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1. Einleitung

1. Einleitung und Zielsetzung

Kaum jedoch haben sie .. die Stadt ( Lissabon ) betreten, als sie fuhlen, dass die
Erde unter ihren FUlRen zu beben beginnt. Brausend erhebt sich das Meer im Hafen
und zerschellt die dort vor Anker liegenden Schiffe. Flammen und Aschenwirbel
hillen Strafen und Plétze ein, Hauser stirzen zusammen, Décher fallen auf die
Mauern, die Mauern zerbersten..” Dieses Erdbeben ist durchaus nichts Neues.
Voriges Jahr erst erlitt die Stadt Lima in Amerika dieselben Erschitterungen.
Gleiche Ursache-gleiche Wirkung. Scherlich zieht sich ein unterirdisches Schwefel -

lager von Lima nach Lissabon.”

(Aus Candid” von Voltaire)

Als der Gelehrte PangloR3 in Voltaires Werk “Candid” das grof3e Erdbeben in Lissabon am 1.
November 1755 beschrieb, zog er aus den Beobachtungen und Vergleichen der natirlichen
Vorgange Schltisse, die, verglichen mit dem Informationsstand der heutigen Zeit, bei modernen
Wissenschaftlern ein vergnugtes Kopfschitteln hervorrufen. Natirlich wissen wir heute, dass
kein transatlanti sches Schwefellager ursachlich fur das Erdbeben gewesen sein kann; gleichwohl
erahnte der Wissenschaftler Voltaires bereits damals weitraumige Ursachen fir die beschriebe-

nen Phanomene.

Um das komplexe System Erde zu studieren, haben Geowissenschaftler M ethoden entwickelt,
die ein Studium von der Erdoberflache bis zu grof3en Erdtiefen erm6glichen. Metamorphe
Gesteine kdnnen dabel al's Zeugen geodynamischer Abléufe, insbesondere fiir die Prozesse der
Obduktion grof3er Segmente von Erdkruste und Erdmantel, genutzt werden. Durch die Ent-
schlisselung der Informationen, die in den resultierenden Ultrahochdruck-M etamorphose-
Produkten gespeichert sind, ist man mittlerweile in der Lage, Bildungsbedingungen und Bil-
dungsmechanismen des subkrustalen Aufbaus der Kontinente und Ozeane zu benennen und das

System Erde besser zu verstehen.
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Ziel dieser Arbeit war, das Rucktransformationsverhalten von Coesit in Quarz zu studieren,
zumal da die sprunghafte Dichteerniedrigung bei der Umwandiung von Coesit in Quarz als eine
madgliche Ursache fur Erdbeben in Betracht gezogen wird.

Quarz und die anderen SiO,-Polymorphe sind neben den Feldspéten die am haufigsten vor-
kommenden Minerale der Erdkruste. Aufgrund dieser Omniprésenz und aufgrund der Tatsache,
dass Coesit-fuhrende Eklogite eine tektonische Stapelung indizieren, ist die Coesit-Quarz
Phasenbeziehung daher von besonderem Interesse. Uber die Geschwindigkeit der bei der
Obduktion erfolgenden retrograden Metamorphose liegen jedoch bis heute kaum quantifizierten
Grofen vor. Dies gilt in gleicher Weise fur eine mdgliche Verwendung des Coesit-Quarz-
Systems als Geo-Thermo- und Geo-Barometer, zu der im Rahmen dieser Arbeit eine Abschét-

zung erfolgte.

Im Gegensatz zu Voltaires Gelehrtem sind wir heute nicht nur auf die Beobachtungen nattirli-
cher Vorgéange und die Interpretation von Texturen und Gefligeeigenschaften von Gesteinen
angewiesen, sondern kdnnen mit Hochdruckwerkzeugen nattrliche Prozesse im Labormalistab
nachvollziehen, d.h. se simulieren, um auf diesem Wege die nattirlich ablaufenden Prozesse zu
verstehen. Bei solchen Simulationen missen die thermodynamischen Randbedingungen wie
Druck und Temperatur so gewahlt werden, dass sie den beobachteten natirlichen Bedingungen

maoglichst nahe kommen.

Aus diesem Grunde wurden die nachfolgenden Transformationsexperimente bei unterschiedli-
chen Driicken und Temperaturen sowohl mit reinem ( “trockenem”) Coesit als auch in Parage-
nese mit H,0O-haltigen Mineralen durchgefihrt. Ein Grofdeil der Umwandlungen wurde dabel
unter in-situ-Bedingungen mit Synchrotronstrahlung verfolgt, so dass kinetische Parameter der
Transformation bestimmt werden konnten. Elektronenmikroskopische Untersuchungen der
prozessierten Proben sollten zusétzlich zu den thermodynamischen Befunden aus den Experi-

menten weitere Hinweise zum Mechanismus der Umwandlung liefern.



2.1. Literaturibersicht

2. Grundlagen
2.1. Die Coesit-Quarz-Transformation

Wahrend Versuche und Beobachtungen der rekonstruktiven Umwandlung ( «, p )-Quarz -
Coesit bereits haufig in der Literatur beschrieben wurden, ist die umgekehrte Richtung der
Transformation bisher nur selten untersucht worden. Die einzige experimentelle Arbeit, die
die Kinetik der Transformation Coesit - Quarz behandelt, stammt von Mosenfelder und
Bohlen [ Mosenfelder, 1997 ]. Die Autoren ermittelten aus Abschreckversuchen bel ca. 28
kbar eine Aktivierungsenergie von 269(26) kdmol™, die unabhéngig von der Gibbschen freien
Energie die Transformation in Gang setzt und gaben zusétzlich eine Abschatzung fur die
Dauer einer vollstandigen Coesit ~ Quarz Umwandlung. Umgerechnet auf eine 50 %ige
Bildung von Quarz folgt das in Abbildung 1 dargestellte ttt-Diagramm (time-temperature-
transformation; s.a. Kap.8 ). Ausgehend von den Wachstumsraten in Abhéngigkeit von der
Temperatur wurde die Dauer zu Bildung von 50% Quarz aus einer reinen Coesit-Mutterphase
fUr einen konstanten Druck p von 28 kbar abgeschétzt. Die Darstellung der Relation des na-
turlichen Logarithmus der Zeit und der inversen absoluten Temperatur folgt aus der Aus-
wertung der Experimente zur Ermittlung kinetischer Parameter mit Hilfe der Avrami-Glei-
chung ( s. Kap. 6.5). Danach zeigte sich bei den Autoren, dass die Coesit -~ Quarz Umwand-
lung mit hdherer Geschwindigkeit ablauft als die der Obduktion von Gesteinen der unteren
Kruste bzw. des oberen Mantels. Aus geologischer Sicht kann Coesit deshalb nicht metastabil
an die Oberflache gebracht werden, es sai denn durch vulkanische Aktivitdten, die eine
schnelle Forderung aus grof3en Tiefen und eine damit verbundene schnelle Abkihlung be-

wirken.

Im Ubrigen wurden in der Literatur meist Coesit-fiinrende Gesteine beschrieben. Die Existenz
von Coesit wurde erstmals im Meteoriteneinschlagskrater des Nordlinger Ries von Shoemaker
und Chiao [ Shoemaker, 1961 ]| erkannt und veroffentlicht. Weitere prominente Arbeiten auf
dem Gebiet sind die von Chopin tber Coesit-fuhrende Pyrop-Quarzite des Dora Maira Massivs
[ Chopin, 1984, 1991 ]. Der Autor schloss aus der Existenz von Coesit bzw. aus Texturspuren
von umgewandeltem Coesit auf eine Versenkungstiefe von ca. 90 km. Dartiber hinaus wurde die

Existenz von Coesit auf mechanische Stabilisierung durch grof3e Granatkristalle, die den Coesit
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umschloss, zurtickgefuhrt. Anhand von weiteren Indizien wurde auf eine Aufstiegsgeschwindig-

keit von ca. 3 mm pro Jahr geschlossen.

Diese Ergebnisse wurden von Nishiyama zu thermodynamischen Modellrechnungen her-
angezogen, die die Stabilisierung des Coesits durch ein ihn umgebendes Mineral beschreiben,
[ Nishiyama, 1998 ]. In dieser Studie wurde ebenfalls eine Abschéatzung zur Dauer der Umwand-
lung Coesit ~ Quarz vorgestellt, die sich mit den von Chopin empirisch gefundenen Aufstiegs-
geschwindigkeiten deckte. Potentialrechungen und Molecular Dynamics ( MD ) Studien im
SiO,-System unter zu- und abnehmenden Driicken [ Stixrude, 2000 ] schlief3en bereits die
Literatur zu Coesit -~ Quarz-Untersuchungen ab, wobei sich letztere Untersuchungen weniger
mit Aspekten der Kinetik, als viel mehr mit der “theoretischen Stabilitét” ( frele Gibbsche
Energie) beschéftigten.

Im Laufe der vorliegenden Arbeit wird daher, insbesondere in der Diskussion der Resultate,
immer wieder auf die Literatur, die das gesamte SiO,-System, unabhangig von der Ausgangs-

phase ( Coesit oder Quarz ) der Transformation, umfasst, zurlickgegriffen.
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Abb.1: Abschéatzung der Dauer einer 50%igen Coesit -~ Quarz Umwandlung bei 28
kbar, entnommen aus experimentellen Daten von M osenfelder und Bohlen [1997]
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2.2. S0,
2.2.1. Das SO, Phasendiagramm

In den Abbildungen 2-4 sind SiIO,-Phasendiagramme in unterschiedlichen Druck und Tempera-
tur ( p-T )-Auflésungen dargestellt. Die Diagramme zeigen v.a. experimentell ermittelte, aber

auch berechnete Phasengrenzen und beruhen auf den Arbeiten von:

[ Ahrens, 1967; Akaogi, 1984; Akimoto, 1969; Bohler, 1974; Bohlen, 1980, 1982; Bose, 1995;
Boyd, 1960; Dove, 2000; Downs, 1994; Dyuzheva, 1998; Hollemann, 1985; Holm, 1967; K eat,
1954; Kuskov, 1987; Léger, 2001; Magj, 1988; Mirwald, 1980; Roy, 1971; Sclar, 1962; Stishov,
1961; Stixrude, 2000; Swamy, 1994; Weaver, 1979; Yagi, 1976 ]
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Abb.2: SIO,-Phasendiagramm im p-T-Bereich bis 100 kbar und 2000°C. Der rote Rahmen
kennzeichnet das Versuchsfeld der Untersuchungen der vorliegenden Arbeit. Die
Schraffierungen verdeutlichen die Unsicherheiten der Phasengrenzen. Zu amorphem SiO, | + 11
s.Kap. 2.2.5
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Temperatur (°C)
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Abb.3: SIO,-Phasendiagramm bis 15 kbar bel Temperaturen zwischen 400 bis
2000°C. Die Existenzbereiche des Moganit und der inkommensurablen Phase
sind geschétzt, da temperaturabhéngige Untersuchungen an diesen Phasen
bisher nur bei Normaldruck durchgefihrt wurden.
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2.2.2. Chemie und Struktur von SO,

Trotz seiner einfachen chemischen Zusammensetzung aus einem Silizium- und zwei Sauerstoff-
atomen zeigt das Oxid regimeabhangig eine bemerkenswerte Anzahl unterschiedlicher Phasen,
deren thermodynamische Stabilitétsfelder tellweise noch unzureichend bekannt sind [ Léger,
2001 ].

In der friheren deutschsprachigen Literatur wurde, im Gegensatz zum angel séchsischen
Sprachraum, der Tief-Quarz als 3-Quarz und der Hoch-Quarz al's «-Quarz bezeichnet [ Kleber,
Troger ]. Zunehmend setzten sich jedoch die logischeren Bezeichnungen o fir tiefere
Temperaturen und entsprechend fortlaufende griechische Buchstaben fir steigende Temperatu-

ren durch. In dieser Arbeit werden durchgéngig |etztere Bezeichnungen verwendet.

Bis zu einem Druck von ca. 80 kbar herrscht tetraedrische Koordinierung des Silizium durch
Sauerstoff vor. Die Si-O-Bindungen sind semipolar mit anndhernd gleichen heteropolaren und
kovalenten Bindungskréften ( sp*-Hybrid-Bindung ). Durch Vernetzungen der Tetraeder Uber
alle Tetraederecken entstehen gertstartige Strukturen, deren Aufbau jeweils durch die nahreich-
weitige, mittelreichweitige und fernreichende Ordnung gekennzeichnet ist. Die Nahordnung
beschreibt die 1. Koordinationssphére, d.h. die Umgebung um ein SiO,*-Tetraeder in einem
Radius bisca. 2 A. Die mittelreichweitige Ordnung ( 2 - ca. 8 A ) umfasst die Verkniipfung der
Tetraeder miteinander, wahrend. die Fernordnung die Symmetrien der kristallinen Phasen
charakterisiert (> 8 A ). Abbildung 5 illustriert die nah- und mittelreichweitige Ordnung im
SO,. 0 ist der Tetraederwinkel (im Idealfall 109.47° ),  beschreibt den Sauerstoffbriickenwin-
kel zwischen zwel eckenverkniipften Tetraedern und ¢ bezeichnet den Torsionswinkel eines
Tetraeders um die Si-O-Bindung. Der Abstand zwischen Silizium und Sauerstoff betragt fur alle
SiO,-Phasen mit tetraedrischer Si-Koordination nahezu konstant 1.60 A ( 1.59 A im Coesit, 1.61
A im -Quarz. ) [ Elliott, 1991; Wright, 1994 ].
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j j

Abb.5: Links die Nahordnung und rechts die mittelreichweitige
Ordnung im SIO,. 6 = Tetraederwinkel, © = Sauerstoff-
brickenwinkel, ¢ = Torsionswinkel, i = Silizium, j = Sauerstoff

Die verschiedenen kristallinen Phasen mit tetraedischen Si-Koordinationen unterscheiden sich
vorwiegend in den Verknipfungen der Tetraeder zu geschlossenen Ringsystemen, wobei ein

einzelnes Tetraeder auch zu mehreren Ringen gehoren kann.

2.2.3. Kristalline Phasen

Die wichtigsten bisher bekannten kristallinen Phasen sind Quarz, Tridymit, Christobalit,
Coesit und Stishovit, die sdmtlich in der Natur nachgewiesen und auch im Laborexperiment
hergestellt werden konnten. Darliber hinaus existiert der bisher nur in der Natur anzutreffende
Moganit [ Miehe, 1992; Léger, 2001 ] und der synthetisch hergestellte Keatit [ Keat, 1954 ].
Zwischen « und B-Quarz existiert in einem engen p-T-Bereich ( AT 1.5° ) eine nicht ab-
schreckbare inkommensurable Zwischenphase [ Heaney, 1991 ]. Oberhalb von ca. 80 kbar
wird die vierfache Koordination des Silizium zugunsten einer sechsfachen Koordinierung mit
oktaedrischer Anordnung der Sauerstoffatome aufgegeben. Es entsteht der in der Rutilstruktur

8
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kristallisierende Stishovit [ Kirfel, 2001 ]. Weit jenseits von 800 kbar wird eine Post-Stishovit-
Phase mit «-PbO, dhnelnder Struktur vermutet [ Dubrovinskaia, 2001 ]. Da sich die in der
vorliegenden Arbeit beschriebenen Experimente v. a. mit «-Quarz und Coesit beschéftigen,

sollen diese Phasen und ihre Strukturen naher beschrieben werden.

2.2.3.1 Coesit

Coesit wurde erstmals von Coes 1953 unter hohen Driicken synthetisiert, charakterisiert [ Coes,
1953 ] und erst spéter in der Natur, im Meteoriteneinschlagskrater des Noérdlinger Ries[ Shoe-
maker, 1961 ] und in Gesteinen retrograder Metamorphose [ Chopin, 1984 ], entdeckt. Die
monokline Coesit-Struktur ist aus dreidimensional miteinander verknipften SiO,-Tetraedern
aufgebaut und weist 4, 6, 8, 9, 10, 11 und 12er Ringsysteme auf [ Hobbs, 2000 ]. In Tabelle 1

sind Gitterparameter aus Arbeiten verschiedener Autoren zusammengefasst:

Tab.1: Gitterparameter von Coesit; Raumgruppe C 12/cl; Formeleinheiten in der Elementar-
zelle: Z = 16 ( Quelle: ICSD-Datenbank )

Autoren 3 [A] b, [A] G [A] B[] V [AT]
Levieneta. (1981)  7.135(1) 12.369(1) 7.174(0) 120.34(2) 546.4
Sasacki etdl. (1979)  7.137(2) 12.370(1) 7.174(1) 120.33(1)  546.7

Gibbseta. (1977)  7.135(1) 12.372(1) 7.173(1) 120.36(1) 546.4
Geisinger et al. (1987)  7.137(0) 12.370(1) 7.174(1) 120.34(0) 546.6
Smythetal. (1987)°  7.146(1) 12.380(2) 7.183(1) 120.28(1) 54838
Kirfel etal. (1983)  7.148(2) 12.334(3) 7.112(2) 120.30(2) 541.4

" Neutronenstudie

Tabbelle 2 fasst die der Arbeit von Geisinger entnommenen fraktionellen Atomkoordinaten in

der Coesit-Struktur zusammen:
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Tab.2: Fraktionelle Koordinaten von Coesit [ nach Geisinger et a., 1987 ]

Atom

Si1
Si2
O1
02
03
04
05

Der Mittelwert der Tetraederwinkel © betrégt ca. 110.3°. Die Abweichung vom idealen Tetrae-
derwinkel 18sst auf eine Variation der Si-O Absténde in der Struktur schlief3en. Die Sauerstoff-
briickenwinkel w variieren zwischen 136° und 150 ° ( vgl. Abb. 5). Die geringe Abweichung

des monoklinen Winkels 3 von 120° fuhrt haufig zu einem pseudo-hexagonalen Kristall-

Oxida-
tionsstufe

Wyckoff-
Symbol
8f
8f
4a
4e
8f
8f
8f

0.14036(2)
0.50668(2)
0
05
0.26636(5)
0.31091(6)
0.01768(6)

habitus, bel dem flache Prismenflachen dominieren.

Experimentell wurde gezeigt, dass die Bildung von Coesit unter nicht-hydrostati schen Bedingun-

gen bereits um mehr als 10 kbar unterhalb der Gleichgewichtsphasengrenze moglichist [ Green,

1972; Naka, 1972].

0.10832(1)
0.15801(1)
0
0.11620(4)
0.12308(3)
0.10373(3)
0.21178(3)

Die Abbildungen 6a und 6b illustrieren die Geruststruktur von Coesit.

10

0.07235(2)
0.54064(2)
0
0.75
0.94019(5)
0.32800(6)
0.47848(6)
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Abb. 6a Elementarzelle von Coesit mit SiO,-Tetraedern als
Baueinheiten.

Abb. 6b: Atomanordnung in der Elementarzelle von Coesit; grau =
Si,rot=0

11
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2.2.3.2Quarz

Die bekannteste Phase von SO, ist Tief-Quarz oder «-Quarz. Er weist 2 Ringsysteme ( 6, 8er-
Ringe ) [ Hobbs, 2000 ] auf. So wie andere kristalline Phasen haufig bei hoherer Temperatur
hohere Symmetrien annehmen, transformiert der trigonale «-Quarz oberhalb von 573°C dis-
plaziv zum hexagonalen 3-Quarz. Dadie Strukturen von o und 3-Quarz relativ dhnlich sind und
die Umwandlung zwischen beiden schnell und displaziv erfolgt, wird in dieser Arbeit vorwie-
gend die Umwandlung zwischen «-Quarz und Coesit behandelt. In der Erdkruste und in Erd-
oberflachensedimenten ist der «-Quarz ein hdufig vorkommendes Mineral (Vol. 12% ), dasin
allen sauren Gesteinen zu den Hauptgemengeteilen zéhlt. Industriell wird e-Quarz in grof3en
Mengen hydrotherma produziert, um die fast immer anzutreffende Verzwillingung natirlicher
Quarzkristalle zu vermeiden. Die trigonale, azentrische o-Quarz-Struktur ist wie bei Coesit
gerlistartig aus eckenverknipften SiO,-Tetraedern aufgebaut. Dabei bilden die Tetraeder
zusammenhangende, rechts-oder linkslaufig gewundene Spiralen parallel zur kristallographi-
schen c,-Richtung. Die Bezeichnung Links-oder Rechts-Quarz geht auf die morphologische
Anordnung der Trapezoederflache {5611} in Bezug zum Hauptrhomboeder {1011} zurtick.

Tabelle 3 fasst wiederum Gitterparameter unterschiedlicher Autoren zusammen.

Tab. 3: Gitterparameter «-Quarz; RG P 3,21 (P3,21); Z = 3 ( Quelle: ICSD-Datenbank )

Autoren 3 [A] G, [A] V [AT]
Glinnemannetal. (1992)  4.921(1)  5.416(1) 1136
Levien et al. (1978) 4916(1)  5.4054(4) 113.1
Lager et al. (1982) 4.9141(1)  5.4060(1) 113.1
Ogataet a. (1987) 4.9192(3)  5.4050(4) 1133
Norby ( 1997) 49127(1)  5.4045(1) 113.0
Wright et al. ( 1981)" 4.9134(1)  5.4052(2) 113.1

" Neutronenstudie
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Tabelle 4 enthdlt die Positionsparameter der Atome in «-Quarz-Struktur.

Tab. 4: Fraktionelle Atomkoordinaten «-Quarz, RG P 3,21 [ nach Glinneman et al., 1992 ]

Atom Oxida- Wyckoff- X y z
tionsstufe Symbol
Si1 +4 3a 0.4698(2) 0 13
01 -2 6C 0.4151(5) 0.2675(4) 0.2139(1)

Der mittlere Tetraederwinkel 0 betrégt ca. 109.5°und entspricht fast dem desidealen Tetraeders.
Der mittlere Sauerstoffbrickenwinkel m ist 144.3° (vgl. Abb. 5).

Bilder der Geruststruktur des «-Quarzes sind in den Abb. 7aund 7b gezeigt.

Abb. 7a: Elementarzelle von «-Quarz mit SO,-Tetraedern as Baumotiv.

13
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Abb. 7b: Atomanordnung in einer EZ von a-Quarz; grau = Si, rot = O.

2.2.4. Rekonstruktive Coesit-Quarz Umwandlung

Die Transformation von Coesit zu «-Quarz |asst sich nicht durch displazives Ausrichten von Si-
O- Bindungen wie etwa zwischen «-und -Quarz herbeifiihren. Es miissen vielmehr Bindungen
vollig gel6st und neu gekniipft werden. Die aufzubringende Energie, um eine Si-O Bindung zu
[6sen, betragt ca. 375 kJ/mol [ Atkins ]. Die Coesit - Quarz Transformation ist daher as
rekonstruktiv zu charakterisieren. Sieist von erster Ordnung, diskontinuierlich und umfasst eine
vollige Neuordnung der Tetraeder. Die Molvolumendifferenz von «-Quarz zu Coesit betrégt bei
Normalbedingungen ca. 9.5 %. Um aus einer moglichen strukturellen Verwandtschaft die
Neuorientierung der Tetraeder zwischen Coesit und «-Quarz zu erkléaren, wurden die Ring-
systeme untersucht. Die Abbildungen 8ff und 9ff zeigen ausgesuchte 8er Ringsysteme von
Silizium in Coesit und «-Quarz und ihre jeweiligen Orientierungen in den entsprechenden

Strukturen.

14
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Abb. 8a: Coesit, Blickrichtung || [100] Abb. 8b: Coesit Blickrichtung || [010] ( 2-z&hlige
Hauptachse); die roten, blauen und grinen Farben
deuten die 8er-Ringe in unterschiedlichen Ebenen an.

Abb. 8c: Coesit, Blickrichtung || [001]

Abbildungen 8a-8c illustrieren eines der beiden 8er Ringsysteme von Silizium in Coesit. Diese
8er- Ringe sind nicht planar, sondern “ sesselférmig” angeordnet. Die Si-Si-Abstande innerhalb
eines Ringes variieren, wobei aufgrund der 2-zéhligen Symmetrie der Ringe jeweils zwel
Absténde je 3.116(98), 3.056(6), 3.077(23) und 3.196(32), <3.111> A betragen [ Araki, 1969].
Der Abstand zwischen Ringen in unterschiedlichen Ebenen ( z.B. Abstand des blauen vom roten
Ringsystem in Abb. 8c ) betragt ca. 4.8 A.
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Abb. 9a: «-Quarz, Blickrichtung || [10.0] Abb. 9b: «-Quarz, Blickrichtung || [01.0]

b

/
L ]
\./ Abb. 9d: «-Quarz, Auf-
\‘/ stellung gegeniiber Abb. 9c
verkippt.

