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Zusammenfassung

In dem vorliegenden Band werden experimentelle und theoretische Ergebnisse zum
physikalisch—chemischen Verhalten im Erdinmern mitgeteilt. Neben einer Darstellung
des komplexen Mefprogramms des Zentralinstituts Physik der Erde zu hochdruckphysika-
lischen Fragen wird die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit unter extremen Be-
dingungen als eine wesentliche Methode zur Simulierung des Materialverhaltens im
Erdinnern beschrieben. Den Laborergebnissen werden in weiteren Beitridgen die Ergeb-
nisse theoretischer Untersuchungen zum Zustandsverhalten sowie festkdrperphysikali-
sche Interpretationen gegeniibergestellt. 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 Imstitute
with respect to high pressure physic¢s problems the determination 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 results. The behaviour of
crustal matter is represented by mechanical high pressure measurements.

Résgumé

Dang le volume présent sont communiqués des résultats expérimenteux et
théorétiques concernant la réaction physigue et physico-chimique dans
1'intérieur de la terre. Hors d'une description d'i: programme des
mesurages complexes de 1l'Institut Central de la Physique de la Terre pour
le traitement des questions physiques de haute pression, la détermination
de la conductibilité &lectrique aux conditions extrémes est décrite comme
une méthode essentielle pour simuler la réaction de la matidre dans
1'intérieur de la terre. En outre les résultats expérimenteux sont mettés
en paralléle avec les résultats des recherches théoretiques concernant
1'état de la matiére et l'interprétation des matiéres solides. La réaction
de la matiére de la crofite est décrite par mesurages mécaniques sous haute
pression.

Peswue

B naHHOM TOME UBJIATANTCH JKCIEDUMEHTAJIbHHE U TEOPEeTUUECKHEe DEe3YAbTATH, OTHOCANUE-
cA K QU3MKO-XUMUYECKOMYy IOBEHEHMI BelecTBa B Hejpax 3emnu. HapAny ¢ UBNOKEHUEM OPO-
TPAMMH NCCIenNoBaHuil [[eHTPANBHOTO HCTHTYTA QM3UKM 3€MNM B O6JACTM (UBNKM BHCOKHX
IaByienuyl OUMCHBAETCH METOAKKA ONpEeNeNeHMs 3INEeKTPONPOBONHOCTH IPH SKCTDPEMBJBHHX yCJO—
BuAx. llocmenHee CyMECTBEHHO IJA uUeJell MONENMPOBAHNA NOBENEHUSA BEMECTBA B yCHIOBUAX
3eMHHX Henp. B nocienymuux CTATHAX CONOCTABJIAWNTCA SKCMNEDUMEHTANbHHE DESyABTATH C pe-—
3ynbTaTaMy TEOPEeTUYECKUX WBHCKAHUN [0 NPOGJIEME COCTOSHKA BENECTE, a Takxke Puanmuec—
KOli MHTepmperaumeil HOKOTOPNX BONPOCOB TEODUU TBEPHOTO Teia. I[[OBeLEHME BemecTsa KODH
MopenupyeTrcsa B JIa0OpaTOPUM NOCPeNCTBOM MIMEpeHuM IpM BHCOKMX IaBJIEHUSX.,
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Vorwort

In Zentralinstitut Physik der Erde wird seit Mitte der 60er Jshre den Fragen der
Untersuchung von Gesteinen und Mineralen unter den Druck- und Temperaturbedingungen
des Erdinneren grofie Aufmerksamkeit gewidmet. Nach dem Aufbau von laborkapazitdten
und ersten theoretischen Betrachtungen wurde mit der Durchfiihrung von MeBreihen an
ausgewdhlten Gesteinen und Mineralen begonnen. Dabei standen Untersuchungen der
Schallgeschwindigkeit und der elektrischen Leitfihigkeit im Vordergrund. Inzwischen
konnten nun auch die Grundlagen fiir die experimentelle Bestimmung der Wdrmeleitfé-
higkeit in Gesteinen geklédrt werden. Die Theorie der Druck-Dichte-Zustandsgleichun-
gen und ihre Anwendung in Verbindung mit seismologischen Ergebnissen fiir die Physik
des Erdinneren wurde weitergefiihrt. Weiterhin konnten Fragen zur Diskussion gebracht
werden, die die Berilicksichtigung des FestkOrperverhaltens unter atomistischen Ge-
sichtspunkten erfordern und mit den oben angefiihrten Zustandsgleichungen nicht er-
fapt werden. Beim FestkOrperverhalten in der Erdkruste und im Erdmantel spielen Fra-
gen der Einwirkung des Wassers auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Si-
likaten eine grofe Rolle., Auch diesen Fragestellungen wurde im Zusammenhang mit ver-
fiigbarem Datenmaterial Aufmerksamkeit geschenkt.

Im Rahmen der "Beitrdge zur Physik und Chemie der Erde und der Planeten" sind die
Mitarbeiter der entsprechenden Institutskollektive bestrebt, in zwangloser Reihen-
folge Beitrdge zu dieser Thematik in geschlossenen Heften zur Darstellung zu bringen.
Dem modernen Stand der internationalen Forschung entsprechend wird im Institut immer
hdufiger dazu libergegangen, Probleme der Physik und Chemie der Erde im Zusammenhang
mit Fragestellungen fir andere Planeten zu betrachten. Diese wissenschaftlich aufer-
ordentlich reizvolle Arbeitsrichbtung erfidhrt gegenwidrtig besondere Bereicherung auch
dadurch, dap das Zentralinstitut Physik der Erde die Mdglichkeit bekommen hat, auch
an der Erforschung der Eigenschaften von lunarem Probenmaterial mitzuwirken. Unter-
suchungen laufen gegenwdrtig am Mondstaubmaterial, das von der Sonde Luna 16 zur Er-
de gebracht wurde und fiir-dessen Uberlassung das Zentralinstitut Physik der Erde der
der Sowjetischen Akademie der Wissenschaften zu grofem Dank verpflichtet ist.

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

Ich hoffe, daf mit der Auswahl der Arbeiten ein guter Kompromif gelungen ist, der
dem Leser einen instruktiven Uberblick iiber Ergebnisse und Auffassungen zur behandel-

ten Thematik im Zentralinstitut Physik der Erde vermittelt. Den Autoren mdchte ich an
dieser Stelle fiir die geleistete Arbeit recht herzlich danken.

