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Zusammenfassung 

In dem vorliegenden Band werden experimentelle und theoretische Ergebnisse zum 
physikalisch-chemischen Verhalten im Erdinnern mitgeteilt. Neben einer Darstellung 
des komplexen MeßprograJllllls des Zentralinstituts Physik der Erde zu hochdruckpbysika
lischen Fragen wird die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit unter extremen Be
dingungen als eine wesentliche Methode zur Simulierung des Materialverhaltens im 
Erdinnern beschrieben, Den Laborergebnissen werden in weiteren Beiträgen die Ergeb
nisse theoretischer Untersuchungen zum Zustandsverhalten sowie festkörperpbysikali
sche Interpretationen gegenübergestellt. Das Verhalten der Krustenmaterie wird an 
Hand mechanischer Messungen unter hohem Druck dargestellt. 

Summary 

This volume represents the results of experimental and theoretical studies on 
the physical chemical behaviour of material in the earth interior. Besides in infor
mation about the complex measuring programme of the Central Earth Physics Institute 
with respect to high pressure physics problems the det~rmination of the electrical 
conductivity under extreme conditions as a essential method for stimulation of the 
behaviour of material in the earth interior is described. In further contributions 
the results of the investigations about behavious of state as well as solid state 
physical interpretation are opposed to the experimental resnlts. The behaviour of 
crustal matter is represented by mechanical high pressure measurements. 

Resume 
Dans le volume present sont communiques des resultats experimenteux et 
theoretiques concernant la reaction physique et physico.-chimique dans 
l'interieur de la terre. Hora d'une description d'L:: programme des 
mesurages complexes de !'Institut Centrai de la Physique de la Terre pour 
le traitement des questions physiques de haute pression, la determination 
de la conductibilite electrique aux conditions extremes est decrite comme 
une methode essentielle pour simuler la reaction de la matiere dans 
l'interieur de la terre. En outre les resultats experimenteux sont mattes 
en parallele avec les resultats des re~herches theoretiques conce.rnant 
l'etat de la matiere et l'interpretation des matieres solides. La reaction 
de la matiere de la croO.te est decrite par mesurages mecaniques sous haute 
pression. 

Pe:HoMe 

B AS.HHOM TOMe H3naraIOTCR 3KCnepHMeHTanhHble .l!I TeopeTH'leCK.l!le peaynhTS.Tbl, OTHOCH~He

CR K @H3.l!IKO-XMU4H'leCKOMY IlOBeAeHHIO Be~eCTBa B He~ax 3eMn.l!I. Hap.11ey c li!31lOJKemrnM npo
rpa.MMH 1i1ccneAOBaH1i1w UeHTpanhHoro NHCTHTyTa W.1!13li!RH 3eMnH B 06nacT1i1 WH3HRH Bl>ICORHx 
AS.BneHli!H OilHCblBaeTC.ll MeTOA.l!IRa onpeAeneHHH aneKTponpoBO~HOCTH npa 3RCTpeManhHhCC ycno
Bli!.llX. IlocneAHee cy~eCTBeHHO AnR ~eneH MOAenHpOBS.HH.ll IlOBeAeHH.ll 3e~ecTBa B ycnoBH.llX 
39MHHX He~. B nocneey10~Hx cTaTh.llX conocTaBnRIOTC.ll 3RcnepHM9HTanhHble peaynhTaT1>1 c pe
aynhTaTaMH TeopeT.1!111ec1rnx Ha1>1cRaHHH no rrpo6neMe cocTO.llHH.ll Be~eCTB, a TB.RJKe WH3:111.lec
KOM HHTepnpeTa~HeU HeKOTOpmc BOilpOCOB TeOp.1!1.1!1 TBepAOro Tena. IlOBeAeH:lle Be~eCTBa KOPH 
MOAenHpyeTCR B na6opaTOpHH nocpeACTBOM :113MepeHHH np.1!1 BblCOR.l!IX ~aBneH.l!l.llX, 
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Vor w ort 

Im Zentralinstitut Physik der Erde wird seit Mitte der 60er Jahre den Fragen der 
Untersuchung von Gesteinen und Mineralen unter den Druck- und Temperaturbedingungen 
des Erdinneren große Aufmerksamkeit gewidmet. Nach dem Aufbau von I.aborkapazi täten 
und ersten theoretischen Betrachtungen wurde mit der Durchführung von Meßreihen an 
ausgewählten Gesteinen und Mineralen begonnen. Dabei standen Untersuchur\gen der 
Schallgeschwindigkeit und der elektrischen Leitfähigkeit im Vordergrund. Inzwischen 
konnten nun auch die Grundlagen für die experimentelle Bestimmung der Wärmeleitfä
higkeit in Gesteinen geklärt werden, Die Theorie der Druck-Dichte-Zustandsgleichun
gen und ihre Anwendung in Verbindung mit seismologischen Ergebnissen für die Physik 
des Erdinneren wurde weitergeführt. Weiterhin konnten Fragen zur Diskussion gebracht 
werden, die die Berücksichtigung des Festkörperverhaltens unter atomistischen Ge
sichtspunkten erfordern und mit den oben angeführten Zustandsgleichungen nicht er
faßt werden. Beim Festkörperverhalten in der Erdkruste und im Erdmantel spielen Fra
gen der Einwirkung des Wassers auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Si
likaten eine große Rolle. Auch diesen Fragestellungen wurde im Zusammenhang mit ver
fügbarem Datenmaterial Aufmerksamkeit geschenkt. 

Im Rahmen der "Beiträge zur Physik und Chemie der Erde und der Planeten" sind die 
Mitarbeiter der entsprechenden Institutskollektive bestrebt, in zwangloser Reihen
folge Beiträge zu dieser Thematik in geschlossenen Heften zur Darstellung zu bringen. 
Dem modernen Stand der internationalen Forschung entsprechend wird im Institut immer 
häufiger dazu übergegangen, Probleme der .Physik und Chemie der Erde im Zusammenhang 
mit Fragestellungen für andere Planeten zu betrachten. Diese wissenschaftlich außer
ordentlich reizvolle Arbeitsrichtung errahrt gegenwärtig besondere Bereicherung auch 
dadurch, daß das Zentralinstitut Physik der Erde die Möglichkeit bekommen hat, auch 
an der Erforschung der Eig.enschaften von lunarem Probenmaterial mitzuwirken. Unter
suchungen laufen gegenwärtig am Mondstaubmaterial, das von der Sonde Luna 16 zur Er
de gebracht wurde und für--dessen Überlassung das Zentralinstitut Physik der Erde der 
der Sowjetischen Akademie der Wissenschaften zu großem Dank verpflichtet ist. 

Das vorliegende Heft der·Reihe "Beiträge zur Physik und Chemie der Erde und der 
Planeten" enthält Arbeiten, die zu dieser Thematik in den oben beschriebenen Zusam
menhängen fertiggestellt wurden. Es wird in diesem Heft versucht, gleichermaßen theo
retisch-interpretatorische Arbeiten, als auch experimentell-technologische Arbeiten 
zur Darstellung zu bringen. 

Ich hoffe, daß mit der Auswahl der Arbeiten ein guter Kompromiß gelungen ist, der 
dem Leser einen instruktiven Überblick über Ergebnisse und Auffassungen zur behandel
ten Thematik im Zentralinstitut Physik der Erde vermittelt. Den Autoren möchte ich an 
dieser Stelle für die geleistete Arbeit recht herzlich danken. 

H. Stiller 
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1 . Einleitung 

. ,.· ., 

Vor ca. zw~i Jahrzehnten erhielt die bis dahin langsame Entwicklung der Hochdruck
Hochtemperaturtechnik entscheidende Impulse, als neue, widerstandsfähige Werkstoffe 
für den Reaktor- und Raketenbau entwickelt wurden. Diese Weiterentwicklung der Tech
nik zu höheren Druck- und Temperaturbereichen war auch ausschlaggebend fÜr eine ver
stärkte Untersuchung von Materialien jeglicher Art unter extremen Bedingungen. Das 
bezog sich sowohl auf Arbeiten der Werkstoff-Forschung als auch auf geophysikalische 
Untersuchungen. 

Das Interesse von Geophysikern, Geologen und Geochemikern bezog sich dabei in den 
vergangenen zwei Jahrzehnten besonders auf Informationen üb~r den tieferen Krusten
bereich und den oberen Erdmantel. Die Vorgänge im Erdmantel und die Wechselwirkungen 

' zwischen Erdmantel und Erdkruste werden sehr wahrscheinlich zu den wesentlichen Ur
sachen für dynamische Vorgänge wie Gebirgsbildung, Vulkanismus, Erdbeben usw. gehö
ren. Wegen seiner Wichtigkeit wurde dieser Problematik ein internationales Programm, 
das Projekt „Oberer Erdmantel", gewidmet, was Ende des Jahres 19?0 abgeschlossen wur
de. Es erbrachte eine Vielzahl von, hochinteressanten Aussagen über die Struktur und 
den Aufbau der Erdkruste und des oberen Erdmantels. Dabei ist das wesentliche Ergeb
nis in der Erkenntnis zu sehen, daß der Erdkörper nicht nur im Bereich der Erdkruste, 
sondern mindestens bis zu Tiefen von etwa 700 km neben vertikalen auch signifikante 
laterale Inhomogenitäten aufweist. Sie müssen als Ursache und Folge dynamischer Vor
gänge im Erdmantel gedeutet werden, welche ihrerseits als Ursache des geologischen 
Geschehens anzusehen sind. In der Zwischenzeit wurde von dem Internationalen Rat der 
wissenschaftlichen Unionen .ein neues internationales und gleichzeitig interdiszipli
näres Projekt für weitere Forschungsarbeiten zur Geologie und Geophysik in den ?Oer-· 
Jahren ausgearbeitet, dessen erste Phase 1971 begann. Dieses Geodynamik-Projekt 
stellt als internationales Programm der 70er Jahre die logische Fortsetzung des Pro
jektes „Oberer Erdmantel" dar. Sein Ziel besteht in der Erforschung der Dynamik und 
der dynamischen Geschichte der Erde unter besonderer Berücksichtigung der tiefliegen
den Ursachen der an der Erdoberfläche beobachtbaren geologischen Erscheinungen. 

Dadurch ergibt sich die Notwendigkeit des Einsatzes von Laboruntersuchungen unter 
extremen Bedingungen. Insbesondere auch wegen der Tatsache, daß eine Substanzentnah
me zur Bestimmung des stofflichen Aufbaues und des Zustandes des Erdinnern nicht 
möglich ist, gibt es lediglich die Möglichkeit, das Erdinnere' mit indirekten Metho
den, wie z. B. seismischen Untersuchungen, von der Erdoberfläche aus zu erschließen. 
Eine sinnvolle Korrelation und Interpretation des erhaltenen geophysikalischen Beob
achtungsmaterials mit den Ergebnissen der laborphysikalischen Untersuchungen gibt 
den Hinweis über die Lage und Art der Inhomogenitäten im Erdinneren. Das betrifft 
selbstverständlich auch zukünftige Forschungsarbeiten auf anderen Planeten. 
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2. Druckerzeugung im Labor 

Vor der Erläuterung der einzeln~u Meßprinzipien und Verfahren scheint es ange
bracht, sich einen Überblick über die derzeit bestehenden experimentellen Möglich
kei t;en der Druckerzeugung zu verschaffen. Dabei mu13 man zwischen der Druckerzeugung 
mittels statischer und dynamischer Methoden unterscheiden. Für die statischen Metho
den sind zur Zeit Drücke bis ca. 500 - 600 kbar und Temperaturen bis etwa 3000 -

4000 °K bei Einwirkung von Millisekunden bis Stunden möglich. Von KAWAI und MOCHIZUKI 
1971 ist inzwischen eine Druckkammer entwickelt worden, die die Erzeugung statischer 
Drücke bis ca. 1,5 Ivlbar gestattet. Bei Stoßwellenverfahren sind Drücke bis zu eini
gen Megabar und Temperatu::-en von ebenfalls mehreren 1000 °K möglich. Jedoch liegt 
die Schwierigkeit der Anwendung dieser dynamischen Methoden darin, daß nur Reaktions
zeiten von einigen Mikrosekunden möglich sind. Damit sind natürlich die Stoßwellen 
für den Nachweis von Phasenveränderungen und Strukturumbildungen unter den Bedin
gungen des Erdinnern nur sehr begrenzt anwendbar, da eben die Relaxations- bzw. 
Reaktionszeiten solcher Prozesse in den meisten Fällen die Meßdauer überschreiten. 
Daher kommt für viele Anwendungen auf das Erdinnere den statischen Methoden beson

dere Bedeutung zu. Wie die Relationen hinsichtlich der Anwendung für physikalische 
und geophysikalische Zwecke zur Zeit sind, läßt sich aus der Abb. 1 ableiten. 

Erdmante.l 

200 Schockwellenbereich 

1000 2000 

Abb 1 Druck- und Temperaturverteilung in der Erde 
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5000 
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Bei der Anwendung von Schockwellen kommt man in höhere Druckbereiche, wobei bei

spielsweise Aussagen über die Dichte von Materialien bei sehr hohen Drücken und ·rempe

raturen erhalten werden können. Außerdem erlangen die Stoßwellenresultate durch die 

jüngsten Ergebnisse der Mondforschung eine weitere Bedeuto'J.ng, da Untersuchungen an 

Mondproben extrem starke Schockwelleneffekte bei Meteoreinschlä,gen erkennen lassen. 

Die dabei auftretenden Drücke liegen offensichtlich weit auße t?hal b der gegenwärtig 

in den Labors realisierbaren Schockdrücke . 

3. Druckerzeugungseinrichtungen und Meßverfahren 

Im folgenden sollen die einzelnen Druckerzeugungseinrichtungen ~nd die dazugehö

rigen peripheren Meßmöglichkeit;en dargestellt werden: Man kann im wesentlichen zwei 

große Gruppen von Hochdruckapparaturen unterscheiden: Einmal hydrostatifiche Drucker

zeuger mit Flüssigkeit;en als Drucküberträger - hier liegt die obere Druckgrenze bei 

ca. 30 kbar - und quasi-hydrostatische Apparaturen, bei denen der Druck über leicht 

plastis eh verformbare, feste Medien auf das Versuchsmaterial übertragen wird. Bei de r 

ersten Gruppe von Druckkammern handelt es sich im 1vesentlichen um Kolben-Zylinder-An

ordnungen. Dabei gibt es die Möglichkeit, den Druck nicht; nur innerhalb der eigent

lichen Meßkammer durch Hineindrücken des Kolbens in den Zylinder, sondern auch au,'~er

halb der Meßkammer zu erzeugen. Die Druckerzeugung erfolgt mit einer Pumpe, die Jber 

eine Rohrleitung mit der Druckkammer verbunden ist. Da mit Pumpen nur verhfiltnismäßig 

kleine Drücke erzeugt werden können, wird zwischen Pumpe und Druckkammer meist ein 

Druckvervielfacher geschaltet •. Für derartige Hochdruckapparaturen eignen sich nur 

flüssige oder gasförmige Druckübertragungsmittel, da die )1,ßibung fester Drucküoert;ra

gungsmittel in den Rohrleitungen zu groß ist. Es gibt; z. B. serienmäßig hergestellte 

hydraulische Pressen , mit denen sich Preßkräfte bis zu mehreren 1000 Mp (mehrere 

1000 t) erzeugen lassen. Das heißt, in einer Druckkammer würden sich bei einer Kol

benfläche von 1 cm2 mehrere 1000 kb Druck erreichen lassen. Das ist aber nicht mög

lich, da es kein Material gibt, dessen Bruchfestigkeit ausreicht, um derartigen Be

lastungen widerstehen zu können. Die Zylinderwände der Druckkammern werden besonders 

auf Zug beansprucht, der Kolben im wesentlichen auf axialen Druck. l)ie · besten StfüJ.le 

haben eine Druck- oder Zugfestigkeit v on etwa 250 kp/mm2 . Die maximale Druckfesti~
keit von Hartmetallen, z, B. Wolframkarbid mit Kobaltzusatz, liegt bei 650 kp/cm2 

Die angegebenen Festigkeitswerte entsprechen Drücken voi1 etwa 25 bzw . 65 kbar. Aus die ·

sem Grunde ist eine Reihe von 'l'echniken entwickelt worden, um die SchwierigkeitPn zu 

umgehen, die sich aus diesen Grenzen der Materie.leigenschaften ergeben. 

In der Abb. 2 sind eine Kolben-Zylinder-Hochdruckker.mer and eine ~leßanordnur..g zur 

Bestimmung der Longi tudinaJ.weltent~eschwindig!<'ei t dargestellt. !ili t dieser Me;'3anordnung 

wird von uns die DruckaL>hängigkei t der Schallgeschw.i1:digkeit an verschiedemm Gest;ei

nen bestimmt bis zu Drücken Yon ca. 4 i:.bar. ::'.:i~e z ·.veite, ähnlich aufgebaute 1.~e i3ancrd

nung e;estattet die ::iessur:g der Schallgeschwir:digkeit bis zu Drücken von 15 kbar. 

Ein erhebliches Problem steUt die .4bdic:ht;~g des beweglichen KolbP.r,s dar. Dafiir 

wurde vcn BRIDGMAN eine selbstdi chtende Dichtung ent;wickclt, die darauf b2ruht, daß 

im :Oicit tungsmat;erial ein i·,öherer Druck herc-scht als in der Druckkamm er. Die exä}:te 

DicictUilß ist bei allen ve r wende t en i-!oc t.:C.ruckka mm8rtypen ej_n generel l e s i' roblem. 
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Ultraschallmeßgerät FOG 101 
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Abb. 2 Kolben - ZYiinder-Hochdruckkammer für Messungen der Schallgeschwindigkeit 

Bei höheren Drücken sind besonders die Zylinderwände gerahrdet aufzureißen, wenn 
die Bruchspannung des verwendeten Materials erreicht wird. Diese Scbwierigkeit kann 
:iurch eine progressive Unterstützung des Zylinders von außen verringert werden. Das 
Prinzip besteht darin, daß zwei konzentrische konische Zylinder so ±neinanderged.rückt 
r1erden, daß mit Drucksteigerung in einem Zylinder dieser vom äußeren Zylinder zuneh

mend unterstützt wird. 

Zur gleichzeitigen Messung unter hohem Druck und hoher Temperatur kann die Druck
kammer von außen mit einem Ofen beheizt werden. Die maximal erreichbare Temperatur 
bei äußerer Heizung ist wegen der Abnahme der Festigkeit des Stahls mit zunehmender 
Temperatur auf wenige 100 °e beschränkt. Mit den in den letzten 20 Jahren entwickel
ten hochwarmfesten Legierungen ist es möglich geworden, Druckkammern zu bauen, die 
mit äußerer Heizung bis ca. 900 °e bei 10 kbar zu gebrauchen sind. Für höhere Tempe
raturen ist es günstiger, die Heizung in die Druckkammer zu verlegen und ei nen elek
trischen Widerstandsofen um die Probe anzuordnen. Die Druckkammerwände können von 
außen z. B. mit Wasser gekühltwerden und sind somit nur mäßig erhöhten Temperaturen 
ausgesetzt. Die Temperatur an der Probe wird meist mit einem Thermoelement gemessen . 

Die Schwierigkeiten, die sich ergeben haben bei Kolben-Zylinder-Anordnungen be
züglich des Materiiüs sowie vor allen Dingen bezüglich der beschränkten Verwendbar
keit der Druckübertragungsmittel - es gibt nur sehr wenige Flüssigkeiten, die bis 
30 kbar bei Raumtemperaturen nicht fest werden -,haben zur Entwicklung der zweiten 
größeren Gruppe von Druckerzeugungskammern geführt . 
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Es handelt sich in diesem Falle um Festkörperkammern, d. h. Druckapparate, bei 
denen Festkörper als Druckübertragungsmittel dienen. Zur Zeit existiert ein sehr 
mannigfaltiges Angebot an verschiedenen Typen von Festkörperdruckkammern, von denen 
im folgenden die wesentlichsten Grundtypen anhand der eigenen Hochdruckkammern be
schrieben werden sollen. Die Festkörperkammern lassen sich auf die folgenden Grund
typen festlegen: 
Kolbenzylinder-Anordnungen , 
Zweistempel-Zylinder-Apparaturen, 
"belt"- und "girdle"-Apparaturen, 
Flachstempel-Apparaturen , 
Vielstempel-Apparaturen • 

Der wohl verbreitetste Hocbdruckkammertyp ist die BEIII'-Apparatur, eine logische 
Weiterführung der Stempel- und Stufenkolben-Apparaturen. In der Abb. 3 ist das Prin
zip einer Belt dargestellt. (Abb. 4 zeigt die Ansicht einer Belt, die im Zentralin
s0itut Physik der Erde entwickelt und gebaut wurde,-Abb. 5 einen weiteren Typ. 

8 

7 7 

2 

6 5 4 4 5 6 

2 1: Gesenk 

7 7 2: Stempel 

3 - 7: Stützringe 

8: Stempelaufnahme 

Abb. 3 Bett 8 
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Abb. 4 

Abb. 5 

Eine im Zentralinstitut für 
Physik der Erde entwickelte Belt 

Einzelteile einer Belt-Hochdruckkammer 
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Di~ wesentlichsten Teile sind ein beidseitig konisch aufgebohrtes Gesenk und dazu 
passende Stempel aus Hartmetall. Zur Erzeugung werden die Stempel unter Zwischenlage 
einer Dichtung aus Pyrophyllit mit Hilfe einer 200-t-Presse von beiden Seiten in das 
Gesenk getrieben. Stempel und Gesenk werden durch vorgespannte Stahlringe von den 
Seiten her gestützt. Die eigentliche Meßkammer befindet sich in der_ zylindrischen 
Bohrung des Gesenks. Der Probenzylinder mit dem Heizröhrchen ist von einem Mantel 
aus dem leicht deformierbaren Pyrophyllit umgeben. Er verhindert eine zu hohe Erwär
mung des Gesenks beim Heizen der Meßkammer und dient gleichzeitig als Druckübertra
gungsmittel. Zur Abführung der Wärme müssen die Ringe außen mit Wasser gekühlt wer
den. Die Einführung der Meßleitungen erfolgt durch Bohrungen bzw. Schlitze in den 
Dichtungen. Mit diesem Druckkammertyp ist die Messung von verschiedenen physikali
schen Eigenschaften Ul'l.ter extremen Bedingungen möglich. Dazu gehört z. B. die Mes
sung der thermischen Leitfähigkeit. Die Kenntnis der Wärmeleitfähigkeit von Materia
lien - speziell von Gesteinen und Mineralen unter extremen Bedingungen - ist eine 
notwendige Voraussetzung für alle quantitativen theoretischen Untersuchungen und Mo
dellrechnungen über den Wärmefluß und die Änderungen der Temperaturverteilung in der 
Erde. Wenn trotzdem bislang sehr wenige Meßergebnisse besonders bei Messungen unter 
hohem Druck vorliegen, so ist der Grund dafür in den erheblichen experimentellen 
Schwierigkeiten zu suchen. 

Die meisten gebräuchlichen Meßverfahren der Wärmeleitfähigkeit eignen sich nicht 
für eine Anwendung in einer Druckkammer. Das trifft vor allem für die stationären 
Verfahren zu • .AJn geeignetsten erschien uns deshalb die Messung mittels eines modifi
zierten Angströmverfahrens(siehe VOLLSTÄDT, SEIPOLD, WÄSCH, [1970]). Die zu untersu
chende Probe hat dabei die Form eines Zylinders. Dieser ist von einem röhrenförmigen 
Heizer aus Molybdänblech umgeben, der durch Stromdurchgang erhitzt wird. Der Heiz
strom wird periodisch verändert, so daß in der Probe eine Temperaturwelle entsteht. 
Durch je ein Thermoelement in der Achse und am Rande des Zylinders wird die Tempera
tur fortlaufend gemessen und über schreibende Meßgeräte registriert. Die Temperatur
leitzahl läßt sich dann aus dem Amplitudenverhältnis oder der Phasenverschiebung der 
Temperaturwelle zwischen den beiden Meßstellen berech.nen. Wegen des geringen Wider
standes des Heizröhrchens sind sehr hohe Heizströme (für 1000 °c in der Größenord
nung von etwa 1000 A bei Spannungen von wenigen Volt) erforderlich. Zur Erzeugung 
der Temperaturwelle muß dieser Strom periodisch verändert werden. Zur stromversor
gung des ~izers wird ein Hochstromtransformator benutzt, dessen Primärspannung mit 
Hilfe eines vorgeschalteten Transduktors geregelt werden kann. Bei der Meßmethode 
wird vorausgesetzt, daß die Länge des Probenzylinders groß gegen den Radius ist. Da
bei muß der Probenraum mindestens ein Volumen von etwa 1 cm3 besitzen. Diese Forde
rung bezüglich des großen Probenraumes erfüllt die oben beschriebene Belt am günstig
sten. Mit diesen Apparaturen können von uns Drücke um 100 kbar und Temperaturen bis 
ca. 1000 °c verwirklicht werden. 

Mit Hilf.e der Belt sind u. a. auch Messungen der elektrischen Leitfähigkeit mög
lich, einfacher ist jedoch die Messung der elektrischen Leitfähigkeit mit einem wei
teren .Grundtyp von Hochdruckkammern, der in Abb. 5 dargestellt ist. Es handelt sich 
um eine Flachstempelanordnung (siehe f2]). Die Abbildung 7 zeigt die Anordnung der 
von uns verwendeten Druckkammer unter der 200-t-Presse. Die flachen kompressiblen 
Ringe erlauben nur eine geringe Kompression der Probe; deshalb ist diese Anordnung 

nur für sehr flache, scheibenförmige Proben mößlich. 
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Abb. 7 Bridgman-Ka.mmer unter der 200 t-Preeee 

Für die elektrischen Leitfähigkeitsmeseungen besteht der Ring ebenfalls aus deJr. be
reits erwähnten Pyrophyllit. Sein Gefüge geht beim Preßvorgang in Bruch, jedoch 
bleibt die Ringform infolge der starken inneren und äußeren Reibungskräfte erhalten. 
Um auch die höheren Temperaturen erreichen zu können, erfolgt eine Heizung von außen 
durch einen zerlegbaren Ofen. Die Stempelschäfte müssen dann gegebenenfalls gekühlt 
werden. Als Elektroden werden Edelmetallfolien angewendet, wobei man die Anschlüsse 
an die Stempel legt. Ein sicherer Kontakt wird dann erst bei größeren Drücken ein
treten, es sei denn, die Probenoberfläche ist völlig eben und von geringerer Rauh
tiefe. Beginnt man die Messungen bei Normaldruck, so lassen sich niedrige Ubergangs
widerstände durch aufgedampfte Reinstnickelschichten erreichen. Nickel ist hier sogar 
Gold und Silber überlegen. 