Abb. 9c: «-Quarz, Blickrichtung || [00.1] ( 3-z&hlige
Hauptachse )

Die Abbildungen 9a-9d zeigen einen von 40! mdglichen [ Hobbs, 2000 ] 8er Ringen von
Silizium in o-Quarz. Die Ringe sind auch hier nicht planar, sondern sesselformig aufgebaut. Die
Abstande betragen wegen der trigonalen Symmetrie samtlich 3.061(2) A und sind somit ca .0.05
A kirzer alsim Coesit [ Glinnemann, 1992 ]. Die Abstande zweier Ringsysteme ( rote und

blaue Ringe in Abb. 9a, 9¢c und 9d ) liegen zwischen 4.4 und 4.8 A. In den anderen 39 8er
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Ringsystemen variieren die Abstande benachbarter Ringe zwischen 4.5 bisca. 12 A.

Eine Besonderheit des Coesits besteht darin, dass er auch zwei 4er-Ringe des Siliziumsin der
Struktur aufbaut, die lediglich noch in dem SiO,-Polymorph Moganit [ Stixrude, 2000 | zu
finden sind. Diese beiden 4er-Ringe sind im Coesit miteinander verbunden, bzw. 2 der 4
Silizium-Atome gehdren gleichzeitig beiden Ringen an, von denen der eine Ring planar und der
andere verdreht vorliegt. Diese beiden zusammengefiigten Ringe sind allerdings nicht mit
weiteren 4er-Ringen verknipft, sondern existieren isoliert in der Struktur. Die Abbildungen 10ff
veranschaulichen das isolierte Auftreten der Doppel-4er-Ringe im Coesit im Vergleich zu einem
8er-Ringsystem. Die Absténde variieren zwischen 3.012(4) tber 3.077(2) zu 3.166(9); <3.085>
A [ Araki, 1969].

b Abb. 10a: Coesit, Blickrichtung || [100]. Die
<_T roten Linien zeigen die isolierten Doppel-
der-Ringe, die blauen Linien verdeutlichen

l ein 8er-Ringsystem.

Abb. 10b: Coesit, Blickrichtung | [010].
Farbcode s. Abb. 10a.

[
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Abb. 10d: Coesit, Auf-

Abb. 10c: Coesit, Blickrichtung || [001]. stellung gegentiber Abb.
Farbcode s. Abb. 10a. 10c verkippt.

Mit 3.012(4) A ist einer der kiirzesten Abstande zwischen Si-Si-Atomen in SiO,-Polymorphen
erreicht. Nur im Stishovit findet sich mit ca. 2.7 A ein noch kiirzerer Si-Si-Abstand, wobei in
diesem aber keine 4er-Ringe ausgebildet werden. Der kiirzeste Abstand zwischen den isolierten
Doppel-4er-Ringsystemen betragt 3.077 A und ist gleichzeitig eine Bindung zwischen Silizium-
Atomen in einem 8er-Ringsystem. Der kurze Abstand in eéinem Doppel-4er-Ring erklért auch

zwanglos die hthere Dichte des Coesits gegeniiber «-Quarz.

Obwohl sowohl Coesit als auch «-Quarz 6er und 8er Ringe aufweisen, lassen sich diese nicht
ineinander Uberfihren. Bereits die Nachbarn der zweiten Koordinationssphére in Coesit sind
nicht mit denen im Quarz identisch. Genauso wie die 4er-Ringe des Siliziums im Coesit, die
kein entsprechendes Pendant in der Quarzstruktur haben, missen die Si-O-Bindungen der
verknupften Tetraeder vollstandig gel6st und in der neuen Phase wieder geknipft werden. Aus
den Strukturbildern lassen sich keine strukturellen Beziehungen zwischen den Phasen fest-
stellen, d.h. die Tetraederanordnungen der beiden Phasen kdnnen durch Transformation nicht
ineinander Uberfuhrt werden. Dieser Befund entspricht dem in Abb. 11 dargestellten Schema der
Punktgruppenbeziehungen, das eine direkte displazive Umwandlung entlang einer Gruppen-

Untergruppenbeziehung ausschliefit.
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Coesit

Abb.11:  Gruppen-Untergruppe  Beziehungen  der
Punktgruppen von «-Quarz und -Quarz und Coesit.

Die azentrischen, enantiomorphen Strukturen von e-Quarz und (3-Quarz stehen mit der zentro-
symmetrischen Struktur von Coesit nur Uber die zweizahlige Achse in Beziehung. Es konnte
keine strukturelle Verwandtschaft der 2 zahligen Achsen des Quarz mit der 2 zahligen Haupt-

achse des Coesits gefunden werden.

Zusammenfassend lasst sich Uber die rekonstruktive Coesit-Quarz Transformation sagen, dass
sich die Grundbaumotive ( SIO,-Tetraeder ) der Geruststrukturen kaum veréndern und daher
Verknitpfungen von benachbarten Tetraedern vollstéandig geldst und wieder neu geknlpft
werden missen, um von der Coesit zur Quarz-Struktur zu gelangen. Es findet kein Wechsel der
Si-Koordination statt, der Bindungstyp andert sich nicht und es besteht keine direkte Gruppe-
Untergruppenbeziehung der Strukturen.

2.2.5. Glas und amorphe SO,-Modifikationen

Neben vielen kristallinen Phasen kommt SO, auch in amorpher Form vor. In der Natur existiert
Kieselglas, bekannt als Mineral Lechatelierit. Es entsteht durch Blitzeinschlage in Quarzsande
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durch partielles Aufschmelzen. Industriell wird SIO,-Glas in grofRen Mengen hergestellt. Die
genaue Struktur ist bisher wenig bekannt. Nahordnung und mittelreichweitige Ordnung sind
dagegen bereits in SIO,- Gléser sehr gut bestimmt worden [ Schlenz, 2002 ]. Wie in den
kristallinen Phasen ist jedes Siliziumatom von 4 Sauerstoffatomen im Abstand von ca. 1.61 A
umgeben [ Poulsen, 1994 ] und das sich daraus ergebende Tetraeder ist kaum verzerrt (0 ca.
110°). Jedes Sauerstoff-Atom ist wiederum mit zwei Silizium-Atomen verknipft. Der Si-O-Si-
Bindungswinkel ( Sauerstoffbriickenwinkel ) ©t zeigt wieim Coesit ( 136-150°) eine Verteilung
von 120 bis 180° ( linear gestreckt ), wobei ein Verteilungsmaximum bei ca.144° liegt ( Quarz:
144.3° ) [ Mozzi, 1969; Neuefeind, 1996 ]. Zusammenfassend |&sst sich daher sagen, dass die
Struktur von SIO,-Glasern im Nahbereich, denen der kristallinen Polymorphe ( v.a. f-Christoba-
lit [ Wright, 1994 ] ) dhnelt. Neben den beschriebenen Gléasern mit tetraedrischer Si-Koordinie-
rung existieren ebenfalls amorphe Strukturen, die bei steigenden Driicken einen Koordinations-
wechsdl von 4 Uber 5 nach 6 eingehen [ Aziz, 1997; Binggeli, 1994; Badro, 1996; Cagin, 1997,
Stixrude, 2000 ]. Diese amorphen M odifikationen wurden sowohl in experimentellen als auch
in Molecular Dynamics Studien nachgewiesen. Im Phasendiagramm ( s. Abb. 2 ) sind diese
Phasen al's amorphes SO, | und Il bezeichnet. Der Ubergang von | nach Il erfolgt in dem
Druckbereich, in dem der Coesit-Stishovit-Ubergang erwartet wird, der mit einer Anderung der

Si-Koordination von 4 nach 6 verbunden ist.

2.2.6. Metastabilitat der SO,-Polymorphe

Bis auf 3-Quarz lassen sich alle kristallinen Phasen und die Schmelze ( a's sog. unterkihlte
Schmelze ) metastabil bei Normabedingungen erhaten. So transformiert B-Tridymit im
Phasenfeld des «-Quarzes erst bei 117°C zu «-Tridymit. Entsprechendes gilt fur die p - «-
Christobalit Transformation ( vgl. Abb.4). Coesit und 3-Christobalit lassen sich bei p = 0 und
400°C nicht in den dort stabilen ¢-Quarz umwandeln ( s. Kap.8.6.1).
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2.2.7. Thermodynamische Grunddaten von SO,, Enthal pie und Dichten

Fur die Bildung von «-Quarz und Coesit aus den Elementen Si und O ergeben sich die in

Tabdlle 5 erhatenen, recht ahnlichen Werte;

Tab.5 Bildungsenthal pien von Coesit und o-Quarz bei 298°K

AH°[ kJmol™ ] Referenz
«-Quarz -910.7 Navrotsky 1995
Coesit -907.6(1.4) Hemingway et al. 1998

In Tabelle 6 sind aus der Literatur entnommene Standardumwandlungs-Enthalpien und En-

tropien fur die Quarz -~ Coesit Transformation aufgelistet.

Tab. 6: Enthalpien und Entropien fur das System «-Quarz ~ Coesit bei 298°K

AH[ kdmol™] AS’ [kJmol™K™] Referenz
5.06(63) -0.96 Holm et a. 1967
3.8 - 0.96 Swamy et a. 1994
3.45(5) -1.9(2) Bose et al. 1995
3.40(56) - 1.4(5) Akaogi et al. 1995
2.7(5) -5.0(4) Navrotsky 1995

Es ist interessant zu beobachten, dass im Laufe der Jahre fur die Umwandlungsenthalpie ein
immer kleinerer Wert bestimmt wurde, wobei die Autoren selber auf eine Abhéangigkeit von der

Korngrof3e auf den gemessenen Wert hinwiesen [ Hemingway, 1995; Navrotsky, 1995 ].

Die Silizium-K oordinationen, die Dichten, die Raumgruppen RG und die Formeleinheiten Z in

der Elementarzelle EZ der SiO,-Polymorphen sind in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tab. 7: Si-Koordinationen, Dichten, RG und Z von SiO,-Modifikationen, Normal bedingungen

Modifikation Si-KZ | Dichte[ gcm?] RG z
a-Quarz 4 2.648 P3,21, P3,21 3
B-Quarz 4 2534 P6,22 3

o-Tridymit 4 2.269 Clcl 48
B-Tridymit 4 2.195 P6,/mmc 4
a-Christobalit 4 2.318 P4,2.2 4
B-Christobalit 4 2174 P2,3 8
Coesit 4 2.905 Cl12/c1 16
Moganit 4 2.616 [12/al 12
Keatit 4 2.503 P4.2,2 4
Stishovit 6 4.291 P4,/mnm 2
amorph | 4-5-6 2.49 - -
amorph I 6 >35 - -

2.2.8. Kompressibilitaten von Quarz und Coesit

Abschlief?end sind die Kompressibilitatsdaten von «-Quarz und Coesit tabellarisch aufgelistet.
Das Kompressionsmodul K, und seine Ableitung nach p, K’, sind die Koeffizienten, diein die
Birch-Murnaghan-Gleichung [ Birch, 1947; Murnaghan, 1937] eingehen:

Ko v) K
- 2L 1
P = Vo] @
T
_ op Y ) VY - I )
° V) - dp )+ dp-dV) .

Ko (bar), T: Temperatur ( °K ), p: Druck ( bar ), V: aktuelle Volumen und V, das Volumen bel
Normalbedingungen ( 1 bar, Raumtemperatur ).
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Dadie Birch-Murnaghan-Gleichung bis zu einer Volumenanderung von bis zu ca. 15 % giltig
ist, 183 sie sich auch auf das Coesit-Quarz-System ( Mol-V olumenadnderung ca. 10 %) anwen-

den. In Tabellen 7 und 8 werden verschiedene Ergebnisse aus Literaturdaten aufgelistet.

Tab. 8: Birch-Murnaghan K oeffizienten von «-Quarz bel RT und p =0

K, [ kbar ] K’ Referenz
371(2) 6.2(1) Levienetal. (1980)
340(4) 5.7(9) Hazen et al. (1989 )
280-440 4.0-8.0 Boisen und Gibbs ( 1993)

Tab. 9: Birch-Murnaghan Koeffizienten von Coesit bei RT:

K, [ kbar ] K’ Referenz
960(30) 8.4(1.9) Levien und Prewitt ( 1981)
890-1090 ~8.0 Boisen und Gibbs ( 1993)

Abbildung 12 zeigt die nach V/V, umgeformte Birch-Murnaghan-Funktion fur die Daten von

Coesit und o-Quarz.

Die Kurven machen deutlich, dass Quarz wesentlich kompressibler als Coesit ist. So betragen
dierelativen Volumenanderungen bel 25 kbar fur «-Quarz ca. -6%, wohingegen fir Coesit nur

eine Anderung von ca. -2% vorliegt.

23



2.2. S0,

. Quarz/Coesit-Phasengrenze
: be RT

Levien und Prewitt

p (kbar)

Abb. 12: Relative Volumendnderungen V/V, fir Coesit und «-Quarz in Abhangigkeit vom
Druck p bei RT.
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3. Messmethoden

3. Messmethoden
3.1. Rontgenbeugung an kristallinen Pulver praparaten

Wenn Strahlung ( Rontgen, Neutronen oder Elektronen ) auf einen Kristall trifft, wird die
einfallende Strahlung an der Streudichteverteilung bzw. den Streuzentren gebeugt. Die gestreu-
ten Wellen Uberlagern sich und |6schen sich im allgemeinen durch Interferenz aus. Nur digjeni-
gen interferierten Wellen, die in gleicher Phase schwingen, tberlagern sich konstruktiv. Die

Bedingungen daflr lauten in der einfachsten Form ( Laue-Gleichungen ):

a-h=h
b-h-=k ©)
c-h=1
wobei
. §-§
h = 3
- (32)

3, b, T: kristallographische Achsen

S, Einheitsvektor des einfallenden Strahls

S: Einheitsvektor des gebeugten Strahls

A: Wellenlénge der Strahlung

n: Streuvektor, der senkrecht zur reflektierenden Netzebenenschar ( hkl ) mit dem Netzeben-
abstand d,, steht;

h, k, |: reziproke Gitterpunkte

Eine skalare Formulierung der Reflexbedingung lautet ( Braggsche Gesetz ):

nA = 2., snod (4)

n: Ordnung der Interferenz

d: Netzebenenabstand einer reellen Netzebenschar
A: Wellenlénge der Rontgenstrahlung

20: Beugungswinkel
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Die Netzebenenabsténde d,,, sind charakteristische Materialgrof3en, die durch die Metrik der
Kristallstruktur bestimmt werden. Somit bleiben zwei freie Parameter bel der Rontgenbeugung:
die Wellenlange und der Beugungswinkel, von denen jeweils einer festgehalten und der andere

variiert werden kann. Damit er¢éffnen sich zwel unterschiedliche M essmethoden:

3.1.1. Winkel dispersive Rontgenbeugung am Pul ver

Bei den konventionellen oder winkeldispersiven Rontgendiffraktometern ( z.B. Siemens D
5000 ) verwendet man monochromatische Strahlung A = const. ( z.B. Cu K& = 1.5405 A ). Die
einzelnen Netzebenenscharen werden dann durch gekoppelte Drehung der Probe ( Winkel 0 )
und des Detektors ( 20 ) in Reflexionsstellung ( Erflllung der Braggschen Bedingung ) ge-
bracht:

Ay = 2:0,SinB, (5)

Der Beugungswinkel 20 ist die experimentelle Variable. Durch Umfahren der Probe mit einem
Detektor konnen die Winkel 20 ,,, und folglich die zugehérigen Netzebenenabstande d,,, sowie
die Reflexintensitéten | ,,, ermittelt und das kristalline Material bestimmt werden.

Aus den registrierten Intensitéten |, der Streustrahlung kann dartiber hinaus die Struktur des

Kristalls abgeleitet werden.

Vorteile dieser Methode sind:

. sieist mit einfachen technischen Mitteln realisierbar

. die winkeldispersiven Diagramme zeigen eine ausreichend hohe Aufldsung

. sowie ein ausreichend gutes Signal/Rausch-Verhdtnis und einem i. a konstanten
Untergrund

. der Einsatz linear-positionsempfindlicher Detektoren ist moglich
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Als Nachteile sind zu benennen:

. esist eine Monochromatisierung der weil3en ( Brems- ) Rontgenstrahlung notig

( damit Intensitétsverlust )

. bei Benutzung von Monchromator-Filtern ist eine Uberlagerung bzw. Auf-

spaltung in Ke; und Ko, vorhanden, daraus
. ergeben sich schwierige Linienprofile ( Auswertungsproblem)

. wegen der Notwendigkeit zur Probenbewegung erschwerte Untersuchungen
unter extremen Bedingungen wie Hochdruck und Hochtemperatur. Durch die zu

p und T-Erzeugung wird der Winkelbereich der Beugung eingeschrénkt

3.1.2. Energiedispersive Rontgenbeugung

Die zweite Methode arbeitet mit welRer Rontgenstrahlung und damit mit variabler Wellenlange.
In diesem Fall spricht man von energiedispersiver Rontgenbeugung. Die unter einem festem
Beugungswinkel 26, gebeugte Strahlung wird mit Hilfe eines energiesalektiven Halbleiterdetek-
tors ( Ge, Si ) analysiert. Die Bragg-Gleichung lautet nunmehr:

)“hkl = 2'dhkl'smeo (6)
Wegen
h-c
EPhoton - T (7)

E: Energie des einfallenden Photons [keV]  h: Plancksche Konstante [ 4.136 - 108 keV's]
c: Lichtgeschwindigkeit [ 2.99 - 10 As?]  A: Wellenlange[ A ]
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kdnnen Reflexintensitéten immer dann beobachtet werden, wenn:

E, - % [ keV ] ®
Vorteile dieser Methode sind:
. einfacher stationdrer Versuchsaufbau ohne bewegliche Teile
. erlaubt , unabhéngig von der Probenkammer, Untersuchungen unter extremen p,
T Bedingungen
. erzeugt einfaches Linienprofil der Reflexe ( Gausskurven)
. das gesamte Energie-Spektrum wird gleichzeitig erfasst ( wichtig fur die Erfas-

sung der Kinetik einer Reaktion )
Als Nachteile sind zu beachten:

. hohe erforderliche Primérintensitét ( Drehanode, Synchrotron ) ist nicht an

jedem Ort verflgbar

. Spektren zeigen aufgrund der beschrankten Energieaufl 6sung der Halbleiterde-
tektoren ( bei Ge ca. 200 eV ) begrenzte Auflsung. Bei einem Beugungswinkel
26 von 3.5° und einer Energie von 30 keV betragt z. B. Ad = 0.022 A ; dadurch

kommt es zu
. Peak Uberl appungen

. die Spektren konnen Fluoreszenz-Peaks enthalten

[ Will, 1982; Parise, 2000 ]
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3.1.2.1 Reflexintensitaten bei energiedispersiver Rontgenbeugung an kristallinen Pulvern

Neben der Gittermetrik, gegeben durch &, b, ¢, sowie «, 3, v , die aus den Reflexlagen abgelei-
tet wird, sind auch die Reflexintensitéten 1(h),,, wichtig, mit deren Hilfe die Verteilung der
atomaren Bausteineim Kristall ermittelt werden kann. Durch Untersuchungen der Kinetik, mit
denen Wachstum und Verschwinden von Phasen qualitativ und quantitativ verfolgt werden,
kann man aus den Reflexintensitéten die Antelle der unterschiedlichen Phasen eines Gemenges

bestimmen. Fir eine reine Phase ist die Intensitét eines Reflexes gegeben durch:

I(h) = K(NE) - I(E) - [F(h)|? (9)
I,(E): energieabhangige Primérintensitét F(n): Strukturfaktor
K(R,E): Korrekturfaktor
K(h, E) = K,(E) - LP(20) - A(E) - H (10)
K(E) = €/mc* klass. Elektronenradius LP(20): Lorenz-Polarisationsfaktor fir 26

A(E): energieabhangiger Absorptionsfaktor  H: Flachenhaufigkeitsfaktor

3.1.2.1.1. Energieabhangige Priméarstrahlverteilung | (E)

Die energieabhangige Primarstrahlverteilung kann bel Synchrotronstrahlung in guter Naherung

approximiert werden [ Landau, 1977 |:

E
,(E) = \IE e o (12)

E.: kritische Energie des Beschleunigers ( 16.6 keV fur Doris Il am DESY in Hamburg ).
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3.1.2.1.2. Energieabhangige Absorption

Die Berechnung der linearen Absorption bei Transmission durch eine Probe mit der Dicke t
lautet:

- - AE) = e HO! (12)

0

H(E): linearer Absorptionskoeffizient [ mm™]  t: Dicke der Probe [mm]

Der lineare Absorptionskoeffizient einer Verbindung lasst sich aus den Massenabsorptions-

koeffizienten der Elemente ermitteln:
ME) =p- Y g - (%) (13)
! [

p: Dichte[ gcm?] (Wp): Massenabsorbtionskoeffi- g = m,/M: Massenanteil der
zient des Elementesi [cm*g™] i-ten Atomsorte am Molge-

wicht

[ International Tablesfor X-Ray Crystallography Vol. Il ]

3.1.2.2. Optimale Auflésung fir energiedispersive Rontgendiffraktometrie

Die Halbwertsbreite FWHM eines Peaks auf der Energieskala E hangt u. a. vom festgehaltenen
Beugungswinkel 20, ab und bestimmt die Auflésung der d-Werte in der energiedispersiven
Rontgendiffraktometrie. Fur die Frage, welcher Beugungswinkel 20, bei gegebener Primér-
strahldivergenz A0, hinsichtlich FWHM optimal ist, fanden Buras et a. [ Buras, 1977 ] den

Zusammenhang:
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Ol = ﬁ-\/ (A, dsin?0,)?+5.5-F-e-C-d-sin’d,+ C2cos?0 (A )2 »
0

~ FWHM

80nyy: Halbwertsbreite eines Peaks auf der Netzebenenabstandsskala [A]

d: Netzebenenabstand [A] C: 6.199 [keVA] F: Fanofaktor = 0.11
20, Beugungswinkel AB,: Primérstrahldivergenz

AE,,,. EnergieauflGsung des Detektors

€: Energie der Elektronen-Loch-Paar Bildung = 2.96 eV fur Germanium

In Abbildung 13 wird die Abhangigkeit der Halbwertsbreite vom Beugungswinkel fir ver-
schiedene Primérstrahl divergenzen dargestelIt. Man erkennt, dass bei hinreichend geringem A0
und geringer Primérstrahldivergenz, im Gegensatz zur winkeldispersiven Methode, die Aufl6-
sung durch Messen bei grof3eren 20, nicht verbessert wird, sondern dass praktisch fur jede
Primérstrahldivergenz ein 20, existiert, bei dem FWHM minimal ist. Fir Experimente, die am
HASYLAB in Hamburg durchgefiihrt werden, empfiehlt sich ein Beugungswinkel 20, von ca.
7° und einem A©O von ca. 0.05°, bei dem in Abhangigkeit vom Netzebenabstand d Peakhalb-

wertshreiten zwischen 0.025 und 0.075 A erzielt werden kénnen.

Als Konsequenz aus Gleichung ( 14 ) wurden fur die Transformationsexperimente Coesit -
Quarz Beugungswinkel 26, zwischen 7° und 9° gewahlt. Fir den starksten Coesit-Peak d,, =
3.09 A erhdlt man so ein Ad/d von 0.031 und fiir Quarz d,,;; = 3.34 A ein Ad/d von 0.033.