H. Stiller
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PestkOrper unter hohen Driicken und Temperaturen
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H, Stiller und H. Vollst&ds
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1. Einleitung

Vor ca. zﬁgi Jahrzehnten erhielt die bis dahin langsame Entwicklung der Hochdruck-
Hochtemperaturtechnik entscheidende Impulse, als neue, widerstandsfédhige Werkstoffe
fiir den Reaktor- und Raketenbau entwickelt wurden. Diese Weiterentwicklung der Tech-
nik zu héheren Druck- und Temperaturbereichen war auch ausschlaggebend fir eine ver-
stérkte 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 zweli Jahrzehnten besonders auf Informationen liber den tieferen Krusten-
bereich und den oberen Erdmantel. Die Vorginge im Erdmantel und die Wechselwirkungen
zwischen Erdmantel und Erdkruste werden sehr wahrscheinlich zu den wesentlichen Ur-
sachen filir dynamische Vorgénge wie Gebirgsbildung, Vulkaenismus, Erdbeben usw. gehd-
ren. Wegen seiner Wichtigkelt wurde dieser Problematik ein internationales Programm,
das Projekt ,Oberer Erdmantel', gewidmet, was Ende des Jahres 1970 abgeschlossen wur-
de. Es erbrachte eine Vielzahl von hochinteressanten Aussagen iiber die Struktur und
den Aufbau der Erdkruste und des oberen Erdmantels. Dabei ist das wesentliche Ergeb-
nis in der Erkenntnis zu sehen, daf der ErdkSrper nicht nur im Bereich der Erdkruste,
sondern mindestens bis zu Tiefen von etwa 700 km neben vertikalen auch signifikante
laterale Inhomogenitéten aufweist. Sie miissen als Ursache und Folge dynamischer Vor-
gidnge 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-
ndres Projekt fir weitere Forschungsarbeiten zur Geologie und Geophysik in den 70er-
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 Beriicksichtigung der tiefliegen-
den Ursachen der an der Erdoberfldche beobachtbaren geologischen Erscheinungen.

Dadurch ergibt sich die Notwendigkeit des Einsatzes von Laboruntersuchungen unter
extremen Bedingungen. Insbesondere auch wegen der Tatsache, daf eine Substanzentnah-
me zur Bestimmung des stofflichen Aufbaues und des Zustandes des Erdinnern nicht
mdglich ist, gibt es lediglich die Mdglichkeit, das Erdinnere mit indirekten Metho-
den, wie 2. B. seismischen Untersuchungen,von der Erdoberfliche aus zu erschliefen.
Eine sinnvolle Korrelation und Interpretation des erhaltenen geophysikalischen Beob-
achtungsmaterials mit den Ergebnissen der laborphysikalischen Untersuchungen gibt
den Hinweis Uber die Lage und Art der Inhomogenititen im Erdinneren. Das betrifft
selbstverstdndlich auch zukiinftige Forschungsafbeiten auf anderen Planeten.
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2. Druckerzeugung im Labor

Vor der Erlduterung der einzelnen Mefprinzipien und Verfahren scheint es ange-
bracht, sich einen Uberblick i{iber die derzeit bestehenden experimentellen Méglich-
keiten der Druckerzeugung zu verschaffen. Dabeli mup man zwischen der Druckerzeugung
mittels statischer und dynamischer Methoden unterscheiden. Flir die statischen Metho-
den sind zur Zeit Drilicke bis ca. 500 - 600 kbar und Temperaturen bis etwa 3000 -
4000 °K bvei Binwirkung von Millisekunden bis Stunden mdglich. Von KAWAI und MOCHIZUKI
1971 ist inzwischen eine Druckkammer entwickelt worden, die die Erzeugung statischer
Driicke bis ca. 1,5 Mbar gestattet. Bel Stofwellenverfahren sind Driicke bis zu eini-
gen Megabar und Temperaturen von ebenfalls mehreren 1000 °g moglich. Jedoch liegt
die Schwierigkeit der Anwendung dieser dynamischen Methoden darin, daf nur Reaktions-
zeiten von einigen Mikrosekunden mdglich sind. Damit sind natiirlich die Stofwellen
flir den Nachweis von Phasenverdnderungen und Strukturumbildungen unter den Bedin-
gungen des Erdinnern nur sehr begrenzt anwendbar, da eben die Relaxations— bzw.
Reaktionszeiten solcher Prozesse in den meisten FZllen die Mefdauer iiberschreiten.
Daher kommt fiir viele Anwendungen auf das Erdinnere den statischen Methoden beson-
dere Redeutung zu. Wie die Relationen hinsichtlich der Anwendung fir physikalische
und geophysikalische Zwecke zur Zeit sind, 148t sich aus der Abb. 71 ableiten.
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Bei der Anwendung von Schockwellen kommt man in hShere Druckbereiche, wobei bei-
spielsweise Aussagen lber die Dichte von Materialien bei sehr hohen Driicken und Tempe-
raturen erhalten werden kdnnen. Auferdem erlangen die StoBwellenresultate durch die
jingsten Ergebnisse der Mondforschung eine weitere Bedeubtung, da Untersuchungen an
Mondproben extrem starke Schockwelleneffekte bel Meteoreinschligen erkennen lassen.
Die dabei auftretenden Driicke liegen offensichtlich weit auBerhalb der gegenwirtig

in den Labors realisierbaren Schockdriicke.

3. Druckerzeugungseinrichtungen und Mefverfahren

Im folgenden sollen die einzelnen Druckerzeugungseinrichtungen und die dazugshd-
rigen peripheren Mefmdglichkeiten dargestellt werden: Man kann im wesentlichen zwei
grofe Gruppen von Hochdruckapparaturen unterscheiden: Einmal hydrostatische Drucker-
zeuger mit Fliissigkeiten als Druckiibertriger - hier liegt die obere Druckgrenze beil
ca. 30 kbar - und quasi-hydrostatische Apparaturen, bei denen der Druck iiber leicht
plastisch verformbare, feste Medien auf das Versuchsmaterial lbertragen wird. Bei der
ersten Gruppe von Druckkammern handelt es sich im wesentlichenum Kolben-Zylinder—-An-
ordnungen. Dabeli gibt es die Moglichkeit, den Druck nicht nur innerhalb der eigent-
lichen Mefkammer durch Hineindriicken des Kolbens in den Zylinder, sondern auch aufer-
halb der Mefkammer zu erzeugen. Die Druckerzeugung erfolg% mit einer Pumpe, die dber
eine Rohrleitung mit der Druckkammer verbunden ist. Da mit Pumpen nur verhdltnismifBig
kleine Dricke erzeugt werden kdnnen, wird zwischen Pumpe und Druckkammer meist ein
Druckvervielfacher geschaltet. Flir derartige Hochdruckapparaturen eignen sich nur
flissige oder gasfdrmige Druckiibertragungsmittel, da die Reibung fester Druckiivertra-
gungsmittel in den Rohrleitungen zu grof ist. Zs gibt z. B. éerienméﬁig hergestellte
hydraulische Pressen, mit denen sich Prefkrdfte bis zu mehreren 1000 Mp (mehrere
1000 t) erzeugen lassen. Das heift, in einer Druckkammer wirden sich bei einer Kol-
benflédche von 1 cm2 mehrere 1000 kb Druck erreichen lassen. Das ist aber nicht mdg-
lich, da es kein Material gibt, dessen Bruchfestigkeit ausreicht, um derartigen Be-
lastungen widerstehen zu kOnnen. Die Zylinderwinde der Druckkammern werden bescnders
auf Zug beansprucht, der Kolben im wesentlichen auf axialen Druck. Die-besten Stihle
haben eine Druck- oder Zugfestigkeit von etwa 250 kp/mme. Die maximale Druckfestig-
keit von Hartmetallen, z. B. Wolframkarbid mit Kobaltzusatz, liegt bei 650 kp/cmz.
Die angegebenen Festigkeitswerte entsprechen Driicken von etwa 25 bzw, 65 kbar., Aus die-
sem Grunde ist eine Reihe von Techniken entwickelt worden, um die Schwierigkeiten zu
umgehen, die sich aus diesen Grenzen der Materialeigenschaften ergeben.