Für die Messung der elektrischen Leitfähigkeit gibt es eine Reihe von Verfahren, 
die sich in mehrfacher Weise voneinander unterscheiden. In relativ wenigen Fällen wur
de mit Hochfrequenz (teilweise im Mikrowellenbereich) gearbei~et. Andere Methoden 
benutzen Gleich- oder niederfrequente Wechselströme. Sie unterscheiden sich - von 
der Meßgerätetechnik abgesehen - auch in der Anzahl der zur Messung verwendeten 
Elektroden. Da man bei Hochiruckuntersuchungen ein Minimum an Zuleitungen zum Proben-
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raum anstrebt, wird die Zweielektrodemnethode bevorzugt. Mit Abwandlungen dieser 
Flachstempelanordnung sind wohl die höchsten Drücke - bi s ca. 500 kbar - erreichbar. 
Außerdem bietet diese Methode die Möglichkeit der Messung weiterer physikalischer 
Eigen„rchaften, wie z. B. optischer. Eine Variation dieses auch als Squeezer bezeich
neten Typs von Druckkammern bildet eine Anordnung, die in Abb. 8 dargestellt ist . 

Abb.8 

Diamantdruckzelle 

Feder 

f= !Omm 
p= 100kp 

Squee.zer für optische und Röntgenuntersuchungen 

Mit dieser Hochdruckkammer (siehe auch. Abb. 9) werden von uns Mesimngen optischer 
Eigenschaften durchgeführt, Die zu untersuchende Probe befindet sich zwischen zwei 
Diamantstempeln. Die Dicke der Probenscheibe beträgt etwa.0,1 mm. Dabei werden die 
Edelsteinstempel und mithin auch die Probe in Druckrichtung durchstrahlt. Der Druck 
wird hier nicht durch eine Presse, sondern durch eine Spindel ,erzeugt. So kann die
se Apparatur leicht unter ein Mikroskop gelegt bzw. an eine Röntgenfeinstruktur
röhre angeschlossen werden (Abb. 10). Die Filmkassette für Röntgenaufnahmen befin
det sich an der Oberseite der Apparatur und ist so konstruiert, daß mehrere Aufnah
men bei verschiedenen Drücken und Belichtungszeiten ohne Proben- und Filmwechsel 
angefertigt werden können. Bei exakt geschliffenen Stempeln können mit Hilfe dieser 
Kammer Drücke bis 200 kbar erreicht werden. 
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Abb. 9 Ansicht des Squ~ezers 

Abb. 10 Squeezer an der Röntgenröhre 
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Ein wesentlicher Nachteil des Squeezers _allgemein ist, daß in vielen Fällen große 
Druckgradienten in den Proben herrschen, da der Druck in der Probe lediglich durch 
die Reibung zwischen Probe und Amboßfläche aufrechterhalten wird. Für die röntgeno
graphischen Untersuchungen ergibt sich dabei eine Reihe von Forderungen an Werkstoff 
und Probe: Um eine zu hohe Absorption der Röntgenstrahlen zu vermeiden, kommen nur 
wenige Werkstoffe in Frage, nämlich die mit einer mittleren Kernladungszahl von ma
ximal 6. Dabei bieten sich Beryllium, Kohlenstoff, Bornitrid, Lithiumhydrid, Borkar
bid und Berrylliumoxid an, obwohl sie den mechanischen Anforderungen nicht immer ge
nügen. Als Aufnahmetechnik kann die Debye-Sch~rrer-Metbode sowie die Zählrohr-Metho
de angewendet werden. Für beide Verfahren ist höchste Präzision notwendig. Schließ
lich seien die Vielstempeldruckkammern erwähnt. Durch diese will man eine möglichst 
gleichmäßige Druckverteilung in der Probe erreichen, Die Preßkraft wird nicht nur 
von einer bzw. zwei Seiten durch einen bzw. zwei Stempel auf den Probenraum übertra
gen, sondern mit mehreren Stempeln von verschiedenen Seiten. In der Regel handelt es 
sich um Tetraeder- bzw. Hexaederanordnungen. In unserem Institut wird zur Zeit eine 
Triaxialpresse installiert, die es gestattet, in zwei Richtungen einen seitlichen 
Druck von jeweils 300 t und einen senkrechten von 600 t auszuüben. Die Triaxialein
richtung wird u. a. zur Bestimmung der Festigkeit von Gesteinen und ihrer Deforma
tion, wie z. B. Fließen oder Bruch, unter allseitigem Druck angewendet; Vorteile 
sind der große Probenraum und die Möglichkeit für mehrere Zuführungen. 

Neben den bereits angeführten physikalischen Eigenschaften wurde noch -eine Reihe 
weiterer Eigenschaften von Materialien unter den extremen Bedingungen von Druck und 
'remperatur bestimmt. Dazu gehört die Messung der Kompressibilität fester Körper. Sie 
ist schon von sehr vielen Elementen und Verbindungen sowie auch von Gesteinen gemes
sen worden, meist jedoch bei Raumtemperatur oder nicht wesentlich erhöhter Tempera
tur. Hier hat sich niben den Meßmethoden mit statischem Druck besonders die Stoßwel
lentechnik bewährt, so daß Kompressibilitäten in vielen Fällen bis zu Drücken von 
1 bis 2 Megabar vorliegen. Einen bestimmten Raum bei den Hochdruck-Hochtemperatur
untersuchungen nehmen die Mes.SUngen magnetischer Eigenschaften ein,. hier besonders 
die Bestimmung der Magnetisierung, der Remanenz und der magnetischen Suszeptibilität . 
Die Problematik dieser Messungen liegt in dem Umstand begründet, daß zur Messung ma
gnetisch:lr Größen die Druckeinrichtung aus unmagnetischem Material gebaut sein muß. 
Ein _ geeignetes Material ist Berylliumbronze. Aus diesem Material wurden Druckkammern 
gebaut, die für Drücke bis 30 kbar geeignet sind. Auch werden unter extremen Bedin
gu:igen die Curie-Temperatur sowie de~ Hall-Effekt gemessen. Schließlich ist eine 
Reihe von mechano-elastischen Parametern gemessen worden, wie beispielsweise der 
Dämpfungskoeffizient elastischer Wellen, der Elastizitäts- und Torsionsmodul. Die 
Druckabhängigkeit des Schmelzpunktes ist z. B. von einer Reihe von Alkalimetallen 
untersucht worden. 

Wenn man die Technik des Hochdrucks und der Hochtemperaturerzeugung beschreibt, 
so ist es unerläßlich, auf die Schwierigkeiten bei der genauen Druckmessung und 
Temperaturmessung einzugehen: Das entscheidende Problem der Hochdruckuntersuchungen 
ist eine zuverlässige Druckeichung. Die Berechnung des Druckes nach der Beziehung: 
Kraft durch Fläche ist häufig ungenau, z. B. wegen der Reibung des Kolbens an der 
Zylinderwand. Oft ist eine Berechnung nicht möglich. Für eine direkte Bestimmung 
des Druckes gibt es verschiedene Verfahren. Während Gas- und Flüssigkeitsdrücke bis 
zu einigen kbar durch Manometer meßbar sind, oder durch Druckdosen, d. h. Druckauf
nehmer, deren Verformung mit Hilfe von Dehnungsmeßstreifen in ein elektrisches 
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Signal verwandelt wird, ist fÜr die Eichung bei höheren Drücken , also in Festkörper
kammern, eine andere Methode gebräuchlich. Hier eignen sich für die Eichung Phasen
änderungen von bestimmten Metallen, die mit einer unstetigen Änderung des spezifi
schen elektrischen Widerstandes verbunden sind und praktisch verzögerungsfrei ablau

fen. 

Substanz Effekt Druck [kbarJ 

Quecksilber Smpkt bei 0° C 7,57 

Wismut I :-'][-Übergang 25,4 

'][-JlI II 27,0 

JlI-JY II 89 

Cäsium J[-JlI II 41,7 

Thallium II-III II 36,7 

Barium J-'][ II 59? 

][-JlI II 144 

Zinn 114 

Eisen 131 

Blei 160 

Rubidium 193 

Kalzium 375 

Abb. 11 Druck normale 

In der Abb. 11 sind einige derartige Drucknormale dargestellt. Die Druckeichung ge
schieht so, daß ein dünner Metallstreifen in den Druckkammereinsatz eingebettet wird , 
und der Spannungsabfall in dem Streifen bei Gleichstrom gemessen wird. Die angegebe
nen Drücke für die Phasensprünge gelten bisher als die wahrscheinlichsten. Druckan
gaben über 100 kbar sind jedoch ziemlich unsicher. Bisher wurden die Eichungen des 
Druckes meistens bei Raumtemperatur durchgeführt. Eichnormale für höhere ".remperatu
ren sind bisher selten verwendet worden. So wurden beispielsweise bei 1400 °e und 
37,5 kbar die Quarz-eoesH-Transfcruation zur Druckeichung benutzt. Bei Präzisions
messungen der Temperatur ist der Einfluß des Druckes auf die Thermospannung des ver
wendeten Thermoelements zu berücksichtigen, der a1 lerdings nur ungenau b ekannt ist. 
So ist bei einem Druck von 50 kbar und •remperaturen über 1200 °e bei einem Platin
Platin-10 Rhodium-Thermoelement die gemessene Temperatur um ca. 50 °e niedriger als 
die wahre Temperatur. Für höhere •remperaturen sind Thermoelemente ungeeignet. Solche 
Temperaturen sind bisher nur aus der Leistung des .Heizstromes abgeschätzt worden. 
Vor der Darstellung einiger wesentlicher Hochdruckergebnisse soll in wenigen Worten 
auf die Ergebnisse der Stoßwellentechnik eingegangen werden. Es wurde bere i ts an
fangs der Nachteil der dynamischen Drücke erwähnt, daß ihre Reaktion s zeiten nur lm Be
reich von Mikrosekunden liegen. Dennoch liegt eine Reihe von Meßergebnissen einiger 
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weniger physikalischer Eigenschaften bei Drücken von mehreren 1000 kbar vor. Es wurde 
von einer großen Reihe von Substanzen die -Kompressibilität bestimmt. Außerdem wurde 
von Oxiden und Silikaten mittels Stoßwellente~hnik die elektrische Leitfähigkeit er
.mittelt. Fest steht, daß die Stoßwellentechnik gegenwärtig d!-e beste Methode zur Er
zielung sehr hoher Drücke ist. Den Methoden zur Erzeugung hoher statischer Drücke 
wird deshalb weiterhin große Bedeutung zukommen. 

4. Darstellung der wichtigsten Ergebnisse von Hochdruck-Hochtemperaturuntersuchungen 

Bei der Einschätzung des vorliegenden Meßmaterials der Hochdruck-Hochtemperatur
untersuchungen muß man feststellen, daß die verschiedensten ElementP., Verbindüngen, 
Minerale und Gesteine mit Hilfe unterschiedlicher physikalisch-chemischer Methoden 
unter extremen Bedingungen untersucht wurden. Es liegt eine Fülle von Parametern vor, 
die jedoch bezüglich der geochemischen und geophysikalischen Deutung im Sinne der 
Erkundung des Erdinnern noch relativ selten angewendet wurden. Eine ZUS8Jllmenfassen
de Auswertung der Hochdruck-Hochtemperaturuntersuchungen, wie sie beispielsweise von 
NEUHAUS [3] vorgenommen wurde, bietet flir den komplexen Bereich der Erforschung der 
physikalisch-chemischen Verhältnisse im Erdinnern wichtige Gesichtspunkte. NEuHAuS 
führt seit 10 Jahren experimentelle U~tersuchungen über die möglichen Zustände und 
Eigenschaften der Erdmaterie unter Druck und Temperatur durch und konnte ein~ge kri
stallchemische Gesetzmäßigkeiten formulieren. Die besondere Bedeutung seiner Arbei
ten liegt in den geochemisch-petrologischen F0lgerungen. Im folgellden sollen .einige 
der wesentlichsten Ergebnisse dieser Arbeiten dargestellt werden, NEUHAUS stellte 
fest, daß das Druckkoordinationsverhalten und damit das entsprechende StruktU.r- und 
Phasenverhalten kristallinfester Stoffe in erster Näherung durch Koordinationszahlen 
bzw. Koordinationszahländerungen ihrer Baukomplexe erster Sphäre erfaßbar sind, Stei
gender Druck bewirkt demnach steigende, abnehmendcL · Druck fallende K-Zahlen. In der 
Tab. 1 sind einige Beispiele für die Druckkoordina:eionsregel angegeben. Es lassen 
sich aus diesen Bei-spielen folgende Bemerkungen formulieren: 

.. Die Regel gilt für sehr verschiedenartige Stoffklassen, Kristallstrukturen, Ko
ordinationsweisen und Valenzzustände. 

2. Sie gi. lt insbesondere für Komplexionen heterodesmischer Komplexstrukturen, z. B. 
-srn4 in Silikaten, aber auch mebr gi ttergeometrischer Koordin~tioI'.lsp~lyeder erster 

"' Sphäre äer homodesm:l,schen polaren (NaCl), unpolaren (ZnS) und typischen metalli-
schen Strukturen (Cu, Al, Fe). 

3. Sie ist gültig nicht nur :für polymorphe Trahsformatiomn, sondern allgemein :für 
Druckreaktionen kristallisierter Phasen, wobei die Transformations- bzw. Reak
tionsdrücke zwischen Normaldruck und 650 kbar und die Transformationssprünge zwi
schen den K-Zahlen 4 und 12 liegen. 

4. Die Si02-Transformation und die Silikatdruckfonnationen lassen eine Hauptdruck-
stufe bei 100 - 150 kbar und eine bei 12 - 25 kbar erkennen. 

Theoretisch läßt sich diese Erscheinung dadurch erklären, daß die großen, leicht d e-:
formierbaren Anionen unter Druck ihren Radius wesentlich stärker zu .reduzieren ver
mögen als die Katio:i;ten mit ihrer relativ dichten Elektronenpackung, deren Ionisie
rungsarbeit mi~ steigendem Druck wächst. Diese .gegensinnige relative ÄJlderung der 
Radiengröße als Fullktion von Druck und Temperatur, die unter ~xtremen Bedingungen 
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Tab. 1 Beispiele zur Druck~Koordinationsregel 

-
.Normaldi:luck-Modifikation 

Formel Name Symmetrie- Gitt rtyp 
klasse e KZ 

c Graphit 6/mmm Graphit 3+1 
Sn Zinn, weiß lj./mm weißes 6 > 

Zinn 
BN Bornitrid "6/mmn:i Graphit .3+1 
Si02 Quarz 32 Quarz 4 

Si02 Coesit 2/m 4 

Na Cl Steinsalz, mJm NaCl 6 ~ 
Natriumchlorid 

AgCl Chlorargyrit, m)m NaCl 6 
Silberchlorid 

Al Al Sillimanit mmm Al :6+4 
(Si05) 
CdTi0.3 Cadmiumtitanat 3 Ilmenit 6 (Cd) 
Caco

3 
Calcit Jm Kalkspat 6 

Umwandlung Hochdruck-Modifikation 

--
kbar OC Kristall- Gittertyp KZ klasse (Name) 

~60 ~1250 m3m Diamant 4 
115 20 m3m kub.raumz. 8 

~60 1300 kubisch (Borazon) 4 
20 "' 500 2/m (Coesit) 4 

125 ~1200 4/m Rutil 6 
(Stishovit) 

100 20 mJm CsCl 8 

""85 20 m3m CsCl oder 8 
Hg2c12 

17 rv1200 l A12 (0/Si04) Al:6+6 

12 600 m3m Perowskit 12 (Cd) 
6 20 mmm Aragonit 9 

1\) ...,, 
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erheblich von den normalen Radie~ abweicht, ist für den Struktursprung_ verantwortlich. 
Neben einer Druckregel läßt sich auch eine Drucktemperaturregel formulieren. Dabei 
zeigt das Temperaturkoordinationsverhalten verglichen mit der DrUck_regel offenbar 
einen umgekehrten Richtungssinn. Dazu sind folgende Bemerkungen _ zu machen: 

1. Der Auswirkungsbereich der Temperaturregel wird durch die Schmelztemperatur nach 
oben hin begrenzt bzw. stark modifiziert. 

2. Offenbar gibt es mehr Ausnahmen bei der Temperaturregel als bei der Druckregel. 

Als dritte fundamentale Regel formulierte NEUHAUS eine Druckhomol~genregel zum Druck
valenzverhalten. Ein Vergleich des Druckvalenzverhaltens mit dem Normaldruck:valenz
Terhalten in steigenden homologen Reihen innerhalb des periodischen ~ystems gibt wei
tere wichtige Diskussionshinweise, deren Schlußfolgerungen genanrit 1seien_. 

1. Es ergibt sic-h für unpolare isotype Strukturen die allgemeine Druckvalenzänderung: 
unpolar ~ halbmetallisch ~ metallisch. 

2. In ionaren isotypen Strukturen bewirkt steigender Versuchsdruck neben Packungs
verdichtungen mit und ohne K-Zahlerhöhungen stets auch eine Lockerung der Valenz
elektroden des Anions mit Verschiebung zum Kation hin, Damit ist eine Tendenz zu 
mehr unpolarer Bindung gegeben, die zu einer zunehmenden Gleichverteilung der Va
lenzelektronen und somit zu wach:Jenden metallischen Bindungsanteileri ftihrt. 

3 . Heterodesmische Strukturen, z_. B. Molekül-, Ketten- bzw. Schichtstrukturen, ·zei
gen bei geeignet hohen Drücken Umwandlungen von typisch nichtmetallischem Verhal
ten über halbmetallische Zwischenzustände zum vollmetallischen Zustand • 

. 4. Genügend hohe Versuchsdrücke führen dann - nach den bisher vorliegenden Ergebnis
sen - zum metallischen Zustand, d. h. bei ca. 400 - 800 kbar entsprechend 1000 -
2000 km Tiefe in der Erde. Von STILLER und LUCKE [4] konnten die qualitativen· Er
gebnisse von NEUHAUS mittels Festkörpermodellen und' Vergleich mit Dichte und 
seismischen Geschwindigkeitsverteilungen quantitativ abgeschätzt -qnd bestätigt 
werden. 

Von KLEBER [5] wurde das Druckdistanz-Paradoxon formuliert: Mit der zunehmend·en Ko
ordinationszahl bei Hochdrucktransformation geht im allgemeinen auch eine Steigerung 
der Dichte konform. Das bedeutet nun aber keineswegs, daß dabei die kürzesten Abstän
de bei den Modifikationsänderungen abnehmen. Es können vielmehr zahlreiche Beispiele 
angeführt werden, welche eine Vergrößerung der kürzesten Abstände bei den Drucktrans
formationen belegen. Das bekannteste Beispiel ist die Graphit-Diamant-Umwandiung, 
bei welcher der kürzeste Kohlenstoffabstand von 1,420 auf .1,544 A und die Dichte von 
2,22 auf 3,514 gcm-3 zunehmen. Ähnliches findet sich auch bei Bornitrid. 

Ein weiteres wesentliches Ergebnis lieferten die Untersuchungen der Kompressibili
tät von Elementen. Die Kompressibilität der Metalle, die ber~i ts die Koordinations
zahl 12 besitzen, ist bei den schweren Alkali- und Erdalkalimetallen am ausgepräg
testen. Es handelt sich hier um den Übergang der s-Elektronen in tiefere d-Scbalen. 
Hingegen haben die Übergangsmetalle mit starkem kovalentem Bindungsanteil; wie z. B. 
Wolfram ,verhältnismäßig geringe Kompressibilität. Von RJABININ [6] wurden die Unter
schiede in der Kompressibilität bei niedrigen und hohen Drücken in der Abhängig-
keit von der Ordnungszahl dargestellt. Dies ist auf der folgenden Abb, 12 zu sehen. 
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Abb. 12 Abhängigkeit der Kompressibilität von der Ordnungszahl 
7 = 0 kbar, 2 = 30 kbar, 3 = 100 kbar, 4 = 200 kbar, 5 ·= 500 kbar 

Dabei machte RJABININ die interessante FestBtellung, daß mit zunehmendem Druck nicht 
nur die Kompressibilitätswerte abnehmen, sondern die Maxima der Kompressibilitäten 
sich in Richtung höherer Ordnungszahlen verschiebe~, so daß bei hinreichend hohen 
Drücken ein Übergang der Maxima von Alkali- zu Erdalkalimetallen zu beobachten ist. 
Bei Drücken von ca. 30 kbar besitzt Cäsium die maximale Kompressibilität. Bei 100 kbar 
erscheint die Kompressibilität von Barium bereits höher, und bei 200 kbar i.s-t; i.~ <l 

Kompressibilität des Strontiums höher als die des Rubidiums, und schließlich bei 
500 kbar ist die Kompressibilität des Kalziums größer als die des Kaliums. Es ist 
sehr interessant, daß die Unterschiede in den Kompressibilitäten zu höheren Drücken 
hin immer geringer werden und schließlich bei extrem hohen Drücken Ve::'.'schwinden. Da
nach läßt sich konstatieren, daß die Kompressibilität der untersuchten Substanzen 
von der Art der beteiligten Atome, den Bindungsarten und Gitterkräften scwie den Va
lenzabständen abhängig ist. 

Es seien noch einige HoclJdruckergebnisse aus der Werkstoff-Forschung erwähnt. Am 
bekanntesten ist wohl die Synthese der kubischen Kohlenstoffmodifikation, des Dia
mant. Es soll hier nicht im einzelnen auf die bereits häufig dargestellte Herstel
lungsweise eingegangen wer·den, sondern es soll vielrr;ehr vermerkt werden, daß großes 
Interesse am synthetischen Diamant besteht, und in umgekehrter Viels e die Diamant
synthese die Hochdruckt;echnik befruchtet hat insofern, als immer wieder neue Methoden 
gefunden wurden zur Erreichung einer niedrigeren Druck- und Temperaturgrenze für die 

Diamantbildung. 
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'-'r.hlief3lich s ind Hochdruckuntersuch11w>:en für die gesamte Festkörperphysik von 

~unaarnentaler BedeutunB;. Es ist llP.UtE- '1raktisch möglicr,, di e Natur der zwiscnenatc·

'i1P.ren Bindungen im FestkÖL'per o;u beei '1r"111ssen. Man 'kann durch Einwirkung honer 
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_,ustand erlclgi:; Ei1, Beispiel dafiF ··•te~. i t- ·ias Selen dar. Dieses experimentell 'Jacr, 

,::ewiesene Verhalte" unterstützr dir:- "ff <>t;me., dsiß auch IIllt zunehmender Tiefe 1.m Erd-

1 nne rn ein a llmähJ j r J:1er fjbergan,g "nn •"'I 1 11riaren über die polare zur metallischen 

Binriung erfolgen kann, •'lie das R.US Jer .inter kristal lchemischen Gesichtspunkten ent 

•·n.r.Kel ter1 Druck-Homologenreihe '001u1e · „~·eomagnetiscben Tiefensondierungen fole;t. 

E.nemalls erbringe1, ·iie Untersucnung„r, m Silikaten, die vor allen Dingen von der 

i\.roei tsgruppe um Ril~GWOOfi durchgeführt- ·,"'"Uen, ":!ine Reihe neuer Ergebnisse zur Be 

stat;igung der Druckkoordinationsregel. Es 'r.onnte die Druckkoordinationsregel für 
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Tab. 2 Tiefenbereiche sowie Diskontinuitäten im Erdinnern 

riefe Druck Diskontimli tät (mögliche) Ursache 
(bzw. Übergangsbereich) 

ca. 40 km ca. 10kb 

(900 °C) 

Moho Druckzerfall der Alumosili

kate 

K-Zahl: (4] --> [6] für Al3+ 

70-150 k ca. 30 kb low velocity layer partielle Aufschmelzvor

gänge 

250-600 km 100-200 kJ 200 kb: „Bul 1_en-B

Zone" 

600- 1000 km 200- 400 kb 400 kb: „Bullen-C-

1000-

2000 km 

2900 km 

Zone;" 

400-'350 kb 

ca . 1400 kb diskrete seismische 

Diskontinuität 

0. -M-Silikate--> Druckoxide 

Si-Spinelle --> Hochdruckoxide 

(Ilmenit-Typ) 

Valenzwandel: semipolar, 

unpolar --> halbmetallisch 

Valenzübergang vom chs.lkogeni

dischen zum vollmetallischen 

Zustand 

Bemerkungen 

Grenze Kruste/ 

oberer Mantel 

Verminderung 

der seismischen 

Wellengeschwin

digkeit 

z. B. Olivin --> 

Spinell 

K-Zahl-Änderung: 

Si[4] --> Sil6] 

Chalkogenide und 

Hochdruckoxide 

ru 
CXl 
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Is.t ein Drü~erschiebungssatz gültig , nachdem ein Ele111ent des Periodensystems bei 
steige:µdem Druck allmählich die Eigenschaften des unter i:nm im Periodensystem stehen
den El~mentes anzUllehmim vermag? 

liaben ~r e"s schließlich bei der Tiefenmaterie der Erde nicht etwa mit druckkompri
mierten lei~hteren Elementen, z_, B. Schwefel bzw. auch Fes, zu tun und vermuten 
schwerere? 