3.2. Textur in der Probe

Bei der Rontgenbeugung an Pulvern in Hochdruckzellen trifft man, auch bel hydrostatischen
Druckbedingungen in der Hexaedergeometrie, wiederholt auf das Problem der Textur, d.h.

der Einregelung der Pulverkorner mit bevorzugten Orientierungen. Dieser Effekt wird um so
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0.30 4 Primérstrahldivergenz: 0.1 mrad
———————— Primastrahldivergenz: 0.4 mrad
0.25 \ S e Rohrenstrahldivergenz

0.05

w+————~—F——7——7——7—"

Beugungswinkel 26, (°)

Abb.13: Halbwertsbreiten FWHM der Reflexlinien in Abhangigkeit vom Beugungswinkel
20, berechnet fir unterschiedliche Primarstrahl divergenzen.

deutlicher, je geringer das VVolumen der zur Beugung beitragenden Substanz ist. Diese Situa-
tion entsteht bei kleinen Strahlquerschnitten, mit denen nur ein begrenzter Ausschnitt der
Probe, der dadurch fur die ganze Probe nicht unbedingt représentativ sein muss, analysiert
werden kann. Bei der Auswertung der Hochdruckexperimente in der MAX80 in Hamburg mit
dem TEM (s. Kap.9) hat sich jedoch gezeigt, dass die Kristallite von Coesit und Quarz haufig
anndhernd isometrische Formen und, beztglich des Strahlquerschnittes, kleine Abmessungen
( ~ 5 um) aufwiesen. Vereinzelt verzerrten grof3e, neugebildete Quarzkristalle die Auswer-
tung; d. h. nur ein Quarzkristall lag im Strahlfokus ( s. Kap. 4.2 ) , so dass man nicht mehr
von einer statistisch verteilten Pulverprobe, sondern von einem “Quasi-Einkristall” ausgehen
musste. Diese Félle zeichneten sich dann durch einen sehr starken und sprunghaften Anstieg
der Quarzphase aus. Das Quarz/Coesit-Verhdtnis blieb dann nach Uberprifung und trotz
Neufokussierung des Strahles nach kurzer Reaktionszeit konstant. Diese Félle flossen nicht in

die Ergebnisse ein.
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4. Versuchsaufbau
4.1. Hochdruckwer kzeuge

Fir Hochdruck- und Hochtemperatur-Experimente ( HP-HT ) steht inzwischen eine grof3ere
Anzahl von unterschiedlichen Werkzeugen zur Verfiigung. Bel alen Werkzeugen ist die
Grundkonzeption gleich: Eine Presskraft wirkt Uber primére und sekundére Medien auf die
eigentliche Probe. Primare Kraftubertréger sind sehr harte Werkstoffe wie Hartmetall (W, C, ),
dessen Bruchfestigkeit bei ca. 50t pro mm? liegt. Weitere Materialien sind Diamant und kubisches
Bornitrid, die zwar hohere Bruchfestigkeiten aufweisen ( ca. 65t pro mm?), aber als nichtleitende
Substanzen ungeeignet fir die weit verbreiteten elektrischen Widerstandsheizungen sind. Das
moglichst hydrostatisch Druck Ubertragende sekundére Medium kann ein Gas ( Helium, Aargon
0.4.), eineFlUssigkeit (Wasser, Glycerin 0. &. ) oder ein Feststoff ( Pyrophyllit, Graphit, Bornitrid
0. & ) sein. Mit Hilfe interner Heizer wie Graphitwiderstandsofen oder Heizdréahten, diein die
Hochdruckeinbauten integriert werden, lassen sich Temperaturen von bis zu 2000°C erzielen.
Proben in Diamantsqueezern ( Einkristalle, Pulver ) kdnnen durch externe Laser aufgeheizt
werden. Im Gegensatz zu den internen Heizungen ist allerdings bei laseraufgehei zten Proben

der Temperaturgradient in der Diamanthochdruckzelle sehr grof3.

Ein Problem bei allen Festkdrperhochdruckzellen ist die kontrollierte Spannungsverteilung
sowohl in den kraftlbertragenden Teilen as auch in der Probe. Die Versuchsbedingungen
werden daher meistens so gestaltet, dass Anderungen mdglichst in Richtung von
Druckzunahmen erfolgen, wobei fir jeden eingestellten Druck steigende und falende
Temperaturverlaufe gewahlt werden konnen. Versuchsreihen mit sukzessiv fallenden Driicken
werden dagegen moglichst vermieden, da die im Druckeinbau verbleibenden Spannungen nur
langsam relaxieren. Je grof3er die Druckdifferenz und je kirzer die Zeit zwischen Hochdruck-
und Normalzustand ist, desto hoher ist der Restspannungszustand im System. Wahrend
Restspannungen der kraftubertragenden Medien nur zu mechanischen Instabilitéten der
Hochdruckzellen fuihren, betrifft dieser Zustand v.a die zu untersuchende Probe. Dies fuhrt
dazu, dass die im Anschluss an das Hochdruckexperiment stattfindenden Untersuchungen z.B.
durch eine Texturierung der Probe, die primér auf die V ersuchsbedingungen zuriickzufihren ist,

erschwert werden. In den meisten Fallen ist die Entspannungszeit der Hochdruckeinbauten so
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langsam, dass eine kontrollierte Druckdurchfiihrung in Experimenten mit druckentlasteten
Schritten gar nicht mehr moglichist [ Green, 1966; Mao, 1998 ]. In dieser Arbeit wurden daher

vorzugsweise Experimente bel aufsteigenden Driicken durchgefihrt.

Abbildung 14 gibt eine schematische Ubersicht tiber Druck- und Temperaturbedingungen

diverser Werkzeuge, sowie die dabel Ublicherweise einsetzbaren Probenvolumina.

Erdtiefe ( km)
2 10 25 3 80 300
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Q>
25000 &&\/\
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&
= / ’\ﬁ Ne
S
— & S
5 <« v
£ 3000 .
3 P 0
> & &
Q
3 2500 8¢,
& o ¢ e
T Ko o
20 NS N
A & <&
5 Q
0.001 |
5 30 80 100 250 1000
Druck ( kbar )

Abb.14: Zusammenstellung von Hochdruckwerkzeugen. Die Achseneinteilungen der
Probenvolumina und des Druckes sind nicht linear. Die Temperaturangaben der
Werkzeuge geben routinemaldig realisierte Temperaturen an. Im Einzelfdlen kénnen
deutlich hohere Werte erzielt werden. Die angegebenen Volumina sind die Minimalwerte,
die durch den jeweils maximal erreichbaren Druck vorgegeben sind. In einer
Hexaederpresse lassen sich so bei einem Hochstdruck von ca. 40 kbar bis zu 100 mm?®
Probe prozessieren.
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Die meisten Versuche der hier vorgestellten Arbeit wurde in einer Vielstempel-Apparatur in
Hexaeder-Geometrie mit der Typenbezeichnung MAX80 ( Multi-Anvil-X-ray aus dem Jahr
1980 ) durchgefiihrt. Die Rontgenuntersuchungen unter in-situ Bedingungen fanden
Uberwiegend am energiedispersiven Messplatz F2/1 HASYLAB am DESY/Hamburg statt,
waéhrend die Langzeitversuche in einer baugleichen Zelle HPX 97 ( Hochdruck-Presse fur X-Ray
aus dem Jahr 1997 ) am Bonner Mineralogischen Ingtitut durchgefihrt wurden. Die
prozessierten Proben der Langzeitversuche wurden nach Beendigung der Experimente jewells

winkeldispersiv und/oder mit anderen, spektroskopischen Methoden untersucht.

Hohe Temperaturen ( > 1000°C ) lassen sich in Hochdruckwerkzeugen nur schwer Uber einen
langen Zeitraum aufrechterhalten, da deren Bauteile sich, insbesondere die Stempel, stetig
erwarmen und dadurch an Festigkeit verlieren. So enthédlt z.B. die Matrix der WC-Stempel
Kobalt, um die Druckfestigkeit zu erhéhen. Ab ca. 400°C beginnt das Kobalt jedoch aus der
Matrix herauszudiffundieren, so dass unter Last Stempelverformungen bzw. im Extremfall
Stempel briiche erfolgen konnen. Um dies zu verhindern, wurde fr die Bonner Hexaeder-Presse
eine eigene Stempel-K tihlung mit Wasser konstruiert ( Abb.18 ), mit deren Hilfe sich Versuche
bis zu 800°C Uber mehrere Tagen problemlos durchfihren lassen. Bel den Experimenten in
Hamburg hingegen mussten hohe Temperaturen nach spatestens 4 Stunden heruntergefahren
werden, dadie Temperaturaufnahme der Druckzelle bzw. die Temperaturerhfhung des gesamten

V ersuchsstandes risikoarme V ersuchsdurchfihrung nicht mehr zulief3en.

4.2. Wirkungsweise und Aufbau der Hexaeder-Presse

Die Abbildungen 15 und 16 zeigen schematisch den Aufbau und die Mal3e sowie die

Wirkungsweise der baugleichen Hamburger und Bonner Hexaederpressen.
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Untere M atrize

Gleitschlitten mit Stempel

Fihrung der

/Schlitten
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ObereMatrize

100 mm

4 =45
—
22mm
80 mm
A =45°
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Abb. 15: Abmessungen der Hexaederpressen in Bonn und Hamburg

4

Obere M atrize

Gleitschlitten mit Stempel

Untere M atrize

Abb.16: Bewegungsrichtungen ( gestrichelte Pfeile) der
Matrizen und der Gleitschlitten, auf denen die Stempel
sitzen.
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Eine uniaxiae Presskraft F wirkt auf die obere Matrize, die ihrerseits die Kraft Uber 4
Gleitflachen gleichmaliig auf ale 6 Einzelstempel aus Hartmetall ( WC ) mit quadratischen
Pressflachen verteilt. Die Zellkanten des wirfelférmigen Probencontainers sind dabel anfangs
langer als die Kanten der Pressflachen, so dass Container-Materia ( Bor-Epoxid, Pyrophyllit )
unter Krafteinwirkung teilweise zwischen den Stempeln herausflief3en und die Seitenflachen
letzterer unterstitzen kann. Wegen dieser Spate erdffnet sich die Mdoglichkeit,

Probensubstanzen mit spektroskopischen Methoden zu analysieren.

In Abbildung 17 ist der Aufbau des Experimentierstandes am energiedispersiven Messplatz F2/1
HASYLAB am DESY/Hamburg schematisch dargestellt. Die Abbildungen 18-22 zeigen
weitere Details und den Strahlverlauf durch die Hexaederpressen sowohl in Hamburg als auch

in Bonn.

Germanium-
Detektor

—
F Detektor- N
Kollimator
N -

(S
Primérstrahl- \ QQ\@\/Q
Kolimator P
~

~
Primarstrahl - \ j
weiRen Réntgenlichts A20 Verstarker
» | Probe L
Primérstrahl-
| */( y\ Fanger
MCA
Trafo fur Temperatur- PC

Heizung regler

Abb.17: Schematischer Aufbau des Experimentes am Hamburger energiedispersiven Messplatz.
MCA: Multi-Channel-Analyzer zur Energiediskriminierung ( 2048 Kandle).
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Abb.18: Unterer Block der Bonner Hexaederpresse mit 3
der 6 Hartmetallstempel und ihre Wasserkihlung. Im
Zentrum der Stempelanordnung befindet sich der
Druckeinsatz ( Container aus Bor-Epoxid, s. Abb.19).

Primarstrahl

Abb.19: Strahlenverlauf durch den Bor-Epoxid Proben-Container
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Probepkammer

gebeugter Strahl

Primarstrahl

Beugungsfokus

Abb.20: Fokus der Beugung

Abb. 21: Strahlverlauf durch die
Probenkammer von oben

Pyrophyllit
Kupferring
— Borepoxid

Aluminiumoxidkapillare
/ mit Thermoelement
Graphitheizung

. E o hBN-Container
———  Probe

Druckmarker

Abb. 22: Setzkasten-Aufbau des Probencontainers mit der Probenkammer. Die
eigentliche Probenkammer, mit er zu untersuchenden Probe, wird durch den
hBN-Container ( griin ) definiert.
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Zur Druckerzeugung konnen je nach Bedarf Hartmetallstempel ( WC ) mit 4x4 mm? ( max.
100 kbar ) oder 6x6 mm? ( 60 kbar ) Pressflachen eingesetzt werden. Die Stempel der grofRten
verwendeten Form, 8x8 mm? ( maximal 40 kbar ), die ausschlieRlich in Bonn eingesetzt
wurde, bestanden aus gehartetem Stahl ( St ). In Tabelle 10 sind die wichtigsten Mal3e der
Einbauteile und Stempel fur die unterschiedlichen Stempel- und Druckzellengeometrien
aufgelistet.

Tab. 10: Einbaumale fir die Hexaeder-Presse

Prax [ Kbar ] 100 60 40
Stempel
Material- Pressflache [mm?] WC-16 WC-36 St-64
anfangliche Kantenlange der
Bor-Epoxid-Container [ mm ] 6 8 10
Wirfelvolumen [ mm?] 216 512 1000
max. Probenvolumen [ mm? ] 42 157 283
Kupferringe 3-2-1 4-3-1.5 5-4-1.5
Aulenz-Innenz-Hohe [mm)] 5-4-15 6-5-1.5
Graphitheizung 3-2-3 4-3-4 5-4-6
Aulenz-Innenz-Hbéhe [mm] 5-4-4 6-5-6
h-BN Container 2-1.5-3 3-2-4 4-3-6
Aulenz-Innenz-Hohe [mm] 4-3-4 5-4-6
AlL,O,-Kapillare
AulRenz-Innens[mm] 0.65-0.3
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5. Druck und Temper atur bestimmung
5.1. Druckbestimmungen und Fehlerbetrachtung
5.1.1. Druckabhangige Leitfahigkeitsanderungen

Der Druck in einer Festkorperzelle kann auf zwei Wegen bestimmt werden. Zum einen werden
vor dem eigentlichen Experiment Eichungen der Zelle mit Druckmarkern durchgeftihrt. Als
Druckmarker werden solche Metalle oder Legierungen verwendet, die eine oder mehrere
Festkorperphasentransformationen im interessierenden Druckbereich der Zelle aufweisen. Die
definierten Druckpunkte dieser Phasentransformation(en) sind tabelliert. Die Phasentrans-
formationen selbst werden tiber Volumenanderungen oder Anderungen der elektrischen Leit-
fahigkeit nachgewiesen, so dass ein Zusammenhang zwischen Druck und Presskraft hergestel It
werden kann.

Als Druckmarker fur die Betriebsarten 216, 512 und 1000 mm? wurden die Leitfahigkeits-
anderungen der Phasentransformationen von Bi, Th und Ba verwendet, deren Druckumwand-

lungspunkte in Tabelle 11 angegeben sind [ Bean, 1985 ]:

Tab. 11: Raumtemperaturphasenumwandlungsdriicke der verwendeten Druckmarker

Phasen Umwandlungsdruck [ kbar ]
Bi I-11 25.50(6)

Bi l11-V 77(2)

TI -1 36.8(3)

Bal-Il 55(1)

Da die mit einer Phasenumwandlung(en) verbundenen Leitfahigkeitsédnderungen stets eine
Hysterese aufgrund der verzogerten ( kinetische Hemmung ) Riicktransformation aufweisen, wurde
zur Druckeichung jeweils nur die Transformation in die hdhere Druckphase verwendet. Als
Container-Materialien wurden sowohl Pyrophyllit al sauch Borepoxid eingesetzt. Zwischen beiden
Materialien ergab sich kein Unterschied in der Druck-Kraft-Relation. Dagegen konnte eine
Abweichung von der Kraft-Druck- Relation zwischen weichem und einem bei 780°C fir 2 Stunden
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gegltihtem Pyrophyllit festgestellt werden
(s Abb. 24). Letzteres Materid ist wegen
seiner Entwasserung bereits deutlich hér-
ter und fuhrt zu einem wesentlich groRe-
ren Druck bei gleichen Presskréften as
weiches Pyrophyllit.
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gmm
kmark T —
Druckmarker \/\ A
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Abb.23: Aufbau eines Einsatzes fur die Druckeichung
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Abb.24: Druckeichung der Vielstempelapparatur mit Hilfe diverser Festkorper-
Druckmarker, Druck ( kbar ) gegen Presskraft (t ) bzw Oldruck ( bar ). Fir die
Versuche mit grof3en Containern ( Pmax = 40 kbar ) wurde sowohl weiches al's auch
hartes Pyrophyllit eingesetzt.
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5.1.2 Druckgradienten in der Hexaedergeometrie

Unsicherheiten in der Druckeichung liegen im Druckgradient Gber der Zelle. Um zu Uberprifen,
wiegroR dieser Gradient ist, wurden die Transformationspunkte fur Bi-Streifen, die sich an unter-
schiedlichen Ortenin der Zelle befanden und unterschiedlich orientiert waren, vermessen ('s. Abb.
25).
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Abb. 25 : Presskréfte zur Beobachtung der Bi I-1I Umwandiung bel 25.5 kbar ( 8 x 8 x 8 mm
Pyrophylliteinbau ) in Abhangigkeit von Lage und Orientierung des Druckmarkerstreifens
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Zu diesem Zweck wurden Bismutstreifen zwischen Pyrophyllitkdrper mit unterschiedlichen
Geometrien eingebracht, die aber stets einen Wiirfel ergaben, der in die Hexaederpresse passte.
Die Positionen der Bismutstreifen waren:

a) im Zentrum

b) 3 mm vom Zentrum horizontal versetzt

¢ ) 3 mm vom Zentrum horizontal und vertikal versetzt
Diese Anordnung wurde zusétzlich um 90° horizontal und vertikal verdreht untersucht. Ab-
schlieffend wurden auch noch Bismutstreifen parallel zu den Flachendiagonaen des Wiirfels
vermessen. Abbildung 23 zeigt die Aufbauten der Probenkdrper und die jeweils beobachteten
Presskréfte fur die Bi I-11 Umwandlung bel 25.5 ( kbar ). Unter Beriicksichtigung der Unsi-
cherheiten in den Kraftangaben knnten nach diesen Ergebnissen signifikante Druck-Gradienten
in der Zelle ausgeschlossen werden. Dies gilt v. a. Bel hdheren Temperaturen, die zu weiterem

Abbau von Spannungszustanden fuhren.

Ein Nachteil der Eichung mit Druckmarkernist , dass sie getrennt vom eigentlichen Experiment
durchgefuhrt wird. Daher ist aufgrund der unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften im
aktuellen Probeneinbau immer mit geringfiigigen Anderungen der Druck-Kraft-Verhadtnisse in
der Zelle zu rechnen. Ein eleganteres, wenn auch komplizierteres Verfahren ist die in-situ

Druckbestimmung.

5.1.3 Gitterkonstantenanderung in Abhangigkeit vom Druck

Dem Einbau wird eine kristalline Substanz mit moglichst bekannter Kompressibilitét hin-
zugefugt und mit Hilfe der Rontgenanalytik werden die Gitterkonstanten dieses Markers aus den
Beugungsspektren bestimmt. Anhand der sich in Abhangigkeit von der vorgegebenen Kraft
andernden Gitterkonstanten |&sst sich direkt auf den Druck zurtickschlief3en. Als Druckmarker
werden meist Elemente oder einfache Verbindungen mit hochsymmetrischen Strukturen wie z.B.
Gold oder Kochsalz verwendet. Fur die Untersuchungen in der Hexaederpresse in Hamburg
wurde ausschliefdich NaCl eingesetzt, daes sich leicht verarbeiten 1&sst, im untersuchten Druck
und Temperaturbereich nicht schmilzt und durch sehr gut bestimmte Kompressibilitétsdaten
charakterisiert ist [ Decker 1965, 1966, 1971].
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90 réntgenogr aphisch
elektrisch

80
70

60

8 50
4 ]
= 405" « DESY NaCl
S
O 304
20 4 DESY Bi,TI
| A Bonn Bi
10 4

A BonnBi, Ba, Tl

T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Presskraft (t)

Abb. 26: Vergleich der Druckbestimmungen mit NaCl, Bismut und Thallium.
Zusétzlich wurde Bi-Pulver unter in situ-Bedingungen energiedispersiv in der
MAX80 vermessen. Die spektroskopisch aus dem jeweiligen Auftreten der Bi-
Phasen ermittelten Umwandlungsdriicke zeigen gute Ubereinstimmungen mit
den elektrisch ermittelten.

Abbildung 26 zeigt den Vergleich zwischen Versuchen mit elektrisch vermessenen Phasen-
umwandlungen diverser Druckmarker und den fur NaCl réntgenographisch ermittelten Druck-
angaben. Die Druck-Kraft-Relationen aus beiden Methoden der Druckbestimmung lieferten
Ubereinstimmende Resultate. Zusétzlich sind Ergebnisse aus einer rontgenographischen Mes-
sung an Bi-Pulver eingetragen. Die ausden bei 1, 17 und 60 Tonnen Presskraft aufgenommenen
Beugungsspektren abgeleiteten Druckangaben stimmen sehr gut mit den o. a. Kraft-Druck-
Relationen tberein.

5.1.4 Reflexabhangige Druckangabe bei NaCl

Die Unsicherheit der Druckbestimmung mit Salz als internem Druckmarker beruht auf dem

Aufldsungsvermogen des energiedispersiven Beugungsverfahrens, sowie dem Aufbau bzw.
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5. Zustandsgrofien

Abbau von Scherspannungen in den NaCl Kristallen ( s. Kap. 3.1.2.2 ). Daher wurde der Druck
fur jeden Versuch anhand der Einzelreflexe (d,,, ) berechnet und mit dem Druck verglichen,
der unter Verwendung aler zur Verfiigung stehenden Reflexlagen ( 111, 200, 220, 222, 400 und
420) folgte.

Diefir dieindividudlen Reflexe erhaltenen Differenzen im Druck vom Mittelwert <P>,
AP =P, - <P> [kbar] (15)
P ..« = Druckangabe aus Einzelreflex hkl <P> = Druckangabe aus gesamter Reflexmenge

dargestellt durch Regressionsgeraden, sind in Abb. 27 zusammengefasst.

222 0,,= 0,96

220 5 =091
420 5 =085

14 -~ — Y g5 =098

IS
M [ 1 [T

AP ( kbar)

T = 0,86
0y = 0,98

200/ 400

-5 — T T e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0

Druck ( kbar)

Abb. 27: Abweichungen der Druckangaben berechnet aus Einzelreflexen hkl von
den gemittelten Driicken, die aus der Gesamtheit der Reflexe 111, 200, 220, 222,
400 und 420 von NaCl folgen. Aus Ubersichtsgriinden wurden fiir die Einzelreflexe
nur Regressionsgeraden gezeigt. o, bezeichnet die jeweils erhatenen Kor-
relationskoeffizienten der Regressionen. Die Fehlerbalkensymbole représentieren
o(<P>). Die gestrichelte senkrechte blaue Linie bei 30 kbar markiert die
Druckobergrenze der Coesit ~ Quarz-Umwandlung dieser Arbeit.
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Man erkennt, dass NaCl eine Kompressibilitéts-Anisotropie beztiglich der unterschiedlichen hkl
aufweist. Diesigt nicht verwunderlich, da elastische Eigenschaften in alen Kristallen richtungs-
abhangig sind. Diese Eigenschaften lassen sich durch Elastizitétsmodul korper beschreiben, die
auch im kubischen Kristallsystem ( NaCl) von der Kugelgestalt ( isotroper Korper ) abweichen.
Eine weitere mogliche Erklarung liegt in der sehr guten Spaltbarkeit von NaCl nach { 100 }: die
Struktur begegnet der aul3eren Kraft durch Abgleiten der Netzebenenscharen { 100 } durch
Tranglation und der damit verbundene Abbau von Spannungen im Gitter Iasst die aus den
Reflexen h0O berechneten Driicke geringer ausfallen als digjenigen aus gemischt indizierten
Reflexen [ Kleber].

Waéhrend erwartungsgemal3, wie in Abb. 27 gezeigt, die Netzebenenscharen 200 und 400
praktisch daselbe Ap aufweisen, ist diesim Falle der Netzebenscharen von 111 und 222 nicht
gegeben. Die Uberprifung der NaCl-Beugungsspektren, insbesondere beziiglich des Peak /
Untergrundverhdtnis der beiden Netzebenenscharen, ergab keine Anhaltspunkte und das
Verhalten bleibt leider ungeklért.