In der Abb. 2 sind eine Kolben-Zylinder-Hochdruckkzsrmer und eine MeSanordnung zur
Bestimmung der Longitudinalwellengeschwindigkeit dargestellt. Mit dieser MefSanordnung
wird von uns die Druckabhingigieit der 3challgescowinrdigkeit an verschiedenen Gestei-

nen bestimmt bis zu Driicken von ca. 4 xbar. Iine zweite, dhnlich aufgebaute Melancrd-
nung gestattet die ilessurz der Schallgeschwindigkeit bis zu Driicken von 15 kbar.

BEin erhebliches Problem stellt die Abdichtung des beweglichen Kolbens dar. Dafiir
wurde vcen BRIDGHAN eine selbstdichtende Dichtung entwickelt, die darauf beruht, das
im Dicitungsmaterial eln udherer Druck herecscht als in der Druckkammer. Die exukte
Diciitung ist bel zllen verwendeten Hochiruckkammertypen ein generelles Problem.

DOI 10.2312/zipe.1972.017



12

IR
\

<\
\ Bridgman- Dichtung

\\\

Ultraschallmefigerst FOG 101 » Stahl
Kammer - gz;f ;’5
- . mantel |
Impuls }_ Ver _O Kupfer
zentrale | | zogere ; o Gume
Oszil. ki el | “Stahl
Probe — | O1+MoS,
fan=
Impuls- Vorver- Emp ;Zr
generator starker
L— Geber —= Empfénger

Bo dens’chraube mit

elektrischen Kontakten
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Bei hoheren Driicken sind besonders die Zylinderwénde gefdhrdet aufzureifien, wenn
die Bruchspannung des verwendeten Materials erreicht wird. Diese Schwierigkeit kann
durch eine progressive Unterstitzung des Zylinders von aufien verringert werden. Das
Prinzip besteht darin, dap zwel konzentrische konische Zylinder so ineinandergedriickt
werden, daf mit Drucksteigerung in einem Zylinder dieser vom duferen Zylinder zuneh-
mend unterstiitzt wird.

Zur gleichzeitigen Messung unter hohem Druck und hoher Temperatur kann die Druck-
kammer von aufen mit einem Ofen beheizt werden. Die maximal erreichbare Temperatur
bei &duBerer Heizung ist wegen der Abnahme der Festigkeit des Stahls mit zunehmender
Temperatur auf wenige 100 Oc beschrénkt. Mit den in den letzten 20 Jahren entwickel-
ten hochwarmfesten Legierungen ist es modglich geworden, Druckkammern zu bauen, die
mit duferer Heizung bis ca. 900 %C bei 10 kbar zu gebrauchen sind. Fiir héhere Tempe-
raturen ist es gilinstiger, die Heizung in die Druckkammer zu verlegen und einen elek-—
trischen Widerstandsofen um die Probe anzuordnen. Die Druckkammerwdnde kdnnen von
aufen z. B. mit Wasser gekilhltwerden und sind somit nur méfig erhdhten Temperaturen
ausgesetzt. Die Temperatur an der Probe wird meist mit einem Thermoelement gemessen.

Die Schwierigkeiten, die sich ergeben haben bei Kolben-Zylinder-Anordnungen be-
ziiglich des Materials sowie vor allen Dingen beziiglich der beschridnkten Verwendbar-—
keit der Druckilibertragungsmittel - es gibt nur sehr wenige Fliissigkeiten, die bis
30 kbar bei Raﬁmtemperaturen nicht fest werden — haben zur Entwicklung der zwelten
groferen Gruppe von Druckerzeugungskammern gefilhrt.
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Es handelt sich in diesem Falle um FestkOrperkammern, d. h. Druckapparate, bei
denen Festkérper als Druckiibertragungsmittel dienen. Zur Zeit existiert ein sehr
mannigfaltiges Angebot an verschiedenen Typen von Festkdrperdruckkammern, von denen
im folgenden die wesentlichsten Grundtypen anhand der eigenen Hochdruckkammern be-
schrieben werden sollen. Die Festkorperkammern lassen sich auf die folgenden Grund-
typen festlegen:

Kolbenzylinder—-Anordnungen ,
Zwelstempel-Zylinder-Apparaturen ,
"belt"- und "girdle'"-Apparaturen ,
Flachstempel-Apparaturen ,
Vielstempel-~Apparaturen .

Der wohl verbreitetste Hochdruckkammertyp ist die BEILT-Apparatur, eine logische
Weiterfithrung 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-
stitut Physik der Erde entwickelt und gebaut wurde, Abb. 5 einen weiteren Typ.

2
N

A
2 1: Gesenk
7 7 2: Stempel

3-7: Stutzringe

8: Stempelaufnahme

Abb. 3 Belt 8
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Abb. 4

Eine im Zentralinstitut fir
Physik der Erde entwickelte Belt

Abb. 5
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Die 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 gestiitzt. Die eigentliche Mefkammer befindet sich in der zylindrischen
Bohrung des Gesenks. Der Probenzylinder mit dem Heizrdhrchen ist von einem Mantel
aus dem leicht deformierbaren Pyrophyllit umgeben. Er verhindert eine zu hohe Erwdr-
mung des Gesenks beim Heizen der Mefkammer und dient gleichzeitig als Druckiibertra-
gungsmittel, Zur Abfilihrung der Wirme miissen die Ringe aufen mit Wasser gekiihlt wer-
den. Die Einfiihrung der Mefleitungen erfolgt durch Bohrungen bzw., Schlitze in den
Dichtungen. Mit diesem Druckkammertyp ist die Messung von verschiedenen physikali-
schen Eigenschaften unter extremen Bedingungen mdglich. Dazu gehdrt z. B. die Mes-
sung der thérmischen Leitféhigkeit. Die Kemnntnis der Wirmeleitfdhigkeit von Materia-
lien ~ speziell von Gesteinen und Mineralen unter extremen Bedingungen — ist eine
notwendige Voraussetzung filir alle quantitativen theoretischen Untersuchungen und Mo+
dellrechnungen iiber den Warmeflup und die Anderungen der Temperaturverteilung in der
Erde. Wenn trotzdem bislang sehr wenige Mefergebnisse besmders bei Messungen unter
hohem Druck vorliegen, so ist der Grund dafiir in den erheblichen experimentellen
Schwierigkeiten zu suchen.