Wenn man si. eh auf die Angaben über die Atomhäufigkeiten für den Kosmos und die Me.teo
riten stützt, .kann man zu dem Schluß kommen, daß auch die Tiefen unserer Erde Chal
kogenide "ller~en können. Trotz weniger KompressibÜitätsdaten kann diese Annahme 
theoretisch, ~estützt werden, Da sich von Sauerstoff über Schwefel, Selen, Tellur 
die Atomra,.di~11 und damit· die Kompressibilität der Ato111e erhöht, werden auch die Chal
kogeni.de ·~tii.rker komprimierbar sein als die entsprechenden Oxide. Die maximale Ko
or<;l.inationszahl der Chalkogenide ist nicht mehr wie beim Sauerstoff auf 4 beschränkt. 
Dur~h die Abna,hme der Elektronegativitäten innerhalb der 6. Gruppe des Perioden
systems nim,mt der metallische Cparakter der Elemente mit steigender Ordnungszahl zu 
und die Neigung zur Ausbilallng anionischer Komplexe verstärkt sich. Es können schon 
bei Drücken,wie sie im Erdmantel herrsch_en,merkliche metallische Bindungsanteile 
auftreten, d.ie den beoba,chteten Leitfähigkeiten 'und Dichten tieferer Schichten ent
sprechen. Auch stünden ihre Schmelzpunkte in besserer Übereinstimmung mit dem seis
mischen Befund, nachdem die Materie des äußeren Kerns als fluid angesehen wird. 

6. Modell.betrachtungen und Schlußfolgerungen 

Der Vielfalt von bereits nachgewiesenen und möglichen Modellstrukturen steht die 
Bewä:i.tigung physikalischer Modelle besonders in Verbindung mit Zustandsgleichungen 
gegenüber. Dabei sind die Schwierigkeiten einer quantitativen quantentheoretischen 
Festkörperphysik offensichtlich. Trotzdem wurden und werden Zustandsgleichungen ange
wendet, a,uf deren Grundlage Aussagen über die Verhältnisse im Erdinnern gemacht wer
den können. Dabei gibt es eine Vielzahl von Ansätzen, die zum Teil phänomenologi
schen Charakter haben und halbempirisch abgeleitet worden sind. Sie können in zwei 
große Gruppen eingeteilt werden, von denen die eine ausschließlich im Rahmen von Be
griffsbild'tlPgen der Kontinuumsmechanik der endlichen Deformationen arbeitet und dis 
andere auf die atomaren bzw. mikroskopischen Wechselbeziehungen in den verschiedenen 
Typen von fe~ten Körpern Rücksicht nimmt. Darüber hinaus werden für thermische Aus
sagen bisher fast ausschließlich die Begriffsbildungen der Debye-Theorie herangezo
gen, deren sehr, einfache Voraussetzungen in Verbindung mit Aussagen zur -Physik des 
tiefen Erdinnern selbstverständlich ganz grob sind. Typisch für alle Arten von Zu
standsgleichungen, die sich im Rahmen der Begriffsbildung der Kontinuumsmechanik be
wegen, ist die bekannte Zustandsgleichung von BIRCH. Sie stellt eine Vereinfachung 
der theoretischen Grundlagen der Theorie von MURNAGHAN dar und hat Isotropie bzw. 
ein kubisches Gitter des betreffenden Materials zur Voraussetzung. Diese BIRCHsche 
Gleichung P:at in den letzten 1 1/2 Jahrzehnten eine umfassende Anwendung in der Phy
sik des Erdinnern gefunden, wobei sie praktisch für alle interessierenden Tiefenbe
reiche in 'ihren Gültigkeitsgrenzen als richtig ange.sehen wurde, was jedcich- sicherlich 
nicht unproblematisch ist. Die erhaltenen Aussagen geben keine Möglichkeiten zur 
Komplexinterpretation von elastischen, nichtelastischen, thermischen, elektrischen 
und ar:deren Parametern. Das gilt auch für die thermodynamisch etwas anders formulier
ter. Gleichungen von ANDERSOJ'T . 
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Wichtig für alle Fragen der Komplexinterpretation so lcher Parameter , wie sie oben 
genannt wurden, sind die mikroskopischen Modelle von Zustandsgleichungen , die es ge
statten, auch die Elektronenstruktur zu berücksichtigen und Verbindungen zu den ther
mischen Eigenschaften herzustellen. Wie bekannt ist, wird die freie Energie bei füe
sen Modellen in einen Anteil b.ei der Temperatur 0 °K und in einen von der Temperatur 
abhängigen Teil zerlegt. Aus dieser Zerlegung folgt die Zustandsgleichung von MIE
GRÜNEISEN. Diese Gleichung findet bei der Interpretation von Ergebnissen sowohl sta
tischer Druckuntersuchungen als auch der Resultate von Stoßwellenexperiment;en gegen
wärtig eine umfassende Anwendung. Sie dürfte von der geistigen Anlage her grundsätz

lich atlch den eben.genannten Bedingungen der Komplexinterpretation entsprechen. 

Problematisch für eine the.oretische Behandlung ist die 'ratsache, daß vielfach vor
liegende (bei niedrigen Drücken erhaltene) Meßergebnisse mit Hilfe dieser Zustands
gleichungen in d'en Hochdruck-Hochtemperaturbereich extrapoliert werden, wobei auf 
die geochemischen Klassifi.zierungen und Stabili tätsbereiche der betreffenden Materia
lien keine Rücksicht genommen wird. Damit werden Extrapolationen vorgenommen mit 
Gleichungen, deren Gültigkeit für die verwendeten Tiefenbereiche nicht abgeschätzt 
ist, und wo die Extrapolation über Druck- und Temperaturbereiche· hinaus durchgeführt 

werden, bei denen die betreffenden Materialien schon gar nicht mehr stabil bzw. 
existent sind. 

Es gilt also in Zukunft, sowohl theoretische als auch experimentelle Untersuchun
gen des Erdinnern systematisch durchzuführ3n. Dabei eFgibt sich auch eine Notwendig
keit der Vervollkommnung der Theorie der Stoßwellen , und schließlich muß man sich mit 
der Problematik der Nichtgleichgewichtsvorgänge eingehender beschäftigen. Diese Ar
beiten sind für die erfolgreiche Bewältigung des am Anfang zitierten Geodynamik-Pro
jekts und auch für Fragen der Werkstoff-Forschung von unbedingter Notwendigkeit. Da
rüber hinaus ergeben sich für die Werkstoff-Forschung gewisse Konsequenzen für die 
Zukunft: So ist in den nächsten Jahren sicher mit der Herstellung neuer Hochdruck
modifikationen zu rechnen, wobei als genutzte Eige:,schaften die Härte und die chemi
sche Beständigkeit weiter im Vordergrund stehen werden. Es werden aber auch Hochdruck
modifikationen mit Halbleitereigenschaften und supraleitende Verbindungen von In
teresse sein. 

Zusammenfassend kann man damit einschätzen, daß sich mit der Hochdruck-Hochtempe
raturphysik ein modernes Gebiet entwickelt hat, das in seiner Weiterführung wichtige 
Grundlagenkenntnisse für die Festkörperphysik, die Werkstoff-Forschung, die Physik 
der Erde und der Planeten bringen wird. 
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1. Einführung 

Für fast alle Betrachtungen der Geothermie sind die Messungen des Wärmeflusses an 
verschiedenen Orten der Erdoberfläche der experimentelle Ausgangspunkt . Entsprechend 
der Definition des Wärmeflusses 

(1) q = - ~ grad T 

ist zur Bestimmung dieser Größe außer der Kenntnis des Temperaturgradienten eine 
Messung der Wärmeleitfähigkeit ~ des entsprechenden Gesteins erforderlich. Für 
theoretische Modellberechnungen, z. B. zur thermischen Geschichte der Erde und zur 
Temperaturverteilung in der Erde, muß die Wärmeleitfähigkeit als Funktion der Tiefe 
und damit in Abhängigkeit von Druck und Temperatur bekannt sein. Besonders die Be
stimmung der letzteren zusammenhänge wirft erhebliche experimentelle Probleme auf. 
Es gibt infolgedessen sehr wenige Arbeiten über Wärmeleitungsuntersuchungen bei ho
hen Dr~cken [4, 12, 23]. 

Die Kenntnis der thermischen Eigenschaften von bestimmten Gesteinen ist aber auch 
häufig bei Problemen der angewandten Geophysik erforderlich, beispielsweise wenn es 
um die Berechnung der Klimatisierung von Sehachtanlagen, Tunneln usw. geht. Bei die
sen Aufgabenstellungen sind meist relativ umfangreiche Probenkollektionen durchzu
messen, um zu repräsentativen Aussagen über größere Bereiche zu gelangen und nicht 
durch Zufälligkeiten bei der Probenentnahme irregeführt zu werden. Es ist daher an
gebracht, bei der Auswahl eines geeigneten Meßverfahrens auch arbeitsökonomische Ge
sichtspunkte mit zu berücksichtigen. Die Messungen der thermischen Leitfähigkeit 
sind im Vergleich zu denen der elektrischen wesentlich aufwendiger. Für die Bestim
mung dieser physikalischen Größe existiert eine große Zahl verschiedener Methoden, 
die sich sowohl hinsichtlich der Probengeometrie als auch hinsichtlich des Charakters 
der Zeitveränderlichkeit unterscheiden. Bei der Untersuchung von Gesteinen sind je
doch eine Reihe von Nebenbedingungen zu berücksichtigen, durch die die Zahl der Mög
lichkeiten erheblich eingeschränkt wird. Für Rou~ineuntersuchungen kommen nur solche 
Probenformen in Betracht, die sich mit den üblichen Ausrüstungen von Gesteinsaufbe
reitungslabors in einer angemessenen Zeit realisieren lassen. Die Proben sollten 
groß im Vergleich zu den Kornabmessungen sein, andererseits nimmt bei stationären 
Verfahren die Meßzeit mit der Probengröße erheblich zu, so daß man einen Kompromiß 
z~ischen beiden Gesichtspunkten finden muß. Eine kurze Meßzeit ist nicht nur aus 
arbeitsökonomischen Gründen anzustreben, sondern auch zur Verhinderung von Verände
rungen des Gesteins während der Messung. Wenn beispielsweise Untersuchungen mit Hil-· 
fe des Plattenverfahrens mehrere Stunden dauern, ist besonders bei stark porösen Ge
steinen mit Änderungen der Wärmeleitfähigkeit durch Wasserverluste zu rechnen. 

Bei jedem Meßverfahren muß in der zu untersuchenden Substanz zur Erzeugung eines 
Wärmestroms ein Temperaturgefälle erzeugt werden. Besonders bei punkt- und linien
förmigen Wärmequellen muß bei Messungen an Gesteinen darauf geachtet werden, daß es 
dabei zu keinen zu starken lokalen Erhitzungen kommt, durch die die Struktur und da
mit die thermischen Eigenschaften beeinflußt;werden können. 
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2. Methoden zur Messung der Wärmeleitfähigkeit von Gesteinen· 

2.1 Plattenverfahren 

Bei diesem Verfahren [1] wird die Leitfähigkeit der zu untersuchenden plattenför
migen Substanz mit der eines bekannten Materials (Glas, Marmor, Quarz, Kunststoffe) 
verglichen, d. h. eine Relativmessung vorgenommen. Die zu vergleicherrlen Platten wer
den übereinandergestapelt und nach Erzeugung einer Temperaturdifferenz mit Hilfe von 
Kühl- und Heizplatten wird die Einstellung des stationären Zustandes abgewartet. Da
zu sind bei den üblichen Plattenabmessungen Zeiten in der Größenordnung von mehreren 
Stunden erforderlich. In dieser langen Meßzeit liegt ein wesentlicher Nachteil die
ses Verfahrens. Die Platten müssen zur Verminderung des .Übergangswiderstandes eine 
möglichst glatte und ebene Oberfläche erhalten. Der Kontaktwiderstand kann durch Er
gänzungsmessungen eliminiert werden. Das Plattenverfahren wurde von uns nicht be
nutzt, da für die Dauer der langen Meßzeit die Wassersättigung der Gesteinsproben 
nicht gewährleistet werden kann. Man könnte versuchen, die Zeit zur Einstellung des 
Gleichgewichts durch die Benutzung kleinerer Proben zu verkürzen [16], jedoch ist 
dann mit einer relativen Zunahme der Fehler durch Kontaktwiderstände und Randeffekte 
zu rechnen. Außerdem sollte die Probe so groß sein, daß sich Gesteinsinhomogenitäten 
möglichst bereits bei der Messung ausmitteln. Das Verfahren hat den Vorteil, daß sich 
mehrere Messungen in verschiedenen Richtungen an der gleichen Probe durchführen las
sen, wie es für Anisotropieuntersuchungen erforderlich ist [11]. 

2 . 2 Impulsverfahren 

Orientierende Untersuchungen wurden mit einem Impulsverfahren [17, 19] durchge
führt. Dazu wurde ein zylindrischer Bohrkern auf einer Stirnfläche im Abstand von 
25 mm mit zwei axialen Bohrungen versehen. In eine Bohrung wurde ein Heizer, in die 
andere ein Thermoelement einzementiert. Nach einem Heizstromimpuls von 3 bis 20 s 
Dauer wird die Temperatur am Ort des Thermoelements als Funktion der Zeit registriert. 
Für die Auswertung werden die zeitliche Lage des Temperaturmaximu:ns sowie seine Höhe 
benötigt. Abb. 1 zeigt Beispiele entsprechender Registrierungen. Nach einigen Tests 
wurde von einer Anwendung dieses Verfahrens Abstand genommen. Für den Nachweis eines 
kurzen Impulses von einigen Sekunden Dauer ist eine relativ hohe Heizleistung erfor
derlich, die zu einer starken lokalen Erhitzung des Gesteins und zu damit verbundenen 
Änderungen führt. Außerdem ist das auftretende Temperaturmaximum sehr breit, so daß 
seine genaue Lokalisierung kritisch ist. Der wesentliche Vorteil des Verfahrens be
steht darin, daß man mit seiner Hilfe gleichzeitig die Wärme- und die Temperaturleit
fähigkeit K bestimmen kann und damit entsprechend der Beziehung 

(2) Ä = C g K , g = Dichte 

auch die spezifische Wärme C. 

2.3 Nichtstationäre Verfahren mit Linienquellen 

Mehrere nichtstationäre Verfahren, die von uns näher untersucht wurden, lassen 
sich auf ein gemeinsames Grundprinzip zurückführen. Man betrachtet eine Linienquelle 
in einem unendlich ausgedehnten Medium. Es wird vorausgesetzt, daß die Quelle einen 
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Abb. 1 Temperatur-Zeit-Verlauf bei Impulsheizung, Heizleistung 145 W, 
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verschwindenden ~uerschnitt besitzt und unendlich lang ist. Vernachlässigt man ferner 
den Übergangswiderstand zwischen der Quelle und dem umgebenden Medium, so erhält man 
für die Zeitabhängigkeit der Temperatur in einem Punkt im Abstand r von dem Heizer 
die Beziehung [3] 

r2 
(3) T = -~ E i (- 4""1[""t) q = Heizleistung/Heizerlänge 

Zahlenwerte der Funktion E i (x) sind in den Tabellenwerken von JAHNKE und EMDE an
gegeben. Das Exponentialintegral kann in eine Reihe ~ntwickelt werden, die für klei
ne Werte des Arguments, demnach für große Zeiten und kleine Abstände, nach den ersten 
Glie~ern abgebrochen werden kann: 

(4) T = ~ (ln 4 ~ t - y) , 
r 

y = 0,5772 EULERsche Konstante. 

Diese Näherung ermöglicht eine erhebliche Vereinfachung der Auswertung. Wird die 
Temperatur als Funktion der Zeit unter Benutzung eines logarithmischen Zeitmaßstabes 
dargestellt, so erhält lllan eine Kurve, die iµch asymptotisch einer Geraden nähert. 
Aus dem Anstieg der Geraden kann die Wärmeleitfähigkeit entsprechend der Beziehung 

(5) 
:;:: ....9..... ln t;!t1 

4 n, T
2 

- '.r1 
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berechnet werden. Ein Teil der Abweichungen, die bei Jed.er elqlerimente1len .Anordnung 
von den Voraussetzungen der Theorie auftr>eten, läßt sieh erforderl :ichenfalls durch 
eine empirische Korrektur der Zeitskala berücksichtigen. Von JÄGER [43, 44J wurde die 
Theorie unter Berücksichtigung des Kontaktwiderstandes und endlichen Dul'ehmessers 
weiterentwickelt. Die Ergebnisse sind jedoch relativ kompliziert, so daß lilie bei einer 
Bearbeitung größerer Probenkollektionen kaµm eina:usetzen sind. 

Es wurden von uns drei Varianten des oPigen Meßprinzips näher erprobt, von denen 
sich eine für eine breite Anwendung besoooers gee:l.e;net erwies. Als Pr>oben wurden in 
jedem Fall Bohrkerne benutzt. 

2 ,3.1 Zweischlitzverfahren 

In einen zylindrischen Bohrkern mit einem Durchmesser von 12 cm wurden in eine 
Stirnfläche zwei in einem Abstand von 15 mm parallellaufende Schlitze 40 mm tief ein
geschnitten. In den einen Schlitz wurde ein He:izQ.!'aht aus Aurothan 43 mit einem 
Durchmesser von 0,2 lll,lll einzementiert, in den anderen ein N:iCr~Ni~Thermoelement. Der 
Heizstrom wird einer stabilisier>te.n Stromquelle entnommen. Dad.urch ist gewährleistet, 
daß bei steigender> Temperatur des Drahtes und daillit waoh~endem Widerstand die Heiz
lelstung wesentlich konstant bleibt. Sehr günstig wirkt $:\.eh in die1;1er fü~z:iehung der 
niedrige Temperaturkoeffizient des Widerstandes von AUl'othan 43 au~ (vom Hersteller 
Wird für das interessierende Intervall von 20 bis 40 °c einei Widerstandsänderung zwi-

-4 -4 sehen -3 · 10 und +2 • 10. garantiert). Die Thermospannung wird mH einem 
Kompensations banisch:rei ber als Funktion der Zeit gemessen. 

Zur Auswertung der Kurve T(t) wurlle der ZeiGmaßstab mit einer Willkürlichen Ein
heit t

0 
linear geteilt. Dann wurden bei ganzzahligen Vielfachen nt:

0 
dieser Ein

heit die entsprechenden Temperatu,ren T(nt
0

) abgelesen. Diese Werte wurden benutzt, 
um die Quotienten '1'(2ntolT(nt

0
) für ~ine möglichst große Zahl \Ton p-We11ten zu bil..., 
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den. 

(6) 

Nach der zugrund~liegenden Theorie 
2 

T(2 n t
0

) 

T(n t
0

) = 
E i(- 4 K 2 n t ) 

0 

. r2 
E i(- 4 K n t

0 

muß 

sein Vergleicht man die gemessenen Quotienten T(2 n t
0

)/T(n t
0

) mit den Funktions-

x = r2 E i(-x) werten der Funktion F(x) = E i(-2x) , so kann man die Argumente 
2

4K·2nt 
r c 
4 K 2 t ergeben, 

0 
bes·timmen. Bildet man daraus nx, so muß sich der konstante Werte 

aus dem K berechnet werden kann. Die Konstanz des Wertes nx ist gleichzeitig ein 
Test auf die Anwendbarkeit der Theorie. Wegen der Gültigkeit von (3) erhält man den 
Faktor q/4 n Ä durch die Division T(n t

0
)/[-E i(2n x)]. Die Ergebnisse für ver

schiedene n-Werte wurden gemittelt und dann aus dem Mittelwert Ä berechnet. ·rab. 1 
zeigt ein Beispiel für eine derartige Auswertung. Zur Probe wurde mit den auf diese 
Weise bestimmten Werten von Ä und K die Temperatur-Zeit-Kurve berechnet. Wie 
Abb. 2 zeigt zeigt, liegen die Meßpunkte genau auf dieser Kurve. 

Es wurde nun untersucht, wie weit man die relativ zeitaufwendige Auswertung um
gehen kann, indem man die asymptotische Nähe~ing für die Temperaturkurve benutzt. Zu 
diesem Zweck wurde mit den gerne ssenen Werten von K und Ä die asymptotische GerR·· 
de berechnet und in Abb. 2 eingezeichnet. Wie man sieht, ist die Meßkurve am Ende 
der Meßzeit von etwa 8 Minuten noch weit von der Geraden entfernt. Weiterführende 
Untersuchungen zeigten, daß auch bei Meßzeiten bis 30 Minuten die asymptotische Ge
rade noch zu weit von den Meßpunkten entfernt ist bzw. die Krümmung der Kurve noch 
so stark ist, daß die Steigung der Geraden nicht eindeutig zu bestimmen ist. Eine 
wesentliche Verlängerung der Meßzeit scheint uns nicht sinnvoll, da dann damit zu 
rechnen ist, daß die Abweichungen von den Voraussetzungen der 'I'heorie hinsichtlich 
der endlichen Ausdehnung der Probe wesentlich werden. Nach den gewonnenen Erfahrun
gen mit der Ausbreitung von Wärmeimpulsen im Gesteii sollten die iließzei ten bei Bohx·
kernen mit rund 10 cm Durchmesser nicht wesentlich über 5 Minuten liegen, wenn man 
die Proben in der 'l'heorie als ein unendlich ausgedehntes Medium ansehen will. Bei 
einer thermischen Isolation der Probe von der Umgebung ist zu erwarten, daß die Tem
peratux infolge der endlichen Ausdehnung zu stark ansteigt, bei freier Oberfläche 
des Bohrkerns sind wegen des nicht allgemein einzuschätzenden Einflusses der Kon
vektion die Verhältnisse völlig unübersichtlich. Am günstigsten wäre die Einbettung 
in ein Medium, dessen thermische Eigenschaften denen des Gesteins ähnlich sind. 

Man kann durch Verkürzen des Abstar:des zwischen Heizdraht und Thermoelement die 
Zeit bis zur Erreichung der Asymptote verkürzen. Wegen der quadratischen Abhängig
keit vom Abstand ist diese Maßnahme sehr wirksam; jedoch muß man berücksichtigen, 
daß man sehr bald in Größenordnungen kommt, bei denen die Messung des Abs·tandes sehr 
fehlerhaft wird und sich außerdem der Einfluß der endlichen Schlitzbreite bemerkbar 
macht. Insgesamt gesehen ist also zu konstatieren, daß man bei der Anwendung des 
Zweischlitzverfahrens di.e asymptotische Näherung wohl kaum benutzen können wird. Die 
im Prinzip gleichen Erfahrungen wurden mit einer Meßanordnung gemacht, bei der sich 
Heizer und 'rhermoelement in zwei Bohrungen in einer Stirnfläche des Bohrkerns und 
parallellaufend zur Achse befinden. 
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Tab. 1 Auswertung beim Zweischlitzverfahren 

n 

15 
20 

25 

30 

35 
40 

45 

50 

55 
60 

65 

70 

75 
80 

85 

90 

95 
100 

105 

110 

115 

8,5 

16 

23,5 

33 
44,5 

52 

62 

69,5 

77 
84 

92 

98 

104,5 

110,5 

115,5 
120 

126 

131 , 5 

137 
142 

148 

33 
52 

69,5 

84,5 

98 

11 0 ,5 

1 20 

131 , 5 

142 

152 , 5 

162 

171,5 

180,5 

188 

194,5 

201,5 

207,5 

213 

219 

224,5 

230 

3,88 

3,25 

2,96 
2,5q 

2,20 

2,12 

1,94 

1,89 

1,84 

1,80 

1,76 

1,75 

1,73 

1,70 

1,68 

1,68 

1,65 

1,62 

1,60 

1,58 

1,55 

X 

0,87 

0,70 

0, 63 

0,504 

0,379 

0,350 

0,278 

0,260 

0,242 

0, 226 

0,210 

0,204 

0,194 

0,186 

0,181 

0,180 

0,162 

0,151 

0,131 

0,134 

0,125 

n X 

13,05 

14,00 

1 5,75 

15,12 

1 3,26 

14,00 

12 , 51 

13,00 

13 , 31 

13,56 

13,65 
14,28 

13,55 
14,88 

15,38 

16,20 

15,39 

15,1 

13,76 

14,74 

14,37 

(151,2) 

141,6 

134, 3 

137,5 

145,9 

141,6 

144, 5 

143,9 

142,8 

142,7 

143, 1 

141,6 

141,2 

141, 3 

140,0 

1 38,2 

1 39, 1 

1 38 ,1 

1 39 , 5 

1 39 , 6 

140,8 

14,23 141 

T(n) = 141 E i(- 28n46) ,... 141 <0 , 577 + ) n 28n46) 

= 2,4 s Tin willkürlichen Einheiten 

= 0,0082 cm2/s 

2.3.2 Sondenverfahren 

Bei dem Sondenverfahren [6, 71 24) ist das Thermoelement in unmittelbarer Nähe 
des Heizers angeordnet und bildet mit ihm zusammen eine konstruktive Einheit. Da
durch sind die Bedingungen für die Erreichung der asymptotischen Näherung schon nach 
einer kurzen Meßzeit erfüllt. Bei unserer Anordnung befindet sich die Sonde in einer 
Bohrung von 4 mm Durchmesser in der Achse des Bohrkerns. Sie wurde unter Benutzung 
eines Isolierröhrchens aus Sinterkorund als tragendem Element aufgebaut, das bei 
einem Durchmesser von 2,2 mm vier Bohrungen besitzt. Zwei Bohrungen enthalten eine 
Heizschleife aus Aurothandraht mit einem Durchmesser von 0,2 mm, die beiden anderen 
Drähte für ein NiCr-Ni-Thermoelement. Die Meßstelle des Thermoelements befindet sich 
in der Mitte der 50 mm langen Sonde. Wenn wassergesättigte Proben untersucht werden 
sollten, wurde der Bohrkern während der Messung bis fast zur oberen Kante in ein Ge
fäß mit W~sser gestellt. Auch die Bohrung war mit Wasser gefüllt, so daß ein guter 
Wärmekontakt zwischen Sonde und Gestein besteht. Die benutzte Meßmethode bietet die 
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sichere Gewähr, daß auch während der Dauer der Messung die Wassersättigung erhalten 
bleibt. In dieser Tatsache liegt ein wesentlicher Vorteil gegenüber anderen Verfahren. 
Entsprechend der Empfindlichkeit des benutzten Kompensationsbandschreibers von 1 mV 
wurde mit Heizleistungen zwischen 2 und 6 W gearbeitet. Dadurch erhöht sich die Tempe
ratur aJl1 Thermoelement um rund 20 Grad. Die Heizleistung wird durch Strom- und Span
nungsmessung mit einer Vierpunktmessung bestimmt. Wegen cier geringen Temperaturerhö
hung und der kurzen Meßzeit von wenigen Minuten sind Veränderungen der Probe während 
der Untersuchung nicht zu befürchten. Bei einer Bilanzierung des gesamten Zeitauf
wandes ist bei einem Vergleich mit dem für Gesteinsuntersuchungen sehr viel benutzten 
Plattenverfahren zu berücksichtigen, daß die Auswertung langwieriger ist, da die R~
gistrierkurve auf einen logarithmischen Zeitmaßstab umgezeichnet werden muß. Es bleibt 
jedoch auch unter Berücksichtigung dieses Umstandes eine Zeitersparnis bestehen. 