Dadiein-situ Experimente fast ausschliefdlich im Druckbereich unter 30 kbar stattfanden und in
diesem Bereich die Unsicherheit der Druckbestimmung aus der Gesamtheit der Reflexe von der
gleichen GroRenordnung war wie die der Druckangaben aus den Einzelreflexen, wurden fir
Dricke, die nur aus wenigen oder nur einem Reflex bestimmt wurden, keine weiteren Korrektu-
ren vorgenommen. Dies gt selbstversténdlich nicht fir hdhere Versuchsdriicke ( z.B. Versuch
Kap.8.10).
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5. Zustandsgrofien

5.2. Temper atur bestimmungen und Fehlerbetrachtungen
5.2.1 Temperaturbestimmung unter in-situ-Bedingungen

Die Temperatur im Hochdruck- Einbau wurde ausschlieffdlich mit Thermoelementen ( 2 0.25
mm ) vor oder wahrend des Beugungsexperimentes bestimmt. Dabei wurden Pt-PtRh13%-
Drahte verwendet, deren Schmelzperle moglichst zentral im Einbau positioniert waren. Entwe-
der wurde mit Hilfe eines Reglers ( Eurotherm Serie 900 ) die Temperatur gesteuert oder esfand
eine vorher aufgestellte Temperatureichkurve Anwendung. Letztere Methode war in denjenigen
Féallen notwendig, bei denen die Proben in Goldkapseln eingeschlossen waren bzw. das Thermo-
element wahrend des Experimentes versagte. Die vom Hersteller angegebenen Temperaturtole-
ranzen fur Pt-PtRh13% sind:

2.8% 0<T <550°C

0.5% 550 < T < 1500°C

5.2.2 Druckeinfluss auf die Heizleistung

Wahrend des Experimentes verandert sich notwendigerweise die Geometrie des Graphitofens
als Funktion des Druckes. Diese Anderung wirkt sich auf die Heizleistung aus. Bei Temperatur-
regelung des Thermoelementes spielt dieser Effekt ( onne EMF-Korrektur ) keine Rolle. Bei
Versuchen ohne Thermoelement, die nur nach den Heizlel stungsdaten durchgefiihrt wurden, die
aus separaten Eichexperimenten stammten, wurden die in Abb. 28 ermittelten Eichkurven
verwendet. Die sich andernden Heizleistungsdaten in Abhangigkeit vom Durchmesser des Ofens

sowie des Druckes sind in den Abbildungen 28 und 29 illustriert.
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Abb. 28: Druckabhangige Temperatureichungen fur eine Graphitheizung
(@ 4 mm, Lange 4 mm ) in einem 8 mm Epoxid-Wrfel-Einbau.
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Abb. 29: Vergleich der druckabhangigen Temperatureichungen fir zwei unter-
schiedliche Geometrien ( @ 4 mm, Lange 4 mm; o 5 mm, Lange 4 mm Graphit-
ofen ). Die Wandstarke der Ofen betrug jeweils 0.5 mm.
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Danach zeigte sich, dass fur den 4 mm o Ofen bel gleichbleibender Heizleistung mit einer
Temperaturreduktion um ca. 10°C pro kbar Druckerhéhung zu rechnen war. Fir den grof3eren
Ofen mit 5 mm o, der zur Temperaturerzeugung wesentlich hohere Leistungen bendtigte,
konnte dagegen keine signifikant druckabhangige Temperatur-Leistungs-Relation festgestel It

werden

5.2.3. Temperaturgradienten im Druckcontainer

Im Gegensatz zum Druckgradient ist der vertikale Temperaturgradient Uber die Zelle relativ
grof3. Fur einen Wurfel mit 8 mm Kantenlange wurden die in Abbildung 30 gezeigten Tempera-

turen in Abhangigkeit von der vertikalen Position eines jeweils horizontal zentrierten Thermo-

elementes gemessen.

920 -
910 _
900 - T

8% —_ | | ‘

ZU/ 880 + N

% 870 — | —t ‘

T ge0- + L

|°_E" 850 ] + +
840 -
820 : —

-3 -I2 I -1 0 1 2 3
Vertikaler Abstand vom Zentrum
des Probencontainers ( mm)

Abb. 30: Vertikaler Temperaturgradient Uber den Einbau. Die Unsicherheit
der vertikalen Thermoel ementposition wird mit 0.5 mm angenommen.
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In alen Versuchen wurden moderate Driicke von ca. 5 kbar verwendet und Graphitdfen einge-
setzt ( 2 4 mm, Hohe 4 mm).

Als Konsequenz des ermittelten grof3en vertikalen Temperaturgradienten bei einer vorgegebenen
Temperatur von 900°C von ca. 35° pro mm wurde fir die rontgenographischen in-situ-Untersu-

chungen stets ein Strahlfokus moglichst nahe am Thermoelement gewahlt.

Dabe war gleichzeitig auch immer sicher zu stellen, dass das Pt-Thermoel ement und das NaCl
als Druckmarker raumlich getrennt wurden. Auf diese Weise wurde eine Festkorperreaktion
zwischen Chlor und Platin ( Bildung eines Pt[Cl]-Komplexes) verhindert und die zuverlassige

Funktion des Thermoel ementes gewahrt.

5.3 Zusammenfassung

Die Unsicherheiten in der Druckbestimmung betrugen sowohl bel der Methode der el ektrischen
Messungen als auch bei der Methode der Druckbestimmung aus Kompressibilitétsdaten ca. 0.6
kbar. Wahrend die Unsicherheit bei der Temperaturbestimmung mittels Thermoelement bei ca.
10° anzusetzen war, waren die Temperaturangaben nach Heizleistungsdaten mit Unbestimmt-

heiten von ca. 15-20° zu versehen.

Signifikante Druckgradienten konnten nicht festgestellt werden, wohingegen mit einem deutli-
chen vertikalen Temperaturgradient von ca. 35° pro mm bei 900°C ( 3.8% / mm ) gerechnet

werden musste.
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6. Thermodynamik

6. Thermodynamische Zusammenhange

Ein Mineral befindet sich im thermodynamischen Gleichgewicht ( GG ) mit seiner Umgebung,
wenn seine freie Energie minimal ist. Bei Anderung des Druckes und / oder der Temperatur
wird das GG verlassen und das Minera antwortet auf den Wechsel der thermodynamischen
Bedingungen gegebenenfalls durch Bildung einer neuen Struktur ( z. B. Kationenordnungs-
prozesse: Mikroklin-Sanidin; displazive Umwandlung: «-B-Quarz; rekonstruktive Trans-
formationen: Quarz-Coesit ) oder durch eine Mineralreaktion ( z. B. Disproportionierung ).

Derartige Anderungen werden durch die Enthalpie H

H = u+pV
T

H, + fcp dT (16)
0

U: innere Energie, zusammengesetzt aus pot. Gitterenergie im Kristall plus kin. Energie
der atomaren Schwingungen

p: Druck V: Volumen

H,: pot. Energiefur T = 0 plus Nullpunktsschwingungsenergie

c,, Warmekapazitét bel p = const. T: Temperatur

der Entropie S ( MaR fir die Anderung der Ordnungszustande )

und der freien ( Gibbs) Energie G

G=H-TS (17)

bestimmt.

Im GG ist G minimal und

dG = dH - TdS = 0 (18)

52
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Jede Anderung des Systems al's Antwort auf dulere Anderungen besteht darin, G zu minimieren.
Das Kriterium fur die Umwandlung lautet daher:

AG = AH - TAS< 0 (19)

Fur dG = 0 ist das System im thermodynamischen Gleichgewicht und es gilt:
dG = dU + pdV +Vdp - TdS -dT = 0 (20)
Nach dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik ist die Anderung der inneren Energie dU:
du = dQ - paVv (21)
Q: Warmeenergie
Zusammen mit der Beschreibung eines reversiblen Prozesses:

dQ - T-dS (22)

und eingesetzt in Gl. 20 ergibt sich fur das thermodynamische GG:

dG = V-dp - SdT = 0 (23)

Ein p-T Phasendiagramm stellt eine Projektion der freien Energie G(p,T) in die p-T Ebene dar.
Beispiel sweise bildet die Schnittkante der G-p-T Flachen zweier Phasen | und I1 die thermody-
namische Gleichgewichtsstabilitétsgrenze, fur deren Punkte wegen dG = O die Clausius-Clapey-

ronsche Gleichung gilt:

— = (24)

[ Gerthsen, Matthes, Putnis].
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Phase I

Phase |

dT _dv. / Phase ||

p —

Abb. 31: Auf der linken Seite sind die freien Energien zweier Phasen | und Il als Funktion der
ZustandsgrofRen p und T dargestellt. Die projezierte Schnittlinie der Flachen | und 11 zeigt die
Phasengrenze ( rechten Seite ). Nach der Clausius-Clapeyron-Gleichung ist die Steigung der
Phasengrenze gleich dV/dS.

6.1. Aktivierungsenergie und Metastabilitét

In der Natur gibt es haufig Reaktionen, die gehemmt sind, d.h. trotz Uberschreiten der Phasen-
grenze setzt eine Phasentransformation nicht spontan, sondern erst nach weiterer, z. T. betracht-
licher Uberschreitung in das Feld der stabilen Phase ein. Dies gilt fur Reaktionen aus der
Gasphase, Schmelzen/Ldsungen und kristallinen Phasen. Offensichtlich muss eine Energiebar-
riere Uberschritten werden, die durch die Aktivierungsenergie E, charakterisiert wird. In
Abbildung 32 ist der Verlauf einer Modellreaktion / Transformation von Phase | zu Phase I
dargestellt.

Die Energien AG und E, sind druck- und temperaturabhangig. Der Reaktionsweg, auf dem die
Edukte ( Produkte ) durch Uberschreiten der energiearmsten der moglichen Ubergangsstufen
in die Produkte ( Edukte ) tberfthrt werden, wird als Reaktionskoordinate bezeichnet [ Aziz,
1997 ]. Die Geschwindigkeit v einer Phasenumwandlung ist proportional zum Produkt aus

Uberschreitungsdruck Ap und der Volumendifferenz AV der beteiligten Phasen bei T = const.:

v~1-eCAV4p) - AVAp (25)
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Die Molvolumina der Phasen sind ihrerseits wieder abhangig vonpund T.

GpT) —

Reaktionskoordinate

Abb. 32: Verlauf der freien Energie G flr eine Transformation Phase
| - Phase Il. Die Reaktionsrate héangt von der Héhe der Energie-

schwelle E, ab.

Ein klassisches Beispid fir eine gehemmte Transformation ist die Diamant-Graphit-Umwand-
lung. Obwohl sich Diamant bei Normalbedingungen weit im Stabilitétsfeld der Graphitstruktur
befindet, bleibt er trotz des mit der Transformation zu Graphit verbundenem Energiegewinns
von ca 3 kJ/mol metastabil in einem lokalen G-Minimum erhalten, da die Aktivierungsenergie

E, , d.h. die Energiebarriere, zu grof3 ist, um diese Umwandlung zu erlauben.

Die Aktivierungsenergie E, 18sst sich im Prinzip aus der Kinetik der Phasenumwandlung, d.h.

aus Daten, die die Geschwindigkeit einer Phasentransformation reflektieren, ermitteln.
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6.2. Oswald-Miers-Bereich

Wie bereits gezeigt, lauft eine Phasentransformation nur dann ab, wenn das System Energie
gewinnt bzw. die freie Energie verringert wird. Dazu muss gegebenenfalls eine Energieschwelle
E, Uberwunden werden, die mal3geblichen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Umwandlung
hat.

Die Bildung von Kristallen der neuen Phase sowohl aus der Gasphase, aus einer Lésung oder

Schmelze sowie bai der Fest-Fest-Transformation 1&% sich nun in zwei Schritte untertellen:

. Bildung von Keimen, die eine sog. kritische Gréf3e Gberschreiten und somit stabil sind
(s.u.) und
. Kornwachstum aus den Keimen

Das Wachstum kritischer Keime ist bei geringer, das Kornwachstum ist bei weiterer Uber-
schreitung/Unterschreitung der Phasengrenze der geschwindigkeitsbestimmende M echani smus.
Bei nahezu infinitesimaler Uber-/Unterschreitung findet kein Kristallwachstum der neuen Phase,
wohl aber die Bildung von Keimen statt. Diese Keime sind allerdings noch nicht stabil und 16sen
sich, sofern sie nicht den kritischen Radius erreicht haben, wieder auf. Ursache fur dieses
konkurrierende Verhaten sind mehrere energetische Beitrége zur Gesamtenergie E,,,; Die
Energie E,, die proportional zum Volumen des neu gebildeten Keimesist, reduziert zwar die
freie Energie, doch wirken die Oberfl&chenenergie E, ( Grenzflachenenergie ) und Spannungs-
energie E¢ (en frisch gebildeter Keim kann el astischen ( mechanischen ) Kréften der umgeben-

den Phasen ausgesetzt sein ) diesem Energiegewinn entgegen:

AE,, - - AE, + AE, + AE. (26)

Die Energiebilanz fur eine Kristallisation in Abbildung 33 zeigt, dass ein bestimmter Radius der
Keimkristalle Uberschritten sein muss, um die neue Phase zu stabilisieren. Diese kritische
Keimgrofe fuhrt daher dazu, dass sich in einem bestimmten Intervall zwar Keime spontan

bilden, sie aber nicht stabil bleiben und sie sich wieder aufldsen, d. h. dass die Keime wieder
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Kritischer

/ Radius
Radius des Keimkristalls

Energie

resultierendes

EV : : 3 Emtal

Abb.33: Anderung der totalen Energie in Abhéngigkeit von der GroRe des
Keimes. E, ist die Oberfldchenenergie, E: die Spannungsenergie und E, die
Volumenenergie. Sobald die AE < 0 ist, sind die Keime stabil und kénnen
weiterwachsen.

sublimieren, aufgel 6st werden oder schmelzen oder sich in die Ausgangsphase umwandeln. Erst
wenn dieser sogenannte Oswald-Miers- Bereich ( s. Abb. 34 ) tberwunden ist, kann ein Korn-

wachstum aus den Keimen erfolgen.

Bel Keimbildung in gasformigen oder fllssigen Phasen ist E¢ vernachléssigbar klein. In Festkor-
pern erfolgt in vielen Falen die Kristalisation so pl6tzlich, dass es nicht mdglich ist, die
K eimbildungsgeschwindigkeit zu erfassen, so dass in diesen Fallen nur die kritische Uber-
schreitung der Phasengrenze bestimmt werden kann. Fir SiO, liegt der kritische Keimradius zur
Stabilisierung der Keime und weiterem Wachstum bei ca. 20-40 ( A ) ( das entspricht ca. 5-10°
Atomen ) [ Wright, 1994 ].

Neben der bisher betrachteten homogenen Keimbildung kann es auch zu heterogener Keim-
bildung kommen. Dabei bilden sich spontan tUberkritische Keime an Fremdpartikeln oder an
Fehlstellen in der Struktur der Ausgangsphase. Um das Wachstum von reinen, ungestorten

Kristallen bereits im Oswald-Miers-Bereich zu starten, wird haufig bei der Losungsziichtung
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oder aus der Schmelze ein Keim-Kristall vorgegeben.

Konzentration der Lésung

Temperatur

Abb. 34: Lodichkeit und Oswad-Miers-Bereich fur Losungen. Die
durchgezogene Linie ist die Loglichkeitskurve, die gestrichelte Linie ist die
Grenze des Oswad-Miers-Bereichs. Die Kreuze entsprechen dem Eintritt der
spontanen Bildung von Keimen Uberkritischer Grof3e [ Kleber ].

6. 3. Gleichgewichte in Gegenwart von Volatilen

Unter steigenden Druck-und Temperaturbedingungen konnen Minerale entwassern. Das
freigesetzte H,O fuhrt zu einer Verdnderung der freien Energie der Mineral-Umwandlung. Als
Beispiel kann die Dehydrierung von Talk angefiihrt werden. Unter Druck und Temperatur
disproportioniert das System entsprechend:

1 Talk -~ 3 Engtatit + 1 Quarz + 1 H,0

Abbildung 35 zeigt schematisch das Phasendiagramm von Talk. Da Talk sowohl bei Druck- und

Temperaturerhthung, als auch bei Druckentlastung entwéassert, ist die Phasengrenze nicht linear,
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sodass, im Gegensatz zu Fest-Fest-Transformationen, die “Clausius-Clapeyron-Steigung” dT/dp

nicht konstant ist.

3 Endatit + Quarz+H,0O

Entwasserung durch
Erwérmung

Temperatur

Entwésserung duch
Druck

Entwésserung durch
Druckentlastung

Druck

Abb. 35: Entwésserungsdiagramm von Tak unter Druck und
Temperatur.

Die Gleichgewichtskonstante K der Reaktion lautet nach dem Massenwirkungsgesetz:

Craik

mit ¢: Konzentrationen [ mol ] der Reaktionspartner.

(27)

Die Anderung der freien Energie betragt dann in Abhangigkeit von der Gleichgewichtskonstante

[ Bucher, 1994 ]:
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AG = - RT InK (28)
G: freile Energie T: absolute Temperatur [ K ]
R: Gaskonstante [ 8.3143 JK'mol™ ] K: Gleichgewichtskonstante

Das bedeutet, dass die freie Energie G des Systems Talk von der Konzentration ( Fugazitét ) des
Wassers abhéngig ist. In Abbildung 36 ist die Abhangigkeit der Phasengrenze und damit der
freien Energie von der Wasserfugazitét der Talk-Dehydrierung dargestellt [ Bucher, 1994 ]:

3 Enstatit + Quarz+ H,0 HO

Temperatur

Druck

Abb. 36 Phasendiagramm von Talk und die Anderung des Gleichgewichtes in
Abhéangigkeit von der Wasserfugazitét c. Der hydrostatische Druck py.cer
entspricht bei ¢ = 1 dem Druck p;ynosaisch d€S Gesamtsystems.

Esfolgt aus Abbildung 36, dass die bei konstantem Druck jeweils hdchste Temperatur fur den
Zusammenbruch der Talkstruktur bel einer Wasserfugazitét von 1, entsprechend der Existenz

von reinem, flissigem Wasser, erforderlich ist. Je geringer die Wasserfugazitét ist, z. B. durch
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Abfihren des bei der Umwandlung entstandenen Wassers Uiber Porenrdume oder durch weitere
Reaktionen mit anderen Nachbarphasen, desto niedriger ist die zur Disproportionierung des

Talks bendtigte Temperatur.

6.4. Kinetik und Raten-Funktionen fiir heterogene Reaktionen

Heterogene Minerareaktionen, d.h. Keimbildung und Wachstum einer neuen Phase innerhalb
der Mutterphase, hangen nicht nur vom Druck p und der Temperatur T, sondern auch von der

Zeit t ab. Diese Zeitabhangigkeit wird durch eine Raten-Gleichung beschrieben:

gE€) = k-t (29)

wobei k die Ratenkonstante ( in manchen Féllen auch als Frequenz- oder Sprungkonstante f
bezeichnet), t die Zeit und g(§) eine Funktion der Fraktion g der neugebildeten Phaseist (Um-
satzrate ). In der Praxis wird g(§) empirisch ermittelt. Sobald eine Funktion formuliert ist, die die
Beobachtung & in Abhangigkeit von der Zeit t adadquat beschreibt, kann die Ratenkonstante k
bestimmt werden. Eine mégliche Gleichung, aus der k abgeleitet werden kann, ist die Johnson-
Mehl-Avrami Funktion ( JMA ) [ Avrami, 1939, 1940, 1941; Malek, 2000 ]:

E(@) =1 -elk D) (30)

Der Wert n des Exponenten beschreibt das Wachstum der neuen Phasen aus Keimen Uber-
kritischer Grofe. Fir verschiedene Exponenten n gibt Cahn unterschiedliche kinetische Gesetze
an [ Cahn, 1956 ]:

&) =1 - exp(-2SYt) ;n =1 (31a)

Et) = 1 - exp(-mL'Y%t?) ;n =2 (31b)
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EM) =1 - exp(-CY3t3) ;n =3 (31c)
EM) = 1 - exp(-g1'Y3t% ;n =14 (31d)
mit
| = zeitlich konstante Keimbildungsrate Y = zeitlich konstante, radiale Wachstums-
S=335D geschwindigkeit eines Keims
L =8.5/D? C=120/D?
g = Geometriefaktor = mt/3 D = mittlerer Durchmesser eilnes Korns der
t = Zeit Ausgangsphase

Die unterschhiedlichen n beschreiben den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Trans-
formation, wobe das Wachstum von Keimen der neuen Phase zwischen definierten Positionen

der Ausgangsphase folgendermal3en zusammenhéngt:

n=1 Keimbildung der neuen Phase zwischen
zwel Flachen der Ausgangsphase
n=2 Keimbildung der neuen Phase zwischen
zwei Kanten der Ausgangsphase
n=3 Keimbildung der neuen Phase zwischen
zwel Ecken der Ausgangsphase
n=4 Keimbildung der neuen Phase an einem be-

liebigen Ort der Ausgangsphase

Bei einem Wert n = 0.5 ist ein diffusiver Transportmechanismus fur die Umwandlung verant-
wortlich [ Putnis]. Abbildung 37 zeigt die Verlaufe der Umsatzraten g(t) in Abhangigkeit von
der Zeit t bei gleichen Ratenkonstanten, aber fir unterschiedliche Wachstumsparamter n.
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1.0+
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0.8
0.7

0.6

Keimbildung neuer Phase

0.5 zwischen

&(t)

0.4

n=4: Beliebige Position
n=3: Ecken alter Phasen
n=2: Kanten alter Phasen

n =1: Flachen alter Phasen

0.3

0.2 1 und

0.1 - n=0,5: Diffusion

0.0

Zét —

Abb. 37: Umsatzrate &(t) in Abhangigkeit von der Zeit bel unterschiedlichen
Wachstumsparametern n. Die Ratenkonstante k betragt fur alle Kurven 1-10*
[ sek?]. Dieser Wert entspricht der GroRenordnung der in dieser Arbeit
gefundenen Ratenkonstanten [ s. Kap.8: Auswertung |.

Sind also geniigend &(t) aus dem Experiment bestimmt und k(t) berechnet worden, I&sst sich
schliefdlich die Aktivierungsenergie E, ermitteln:

Ea

k(t) ~ eiﬁ (32)

R: Gaskonstante [ 8.3143 JK*mol™ ] T: absolute Temperatur [ °K ]

Dies geschieht mit Hilfe eines Arrheniusplots von In (K) gegen die inverse absolute Temperatur
T. Dieses Verfahren ist fur unterschiedliche Effekte z. B. zur Bestimmung des elektrischen
Leitfahigkeitsmechanismus als auch zur Ermittlung der Aktivierungsenergien bei Mineral-

umwandlungen einsetzbar.
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Wie in Abbildung 38 dargestellt, kann man z. B. fur elektrische Leitfahigkeitsuntersuchungen
2 Aktivierungsenergien und daraus 2 konkurrierende L eitfahi gkeitsmechanismen bestimmen.
Bel niedrigen Temperaturen Uberwiegt bel diesem Beispiel der Leitfahigkeitsmechanismus der
Korngrenzen-Diffusion eines Mineras, wobel ebenfalls eine VVolumendiffusion vorhanden und
aktiv ist. Diese wird alerdings erst bel hoheren Temperaturen dominant, so dass die noch
ebenfalls aktive Korngrenzen-Diffusion in den Hintergrund tritt. Die beiden Diffusionsmecha-

nismen lassen sich i.a. bel der Auswertung der Ergebnisse sehr gut diskriminieren.

Volumen-Diffusion

Ink

Korngrenzen-Diffuson

uT

Abb.38: Arrheniusplot unterschiedlicher Leitfahigkeits-
mechanismen

Ob allerdings tatsichlich wie in dem Beispiel in Abb. 38 eine Anderung des Transportmecha-
nismus oder allgemein ein Anderung der Mittel wahrend des Beobachtungszeitraumes vorliegt,
ist bei einer Uberlagerung von mehreren Mechanismen, die gleichzeitig und gleichberechtigt

vorliegen kénnen, sehr schwer zu beurteilen.

Als Beispiel dafir ist die Uberlagerung unterschiedlicher, allerdings regimeunabhangiger
M echanismen des Wachstums einer neuer Phase zu Lasten einer alten erwahnt. Das Wachstum
mehrerer unterschiedlicher Mechanismen im Vergleich zu einem normalen, ungestorten und

nichtUberlagerten Flachenwachstum ( n = 1) ist in Abbildung 39 dargestellt. Es wurde eine
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Uberlagerung des Keimbildungsmechanismus ( n = 4 ) zum einen mit einem Flachenwachstum

(n=1), zum anderen mit Diffusion ( n = 0.5) berechnet.

Eswurde zur Erstellung der Kurven in Abb. 39 folgende Formel verwendet:

EM) = exp 0™y + exp 69(1-1) (33)
k: Ratenkonstante [ sek™ ] t: Zeit [sek]
n: Wachstumsmechanismen A: fraktioneller Anteil [0-1]

Es wurden fir drei verschiedene fraktionelle Anteile der Wachstumsmechanismen ( n = 1.
fraktioneller Antell 0.25, 0.5 und 0.75; der zweite Mechanismus wurde auf 1.0 erganzt ) der
zeitabhangige Verlauf der Umsatzrate g(t) und derselben Ratenkonstante k die Kurven berechnet.
Die Ratenkonstante k wurde mit 1-10° wiederum so gewahlt, dass sie denen der in dieser Arbeit
ermittelten Werte (s. Kap.8 ) dhnelt. Als Referenz dazu wurde ein ungestérter Verlauf eines
Flachenwachstums ( n = 1, fraktionell 100% ) in Abbildung 39 abgetragen.