Die meisten gebrduchlichen Mepverfahren der Wiarmeleitfdhigkeit eignen sich nicht
fiir eine Anwendung in einer Druckkammer. Das trifft vor allem fiir die stationdren
Verfahren zu. Am geeignetsten erschien uns deshalb die Messung mittels eines modifi-
zierten Angstrdmverfahrens(siehe VOLLSTADT, SEIPOLD, WASCH, [1970]). Die zu untersu-
chende Probe hat dabei die Form eines Zylinders. Dieser ist von einem rohrenformigen
Heizer aus Molybdédnblech umgeben, der durch Stromdurchgang erhitzt wird. Der Heiz-
strom wird periodisch verdndert, so daf 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 iber schreibende Mefgerdte registriert. Die Temperatur-
leitzahl 1dBt sich dann aus dem Amplitudenverhédltnis oder der Phasenverschiebung der
Temperaturwelle zwischen den beiden Mefistellen berechnen. Wegen des geringen Wider-
standes des HeizrShrchens sind sehr hohe Heizstrome (fir 1000 Oc in der Grépenord-
nung von etwa 1000 A bei Spannungen von wenigen Volt) erforderlich. Zur Erzeugung
der Temperaturwelle mufB dieser Strom periodisch verdndert werden. Zur Stromversor-
gung des‘ﬁ%izers wird ein Hochstromtransformator benutzt, dessen Primidrspannung mit
Hilfe eines vorgeschalteten Transduktors geregelt werden kann. Bei der Mefmethode
wird vorausgesetzt, dapf die Liénge des Probenzylinders grof gegen den Radius ist. Da-
bei mup der Probenraum mindestens ein Volumen von etwa 1 cm” besitzen. Diese Forde-
rung beziliglich des grofen Probenraumes erfiillt die oben beschriebene Belt am glinstig-
sten. Mit diesen Apparaturen konnen von uns Driicke um 100 kbar und Temperaturen bis
ca. 1000 °C verwirklicht werden.

Mit Hilfe der Belt sind u. a. auch Messungen der elekbtrischen Leitféhigkeit mdg-
lich, einfacher ist jedoch die Messung der elektrischen LeitfZhigkelt mit einem wei-
teren Grundtyp von Hochdruckkammern, der in Abb. 5 dargestellt ist. Es handelt sich
um eine Flachstempelanordnung (siehe [2]). 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 filir sehr flache, schicibenfOrmige Prchen mdglich.
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Dichtungs-
ring

Oberstempel, fest, isoliert .

Unterstempel, beweglich

T FPresse

Abb. 6 opposed anvils fur Leitfahigkeitsmessungen
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Abb. 7 Bridgman-Kammer unter der 200 t-Presse

Fiir die elektrischen Leitféhigkeitsmeésungen besteht der Ring ebenfalls aus dein be-
reits erwdhnten Pyrophyllit. Sein Gefiige geht beim Prefvorgang in Bruch, jedoch
bleibt die Ringform infolge der starken inneren und Zuferen Reibungskréfte erhalten.
Um auch die htheren Temperaturen erreichen zu konnen, erfolgt eine Heizung von aufien
durch einen zerlegbaren Ofen. Die Stempelschéfte miissen dann gegebenenfalls gekiihlt
werden. Als Elektroden werden Edelmetallfolien angewendet, wobei man die Anschliisse
an die Stempel legt. Ein sicherer Kontakt wird dann erst bei grdBeren Driicken ein-
treten, es sel denn, die Probenoberfliche ist v5llig eben und von geringerer Rauh-
tiefe. Beginnt man die Messungen bei Normaldruck, so lassen sich niedrige Ubergangs-
widerstédnde durch aufgedampfte Reinstnickelschichten erreichen. Nickel ist hier sogar
Gold und S8ilber lberlegen.

Flir die Messung der elektrischen Leitfdhigkeit gibt es eine Reihe von Verfahren,
die sich in mehrfacher Weise voneinander unterscheiden. In relativ wenigen Fdllen wur-—
de mit Hochfrequenz (teilweise im Mikrowellenbereich) gearbeitet. Andere Methoden
benutzen Gleich— oder niederfrequente Wechselstrdme. Sie unterscheiden sich - von
der MepBgerdtetechnik abgesehen — auch in der Anzahl der zur Messung verwendeten
Elektroden. Da man bei Hochdruckuntersuchungen ein Minimum an Zuleitungen zum Proben-
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raum anstrebt, wird die Zweielektrodenmethode bevorzugt. Mit Abwandlungen dieser
Flachstempelanordnung sind wohl die h8chsten Driicke - bis ca. 500 kbar - erreichbar.
Auferdem bietet diese Methode die Moglichkeit der Messung weiterer physikalischer
Eigenschaften, wie z. B. optischer. Eine Variation dieses auch als Squeezer bezeich-
neten Typs von Druckkammern bildet eine Anordnung, die in Abb. 8 dargestellt ist.

Spindel

Diamantdruckzelle a1 p=100kp

Abb.8  Squeezer fur optische und Rontgenunteisuchungen

Mit dieser Hochdruckkammer (siehe auch Abb. 9) werden von uns Messungen optischer
Eigenschaften durchgefiihrt. Die zu untersuchende Probe befindet sich zwischen zwei
Diamantetempeln. Die Dicke der Probenscheibe betrégt etwa 0,1 mm. Dabel 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 Rdntgenfeinstruktur-
réhre angeschlossen werden (Abb. 10). Die Filmkassette fiir Réntgensufnshmen befin-
det sich an der Oberseite der Apparatur und ist so konstruiert, dapf mehrere Aufnah-
men bei verschiedenen Driicken und Belichtungszeiten ohne Proben- und Filmwechsel
angefertigt werden kodnnen. Bel exakt geschliffenen Stempeln kdnnen mit Hilfe dieser
Kammer Driicke bis 200 kbar erreicht werden.
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Abb. 10
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7in wesentlicher Nachteil des Squeezers allgemein ist, daf in vielen Fdllen grofe
Druckgradienten in den Proben herrschen, da der Druck in der Probe lediglich durch
die Reibung zwischen Probe und Ambopfléche aufrechterhalten wird. Fiir die rontgeno-
graphischen Untersuchungen ergibt sich dabei eine Reihe von Forderungen an Werkstoff
und Probe: Um eine zu hohe Absorption der Rontgenstrahlen zu vermeiden, kommen nur
wenige Werkstoffe in Frage, ndmlich 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-
niigen. Als Aufnahmetechnik kann die Debye—Scherrer-Methode sowie die Z&hlrohr-Metho-
de angewendet werden. Fir beide Verfahren ist héchste Prézision notwendig. Schlief-
lich seien die Vielstempeldruckkammern erwdhnt. Durch diese will man eine mdglichst
gleichmipige Druckverteilung in der Probe erreichen. Die Prefkraft wird nicht nur
von einer bzw. zwei Seiten durch einen bzw. zwel Stempel auf den Probemraum ilibertra-
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 auszuiiben. Die Triaxialein-
richtung wird u. a. zur Bestimmung der Festigkeit von Gesteinen und ihrer Deforma-
tion, wie z. B. Fliefen oder Bruch, unter allseitigem Druck angewendet; Vorteile
gind der grofe Probenraum und die Mdglichkeit flir mehrere Zufiihrungen.