Bei den Abmessungen der benutzten Sonde müßte nach einer Überschlagsrechnung die 
Asymptote .nach ungefähr 15 s genügend nahe erreicht sein. E:ltperilllentell zeigt sich 
jedoch, daß die Gerade erst zu einem etwas späteren Zeitpunkt erreicht wird (nach et
wa 30 s). Diese .Diskrepanz ist dadurch bedingt, daß die oben angeführte Theorie fol 
gende Fakten vernachlässigt: 

1. Die Sonde hat einen von null verschiedenen Durchmesser und eine endliche Länge. 
2. Der Ubergangswiderstand zwischen Sonde und Gestein ist nicht verschwindend klein. 
3. Die Sonde besteht aus einem Material mit anderen thermischen Eigenschaften als das 

Gest.ein. 

Es ist möglich, durch den Übergang zu einer modifizierten Zeitskala t' = t - t
0 

diese Effekte zu berücksichtigen [28]. Bei der von uns gewählten Sondenkonstruktion 
war der Einfluß der Korrektur auf das Ergebnis so gering, daß sie häufig vernachläs
sigt werden konnte. Der Anstieg der Asymptote, aus dem die Wärmeleitfähigkeit berech
net wird, wird meist durch die Zeitkorrektur nicht sehr stark verändert. Im Gegen~ 
satz dazu wird der Schnittpunkt der Geraden mit den Koordinatenachsen, aus dem die 
Temperaturleitfähigkeit bestimmt werden kann, durch die Korrektur sehr stark beein
flußt. ~s wurde deshalb auf eine Bestimmung dieser Größe verzichtet. Abb. 3 zeigt ein 
Beispiel für eine Kurve mit sehr starker Krümmung. Derartige Verhältnisse traten be
sonders oei Messungen bei hohen Temperaturen auf. 

2 .3.3 Anwendung des Sondenverfahrens bei hohen Temperaturen 

Zur Messung der Wärmeleitfähigkeit bei hohen Temperaturen wurde die in 2.3.2 be
schriebene Meßsonde so modifiziert, daß sie den auftretenden thermischen Belastungen 
standhält. Dazu wurden alle Isolierteile aus keramischem Material (meist gesintertem 
Al2o3) hergestellt. Als Heizer wurde ein 0,2 mm starker Platindraht benutzt, für die 
Stromzuführung und als Potentiallei tungen dienten Nie keldrähte von 1 mm bzw. O, 35 mm 
Durchmesser. Alle Verbindungsstellen wurden geschweißt. Für das Einzementieren der 
Sonde in die Probe und die Verbindung der Isolierteile wurde Hochtemperaturmörtel 
HTM 70 benutzt. Der Bohrkern mit der Sonde wurde in einem Muffelofen auf die ge
wünschte Meßtemperatur e.rwärmt. Wegen der großen Masse der Probe dauerte die Einstel
lung des Gleichgewichts bei einer Temperatur mehrere Stunden. Diese lange Aufheizzeit 
ist ein wesentlicher Nachteil dieses Verfahrens. In den Meßkreis für die Thermospan~ 
nung wurde von einem aus Dekadenwiderständen aufgebauten Potentiometer eine definier
te Spannung eingespeist, durch die der Teil der ~hermospannung kompensiert wird, der 
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. t Temperatur [grdl 

251 

~ Originalkurve 

x Zeitkorrektui tos 

" Zeitkorrektur 15 s 

0,25 050 2 3 4 5 Zeit [mm] 
Abb. 3 Temperatur- Zeit-Verlauf beim )ondenvPrfahren 

iurc11 ,ien ()fen bedingt ist. Auf den Schreiber gelangr nur lie E'<ni:;snrechend dem Meß

prinzip wesentliche, durch den Plantinhei zer bedingte •rhermospannuna.:, Der Wert rier 

'{ompensationsspannung wird gleichzeitig filr 1ie Bestimmung ;l.er Jfentemperatur benut7,t . 

. Erge'pl:)iss.e ei:µe:r Messung an Anhydrid sind in Abb. ';. ·:'.large~tellt. Es wurde der· er

wartete Abfall der Wärmelei:tfähigkeit mit d.er Temperatur iestgestellt Nach •len bis

herigen Becb,achtungen ist. diese Abnahme jedoch nicht ·'lllein durch •lie Änderung der 

·Lnneren Gitte):'eigenschat'ten mit der ·.r.emperatur l:>edingt, sondern wenigstens zum Teil 

11uch 8in l!lakroskopischer Effekt. Durch das Erhitzen entstehen Risse im Gesteir1 i„ __ 

sonders an den Korngrenzen,. di_e zu einer er"·~ blichen _Abnailmc der Wärmeleitfähigkeit 

führen. Diese Änderungen sind irreversibel. Bei der betrachteten Anhydritprobe fiel 

ö. B. dii:i Wärm.eleitfähigkeit yon 0,019 cal/grad -::m s •jeim Beginn der Messung rn.ch 

Durcniau.fen eines Aufheiz.zyklus. (Aufheizen auf 650 °r und mschließende Abkühlung 

'l.Uf Raumtemperatur) auf 0,0073 cal/grad cm s ~b. Mru. !11u1< "ich daner die l<rage stellen 
.;it, Wärmeleitungsmessungen bei alleir, hoher Temperatur übernaupt BlnnvoLL sind. Unter 
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natürlichen Bedingungen wird die Rißbildung durch den äußeren Druck weitgehend unter

d.rückt. Den tatsächlichen Gegebenheiten würde es daher wesentlich besser entsprechen, 

wenn die Laboruntersuchungen bei gleichzei t;i.g hohem Druck und hoher Temperatur erfol

gen würden. 

:-i. Meßergebnisse 

Erste Routineuntersuchungen wurden unter Anwendung des beschriebenen Sondenverfah

rens an einer Kollektion von Sedimentgesteinen vorgenommen, die aus Bohrungen inner

nalo eines kleinen Gebietes in der Niederlausitz stammen. Die Ergebnisse sind in der 

'1.'ab. 2 zusammengefaßt. 
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·rab. 2 

Tiefe Ä • grad cm s/cal 

grauer Tonmergelstein 290 m 0,0046 

290 m 0,0049 

1585 m 0,0050 

Anhydrit 940 m 0,0138 

1275 m 0,0137 

1530 m 0,012 

Dolomit 940 m 0,0094 

1290 m 0,0081 

1300 m 0,0082 

Kalkstein 1150 m 0,0054 

1150 m 0,0052 
Kalkmergel 1315 m 0,0080 

1575 m 0,0079 

Sandstein, hellgrau 280 m 0,0058 

300 m 0,0047 

325 m 0,0048 

350 m 0,0043 

Sandstein,feinkörnig , 310 m 0,0077 

rötlich braun 350 m 0,0067 

385 m 0,0054 

400 m 0,0068 

425 m 0,0058 

45U m 0,0055 

485 m 0,0078 

Sandstein, mittelkörnig, 1300 m 0,0110 

rot 1310 m 0,0111 

1600 m 0,0093 

1600 m 0,0105 

Konglomerate 975 m 0,0092 

1250 m 0,0069 

1260 m 0,0081 

1330 m O,OO?O 
1600 m 0,0082 

4. Theoretische Betrachtungen 

Bei einer theoretischen Betrachtung der Wärmeleitung [2, 5, 15] ist davon auszu
gehen, daß der Wärme-(Energie)-Transport durch die Gesamtheit der vorhandenen Elemen-; 
taranregungen (Phononen, Elektronen, Excitonen, Spinwellen usw.) erfolgen kann. Da 
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die Mehrzahl der Gesteine als Dielektrika ohne magnetische Fernordnung zu betrachten 
ist, verbleiben als Energieträger praktisch nur die Phononen. Sehr umstritten ist die 
Frage, ob man mit einem Excitonenbeitrag zur thermischen Leitfähigkeit rechnen muß 
(21]. In den letzten Jahren hat sich mit zunehmender Zahl der Experimente an halblei
tenden Materialien die Meinung verstärkt, daß es keinen derartigen Effekt gibt und 
alle Wärmeleitungserscheinungen durch andere Mechanismen erklärt werden können. !m 
Gegensatz dazu wird von LJUBIMOVA (17, 18] mit einem erheblichen Einfluß der Excito
neneffekte im Bereich des Erdmantels gerechnet. 

Bei der Erzeugung eines Temperaturgradienten in einem Material wird die Drift der 
Elementaranregungen entgegengesetzt zum Gradienten bevorzugt. Dadurch ergeben sich 
zeitliche Änderu.ngen der Besetzungszahlen der Energiezustände, wodurch eine Abwei

·Chung vom thermischen Gleichgewicht auftritt. Durch eine Reihe von Relaxationsmecha
nismen wird eine Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes anßestrebt. Beide 
Effekte wirken sich also entgegen und führen zu einer stationären Nichtgleichgewichts 
verteilung. In dieser Situ~tion fließt dann makroskopisch gesehen ein konstanter Wär
mestrom entgegengesetzt zum Temperaturgradienten entsprechend (1), dessen Betrag 
durch die verschiedenen Streuprozesse für die Elementaranregungen begrenzt wird. Da
mit wird die Wärmeleitfähigkeit entscheid.end durch diese Relaxationsvorgänge be
stimmt. Die verschiedenen in dieser Weise wirksamen Wechselwirkungen können in ihrer 
Wirkung durch die Angabe entsprechender Relaxationszeit •i charakterisiert wer
den. Noch anschaulicher ist die Einführung einer mittleren freien Weglänge ii der 
Elementaranregungen durch die n·efinition 

(7) 1 = V • • , 

wo v die Geschwindigkeit der Elementaranregungen ist. Bei der gleichzeitigen Wir
.kung mehrerer Relaxationsmechanismen sind die einzelnen freien Weglängen li zu einer 
Resultierenden 1 zusammenzufassen: 

(8) 1/1 E 1 = r· i i 

Für die Wärmel ei tfähigkei t erhält man damit 

(9) Ä = 1 J Q C (v) 1 (v) V (v) dV 1 

C(v): Beitrag der Phononen der Frequenz v zur spezifischen Wärme. Da die Berechnung 
der freien Weglänge ohnehin mit erheblichen Unsicherheiten behaftet ist, wird für 
C(v) die einfache Ni:i,heru.ng der DEBYEschen Theorie benutzt. Damit werden die durch 
Dispersion und Anisotropie bedingten Effekte vernachlässigt. Betrachtet man ein Ge
stein als ein polykristallines Material, so ist die letztere Vernachlässigung (abge
sehen von Druckanisotropien) aJ,otzeptabel. Bei der Interpretation von Meßergebnissen 
wird häufig die Frequenzabhängigkeit der Größen in (9) unberücksichtigt gelassen und 
mit entsprechenden frequenzgemittelten konstanten Werten operiert. 

Wegen der Unzulänglic~keiten der Theorie ist nicht zu erwarten, daß sie auch nur 
annähernd genaue Absolutwerte liefern wird. Sie ist jedoch in der Lage, Voraussagen 
über allgemeine Tendenzen zu machen, z. B. über die Temperaturabhängigkeit. Außerdem 
kann man unter Berücksichtigung der theoretischen Ergebniss~ in günstigen Fällen bei 
dem Vorliegen differenzierter experimenteller Untersuchungen auf die der W~rmelei
tung im speziellen Fall zugrundeliegenden Wechselwirkungen schließen. Sehr. wichtig 
für eine Einschätzung der Wirksamkeit der einzelnen Streuprozesse ist die Betrachtung 
ihrer Temperaturabhängigkeit. 
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Für den Wärmelei:tungsmecbßnismus in Gesteinen ist zu erwarten, daß al s wesentlich

ste Effekte d~e _.Wechselwir~ der Phop.onen miteinander infolge von anharmonischen 

Gitterkräften und die Streu~g an Gitterfehlern in Erscheinung treten werden. Die An

harmonizität der Gitterkräfte . fÜhrt zum Auftreten von Drei-Phononen-Wechselwirkungen, 

die sich ;in. Normal- _und Umklappprozesse einteilen lasse:r;i. Von diesen sind be.sonders 

die letzteren wesentlich. Si.e ;4ühren zu einer Temperaturabhängigkeit der Wärmeleit

fähigkeit von der Form 

1 
A. "' T fÜr T > 9 , e = DEBYEtemperatur • 

Sie konnte bei zahlreichen Substanzen experimentell gefunden werden, Eine große· Be

deutung wird bei Gesteinen die Streuung an Gitterfehlern haben. Damit .sollen nicht 

die Wirkungen der Porosität gemeint s.ein, die an dieser Stelle nicht betrachte.t wer

den sollen {20, 22, 25]. ' Eine sehr große Rolle werden die Punktdefekte spielen. Die 

weiträumigen Silikatgit'!;er sind wie kaum eine andere Strukturgruppe geeignet, Atom.e 

auf Zwischengitterplätzen· einzubauen. Dadurch können die Ionen des Kristallgitters 

nicht nur· gegen Fremdionen der gleichen Wertigkeit; sondern· s'cgar. ge'gen Ionen ande~ 

rer Wertigkeit ausgetauscht werden, wobei zur Erhaltung der Ladungsneutralität zu

sätzliche .Ionen an Gitterlücken eingebaut werden. Durch diese Möglichkeiten ergibt 

sich eine weite Variationsbreite der Zusammensetzung. Jede Abweichung vom normalen 

Aufbau bedingt aber einen lokalen Unterschied in der Massenverteilung und in den 

elastischen Eigenschaften und wirkt damit als Streuzentrum. Ferner ist zu berücksich

tigen, daß bei den Bedingungen, unter denen die Gesteine entstanden sind, eine unge

störte Kristallisation kaum möglich war, so daß auch mit einer .erheblichen Dicht·e 

der Kristallbaufehler zu rechnen ist. Andererseits ist nicht zu erwarten, daß sich 

unter den Bedingungen der Kruste und des Mantels die Korngrenzen sehr stark bemerk

bar machen, da sie wese'ntlich die Leitfähigkeit bei tiefen Temperaturen beeinflus

sen. Die obigen Betrachtungen machen plausibel, daß die Wärmeleitfähigkeit der Ge

steine relativ gering ist und bei der gleichen Gesteinsart wegen der Zufälligkeit 

der Gitterfehler in recht großen Bereichen streut; Gleichzeitig wird verständlich, 

warum die Gesteine bzw. Mineralien mit einfacher, wenig variabler chemischer Zusam

mensetzung und relativ homogenem Aufbau (Quarz, Dolomit, Anhydrit) verhältnismäßig 

hohe und wenig streuende Wärmeleitfähigkeiten haben [8, 9]. 

Bei einer Betrachtung der Wärmeübertragung in Gesteinen unter den Bedingungen des 

mi.ttleren Erdmantels ist zu berücksichtigen, daß ·zu der Wärmeleitung zusätzliche 

Beiträge durch· die Wärmestrahlung geliefert werden, die nach neueren Untersuchungen 
an oliifinen jedoch nicht allzii 'hoch sind .[26, 27J°, Auf alle. FÜle ist es sicher nicht 

zulässig, . bei jeder Abweichung von der normalerweise gültigen Teinp'eraturabhangigkeit *"' T sofort auf Strah_lungsbeiträge ZU schließen [ 4]' da bei bestimmte~ Streumecha
nisinen '(Vier:..Phonorieii.~Prc:izesse) bei hohen Temperaturen Terme wirksam werden, _die 

quadratisch von d.er Temperatur abhängig sind [15] . 

Sehr kritisch ist die Frage der Druckabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit. Es liegt 

darüber sehr wenig experimentelles MateriÜ und keine selbständige Thoerie vor . . Die 

bei niedrig'en DrÜcken beobachtete', zunächst relativ starke Zunahme der Wärmelei t:_ 

fahigkeit ist s'icher auf rein makr~skopische Effekte zurÜckzuführen (SchÜeßen von 
Rissen um Poren) '[12]. Dieser Faktor' dürfte jedoch bei Drücken über 10 kb keine . 

Rolle meh[: spielen. Trotzdem Mirde eine· weitere, la:ngsamere Zunahme der Wärmeleit

fähigkeit mit steigendem Druck beo"bachtet. Diese Tatsache kann eventuell dadurch er-
. . 

klärt werden , daß ml.t zunehmendem Druck Gitterbaufehler ausheilen. Außerdem kommt es 
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durch die Verkürzung der Gitterabstände zu einer Verstärkung der Bindungen. Es ist 
allgemein bekannt, daß Substanzen mit starken Bindungen hohe Wärmeleitfähigkeiten ha
oen (geringe Anharmonizität) . Auf diese Weise lassen sich die bisher sehr spärlichen 
Hochdruckversuche an wenigen Mineralen wenigstens in der Tendenz verständlich machen. 
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1. Einleitung 

Eng verknüpft mit den Diskussionen um eine low velocity layer ist die Frage nach 
der Bedeutung des Wassers im oberen Erdmantel. Der Einfluß des Wassers· auf die ver
schiedensten phy~ikalischen und chemischen Eigenschaften der dort vorliegenden Mate
rie ist noch weitgehend ungeklärt. Einer der wesentlichsten Gründe dafür ist sicher 
der Umstand , daß im Erdmantel extreme thermodynamische Bedingungen herrschen, unter 

. . . 
denen Wasser völlig neue Eigenschaften annimmt: Das Wasser befindet sich in e.inem 
überkritischen Zustand, den man als „fluid" bezeichnet. Dieser Zustandsbereich -
speziell bei sehr hohen Drücken und Temperaturen - ist bisher weniger erforscht und 
unsere Kenntnis darüber demzufolge s.ehr lückenhaft. Das liegt zum großen Teil an 
den Schwierigkeiten, die bei entsprechenden Experimenten seitens der zu verwenden
den Werkstoffe auftreten; Überkritisches Wasser - in Bezug auf Druck und Tempera
tur - ist eine äußerst aggressive „Flüssigkeit" , die selbst durch Platin diffundie
ren kann, 

Trotz der geschilderten Schwierigkeiten ist eine Bearbeitung dieses Problems von 
großer Wichtigkeit. Das wird bereits durch einen Fakt bewiesen: So erhöht sich im 
allgemeinen der Schmelzp.unkt fester Stoffe mit dem Druck. Es ist. aber auch von hydro
thermalen Experimenten her bekannt, daß bei Anwesenheit von Wasser die Schmelz_: bzw. 
Lösungstemperaturen vieler Stoffe (Oxide) mit steigendem Druck i,n gewissen Grenzen 
sinken. Das zieht natürlich für die Behandlung geophysikalischer Probleme einige 
Konsequenzen nach sich. 

2. Vorbemerkungen 

Zunächst muß geklärt werden, ob im Erdmantel überhaupt Wasser, in welcher Form 
auch immer, vorhanden ist. 

Ausgehend von den meisten Modellen der Planetenentstehung kann angenommen wer
den, daß die frühe Erde wesentlich mehr flüchtige Besti:i.ndteile enthielt als die heu
tige. Obwohl nun seit Entstehung der Erde viel Wasser entwichen ist (in die Atmo-
sphäre, Ozeane), könnte noch relativ viel im Erdkörper - und hier speziell im Man~ 
tel - vorhanden sein. Die Wassermenge ist wahrscheinlich nicht so groß, daß die Be
ziehung 

= Ptotal 

erfüllt ist . Es wird vielmehr 

sein. Auch in diesem Fall besteht aber die Möglichkeit einer durch das Wasser ver
ursachten frühen magmatischen Ak_tivität in der Erde. Auf diese Weise kann eventuell 
auch die Eisenabscheidung zum Erdzentrum hin erklärt werden. Wenn Wasser im Erdman
tel vorhanden ist, dann würde unter den dort herrschenden Bedingungen der Schmelz
punkt der Silikate stark herabgesetzt werden, so daß ein fluides Medium entstehen 
kann. Die Silikatviskosität wäre also so stark vermindert, daß sich Eisen zum Erd
kern hin abscheiden kann. 
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Auch haben mineralogische und geochemische Studien der frühen klastischen Sedi
mente in der Erdkruste gezeigt, daß die Quellenbereiche dieser Sedimente zuletzt 
aus hoch differenzierten Gesteinen wie Granodiorit und Quarzdiorit bestanden. Diese 
hohe Differenziertheit erfordert ein sehr frühes Schmelzen. Das läßt sich aber .nur 
sehr schwer mit Hilfe der „wasserfreien" Modelle erklären. Diese_ Modelle erlauben 
keine bedeutenden partiellen Schmelzvorgänge des Mantelmaterials. 

Wo befindet sich nun das Wasser, wenn man davon ausgeht, daß welches vorhanden 
ist? 

Man hat an verschiedenen Stellen der Erde Kimberlit:-Schlote untersucht, von de
nen man annimmt, daß sie bis in den Erdmantel reichen und dort auch ihren Ursprung 
haben. Dabei wurde von Mc Getchin et al. [1] der Moses Rock Dike im San Juan County 
in Utah (USA) sehr eingehend untersucht. In diesem Kimberlitschlot fand Mc Getchin 
einige wasserhaltige Minerale. 

Zu den Mineralen des Kimberlits, die Wasser enthalten, gehören Serp·entine, Talk, 
Glimmer (Biotit und Phlogopit), Chlorite, Amphibole und Vertreter der Humit-Gruppe. 
Am häufigsten waren Glimmer, Amphibole und der sogenannte Titanoklinohumit vertreten. 
Der Wassergehalt dieser Minerale ist recht beträchtlich, wobei es sich naturgemäß 
nur um KcinsÜtutioriswasser handelt. In Tab. 1 sind einige Minerale mit ihrem mitt
leren Wassergehalt aufgeführt . 

Tab. 1 Wasserhaltige Minerale des Moses Rock Dike, San Juan County, Utah, USA. 
Der Wassergehalt ist in Gew. % angegeben. 

Minerale Zusammensetzung 

Serpentin (OH)4Mg
3
si2o5 13,0 

Talk (OH) 2Mg
3
si4o10 5,5 

Biotit K(OH,F) 2(Mg,Fe,Mn,Al , Ti )2_3 [(Si,Al)4o10] 492 

Chlorit {(OH) 6(Mg,Al,Fe) 3} x {(OH)2(Mg,Al,Fe) 3 [(Si,Al)4o10]} 11, 6 

Amphibol 
(Antho- (OH) 2 (Mg,Fe)? [Si8022J 
phyllit) 

2 , 05 

3,5 
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3. Das System Wasser-Festkörper im überkritischen Zustandsbereich 

3.1 . Allgemeines 

Spricht man vom überkritischen Zustandsbereich eines Stoffes, dann ist er über
kritisch in Bezug auf einen Phasenübergang. Dabei gibt man bei der Betrachtung die
ser Zustände der Temperatur im allgemeinen den Vorrang vor dem Druck. 

Im überkritischen Bereich ist beim Wasser eine Unterscheidung zwischen gasförmi-· 
ger und flüssiger Phase nicht mehr möglich. Dieser Zustand wird als „fluid" bezei ch
net. Die Eigenschaften z. B. von Wasser lassen slch im überkritischen Bereich konti
nuierlich von denen eines „verdünnten 11 Gases bis zu denen einer „heißen Flüssigkeit" 
verändern. Entsprechend können dann auch Transportvorgänge ablaufen. 

Aus der Gastheorie kann man nach TÖDHEIDE [2] ableiten, daß für den Translations
transport die Wärmeleitfähigkeit, Viskosität und das Prod1lkt aus Dichte und Diffusions
koeffizient etwa mit der Wurzel der absoluten Temperatur ansteigen. Geht man von 
flüssigkeitsähnlichen Zustanden aus, liegen andere Verhältnisse vor. Hier ist der 
mittlere Abstand zwischen den Teilchen vergleichbar mit ihrem Durchmesser. Es wird 
also der Stoßtransport beherrschend. Dieser Mechanismus ist aber nur für die Über
tragung von Energie und Impuls wirksam. Er bewirkt auch, daß Wärmeleitfähigkeit und 
Viskosität bei flüssigkeitsähnlicher Dichte um etwa 1 - 2 Zehnerpotenzen größer sind 
als bei geringeren Dichten. Zum Massentransport kann der Stoßtransport nicht beitra
gen. Hierzu bedarf es vielmehr eines aktivierten Platzwechselvorganges, wobei wieder 
die Diffusion wichtig ist. Sie steigt exponentiell mit der Temperatur, gleichzeitig 
wird die Viskosität geringer. Es gibt deshalb bei mittleren Dichten ein Gebiet, in 
dem sich die Temperaturabhängigkeit der Viskosität umkehrt . Beim Wasser liegt dieser 
Bereich bei einer Dichte von e = 0 , 75 bis 0 1 8 g/cm3 • 

3 . 2. Reaktion des überkritischen Wassers mit dem Festkörper 

Dazu stellte TÖDHEIDE [2] folgende Betrachtungen an: Im überkritischen Wasser ist 
die Konzentration des Feststoffes in der nGas"-Phase um Zehnerpotenzen größer, als 
es dem Dampfdruck des Feststoffes bei der betreffenden Temperatur entspricht. Die 
Ursache dafür liegt in der Absenkung des chemischen Potentials der ~eststoffmoleküle 
in der „fluiden" Phase. Dafür kann man folgende Reaktion angeben: 

Die „gasförmigen" Moleküle könnten für einige Oxide so aussehen: 

oder/und 

MgO Mg(OH) 2 

Di e Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion lautet 

K 
[AB · mH20J 

= 
(AB)fest . [H20Jn 

= 
CAB gelöst 

m Const.CH 0 2 
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Daraus ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem log der Lösli chkeit und 
dem log der Wasser-Konzentration: 

log eAB 
gel. = const. + m log r_ -H20 

55 

Experimente haben gezeigt, daß die Löslichkeit vieler Oxide tatsächlich eine lineare 
Funktion der Wasserkonzentration oder der Wasserdichte über einem größeren Dichteb~
reich ist. Es ist klar, daß unter diesen extremen Bedingungen keine langlebigen Ver
bindungen vorliegen. Dazu ist die Austauschfrequenz viel zu hoch. 

