM Bild der unbehandelten
Probe Panda Hill, (d) SAED Aufnahme der unbehandelten Probe Blue River, () SAED der
ausgeheizten (750 K) Probe Blue River in Blickrichtung [101]*, (f) HRTEM Bild der
ausgeheizten (750 K) Probe Blue River, (g) SAED Aufnahme der unbehandelten Probe Miass,
(h) SAED Aufnahme der ausgeheizten (700 K) Probe Miass, (i) HRTEM Bild der ausgeheizten
(700 K) Probe Miass (nach Reissner et al. 2020b). 99

Abbildung 52 Vergleich der Raman Spektren der Pyrochlorproben Panda Hill, Blue River und
Miass bei Anregung mit einem Laser mit einer Wellenldnge von 532 nm. Das unterste Spektrum
zeigt jeweils die Messung der unbehandelten Probe und danach von unten nach oben nach
thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K und 900 K. Alle Messungen wurden
bei Raumtemperatur durchgefunhrt. 101

Abbildung 53 E-Modul Uber Harte der Proben Panda Hill nach 16 h schrittweiser thermischer
Behandlung (blaue Rauten mit Kreuz) und nach 1 h schrittweiser thermischer Behandlung
(blaue Rauten), Blue River nach 16 h schrittweiser Behandlung (rote Kreise), und Miass nach
16 h schrittweiser Behandlung (grine Quadrate) auf den (111) Flachen. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Alle Proben wurden unbehandelt, sowie nach
thermischer Behandlung bei 500 K, 600 K, 700 K, 800 K, 900 K und 1000 K gemessen. Alle
Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 250-300 nm. Die
gestrichelten Linien unterteilen Bereiche unterschiedlicher Kristallinitdt und dienen der
vereinfachten Ansicht. Details im Text. Die angegebenen Temperaturen sind die Temperaturen

der thermischen Behandlung, die diesen Messwerten voranging. 102
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Abbildung 54 E-Modul Uber Héarte der gemessenen Allanit-(Ce) (schwarze Symbole),
Askagenit-(Nd) (blaue Symbole), und Pyrochlor (rote Symbole) Proben unbehandelt und nach
schrittweiser thermischer Behandlung. Die Allanit-(Ce) und Askagenit-(Nd) Werte sind
Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-250 nm. Die Werte der
Pyrochlor Proben sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 250
300 nm. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Die gestrichelten Linien
unterteilen Bereiche unterschiedlicher Kristallinitat und dienen der vereinfachten Ansicht.
Details im Text. 105
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Anhang C: Tabellenverzeichnis

Tabelle 1 Elektronenstrahlmikrosondenergebnisse der Allanit-(Ce) Probe S7420414.
Durchschnittswerte nach Messung an 5 Stellen. (Reissner et al. 2019) 34

Tabelle 2 Elektronenstrahlmikrosondenergebnisse der Probe LB-1. Durchschnittswerte nach

Messung an 10 verschiedenen Stellen. (Reissner et al. 2019) 35

Tabelle 3 Elektronenstrahimikrosondenergebnisse der Probe R1. Durchschnittswerte von

Messungen an 9 verschiedenen Stellen. (Reissner et al. 2019) 36

Tabelle 4 Elektronenmikrosondenergebnisse der Askagenit-(Nd) Probe. Durchschnittswerte

von Messungen an 12 verschiedenen Stellen. 38

Tabelle 5 Harte der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in
einer Tiefe von 150-250 nm. 121

Tabelle 6 E-Modul der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in
einer Tiefe von 150-250 nm. 122

Tabelle 7 Harte der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in

einer Tiefe von 150 nm. 123

Tabelle 8 E-Modul der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in
einer Tiefe von 150nm. 124

Tabelle 9 Harte der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und (010)
bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in

einer Tiefe von 450 nm. 125

Tabelle 10 E-Modul der Proben S74 20414, LB-1 und R1 in den Orientierungen (001) und
(010) bei thermischer Behandlung. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren

Messungen in einer Tiefe von 450 nm. 126
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Tabelle 11 Hérte der Askagenit-(Nd) Probe bei thermischer Behandlung. Die Probe wurde bei
jeder Temperatur fir 1 Stunde auf der jeweiligen Temperatur gehalten. Alle Werte sind
Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 150-200 nm. 127

Tabelle 12 E-Modul der Askagenit-(Nd) Probe bei thermischer Behandlung. Die Probe wurde
bei jeder Temperatur fir 1 Stunde geheizt. Alle Werte sind Durchschnittswerte aus mehreren

Messungen in einer Tiefe von 150-200 nm. 127

Tabelle 13 Harte der Proben Panda Hill, Blue River und Miass in der Orientierung (111) bei
thermischer Behandlung. Alle Proben wurden bei jeder Temperatur fiir 16 Stunden geheizt, mit
Ausnahme einer Panda Hill Probe die nur fir jeweils 1 Stunde geheizt wurde. Alle Werte sind

Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 250-300 nm. 128

Tabelle 14 E-Modul der Proben Panda Hill, Blue River und Miass in der Orientierung (111) bei
thermischer Behandlung. Alle Proben wurden bei jeder Temperatur fir 16 Stunden geheizt, mit
Ausnahme einer Panda Hill Probe, die nur fur jeweils 1 Stunde geheizt wurde. Alle Werte sind

Durchschnittswerte aus mehreren Messungen in einer Tiefe von 250-300 nm. 129

Tabelle 15 Hyperfeinparameter fiir den in Abbildung 25 gezeigten Fit an der Allanit-(Ce) Probe
S74 20414 bei thermischer Behandlung. Qn = Quadrupolaufspaltung, CSn = Center Shift, I'n

= Halbwertsbreite, Intn = Intensitat flr die n verwendeten Subspektren. 130

Tabelle 16 Hyperfeinparameter nach dem in Abbildung 26 gezeigten Fit an der Allanit-(Ce)
Probe LB-1 bei thermischer Behandlung. Qn = Quadrupolaufspaltung, CSn = Center Shift, I'n

= Halbwertsbreite, Intn = Intensitat flr die n verwendeten Subspektren. 132

Tabelle 17 Hyperfeinparameter nach dem in Abbildung 27 gezeigten Fit an der Allanit-(Ce)
Probe R1 bei thermischer Behandlung. Qn = Quadrupolaufspaltung, CSn = Center Shift, I'n =
Halbwertsbreite, Intn = Intensitat fiir die n verwendeten Subspektren. 134

Tabelle 18 Verteilung des Eisens auf den Positionen M1 und M3 in den Proben S74 20414, LB-
1, R1 sowie einer kristallinen Referenzprobe nach den Ergebnissen der Analyse der
Madossbauerspektren(siehe auch Abbildungen 24-27, 29). 135

Tabelle 19 Anteil des Fe?* und Fe*" in den Proben S74 20414, LB-1, R1 sowie einer kristallinen
Referenzprobe nach den Ergebnissen der Analyse der Mdssbauerspektren (siehe auch
Abbildungen 24-28). 136
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Tabelle 20 Hyperfeinparameter nach dem in Abbildung 35 gezeigten Fit der Askagenit-(Nd)
Probe bei thermischer Behandlung. Qn = Quadrupolaufspaltung, CSn = Center Shift, I'n =
Halbwertsbreite, Bnfn = Magnetische Induktion des Hyperfeinfeldes, Intn = Intensitat der n

verwendeten Subspektren. 137

Tabelle 21 Anteil des Fe?* und Fe* in der Askagenit-(Nd) Probe nach den Ergebnissen der
Analyse der Mdssbauerspektren (siehe auch Abbildung 35, Tabelle 20). 138
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