Neben den bereits sngefiihrten physikalischen Eigenschaften wurde noch.eine Reihe
weiterer Eigenschaften von Materialien unter den extremen Bedingungen von Druck und
Temperatur bestimmt. Dazu gehdrt die Messung der Kompressibilitdt fester Korper. Sie
ist schon von sehr vielen Elementen und Verbindungen sowie auch von Gesteinen gemes-
sen worden, meist jedoch bei Raumtemperatur oder nicht wesentlich erhdhter Tempera-
tur. Hier hat sich neben den Mefmethoden mit statischem Druck besonders die Stofwel-
lentechnik bewdhrt, so dap Kompressibilitédten in vielen Fdllen bis zu Driicken von
1 bis 2 Megabar vorliegen. Einen bestimmten Raum bei den Hochdruck-Hochtemperatur—
untersuchungen nehmen die Messungen magnetischer Eigenschaften ein, hier besonders
die Bestimmung der Magnetisierung, der Remanenz und der magnetischen Suszeptibilitét.
Die Problematik dieser Messungen liegt in dem Umstand begriindet, daf zur Messung ma-
gnetischer Grofen die Druckeinrichtung aus unmagnetischem Material gebaut sein muf.
Ein geeignetes Material ist Berylliumbronze. Aus diesem Material wurden Druckkammern
gebaut, die fir Driicke bis 30 kbar geeignet sind. Auch werden unter extremen Bedin-
gungen die Curie-Temperatur sowie der Hall-Effekt gemessen. Schlieflich ist eine
Reihe von mechano-elastischen Parametern gemessen worden, wie beispielsweise der
Démpfungskoeffizient elastischer Wellen, der Elastizitdts- und Torsionsmodul. Die
Druckabhéngigkeit 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 unerldflich, auf die Schwierigkeiten bei der genauen Druckmessung und
Temperaturmessung einzugehen: Das entscheidende Problem der Hochdruckuntersuchungen
ist eine zuverlédssige Druckeichung. Die Berechnung des Druckes nach der Beziehung:
Kraft durch Fldche ist h8ufig ungensu, z. B. wegen der Reibung des Kolbens an der
Zylinderwand. Oft ist eine Berechnung nicht mdglich. Fir eine direkte Bestimmung
des Druckes gibt €s verschiedene Verfahren. Wdhrend Gas-— und Fliissigkeitsdriicke bis
zu einigen kbar durch Manometer mefbar sind, oder durch Druckdosen, d. h. Druckauf-
nehmer, deren Verformung mit Hilfe von Dehnungsmefistreifen in ein elektrisches
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Signal verwandelt wird, ist fiir die Eichung bei hoheren Driicken, also in Festkdrper-
kammern, eine andere Methode gebr#éuchlich. Hier eignen sich fiir die Eichung Phasen-
dnderungen von bestimmten Metallen, die mit einer unstetigen Anderung des spezifi-
schen elektrischen Widerstandes verbunden sind und praktisch verzogerungsfrei ablau-
fen.

Substanz Effekt Druck Ckbar]
Quecksilber Smpkt bei 0°C 757
Wismut I-I-Ubergang 254
I-m o« 270
m-w 89
Césium I-m 417
Thallium I-m v 36,7
Barium =L ¢ 597
I-m 144
Zinn 114
Eisen 131
Blei 160
Rubidium 193
Kalzium 375

Abb. 11 Drucknormale

In der Abb. 11 sind einige derartige Drucknormale dargestellt. Die Druckeichung ge-
schieht so, daf ein diinner Metallstreifen in den Druckkammereinsatz eingebettet wird,
und der Spannungsabfall in dem Streifen bei Gleichstrom gemessen wird. Die angegebe-—
nen Driicke fiir die Phasenspriinge gelten bisher als die wahrscheinlichsten. Druckan-
gaben tiber 100 kbar sind jedoch ziemlich unsicher. Bisher wurden die Eichungen des
Druckes meistens bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Eichnormale fiir hdhere Temperatu-
ren sind bisher selten verwendet worden. So wurden beispielsweise bei 1400 % und
37,5 kbar die Quarz-Coesit-Transfcrmation zur Druckeichung benutzt. Bei Prdzisions-
messungen der Temperatur ist der Einfluf des Druckes auf die Thermospannung des ver-
wendeten Thermoelements zu beriicksichtigenr, der al lerdings nur ungenau bekannt ist.
So ist bei einem Druck von 50 kbar und Temperaturen lber 1200 °C bei einem Platin-
Platin-10 Rhodium-Thermoelement die gemessene Temperatur um ca. 50 S niedriger als
die wahre Temperatur., Fir hdhere Temperaturen sind Thermoelemente ungeeignet. Solche
Temperaturen sind bisher nur aus der Leistung des Heizstromes abgeschitzt wcerden.

Vor der Darstellung einiger wesentlicher Hochdruckergebnisse soll in wenigen Worten
auf die Ergebnisse der Stofwellentechnik eingegangen werden. Is wurde bereits an-
fangs der Nachteil der dynamischen Driicke erwdhnt, daBf ihre Reaktionszeiten nur im Be-
reich von Mikrosekunden liegen. Dennoch liegt eine Reihe von MeBergebnissen einiger
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weniger physikalischer Eigenschaften bei Driicken von mehreren 1000 kbar vor. Es wurde
von einer grofen Reihe von Substanzen die Kompressibilitdt bestimmt. AuBerdem wurde
von Oxiden und Silikaten mittels Stofwellentechnik die elektrische Leitfédhigkeit er-
mittelt. Fest steht, daB die Stopwellentechnik gegenwidrtig die beste Methode zur Er-
zielung sehr hoher Driicke ist. Den Methoden zur Erzeugung hoher statischer Driicke
wird deshalb weiterhin grofe Bedeutung zukommen.

4. Darsgtellung der wichtigsten Ergebnisse von Hochdruck-Hochtemperaturuntersuchungen

Bei der Einsché@tzung des vorliegenden Mefmaterials der Hochdruck-Hochtemperatur-
untersuchungen muf man feststellen, dap die verschiedensten Elemente, Verbindungen,
Minerale und Gesteine mit Hilfe unterschiedlicher physikalisch-chemischer Methoden
unter extremen Bedingungen untersucht wurden. Es liegt eine Fillle von Parametern vor,
die jedoch beziiglich der geochemischen und geophysikalischen Deutung im Sinne der
Erkundung des Erdinnern noch relativ selten angewendet wurden. Eine zusammenfassen-
de Auswertung der Hochdruck-Hochtemperaturuntersuchungen, wie sie beispielsweise von
NEUHAUS [3] vorgenommen wurde, bietet flir den komplexen Bereich der Erforschung der
physikalisch-chemischen Verhdltnisse im Erdinnern wichtige Gesichtspunkte. NEUHAUS
fihrt seit 10 Jahren experimentelle Untersuchungen iiber die méglichen Zustinde und
Eigenschaften der Erdmaterie unter Druck und Temperatur durch und konnte einige kri-
stallchemische Gesetzmifigkeiten formulieren. Die besondere Bedeutung seiner Arbei-
ten liegt in den geochemisch-petrologischen Folgerungen. Im folgenden sollen einige
der wesentlichsten Ergebnisse dieser Arbeiten dargestellt werden. NEUHAUS stellte
fest, daf das Druckkoordinationsverhalten und damit das entsprechende Struktur— und
Phasenverhalten kristallinfester Stoffe in erster Ndherung durch Koordinationszahleh
bzw. Koordinationszahldnderungen ihrer Baukomplexe erster Sphire erfafbar sind. Stei-
gender Druck bewirkt demnach steigende, abnehmende: Druck fallende K-Zahlen., In der
Tab. 1 sind einige Beispiele fiir die Druckkoordinationsregel angegeben. Es lassen
sich aus diesen Beispielen folgende Bemerkungen formulieren:

i. Die Regel gilt fiir sehr verschiedenartige Stoffklassen, Kristallstrukturen Ko~
ordinationsweisen und Valenzzustinde. .