Man erkennt, dasses, obwohl die&(t)-Verlaufeim Prinzip gut voneinander zu diskriminieren sind,
einer soliden quantitativen Datengrundl age bedarf, um zusammengesetzte M echani smen erkennen

und charakterisieren zu konnen.
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10
0.9

0.8 +

0.7 +

N=1(25%);n=4(75%)
e N=1(50%); n=14(50%)
| ] - n=1(75%);n=4(25%) |

e 0% n=1(100%)
0.4
0.3
02’ N=05(25%);n=4(75%)
S 7 £ B A n=0.5(50%); n=4(50%)
o1l ~n=05(75%); n=4 (25 %)
7“/:;/' n:l(100%)
00/

Zeit — Zeit —»

Abb. 39: Fur k = 10° sek *berechnete Umsatzraten E(t) bei Uberlagerten
Wachstumsmechanismen nach Formel Nr. 32. Links. Flachenwachstum (n = 1) und
Keimbildung ( n =4). Rechts: Flachenwachstum und Diffusion (n=0.5). Fir beide Félle
sind Mischungen im Verhaltnis 1:3, 1:1 und 3:1 im Vergleich zu reinem Flachenwachstum
gegeben.
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7. Experimente
7.1. Coesit-Synthesen

Edukt aller Experimente war Coesit, der in einer Belt-Apparatur bei 45 kbar, 850°C und
Versuchsdauern von mindestens 4 Stunden synthetisiert und anschlief3end abgeschreckt worden
war. Ausgangssubstanz dazu war SiO,-Aerosil®-Pulver der FirmaMerck. Die Synthese-Produk-
te wurden jeweils rontgenographisch winkeldispersiv ( Pulverdiffraktometer Siemens D5000 )
auf Phasenreinheit Uberprift und anschlief3end vermengt, um fir alle Coesit -~ Quarz Trans-
formationsversuche das gleiche Startmaterial und gleiche Kornverteilungen zu gewéhrleisten.
Dieses Ausgangspul ver wurde kaum gemdrsert, da kein weiterer Stress auf die Ausgangssub-
stanzen ausgetibt werden sollte. “Kaum gemorsert” bezeichnet die Tatsache, das wahrend der
Synthese * zusammengebackene” Coesit-Pulver soweit zu lockern, dass es fir die nachfolgenden
Experimente weiterverarbeitet werden konnte. Nach optischen Inspektionen mit dem Mikroskop

lagen die Korngrof3en zwischen 1 und 4 pum.

7.2. Coesit-Quar z-Rickumwandl ungsexperimente
7.2.1. Allgemeines VVorgehen bei den Experimenten

Zunéchst wurden Experimente in Form einfacher Synthesen-Abschreckversuche durchgefihrt,
um zu ermitteln, ob die Transformation tberhaupt erfolgte und wenn ja, in welchen Druck-,

Temperatur- und Zeitregimen.

Eine Neubestimmung der Phasengrenze, wie siein Kapitel 2.2.1 vorgestellt wurde, war dabei nicht
vorgesehen. Anschlief3end folgten Untersuchungen zum kinetischen Verhaten der Umwandlung,
um Uber die zeit- und temperaturabhangigen Umsatzraten die Aktivierungsenergie(n) berechnen

zu konnen. Diese Untersuchungen wurden sémtlich als in-situ Beugungsexperimente konzipiert.
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7.2.2. Einfluss von Wasser auf die Transformation Coesit - Quarz

Im Laufe der 0. a. Untersuchungen stellte sich die Frage nach dem Einfluss von frei verfligbarem
Wasser auf die Umsatzraten und die sich daraus ergebenden Aktivierungsenergien der Rickum-
wandlung. Daher wurden neben den Experimenten mit reinem, “ trockenem “ Coesit-Edukt auch
Versuche mit kontrollierter Wasserfugazitét durchgefiihrt. Das Wasser wurde al's Wasserdampf
oder als Produkt einer Mineralreaktion ( Dehydrierung von Gibbsit, Pyrophyllit oder Talk ) wéh-
rend des Versuchszeitraumes zugefihrt. Die Abbildung 40 zeigt den Probenaufbau fir Trans-

formationsexperimente Coesit -~ Quarz in Anwesenheit von Wasser:

B Bor - Epoxid

B Kupfer
Bl Graphit
: [ Bornitrid
Coesit
B NacCl

- Au - Folie (5 um)

W asser spender

Abb.40: Schema des Hochdruckeinbaus fir Transformationsexperimente mit
Wasserzufuhr durch Mineraldehydrierung wahrend des V ersuches.

Da die wasserspendenden Minerale Gibbsit, Muskovit und Pyrophyllit aufgrund ihrer niedrigen
Kristallsymmetrie ( alle monoklin) komplizierte Beugungsspektren lieferten und daher durch
Uberlagerungen mit den Beugungslinien von Coesit / Quarz die eindeutige Bestimmung der Um-
satzraten erschwerten, wurden die Minerale raumlich getrennt, d. h. Coesit-Pulver wurde fur die
energiedispersiven in-situ-Untersuchungen nicht mit den wasserspendenden Mineralen ver-
mengt, sondern zwischen zwei Schichten letzterer ( Sandwich-Bauweise ) in den Druckeinsatz

gebracht, um einen moglichen Wasserkonzentrationsgradienten im interessierenden Probenbe-
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reich zu vermeiden. Bel spiel sweise das Gibbsit-Coesit-Gibbsit-Sandwich wurde auf3erdem mit
einer Gold-Folie gekapselt, um wahrend des V ersuches frei gesetztes Wasser moglichst langeim
Probenbereich des Einbaus zu halten. Erste Versuche ohne Goldfolie hatten némlich gezeigt,
dass das Wasser bel ungekapseltem Sandwich nur wenig Einfluss auf die Transformation Coesit
- Quarz ausiibte. Da bei diesen Versuchen die Goldkapselung Temperaturregelungen mittels
Thermoelement verhinderte, konnten die Probentemperaturen nur nach den vorher bestimmten

Leistungsdaten eingestellt werden ( s. Kap. 5.2).

Bel den in-situ-Experimenten unter Strahlenexposition wurde der Rontgenstrahl jeweils auf den
Coesit/Quarz fokussiert. Erst nach erfolgter Umwandiung bzw. Beendigung der Analyse zur
Coesit -~ Quarz Transformation wurde die Presse verfahren, so dass auch das wasserspendende

Mineral ebenfalls réntgenographisch untersucht werden konnte.

Auf den Einfluss der Wasserfugazitét auf die Transformation Coesit -~ Quarz wird in den Kapi-

teln Auswertung und Diskussion naher eingegangen.

7.2.2.1 Gibbsit-Entwasserung

v-Al(OH), ( Gibbsit) liefert fur die in dieser Arbeit gewdahlten Druck und Temperaturbedingun-

gen Wasser nach der Netto-Gleichung:

2 A(OH), = ALLO, + 3 H,0

Die bei dieser Reaktion involvierten Zwischenprodukte Béhmit und Diaspor sind in dieser Glei-
chung nicht enthalten [ Kennedy, 1959; Voigt 1973 ]. Abbildung 41 zeigt, zusammen mit einem
Ausschnitt des SIO, Phasendiagramms, die Stabilitdtsfelder der 0. a. Reaktionspartner.
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200 V-AIGOH). -~~~ Gibbsit
y- Al(OH), Coest
0 y T y T y T y T
10 15 20 25 30
Druck ( kbar)

Abb. 41: Die durchgezogene rote Linie zeigt die Phasengrenze zwischen den
wasserfihrenden Mineralen Bohmit und Diaspor sowie Al,O, plus Wasser. Die
schwarzen Linien markieren die SiO, Phasengebiete

7.2.2.2. Die Glimmer-Entwasser ungsreaktion

Alsweiterer Wasserspender wurde Glimmer ( Muskovit ) gewahlt [ Hicks, 1997; Bucher, 1994;
Matthes, 1987 ]. Der eingesetzte Muskovit stammte von einem Einkristall mit fast idealer Zu-
sammensetzung und nur geringfuigigen Anteilen von Fe,0, ( 3.4 Gew.% ), MgO ( 0.9 Gew.%)
und Na,0 (0.9 Gew.% ). Abbildung 41 zeigt, dass es bel den durchgefiihrten Experimenten auf-
grund der Phasenstabilitéten nicht zu vollstandiger Abgabe des Wassers bzw. einer vollsténdigen
Transformation des Glimmers kommen konnte. Die Wasserfugazitéten und der damit verbunde-
ne katal ytische Effekt wuchsen zwar mit steigender Temperatur an, doch war wéahrend der Ver-
suche kein effektiv freies Wasser vorhanden.
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Kali - Feldspat + Korund + H,O

12004 K[AIS,0]] ALO,
a-Quarz
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_ 8004
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|_
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Coesit
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Abb. 42: Phasendiagramm und Entwasserungsreaktion von Muskovit. Die rote
Linieist die Phasengrenze zwischen Glimmer einerseits und Feldspat, Hochquarz
und Wasser andererseits. Die schwarzen Linien markieren die SiO,-Phasengebiete.

7.2.2.3 Pyrophyllit-Entwasserungsreaktion

Die Einbauteile der Hochdruckzellen bestanden z.T. sowohl aus “weichem” als auch aus “har-
tem” ( gebranntem ) Pyrophyllit. Dafur erstere unter Versuchsbedingungen der Coesit- Quarz-
Transformation ebenfalls eine Entwasserungsreaktion angenommen werden musste, war grund-
sétzlich nicht davon auszugehen, dass Wasser aus diesem Phyllosilikat beim Aufheizen der Ex-
perimente keine Rolle bel der Umwandlung Coesit - Quarz spielt. Daher ist die Entwésserungs-
reaktion von Pyrophyllit in Abbildung 43 gezeigt [ Hicks, 1997 ]. Nichtentwassertes und "teil” -

entwassertes Pyrophyllit zeichnen sich durch einen schichtartigen Aufbau aus. Die freigesetzten

Hydroxidionen konnen gemal3:

2 (OH) -~ H,0 + 0%
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Wassermol ekiile und Sauerstoffradikale bilden. Wahrend das zweifach negativ geladene Sauer-
stoffion in der Struktur verbleibt, kénnen die Wassermol ekiile hinaus diffundieren und somit die

Wasseraktivitdt bel htheren Temperaturen steigern [ Wardle, 1972 ].

Der mogliche Einfluss des* pyrophyllitischen” Wassers auf die Coesit -~ Quarz-Transformation

wird daher ebenfallsin der Auswertung erortert.

1200

Disthen + SO, + H,0

APA®[0]s0)]
1000

entwassertes
Pyrophyllit

Temperatur ( °C)

_ Pyrophyllit
200 Al[OH),|S,O,]

Coesit

0 . , . y . , .
10 15 20 25 30

Druck ( kbar)

Abb. 43: Phasendiagramm von Pyrophyllit. Die roten Linien grenzen die
Bereiche von Pyrophyllit, teilwei se entwéssertem Pyrophyllit und wasserfreiem,
Disthen + Quarz + Wasser voneinander ab. Die schwarzen Linien markieren die
SiO,-Phasengebiete.
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7.3. Experimente ohne Rontgenstrahlung
7.3.1. Drucksynthesen ( Bonn))

Alle Versuche, die am Bonner Mineralogischen Institut durchgefihrt wurden, wurden in der
gleichen Art und Weise prépariert wie die “Hamburger-Experimente” und waren im Gegensatz
Zu letzteren Langzeitexperimente Uber 6 Stunden bis zu 14 Tagen. Wie bereits in Kapitel 3 be-
schrieben, besitzt die Bonner Hexaeder-Presse HPX97 eine Stempelkiihlung, so dass deutlich
langere Versuchszeiten als fir die baugleiche Hamburger Apparatur gewahit werden konnten.
Um die Probe nach dem Ausbau der Druckzelle besser finden zu konnen, wurden sowohl der
reine “trockene”, a's auch der in einem Sandwich von Al(OH), ( Gibbsit ) eingepackte Coesit
jeweilsin eine 5u dicke Goldfolie eingekapselt.

Dain Bonn keine in-situ-Beugungs-V ersuche stattfanden, wurden die abgeschreckten Proben
nach den Versuchdaufen winkeldispersiv vermessen und die mdglichen Umsatzraten durch

guantitative rontgenographi sche Phasenanal yse bestimmt.

7.2.3.2. Ermittlung der Aktivierungsenergie mit Hilfe elektrischer Leitfahigkeiten

Zusétzlich zu den 0. a. Syntheseexperimenten wurden temperaturabhangige Leitfahigkeitsmes-
sungen durchgeftihrt, um die aus diesen Versuchen abgel eiteten Aktivierungsenergien mit denen
der kinetischen Aktivierungsenergien der Coesit -~ Quarz-Transformation zu vergleichen. Dazu
wurde, analog zur Messstrategie der in-situ-Beugungsversuche ( vgl. Kap. 7.4.1), der Coesit im
Stabilitétsfeld des Quarz untersucht. Allerdings wurde nicht die Umsatzrate der Transformation,
sondern die temperaturabhangige Leitfahigkeit vermessen. Die Datenaufnahme verlief frequenz-
dispersiv in Schutzringanordnung [ MacDonald, ; Roberts; 1993 ]. Obwohl darauf geachtet wur-
de, das Verhdtnis von Oberfléche zu Hohe der Ausgangs-Coesit-Scheibe mdglichst grof zu hal-
ten, konnte kein Unterschied zwischen Coesit und Quarz festgestel It werden. Beide Phasen ver-
hielten sich auch wahrend des Umwandlungsvorganges als reine Isolatoren ( spezifischer elek-
trischer Widerstand > 10° Qm ), so dass ein moglicher Kapazitats- und Widerstandsunterschied

unterhalb der Nachwei sgrenze der Messanordnung lag.
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7.3.3. Experimente bei Normaldruck ( Bonn)

Uber pulverférmigen Coesit in einem Pt-Tiegel, der sich in eéinem Rohrofen bei 900°C befand,
wurde 3 Stunden Wasserdampf von 1 bar geleitet. Der Coesit blieb vollstandig erhalten; mit
winkeldispersiver Rontgendiffraktometrie konnte keine Quarzbildung nachgewiesen werden.
Wie sich auch bei der Auswertung der Hochdruckexperimente zeigte ( s. Kap. 8), transformiert
Coesit mit wachsender Unterschreitung der Coesit/Quarz Phasengrenze zunehmend langsamer,
so dass der Coesit, selbst durch die katalytische Wirkung von Wasser, die die Transformation
bei Normaldruck beguinstigen sollte, Uber den Versuchszeitraum metastabil erhalten blieb.

7.3.4. Der Einfluss hochenergetischer Synchrotron-Srahlung auf die Kinetik ( Hamburg )

Hochenergetische Rontgenstrahlung kann einen Kristall durch Erzeugung von Fehlstellen ver-
andern. Unter Rontgenbestrahlung verfarbt sich z. B. NaCl, wenn sich Elektronen-Lochpaarein
der heteropolaren Struktur bilden. Bekannt ist dartiber hinaus auch die vollige Zerstérung von
Strukturen, z.B. die Zersetzung organischer Kristalle[ Murata, 1977; Sygusch, 1988 ]. Da Fehl-
stellen in der Struktur al's heterogene Keimbildungsquellen dienen kénnen und somit das thermody-
namische Verhalten andern konnen [ Gerthsen ], ist diese Tatsache auch in Zusammenhang mit
der Transformation Coesit ~ Quarz nicht vernachléssgbar, zuma der Uberwiegende Teil der Expe-

rimente unter Einwirkung hochenergetischer Synchrotronstrahlung stattfand.

Um den mdglichen Strahlungseinfluss auf die Umwandlungskinetik zu erfassen, wurden in
Hamburg parallele Ricktransformationsexperimente ohne und mit Strahlungsexposition wah-
rend des Prozess erens durchgefiihrt. Dazu wurden die ZustandsgrofRen p und T fur “strahlfreie”
und “bestrahlte” Experimente gleich eingestellt. Die Produkte der “strahlfreien” Versuche wur-
den nach Abschrecken der Proben energiedispersiv untersucht und die ermittelten Daten mit den
Ergebnissen der Experimente mit Synchrotronstrahlung verglichen. Bei den “strahlfreien” Ver-
suchen waren zwei Typen zu unterscheiden. Zum einen wurden namlich Experimente bis zur
abschlief3enden Phasenanalyse mit Synchrotronstrahlung vollig strahlfrel durchgefihrt, zum an-
deren wurde der Druck vor der Prozess erung rontgenographisch bestimmt, d.h. die Probe wurde

vor und nach der p, T-Behandlung kurzzeitig bestrahlt. Die erste Variante hatte den Nachteil,
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dass die Unsicherheit im Druck grof3er als bei der zweiten ist, die dagegen einen moglichen Ein-
fluss hochenergetischer Strahlung, z.B. durch Erzeugung von Strahlschéaden in der Kristallstruk-
tur des Coesits nicht vollstandig vermeidet. Die Endprodukte wurden jewells bei Raumtempera-
tur und Normaldruck analysiert, wobel der Stresszustand der Probe, der durch die schnelle
Druckentlastung auf die Hochdruckeinbauten ausgeiibt wurde, nicht berticksichtigt werden

konnte.

7.4. Experimente unter Strahlenexposition ( Hamburg )

Die meisten Experimente dieser Arbeit wurden am Hamburger Synchrotron Strahllabor am ener-
giedispersiven Rontgenmessplatz F2/1 HASY LAB mit der Vid stempel apparatur MAX80 durch-
geftihrt. Dazu wurde das Verhalten desin die Zelle eingebauten Coesit-Pulvers unter p-, T-Be-
dingungen mittels Rontgenbeugung in situ verfolgt. Dabei wurden systematisch Untersuchun-
gen bei unterschiedlichen Driicken ( 5-28 kbar ) und Temperaturen ( 650-1300°C ) vorgenom-
men, um aus der Kinetik der Transformation Coesit -~ Quarz auf deren Aktivierungsenergie
schlieflen zu kénnen. Neben reinem, “trockenem” Coesit wurde auch Coesit-Pulver plus
AI(OH),; oder Glimmer verwendet, um den moglichen Einfluss der Wasseraktivitét auf die
Transformation zu Uberprifen. Die Proben mit den wasserspendenden Mineralen wurden sowohl

mit Au-Folie ( 5 um; Goodfellow-Chemikalien ) als auch ohne Goldkapselung vermessen.

7.4.1. Datengewinnung bel den Kinetik-Experimenten

Der Aufbau der Hochdruckzelle und ihrer Einbauteile ist bereitsin Kapitel 3.2 beschrieben wor-

den, soll jedoch hier noch weiter im Detail erlautert werden.

. Obwohl kein Einfluss von Kochsalz auf die Transformation festgestellt werden konnte,
wurde nach ersten Test-Serien darauf geachtet, dass NaCl und Coesit keinen direkten
Kontakt hatten.
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. Bel der Zdllpraparation wurde das Coesit-Pulver in den Probenraum des Hochdruckein-
satzes gestopft, jedoch anschlief3end nicht hell3gepresst, um keine vorzeitige Reaktion zu
inititeren. Da sich das Pulver nur unvollsténdig dicht stopfen lasst, musste die in-situ

Druckmessung mit dem NaCl-Standard essentieller Bestandteil des Experimentes sein.

. Um den durch den Einbau und die damit verbundene mechanische Belastung initiierten
Stresszustand auf die Coesitprobe auszuheilen oder zu mindern, wére vorab ein Sinter-
vorgang im Coesit-Stabilitatsfeld sinnvoll gewesen. Allerdings war der dafur zur Verfu-
gung stehende p-T Raum deutlich begrenzt ( s. Phasendiagr. Kap. 2.2.5. ). Sinterversu-
che bel 25 kbar und 200°C Uber einer Dauer von 2 Stunden zeigten keinen Effekt, da das
“Sintern” der Probeim Vergleich zu den gestressten Proben keinen nachweisbaren Ein-
fluss auf die Transformation hatte. Daher wurde im Weiteren auf Sintern, auch im Hin-
blick auf die Warmeaufnahme des gesamten Pressstandes und der damit verbundenen

Schwierigkeiten ( s. Kap. 3.2), verzichtet.

Der gewiinschte Druck wurde bei jedem Experiment zunéchst bei Raumtemperatur eingestellt.
Danach wurde die Zelle so in den kollimierten Synchrotronstrahl verfahren, dass das bestrahlte
Probenvolumen mdglichst nahe am Thermoelement lag, um die Probentemperatur moglichst
zuverlassig angeben zu kénnen. Im Zuge einer fortschreitenden Transformation Coesit -~ Quarz
kam es aufgrund der Molvolumendifferenz der beiden Phasen ( ca. 10% ) zu Anderungen in der
Geometrie des Einbaus. Diese hatten zur Folge, dass sich das Thermoelement manchmal im
Laufe des Experimentes in den Strahlengang schob, so dass es zu deutlichen Intensitétsverlusten
und gleichzeitig zum Auftreten von zusétzlichen Fluoreszenzlinien im Spektrum kam. In diesen
Félen war es erforderlich, die Probe vertikal zum Synchrotronstrahl zu verfahren, obwohl diese
Mal3nahme wahrend eines in-situ-V ersuches normal erwei se vermieden werden sollte. Vermei-
dungsgrund war eine geringfligige mechanische Instabilitét des Pressstandes, welche wiederum
Einfluss auf die Heizung des Hochdruckeinbaus hatte. Die nach einem Verfahren gewonnenen
Daten wurden nur dann weiterverwendet, wenn sie mit den vorher aufgenommenen konsistent
waren, d.h. wenn keine sprunghaften Anderungen in den Phasenanteilen vor und nach der Neu-

justierung beobachtet wurden.
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7.4.2. Messstrategie

Zur gleichférmigen Datensammlung wurde ein Programm verwendet, mit dem sich die Zahlzel-
ten pro Spektrum zwischen 10 und 600 Sekunden einstellen lief3en. Kirzere Zahlzeiten waren
wegen zu geringer Zahlstatistik nicht brauchbar.

Fur die Intensitétsmessung ist zu beachten, dass der Detektor bel hoher Strahlungsintensitét nicht
jedes Photon registriert, da die entstandenen Ladungstréger im Detektor zuerst abgebaut werden
mlssen. Erst nach Ablauf einer Totzeit und anschlief3ender Erholungszeit ist der Detektor gegen-
Uber den einfallenden Photonen wieder empfindlich. Dieser sensible Zeitraum wird alslive-time
bezeichnet. Die Elektronik bzw. die Software des Multi-Channel-Analyzers am Hamburger ener-

giedispersiven Messstand erlaubt nun zwei mogliche Datenerfassungen:

1) die Datenaufnahme erfolgt ohne Berlicksichtigung der Totzeit, d. h. Messzeit = Versuchszeit
(rea-Setup)

2 ) die Datenaufnahme erfolgt unter Berlicksichtigung der Totzeit, d. h Messzeit = Versuchszeit
(live-setup ). Hierbel “korrigiert” die Elektronik die statistisch zu wenigen Photonen und halt
das Datenaufnahmeprogramm so lange aktiv, bis die erwartete Anzahl Photonen auf den Detek-
tor getroffenist.

Dai. a die Totzeiten beim Ge-Detektor hinreichend kurz waren, wurde das live-setup zur Daten-
aufnahme gewahlt, trotzdem esin einzelnen Féllen zu erheblichen Diskrepanzen Messzeit und
Versuchszeit kam ( s. Tab. 13, 16, 17).

Nach Erreichen des vorgesehenen Druckes wurde das Datenaufnahmeprogramm gestartet und
die gewtinschte Temperatur eingestellt. Dadiese gewlnschte Temperatur rasch erreicht wurde
( zwischen 30 Sekunden und 2 Minuten ), war die Zeitspanne zwischen Programmstart bzw.
Datengewinnung und einsetzender ( erfolgreicher ) Transformation genligend kurz. Eswurde
die Reihenfolge: 1. Druck 2. Programmstart 3. Temperatur gewdahlt, da auf diese Weise auch
noch schnelle Transformationen ( z. B. p = 28 kbar, T > 850°C ) aufgezeichnet werden konnten.
In den meisten Fallen wurden die Proben am Ende des Experimentes abgeschreckt. Einen Ab-
lauf des Versuches zeigt schematisch Abbildung 44: Nach Druckeinstellung [1] und réntgeno-
graphischer Bestimmung des Druckes p [2] begann die kontinuierliche Datenerfassung [3]. An-
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schliefRend wurde moglichst schnell auf die gewtinschte Versuchstemperatur T aufgeheizt [4].

Nach Beendigung der Datensammlung wurde die Probe abgeschreckt [5] und schliefdlich auf
Normaldruck entlastet und ausgebaut [6].

1200

1000

o]
2

Kinetikpro-
grammstart
200
- g
/ o
0 T v A T T |
30

Druck ( kbar )

Temperatur (°C)

Abb. 44: Ablauf eines Versuches zur in-situ Verfolgung der Transformation Coesit
- Quarz: Nach Druckeinstellung auf die gewilnschte Gréfe wurde das
Datengewinnungsprogramm gestartet und die Temperatur eingestellt. Nach
Beendigung des Versuches wurde die Probe abgeschreckt.