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die Löslichkeiten einiger Feststoffe im Was
ser bei 500 °e und 1 kbar in ppm angegeben (nach [3,4]). Die Dichte des Wassers 
liegt bei g = 0,54 g/cm3 . 

Tab. 2 Löslichkeit einiger Feststoffe in Wasser bei hohen Drücken und Temperaturen 

H02 0,2 easo4 20 

Al2o
3 

1, 8 BaS04 40 

Sn02 3 PbS04 110 

NiO 20 Na2so4 4300 

Nb2o
3 28 

Ta2o5 30 eaeo3 
120 

Fe2o3 90 

BeO 1~ ZnS 204 

Si02 2600 

Ge02 8700 Nael 561000 

3.3. Dissoziation und elektrische Leitfähigkeit 

Wie in Tabelle 2 gezeigt wird, ist Wasser unter extremen thermodynamischen Bedin
gungen in der Lage, beträchtliche Mengen von Oxiden zu lösen. Die Frage ist nun, in 
welcher Form die gelösten Feststoffe vorliegen. Sind sie in Ionen dissoziiert oder 
nicht oder liegen definierte Verbindungen mit dem Wasser vor. 

Untersuchungen von FRANK L5] zeigen, daß Schwermetallsalzl ösungen bis 500 °e und 
6 kbar in Form von definierten Komplexen von Schwermetallionen mit Wasser als Li
gand beständig sind. 

Mit Hilfe elektrischer Leitfähigkeitsmessungen kann man feststellen , ob die ge
lösten Stoffe (z. B. Si02 , Al2o9, MgO) in Form von Ionen vorliegen. 

Lösungen von Si02 in H20 bei 500 °e und 1 kbar zeigen keine nennenswerte elektri 
sche Leitfähigkeit (bei Salzen wie z. B. Kel ist das anders) . Der Grund für dieses 

DOI 10.2312/zipe.1972.017



56 

Verhalten kann folgender sein: Bei 500 °c und . dem relativ „niedrigen" Druck von 
1 kbar ist die Dichte des Wassers gering. Es besitzt möglichet'Weise gasartigen Cha
rakter. In einem solchen Medium liegen die gelösten Oxidteilchen als mehr .oder weni
ger neutrale Moleküle vor. Die elektrische Leitfähigkeit kann also nicht wesentlich 
ansteigen. Das ist erst dann der Fall, wenn die Dichte des Wassers zunimmt. Hat 
eH 0 etwa den Wert O, 7· erreicht [6], steigt die Leitfähigkeit auf ein Maximum. bi e 
Leftfähigkeit fällt wieder ab, wenn die Dichte des Wassers noch weiter ··steigt. Das 
ist sicher auf die dann geringer werdende Beweglichkeit der Ionen zurückzuführen.· 
Am Maximum sind die molaren Leitfähigkeiten etwa 10 mal höher als in reinem Wasser 
ohne gelösten Stoff. 

Außer von der Dichte des Wassers ist die Leitfähigkeit noch von den Ionenradien 
abhängig. Die Leitfähigkeit steigt mit wachsenden Ionenradien. Hier spielt wahr
scheinlich auch die Hydratation der Ionen eine Rolle. 

Aus der Konzentrationsabhängigkeit der Äquivalenzleitfähigkeit kann die Dissozia
tionskonstante KD für die Reaktion 

AB 

im überkritischen Bereich abgeschätzt werden. 

= 
Nach FRANCK [5] steigen die Dissoziationskonstanten bei konstanter Temperatur mit zu
nehmender Dichte und fallen bei konstanter Dichte mit wachsender Temperatur. 

Unter Einbeziehung der H2o-Moleküle in die Dissoziationsreaktion gilt 

Ist die Dissoziationskonstante KD0 fi,ir diese Reaktion .für eine feste Temperatur 
wirklich eine Konstante, dann gibt es auch hier einen linearen Zusammenhang zwischen 
log KD und log CH 0 • Über einen großen Dichtebereich ist das auch wirklich der Fall 
[5]. 2 

Die Dissoziation der gelösten hydratisierten Moleküle weitet sich auch auf die 
Dichteabhängigkeit der Löslichkeit aus. Hier steht der Bodenkörper (ungelöstes) bei 

vollständiger Dissoziation in der gesättigten Lösung mit den pydratisierten Io-nen im 
Gl ei chgewi eh t . 

Hinzu kommt noch, daß wegen des starken Ansteigens des Ionenprodukts . Kw des Waf!.!'!ers 
mit Temperatur und Dichte und der Abnahme der Dissoziationskonstante. gelöster (3t.offe 
mit steigender ·Temperatur Hydrolysereaktionen begünstigt werden. 

Unter den betrachte.ten Bedingungen kann angenommen werden, daß es eine s.tarke 
Wechselwirkung zwischen dem Wasser und dem Festkörper gibt. Wichtig ist hier eine 
Reaktio.,n zwischen dem in der „Schmelze" aufgelösten Wasser und o-2-Ionen aus der 
Schmelze: 
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Liegt das Gleichgewlcht .auf der rechten Seite , dann hat man es im wesentlichen mit 
OH- an Stelle von H20 zu tun. Das ist auch durchaus möglich, denn die partiellen mo
laren Volumina von H2o und OH- sind etwa gleich groß. Es ist noch nicht vollständig 
geklärt, ob diese Reaktion tatsächlich so abläuft, Aber die Auswirkung von gelöstem 
Wasser in Silikatscbmelzen auf verschiedene Eigenschaften wie Viskosität und elektri
sche Leitfähigkeit deutet auf ein Aufbrechen der Si-0-Si-Brücken mit anschließender 
Ionenbildung hin. Beides läßt sich gut vereinbaren mit dem Vorhandensein von OH- als 
vorherrschendes Ion in der Schmelze bzw. Lösung. 

4. Verhalten von Wasser unter extremen thermod.ynamischeh Bedingungen 

Unter Normalbedingungen ist Wasser nur schwach dissoziiert. Die Dissoziationskon
stante beträgt 10-14, die Dielektrizitätskonstante e "' 80. 

Die kritischen Daten lauten 

= 

= 

647,4 °K 

221,0 bar 

Bei 550 °e und 5 kbar wird für di e Dielektrizitätskonstante e immer noch ein Wert 
von 24,6 [2] angegeben. Das ist im Hinblick auf Lösungs- und Schmelzvorgänge sehr 
hoch. Zur Untersuchung des Dissoziationsverhaltens wurde die elektrische Leitfähig'
keit des Wassers bis 1000 °e und 100 kbar statisch [6] und dynamisch [?] gemessen. 
Dabei zeigte sich, daß Wasser bei eehr hohen Drücken und Temperaturen zum großen 
Teil aus den entsprechenden Ionen besteht [7]. Die elektrische Leitfähigkeit wächst 
mit zunehmender Dichte und Temperatur stark an. Bei 400 °e und 100 kbar ist eine 
Dichte von 1,7 g/cm3 (das ist Eis VII, Abb. 1) erreicht. Das Ionenprodukt beträgt 
etwa 10-3 (Abb. 2), was einer Steigerung um 11 Zehnerpotenzen gleichkommt. Auf 300 
Moleküle kommt also ein dissoziiertes. 

In Tab. 3 ist der Zusammenhang zwischen Dichte, Druck und Dielektrizitätskonstan
te von Wasser angegeben [B]. Die Werte für den Druck wurden abgeschätzt. 

Tab. 3 Abhängigkeit von Dichte, Druck und Dielektrizitätskonstante vom Wasser 

Temperatur Dichte [g/cm3] Druck [kbar] e 

400 Oe 0,6 O,B 1,0 1,0 2,5 8,0 12,5 20,4- 31 
500 Oe 0,6 0,8 1,0 2,0 3,5 9,0 10,9 17,6 27 
600 Oe 0,6 0,8 1,0 3,0 5,0 11,0 9,7 15,5 23 
800 OC 0,6 0,8 1,0 3,5 7,0 13,0 7,9 13,0 18 
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p 

100 kb 

10 kb 

1 kb 

100 b 

10 b 

1b 

100 mb 

10 mb 

0 200 

11500°C 
• 2,0g/cm3 

• 1,0 

• 0,5 

• 0.1 

• 0,01 

400 600 T C°Cl 

Abb. 7 P-T - Projektion des Phasendiagramms 
von Wasser { K. Tödheide ). 
Der Druck ist in logarithmischen 
Maßstab aufgetragen. 
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Abb. 2 Der Logarithmus des Ionenproduktes des Wassers log K ~ 
als Funktion der Dichte f[ für versch. Temperaturen una 
Drücke nach Holzapfel und Franck { K w in ( molj[} 2 ) 

5. Das System Mineral - Wasser unter Hochdruck-Hochtemperaturbedingungen 

Es soll hier insbesondere auf das System NaA1Si04-Si02-H2o eingegangen werden . 

59 

Dieses System wurde von A. E. BOETTCHER und P. J. WYLLIE [9] untersucht. Die bei 
den verschiedenen HP-HT-Bedingungen erhaltenen Phasen sind: Albit, Nephelin, Anal
cit, Jadeit, Quarz, Coesit , Paragonit, eine unbekannte Silikatphase , Dampf, Schmel
ze (Glas). 

In der folgenden Tab. 4 sind einige Reaktionen aufgeführt , die bei relativ niedri 
gen Wassergehalten bereits eine Schmelzphase zeigten. 
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Tab. 4 Experimentelle Ergebnisse zum System NaA1Si04-Si02-H20 L 9] 

Ausgangs- Wasser Temp. Druck Versuchs- Ergebnisse 
substanz [Gew.%] [oC] [kbar] dauer [h] 

Albit 5 735 29,0 11 Jad+Coes+Dampf 

Albit 8 800 19,0 12 1/2 Jad+Alb+Schm. 

Albit 1 800 22,0 26 Jad+Qu+Schm. 

Quarz 30/ 8 800 27,8 8 Jad+Qu+Schm. Albit 70 

" 7 800 27,5 17 1/4 Jad+Qu+Coes+Schm. 

" 9 800 28,5 8 1/4 jad+Coes+Schm. 

Jadeft 3 620 13,0 24 Alb+Jad+Schm. 
Jadeit 5 635 11,0 25 Alb+Anal+(Neph)+Schm. 

Neph.27/ 4 620 12,0 24 Alb+AnalfNeph+(Jod?)+Schm. Albit 73 
lt 5 800 15,0 14 Alb+Neph+Jad+Schm. 

Unter ähnlichen Bedingu:pgen wurde das System 4 MgO · 9 Al2o3 · 8 Si04 + x H2o von 
SCHREYER und SEIFERT [10] untersucht. Als Ausgangssubstanz dienten 6 bis 8 mg Fest
körper und 1 bis 2 mg Wasser. Dabei erhielten sie folgende Ergebnisse: 

Tab. 5 

Temp.[ 0 c] 

800 

900 

Experimentelle Ergebnisse zum System 
4 MgO . 9 Al203 . 8 Si04 +X H20 L1 0] 

Druck [kbar J 

12 

25 

Versuchs
dauer [h] 

20 

2 

Ergebnisse 

Cyanit, Talk, Korund, 
wenig Glas, Staurolith 

Pyrop, Cyanit, Korund, 
Glas 

Wie aus allen diesen Versuchen hervorgeht, sinkt in Gegenwart von Wasser unter HP
HT-Bedingungen der Schmelzpunkt betriichtlich. Bis zu Drücken von 10 kbar sinkt bei 
den meisten bisher untersuchten Systemen die Schmelztemperatur relativ kontinuier
lich. Wird der Druck bei konstanter Temperatur weiter gesteigert, so steigt die 
Schmelztemperatur häufig wieder etwas an, aber die Neigung der Schmelzkurve wird 
flacher. Hier wird der Prozeß der Schmelzpunkterniedrigung durch den Einfluß de s 
Wassers durch einen anderen Effekt überlagert. Dabei handelt es sich um das Ein
setzen von Reaktionen zwischen den kristallinen Phasen. Das ist verbunden mit einer 
Volumenverminderung infolge des Entstehens neuer dichterer kristalliner Phasen. Die 
Schmelztemperaturen dieser Neubildungen liegen dann auch höher als die der Ausgangs
stoffe. So bricht z. B. im System Granit-Wasser Plagioklas heraus , der sich in einen 
jadeitiscben Pyroxen umwandelt . Bei Beginn dieser Rea~tion ändert sich die Neigung 
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der Schmelzkurve. Die Schmelztemperaturen sinken nicht mehr so stark. Ähnliche Ver
haltensweisen treten im System Gabbro-Wasser am Ubergang Gabbro-Eklogit auf. Diese 
Änderung geht; nur allmählich vonstatten und durchläuft wahrscheinlich ein Tempera
tur-Minimum. Auch die Schmelzkurven für Peridotite verhalten sich ähnlich. Es liegt 
hier die Schlußfolgerung durchaus nahe, daß es in den Gestein-Wasser-Systemen 
Schmelztemperatur-Minima gibt. Diese .Minima können durch Phasenum- bzw. -neubildun
gen hervorgerufen werden. Einen kontinuierlichen Abfall der Schmelzkurve mit stei
gendem Druck und steigender Temperatur gibt es wahrscheinlich nicht . 

6 . Einfluß des Wassers auf die mechanische Stabilität von Gesteinen 

SIMPSON und FERGUS jr. [11] untersuchten die Druckfestigkeit von Diabasen in Ge
genwart von Wasser. 

Die Diabase hatten folgende Zusammensetzung: 
50 % Feldspat (Pl) 

"' 50 % Pyroxen 
"' 1 % K-Feldspat, Quarz, Accessorien 

Die zylindrischen Proben wurden bis zu 15 Tage in Wasser gelegt und dann auch bis zu 
15 Tagen bei verschiedenen Temperaturen an der Luft und im Vakuum getrocknet. Bei 
den verschiedenen Versuchen ergaben sich 3 Gruppen. 

Tab. 6 Mechanische Stabilität von nassen und trockenen Diabasen [11] 

Behandlung naß/trocken Trockentemp. Trocken- Druck-
dauer festigkeit 

15 Tage in Wasser naß 2900 kp/cm2 

15 Tage in Wasser trocken 27 u. 110 OC 15 Tage 3600 kp/cm2 

15 Tage in Wasser trocken 200 OC 15 Tage 5000 kp/cm2 

Es wird deutlich, daß das Wasser auf die mechanische Stabilität von Diabas einen 
großen Einfluß ausübt. „Feuchte" Proben sind am wenigsten stabil. Diabase, die bei 
Temp.eraturen unter 200 °c getrocknet wurden, haben eine wesentlich höhere Stabilität, 
die bei Trocknung über 200 °c noch rapide ansteigt. Das kann man wahrscheinlich da
mit erklären, daß bis zu Temperaturen von 190 - 200 °c zunächst das physikalisch ge
tundene Wasser ausgetrieben wird. Der dadurch verursachte Massenverlust beträgt bis 
200 °c etwa 1 - 1,5 Gew. %. Über 200 °c steigt er sprunghaft auf 7 - 8 Gew. %. An 

dieser Stelle wird möglicherweise das chemisch gebundene Wasser abgespalten. Diese 
Ergebnisse werden von POLLACK et al. [12] an anderen Gesteinen bestätigt. 

Die Ursache für die geringere Stabilität der ngssen Proben ist nicht völlig ge
klärt. Auch bei anderen Materialien verursacht Wasser eine Materialmüdigkeit, die zur 
Stabilitätsverminderung führt . 
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Als mögliche Erklärung könnte man annehmen, daß sich Wasser in Kapillaren und 
Rissen sowie an Kristallbaufehlern ansammelt und dadurch ein gewisser Druck entsteht 
(Kapillaraktion). Hinzu komiilt noch, daß Wasser mit dem Mineral reagiert und so die 
Schwächezonen weiter vergrößert. 

7, Schlußfolgerungen 

Wie bereits angedeutet, existiert i m Erdmantel iiber weite Bereiche eine Schicht 
relativ geringer Ausbreitungsgeschwindigkeiten für Kompressions- und Scherwellen. 
Eine dafür mögliche Ursache kann im partiellen Aufschmelzen - oder auch Auflösen -
kleiner Bereiche des Mantels sein. Wie bereits gezeigt, können durchaus in rv 100 lan 

Tiefe (mittlere Lagertiefe der low velocity layer), wenn Wasser vorhanden ist, 
Schmelz- oder Lösungsvorgänge auftreten, 

ANDERSON [13] hat mit Modellversuchen und Experimenten an NaCl · H20 abgeschätzt , 
daß ein mittlerer Schmelzanteil von rv 6 % die Wellengeschwindigkeiten von 8 km/s 
auf 6,5 - 7 km/s reduzieren kann. Dabei ging er vom Vorhandensein kugelförmiger 
Schmelzzonen aus. 

Diese Versuche wurden wieder aufgegriffen•und mit veränderten Modellen durchge
rechnet. Man ging davon aus, da/3 es nur schichtförmige Aufschmelzzonen (auch in Form 
langgestreckter Kanäle) geben sollte. Bei diesem Modell genügen schon 1 - 2 % 
Schmelzanteil, um die Wellengeschwindigkeiten um den gleichen Betrag zu senken. 

Nach dem bisher Gezeigten könnte es möglich sein, daß ein solcher Schmelzanteil 
vorhanden ist. Der Wassergehalt aer vorher angegebenen Mineralien reicht aus, um im 
oberen Mantel, zumindest lokal, Schmelzvorgänge _inzuleiten. Für die Verminderung 
seismischer Wellengeschwindigkeiten genügt ein Schmelzanteil von 1 - 2 %, wenn die 
Schmelzkörper die Form von Schichten haben. In den von Mc GETCHIN et al~ [1] unter
suchten Kimberliten war ein Wassergehalt von 1 - 2 % vorhanden. Dadurch können die 
Schmelzvorgänge eingeleitet werden. Die low velocity layer läßt sich mit Hilfe die
ses Modells durchaus erklären. 

Wie vollzieht sich nun dieser Schmelz- (oder möglicherweis e auch Lösungs-)Vor
gang? 

Unter den extremenHP-HT-Bedingungen hängt der Schmelz-Lösungs-Vorgang im wesent
lichen von der Wasserkonzentration und damit von der Dichte des Wassers ab. Ist die 
Dichte. d.e.s Wassers relativ gering - etwa 0,5 bis 0,6 g/cm3 (siehe Tab. 3 und Abb, 1) -
nähert man sich Bedingungen, die denen in verdünnten Gasen ähnlich werden. Das heißt, 
aus den vori;l.andenen festen Mineralen werden Moleküle herausgelöst, Die elektrische 
Leitfähigkeit solcher Syst'eme wird dadurch nicht wesent lieh gesteigert, da das „ver
dünnte Lösung.smittel" auch nicht in der Lage ist, das Feststoffmolekül in einzelne 
geladene Ionen aufzuspalten. Die Eigenleitfähigkeit von Wasser dieser Dichte ist 
ebenfalls relativ gering. Steigt die Dichte auf 0,7 bis 0,8 g/cm3 an, ändert sich 
das Bild sehr schnell. Hier liegen bereits flüssigkeitsähnliche Dichten vor, und 
die Dielektrizitiitskonstanta wird größer. Die 11Ioleküle der Minerale werden aufge
spalten und durch die jetzt höhere Eigen:l.issoziation wird ein \ilaximum in der elek
trischen Leitfähigkeit erreicht . Unter diesen Verr.ältnissen kann man schon eher von 
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einem Schmelzvorgang spre~hen, das wahrscheinlich aber nur in begrenztem Umfang und 
auch nur in begrenzten Räumen. 

Bei diesen Schmelz-Lösu.ngs-Vorgängen handelt es sich um ausgesprochen dynamische 
Gleichgewichtsreaktionen, da bei den jeweiligen Temperaturen und Drücken die Aus
tauschfrequenz sehr hoch ist. Das wird noch dadurch unterstützt, daß in „fluidem" 
Wasser die Viskosität mit zunehmender Temperatur und steigendem Druck abnimmt, die 

11 Flüssigkeit" wird immer mobiler. 

Be~ 100 kbar und 4ÖO 0 c hat das Wasser eine Dichte von 1 , 7 g/cm3 erreicht. Die 
elektrische Leitfähigkeit des Wassers ist stark angestiegen, das Ionenprodukt be
trägt 10-3. Die Dielektrizitätskonstante ist unter diesen Bedingungen noch immer 
sehr hoch. Extrapoliert man auf 100 kbar und 800 °c, so liegt si~ etwa zwischen 
3 und 5. Daraus ist zu schließen, da,8 die bei geringeren Wasserdichten als Mole
kül vorliegenden Feststoffe zum großen Teil in Ionen aufgespalten sind. 

Natürlich sind im oberen Erdmantel die Verhältnisse wesentlich komplizierter. 
Aber man kann zwei Modelle anführen, die möglicherweise die wirklichen Verhältnisse 
eingrenzen: 

a) Ist. das Wasser als mehr oder weniger heißes Gas anzusprechen, wäre es nicht in 
der Lage, die Moleküle der Minerale in Ionen aufzuspalten. Der Beitrag zur elek
trischen Leitfähigkeit würde dann nicht wesentlich sein. 

b) Ist das Wasser - zumindest lokal - als „heiße" Flüssigkeit vorhanden , kann es 
einmal selbst stark dissoziieren und auch die Moleküle der festen Materie in 
Ionen aufspalten. Die Leitfähigkeit würde dadurch stark positiv beeinflußt werden . 

Wahrscheinlich befindet sich der wirkliche Zustand zwischen diesen beiden Extremen. 
Das vorhandene Wasser liegt unter den thermodynamischen Bedingungen des oberen Man
tels sicher in Form von Ionen vor . Daraus kann man aber nur schwer abschätzen, ob 
die - gelösten bzw. geschmolzenen - Mineralteilchen als Moleküle oder Ionen, als Ge
misch beider oder als hydratisierte Moleküle bzw. Ionen vorliegen. Da die Austausch
frequenz der dort ablaufenden Reaktionen sehr hoch sein wird, ist es denkbar, daß es 
eine Schmelze oder Lösung im herkömmlichen Sinne nicht gibt. Es könnte sich auch um 
einen gewissermaßen „heißen, aufgeweichten" Festkörper handeln. Die Ionen des Was
sers bewegen sich, versehen mit einer hohen kinetischen Energie,-im Festkörper und 
lösen dort nur Teile in· Form von Ionen bzw. Molekülen heraus. Da die Lebensdauer de1~ 

Ion- bzw. Molekül-Wasser-Verbindungen nur sehr kurz ist, werden sie sehr schnell 
wieder zerfallen. 

Aue den Festkörperteilchen kann sich nun wieder entweder der Ausgangskörper oder 
eine neue feste Phase oder beides bilden. 

In einem solchen System wären alle Faktore·n vereinigt, die man heute zu den wich
tigsten Charakteristika der „low velocity layer" zählt - relativ hohe elektrische 
Leitfähigkeit und eine ausreichende Plastizität zur Erklärung der relativ geringen 
seismischen Geschwindigkeiten. 
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Einführung 

Eine der Aufgaben des neuen internationalen Geodynam.ik-Projekts ist bekanntlich 
die Lösung der Differentiationsproblematik, die sich kurz - wie folgt - skizzieren 
läßts 

1. Durch eine (von den radioaktiven Quellen im Erdinneren ausgelöste) globale Erwär
mung des festen Erdkörpers [1 - 6] wäre eine - entsprechend globale - Aufschmel
zung und gravitative Differentiation im oberen Erdmantel (mit nur geringen Varia
tionen) zu erwarten, und zwar als Folge des Wärmestaus, der wegen der unterschied
lichen Wärmeübertragungseffekte 1a) dort entstehen würde. 

2. Das hätte - im Gegensatz zum tatsächlichen Beobachtungsbefund - zur Folges 

a) die Entstehung einer (angenähert) einheitlichen Erdkruste und demzufolge 

b) keine Aufteilung in zwei HäufiS}tEtitsmaxima der Topographie sowie 

c) eine gegenüber der Ausgangssituation zwar veränderte, aber global einheitliche 
Verteilung der Wärmequellen. 

3. Eine ggf. nachfolgende Erdexpansion 1b) könnte daran nichts Entscheidendes ändern. 

Demgegenüber weisen die globalen geophysikalischen Beobachtungen: 

I. einen differenzierten Aufbau im Kontinentalbereich und 

II. einen überwiegend u n differenzierten Zustand im Bereich der Ozeane (mit den 
entsprechenden Folgen bezüglich 2. b) c) nach. 

Eine solche Situation müßte sich zwangsläufig ergeben beia 

A) u n einheitlicher Erwärmung im oberen Erdm!i.ntel und demzufolge 

B) u n einheitlicher Differentiation. 

~s wiederum bedillgt~ regionale thermische Absch: _.1UI1g des Wärmeflusses aus größeren 
Tiefen·. 

Lösungsmöglichkeiten 

Die Beantwortung dieses angeschnittenen Fragenkomplexes setzt detaillierte, expe
rimentell gesicherte Aussagen über die je'l"•eiligen Gesteinszustände und ihre Verände
rungsmöglichkeiten voraus, wie sie durch labormäßige Simulierung der PT-Bedingungen 
der entsprechenden Tiefenbereiche zu gewinnen sind, wenn die Interpretation der so 
erhaltenen Daten so komplex wie nur irgend möglich auf der Basis der Festkörperphy

sik erfolgt. 

Ein solches Vorgehen ist zunächst im Bereich der Titanomagnetite erprobt worden 

1a) Wärmeleitung (ÄL ,..., T -5/4) dominiert im äußeren Bereich bis etwa 100 km Tiefe , 

Wärmestrahlung (Äs ,..., T3) dagegen im inneren Bereich von Tiefen > 100 km an. 

1b) _ mangels anderer Möglichkeiten bisher allein zur Erklärung herangezogen [25] --
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[7], wobei AS um die Klärung der Stabilitätsverhältnisse ging, und wurde danach in 
ei:iier Reihe weiterer Fälle mit Erfolg angewendet (8 - 12], so beispielsweise bei der 
Interpretation des Phasenübergangs Olivin --+ Spinell sowie der Umwandlungen in den 
Granat-, · Perowskit- und Ilmenit-Typ im Mantelbereich. 