2. Sie gilt insbesondere fir Komplexionen heterodesmisqher_Kbmplexstfukturen, z. B,
-SiO in Silikaten, aber such mehr gittergeometrischer Koordinétiohspdlyeder erster
Sphare der homodesmischen polaren (NaCl), unpolaren (ZnS) und typischen metalli-~

schen Strukturen (Cu, Al, Fe).

-

3. Sie ist giiltig nicht nur fiir polymorphe Transformatioren, sondern allgemein fir
Druckreaktionen kristallisiérter Phasen, wobei die Transformations- bzw. Reak-
tionsdriicke zwischen Normaldruck und 650 kbar und die Transformationsspriinge zwi-
schen den X-Zahlen 4 und 12 liegen.

4, Die Sloz—Traneformatlon und die Silikatdruckformationen lassen eine Hauptdruek-
stufe bei 100 - 150 kbar und eine bei 10 - 25 kbar erkennen.'

Theoretisch 188t sich diese Erscheinung dadurch erklé&ren, daB die groﬁen, leicht de-
formierbaren Anionen unter Druck ihren Radius wesentlich stdrker zu reduzieren ver—
mdgen als die Kationen mit ihrer relativ dichten Elektronenpackung, deren Tonisie-
rungsarbeit mit steigendem Druck wichst. Diese gegensinnige relative Enderung der
Radiengrdfe als Funktion von Druck und Temperatur, die unter extremen Bedingungen
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Tab. 1

Beispiele zur Druck-Koordinationsregel

Normaldruck-Modifikation Umwgndlung Hochdruck-Modifikation

Formel Name - Symmetrie— . v 0 Kristall- Gittertyp
klasse Gittertyp KZ kbar c klasse (Name) KZ
c Graphit 6/mmm Graphit 3+1 260 21250 m3m Diamant 4
Sn Zinn, weif 4/mm weifes 6 > 115 20 m3m kub.raumz. 8
Zinn
BN Bornitrid "6/ mmm Graphit 341 260 1300 kubisch (Borazon) 4
SiO2 Quarz 32 Quarz 4 - 20 ~ 500 2/m - (Coesit) 4
810, Coesit 2/m 4 125 21200 4/m Rutil 6
(Stishovit)
NaCl  Steinsalz, . m3m NaCl 6 2 100 20 m3m CsCl 8
Natriumchlorid

AgCl. Chlorargyrit, m3m NaCl 6 ~35 20 m3m CsCl oder 8

’ Silberchlorid Hg2012
A121 Sillimanit mmm Al :644 17  ~1200 1 A1,[0/810,]  Al:6+6
[si0]
CaTid, OCadmiumtitanat 3 Ilmenit 6 (cd) 12 600 m3m Perowskit 12 (ca)
CaCO3 Calcit 3m Kalkspat 6 6 20 mmm Aragonit 9

£e
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erheblich von den normalen Radien abweicht, ist fiir den Struktursprung verantwortlich.
Neben einer Druckregel 148t sich auch eine Drucktemperaturregel formulieren. Dabei
zeigt das Temperaturkoordinationsverhalten verglichen mit der Druckregel 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 ogenregel zum Druck-
valenzverhalten. Ein Vergleich des Druckvalenzverhsltens mit dem Normaldruckvalenz-—

verhalten in steigenden homologen Reihen innerhalb des periodischen Systems gibt wei-
tere wichtige Diskussionshinweise, deren Schlupfolgerungen genannt seien.’

1. Es ergibt sich fir unpolare isotype Strukturen die allgemeine‘Dﬁuckvalenzﬁnderungz
unpolar - halbmetallisch -» metallisch.

2. In ionaren isotypen Strukturen bewirkt steigender Versuchsdruck neben Packungs—
verdichtungen mit und ohne K-Zahlerhdhungen 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 wachsenden metallischen Bindungsanteileﬂ fibrt.

3. Heterodesmische Strukturen, z. B. Molekiil-, Ketten- bzw. Schichtstrukturen, -zei-
gen bei geeignet hohen Driicken Umwandlungen von typisch nichtmetallischem Verhal-
ten liber halbmetallische Zwischenzustdnde zum vollmetallischen Zustand.

.4, Geniligend hohe Versuchsdriicke fiihren denn - 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 Festkdrpermodellen und Vergleich mit Dichte und
seismischen Geschwindigkeitsverteilungen quantitativ abgeschitzt und bestétigt
werden.

Von KLEBER [5] wurde das Druckdistanz-Paradoxon formuliert: Mit der zunehmenden Ko-
ordinationszahl bei Hochdrucktransformation geht im allgemeinen‘auch'eine Steigerung
der Dichte konform. Das bedeutet nun aber keineswegs,‘daﬁ dabei die kiirzesten Abstidn-
de bei den Modifikationsdnderungen abnehmen. Es konnen vielmehr zahlreiche Beispiele
angefilihrt werden, welche eine Vergrdferung der kiirzesten Abstédnde bei den Drucktrans-
formationen belegen. Das bekannteste Beispiel ist die Graphlt—Dlamant—Umwandlung,

bei welcher der kiirzeste Kohlenstoffabstand von 1,420 auf 1,544 A und die chhte von
2,22 auf 3,514 gem ~3 zunehmen. Ahnliches findet sich auch bei Bornitrid. i

Ein weiteres wesentliches Ergebnis lieferten die Untersuchungen der Kompressibili-
tdt von Elementen. Die Kompressibiiitét‘der Metalle, die bereits die Koordinations~
zahl 12 besitzen, ist bei den schweren Alkali- und Erdalkalimetallen am ausgeprig-
testen. Es handelt sich hier um den {bergang der s-Elektronen in tiefere d-Schalen.
Hingegen haben die Ubergangsmetalle mit starkem kovalentem Bindungsanteil, wie z. B.
Wolfram ,verhiltnismidfig geringe Kompressibilit#t. Von RJABININ [6] wurden die Unter-
schiede in der Kompressibilitdt bei niedrigen und hohen Driicken in der Abhingig-
keit von der Ordnungszahl dargestellt. Dies ist auf der folgenden Abb. 12 zu sehen.
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Abb. 12 Abhangigkeit der Kompressibilitat von der Ordnungszahl
1=0 kbar, 2 = 30 kbar, 3 =100 kbar, 4 = 200 kbar, 5= 500 kbar

Dabei machte RJABININ die interessante Feststellung, daf mit zunehmendem Druck nicht
nur die Kompressibilitdtswerte abnehmen, sondern die Maxima der Kompressibilititen
sich in Richtung hoherer Ordnungszahlen verschieben, so daB bei hinreichend hohen
Driicken ein tibergang der Maxima von Alkali- zu Erdalkalimetallen zu beobachten ist.
Bei Driicken von ca. 30 kbar besitzt Casium die maximale Kompressibilitédt. Bei 100 kbar
erscheint die Kompressibilit&t von Barium bereits hoher, und bei 200 kbar ist 1is
Kompressibilitdt des Strontiums hoher als die des Rubidiums, und schlieflich bei

500 kbar ist die Kompressibilitdt des Kalziums grofer als die des Kaliums. Es ist
sehr interessant, daf die Unterschiede in den Xompressibilitdten zu hoheren Driicken
hin immer geringer werden und schlieflich bei extrem hohen Drilicken verschwinden. Da-—
nach 188t sich konstatisren, daB die Kompressibilitét der untersuchten Substanzen
von der Art der beteiligten Atome, den Bindungsarten und Gitterkrédften scwie den Va-

lenzabstdnden abhiéngig ist.