7.2.5. Wiederholtes Uber- und Unterschreiten der Phasengrenze

Trotz der in Kap. 3 und 4 angesprochenen Probleme des Druckabbaus bei fallender Presskraft,

wurde in einem Experiment die Transformationen Coesit -~ Quarz -~ Coesit -~ Quarz durchge-
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fahrt und mittels Réntgenbeugung verfolgt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zur
Transformationskinetik bei Uberschreiten und Unterschreiten der Phasengrenze zu Uberpriifen.
Abbildung 45 zeigt schematisch den Versuchsverlauf. Nach Einstellung des Druckes p [1] er-
folgte das schnelle Aufheizen und die kontinuierliche Datenerfassung [ 2]. Nachdem sich Coesit
vollsténdig in Quarz umgewandelt hatte ( Rontgenanalyse), wurde die Probe abgeschreckt [3].
Der Druck wurde dabel allerdings nicht abgebaut, sondern im Gegentell stark erhoht [4]. Wie-
derum wurde die Temperatur erhoht [5] und die Probe erst abgeschreckt [6], nachdem sich
Quarz komplett in Coesit transformiert hatte ( Rontgenanalyse). Danach wurde der Druck sehr
langsam Uber einen Zeitraum von ca. 12 h von ca. 40 auf 22 kbar reduziert [7]. Abschlief3end

wurde die inzwischen erkaltete Probe noch einmal aufgeheizt und die Quarzbildung verfolgt [8].
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Abb. 45 Schema der Druck- und Temperaturgeschichte fur die
Transformationsfolge Coesit -~ Quarz ~ Coesit -~ Quarz.
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8. Auswertungen

Bei den nachfolgenden Auswertungen der energiedispersiven Beugungsspektren wurde davon
ausgegangen, dass ale Versuche in der Hexaeder-Presse unter hydrostatischen oder quasihydro-

statischen Druckbedingungen erfolgt waren.

8.1. Einfluss hochenergetischer Srahlung auf die Coesit ~ Quarz Transformation

Bevor Auswertungen zur Ermittlung der Kinetik der Coesit -~ Quarz-Transformation mit Hilfe
von Synchrotronstrahlung durchgefihrt wurden, sollte der Einfluss derselben auf das Trans-
formationsverhalten geklért werden. Die dazu konzipierte Versuchsdurchfiihrung ist bereitsin
Kapitel 7.2.3. beschrieben. Die Versuche fanden bei 22 kbar und 850°C sowie 900°C statt.

Tab. 12: Umsatzraten der Transformation Coesit -~ Quarz mit und ohne Synchrotronstrahlung

Rdntgenexposition Tempe- Zeit Umsatz %
ratur
4
wahrend der gesamten p-T 850°C 2 Stun- 100
Belastung den
vor und nach p-T Belastung 100
nach p-T Belastung 100
wahrend der gesamten p-T 900°C 25 Mi- 100
Belastung nuten
vor und nach p-T Belastung 100
nach p-T Belastung 100

Diein Tabelle 12 zusammengefassten Ergebnisse zeigen, dass die hochenergetische Strahlung
zumindest fUr die Versuche mit “trockenem” Coesit als Ausgangssubstanz bei diesen Tempera-
turregimen keinen signifikanten Einfluss auf die Kinetik in der Transformation Coesit -~ Quarz

erkennen liefll.
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8.2. Mengenanteil sberechnung aus ener giedispersiven Spektren

Die Intensitét | ,,, eines Reflexes ist proportional zum Volumen der streuenden kristallinen

Phase.
| V2
/> - K Z (34)
)“3'|Fhk| F
Mit
<V> =Volumen I = Intensitét des Reflexes hkl
V, = Molvolumen A = Wellenlange

Fiq = Strukturfaktor des Reflexes hkl

Um den Mengenanteil £(t) des gebildeten Quarzes bei der Coesit -~ Quarz Transformation zu

bestimmen, gentigt es, die Voluminavon Quarz und Coesit ins Verhaltnis zu setzen:

<V>Quarz

+ <\/>

EouardD) = (35)

<\V>

Coesit Quarz

Bel der Zugabe von wasserspendenen Mineralen ( Gibbsit, Glimmer ) wurde auf einen schicht-
artigen Probeneinbau geachtet, damit der Synchrotronstrahl nur die Coesit/Quarz Probe traf, um
eine Uberlappung mit den Gibbsit- bzw. Glimmer-Reflexen zu vermeiden.

Die zeitabhangige Primérstrahlintensitdtsabnahme am Synchrotron wurde fur alle ausgewerteten
Reflexe Uber eine Referenzfluoreszenzlinie registriert. Dieser Primarstrahimonitor war die
Fluoreszenzlinie In,;, die detektorbedingt in alen Spektren vorhanden war.

Alle energiedispersiven Spektren wurden mit dem ORIGIN Peak-Fit-Modul der Firma Microcal
ausgewertet. Gausskurven wurden beztglich ihrer absoluten Lagen, der maximalen Hohen und
der Halbwertsbreiten an ausgewahlte Reflexe des Gesamtspektrums angepasst. Die Flache E,
unter jedem angepassten, zugeordnetem Reflex wurde nach Berlicksichtigung der beschriebe-
nen KorrekturgrofRen ( s. Kap. 3.1.2.1.) dsl ,, fir die Mengenanteil sberechnung herangezogen.
Da fur beide Strukturen die isotropen Debye-Waller-Temperaturfaktoren mit ca. 0.5 A? prak-

tisch gleich sind, wurde auf eine Temperaturkorrektur verzichtet. ( Die Schwachungsfaktoren
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betragen bei einem Beugungswinkel 0 von 3.5°flr die Reflexe mit den starksten Intensitéten:
Coesit: 0.987; Quarz: 0.988).

Aufgrund des im Gegensatz zu winkel dispersiven Rontgenbeugung geringeren Aufldsungsver-
mogens und der z.T. durch die hohen Temperaturen bedingten hohen Untergrundintensitéten
wurde ein Mengenanteil £(t) von nicht weniger als 5% und nicht mehr als 95% als Grenze des
Aufl6sungsvermogen angenommen. Eine typische Abfolge von Beugungsspektren und den sich

daraus ergebenden zeitabhéngigen Umsatzraten zeigen die Abbildungen 46 und 47.

Quarz (1011)
a Coesit (040)
N
\v\_/\

Coesit (220),(131)

Intensitat —
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PhhbL

-
T
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4t

Coesit (130

A

b L

Energie(keV ) —

Abb. 46: Schema energiedispersiver Beugungsspektren als Funktion
der Zeit. Nach Normierung der Spektren auf die Intensitdt der
Fluoreszenzlinie In,, wurden die Intensitdten der Coesit- und
Quarzphase zur Mengenanteilsberechnung &(t) in Relation gesetzt.
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10 k = 0.00275(6) [sec’]
n=12(1)

0.8

0.6 4

E (t) Quarz
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Abb. 47: Beispiel fur die weitere Auswertung. Der
Wachstumsparameter n und die Ratenkonstante k folgen aus dem Fit
der JMA-Gleichung ( Nr. 30 ) an die Beobachtungen. Die
Unsicherheiten der einzelnen M esspunkte reflektieren die M essstatistik
und die Glite der jeweiligen Profilanpassung.

8.3. Ergebnisse

Wiein Kapitel 6.5 erlautert, beschreibt die Johnson-Mehl-Avrami-Gleichung ( JIMA ) die zeit-

abhangige Bildung einer neuen Phase aus der Mutterphase:

E() =1 - e (k1) (30)

Die zeitabhangige Mengenanteilsberechnung ist notwendig, um die Aktivierungsenergien
berechnen zu kénnen ( sKap.6.5).

Die Versuche wurden bei 5 unterschiedlichen Driicken durchgefhrt: 5, 12, 22, 25 und 28 kbar.
Die ausinsgesamt 92 Versuchen in Hamburg und Bonn ermittelten Ratenkonstanten k und der
Wachstumsparameter n sind fur die jeweiligen p-T-Bedingungen in Tabelle 13, 16 und 17
aufgelistet.
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8.4. Energiedispersive in-situ Bestimmung der Kinetik bei reiner Coesit-Ausgangssubstanz

In Tabelle 13 werden die Ergebnisse der Versuche mit “ trockener” Coesit-Ausgangssubstanz

zusammengefasst.

Tab. 13: Ruckumwandlungsversuche; Edukt Coesit:

p: Druck T: Temperatur At: Dauer einer Datensammlung

n: Avramikoeffizient des Keemmechanismus k: Ratenkonstante

File p T[°C] At[sek]/ Anzahl maximaler n k[ sek-']
[ kbar ] Gesamtdauer Spektren Umsatz %
[min] E(t) / nach
Zeit [ min]
- 5 <1100 keine Transformation
Sep00/V 8/Kinb 5 1200 120/ 20 10 30/ 20 0.6(4) 0.000035(5)
Sep00/V 8/Kin6 5 1300 120/ 36 18 100/ 35 1.1() 0.00299(2)
- 12 < 850 keine Transformation
Okt99/V9/Kin2 12 900 600/ 90 9 15/90 0.5(3) 0.000004(5)
Okt99/V9I/Kin3 12 1000 300/20 4 45/ 20 0.9(1) 0.00031(2)
- 22 < 650 keine Transformation in Hamburg
Langzeit 22 550 s Text 1.1(1) | 0.0000100(1)
Okt99/V5/Kin5 22 700 60/ 27 27 30/12 1.1(2) 0.000056(1)
Sep00/V I/Kinl 22 750 60/ 54 54 50/ 52 0.4(2) | 0.000085(5)
Okt99/V5/Kin7 22 800 60/ 211 211 50/ 200 1.0(2) 0.00009(2)
Sep00/V 2/Kin2 22 800 60/ 20* 12 80/20 0.7(1) 0.00018(3)
Sep00/V11/Kinl 22 850 15/125 500 100/ 120 2.2(2) 0.00018(1)
Sep00/V 10/Kinl 22 900 10/ 20 123 100/ 10 0.9(1) 0.00076(3)
Feb01/V8/Kinl 22 950 15/ 20* 31 100/ 18 1.2(1) 0.00275(6)
Okt99/V5/Kin8 22 1000 60/18 18 100/ 16 0.9(1) 0.00334(9)
- 25 < 700 keine Transformation
Aproo/V3/Kinl 25 750 60/ 34 34 75134 3.7(5) 0.00006(4)
Okt99/V6/Kinl 25 800 60/ 150 146 90/ 150 0.9(8) 0.00031(2)
Okt99/V7/Kin3 25 800 300/ 285 57 100/ 250 0.9(1) 0.00017(7)

84



8. Auswertung

File p T [°C] At[sek]/ Anzahl maximaler n k[ sek-1]
[ kbar ] Geﬂamfdauer Spektren Umsatz %
[min] &(t) / nach
Zeit [ min]
Sep00/V9/Kinl 25 900 30/5 8 100/ 4 1.9(2) 0.0053(5)
Sep00/V13/Kinl 25 900 10/5 21 100/5 1.7(2) 0.0041(5)
Sep00/V7/Kinl 25 950 10/34 200 100/ 30 1.7(2) 0.0106(3)
Apr00/V4/Kinl 28 800 60/ 50 50 100/ 50 1.3(6) 0.0003(1)
Feb01/V3/Kinl 28 850 60/ 75 70 100/ 75 1.2(2) 0.00073(4)
Apr00/V5/Kinl 28 900 60/ 65 65 100/ 60 0.8(2) 0.0025(6)
Feb01/V5/Kinl 28 950 20/6 18 100/5 1.6(2) 0.0172(1)
Apr00/V10/Kinl 28 1000 10/3 20 100/3 1.6(2) 0.028(2)

* Aufgrund hoher Totzeiten Diskrepanz zwischen At, Anzahl Spektren und Gesamtdauer ( s. Kap. 7.2.4.1)

Die energiedispersiven RoOntgenbeugungsexperimente zeigen gegenlber konventionellen
Syntheseversuchen einen klaren Vorteil. Wahrend fur die Langzeitexperimente ( s. u. ) im Labor
9 Einzelexperimente durchgefihrt werden mussten, um k und n zu bestimmen, konnten diese
Parameter mittels energiedispersiver Rontgenbeugung unter in-situ Bedingungen flr eine einzige

p-T Kombination vergleichsweise zeitsparend in einem Experiment ermittelt werden.

Obwohl eine geschwindigkeitsbestimmende Keimbildungsphase ( im Gegensatz zur geschwin-
digkeitsbestimmenden Kornwachstumsphase ) mit einem Avramiexponent von 4 vor der
Wachstumsphase liegen musste, konnte eine solche, trotz ausreichender Datendichte, v.a. bei
den langsamer ablaufenden Transformationen, nicht nachgewiesen werden. Unter der Annahme,
dass diese Keimbildung, verglichen mit dem Wachstum, sehr schnell ablief, sollte der energeti-
sche Beitrag, d. h. die Aktivierungsenergie fir die Keimbildung dementsprechend sehr gering
und damit im Vergleich zu der Wachstumsphase vernachlassigbar sein. Der einzige nach-
weishare und geschwindigkeitsbestimmende Schritt war das Kornwachstum und es konnten
daher die Daten mit der IMA-Gleichung angepasst werden ( s. Kapitel 6.5). Der Wachstums-
parameter n liegt bis auf wenige Ausnahmen im Bereich von 0.7-1.2. Das bedeutet, dass das
Wachstum der neuen ( Tochter )-Phase Quarz auf Flachen der aten ( Mutter )-Phase Coesit

erfolgte.
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In Tabelle 14 sind die Aktivierungsenergien der 5 unterschiedlichen Druckserien aufgelistet:

Druck [ kbar] E, [ kJmol™ ]
5 860
12 540
22 203(12) T> 800°C
75(1) T <800°C
25 285(16)
28 277(25)

Die Aktivierungsenergien, die aus den Ratenkonstante k einer Druckserie bestimmt ( vgl. Kap.
6.5 ) wurden, variieren z.T. sehr stark ( ca. 75-860 kdmol™ ) in Abhangigkeit von der Unter-

schreitung der Phasengrenze.

Wéhrend die berechnete Aktivierungsenergie der 22 kbar-Serie bei htherer Unterschreitung der
Phasengrenze erwartungsgemal’ niedriger liegt ( ca.200 kJmol™) as die der Versuchsreihen von
25 bzw. 28 kbar ( ca. 280 kJmol™), tiberrascht dann das Ergebnis, dass bei sehr weiten Unter-
schreitungen deutlich hohere Aktivierungsenergien ( 540 bzw. 860 kJmol™ ) zu Uberwinden

waren, um aus Coesit den thermodynamisch stabilen Quarz zu bilden.

Die Geschwindigkeiten der Transformationen in Abhangigkeit vom Druck verlaufen entgegen
der Erwartung. Bei nur geringer Druck-Unterschreitung der Phasengrenze erfolgte die Trans-

formation deutlich schneller as bei gleicher Temperatur und hoherer Unterschreitung:

Beispiel: T = 1000°C Druck [ kbar ] k[ sek™]
28 0.028
12 0.0003

Bei diesem Beispiel verlief die Transformation bei der selben Temperatur von 1000°C bei 12
kbar ca. 100 mal langsamer als bel 28 kbar !
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Zusétzlich erfolgte die Umwandlung von Coesit in Quarz mit zunehmender Unterschreitung
immer unvollkommener. So blieb die Transformation bei p = 22 kbar und T = 700°C wiein
Abbildung 48 gezeigt nach ca. 12 Minuten bei einem Umsatz von 30% Quarz ( gestrichelte rote

Linie) stecken.

0.7+ Oktober 1999 V5 Kin5

- 22 kbar, 700°C
0.6 Messinterval: 60 Sekunden K = 0.00056(1) [seC]

§of

o]

- 1 - 1 1 - 1 - 1 1T 1T "~ 1T © 1T "1
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Zeit (s)

ADbb. 48: Beispiel einer unvollstdndigen Transformation. Die Anpassung der
JMA-Gleichung konnte nur bis zu einem Quarz-Umsatz von ca. 30% erfolgen.

In einem flankierenden Versuch zu diesem unerwartetem Ergebnis wurde Coesit bei Normal-
druck in einem Muffelofen 4 Stunden bei ca. 1350°C getempert. Als ebenfalls unerwartetes
Ergebnis wurde ein volliges Ausbleiben der Riicktransformation beobachtet. Rontgenographisch

konnten nicht einmal Spuren einer Quarzbildung nachgewiesen werden.

In Abbildung 49 sind die Daten fir die Bestimmungen der Aktivierungsenergien bel den 5

unterschiedlichen Driicken in einem Arrheniusdiagramm zusammengefasst.
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Abb.49: Arrhenius-Plot der Ratenkonstanten gegen die inverse absolute Temperatur fir 5
Driicke und “trockener” Ausgangsphase Coesit. Die Unsicherheiten der Ratenkonstanten k
sind Tabelle 12 entnommen. Die 28 kbar ( schwarz ) und die 25 kbar-Serie ( rot ) falen
aufeinander. Fir die 22 kbar-Serie s. Abb. 49a

Bel der 22 kbar-Serieist ein deutlich nichtlinearer Verlauf der Datenpunkte zu erkennen. Daher
wurden zwel lineare Anpassungen an die Daten vorgenommen. In Abbildung 49a ist ein
vergroferter Ausschnitt der Abbildung 49 gezeigt.
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Abb. 49a Arrhenius-Plot der Ratenkonstante k fur 22 kbar. Die Zahlenwerte neben
den Datenpunkten sind die jewells ermittelten Wachstumsparameter n und deren
Mittelwerte. Die Unsicherheiten von k sind Tabelle 12 entnommen.

Die nichtlineare Verteilung der Ratenkonstanten k bzw. die unterschiedlichen Aktivierungs-
energien im Niedrig- und Hochtemperaturbereich verweist normalerweise auf einen sich mit der
Temperatur andernden Wachstumsmechanismus ( s. Kap. 6.5 ). Die erhaltenen Wachstums-
koeffizienten n, = 0.86(30) fur T < 800°C und n, = 1.24(55) fur T > 800°C konnen zwar
numerisch nicht als signifikant unterschiedlich betrachtet werden, doch rechtfertigt Abb. 49adie
Annahme, dass tatsachlich zwel verschiedene Prozesse das Transformationsverhalten bestimm-
ten. Denkbar ist, dass fur T < 800°C Diffusions- und bei T > 800°C Kornwachstums-Prozesse
geschwindigkeitsbestimmend waren. Warum dieses Verhalten nur bei 22 kbar auftrat, konnteim

Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden.

Mit 75(1) kJmol™ wurde im Ubrigen die geringste Aktivierungsenergie fir Transformationen aus

“trockener” Coesit-Phase dieser Arbeit bestimmt worden.
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8.5. Auswertung des Langzeitversuches bei 22 kbar und 550°C in Bonn

Ausgangssubstanzen waren sowohl reiner Coesit a's auch ein Gemisch aus 50 Mol% Coesit und
50 Mol% Quarz. Beide Probenmaterialien wurden in Goldfolie eingepackt, um mégliche
Reaktionen mit den umgebenden Einbauteilen ( Pyrophyllit ) zu vermeiden. Nach Erreichen der
vorgesehenen Versuchsdauer wurden die Proben abgeschreckt, mittels winkeldispersiver
Rontgendiffraktometrie vermessen und bezuiglich der Quarz/Coesit- Mengenanteile analysiert.
Das 50-50 Gemisch wurde fir die ersten Versuche gewdahit, um die Keimbildungsphase zu
Uberspringen, da bei der geringen Temperatur von 550° eine sehr langsame Transformation
anzunehmen war. Die Auswertung der Daten zeigte jedoch, dass diese Mal3nahme Uberfllssig
war, denn auch bel Einbringung des reinen Coesit-Edukts, erfolgte schon eine nachweisbare
Transformation. In Tabelle 15 sind die Ergebnisse der Langzeitversuche aufgelistet. Aus den Daten
konnte die in Abbildung 50 dargestellte £(t)-Relation ermittelt werden. Es zeigte sich, dass die
Transformation ab einem Umsatz von ca. 84 % nahezu zum Stillstand kam ( gestrichelte rote Linie
in Abb. 50). Der Fit der IMA-Gleichung wurde daher nur bis zu diesem Umsatz durchgefihrt.
Dieselbe Erfahrung wurde auch bei den Hamburger Experimenten gemacht und wird in der

Diskussion aufgegriffen.

Fir den Parameter n wurde, in Ubereinstimmung mit den Werten aus den in-situ Beugungs-

experimenten, eine Wert von n = 1.06(1) mit einem bestimmenden Kornwachstum ermittelt.

Tab. 15: Ergebnisse der Transformationen bei 22 kbar und 550°C

Dauer [ h] Umsatzrate £, ,(t) Coesit-Anteil des Eduktes | Verbrauchter Coesit-Anteil

in% %
8 25 100 25

12 375 100 375
18 50 100 50
18 50 50 0
30 71 100 71
30 70 50 20
40 8l 50 31

66 83.5 100 83.5

120 83.8 100 83.8
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Langzeitversuche:

k = 0.0000100(1) [sek ]
n=1.06(1)

T T T T T T 1
100000 200000 300000 400000 500000
Zeit (s)

o 4

Abb. 50: Avrami-Diagramm des Langzeitversuches der Umwandlung Coesit -
Quarz bei 22 kbar und 550°C. Die rote durchgezoge Linieist der Fit der IMA an
die Daten fur t < 15000 [ sek ]. Die gestrichelte rote Linie markiert die
Obergrenze der Umsatzrate dieser Versuchsreihen.

8.6. Transformationsexperimente unter Wasser partialdriicken

In Tabelle 16 und 17 werden die Ergebnisse der Transformationsexperimente mit Coesit plus
Glimmer oder Al(OH), aufgelistet.

Tab. 16: Rickumwandlungsexperimente; Edukt Coesit in Gegenwart von Glimmer

File p T[°C] At[sek]/ Anzahl maximaler n k[ sek-']

[ kbar ] Gesamtdauer Spektren Umsatz %

[min] £(t) / nach

Zeit[ min]
Okt01/V8/Kinl 12 550 30/33 66 25/33 0.7(5) 0.00004(2)
Okt01/V9/Kinl 12 600 15/32 126 70/ 32 1.0(2) 0.00093(7)
Okt01/V7/Kinl 12 650 30/16 31 100/ 12 4.0(3) 0.0035(1)
Okt01/V10/Kinl 12 700 15/14 56 100/ 13 0.8(2) 0.0051(9)
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Tab. 17: Ruckumwandlungsversuche; Edukt: Coesit in Gegenwart von Al(OH),

File p T[°C] At[sek]/ Anzahl maximaler n K[ sek-']
Gesamtdauer Spektren Umsatz %
[ kbar] )
[min] &(t) / nach
Zeit[ min]
Okt01/V5/Kinl 12 500 15/12 50 100/ 10 4.2(5) 0.00257(4)
Okt01V2/Kinl 12 700 20/ 12* 20 100/5 2.9(7) 0.0098(6)
OktOL/V3/Kin3 22 600 10/ <2 4 100/ <1 Bestimmung wegen hoher
Umwandlungsrate nicht
Okt01/V1/Kinl 22 700 - /<1 - 100/<1 .
mdglich

* Aufgrund hoher Totzeiten Diskrepanz zwischen At, Anzahl Spektren und Gesamtdauer ( s. Kap. 7.2.4.1)

Die unerwarteten Ergebnisse der Umwandlungsversuche mit “trockenem” Coesit fuhrten zu der
Frage, ob Wasserspuren aus dem Hochdruckeinbau einen Einfluss auf die Transformation gehabt
haben konnten. Bereits die Ausgangssubstanz zur Synthese des Coesits Aerosi|® weist einen
signifikanten Anteil von Wasser, bedingt durch die grof3e Oberfléache der Chemikalie auf.
Daher wurden Untersuchungen mit einem FT-IR-Spektrometer IFS113v von BRUKER sowohl
am Ausgangs-Coesits alsauch an einigen prozessierten Hochdruckproben durchgeftihrt. 2-3 mg
der festen Substanz wurden in einer Glove-Box mit 500 mg trockenem KBr in einem Morser
verrieben und zu Tabletten verpresst. Der aus Aerosil® synthetisierte Coesit und die Trans-
formationsprodukte der Hochdruckversuche wiesen jedoch keinen Wassergehalt oberhalb der
Nachweisgrenze des Gerétes (<1 %) auf.