1. Untersuchungen der Druck-AuswirfUnsen 

Die entsprechenden P-Testreihen umfassen zweckmäßigerweise jeweils einen zusammen
gehörigen Mischungskomplex, m. a. w. Mineralgruppen, die miteinander beliebig misch
bar sind (wie beispielsweise die Komponenten Fayalit und Forstexit des Olivin) und 
die schon deshalb notwendigerweise einander ähnlich sein müssen (z. B. im Ionenradius, 
der Wertigkeit ••• ) um die strukturellen Gesetzmäßigkeiten und das Ladungsgleichge
wicht nicht zu stören. 

Eines der aUffallendsten Resultate der Hochdruckphysik ist es nun, daß solche Ähn
lichkeiten (unter Normalbedingungen) völlig in ihr Gegenteil umgekehrt werden können, 
wenn die Mischung unter Hochdruckeinfluß gerät. 

\ 

Der Grund dafür liegt darin, daß hoher Druck eine entsprechend angepaßte Situation 
im lfaterial erfordert, und zwar entweder eine druckadäquate "Alternativsituation", zu 
der mitunter nur eine Komponente (z. B. Fayalit) befähigt ist, die andere (z. B. For
sterit) dagegen nicht, oder (im letzteren Fall) eine entsprechende "Ausweichsituation" . 

Naturgemäß muß dann das Material in seinen Komponenten völlig unterschiedlich rea
gieren. Und genau das ist bei den erwähnten Phasenübergängen zu beobachten. 

Hierbei zeigt sich (einmal mehr), daß man die strukturellen Gesetzmäßigkeiten ken
nen muß, um den Ablauf solcher Vorgänge und ihre makroskopischen Auswirkungen erken
nen zu können. Der Ablauf läßt sich in folgender Weise charakterisieren: 

Mit zune~endem Druck wird zunächst die Ionenkontakt-Schranke im Gitterverband er
reicht. 

Sie ist nur dann zu überwinden, wenn die Gitterpartner in die erwähnte "Alterna
tivsituation" übergehen. 

Ist das nicht möglich, 2a) verdichtet sich das Ionengitter durch Wechsel der Symme
trie ("Ausweichsituation"); die Möglichkeiten hierfür sind allerdings begrenzt. 

Dagegen bleibt die Struktursymmetrie erhalten, wenn der Übergang in die "Alter
nativsituation" so erreichbar ist, wie beispielsweise im Titanomagnetit. 

2a) entweder infolge Anionenkontaktes oder wegen Vollbesetzung der Kationen-Elektro
nenkonfiguration (vgl. III - V, S. ) 
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Für den Olivin ~ Spinell-Phasenübergang (13] andererseits führen die entspre
chenden festkörperphysikalischen Untersuchungen [8 - 12] zu folgender Schlußkette, 
wobei j.ede der einzelnen Folgerungen auf experimentell belegten Fakten beruht: 

I. Die Gitterkonstante der Fayalit-Spinellphase (a
0 

= 8.23 Ä) schließt den 
I o n e n gittertyp zwangsläufig aus, da dieser a

0
-Wert wesentlich unter 

dem für Ionenkontakt liegt, der wiederum unabhängig aus den strukturellen 
Gesetzmäßigkeiten des hier vorliegenden IVA{II}B-Spinelltyps bestimmbar ist, 

II. Demzufolge verbleibt im vorstehenden Fall nur ein komplexer Bindungstyp: 
m. a. w. partiell c o v a 1 e n t e Bindungen. 

III. Covalenz erfordert jedoch u n besetzte Zustände in der Konfiguration der 
Elektronenhülle (hier des kationaren Gitterpartners). 2b) 

IV. Voraussetzungen dieser Art sind allein im T i e f s p i n z u s t a n d 
(low-spin state) gewfihrleistet. 

V. Dieser wiederum ist nur bei bestimmten U b e r g a n g s -Metallionen 
(z. B.1 Fe2+,co3+, Elektronenkonfiguration 3d6) realisierbar, dagegen nicht 
bei Vollbesetzung (z, B.s Mg2+ : 2p6) 

VI. Daraus folgt zwangsläufig die (experimentell.gefundene) Phasen -
s c h r a n k e (bei 80 Mol-% Forsterit), weil 

VII. für Fe2+ (im Fayalit) eine " A l t e r n a t i v s i t u a t i o n " (low
spin state) verfügbar ist und erreicht wird (s. [8 - 12]), die zunehmendem 
Druck anpaßbar ist, für Mg2+ (im li'orsterit) dagegen nur eine "A u s w e i c h -
s i t u a t i o n 11 mit zunehmender Abstoßung der Gitterpartner. 

VIII. Demzufolge ist für die Forsterit-Umwandlung (vgl. Abb. 1) ein höherer 
D r u c k a u f w a n d erforderlich. (Hierauf wird noch zurückzukommen 
sein, da ein analoger Resistenzunterschied zwischen Forsterit und Fayalit 
auch bei den Temperatur-Auswirkungen vorl:!.,,.,gt, der allerdings naturgemäß an
dere Ursachen hat) 

Mit diesen experimentell gesicherten Interpretationsdetails wird der Ablauf sol
cher ~senübergänge im Erdmantel und ihrer Auswirkungen durchschaubarer. Die so ge
wonnene bessere "Transparenz" ermöglicht beispielsweise die Bestimmung des Behinde
rungsgrades möglicher konvektiver Vorgänge durch Umwandlungen dieser Art (12], wobei 
sich zeigt, daß wohl eine Be hinderung,3) nicht aber eine V e r hinderung in. sol
chen :Fällen zu erwarten ist. 

Damit ist zugleich eine zwanglose Überleitung zu der thermischen Seite des Pro
blems vorbereitet. 

2b) Es müssen darüber hinaus speziell (unbesetzte) Quantenzustände 3d sein, um bei 
der hier bestehenden <6> - Koordination der Kationen die entsprechenden, okta
edrisch orientierten Hybridbindungen vom Typ d2sp3 zu ermöglichen [28]. Diese 
Richtungsabhängigkeit verschärft daher zwangsläufig die Bedingungen für den 
Übergang zur Covalenz. 

3 ) insbesondere durch fayalitreiche Schichten 
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2. Untersuchungen der Temperatur-Auswirkungen 

Beginnen wir mit den erwähnten Resistenzunterschieden zwischen Forsterit und Faya
lit. Das nachstehende Diagramm zeigt zunächst die Schmelzbereiche im Silikatkomplex 
vom Nephelin bis Fayalit. 

Tc0 c1 
1700 

Tc0c1 
1900 

1800 

1700 

1600 

1500 1500 

1400 1400 

1300 ·":.: 1300 
e 

1200 ~ 1200 
~ 

1100 7100 

1000...-.------..-.....-.....,...--....,-,.<lt--.-:-------1000 
Na Al SiO, : Mg2SiO, Fe2Si04 

Nephelin 14040 Forsterit Fayalit 
MgSiOs 

KAlSiO, 
Kaliopl111it 

Abb. 2 Schmelzbereiche 

Enstatit 

Der Resistenzkontrast dokumentiert sich somit in einem überraschenden Gleichlauf 
bei gegensätzlichen Einwirkungen: 

Fayalit Forsterit 

Pkrit.: 50 kbar 120 kbar [13] 

1200 °e 1890 °e [ 19] 
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Der verdichtende Einfluß wachsenden Druckes und die lockernde Wirkung steigender Tem
peratur erreichen ihre kritischen Werte zuerst beim Fayalit, der so gegenüber den Pr
bedingungen des Erd.inneren "anfälliger" erscheint. 

Das erfordert, da es sich um nicht unwesentliche Bestandteile des oberen Erdman
tels handelt, eine entsprechende tfberprüfung. 

Geht man von dem Inselsilikatgitter des Olivin aus, so liefern die detaillierten 
strukturellen Ergebnisse von HANKE [14] die geeignete Basis zur Klärung des obigen 
Problems - analog zu der Vorgehensweise bei den vorausgegangenen Untersuchungen der 
Auswirkungen zunehmenden Druckes und seiner kritischen Werte. 

0. 

4- · · - · --6 • IC>-49A-

0 • 

Abb. 3 

(•1 

• • 

@ 0 <t • 

Olivin 

Strukturdetails 

•• • •UA 
fJ 

0 1 
c••IOA 

(1) 

j 
0 

Die beiden Olivinkomponentens Forsterit und Fayalit (Mg2Si04 bzw. Fe2Si04) unterschei

den sich bekanntlich nur in ihren kationaren Anteilen Fe2+,Mg2+, ftir deren Ionenradien 
nach PAULING [2?] die Wertes 
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/ 2 

rMg2+ = 0.66 Ä 

rFe2+ = 0.?4 1 

einzusetzen sind, um die Koordination (im Vergleich mit den struktUrellen Ergebnissen 
der Abbildung 3) zu überprüfen. 

Mit r02- = 1.40 A (PAULING, [2?)) folgt aus dem Ionenradienverhältnis 

für rMg2+ / r 02- 0.4? 

rKation I rAnion 

0.53 • 

Die Minimalwerte bei Anionenk:ontakt betragen bekanntlich 

für oktaedrische < 6 > - Koordination 1 0.414 

für kubische < 8 > - Koordination 1 0.?32 

In Übereinstimmung mit den Resultaten von HANKE (Abb. 3) ergibt sich somit, daß 
beide Kationen (Mg2+,Fe2+) in der Inselsilikatstruktur des Oiivin von je 6 Sauer
stoffanionen (o2- ) umgeben sin. 

Vore.ussetzung dafür ist allerdings, daß es sich hierbei um Ionenbindungen inner
halb dieser Gruppierungen handelt, was noch zu kontrollieren ist, und zwar durch eine 
Gegenüberstellung der Ionenradiensumme 
nach HANKE [14](Abb. 3) 1 

E rK A und der Nächstnachbarndistanzen D<G> 
' 

E rMg2+, 02- = 2.06 l 

E rFe2+ 02- = 2.14 1 
' 

Verzerrungstyps I 

2.12 l 
2.13 1 
2o23 A 
2.12 1 
2. ·1,.3 1 
2.23 1 

II 

2.24 1 
2.29 1 
2.09 1 

2.13 l 

2.09 1 

2.29 1 

Die jeweiligen Mittelwerte D<G> betragen 1 

Aus der Differenz D - E rK,A folgt somit 

für den Verzerrungstyp I 1 

Dr = 2.16 Ä 

Du = 2.19 Ä 

MgO 0.10 Ä 
FeO t 0.02 Ä 

für den Verzerrungstyp II M~ 1 0.13 Ä 
FeO t 0.05 l . 
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Der Ionenkontakt ist mithin-hier noch nicht erreicht; die Bindungen innerhalb die
ser Gittergruppierungen sind demnach rein elektrostatischer Art. Die Unterschiede in 
den Differenzen n - E rK A zwischen MgO und FeO weisen jedoch aus, daß die Absto
ßungskräfte für FeO in belden Verzerrungetypen der Koordinaten größer sind als ru.r 
MgO infolge der Verdichtung der FeO-Gruppen; das muß sich naturgemäß auf den Poten
tialverlauf' (Abb. 4) auswirken. 

't 
1 

' ' ' ' \ \ 
\ 
\ 

'{~ 

..... _ 
. .....;.:::.:----

E 

i 
i 

Ki 
i 
i 
i 
i 
i 

Abb. 4 

4) Aus dem Diagramm sind im übrigen auch 
der Elastizitätsmodul E = D

0
tgp , 

D 

."'~ ..... -
0 

Potential (MORSE-Kurve) 't 

und Kräfte KAnziehung, KAbstoßung 
als Funktion des Partikelabstandes 

D 4) 

die Deformationsarbeit eDef = J KKohäsion dD 
Do 

und analog 

die Bruchfestigkeit eBruch 

abzuleiten, wobei D
0 

den .Gleichgewichtszustand kennzeichnet. 
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Als Folge der.Abflachung der Potentialkurve für FeO ist ein nicht unerheblich ver
minderter Wert ·für die Gitterenergie EG zu erwarten (gegenüber MgO) 1 

Aus 
E = · -. ey(z2 / D)' + B / Dn = cM(z2 / D

0
) (1 - 1/n) 5) 

folgt für MgO 1 E = - 1107.11 + 166.865 kcal/mol 

für FeO 1 E = - 1107.11 + 550.655 kcal/mol (EITEL, [16)) 

und unter Berücksichtigung der VAN DER WAALS-Energie und der Nullpunktsenergie 
schließlich 

für Mg0 EG = - 939 kcal/mol 

für Fee ~ eG = - 556 kcal/mol 

Dieser Umstand müßte zweifellos im Stabilitätsverhalten des FeO bemerkbar sein 
und sich so kontrollieren lassen 1 

In der Natur existiert FeO in der Form des Wüstit, der nur in Begleitung von Ma
gnetit (Fe3o4 ) angetroffen wird. Dies ist in der nachstehenden Komponentenformel mit
berilcksichtigts 

2+ 
Fe1-3x 

CJX 

Fe3+ o2-2x • 

Der Sauerstoff-Gewichtsanteil, der für r .einen Wüstit den Wert von 22,27 % erreichen 
sollte, beträgt stets mehr als 23,40 %, am häufigsten dagegen 24,25 %. Es liegt daher 
(bereits bei relativ niederen Temperaturen) die Tendenz zum Ubergang : 

4 FeO ---+ F.e3o4 + FeKeim 

Die Keimbildungsenergie E:K folgt aus der freten Energie EF mit ihren bei.den Antei
len für die Grenzfläche Ef und das Volumen Ev : 

ÖEF = E a 2 - e a3 f . V 

d (6eF) 2 
d a ~ 2 ef a ~ 3 ~V a = 0 

eK = 4 e~ / 27 e~ 

Die Fe - Keilllanzahl andererseits hängt ab von : 

Keimbildungs- und Anregungs-Energie (eA) 

NK = k exp [- (EK + eA) / T) 

5) "iADELUNG-Parameter ~ = 1.747558 
z 1 Wertigkeiten 
n 1 Abstoßungskoeffizienten = 7 (Mg) 

= 9 (Fe) 

(de/dD)D-D = 0 1 ~ B = (D~-1 cM z2)/n 
0 

2 ;;; / 3 e f V 

6) o: Leerstellen; x = O für Wüstit , :.r = 0.25 .für Magnetit; 
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ihr Maximum wird erreicht bei T = 400 °c , 
das maximale Keimwachstum liegt im anschließenden Temperaturbereich (FRÖLICH, f?/I]) 

Eine weitere Kontrollmöglichkeit bietet der Vergleich der Bildungswärme .1H (für 
FeO und MgO) , deren Bestimmung durch Integration von 

a(.1H) _ Ac ?) 
aT - " p 

(~ITEL, [16)) möglich ist. 

Hieraus folgt 

.1H = .1H0 + xT + yT
2 

1 und im einzelnen für Fe + ~ o2 --+ FeO : 

für 

für 

für 

LIH
1 

= -65.6 + 0.631 10-3 T + 0.00055 10-3 T2 kcal/mol 

T = 1000 °K 1 .1H1 = - 64,42 kcal/mol 

T = 2000 °K 1 LIHI = - 62.14 kcal/mol 

Mg + 1 
~ o2 --+ MgO und T = 2000 °K : .1H1 = - 143. 8 kcal/mol 

Si + 02 ~ Si02 

LIHII = - 221.9 + 8.?9 10-3 T - 0.00026 10-3 T2 

T = 1000 °x 1 LIHII = 213.4 kcal/mol 

T = 2000 °K 1 LIHII = 205.4 kcal/mol 

2 FeO + ßi02 ~ Fe28i04 : 

LIHrir = - 343 . 0 - 2.45 10-3 T + 0,001?6 10....:3 T2 

T = 1000 OK 1 .1Hrn = - 343.? kcal/mol 

T = 2000 OK 1 LIHIII = - 340.9 kcal/mol 

für 2 MgO + Si02 ~ Mg2Si04 und T = 2000 °K : LIHIII = - 508,2 kcal/mol • 

Mit diesen Werten für die Bildungswärme sowie für die (zuvor bestimmte) Gitter
energie kann an Hand des the1"Tllochemischen Kreisprozesses eine der weiteren thermo
dynamischen Größen bestimmt werden - entsprechend dem nachstehenden Zusammenhang 

+ Ionisierungsenergie + Sublimationswärme 

Gitternergie = Bildungswärme 

- Elektronenaffinität + Dissoziationswärme • 

Da die Daten für die Ionisier·ung und die Affinität bekannt und die 'Nerte :für die 
Sublimation aus der Gitterenergie ableitbar sind - gemäß 

? ) cp 1 spez . 'Närme 
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kann diese Möglichkeit für die D i s s o z i a t i o n s w ä r m e genutzt werden. 
Auf diesem Wege ergibt sich für den obigen Zusammenhang s 

- 338 kcal/mol - 44? kcal/mol 

MgO s - 939 kcal/mol = - 143 kcal/mol 

+ 92 kcal/mol - 1 0 3 k c a l / m o l • 

Aber auch dieser (letztere) Wert kann auf einem unabhängigen Wege - durch Ableitung 
aus der MORSE-Kurve - gewonnen werden : 

~olekül 

Abb. 4a MORSE-Kurve 

1/(n-1) = DGitter • CM 
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~ (D) = ~ (D - D ) 2 + ~ 2 0 0 

c = w2 
m/2 

= 

77 

a : aus der Anpassung an die MORSE -
Kurve bestimmbar 

w = 2 a -v'Cf00 - 1
0

)/m Kreisfrequenz der Molekel
schwingungsenergie (v +. 1/2) 

Dissoziatiönsenergie - . Bindungsenergie - w/2 

- 103.5 kcal/mol = - 5.0 eV + 0.5 eV 

= - 115 kcal/mol + 11.5 kcal/mol 

Eine weitere ergänzende Information liefern ferner die Ergebnisse der Viskositäts
forsch~ (18], die :rür die hier vorliegenden Fälle in den nachstehenden Diagrammen 
(Abb. 5) zusammengefaßt. sind. 

Es zeigt sich im Vergleich mit den Schmelzbereichen (Abb. 2 ), daß naturgemäß 

außer der Viskosität auch petrogenetische Gesetzmäßigkeiten auf die Temperaturaus
wirkungen Einfluß nehmen; das dokumentiert sich z •. B. bei den Gerüstsilikaten in den 
Bereichen Kristallite + Schmelze, worauf hier jedoch nicht näher eingegangen werden 
kann. 

Faßt man die E r g e b n i s s e der vorstehenden Untersuchungen hinsichtlich 
der Temperatur-Auswirkungen zusammen, so wird erkennbar, daß unter Normalbedingungen 
(d. h. in der Inselsilikatstruktur des Olivin) bei der Fayalit-Komponente stärkere 
Abstoßungskräfte im Gitterverband wirksam werden als beim Forsterit. Diese Verhält
nisse unterstützen die weitgehende Tendenz steigender Temperaturen und erniedrigen 
so den Schmelzpunkt. 

Bei wachsendem Druck kann der Fayalit durch die Möglichkeit des Ubergangs in den 
(verdichteten und weiter verdichtbaren) Tiefspinzustand (8 - 12] sich der Hochdruck
situation besser anpassen als der Forsterit, dem diese Möglichkeit verwehrt ist. So 
spielen dann die Abstoßungskräfte im Gitterverband gerade beim Forsterit die ent
scheidende Rolle. 

Mit einem solchen Ubergang in den low-spin state ergeben sich im übrigen aber 
auch t h e r m i s c h e A u s w i r k u n g e n , wie die nachstehenden Diagramme 
erkennen lassen (Abb. 6 und 5•) . 
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11 Cl'OISEJ 

4,0 1l =Tlmin et11./RT 
T:eo 

Altllisilibte: S1l = 38 kcal / mol 
'flmin= !,8·10-4 POISE 

120 

60 

1400 

Abb, 5 Viskositätsdaten 

Er. =40kcal/mol . , 

11. min = 1 • 10 ~ POISE 

1700 Tc0c1 
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'((ärmestrahlungs-
0 Ubertragung · 
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5000 
Sichtbarer 
Bereich 

10000 15000 Wfl.tenling~ cl1 
lnfrarot-Beraich 

Abb. 6 Spektrophotometrisches Diagramm des Fayalit 

a) unter Normaldruck [25] 

b) unter Hochdruck (12] 
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) . kusw~~~~ (zugleich hinsichtlich der Konzeptionen Fixismus - Mobilismus) 

Der Ablauf der gravitativen Differentiation wird bekanntlich von dem STOKESschen 
2 

2 g r Ce - "schmelz) 9) 
Gesetz v = ~ 

11 
beeinflußt, wobei die Reihenfolge der Kristallisation während der Abkiihlung von den 
jeweiligen kritischen Temperaturen der beteiligten Komponenten (s. Abb. 2) festge
legt ist. 

. . 

Je nachdem die Dichtedifferenz zwischen dem Kristallisationekeim U%id der Schmelze 
positiv oder negativ ist, wird ein Absinkvorgang bzw. ein entsprechender Auftrieb aus
gelöst. 'Eine solche Trennung der leichteren Bestandteile von den schwereren ist aller
dings - wegen der Zähflüssigkeit der Schmelzphase, in der sie erfolgen mu.p - eine 
s_ehr .allmähliche und erfordert beträchtliche Zeitspannen, die jedoch bei höheren Aus
gangstemperaturen verktirzt sind. 

Dabei ist die Schlußphase der gravitativen Differentiation am effektivsten - in
folge des erheblichen Dichtekontrastes zwischen den Fayalit-Kristalliten und der Al
kalisilikat-Schmelze (4.30 s 2.65 g/cm3). 

Diese g r a v i t a t i v e D i f f e r e n t i a t i o n ist zugleich eine 
r a d i o a k t i v e , da die if-0-Anteile der Alkalisilikate zur Stabilisierung 
ihrer Kristallisationskeime unumgänglich notwendig sind und erst mit ihrem Einbau im 
Gitterv'erband das Ladungsgleichgewicht gewährleistet ist. 

So ergibt sich notwendigerweise im Differentiationsbereich eine gegenüber der Aus
gangssituation veränderte Verteilung der radioaktiven Wärmequellen (wie eingangs un
ter 2. c) skizziert und in Abbildung 7 dargestellt) und zugleich nach der Erstarrung 
eine f i x i e r t e Situation, wie sie in den Kontinentalregionen vorliegt. 

Andererseits lassen die hypsometrischen Diagramme der Topographie dieser. Konti
nent-Bereiche (Abb. 8) Anomalien in den Sehelfgebieten erkennen, die nur mit der 
Konzeption eines M o b i 1 i s m u s vereinbar sind, und zwar aUf der Grundlage 
der Resultate der globalen paläomagnetischen Forschung. 

Daraus folgt jedoch nicht notwendigerweise ein Gegensatz, da zwischen dem er
starrten Endergebnis des Differentiationsprozesses und beginnender Mobilität der 
Kru.ste (ausgewiesen durch den Globalpaläomagnetismus) beträchtliche Zeitspannen lie
gen. 

Allerdings er.fordert ein solcher Krustenmobilism.us entsprechende Ausl8sungemecha
nismen, die bislang noch nicht erkennbar waren. Wenn man jedoch die gewonnenen Er
kenntnisse der vorstehenden Untersuchungen der PT-Auswirkwlgen in die Betrachtung 
einbezieht, wie es versuchsweise (punktiert) in der Darstellung der UMP~Daten in 
(Abb. 7) angedeutet ist, so könnte die thermische Abschirmung von Olivin-Schichten 

g Schwerebeschleunigung, r r (Testkugel-) Radius 

e l Radius , 1J l Viskosität 
_ 

11 
• ea(T) P 

- min 
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Abb, 7 Wärmeübertragung 
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in der Spinell-Hochdruckmodifikation den Schlüssel hierfür sowie für die Klärung der 
anderen (eingangs skizzierten) Punkte der Differentialproblematik: liefern. 

II 

1 
1 

Hrosometriscbe Kurven. der Kontinentoberflächen 

Gleiche Gesetzmä6igkeit im Bereich: 0 - 7000m (·-············) 
Anomalien im Sehelfgebiet bei den südlichen +J Kontinenten 
Häufigkeit größerer Höhen*> wächst mit zunehmender 
KontinentgröDe (bei nördlichen K. ausgeprägter J 
Ausnahme: Afrika 

Abb, 8 f Höhendaten: WORONOW J 
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Sicherlich sind hierzu -noch zahlreiche ergänzende Untersuchungen bzw. PT-Teste 
erforderlich, doch sind andererseits bereits eine Reihe gesicherter . Ausgangsposi
tionen vorhanden, die die experimentellen Ergebnisse von RINGWOOD (Diagramm 1) aus
weisen 1 

I. Phasenübergänge von Olivin in die Spinellsym.metrie erfolgen in. einem rela
tiv weiten Tiefenbereich 1 

A) an der forsteritreichen Seite (bis 70 Mol-% Mg2Si04 ) in 400 km Tiefe , 

B) an der fayalitreichen Seite dagegen in wesentlich geringeren Tiefen 
(bis 185 .km Tiefe). 

II . Die thermische Abschirmung könnte somit in ganz unterschiedlichen Tiefen
lagen aus~elöst werden. 

III. Diese T-Abschirmw.irkung ist nur ailf die y-Spinellphase (bzw •. den low-spin 
state) beschränkt, nicht dagegen ailf die ß-Forsterit-Phase. 

IV. Unterschiede von lediglich 10 Mol-% in .der Olivinzusammensetzung lösen· da
her vöL\.ig entgegengesetzte thermische Effekte hinsichtlich der Wärmeübe.r-
tragung aus. 

Daraus lassen sich eine Reihe weiterer Folgerungen. zul' Klärung der eingangs: a'tlge
schnittenen Differentiationsproblema:tik ableiten : 

a) Thermische Abschirmungen in g r ö ß e · r e n Tiefen (vgl. I. !) ) Wurgen 
zu einer u n einheitlichen Enrärmung Q.es oberen Erdma,ntels .füm:@n, Wid in
folgedessen eine u n einheitliche Differentiation in diesem Bereicltbe
wirken - in Ubereinstimmung mit dem globalen geophysiksJ,ischen Beobach- · 
tungsbefund. 