Es seien noch einige Hochdruckergebnisse aus der Werkstoff-Forschung erwZhnt. Am
bekanntesten ist wohl die Synthese der kubischen Kohlenstoffmodifikation, des Dia-
mant. Es soll hier nicht im einzelnen auf die bereits hdufig dargestellte Herstel-
lungsweise eingegangen werden, sondern es soll vielmehr vermerkt werden, daf grofies
Interesse am synthetischen Diamant besteht, und in umgekehrter Weise die Diamant-
synthese die Hochdrucktechnik befruchtet hat insofern, als immer wieder neue Methoden
gefunden wurden zur Erreichung einer niedrigeren Druck- und Temperaturgrenze fir die

Diamantbildung.
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Ychlieflich sind die Hochdruckuntersuchnnzen fiir die gesamte Festkorperphysik von
jundamentaler Bedeutung. BEs ist neute nraktisch moglich, die Natur der zwiscnenatc-
mareil Bindungen im FestkOrper zu beeintiussen. Man kann durch Einwirkung honer
srucke den Atomapstand in Hal bieitern . verkleinern, daff es zu einer {iberlappung
voi Leitfédhigkeits- und Valenzband rowwrn, und damit der Tbergang zum metallischen
lustand erfolgc. Ein Beispiel dafir =teLit das Selen dar. Dieses experimentell nacu
pewlesene Verhalten unterstiitzt die ¢nieime., daf auch mt zunehmender Tiefe im Erd-
innern eirn sllmdhlicher Tbergang von ner i1cnaren iber die polare zur metallischen
Bindung erfolgen kann, wie das aus Jder o nter kristal lchemischen Gesichtspunkten ent
wickelten Druck-Howologenreirhe sowie - wecmagnetischen Tiefensondierungen folgt.
Epentalis erbringen +le Untersuchungern =n Silikaten, die vor allen Dingen von der
sroeltsgruppe um RINGWOOD durchgefiihrt wirden. 2ine Reihe neuer Ergebnisse zur Be
statigung der Druckkoordinationsregel. Es “onnte die Druckkoordinationsregel fir
sanz bestimmbte chewische Reaktionen.wle =1¢ in der Erdkruste und im oberen Mantel at
ilaufewn konnen. tovynilert werden., juch fo lie Kristallzlichtung bedeuten die Hoch:
druck-dHecutemperaturuntersuchungen eine hereicnerung. So gelang es beispielsweise.
:ue den Einzelkomporenten §1U5, 41,0, nne el unter Zusatz von Chromoxid klare jiis
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Tab. 2 Tiefenbereiche sowie Diskontinuititen im Erdinnern

Tiefe

Druck Diskontinuitét
(bzw. Ubergangsbereich)

(mdgliche) Ursache

Bemerkungen

ca. 40 km

70-15C k

250-600 km

200-1000 km

1000-

2000 km
2900 km

ca. 10kb Mcho
(900 °c)

ca. 30 kb low velocity layer

100-200 ku 200 kb: ,Bullen-B-
Zone"

200-400 kb 400 kb: yBullen-C-—
Zone"

400~-850 kb

ca. 1400 kb diskrete seismische
Diskontinuitidt

Druckzerfall der Alumosili-
kate '
K-Zahl: [4] - [6] fir A1"
partielle Aufschmelzvor-
gidnge

0.-M-Silikate —» Druckoxide

Si-Spinelle - Hochdruckoxide
(Ilmenit-Typ)

Valenzwandel: semipolar,

unpolar - halbmetallisch

Valenzibergang vom chalkogeni-
dischen zum vollmetallischen
Zustand

Grenze Kruste/
oberer Mantel

Verminderung
der seismischen
Wellengeschwin—
digkeit

z. B, Olivin -
Spinell

K-Zahl-Anderung:
sif[4] ~» sils6]

Chalkogenide und
Hochdruckoxide
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Ist ein Druckverschiebungssatz gililtig, nachdem ein Element des Periodensystems bei
steigendem Druck allmBhlich die Eigenschaften des unter ihm im Periodensystem stehen-—
den Elgmentes anzunehmen vermag?

Haben wir és'schlieﬁlich bei der Tiefenmaterie der Erde nicht etwa mit druckkompri-
mierten';eitheren Elementen, z, B. Schwefel bzw. auch FeS, zu tun und vermuten
schwerere?

Wenh man‘siqh auf die Angaben iiber die Atomh8ufigkeiten fiir den Kosmos und die Meteo-
riten stﬁtzﬁ,_kann man zu dem Schluf kommen, daf auch die Tiefen unserer Erde Chal-
kogenide bérgen kénnen., Trotz weniger Kompressibilititsdaten kann diese Annahme
theoretlsch gestutzt werden. Da sich von Sauerstoff iiber Schwefel, Selen, Tellur

die Atomradlen und damit: die. Kompress1b111tat der Atome erhdht, werden auch die Chal-
kogenide starker komprlmlerbar sein als die entsprechenden Oxide. Die maximale Ko-
ordinaviénézahl der Chalkogenide ist nicht mehr wie belm Sauerstoff auf 4 beschrinkt.
Durch die Abnshme der Elektronegativitidten innerhalb der 6. Gruppe des Perioden-
systems nimmt der metallische Charakter der Elemente mit steigender Ordnungszahl zu
und die Neigung zur Ausbildﬁns anionigcher Komplexe verstédrkt sich. Es kdmnen schon
bei Driicken,wie sie im Erdmantel herrschen merkliche metallische Bindungsanteile
auftreten, die den beobachteten Leltfahlgkelten ‘und Dichten tieferer Schichten ent-
sprechen. Auch stiinden ihre Bchmelzpunkte in besserer Ubereinstimmung mit dem seis-
mischen Befund, nachdem die Materie des &Huferen Kerns als fluid angesehen wird.