Um einen mdglichen den Einfluss von Wasser auf die Transformationskinetik Coesit -~ Quarz
gezielter zu untersuchen, wurden daher Experimente durchgefihrt, bei denen bewusst Wasser

in den Hochdruckeinbau zugefihrt wurde.

8.6.1. Experimente bei Normaldruck

Wie bereitsin Kap. 7.3.3 beschrieben, wandelte sich Coesit in Gegenwart von Wasserdampf bel
900°C und einer Versuchsdauer von 3 Stunden nicht in Quarz um.; mit winkeldispersiver
Rontgendiffraktometrie konnten keine Quarzspuren nachgewiesen werden. Auch dieses Experi-
ment bestétigte die Ergebnisse der wasserfreien, “trockenen” Versuche, dass Coesit bei zuneh-

mender Unterschreitung der Phasengrenze keine Tendenz zeigt, zu transformieren.
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8.6.2. Druckexperimente mit Al(OH),

Um in Hochdruckexperimenten ein H,O-Reservoir bereitzustellen, wurde Gibbsit, y-Al(OH),
zusammen mit der Coesit-Probe in Goldfolie ( 5 um Dicke) eingekapsdt. Die Einkapselung fihrte
zwar zu Intensitétsverlusten und einem damit verbundenen deutlich schlechterem Peak /
Untergrundverhdltnis, beeintréchtigtejedoch nicht grundsétzlich die Auswertbarkeit. Beim Einbau
wurden Al(OH), und SIO, durch die * Sandwichbauweise” ( s. Kap. 7.2.2)) rdumlich getrennt, so
dass sie nicht miteinander reagieren konnten. Der Synchrotronstrahl wurde so fokussiert, dass
nur die SiO,-Probe wahrend desin-situ Experimentes getroffen wurde, um eine Uberlappung von
Reflexen beider Substanzen zu vermeiden. Mit Hilfe energiedispersiver in-situ Rontgenbeugung
wurden dann Rickumwandlungsexperimente bei 12 kbar und 22 kbar durchgefiihrt. Ein Vergleich
mit dem Entwéasserungsdiagramm ( Kap 7.2.2.1.) zeigt, dass Gibbsit theoretisch sein gesamtes
Wasser bei den realisierten p-T-Bedingungen abgeben sollte. Die Ergebnisse der Auswertung der
in-situ Experimente finden sich in Tabelle 17. Die 22 kbar-Daten konnten nur qualitativ ausge-
wertet werden, da die Umwandlung so schnell und vollstandig verlief, dass eine zeitaufgel Oste
Verfolgung der Transformationen nicht mehr méglichwar. Daher konnten nur die 12-kbar Daten
quantitativ berticksi chtigt werden. Obwohl nur 2 Datenpunkte zur Berechnung der Aktivierungs-
energie herangezogen wurden, ist die Tendenz doch eindeutig. Selbst bel geringen ( 500°C und
700°C ) Temperaturen erfolgt bereits die vollsténdige Umwandlung, die Ratenkonstanten liegen
deutlich hoher, d.h. die Transformationsgeschwindigkeiten sind hoher und die Aktivierungsenergie
ist deutlich geringer (ca. 40 kJmol™). Deutlich unterschiedlichim Vergleich mit den “trockenen”,
wasserfreien Transformationen, sind die ermittelten Wachstumsmechanismen ( 500°C: n = 4;
700°C: n = 3). Fur die niedrigere Temperatur ( 500°C )wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmalig
der Keimbildungsschritt, der ansonsten immer gegentiber dem Kornwachstum in den Hintergrund
trat, bel gleichzeitigen vollsténdigen Umsatz der geschwindigkeitsbestimmende Mechanismus.
Offensichtlich fordert die Gegenwart von Wasser die Keimbildung, wobel der néchste, folgende
Schritt zum Kornwachstum und einer damit fortgesetzten Transformation noch nicht erfolgen
konnte. Das Kornwachstums setzte erst bei hheren Temperaturen ( 700°C, n = 3) ein. Denkbar
ist, dass der Transport von “Baumaterial”, das notwendigerweise vom Coesit gestellt werden
musste, bei niedrigeren Temperaturen gehindert ist und sich so nur relativ kleine, aber stabile

Keime bilden konnten. Demgegentiber findet bei h6heren Temperaturen ein ausreichender
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Stofftrangport statt, so dass sich aus den Keimen durch fortgesetzte Anlagerung von Teilchen grole

Korner bilden konnten.

Interessant ist die Tatsache, dass ein entsprechender Versuch in Bonn ( 12 kbar, 500°C, 15 Minuten
Versuchsdauer ) zu keiner nachweisbaren Transformation gefuhrt hatte. Ein Erkl&rungsversuch,
ist die unterschiedliche Temperaturgeschichte. Wahrend in Hamburg die gewiinschte Temperatur
relativ schnell eingestellt werden konnte ( maximal 2 Minuten ), dauerte dieser Vorgang in Bonn
erheblichlanger (ca 20 Minuten). In dieser Zeit hdtte Wasser ausder y-Al(OH),-Entwésserungs-
reaktion, trotz Goldfolie, den Reaktionsraum bereits verlassen konnen. Die Beobachtungen der
Transformation des “trockenen” Coesit hatten aber bereits gezeigt, dass die Umwandlung in

diesem p-T-Regime sehr z&h ( bzw. gar nicht ) ablief.

Die Transformation erfolgt in Gegenwart von Wasser deutlich schneller und vollstandiger als bei
den “wasserfreien” Versuchen. Bei 12 kbar und “trockenem” Coesit-Edukt lag die Aktivierungs-
energie mit 540 kJmol™ ca. 13 mal hoher als in Gegenwart von Wasser mit 40 kdmol *In
Abbildung 51 sind die Ergebnisse der Experimente mit und ohne Gibbsit fir p = 12 kbar

aufgezeigt.

Auch wenn die Datenlage im Vergleich zu den “trockenen” Versuchen unglnstiger ausfiel,
bestétigte sich doch erneut der Trend, dass mit steigender Unterschreitung der Phasengrenze die
Transformation langsamer ablief. Bei 22 kbar und 700°C war Coesit bereits nach 30 Sekunden
vollstandig in Quarz transformiert, wahrend bei der gleichen Temperatur, aber einem Druck von

12 kbar die Umwandlung erst nach 15 Minuten abschloss.

8.6.3. Druckexperimente mit Glimmer

Neben Gibbsit y-Al(OH), wurde auch Glimmer a's petrol ogisch-geol ogisch relevantes Minera
als “Wasserdonator” verwendet. Der eingesetzte Muskovit stammte von einem Einkristall mit
der fast idealen theoretischen Zusammensetzung von KAI,[(OH,)|AlSi;O,,]. Die Hochdruck-
experimente wurden wie fir Gibbsit energiedispersiv bei 12 kbar durchgefihrt, deren Ergebnisse
in Tabelle 16 aufgelistet sind. Die Resultate ergeben kein einheitliches Bild. Auf der einen Seite

zeigte Sich, dass die Transformation bereits bel niedrigen Temperaturen und kurzen Versuchszeiten
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ablief, andererseits ist der Verlauf der Ratenkonstanten im Arrhenius-Plot nicht linear; der
Wachstumsparameter n zeigt bei 650°C mit n = 4 eine deutliche Abwel chung gegentiber dem sonst
vorherrschenden Kornwachstum mit einer Keimbildung zwischen den Flachen von Coesit-
kristallen. Eine Erklarung fur den gekrimmten Verlauf der Aktivierungsenergie ist die sich
andernde Wasserfugazitét des Glimmers bel steigender Temperatur, da Glimmer, wieein Vergleich
mit dem Entwéasserungsdiagramm ( Kap. 7.2.2.) zeigt, lediglich den Wasserpartialdruck andert.
Das bedeutet, dass man nicht mehr von p,,, = P 120 d-h. €ner geséttigten Wasserphase ausgehen
kann. Leider ist dieser Wasserpartialdruck unbekannt. Wegen der sich erhdhenden Wasserfugazitét
wurden aus jeweils zwei folgenden Datenpunkten temperaturabhéngig die Aktivierungsenergien
berechnet.

<—— Temperatur / °C
1000 700 600 500

« AI(OH),— E,;40kimal™
E,: 540 kdmol ™

« Yy ~ 56kJmol
[= AN —
£ 'ﬁ_\\\\ ("nass')
-8 - \\ S
N AN
N 178kJmd*
) l "
10 540 kdmol™ v (feuent”)
"trocken” E\\
\
N 376kdmol’
-12 4 N ; "
\\( quasi-trocken™ )
T . T T T T T T T T 1
0.8 0.9 10 11 12 13

1000/ T (°K ) ——=

Abb. 51. Arrhenius-Plot der Ratenkonstanten der Transformationen fur
Experimente mit und ohne Wasser spendern. Alle Versuche fanden bel 12 kbar statt.
Die Unsicherheiten der Ratenkonstanten sind den Tabellen 13, 16 und 17
entnommen. Die gestrichelten schwarzen Linien und die angeftihrten Zahlenwerte
deuten die sich, bei Anwesenheit von Glimmer, &ndernden Aktivierungsenergien in
Abhangigkeit von der Wasserfugazitét an.

95



8. Auswertung

In Abbildung 51 ist das Ergebnis des Umwandlungsexperiment von Coesit in Gegenwart von
Glimmer in einem Arrheniusdiagramm aufgetragen. Man erkennt immerhin qualitativ, dass die
steigende Wasserfugazitét bei steigenden Temperaturen zu fallenden Aktivierungsenergien fuihrt,
die sich der bei den aus “Gibbsit”-Versuchen ermittelten annghern. Die sich wahrend der
Experimente dndernden Aktivierungsenergien in den Temperaturfenstern ( 500°C-600°C, 600°C-
650°C und 650°C-700°C ) werden in Abbildung 51 a's gestrichelte schwarze Linien angedeutet.
Der Verlauf der Datenpunkte bei Anwesenheit von Muskovit legt den Schluss nahe, dass, in
Ubereinstimmung mit dem Glimmer-Entwésserungsdiagramm, Muskovit und y-Al(OH), ab ca.
900°C zu den gleichen Aktivierungsenergien fuhren ( 56 kJmol™ g e ZU 40 kJmol™ 0
Gleichzeitig nahert sich auch die “quasi-trockene” Aktivierungsenergie derjenigen, der aus
“trockenen” ( kein Einsatz von Wasserdonatoren ) Versuchen bestimmten, an (376 kJmol ™ e
zu 540 kImol ™% e )-

8.6.4. Einfluss der Pyrophyllit-Einbauteile auf die Umwandlung Coesit ~ Quarz

Dafur die Versuche neben Bornitrid und “gebranntem” Pyrophyllit auch weiches, unbehandeltes
Pyrophyllit alsMaterial fir die Einbauteile verwendet wurden, musste auch der mogliche Einfluss
des “pyrophyllitischen” Wassers auf die Umwandlung Coesit -~ Quarz untersucht werden. Wie
man aus dem Phasendiagramm von Pyrophyllit ( Kap. 7.2.2.3 ) erkennen kann, liegt der p-T-
Entwéasserungsbereich im p-T-Feld der Untersuchungen dieser Arbeit. Eine sorgfaltige Analyse
der Daten, insbesondere der Vergleich zwischen Experimenten mit Pyrophyllit- und Bornitrid-
einbauteilen ergab jedoch, dass die Transformation unverandert schnell oder langsam ablief.
Wasser aus dem Pyrophyllit der Einbauteile scheint demnach keine Rolle fir die Experimente
Coesit - Quarz gespielt zu haben, zumal solches Wasser direkt aus dem Druckeinsatz aus-

diffundieren konnte.

8.7. Auswertung mit Hilfe von Schnitten parallel zur Phasengrenze

Wahrend die bisherige Auswertung isobar, d.h. fir Schnitte bei konstantem Driicken verlief, sollte

eine weitere Anayse der “ Trockenversuche’ zur Klarung des unerwarteten Druckei nflusses auf
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die Kinetik der Umwandlung Coesit -~ Quarz erfolgen. Dazu wurden Schnitte paralel zur
Phasengrenze gewahlt, um thermodynamisch quasi-konstante AG-Werte annehmen zu kénnen.
Dies bedeutet, dass sowohl die Temperatur als auch der Druck gleichzeitig in die Abschétzungen
der Aktivierungsenergien eingingen. Die Schnittewurde so gewahlt, dass auf denselben mdéglichst
viele gemessene Datenpunkte ( vgl. Tab. 13 ) lagen. Da fur niedrige Temperaturen keine aus
Experimenten ermittelten k-Werte vorlagen, wurden sie anhand der berechneten druckabhangigen
Aktivierungsenergien (vgl. Abb. 49) linear extrapoliert. Abbildung 52 zeigt die p-T-Regime einer
Auswahl von Experimenten innerhalb des SiO,-Phasendiagramms und die ermittel ten experimen-
tellen und extrapolierten k-Werte, aus denen die Abschétzung der Aktivierungsenergien, wiein
Abbildung 53 gezeigt, erfolgte.

1000
900
800
700

600 —

Temperatur ( °C)

500

400

16 18

Druck ( kbar)

Abb. 52: Schnitte parallel zur Phasengrenze ( griin ) Coesit-Quarz. Die
schwarzen Punkte zeigen die Versuchsbedingungen, der isobaren Experi-
mente. Die angegebenen farbigen Zahlenwerte sind die jeweiligen Raten-
konstanten k.
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AG ~ congt. ® Aplkbar —— 95kimol™
® Ap3.7kbar — 150(3) kdmol

1

® Ap6kbar — 250 kJmol™

Ink

1 1+ 1 1 1 " 1T " 1T " 1T 1
0.8 0.9 10 11 12 13 14 15 16 17

1000 ( °K )

Abb. 53: Arrheniusplot der k-Werte fur p-T-Bedimgungen parallel zur Phasengrenze
Coesit/Quarz.

Trotz der geringen Datenmenge bestétigt sich wieder der Trend, dass die Aktivierungsenergie E,

mit wachsender Unterschreitung der Phasengrenze deutlich ansteigt.

8.8. Darstellung der Umwandlung Coesit -~ Quarzin einem ttt-Diagramm

Die ausgepréagte Druckabhéngigkeit der Transformationskinetik wird noch deutlicher, wenn man
die fur die verschiedenen Dricke ermittelten Daten in einem ttt- ( time-temperature-trans-
formation ) Diagramm abtrégt. Dabel wird fir einen konstanten Druck p die inverse Temperatur
1/T gegen die fir eine bestimmte Umsatzrate £(t) benétigte Zeit t abgetragen. Ublicherweise
wird dazu eine Umsatzrate g(t) von 50% gewahlt. Abbildung 54 zeigt schematisch das ttt-

Diagramm fir die Coesit-Quarz Umwandlung.
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¢ =const.

p = const.
Coesit —> Quarz

<~ 1T

injesodws | apusbigls ——

Quarz —> Coesit

In(Zeit) ——

Abb.54: time-temperature-transformation ( ttt )-Diagramm fur die Coesit - Quarz
Transformation bei konstantem Druck p und konstanter Umsatzrate . T.: Gleich-
gewichtstemperatur fir p = const. W: Wendepunkt.

Bei einer infinitesimalen Uber- oder Unterschreitung der Gleichgewichtsphasengrenze benétigt
die Transformation aufgrund der Notwendigkeit der Bildung von Keimen Uberkritischer Grof3e
praktisch unendlich lange Zeit. Je weiter man sich nun vom thermodynamischen Gle chgewicht
entfernt, desto schneller lauft die Transformation ( theoretisch ) ab. Nach der Keimbildungs-
phaseist zu unterscheiden, welche Transformationrichtung betrachtet wird. Im Falle, dass Quarz
die Ausgangsphase ist, verlauft die Transformation bel konstantem Druck und fallender Tempe-
ratur gemald der unteren blauen Kurve in Abb. 54.: sehr langsam bei geringer Unterschreitung,
schneller werdend bis zu einem bestimmten Punkt W ( Wendepunkt ), bei dem die grofdte
Geschwindigkeit erreicht wird, um daraufhin wieder langsamer zu werden und endlich ganz zu
stoppen. Ursache ist der zunehmend geringerwerdende Einfluss der Temperatur T. Fir die
Reaktion Quarz-Coesit liegt diese Temperatur bei ca. 350°C. Unterhalb dieses Wertes findet

keine Transformation mehr statt.

Fir den zweiten Fall, dass Coesit das Ausgangsprodukt ist, gilt der Verlauf der obere roten

Kurvein Abb. 54. Da nur durch steigende Temperaturen die Phasengrenze in Richtung Quarz
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0.60 P———
18 =50% Quarz 5 kbar
~ _ 1300
< 0.65 _
g 0.70- 1200
0.75
g 128 kbar 22 kbar —
0.80- 12 kbar |12000 &
0.85- 2
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0.90 g
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Abb. 55: ttt-Verlaufe fur die 5 untersuchten Driicke. Die Umsatzraten € betrugen jeweils

50% Quarz. Die Kurven fur 28 kbar ( schwarz ) und 25 kbar ( grtin) fallen aufeinander.
verlassen werden kann, steigt auch die zu Verfigung stehende Energie und somit die Ge-
schwindigkeit der Transformation, so dass diese umso schneller ablauft, je hoher die Temperatur
ist.

Ausdenin dieser Arbeit gewonnenen Daten ergaben sich diein Abbildung 55 gezeigten tit-V erlaufe
fur die 5 untersuchten Driicke. Man erkennt, dass bei gegebener Temperatur und gleichzeitiger
geringer Unterschreitung der Phasengrenze Coesit-Quarz die Zeit um 50% Quarz zu bilden,
wesentlich kirzer ist, als bei zunehmend weiterer Druckunterschreitung der Phasengrenze. Die
Kinetik der Umwandlung der 25 und 28 kbar-Serien ist gleich (E, s ks 277(25) kJmol™; E, 5
whars 285(16) kdmol™; im ttt-Diagramm fallen die beiden Kurven daher aufeinander ).

100



8. Auswertung

8.9. Wiederholtes Uber- und Unterschreiten der Phasengrenze

In einem zusétzlichen Experiment wurde auch ein Zyklus Coesit -~ Quarz - Coesit - Quarz, wie
in Kap. 7.2.5 beschrieben, untersucht. Aus diesem Experiment stammen die in Tabelle 18
aufgelisteten Daten von &(t), k und n.

Es zeigte sich, dass ale drel Transformationen schnell und reversibel erfolgten. Dass die
abschlief3ende Coesit - Quarz-Umwandlung bei 22 kbar wesentlich schneller ablief, als bei den
zuvor bei 22 kbar durchgefiihrten Messungen ( vgl. Tab. 13, Abb.49), ist der grof3en Menge von
Restquarz zuzuschreiben, der bel der vorausgehenden ( Quarz -~ Coesit ) Umwandlung nicht
vollstandig verbraucht worden war, so dass die Keimbildung entfiel und nur noch das Wachstum

eine Rolle spielte.

Tab. 18: Ergebnisse des Zyklusversuches

p[ kbar]/ Transformation maximaler Um- n K[sek']
TEC) satz % &(t)
28/ 950 Coesit -~ Quarz 100 1.6(2) 0.0172(1)
421950 Quarz - Coesit 50 1.3(1) 0.00051(2)
= 22 /900 Coesit ~ Quarz 100 zu schnell fur Kinetikerfassung,
aufgrund ( vermutlich ) bereits
vorhandener Keimkristalle

Die Ratenkonstante k = 0.00051(2) fur die Umwandlung Quarz - Coesit zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung mit derjenigen von Zinn et. al. ( 43 kbar / 900°C: k = 0.00053 ) [ Zinn,
19971].
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8.10. Transformationsexperimente in das a-Quarz und f-Quarz Feld

Wegen der hohen Temperaturen, die fir Umwandlungen bei niedrigeren Driicken bendtigt
wurden, fanden nicht nur Transformationen im Bereich des «-Quarzes sondern auch in dem
des B-Quarz, ndmlich die bel 5 und 12 kbar sowie die bei 22 kbar und 950 / 1000°C, statt.
Die Auswertung der 22 kbar-Daten ergab allerdings keinen signifikanten Unterschied zwi-
schen den Umwandlungen Cosesit - «- und Coesit -~ B-Quarz. Der Wachstumsparameter lag
bei allen Versuch im Bereich von 1. Da die Transformation - o displaziv, reversibel und
sehr schnell ist, Uberraschte dieses Ergebnis daher nicht, zumal die Transformation keine

Losung und Neubildung von Si-O Bindungen benétigt.
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9. TEM-Untersuchungen

Um das Uberraschende Ergebnis der Transformation von Coesit und Quarz in Abhéangigkeit von
der Druckunterschreitung der Phasengrenze weiter zu erkléren, wurde ein Teil der Proben mit
Hilfe des TEM ( Transmissions-Elektronen-Mikroskop ) analysiert. Damit sollte neben Mikroge-
fligeuntersuchungen auch ein moglicherwei se gesetzméaldiges Wachstum von Quarzes auf Coesit,
wie es fur die umgekehrte Richtung der Umwandlung ( Coesit auf Quarz ) bekannt ist ( Zinn,
1996 ), geklart werden.

Die Untersuchungen wurden mit einem Philips CM 200 Elektronen-Mikroskop am GFZ in
Potsdam durchgeftihrt. Die Betriebsdaten waren eine Beschleunigungsspannung von 200 kV und
Stromevon 120-130 mA.. Die TEM-Aufnahmen wurden bis zu einer optischen Vergrof3erung von
500000 durchgefhrt; d.h. Details konnten bis ca 10 nm Objektgroie aufgel st werden.

9.1. Transfor mationsbedingte Mikrogeflige

Die TEM-Aufnahmen im Zusammenspiel mit der in-situ Réntgenbeugungsmethode X RD und
der Wachstumstheorie von Kristallen haben gezeigt, dass die Transformation Coesit -~ Quarzin

mehrere Phasen unterteilt werden kann:

. Zuerst mussten sich notwendigerweise Quarzkeime bilden. ( Diese Keime sind weder
mit dem TEM noch mit XRD nachweisbar. ) Aus diesen Quarzkeimen tberkritischer
Grol3e wuchsen zu Lasten der alten Coesit-Mutterphase eine hohe Anzahl von Quarz-
kornern ( Quarz 1. Generation ). Diese Quarze der 1. Generation waren durch eine
hohe Quantitat ( im Verhdtnis zu den Coesitkérnern ), sehr kleinen Dimensionen (
< 500 nm ) und durch sehr hohe V ersetzungsdichten charakterisiert. Die Versetzungs-
dichten sind algemein ein Mal3 fir den Gleichgewichtszustand bzw. in diesem Falle

ein Mal3 fur den Ungleichgewichtszustand des Quarzes.

Abbildung 56 zeigt die TEM-Aufnahme eines typischen Mikrogefiiges der Coesit -~ Quarz-

Umwandlung mit Quarzkdrnern der 1. Generation in Koexistenz mit einem grof3en Coesitkorn.
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. Sobald sich Coesit vollstandig umgewandelt hatte, setzte ein Ausheilungsprozess der
vielen Quarzkristallite ein. Einzelne Quarzkorner wuchsen nun auf Kosten von den sie
umgebenden Quarzkornern ( Quarz 2. Generation ), so dass sich Quarz-Gleichgewichts-
mikrostrukturen ausbilden konnten. Die wenigen Quarzkristalle der 2. Generation
zeichneten sich durch ihre grof3en Kantenlangen ( > 2 um ) und durch ihre geringen
Versetzungen innerhalb der Quarzkristalle aus. Die Mikrogefiige waren im Gleichge-

wicht.

Abbildung 57 zeigt die TEM-Aufnahme eines typischen Mikrogefiiges des Coesit -~ Quarz-
Transformation mit Quarzkérnern er 2. Generation. ldealerweise wirde der Gleichgewichts-

winkel der aneinandergrenzenden 3 Quarze 120° betragen.

Abb. 56: Dunkelfeld-TEM-
Aufnahme. Der dunkel erschei-
nende Coesit im Zentrum ist
von zahlreichen, hellen Quarz-
kristalliten umgeben. Die Fl&
che des Coesit-Kristalls betragt
ca 1lpum x pm. Die Fl&chen
der Quarzkristallite sind maxi-
ma 500 nm x 200 nm. Die
Versuchsbedingungen der Coe-
sit ~ Quarz-Synthese betrugen
22 kbar, 900°C, bei 20 Minuten
Versuchsdauer (vgl. Tab. 13).
Der Coesit wurde mit Hilfe von
Elektronenbeugung  identifi-
Ziert.

Coesit

104



9. TEM - Auswertung

£, Schasal
=A% 1ot ey

Abb. 57: Dunkelfeld-TEM-Aufnahme. Gleichgewichts-Quarzmikrogefiige. Die Quarzkornkan-
tenldngen sind > 2 um. Die Versuchsbedingungen der Coesit - Quarz-Umwandlung betrugen 28
kbar, 950 °C, bei 6 Minuten Versuchsdauer (vgl. Tab. 13).