Insbesondere würden. die beiden nachgewiesenen Häilfigkeitsma:x:ima de.:I-1opÖ
graphie der Erdoberfläche, die eine unterschiedliche En:t~teh\lng , b~W:<' ~ 'Ent
wicklung der Ozeanböden und Kontinente voraussetzen, so eine, :Ql,lt~ri~.~he 
Erkl?.rung finden, was bislang noch fehlte. 

ß) T-Abschirmlagen in g e r i n g e r Tiefe (vgl. I. B))·:.. beispieisweise 
im Verlailf der Differentiation enstan~e?l:-- könnteil.Subdukti?,n~~ .und. Dr~ft
vorgänge auslösen und in Driftrichtu.:qg verlagert .. !l..• . h. mi"tgenommen werden, 
sofern m.an der Asthenosphäre einen foterg~Ulllr~rl ~a.~~ebeeffekt ( 12.J zu-

. . .. . . . ~ . :··' . . . ·;./;, ·$·· · : ... : 

ordnet, der durch die ohnehin 1119.Jdmale l!'ehlc>rdnung:an denKi'il!ltallitg~n-
zen .und ihre zusätzliche, thermisch bedingte Erhöhung 'verursacht -~rde . und 
im übrigen mit den sonstigen Besonderheiten dieser Sphäre im. Eiriklang 
steht~ ·· 

y) Man muß somit p r i m ä r e und s e k u n d ä r e Abschirmbereiche un
terscheiden, die (,.Vagen ihrer verschiedenartigen Entstehung) in Zusammen
setzung und Aufbau voneinander abweichen. Die f a y a l i t reichen Se
lQuldärbereiche weisen darüber hinaus eine verminderte Ausbreitungsgeschwin
digkeit seismischer Wellen ailf. 

ö) Ferner wäre die Tatsache, daß bereits geringe Veränderlingen im Forsterit
gehalt (vgl. IV.) einen totalen Wechsel im Wärmeübertragungsverhalten be
wirken, zu berücksichtigen, und zwar nicht nur .bei der primären Ausgangs
situation (vgl. a)) , sondern auch bei den durch die Differentiation modi-
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fizierten (sekundären) Verhältnissen. Beispielsweise könnten die im Diffe
rentiationsablauf entstehenden f o r s t e r i t reichen Schichten keine 
sekundäre Abschirmung bewirken, da sie - selbst in der Hochdruckmodifika
tion - Absorptionsbänder im infraroten Bereich bewahren. 

e) Die Besonderheiten der o z e a n i s c h e n K r u s t e schließlich -
so·;;eit sie nicht vom sea-floor spreading und der Plattentektonik (36 - 38] 
leprägt werden - können dagegen bekanntermaßen [35] als ein durch den Was
serzutritt eingeleiteter Phasenübergang : Forsterit ~ Serpentinit ver
standen werden, der sich dann naturgemäß auch seismisch markieren muß. Der 
gelegentlich erhobene Einwan~, die experimentellen Hochdruck-Hochtempepa
tur-Untersuchungen dieser Umwandlung (26] hätten ergeben, daß die erfor
derlichen Temperaturen solcher Hydrothermalsyµthesen höher seien, als die 
zu erwartenden natürlichen, ist zu verwerfen, da 

1. die T-Gradientenbereiche der Ozeane durchaus die entsprechenden T-Wer-
te zulassen: Pazifik 8 • .• 573 °cjkm 

,:..tlantik 

Indisch. Ozean 

12 • • • 370 °cjkm 

10 •• • 295 °cjkm und 

2. während der ~mwandlung Wärme freigesetzt wird, wie die nachstehende 
Darstellw:ig erkennen läßt 1 

Die Umwandlung beginnt bei Wasserzutritt mit der Herauslösung der Mg2+-Ionen aus 
der InselsilikRtstruktur des Forsterits, und zwar deshalb, weil diese Kationen am 
schwächsten in diesem Gitterverband gebunden sind. Hierbei wird Wärme frei: 

Mg2+(0H)_2 : + 222.3 kcal/mol • 

Die verbleibenden Si04-Inseln bllden - zur ßtabilisierung - danach [Si2o5] 2- -
:kdchten (Abb. 9) 

5··4+ 
~ i 

0 

o•
• 

0 0 2-

• gemeinsame Partner 

Abb. 9 Schichtbildung 
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die andererseits elektrostatisch gebunden werden mit analog entstandenen [Mg
3

(oH)4] 2+ 
- Schichten, wie die folgende Abbildung zeigt. 

Qo2-
0 OH-

9 Si'.,. 
0 Mg2+ 

Abb. 10 Serpentinitisierung 
Antigorit - Schicht-

a gitter 
~-----------='------------.1 

Die Hydroxylionen (OH)- werden dadurch zu anionaren Bestandteilen des Gitterver
bandes mit definierten Struktur-Positionen wie .:._a übrigen Partner. 

Ei.De Rückumwandlung gemäß 

2 [Mg3(0H)4] 2+ [s12o
5

]2- ~ 3 Mg2Si04 

+ Si02 

+ 4 H20 

wird (selbsttätig) dadurch verhindert, daß das im Inneren frei werdende Wasser den 
Druck erhöht und damit den Prozeß stoppt. Das Volumen des freien (nicht mehr im Git
terverband gebundenen) Wassers würde nämlich 72 cm3/mol betragen, während die Volu
menreduzierung der festen Phase lediglich 58.6 cm3/mol erbringen könnte." 

Auf' diesem hier aufgezeichneten Wege ist somit eine zusammenhängende Modellvor
stellung erreichbar, die eine Lösungs m ö g 1 i c h k e 1 t für die eingangs um
rissene Differentiationsproblematik darstellt und die zugleich der Mindestfoi-de
rung - einer t!bereinstimmung mit dem bisherigen gesicherten globalen geophysikali
schen Beobachtungsbefund - gerecht wird. Sie kann damit als Ausgangskonzeption für 
PT-Kontrolltestreihen dienen. Dieser erste Durchlauf könnte dann mit einem (an Hand 
der Kontrollergebnisse) modifizierten Konzept in abgewandelter Form wiederholt wer
den. In jedem Fall wäre jedoch eine komplex angelegte Interpretation (obiger Art) 
erforderlich. 

Dem Direktor des Zen-cralinstitutes, Herrn Prof. STILLER, möchte der Vf. für anre
gende Diskussionen im obigen Zusammenhang sehr herzlich danken. 
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1. Einleitung 

In den letzten Jahren ist die Frage nach dem substantiellen Aufbau der Erde immer 
mehr in den Vordergrund gerückt. Dabei haben besonders die experimentellen Untersu
chungen der verschiedensten Materialien unter den Bedingungen des Erdillileren, d. h. 
unter hohen Drücken und Temperaturen, erheblich zur Diskussion beigetragen, denn die 
z. z. experimentell erreichten Drücke und Temperaturen entsprechen einem beachtlichen 
Tiefenbereich des Erdinneren. Wenn auch in der oberen Erdkruste der äußere Zustand 
des Materials, wie z. B. das Gesteinsgefüge, eine erhebliche und die theoretische 
Beschreibung des Zustandes der Materie erschwerende Rolle spielt, so kann bei Drücken 
von mehr als 10 - 20 kbar durchaus das Verhalten eines festen Körpers angenommen wer
den, und für diese Tiefenbereiche erschließen sich die, Interpretationsmöglichkeiten 
der Theorie der festen Körper. 

Es ist aber unbedingt notwendig, zuvor an Hochdruck~Hochtemperatur-Experimenten 
die Grenzen dieser Vorstellungen zu überprüfen und auch die zusammenhänge mit geo
physikalisch äquivalenten Größen experimentell im Labor zu untersuchen. Bei der den 
geophysikalischen Meßwerten anhaftenden Unsicherheit kann nur eine durch Laborergeb
nisse gesicherte Theorie zu gewissen Aussagen über den substantiellen Aufbau der Er
de führen. 

Wichtig für die Beschreibung fester Körper un~er extremen Bedingungen sind die 
Zustandsgleichungen, die die Beziehungen zwischen dem Druck, der Temperatur und dem 
Volumen eines festen Körpers darstellen. Vorausgesetzt wird dabei, zumindest für 
Teilintervalle des Druckes und der Temperatur, die Unverän~erlichkeit des Untersu
chungsmaterials. Für Gesteine und Minerale ist diese Bedingung, besonders bei höhe
ren Temperaturen, durch die dabei auftretenden Phasenänderungen nicht immer erfüllt 
und so muß sich die Anwendung der Zustandsgleichungen auf best:i.mmte Druck-Tempera
tur-Bereiche oder auf ausgewählte Materialien besch·riink.en. ·rrotzdem liegen aber heu
te bereits genügend Meßergebnisse vor, um die Gült.1.e;11:eitsbereiche dieser Zustands
gleichungen untersuchen zu können. 

Die in großer Zahl entwiokelten Zustandsgleichungen (z. B. MIE und GRÜNEISEN [6], 
MURNAGHAN [ 7) , BRIDGMAN [ 3] , BIRCH [ 2], GILV ARRY [ 5], DA VYDOV [ 4], ANDERSON [ 1] u. a.) 
reichen von einfachen, empirischen und pauschalen Ansätzen bis zu dem Bemühen, die 
Struktur der Materie durch verschiedene mathematisch formulierte Theorien zu erfas
sen. Letztere sind für di~ Erkundung des Erdinneren bedeutungsvoll, da nur von einer 
substanzspezifischen Zustandsgleichung eine Aussage über die mögliche Art des Mate
rials zu erwarten ist. Zuvor müssen aber diese Gleichungen mit Hochdruck-Hochtempe
ratur-Daten bekannter Substanzen auf ihre Genauigkeit und auf die Möglichkeit ~e
prüft werden, verschiedenartige Substanzen zu unterscheiden. Auch ist es wichtig, 
geophysikalische Grö/3en wie die Geschwindigkeit seismischer Raumwellen in diese 
Gleichungen einzubeziehen und die Möglichkeiten der Substanzunterscheidung mit die
sen Größen zu untersuchen. Leider liegen gerade dazu nur wenige Laborexperimente un
ter nicht allzu hohen Drücken (bis 40 kbar, siehe bei WAGNER [9]) vor . 
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2. Der seismische Parameter f 

Der sich unter adiab~tischen Bedingungen aus den seismischen Geschwindigkeiten 
seismische vp u~d v

8 
bzw. aus Schallgeschwindigkeitsmessungen im Labor ergebende 

Parameter t ist das Verhältnis der adiabatischen Inkompressibilität ks 

Dichte · fl· Es gilt 

(1) = v2 - 4- v2 
p 3 s 

In der Thermodynamik ergibt sich die isotherme Inkompressibilität zu 

(2) 

und der 

p ist der :Druck und V das Volumen pro Maßeinheit, also V = e-1 • Wird : kir/e 
mit tT bezeichnet , so erhält man einen zu ( 1) analogen Aus druck 

= 

der über die Temperatur 
ausdehnungskoeffizienteri 

(4-) t = (1 + T y a) tT 

T, den GRÜNEISEN-Parameter y und den thermischen Volumen
« mit t auf Grund der thermodynamischen Beziehung 

verknüpft ist. Da y und a relativ kleine Größen sind, ist bei niedrigen Tempera
turen oder bei Hochdruckexperimenten unter Normaltemperaturen der Unterschied zwi
schen t und tT gering. Er beträgt z. B. für Eisen bei Zimmertemperatur etwa 1,6 %. 
Die in die nachfolgenden Lösungen der Zustandsgleichungen eingehende Größe IT ist 
somit auch aus Schallgeschwindigkeitsmessun~en oder aus seismischen Werten bestimm
bar, wenn über y, a und T brauchbare Annahmen gemacht werden können. Da zur Be
rechnung der Materialparameter außerdem die Zustandsgleichung P = P(e, T) benötigt 
wird, muß experimentell auf die gleichzeitige Messung der Schallgeschwindigkeiten 
und der Dichte bzw. des Volumens unter Druck sehr genau geachtet werden. 

3. Die chemischen Bindungen 

Zum Verständnis und z.ur kritischen Einschätzung der nachfolgenden Ausführungen 
über den Einfluß der chemischen Bindung auf die Zustandsgleichungen und der Notwen
digkeit., solche .Zustandsgleichungen zu überprüfen. sollen zunächst einige Bemerkun-. 
gen über chemische Bindungsverhältnisse gemacht werden. 

Mit der Entwicklung der Röntgenstrukturanalyse geriet Licht in das "valenzchemi
sche Dunkel". Die Analysenmethode gestattete die physikalische Beschreibungsform 
der chemischen Bindung, nachdem man erkannte, daß die Kräfte, die die chemische Bin
dung innerhalb mikro-mechanischer Systeme erwirken, denen in makroskopischen Stoff
gefügen gleichartig sind. 

So lassen sich die Kristalle nach der Natur dieser Kräfte in verschiedene Gruppen 
einteilen: in Kristalle, aufgebaut aus Ionengittern, wo die Hauptbindungskräfte 
elektrostatischer Natur sind; in Kristalle mit ausgeprägten Molekülgittern und in 
Kristalle der festen Edelgase, in denen VAN-DER-WAALSsche oder schwache elektrosta
tische Kräfte die entscheidenden Bindungskräfte sind. Während in den Kristallen mit 
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Atomgittern lokalisierte oder delokalisierte chemische Bindungen zwischen den Atomen 
für den Zusammenhalt verantwortlich sind, treten in den Metallen extrem delokalisier
te Bindungen auf. 

Die Ionen-, heteropolare oder Elektrovalenzbindung ist lediglich ein Extremfall 
und gleichzeitig der einfachste der vier Typen interatomarer Bindungskräfte. Sie be
ruht auf der elektrostatischen Anziehung entgegengesetzt geladener Ionen, die durch 
einen Elektronenübergang vom elektropositiven zum elektronegativen Element ge·bildet 
werden und damit als isolierte Elektronensysteme aufzufassen sind. Jedes Atom erreicht 
so formal die Edelgaskonfiguration. Dieses Bild eignet sich gut für eine exakte ·qu.an
titative Behandlung. Die Anziehungskräfte bewirken in der regelmäßigen Kristallgit
teranordnung eine Annäherung der Ionen, die durch die Abstoßungskräfte der Kerne und 
die der Elektronenhüllen kompensiert werden. 

BORN und LANDE stellten 1918 die Energiegleichung für die Ionenbindung auf, in 
der sie die elektrostatische Anziehung und die im Vergleich zu ihr weitaus schwäche
re Abstoßenergie erfaßten. Die durch BORN und MAYER erweiterte . Gittertheorie der 
Ionenkristalle ließ das erste Glied der Gleichung, das die Energie der elektrostati
schen Anziehung darstellte, unverändert, benutzte aber für das Abstoßungsglied einen 
Exponentialausdruck, da die Gleichung von BORN und LANDE das Potential dieser Kräfte 
nicht hinreichend ausdrückt. Der dritte Summand erfaßte den Einfluß der VAN-DER
WAALSschen Kräfte, und der vierte stellte den Beitrag der Nullpunktenergie dar. Spä
ter wies MAYER nach, daß auch die geringe Dipol-Q1iadrupol-Wechselwirkung durch ein 
zusätzliches Glied in der Energiegleichung berücksicht~gt werden muß, da die Energie
differenzen von zwei möglichen Strukturen zumeist sehr gering und oftmals für die 
Strukturumwand.lung ausschlaggebend sind, 

An diesem Beispiel sollte gezeigt werden, daß die quantitative Beschreibung der 
chemischen Bindung große Schwierigkeiten bereitet und derzeit auch nur für die ein
fachste Ionenbindung möglich ist. Die Stabilität eines Ionenkristalls beruht auf der 
Verminderung der Elektronenenergie in den entsprechenden Ionen, verursacht durch die 
elektrostatischen Kräfte. 

Die beachtliche Stärke der Ionenbindung äußert sich in den physikalischen Eigen
schaften der Kristalle, wie mechanischer Festigkeit, Härte, hohem Schmelzpunkt und 
relativ kleinem thermischem Ausdehnungskoeffizienten. Ionenladung und -größe üben, 
wie aus dem COULOMBschen Gesetz zu folgern ist, einen wesentlichen Einfluß auf die 

1 

Bindefestigkeit aus, die wiederum für die Lage des Schmelzpunktes verantwortlich ist. 
Während die Ionenkristalle durch die feste Bindung aller Elektronen in den Quanten
bahnen der Ionen elektrische Nichtleiter sind, bedingt ihr Ionencharakter eine rela
tiv hohe Leitfähigkeit in ihren Schmelzen. 

Nachdem die reine Ionenbindung als Bindungssonderfall behandelt wurde, soll kurz 
auf die Hauptzahl der chemischen Verbindungen eingegangen werden, bei denen nur ein 
Teil der Elektronen lokalisierbar ist, während der andere Teil als Gesamtmolekül 
oder einem Teil desselben zugehörig angesehen werden kann. Diese Elektronenvertei
lung, das Gemeinsamwerden von Valenzelektronen für die betreffenden Bindungspartner, 
kann als Bindungskriterium der räumlich orientierten Atom:, homöopolaren oder Kova
lenzbindung betrachtet werden , die den anderen Grenzfall der chemischen Bindung dar
stellt . 
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Das Wasserstoffmolekül bildet die einfachste Form dieses Bindungstyps, bei dem 
die Valenzelektronenwolken gleichartiger wie auch ungleichartiger Atome zu moleku
laren Elektronenwolken verschmelzen. Die diese Systeme beschreibenden ~-Funktionen 
der molekularen Elektronenzustände werden durch Addition der ~-Funktionen der ent
sprechenden Valenzelektronen erhalten, die mit Faktoren zu versehen sind. Besitzen 
die zugeordneten Faktoren etwa den gleichen Wert, so .liegt eine unipolare, deloka
lisierte Bindung - eine echte Atombindung - vor, d. h., die Bindungselektronen hal
ten sich mit 1!twa 'gleicher Wahrscheinlichkeit in der Nähe der Atomrümpfe auf. Die 
ursprünglich diskreten Energieniveaus der Atomeigenfunktionen dehnen sich zu Energie
bändern aus, die fÜr die Elektronen im Kristall erlaubt sind. Die Bänder entstehen 
infolge der Aufspaltung der Energieniveaus der Elektronen durch den Einfluß der 
Wechselwi4:-kung zwischen den Kristallatomen. Bei unterschiedlichen Faktoren entsteht 
durch die Ladungsschwerpunkte ein Dipol, der polare Bindungen zur Folge hat. strebt 
ein Faktor dem Wert Null zu, d. h., ist ein Bindungselektronenpaar an den Atomrumpf 
mit großem Faktor gebunden, so liegt der Grenzfall der Ionenbindung vor. Die QUan
tentheorie der homöopolaren Bindung befindet sich noch inmitten ihrer Entwicklung 
und erlaubt noch keine quantitative Beschreibung der Zustände. Die einfachste homöo
polare Struktur trotzt auch heute noch einer quantitativen mathematischen Behandlung 
und muß mit Näherungsverfahren erfaßt werden. PAULING, SLATER, MULLIKEN u. a. ent
wickelten die Theorie dieser Bindung auf eine halbempirische und weniger formale Art 
und mchten sie anwendungsfähig. 

Mit der Erhöhung der Elektronendichte zwischen den Atomen i st ein Energiegewinn 
verbunden, durch dessen Betrag die Bindungsstärke charakterisiert ist. 

Die homöopolar eIJ Kristal:c 1::gsi t?er:. den Ionenkrü:,tr::E en ähr1l:'Lche mecharüs<~t11. 

Eigenschaften (Härte, Festigkeit, Schmelzpunkt, thermische Ausdehnung), unterschei 
den sich allerdings in ihrem elektrischen Verhalten von ihnen insofern, als sie i n 
geschmolzenem Zustand typische Nichtleiter sind. 

Bei der Beschreibung des metallischen Bindungszustandes soll vorerst auf zwei 
charakteristische Eigenschaften der Metalle verwiesen werden: Metalle sind Elektro
nenleiter, Und jedes Metallatom ist im Gitter von einer großen Anzahl von Nachbar
atomen umgeben. 

Mit dem Vermögen, hochkoordinierte Verbindungen zu bilden, ähnelt die metalli
sche Bindung der Ionenbindung. Während in letzterer verschiedenartige Atome zur Bin
dung zusammentreten, erfolgt die Verbindungsbildung bei der metallischen zwischen 
identischen oder chemisch ähnlichen Atomen, zwischen den.en extrem delokalisierte 
Bindungen vorliegen, d. h., deren Valenzelektronen sich in Elektronenwolken oder 
Mak.vokristallbahnen über den gesamten Kristall erstrecken. Alle Energiewerte der 
Elektronenzustände reihen Sich zu einem Energieband aneinander, das durch einen 
oberen und einen unteren Grenzwert eingeschlossen ist. Der obere stellt die Höhe 
der Potentials.chwelle dar, die ein Maß für die Bindefestigkeit der Elektronen ist. 
Auf der möglichen Austauschbarkeit der Bindungspartner beruht das Legierungsvermö
gen der Metalle. 

Ionen-, Atom- und metallische Bindungen erlauben noch keine umfassende Beschrei
bung der möglichen Wechselwirkungen zwischen Atomen ' und Molekülen . Neben Ionen ver-
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mögen sich auch neutrale Moleküle mit abgesättigten Valenzzuständen dii.rch das Auftre
ten zwischenmolekularer Kräfte zusammenzulagerri, die ihren Ursprung in der zwischen 
Molekülen möglichen Dipolwechselwirkung haben und alsVAN-DER-WAALSsche Kräfte be
zeichnet werden. Formal ähnelt di.eser Bindungstyp der metallischen Bindung, da in ihm 
ein Atom oder Molekül an eine große Anzahl v9n Nachbarn gebunden werden kann und die 
Bindung ungerichtet ist. Bei der VAN-DER-WAALSschen .oder Restvalenzbindl.lng findet 
k1,line Durchdringung der Elektronensysteme statt·, die Elektronen verbleiben in ihren 
Atom- cider Molekularbahnen • . 

Da zwischen den Dipolwechselwirkungen und der Dispersion enge Beziehungen beste-
' . 

hen, bezeichnet man .die Wechselwirkungskraft alS Dispersionskraft. Vergleicht man 
die Kraftwirkungen .innerhalb der vorher besprochenen Bindungstypen mH denen der 
VAN-DER-WAALSschen Bi~dl.lrig, so sind die von der letzteren ausgehenden relativ gering. 
Dies läßt sieh damit erkläre.n, daß nur Restladungen aufeinander einwirken und die 
Dispersionskräft.e schnel,ler (umgekehrt proportional der sechsten :f'otenz des Abstan
des) als die bei Ionenbindungen au.ftretend,en C01JLOMBschen Kräfte al:)nehmen. Die ge
samte ßitterenergie einer solchen Molekülstruktur läßt sich als Summe der Energie 
der Nullpunktbewegung, der abstoßenden Kräfte q,nd der VAN-DER-WAALSschen Anzie·hurig 
wiedergeben. - Die Kompr~ssibilität dies.er . Molekülverbirtdungen ist erheblich e;rößer 
als di'e der anderen Strukturtypen {außer Alkalimetal1en). 

Nachdem die Quantenmechanik eine exaktere Beschreibungsform gegenüber den älteren 
Vorstellungen ermöglichte, zeigte es sich, daß heteropolare, homöopolare, VAN-DER
WAAL$sche und metallische Bindungen. in einem ursächlichen Zusammenhang stehen. Ein 
fließender Übergang zwischen den Bindungstypen trat zutage. Die13e Erkenntnisse wa
ren von fundamentaler Bedeutung und verlangten nach praktischer Bestätigung. 

Betrachtet man z. B. den Einfluß allseitigen Druckes auf eine ideale Iönenbindung , 
ao ist eine Kompression der isolierten Elektronensysteme, als die wir die Bindl.l.ags~ 

partner auffassen wollen, die Folge. Die Elektronendichte zwischen den Atomen er
höht sich, und es kann letztlich zu einer Überlappung und Durchdringung der Valenz
zustände der Bindungspartner kommen, was aber das Charakteristikum einer Kovaienz 
ist. Die in niedrigen Druckbereichen relativ große Volumenverminderung verringert 
sich mit steigendem Druck; das läßt darauf schließen, daß die Abstoßungskräfte enorm 
anwachsen und sich das Verhalten einer Ionenbindung allmählich in Richtung einer 
Atombindung verschiebt. Mit steigendem Druck treten größere Abweichungen ' in den Zu
standsgleichungen auf, d,ie in ihren Ausgangsformen diese Bindungsänderung nicht zu 
b.eschrei ben gestatten. Die Gitterenergie wird erhebliche Abweichungen von der theo
retisch abgeleiteten zeigen. Dies muß ein eindeutiger Hinweis darauf sein, daß der 
erzwungene Bindungstyp verschieden von dem ist, der der Bindung zugriinde gelegt wur
de. 

4. Die Zustand!!!gleicbungen Pli.eh DA.VYDOV und die Lösung nach Materialparametern 

Unter dem Aspekt der Verwendung strukturspezifischer Zustandsgleichungen zur In
terpretation des Erdinneren erweisen sich solche Gleichungen, deren Strukturbezogen
heit nur durch unterschiedliche Werte der Materialparameter zum Ausdruck kommt, die 
&ber sonst vom gleichen Typ sind, als nicht sehr zweckmäßig. Einerseits können sich 
die Wertebereiche der Materialparameter bei verschiedenen Strukturen überschneiden, 
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und zum anderen kann aus dem Wert eines Materialparameters nicht auf die erreichte 
Anpassung der Gleichung an die Meßwerte geschlossen werden. Besser geeignet sind Zu
standsgleichungen, die sich in ihrer analytischen Form unterscheiden. So werden von 
DAVYDOV [4] vier Zustandsgleichungen unterschiedlicher Form angegeben, die sich in 
dem chemischen Bindungsverhalten unterscheiden. Für die Ionen-, Valenz- und Moleku
larkristalle sowie die Metalle werden aus Ansätzen für die freie Energie Zust·ands
gleichungen P = P(V, T) abgeleitet, die aus einem volumenabhängigen und einem vor
wiegend thermischen Anteil bestehen. Nach SOMMERFELD [B] verändert sich der Energie
inhalt von Elektronen mit der Temperatur nur bei sehr hohen Temperaturen. Daher lie
fern die Elektronen auch nur bei sehr hohen Temperaturen einen merklichen Beitrag 
zur spezifischen Wärme. Auch nach DAVYDOV ist dieser „thermische Anteil" bei Tempe
raturen von weniger als 1000 °K sehr gering, so daß er bei statischen Hochdruckexpe
rimenten, die meistens bei Zimmertemperaturen vorgenommen werden, vernachlässigt 

wird. 