6. Modellbetpachtungen und Schluffolgerungen

Der Vielfalt von bereits nachgewiesenen und méglichen Modell strukturen steht die
Bewdltigung physikalischer Modelle besonders in Verbindung mit Zustandsgleichungen
gegeniiber. Dabei sind die Schwierigkeiten einer quantitativen quantentheoretischen
Festkérperphysik offensichtlich, Trotzdem wurden und werden Zustandsgleichungen ange—
wendet, auf deren Grundlage Aussagen liber die Verhdltnisse im Erdinnern gemacht wer-
den kdnnen., Dabei gibt es eine Vielzahl von Ansdtzen, die zum Teil ph&nomenologi-
schen Charakter haben und halbempirisch abgeleitet worden sind. Sie koénnen in zwel
grofe Gruppen eingeteilt werden, von denen die eine ausschlieflich im Rahmen von Be-
griffsbildungen der Kontinuumsmechanik der endlichen Deformationen arbeitet und dis
andere auf die atomaren bzw. mikroskopischen Wechselbeziehungen in den verschiedenszn
Typen von fésten Kdrpern Riicksicht nimmt. Dariiber hinaus werden fiir thermische Aus-
sagen bisher‘fast ausschlieflich die Begriffsbildungen der Debye-Theorie herangezo-—
gen, deren sehr einfache Voraussetzungen in Verbindung mit Aussagen zZur -Physik. des
tiefen Erdinnern selbstversténdlich ganz grob sind. Typisch fiir 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 hat in den letzten 1 1/2 Jahrzehnten eine umfassende Anwendung in der Phy-
sik des Erdimnern gefunden, wobei sie praktisch fiir alle interessierenden Tiefenbe-
reiche in 'ihren Gliltigkeitsgrenzen als richtig angesehen wurde, was jedoch sicherlich
nicht unproblematisch ist., Die erhaltenen Aussagen geben keine Mdglichkelten zur
Komplexinterpretaticn von elastischen, nichtelastischen, thermischen, elektrischen
und anderen Parametern. Das gilt auch fir die thermodynamisch etwas anders formulier—
ten Gleichungen von ANDERSON.
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Wichtig fir alle Fragen der Komplexinterpretation solcher Parameter, wie sie oben
genannt wurden, sind die mikroskopischen Modelle von Zustandsgleichungen, die es ge-
statten, auch die Elektronenstruktur zu berlicksichtigen und Verbindungen zu den ther-
mischen Eigenschaften herzustellen., Wie bekannt ist, wird die freie Energie bei die-
sen Modellen in einen Anteil bei der Temperatur O %K und in einen von der Temperatur
abhingigen Teil zerlegt. Aus dieser Zerlegung folgt die Zustandsgleichung von MIE-
GRUNEISEN. Diese Gleichung findet bei der Interpretation von Ergebnissen sowohl sta-
tischer Druckuntersuchungen als auch der Resultate von Stofwellenexperimenten gegen—
wirtig eine umfassende Anwendung. Sie diirfte von der geistigen Anlage her grundsébtz-—
lich auch den eben genannten Bedingungen der Komplexinterpretation entsprechen.

Problematisch fiir eine theoretische Behandlung ist die Tatsache, dafB vielfach vor-
liegende (bei niedrigen Driicken erhaltene) Mefergebnisse mit Hilfe dieser Zustands-
gleichungen in den Hochdruck-Hochtemperaturbereich extrapoliert werden, wobel auf
die geochemischen Klassifizierungen und Stabilitdtsbereiche der betreffenden Materia-
lien keine Riicksicht genommen wird. Damit werden Extrapolationen vorgenommen mit
Gleichungen, deren Gliltigkeit fir die verwendeten Tiefenbereiche nicht abgeschitzt
ist, und wo die Extrapolation liber Druck- und Temperaturbereiche hinaus durchgefihrt
werden, bel 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 durchzufithrsn. Dabei ergibt sich auch eine Notwendig-—
keit der Vervollkommnung der Theorie der Stofwellen, und schlieflich muf man sich mit
der Problematik der Nichtgleichgewichtsvorginge eingehender beschiaftigen. Diese Ar-—
beiten sind fir die erfolgreiche Bewiltigung des am Anfang zitierten Geodynamik-Pro-
jekts und auch filir Fragen der Werkstoff-Forschung von unbedingter Notwendigkeit. Da-
riber hinaus ergeben sich flr die Werkstoff-Forschung gewisse Konsequenzen fir die
Zukunft: So ist in den nichsten Jahren sicher mit der Herstellung neuer Hochdruck-
modifikationen zu rechnen, wobei als genubzte Eigeischaften die Hirte und die chemi-
sche Bestidndigkeit weiter im Vordergrund stehen werden. Es werden aber auch Hochdruck-
modifikationen mit Halbleitereigenschaften und supraleitende Verbindungen von In-
teresse sein.

Zus ammenfassend kann man damit einschétzen, dap sich mit der Hochdruck-Hochtempe-—
raturphysik ein modernes Gebiet entwickelt hat, das in seiner Weiterfiihrung wichtige
Grundlagenkenntnisse fir die FestkOrperphysik, die Werkstoff-Forschung, die Physik
der Erde und der Planeten bringen wird.
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1. Einfihrung

Fir fast alle Betrachtungen der Geothermie sind die Messungen des Wiarmeflusses an
verschiedenen Orten der Erdoberfléche der experimentelle Ausgangspunkt. Entsprechend
der Definition des Warmeflusses

(1) 4§ = -2Agrad T

ist zur Bestimmung dieser Grofe aufer der Kenntnis des Temperaturgradienten eine
Messung der Wiarmeleitfidhigkeit A des entsprechenden Gesteins erforderlich. Fir
theoretische Modellberechnungen, z. B. zur thermischen Geschichte der Erde und zur
Temperaturverteilung in der Erde, mup die Warmeleitfdhigkeit als Funktion der Tiefe
und damit in Abh&ngigkeit von Druck und Temperatur bekannt sein. Besonders die Be-
stimmung der letzteren Zusammenhédnge wirft erhebliche experimentelle Probleme auf.
Es gibt infolgedessen sehr wenige Arbeiten iliber Warmeleitungsuntersuchungen bei ho-
hen Dricken [4, 12, 23].

Die Kenntnis der thermischen Eigenschaften von bestimmten Gesteinen ist aber auch
h8ufig bei Problemen der angewandten Geophysik erforderlich, beispielsweise wenn es
um die Berechnung der Klimatisierung von Schachtanlagen, Tunneln usw. geht. Bei die-
sen Aufgabenstellungen sind meist relativ umfangreiche Probenkollektionen durchzu-
messen, um zu reprédsentativen Aussagen iliber grofere Bereiche 2zu gelangen und nicht
durch Zufdlligkeiten bei der Probenentnahme irregefiihrt zu werden. Es ist daher an-
gebracht, bei der Auswahl eines geeigneten MeBverfahrens auch arbeitsdkonomische Ge-
sichtspunkte mit zu berlicksichtigen. Die Messungen der thermischen Leitfahigkeit
sind im Vergleich zu denen der elektrischen wesentlich aufwendiger. Fir die Bestim-
mung dieser physikalischen Grdfe existiert eine grofie Zahl verschiedener Methoden,
die sich sowohl hinsichtlich der Probengeometrie als auch hinsichtlich des Charakters
der Zeitverdnderlichkeit unterscheiden. Bei der Untersuchung von Gesteinen sind je-
doch eine Reihe von Nebenbedingungen zu berlicksichtigen, durch die die Zahl der Mdg-
lichkeiten erheblich eingeschrédnkt wird. Fir Routineunt ersuchungen kommen nur solche
Probenformen in Betracht, die sich mit den iliblichen Ausriistungen von Gesteinsaufbe-
reitungslabors in einer angemessenen Zeit realisieren lassen. Die Proben sollten
grof im Vergleich zu den Kornabmessungen sein, andererseits nimmt bei stationdren
Verfahren die Mefzeit mit der Probengrdfe erheblich z