9.2. Gesetzmalliges Wachstum von Quarz auf Coesit

Um ein mogliches orientiertes Wachstum von Quarz auf Coesit zu klaren, wurden Elektronen-
beugungsbilder von angrenzenden Coesit- und Quarzkristallen gemacht. Wéahrend bel der
Transformation Quarz - Coesit ein gesetzmaliiges Wachstum der Richtung [130] des Coesit
parallel zu [1011] des Quarz beobachtet wurde [ Zinn, 1996 ], konnte in dieser Arbeit aber keine
besondere Orientierung der gewachsenen Quarze 1. Generation auf der alten Coesit-M utterphase
festgestellt werden.
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9.3. Ubertragbarkeit des Laborexperiments auf die Natur

Bereits Mosenfelder und Bohlen stellen in ihrer Arbeit [ Mosenfelder, 1997 ] durch Auswertung
ihrer Experimente mit dem TEM fest, dass sich im Labormal3stab éhnliche bis gleiche Mikroge-
flge aushilden wie siein der Natur gefunden wurden [ Chopin, 1984 ]. Im Rahmen dieser Arbeit
konnten zwar keine eindeutigen Beweise fiir die Ubertragbarkeit gefunden werden, doch zeigen
die TEM-Aufnahmen, dass sich dhnliche Geflige ausbilden. Beispiele daftr sind Abbildungen
58 und 59 gezeigt. In ersterer, polarisationsmikroskopischen Aufnahme, erkennt man ein
palisadenfdrmiges Wachstum des Quarz um einen koexistierenden Coesit in einem Gestein des
Dora-Maira-Massivs. Im zweiten Bild, das eine TEM-Aufnahme eines Versuches der Coesit -

Quarz-Umwandlung bei 22 kbar und 900°C zeigt, wéchst, ebenfalls palisadenartig, ein Quarz.

Abb. 58: Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Pyrop -Quarzit von Dora Maira unter
gekreuzten Nicols. Der Coesit, der durch Risse aufgrund der V olumenausdehnung gestort ist, ist
von palisadenartig gewachsenem Quarz umgeben, Die dunkel erscheinen Matrix ist der kubische
Pyrop. Diefarbig erscheinenden Minerale sind Orthopyroxene. Die M etamorphose-Bedingungen
des Gesteins lagen bel p > 28 kbar und T = 700°C, d.h. die maximale V esenkungstiefe lag bei
ca. 90 km. [ Chopin, 1984, 1991 ].
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Abb. 59: Dunkelfeld-TEM-Aufnahme. Im Zentrum ist deutlich das palisadenartige Wachstum
von Quarz zu erkennen. Wahrscheinlich ist, dass der Quarz ungestort in einem Zwickelraum
wachsen konnte. Unterhalb der Palisadeist ein grof3er Kristall von Quarz zu sehen. Die wellen-
und schlierenartigen Strukturen dieser Quarze deuten auf eine starke Storung des Kristalls hin.
Das heil3t, dass das Geflige den Glei chgewichtszustand noch nicht erreicht hat. Die Versuchs-
bedingungen bei der Synthese betrugen 22 kbar, 900 °C bei 20 Minuten Versuchsdauer.
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10. Diskussion

Fir die rekonstruktive Coesit -~ Quarz Transformation wurde erwartet, dass bei isothermer
Unterschreitung der Phasengrenze die Geschwindigkeit der Umwandlung mit zunehmendem Ap
zunimmt, da Quarz die thermodynamisch stabile Phase ist. Dementsprechend hétte ein Wachs-

tum des Quarzes bei geringer Unterschreitung der Phasengrenze kaum oder in sehr verzogertem

M al3e stattfinden sollen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit haben jedoch gezeigt, dass bel zunehmender Druckunterschreitung
der Phasengrenze die Geschwindigkeit der Transformation Coesit -~ Quarz immer langsamer
und die Umwandlung immer unvollstandiger ablief. Abbildung 60 zeigt ein Schema der er-

mittelten Aktivierungsenergien in Abhangigkeit vom Druck der Umwandlung Coesit - Quarz:

1000 —

800

600

400 —

Aktivierungsenergien ( kJmol ™ )

200

stark gehemmte Umwandlung,
"Einfrieren”

langsame + unvollstéandige
Umwandlung

schnelle + vallstandige
Umwandlung

5 10 15 0 % ®
Druck ( kbar)

Abb. 60: Schema der druckabhéngigen Aktivierungsenergien
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Dieses unerwartete Verhalten wurde auch nicht durch das “normale”’ thermische Verhaten
kompensiert, bei steigenden Temperaturen schnellere und vollstandigere Umwandlungen zu
erzielen.

Bei hohen Druckunterschreitungen transformierte Coesit, trotz hoher zugefthrter thermischer
Energie, wenig bis gar nicht, sondern koexistierte metastabil neben Quarz bzw. blieb ohne

Umwandlung erhalten.

Die beiden unterschiedlichen ermittelten Aktivierungsenergien bei der 22 kbar Serie ( 203(12)
kJmol™ T > 800°C und 75(1) kdmol™ T < 800°C ) deuten auf eine Anderung des Bildungs-
mechanismus hin, obwohl bei der Auswertung der Daten fir beide Temperaturregime der
Avramiexponent n = 1 war. Eine mogliche Erklarung ist ein grof3er werdender Einfluss der
Keimbildung ( n = 4) bei niedrigen Temperaturen, der allerdings durch Uberlagerung weiterer

gleichrangiger Mechanismen nicht diskriminiert werden konnte und ein Wert n = 1 vortauschte.

Warum verhdlt sich die Kinetik der Coesit -~ Quarz Transformation so eigenartig bzw. welcher
Mechanismus ist so stark druckabhangig, dass er bei hohen Driicken die Coesit -~ Quarz Um-

wandlung zulé&sst und bei niedrigen Driicken versagt ?

Mosenfelder und Bohlen fuhrten bereits 1997 Untersuchungen zur Ermittlung der Kinetik der
Coesit -~ Quarz Transformation mit Hilfe von Abschreckversuchen in einer Piston-Zylinder
Apparatur mit anschlief3ender optischer Auswertung der Umwandlungsprodukte durch [ Mosen-
felder, 1997].

Die Autoren leiteten aus ihren Untersuchungen einen mehrstufigen Transformationsmecha
nismus ab: 1. Quarzkeimbildung, 2. Kornwachstum und 3. Ausheilen der Quarzkristalle.

Diese Schritte konnten im Rahmen dieser Arbeit bestétigt werden.

Abbildung 61 illustriert den Vergleich der Arbeit von Mosenfelder und Bohlen mit den Ergeb-

nissen dieser Arbeit in einem ttt-Diagramm.
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075 1 Minute 30 Minuten 4 Stunden 1Tag 1 Woche 1 Monat
&(t) =50 % Quarz; p = 28 kbar
1000
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Abb. 61: Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten Aktivierungsenergie und der von
Mosenfelder & Bohlen sowie die Darstellung der Dauer fr 50%ige Quarzbildung bei
28 kbar in einem ttt-Diagramm.

Neben dhnlichen Umsatzraten £(t), ermittelten die Autoren eine Aktivierungsenergie ( p: 25 - 28
kbar; T: 700 -1000°C ) von E, = 269(26)kJmol ™, die mit denen fur die gleichen Druckbereiche
dieser Arbeit ermittelten E, = 277(25) - 285(16) kJmol™* vergleichbar ist.

Allerdings unterscheiden sich die erzielten Ratenkonstanten k erheblich. Wéhrend in dieser
Arbeit k-Werte im Bereich von 10 - 10 sek™ gewonnen wurden, erreichten Mosenfelder und
Bohlen um ca. den Faktor 6 kleinere Werte. Dies fuhrte zu erheblichen Unterschieden fur die
Dauer der Umwandlung ( bel 750°C und 28 kbar: ca. 4 Stunden diese Arbeit, ca. 1 Monat M &
B).

Das Einfrieren der Transformation, wie es bel den Beugungsversuchen unter in-situ-Bedingun-
gen beobachtet wurde, konnte von Mosenfelder und Bohlen nicht erkannt werden. Sie gingen
davon aus, dass die Umwandlung, nachdem der erste Keimbildungsschritt Uberwunden war,

moglicherweise langsam, aber stetig weiter fortschreiten wiirde.
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Bel der Untersuchung der Wachstumsrate von «-Quarz aus einer amorphen Phase ( Spektrosii®,
die gleiche Substanz wurde in dieser Arbeit zur Coesit-Synthese verwendet ) konnten Aziz et.
a. [ Aziz, 1997 | eine Zunahme der Wachstumsrate von «-Quarz von 5 bis ca. 30 kbar Druck
feststellen, wahrend bei p > 30 kbar die Wachstumsrate wieder abnahm. Die Temperatur der
Umwandlung amorphes SO, - «(p)-Quarz betrug T > 800°C. Dievon den Autoren ermittelten
Aktivierungsenergien ( 210 - 280 kJmol™ ) und die Erkenntnis, dass die Umwandlung mit
steigenden Driicken vollstandiger abléuft, deckt sich mit den Ergebnissen dieser Arbeit.

Aziz et a. schlagen als Ursache einen “ Migrations’ -M echanismus von “aternierenden tief-und
hochkoordinierten” Zustanden vor, bei dem Bindungen gel6st und neu gekntipft werden miissen.

Abbildung. 62 zeigt den von den Autoren vorgeschlagenen Mechanismus:

kristalline amorphe
Phase Phase

e e e
+ SN

R
ST
A S

Abb. 62: Darstellung eines moéglichen “Migrations-Mechanismus’ der Umwandlung «-SiO,
~ amorphes SO, nach Aziz et a. [ Aziz, 1997 ]. Diekleinen Kreise sind S, die grof3en Punkte
0. Jedes S ist tetraedrisch von O koordiniert. Wéahrend die Tetraeder groftenteils unverandert
bleiben, &ndert sich die Ring-Geometrie von (A) nach © ( und umgekehrt ), so dass es zu
gunstigeren, energetischen Bedingungen fir das Wachstum von Kristallen unter hdheren
Dricken kommt.
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Obwohl die Ergebnisse dieser beiden experimentellen Arbeiten mit denen dieser Arbeit prak-
tisch identisch sind, bieten sie noch keine Lésung zu der Frage, warum die Kinetik der Um-
wandlung Coesit -~ Quarz so stark von der Druckunterschreitung der Phasengrenze Coesit/Quarz

abhéngig ist.

Neben diesen Arbeiten sollen daher nun auch Simulationen zu SiO,-Umwandlungen und

experimentelle Untersuchungen zur Amorphisierung von SO, betrachtet werden:

Binggeli et a. [ Bangae, 1994 ] und Dean [ Dean, 1999 | untersuchten theoretisch die smulierte
Amorphisierung von «-Quarz, isomorphem Berlinit ( AIPO, ) und Coesit. Mit Hilfe der
Mol ecular-Dynamic-Simulationen ( MD ) wurden die kristallinen Ausgangssubstanzen einem
zunehmenden hydrostatischen oder uniaxialen Druck bel unterschiedlichen Geschwindigkeiten
der Druckzunahme ausgesetzt. Die Temperaturen der Simulationen lagen zwischen ca. 20 und
1500°C. Die Autoren konnten zeigen, dass bel der Amorphisierung ein Mechanismus vorliegt,
der einer martensitischen Transformation entspricht und dass zwischen der kristallinen

Ausgangs- und der amorphen Endphase eine “nicht-amorphe”’ Zwischenphase liegen muss.

Tseund Klug [ Tse, 1991 ] sowie Badro und Gillet [ Badro, 1996 ] gelangten bei ihren Untersu-
chungen der Umwandlung «-Quarz -~ amorphes SiO, mit Hilfe von MD bel Raumtemperatur zu
der Erkenntnis, dass die tetraedrische Koordinierung des Si durch O [SiO,]™* zugunsten einer
funffachen Koordinierung des Si [SiO;]® aufgegeben wird, um bei p > 80 kbar auf eine okta-
edrische Koordinierung [SiOy]® zu wechseln. Letztere entspricht dem bekannten Ubergang
Coesit - Stishovit ( vgl. Phasendiagramm Kap.2.2.1.).

Der Einfluss von Elektronenstrahlen auf die Struktur von «-Quarz und Coesit untersuchten
temperaturabhangig Gong et al. [ Gong, 1996ab | und Martin et a. [ Martin, 1996 | mit Hilfe
des TEM. Beide Gruppen berichten tUber eine Amorphisierung des SIO, unter Elektronen-
beschuss. Sie zeigten einen Ubergang in die ungeordnete Phase, der unterhalb der Glas-Uber-
gangstemperatur T ( T4 Umwandlungstemperatur von festem zu flissigem Glas) lag. Durch
Erhitzen der Proben konnte kein Ausheilen der Strukturen erreicht werden, so dass sie zu dem
Schluss gelangten, dass die amorphe Phase gegentber der kristallinen Struktur thermodyna-

misch gunstiger ist.
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Die Untersuchungen der diversen Gruppen mit unterschiedlichen Methoden legt den Schluss
nahe, dass amorphe Zwischenstrukturen auch einen entscheidenden Beitrag bel der Umwand-

lung Coesit -~ Quarz leisten.

Daher wird fur die Transformation Coesit -~ Quarz ein konkurrierender Umwandlungsmecha-
nismus vorgeschlagen:

. eswird eine druckstabilisierte Zwischenphase postuliert

. die Zwischenphase liegt druckabhangig thermodynamisch giinstiger oder ungliinstiger als

die fur die Umwandlung Coesit - Quarz bendtigte Aktivierungsenergie

Diese Zwischenphase kann, muss aber nicht, eine Phase im thermodynamischen Sinne, d. h.

stabil sein. Die Umwandlung verlauft dann reversibel:
Coesit «~ Zwischenphase < Quarz

Abbildungen 63 und 64 illustrieren schematisch den Transformationsverlauf in unterschiedli-

chen Druckberei chen:
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kleine p-Unterschreitung
der Phasengrenze Coesit/Quarz

Zwischenphase

Energie

Reaktionkoordinate

Abb. 63 Schema der Transformation Coesit -~ Quarz bei hohen
Drucken bzw. geringer Druckunterschreitung der Phasengrenze. Die
postulierte Zwischenphase liegt energetisch héher as Coesit und
Quarz, aber niedriger as die Aktivierungsenergie der direkten
Umwandlung Coesit -~ Quarz. Die Transformation findet schnell und
vollstandig statt.

grof3e p-Unterschreitung
der Phasengrenze Coesit/Quarz

Zwischenphase

Energie

Coesit

Quarz

Reaktionskoordinate

Abb. 64: Schema der Transformation Coesit ~ Quarz bei niedrigen
Drucken bzw. hoher Druckunterschreitung der Phasengrenze. Die
Zwischenphase ist keine Alternative mehr zur direkten Umwandlung
Coesit -~ Quarz.
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Die postulierte Zwischenphase bietet eine M oglichkelt, die unerwarteten Ergebnisse der “trocke-
nen” Umwandlung Coesit - Quarz dieser Arbeit zu erkléren:

Die direkte “trockene” Umwandlung Coesit -~ Quarz ist aufgrund der hohen aufzubringenden
Aktivierungsenergie ausgeschlossen. Coesit transformiert daher bei hohen Driicken unter
Umgehung der hohen Aktivierungsenergie zuerst in die Zwischenphase und dann erst in Quarz.
Je geringer die Druckunterschreitung der Phasengrenze, desto stabiler und energetisch tieflie-
gender ist die Zwischenphase und desto schneller und vollsténdiger wandelt Coesit um.

Bel geringer werdenden Driicken bzw. gréf3eren Druckunterschreitungen der Phasengrenze ver-
schiebt sich die Energie der Zwischenphase zu htheren Werten. Die Transformation wird
gehemmter. Im Experiment manifestiert sich diesin der Abnahme der Umsatzrate £(t) Coesit -
Quarz.

Eine Umwandlung bei niedrigsten Driicken ist stark behindert, da die Zwischenphase energe-
tisch ungunstiger ist und die Aktivierungsenergie zwischen Coesit und Quarz immer noch sehr

grof3ist. Experimentel| lief3 sich kaum noch Quarz a's Umwandlungsprodukt nachweisen.

Eine Fragestellung zu Anfang dieser Arbeit war es festzustellen, ob die Coesit -~ Quarz Um-
wandlung as Geothermometer eingesetzt werden kann. Im Gegensatz zur Transformation in
umgekehrter Richtung ist dies aufgrund des Druckverhaltens der Umwandlung nicht méglich.
Sofern nicht aul3erordentliche Ereignisse wie Meteoriteneinschlége oder das Wachstum von
Coesit innerhalb mechanisch stabiler Minerale [ Chopin, 1984, 1991 | Coesit an der Erdober-
flache metastabil konservieren, wandelt er sich zligig ohne texturelle Restmerkmale in Quarz

um.

Ein weiterer Gesichtspunkt dieser Arbeit war die Umwandlung Coesit -~ Quarz a's Ursache fir
Erdbeben im Erdmantel in Betracht zu ziehen. Die experimentell ermittelte Geschwindigkeit der
Coesit -~ Quarz Transformation liegt aber zu hoch, um sie fur Tiefenbeben verantwortlich zu
machen. Sobald Coesit seine Phasegrenze zum Quarz unterschritten hat, setzt sofort seine

Umwandlung ein, so dass es nicht zu sprunghaften Dichtednderungen in der Erdtiefe kommt.

Die Auswertung der TEM-Aufnahmen zeigte, dass, in Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten
[ Mosenfelder, 1997; Chopin, 1984 ], aus dem Laborexperiment Riickschllisse auf das Verhalten
natiirlicher Gesteine und umgekehrt gezogen werden kénnen. Eine weitergehende Interpretation
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der Ergebnisse bezogen auf Umwandlungsmechanismen war nicht méglich.

Der Einfluss von Wasser auf die Umwandlung Coesit ~ Quarz muss neu betrachtet werden.
Dies zeigen bereits die wenigen “Wasserexperimente”, die bei unterschiedlichen Dricken
durchgeftihrt wurden. Es stellt sich die Frage, ob die Transformation bei hoheren Driicken
genauso wie die “Trockenumwandlungen” ebenfalls schneller erfolgen wirde oder ob kein
Unterschied feststellbar wére. Dartiber hinaus wére zu kléaren, welchen weiteren katal ytischen
Effekt die Minerae ( unabhangig von ihrer Wasserdonatoreigenschaft ) auf die Transformation
besitzen. M6glicherweise existiert ein Transformationsmechanismus in Abhangigkeit von der
Paragenese.

Unabhéngig von diesen unbeantworteten Fragen hat die Anwesenheit von Wasser auf die Coesit
- Quarz-Umwandlung den erwartet starken katalytischen Einfluss. Unter der Annahme, dass der
Wasserdruck dem Umgebungsdruck gleicht, wie es den Transformationsversuchen mit zu-
gefuhrtem Gibbsit entsprach, hat man eine deutlich schnellere und vollstandigere Umwandlung
des Coesit als bei “trockener” Ausgangssubstanz. Ob alerdings die Transformation ebenfalls
durch eine hohe Abhéngigkeit von der Druckunterschreitung der Phasengrenze Coesit/Quarz
gepragt ist, konnte trotz einer Tendenz nicht abschlief3end geklart werden. Die Umwandiung
verlief bereits bei hohen Druckunterschreitungen der Phasengrenze so schnell, dass mit den
Methoden, diein dieser Arbeit verwendet wurden, eine in-situ-Auswertung bei hohen Driicken

unmaglich war.

Die Experimente mit Muskovit zeigten ebenfalls eindeutig den starken katal ytischen Effekt von
Wasser auf die Umwandlung Coesit -~ Quarz. Dariliber hinaus |8sst anhand dieser Versuche der
Einfluss der Fugazitdt des Wassers erortern. Wie im Phasendiagramm der Entwéasserungs-
reaktion von Muskovit ( Kap. 7.2.2.2. ) zu erkennen ist, setzt die Zersetzung erst bei deutlich
hoheren Temperaturen, alssiein dieser Arbeit genutzt wurden, ein. D.h., dass der Wasserdruck
innerhab der Probe keinesfalls dem Umgebungsdruck entsprach. Ein Indiz auf die sich andern-
den Wasserfugazitéten ist der nichtlineare Verlauf der Aktivierungsenergien sowie die un-
einheitlichen Avramikoeffizienten n. Aufgrund der steigenden Temperaturen wird nicht nur
mehr thermische Energie fir die Coesit -~ Quarz Umwandlung bereitgestellt, sondern es steigt
auch die Wasserfugazitét. Aus diesem Grunde ist nicht mehr der dreidimensionale G-p-T-,

sonder der vierdimensionale G-p-T-Cyyaertugaia~RAUM ZU betrachten.
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11. Zusammenfassung

Synthetischer Coesit wurde in eine Hexaeder- Hochdruck-, Hochtemperaturapparatur verbracht
und es wurde die rekonstruktive Transformation Coesit-Quarz durchgefihrt, um die retrograde

M etamorphosepfade natirlicher Gestelne besser verstehen zu kénnen.

Die Umwandlungsbedingungen lagen zwischen Normaldruck und 28 kbar sowie bei Temperatu-
ren von 400°C bis 1300°C.

Neben reinem “trockenem” wurden auch Mischungen aus Coesit und mehreren wasserfihren-
den Mineralen untersucht, um die Transformation in Gegenwart von Wasser vorzunehmen. Das
Verhaten der Coesit ~ Quarz Umwandlung in Gegenwart von H,O wurde mit der “trockenen”

Umwandlung verglichen.

Mit Hilfe von rontgenographischen Methoden wurde sowohl unter in-situ-Bedingungen als auch

durch Abschreckversuche die Umwandlung verfolgt und die Umsatzraten &(t) bestimmit.

Aus den Umsatzraten wurden mit Hilfe der Johnson-Mehl-Avrami-Gle chung der Avramikoeffi-
zient n und die Ratenkonstante k bestimmt. Letztere ermdglichte die Berechnung der Akti-

vierungsenergie der Transformation.

Unerwartet zeigte sich, dass die Kinetik der Coesit-Quarz-Umwandlung eine deutliche Abhan-
gigkeit von der Druckunterschreitung der Phasengrenze aufwies. Je weiter die Phasengrenze
unterschritten wurde, desto langsamer verlief die Transformation bis zum vollstandigen Erliegen

der Umwandlung bei niedrigen Driicken.

Das Verhalten der Transformation in Abhangigkeit von der Temperatur entsprach der Erwar-

tung; je hoher die Temperatur, desto schneller lief die Transformation ab.

Es ergaben sich in Abhangigkeit von der Druckunterschreitung der Phasengrenze Coesit-Quarz

Aktivierungsenergien von 75 kJmol ™ bis ca. 900 kJmol™.
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In Gegenwart von Wasser lief die Transformation erheblich schneller ab. Die Aktivierungs-
energie der Transformation Coesit-Quarz bei 12 kbar und einer Mischung von Coesit und
Al(OH), betrug lediglich ca. 40 kdmol™. Dabei erfolgte eine Minimierung der Aktivierungs-
energie bel einem Wasserpartialdruck, der dem umgebenden Druckmilieu entsprach, wahrend
bel einem abnehmenden Wasserpartialdruck die Aktivierungsenergie sukzessive erhoht wurde.
Eine Tendenz der Abhangigkeit von der Druckunterschreitung blieb alerdings weiterhin
bestehen.

Mikrogefigeuntersuchungen mit dem TEM zeigten keine gesetzméaldigen Verwachsungen von

Quarz auf Coesit, wahrend eine solche fir den umgekehrten, prograden Pfad bekannt ist.

Weiterhin legen die TEM-Aufnahmen einen mehrstufigen Umwandlungsmechani smus nahe:
1.) Keimbildung

2.) Kornwachstum

. 1. Generation: Kornwachstum vieler Quarzkristallite zu Lasten des Coesit
. 2. Generation: Kornwachstum einzelner Quarzkristalle zu Lasten Ubriger Quarz-
kristallite

Konsequenzen der Transformation auf natirliche Gesteine bzw. die Konservierung von Coesit

an der Erdoberflache in Gesteinen der retrograden Metamorphose wurden diskutiert.
Der Einsatz der Coesit - Quarz-Umwandlung als Geothermobarometer erscheint nicht sinnvaoll.

Auf der Grundlage der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit und dem Vergleich mit
Literaturdaten wird fir die Coesit -~ Quarz Transformation eine druckstabilisierte Zwischenpha-

Se angenommen.
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