Für den oberen Erdmantel sind besonders die Zustandsgleichungen für Ionen- und 
Valenzkristalle wesentlich, da dort entsprechende Bindungsverhältnisse anzunehmen 
sind. Somit sollen im folgenden diese Gleichungen näher betrachtet werden. 

Unter isothermen Bedingungen gilt für Ionenkristalle 

.2 1 4-
a g3 e-bg 

-3 
Q3 (5) p = - c + PT 

und für Valenzkristalle 

1 
4 2 - 3 

(6) P = (a g3 + a b g - c b g3) e-bg + PT • 

Die. Größen a, b und c sind die Materialparameter. Die 11 thermische Druckkomponente" 
PT wird aus den angeführten Gründen vernachlässigt. Ist eine Gleichung für ein ge
gebenes Material erfüllt, so müssen für beliebige einander entsprechende Druck- und 
Dichtewerte die Materialparameter konstante Werte annehmen. Aus den Variationen die
ser Materialparameter kann somit auf die Gültigkeit der betreffenden Zustandsglei
chung für das gegebene und durch spezielle Struktureigenschaften, wie z. B. die che
mische Bindung, ·gekennzeichnete Material geschlossen werden. 

Die dazu notwendige Bestimmung der Materialparameter kann auf mehrere Arten erfol
gen: 

A) Zunächst besteht di e Möglichkeit der Ausgleichung der Meßwerte nach der Metho
de der kleinsten Quadrate (ZARKOV und KALININ [10]) 1 die aber die Gültigkeit der 
Gleichungen voraussetzt und nur je einen mittleren Materialparameter für eine gege
bene Druck-Dichte-Kurve liefert. 

Mit den experimentellen Werten Pi und den aus der Zustandsgleichung P = P(g, T) 
gewonnenen theoretischen Werten P(gi' T) muß die von a, b und c abhängige Funk
tion M der Fehlerquadrate 

( 7) M = 
n 1 2 
E ~ [Pi - P(gi ' T) ) 

i=1 ai 
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ein Minimum annehmen; und es gilt 

a11 n 
~[Pi aP (8) da = - 2 E - P(ei' T) ] da = 0 ' 

i=1 ai 

a11 n 
1 [ J aP (9) dD = - 2 E ~ pi - P(ei' T) d'D = 0 . 

i=1 ai 

Dabei ist ai der absolute mittlere quadratische Fehler des Meßwertes Pi. Das ·tran
szendente Gleichungssystem (8) und (9) für a und b wird näherungsweise gelöst, in
dem man mit den kleinen Größen a und ß 

und 

setzt, d. h., a
0 

und b
0 

entsprechen den Werten a und b in der nullten Näherung. 
P(ei• T) wird an der Stelle a

0
, b0 prinzipiell in eine Potenzreihe der Variablen 

a und ß ent~ic~elt, jedoch schon nach dem linearen Glied abgebrochen und in (8) 
bzw. (9) eingesetzt. Daraus ergeben sich die Bestimmungsgleichungen für a und ß: 

n 1 2 n 1 aP ap n 
(12) a

0 
a E 2 

<aP) + b
0 

ß E ~ aa d6 = E 1 
(Pi - P(ei' T)) ap da 2 i=1 <Y1 i=1 i=1 <11 

da 
i 

n 
1 aP aP + n 2 n (13) a

0 
a E bo ß E 1 (~) 1 

T)) * -;;? da dD ;? = .E 2 (Pi - P(e., i=1 i=1 1=1 a. 1 l. l. l. 

Zu Beginn der Rechnung setzt man a = a
0 

und b = b
0

• Daraus folgen a und ß, dann 
in der beschriebenen Weise a1 und b1 , daraus neue (kleinere) Werte für a und ß 
usw., falls a und b gegen feste Grenzen konvergieren. Die Größe c wird aus den 
entsprechenden Zustandsgleichungen für P = 0 bes·~-.nmt. 

Werden die Gleichungen (5) und (6) nach e differenziert, so erhält man ~T ge
mäß (3) als Funktion von e, a, b und c. Das in (7) bis (13) gezeigte Lösungsverfah
ren ist dann auch für ~T möglich, indem an die Stelle von Pi bzw. P(ei' T) die 
Ableitung ~T,i bzw. ~T(ei' T) tritt. 

B) Liegen <n.e Meßwerte Pi und ei in Form einer stetig differenzierbaren Kurve 
vor und ist für jeden Punkt Pi die Ableitung ~T,i = (aP/ae)T,i bekannt, so las
sen sich die Parameter a, b und c aus jeweils nur einigen Werten Pi und ~T,i be
stimmen. Ändert man dabei die Werte für P und ~T schrittweise, so ergeben sich die 
Parameter a, b und c mehrfach und können miteinanier verglichen werden. 

Für Ionenkristalle folgt 

4 
(14) p + c e3 = 
Differenziert man 

(15) 

1 

!PT + j c e"j 

2 
a e"j e-be 

(14) nach 

aus (5) 

1 -3 

e, so ergibt sich mit (3) 
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oder 

4 1 

(16) b P e- 3 - 2 c e3 + b c = 

Mit den drei Werten Pi' ei und wT,i (i = 1, 2, 3) ergeben sich 3 lineare inhomoge
ne Bestimmungsgleichungen für b, c und b c: 

4 1 

(17) . Pi ei - 3 b - c2 ei3) c + b c = (i = 1, 2, 3) ' 

die nach b und c aufgelöst werden . 

Der Parameter a ergibt sich nun mit je einem Wert für Pi und ei aus (5). J!'!ir 
Valenzkristalle folgt aus (6) 

(18) 

. 1 
b„ - 3 

p e " = 
4 2 

a e3 + a b e - c bJ 

Differenziert man (18) nach e, so ergibt sich 

1 
il5 4 -3 1 1 

(19) (~ - 1be-3) P ebe = 1 a ej +a b - j c b e- 3 

und mit (18) folgt hieraus 

1 2 2 1 
(20) 2 - 3 !PT J -1 c1e-3) a-1 b c1 e - 3) b + C3 e - -p- e ) a c + c - 3 

il5 ~ 1 
4 !PT 

+ Cf e3 - j e3) b-1 = 3 - P e 

Jetzt ergeben sich mit den vier Werten Pi' ei und !PT i (i = 1, 2, 3, 4) die vier 
linearen inhomogenen Bestimmungsgleichungen für a-1 ~. a-1 b c und b 

= 4 .:... ilS~,i e 
3 i i 

die etwa nach b aufgelöst werden können. 

Mit den Werten Pi und ei (i = 1, 2, 3, 4) erhält man a und c aus einem sich 
mit (6) ergebenden linearen inhomogenen Gleichungssystem. 

C) Die unter A) und B) beschriebenen Auswertungsmethoden der Zustandsgleichung 
erfordern mehrere Werte für Pi' ei und evtl. ilST,i' mindestens aber 3 bzw. 4 derar
tige Wertepaare bzw. -tripel. Sind die Meßwerte wiederum als stetig differenzierbare 
Kurve gegeben und sind die Ableitungen aP/ae :: !PT und (dilSrr/d.P)T = !PT bekannt, so 
läßt sich für die Zustandsgleichu.pg für Ionenkristalle ein Auswerteverfahren angeben, 
bei dem die Parameter a, b und c jeweils aus nur einem Wertequadrupel Pi' ei' 
ilST,i und ilST,i bestimmt werden können. Sind auch noch die zugeordneten Werte von 

(d2il5rr/dP2)T = !PT bekannt, so ist die Dichte aus einer ganzen rationalen Gleichung 
in e bestimmbar. In diesem Fall können also mit Hilfe der Funktion !PT = ilST(P) 
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alle notwendigen Parameter a, b und c sowie die dem Druck entsprechende Dichte e 
bestiinllit werden. 

Fü.r Ionenkristalle geht aus (5) die Bestimmungsgleichung für a hervor: 

1 
1 1 - 3 

(22) a = (c e) + ~) ej ebe 

Differenziert man (22) nach e. dann ergibt sich 

1 4 

(23) f(e) - (b - 2 e1)(c + e - 1 P) - 3 ~ + 4 e-1 P = o . 

Die EinführUng der so definierten Funktion !(e) ist unter der Voraussetzung 
T = conat erlaubt. Mit (3) bekommt man di e Bestimmungsgleichung für b : 

(24) b 
1 · 3~ -4f 

e3 c2 + T e) 1 ' 
c „1 + 'f "' . e 

Deren Differentiation nach e ergibt mit 

2 
(25) a P 

ae2 = ~T ~T 

die Bestimmungsgleichung für c: 

1 

(26) c = e- 3[~ e ~T ~.r - 3 ~T + 4 ~ -

Die Absolutstriche sollen verdeutlichen, daß c nach unter A) gewonnenen Ergebnis
sen immer positiv ist. 

Die der Zustandsgleichung zugeordnete Differentialgleichung und die Bestimmungs
gleichung für e erhält man folgendermaßen: Mit 3 e : x liefert die Gleichung 

e f(e) = o 
1 4 

(2?) (b e- 3 - 2)(c e3 + P) = ~ x - 4 P . 

Aus 3 e2 ~ = 0 resultiert 

(28) 
1 4 

(aP x - 4 P)(b e- 3 - 2) - 2(c e3 + P) ae 
a2l? 2 - 4 ap x + = ~ X a 12 P • aec:. · g 

Schließlich bildet man 9 e3 ~ = 0 und erhält explizite 

(29) 

1 4 

(a
2

P x 2 - 8 ~ x + 28 P)(b e- 3 - 2) + 4( c e3 + P) .ai ae = 

~ x3 - 4 ~ x2 + 28 Me x - 88 P • 
ae.) ag . 
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Das lineare Gleichungssystem in (28) und (29) für b e- 3 - 2 und c ej + P 
hilft gemäß der CRAMERschen Regel zu 

a3p X3 - 2 a2p X2 + 20 ap X - 64 p 
= "ä;) ~ de 

a2P 2 aP 
~ X - 6 dx X + 20 p 
ae 

1 

(JO) b e - 3 - 2 

und 

~X - 4 P 
a2P 2 aP - 4 ~X+ 12 P ae2 x Of! 

4 

(31) c e3 + P = 
~ x2 - 8 * x + 28 P a 

3~ x3 - 4 g x
2 + 28 ~ x - 88 P 

a " a a 

2(a P x2 - 6 ~ x + 20 P) ae2 Of! 

oder 

4 

(32) c e) + P = 

101 

ver-

Aus (30) , (32) und (27) folgt die der Ausgangsgleichung (5) zugeordnete Differential
gleichung 

a3p a3p aP a2P 2 7 a3p 2 ~3p a2P ap a2P 3 6 (33) [ - ( ) ] X - 2[2(--.,.) p - 3 o ( ) ] X -
ae3 ae3 de ae2 aeJ ae3 ae2 ae - ae2 

3 2 · a3 2 2p· 2 _ 2[8 a P a P P _ 8 PcaP) + 17ca ) aPJ x5 _ 
ae3 ae2 ae3 ae ae2 ae 

3 2 2 2 2 
- 8[17a P aP P - 15Ca P) P - 24 a P CaP) ] x4 + 

ae3 "dQ ae2 a1l de 

3 2 3 
+ 8[34 a P P2 - 148 a P aP P - 1 9(~) ] x3 + 

ae3 ae2 ae Of! 

2 2 
+ [57 a P P2 + 37CaP) P] x2 - 2912 aP P2 x + 2175 p3 = o 

arl ae ae 

(x = 3 e) . Mit 

(34 ) d3p _ ~ ~,2 + ~2 ~" 
dgJ - T T T T 

ergeben sich fÜr die Koeffizienten a
0

(P) bis a
7

(P) der ganzen rationalen Glei 
chung 7. Grades in x, als welche sich (33) auffassen läßt , di e Ausdrücke 
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ao(P) = ~4(~'2 + ~ ~") ~" T T T T T ' 

a1(P) = 

a2(P) = 

a
3

(P) = 

a4 (P) = 

a
5

(P) = 

a6(P) = 

a
7

(P) = 

- 2 ~~[2 P(~T2 + ~T ~T) 2 - ~T ~T(4 ~T2 + 3 ~T ~T)] ' 

- 2 ~~C9 ~T ~T2 + 8 P ~T3 - 8 ~~ ~T + 8 P ~T ~T ~T) • 

s ~(24 !PT ~T - 2 P ~T2 - 17 P ~T ~T) , 
- 8 ~T[19 !li~ + 148 P !PT !PT - 34(P ~T) 2 - 34 P

2 ~T ~T] , 

32 P !PT()7 ~T + 57 P !PT) , 

- 2912 p2 ~T , 

2176 p3 ' 

so daß die Bestimmungsgleichung für x die übersichtliche Form 

(35) = 0 

annimmt. Mit g = {2 0 :: ~ x0 , ~T = !PT,o , ~T = !PT,o und !PT= ~T,o für P = 0 und 
av(O) = !PT,obv (v = O, 1, •.• , 7) ergeben sich die Koeffizienten der Bestimmungs
gleichung für x

0 

bo = !PT,o(!PT~o + !PT,o ~T,o) ~" T,o 

b1 = 2 !:!i' (4~· 2 
+ 3 !:liT o !li" ) T,o T,o 

' 
T,o 

b2 = - 2(9 !P' 2 
T,o - 8 !li !:!i" ) T,o T, o ' 

b3 = 192 !li~,o b4 = - 152 1 

b5 = 0 
' b6 = 0 b7 = 0 

Die Bestimmungsgleichung für x
0 

lautet somit 

(36) 

Bei diesem Verfahren bekommt man aus der dreifachen Ableitung der Gleichung (5) 
nach (2 ein Polynom 7, Grades zur Bestimmung von g. Der Vollständigkeit halber ist 
noch zu zeigen, daß eine vierfache Ableitung von (5) nach (2 zu einem Polynom 6. 
Grades in (2 führt. Die Differentiation von (30) nach (2 liefert die Gleichung 

a3p 2 + 2 aP 
4 3 a2P a P x3 + 9 a p x2 + 

.1 - ae3 x ag ae4 a123 
B~x 

+ a12 = 0 
X a2P 2 - 6 oP X + a3p 3 

+ 8 *X --:-2 X 0{2 
20 p ~X 24 p 

ae 
(x :: 3 g) , und hieraus folgt 
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(37) 

4 3 2 2 
x4 + + 2[10 -4 p - 35 a P aP + 4Ca P) J 

ae3 "dQ ai ae 

3 2 
x3 

2 2 
x2 + + 8(28 ° P P - 5 a P ap) + 8[17 a PP - 8(ap) J 

ae3 ae2 "dQ ae2 dQ 

+ 352 ap p X - 480 P2 
de = 0 ' 

wobei 

(38) a
4

P = ili ili' 3 + 4 ili2 ili' ili" + ili3 !fi" ae4 T T T T T T T 

mit (d3!1i'.l('dP3)T = ~T gilt. Aus (37) und (3) , (25) , (34) und (38) geht zur Berech
nung von x eine ganze rationale Gleichung 6. Grades in x hervor. Dann ergibt 
sich für x

0 
eine ganze rationale Gleichung 4. Grades. 

Das unter C) für die Zustandsgleichung für Ionenkristalle gezeigte Verfahren ist 
prinzipiell auch zur Auswertung der Zustandsgleichung für Valenzkristalle zweckmäßig 

.und wird z. z. vorbereitet. Die der Zustandsgleichung für Ionenkristalle zugeordnete 
Differentialgleichung (33) stellt ein relativ hochgradiges Polynom in x dar; das 
ist auf den Näherungscharakter der Ausgangsgleichung zurückzuführen, worin die teil
weise exponentielle Abhängigkeit des Drucks P von der Dichte e nicht befriedi
gend begründet werden kann. Nach unserer Meinung muß der physikalische Sachverhalt 
zu einfacheren derartigen Differentialgleichungen führen, und es erscheint uns not
wendig, · daß weitere Untersuchungen in dieser Richtung vorgenommen werden. 

Dem Direktor des Zentralinstituts Physik der Erde, Herrn Prof. Dr. H. STILLER, 
ist für wertvolle Anregungen zu dieser Arbeit zu danken. 
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1. Einleitung 

Die Messun'r. der SctlallgesC'hwindigkeit v der :Gongitudi.rialwell0 r·n:l. v" der "r'.'3.ns-- - _, p v 

versalwelle von Mineralie~ und GestPinen unter Druck (teilwels ~ auch unter erh8hten 

'Pemperaturen) is;; in einer Vielzahl von Arbeiten publizj_ert worden. Auf die Ar.~a'J? 

der Literatu.r soll an dieser Stelle verzichtet werd.:-n. r;rw;font eei hier .Oü!', d.aß 

z. 7.. bei diesen Experimenten Drücke bei über 40 kbar erreicht WE'rden (VCLA!WVIC, 

M.P. und A.J. LEVYKIN [1 ] ' Y..Ar?. , s. und ·r.J . ARTmr:s [2]). 

2 , Die Änderung der Schallgeschwindigkeit 

Die Phänomene, die bei Druckeinwirkune; die Ver:indf.rung der '.)cba llgeschwindigkei t 

in Gesteinen verur.sachen, sind 

a) im Druckbereich bis 10 kbar 

Veränderung der Strulrtur, Verdichtung des Gefüges (ir.sbesondGre durch die VP.r

ringerung des Porenraumes) 
b) im Druckbereich höher 10 kbar 

Veränderung der elastischen Eigenschaften der ~1lineralkomponenten. 

Die Veränderung der Schallgeschwindjgkeiten besonders im niederen ~ruckbereich 

(ungefähr bis 10 kbar) wird von ~iner Vielzahl von Eigenschaften und Parametern des 

untersuchten natürlicnen Materials beeinflußt, deren z'.ahl vom Gra.J. der Inhomogeni tiit 

desselben abhängt. So~it wird die Klärung der Eigenschaften, die die Änderung der 
Schallgeschwindigkeit herbeiführen, mit steigender Inhomogenität des Materials kom

plizierter. Eine Reihenfolge wie Basalt-Granit-Sandstein kann veranschaulichen, ·.vie 

sieb die Inhomogenität vergrößert, wie sich Anzah' und Wirkungsgrad der Material

eigenschaften, d.i e die Schallgeschwind:l.gkei t im niederen Druckbereich beeinflussen, 

erhöhen. Irr. verlauf dieser schematischen Folge nehmen ~. ß. die Porosität, im allge

meinen der Unterschied in den Korngrößen, der Grad der Schichtune; und die Differen

zen in den Festigkeitseigenschaften der Mineralkomponenten zu. 

3. Die Änderung der Schallgeschwindigkeit bei klastischen Sedimenten 

Die Klärung der Momente, die die Schallgeschwindigkeit eines Sandsteines (sowi e 

anderer klastischer Sedimente) verändern, ist somit kompliziert und ihr Gesamtbild 

sehr komplex. Dieses äußert sich schon in der 'ratsache der gr.'o(jen Streubreit0 '1.er 

Schallgeschwindigkeitswerte fiir Sandstein btü Normaldruck (SCRÖN, J. L3]) und darin, 

daß sich die Änderung der Schallgeschwindigkeiten von etwa 5 bis 110 % Gchallgc

schwindigkeitszunahme im niederen Druckbersich (bis 2 kbar, s. Abb. 1 un'.l. bei STII,

LER, H. u. a. L 4 ]) bewegen. 
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3.1 Messungen von v an klastischen Sedimenten bis 2 kbar 

An trockenen Prcben des Sedime!ltifren Rotliegenden aus dem nurddeutschen Raum '111'.ir

den Messungen der Longitud.inalwellengesch•,o:ind.igkeit unter hydrostatischem :Jruck vor·

eenommen (zur Meßmethod.e s.u.a. S'l'ILLER, '!. u, c. '!JAGN:;;R [5], S'PILLS:R, H. u.3.. [ 1+]). 
Das Spektrum der Korngröße der untersuchten Gt>si;eins reicht vom tonip;- bis grobkörni

gen Bereich, wobei fein- bis rnittelsandige Gesteinstypen dominieren. 

Von den Proben 1 iegen normierte Scballe;eschwir.digkei ts-Druck-Diai;i:rawme vor, aus 

denen sich bestimmte ParaD1eter, die aut' cen Modus der Scftallgeschwind.igkeits'inderung 

hindeuten, ableiten lassen (\'JAGNER, C. u. a. L 6]). Hier soll aber nur auf den pro

zentualen Betrag der Änderunr, der Schallgeschwindigkeit eingeeangen werden. Die Än

derung der Scba llgeschwindigkeH bei 2 koar üb~rstreicht ein Intervall von 10 - 130 % 

gegenüber dem Anfangs·aert bei Norma1.cl.ruck. Die Prcben mit 'ien niedrigeren Schallge

schwindigkeiten bei normalem Druck err'ahren die grö,'.3ten Änderungen (Abo. 1) . 
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Abb. 1 Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit von der prozentualen 
Schallgeschwindigkeitsänderung 

3.2. Porenraum und Schalle;esc.hwindigke:i,.t 

Wie schon darauf hingewiesoo, bewirken die Veriinderung der Gesteinsstruktur, die 

Verdichtung des Gefüges und die damit verbundene Verringerung des Porenraumes die 
Änderung (Steigerung) von vp unter niederen Drücken. 

Die Zusammenhänge zwischen Porosität und Longitudinalw?llengeschwindigkeit sind 

d11rch cUe bekannte time-average-Gleichung (WILUE, M. R.J. u. a, [7]) gegeben. Von 

verschiedenen Autoren wird sie als Gleichung für luftgei'Ull te Gesteine mit Porosi
täten bis zu 20 % als brauchbar erklärt. 
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Die Abb. 2 zeigt deutlich, daß die Schallgeschwindigkeit bei den vorliegenden Pro
ben, die strukturell und stofflich einer Familie entstammen und somit eine "ähnliche" 
Beschaffenheit aufweisen, Dicht allein von der Porosität abhängen kann . 
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Ebenso bietet die Gegenüberstellung der Schallgeschwindigkeitsänderung bei 2 kbar 
mit der Porositä.t keinen deutlichen Zusammenhang (Abb. 3.) 
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Abb. 3 Porositijt und Schallgeschwindigkeitsijnderung 
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Dieses kann bei näherer Überlegung auch nicht unbedingt erwartet werden. Die gemesse
nen Porositätswerte ' resultieren aus Bestimmungen, die einerseits die Riß-(crack) und 
andererseits die eigentliche "Porenporosität" (pore porosity) umfassen. 

/ 

Im niederen Druckbereich wird vor allem die Verringerung der Rißporosität auf die 
Änderung der elastischen Eigenschaften wirksam. Der Raum der eigentlichen Poren wird 
erst bei den Drücken reduziert werden, bei denen die elastischen Eigenschaften der 
Mineralkomponenten eine Veränderung erfahren; die Korn-Korn-Kontakte werden breiter 
und die Poren verschließen sich zwangsläufig. 

Der große Einfluß der Porosität auf die Änderung der Schallgeschwindigkeit ist 
also zum größten Teil der Rißporosität zuzuschreiben. So stellt BRACE, W.F. [8] fest , 
daß eine Ri(Jporosität von 0,002 eine andere elastische Eigenschaft - die Kompressi
bilität - um den Faktor 4 - 6 anwachsen läßt. Untersucht wurden hierbei verschiede-
1'.l~ Gr$;D.i:t-e bis zu 8 kbar. 

Die Kot'.i'elation der Porositätswerte (hier Gesal!ltporosität bestehend aus Ri8poro
sität ~nd Por~npbrosität) mit de~ Schallgeschwindigkeit wird bei klastischen Sedi
m~nten n.ool:l koinpliziert durch die Tatsache, daß diese einen größeren Anteil an Po
renporosität ' gegenüber dem der Rißporosität besitzen, als es bei magmatischen Gestei
nen z. B. der Fall ist. 

3,3 Medianwert und Scballgeschwindi@?teit 

Ein Vergleich der Schallgeschwindigkeit bzw. ihres Änderungsbetrages infolge der 
Druckeinwirkung mit weiteren petrophysikalischen Daten ist erforderlich. So liefert 
die Korngrößenanalyse, eine fast immer durchgeführte Meßmethode zur präzisen Anspra
che der Sedimentgesteine, mehrere Vergleichswerte. SHUMWAY, G. [9] registriert z. B. 
einen fast linearen Zuwachs der Schallgeschwindigkeit (hier v

8
) mit größer werdendem 

Medianwert bei unkons9lid.ierten marinen Sedimenten. 

Das untersuchte Probenmaterial klastischer Sedimente 1 ä,1 t; Abhängigkeiten zwischen 
dem Betrag d.er Rchallgeschw.i.ndigkeitsär1derung und dem Medianwert der Korngröße er
kennen. Die Abb. 4 zeigt, daß Proben mit hohen ~vp- und niederen Medianwerten nicht 
auftreten. Stellt man die Wertepaare flir eine der Bohrungen isoliert dar (Abb. 5), 
so zeigt sich eine deutliche ZunaJ1me der Schallgeschwindigkeitsänderung mit dem Me
d.ianwert. Das Material dieser Proben entstammt einer Bohrung mit sehr ähnlichen 
(fein- bis mittel~örnig) Gesteinen. Die relativ homogene Probenauswahl gewährleistet 
eine geringe Streubreite der Medianwerte. 
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·4. Schlußbemerkungen 

Die Betrachtung einzelner petrophysikalischer Aspekte und deren Einfl~ß auf die 
Schallgeschwindigkeit und deren Änderung ist bei klastischen .Sedimenten sehr kompli 
ziert. Klastika besitzen einen hohen Inhomogenitätsgrad. Die Einschätzung der Wirk
samkeit spezieller petrophysikalischer Kennwerte, ihr spezifischer Einfluß auf die 
Änderung der Schallgeschwindigkeit läßt sich hinreichend ermitteln. Schwierig ist es, 
das Zusammenspiel mehrerer Gesteinsparameter zu erbringen. Hierzu ist es erforderlich , 
weitere petrophysikalische Größen zu suchen. 
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