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Vom 15. - 27. Juni 1973 fand im Zentralinstitut filir Physik der Erde der Akademie
der Wissenschaften der DDR ein Symposium der KAPG-Arbeitsgruppe 1.11 statt.

Im vorliegenden Band sind wissenschaftliche Vortrdge dieses Symposiums zusammen-
gestellt. Die Beitrdge vermitteln einen Eindruck der komplexen Methodik der geophy-
sikalischen FestkOrperuntersuchungen unter extremen Druck— und Temperaturbedingungen
in den verschiedenen Laboratorien. Besonderes Augenmerk gilt dabei nach wie vor den
Untersuchungen der Druckabhédngigkeit der Schallwellengeschwindigkeit. Diese Untersu-
chungen werden im Rahmen der KAPG-Zusammenarbeit mehr und mehr ergédnzt durch weitere
physikalische Eigenschaften, wie z.B. elektrische und thermische Leitfdhigkeit und
magnetisches Verhalten. Fir die Kl&drung der komplizierten Phasenverhdltnisse werden
optische und rdntgenographische Untersuchungen unter hohem Druck durchgefiihrt.

Die KAPG-Arbeitsgruppe 1.11 hat es sich auferdem zur Aufgabe gemacht, die in den
verschiedenen Laboratorien der beteiligten Ldnder durchgefiihrten Untersuchungen zu
koordinieren. Im Vordergrund steht dabei die Standardisierung der Mefmethodik, die
die Voraussetzung fir eine sinnvolle geophysikalische Interpretation darstellt. Das
entspricht auch der Zusammenarbeit mit der betreffenden RGW-Gruppe I-16.3 , die fiir
die Entwicklung einer spezifischen Hochdrucktechnologie verantwortlich ist.

Die ndchsten Symposien werden besonders diesen Problemen der Unifizierung und
Standardisierung der Mefmethodik gewidmet sein.

Prof. Dr. H. STILLER
Dr. H. VOLLSTADT
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Einige Fragen zum Verhalten des Porenraums und seine Beziehung zu der
Geschwindigkeit elastischer Wellen in Gesteinen bei hohen Dricken

von
T.S. LEBEDEV, P.A. BURTNYJ, V.A. KORGIN M

In der vorliegenden Arbeit der Abteilung fir paysikalische Eigenschaften der Erd-
substanz des Instituts filir Geophysik der Akademie der Wissenschaften der USSR wurde
der Versuch unternommen, auf der Grundlage experimentell ermittelter Geschwindig-
keitswerte elastischer Longitudinalwellen [2, 3] und einer Analyse einiger anderer
physikalischer Eigenschaften und der Zusammensetzung von Granit das Verhalten des
Porenraumes bei Einwirken hydrostatischen Drucks bis 5 kbar zu charakterisieren [4].

Fir die Untersuchungen wurde eine Sammlung von Graniten des Komplexes Kirovograd-
Zitomir verwendet, die im Bereich des Ukrainischen Schilds am weitesten verbreitet
sind.

Nach der Methodik von B.P. BELIKOV u.a. [1] wurden auf der Grundlage der Mineral
zusammensetzung rechnerisch Geschwindigkeiten ermittelt. Fir weitere Untersuchungen
wurden Proben zusammengestellt, deren errechnete v_-Werte einem mittleren Wert

vp = 6,05 (6,0 - 6,1) km/s am ndchsten lagen. Die untersuchten Granite wurden nach
m.

Korngrofen der gesteinsbildenden Minerale in drei Gruppen unterteilt: erste Gruppe
feinkornig, zweite Gruppe - mittelkornig, dritte Gruppe - grobkdrnig. In jeder ein
zelnen Gruppe hatten die Proben gleiche Elastizitdtskennziffern und stimmten in eini-
gen anderen physikalischen Parametern iberein. Auferdem hatten sie &dhnliche Besonder
heiten in Geflige und Textur (s. Tafel). Dadurch konnte die Verdnderung der Ausbrei
tungsgeschwindigkeit elastischer Longitudinalwellen in diesen Gesteinen in Zusammen
hang mit der Verdnderung ihrer Porositdt untersucht werden. Die Mittelwertskurven
(Abb. 1) weisen auf eine nichtlineare Verdnderung der Geschwindigkeit in Abh&ngig-
keit von der Porositdt (&) bei atmosphdrischem Druck hin. Bei allen drei Granitgrup-
pen ist die gropfte Verdnderung von v_ bei Erhchung der Porositdt von O auf 1,5 % zu
beobachten, wobei der Gradient der Verdnderung von vp in diesem Intervall mit grofe-
rer Kornung der Gesteine zunimmt. Die Geschwindigkeitswerte, die ein Gestein mit
einer Porositdt von nahezu Null kennzeichnen kOnnen, betragen filir fein-, mittel~ und
grobkdérnige Gesteinsarten 6,09, 6,15 bzw. 6,28 km/s.

Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, zeichnen sich grobkornige Gesteine durch einen

hoéheren Wert von vp bei geringster Porositdt aus, was sich durch die Verkleinerung
der wirksamen Kontaktfldche zwischen den Mineralkornern nach dem quadratischen Gesetz

L Geophysikalisches Institut der Ukrainischen Akademie der Wissenschaften, Kiev 68,
Ul. Novo Beliclanskaya
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Tab. 1 Physikalische Parameter und die mineralische Zusammensetzung der Granite o
des Kirowograd-Zitomirsker Komplexes (Ukrainischer Schild)

Anzehl Gesamt- Eorn- Poro- (km/s) v_ extra- akust. Mineralzusammensetzung (in Gewichtsprozenten) Ges.Poro- v,

Probemumer ' Broben 3 oo v bel0am) o peliers o Blaglo- Falifeld- Quars Blotit Hom. Pyre- Kkzesso- iiiiuy Srrech-

g/cm g/cm % 0,001 1 5 km/s vp g/cm ¥m/s
feinkdrnige
Ternivka, 33/111 3 2,770 2,710 =0 6,09 6,21 6,33 6,18 16,50 41,8 17,9 34,2 1,11 - 3,7 1,3 2,69 6,10
Gajvoron, 18/50 1 2,648 2,653 0,11 6,04 6,21 6,32 6,15 15,95 39,7 28,8 29,4 0,7 - - 1,4 2,65 6,08
Ul' janovka, 10/28 3 2,627 2,644 0,61 5,75 6,00 6,19 5,98 15,11 34,2 18,9 37,5 9,4 - - - 2,62 6,02
Norinsk, 74/46 3 2,610 2,630 0,76 5,87 6,05 6,20 6,06 15,32 8,9 45,9 38,4 3,7 - - 3,1 2,59 6,00
EKamennyj Brod, 82/57 3 2,640 2,668 1,05 5,74 6,03 6,19 6,03 15,15 40,3 25,4 27,6 6,7 = - - 2,61 6,05
Novo-Romanovka, 81/56 3 2,646 2,676 1,12 5,69 6,12 6,27 6,11 15,06 40,1 27,8 26,1 4,9 s = 1,1 2,65 6,04
Gajvoron, 18/53 3 2,616 2,653 1,13 5,90 6,09 6,23 6,08 15,43 34,4 33,4 31,7 - - - 0,5 2,59 6,08
Selenaja Levada, 22/65 3 2,619 2,649 1,14 5,68 6,09 6,25 6,08 14,88 39,5 11,6 41,9 7,0 = - - 2,61 6,04
Radomysl', 55/8 3 2,621 2,658 1,39 5,62 5,99 6,14 5,98 14,72 32,0 21,5 30,5 14,0 = e 1,9 2,61 6,04
Iosipovka, 19/58 1 2,607 2,664 2,14 5,82 5,94 6,17 5,95 15,17 47,4 17,5 34,5 0,6 - - . 2,60 6,02
Ivankov, 87/96 3 2,654 2,731 2,52 5,56 6,02 6,22 6,02 14,76 43,6 21,6 24,7 8,6 = - 1,5 2,69 6,02
Mittel: 2,640 2,666 0,97 5,80 6,08 6,23 6,05 15,31 36,5 24,7 32,4 5,1 = 0,3 1,0 2,63 6,04
mittelkdrnige

Pljakovka, 4/12 1 2,648 2,650 0,10 6,00 6,21 6,34 6,21 15,89 30,4 34,9 27,1 4,4 - 2,6 0,6 2,65 6,07
Konecpol', 23/66 3 2,617 2,619 0,10 6,14 6,28 6,39 6,28 16,07 35,4 - 39,0 24,9 = = - 0,7 2,61 6,07
Losovatoe, 32/115 3 2,747 2,760 0,36 5,87 6,25 6,40 6,21 16,09 27,3 15,3 40,4 7,3 - - 4,0 2,75 5,99
Bechi, 70/38 3 2,667 2,677 0,38 5,98 6,26 6,40 6,24 15,95. 29,2 21,7 34,8 8,9 - - 5,6 2,74 6,05
Losovatoe, 32/114 3 2,739 2,750 0,71 5,61 6,22 6,40 6,20 15,37 45,6 26,7 18,0 7,0 B - 2,7 2,75 6,00
Umen', 20/60 1 2,650 2,671 0,78 5,69 6,20 6,36 6,21 ' 15,08 37,2 29,1 25,9 6,1 - - 157 2,65 6,08
Belaja Cerkov, 35/1 3 2,639 2,665 1,00 5,63 6,05 6,21 6,06 14,51 30,6 23,1 31,7 11,9 - - 280 2,67 6,00
Smolka, 80/55 3 2,630 2,660 1,13 5,45 6,07 6,24 6,08 14,33 33,2 25,8 37,8 4,2 - - = 2,63 6,07
Jagnjatin, 112/75 3 2,673 2,710 1,48 5,44 6,00 6,25 6,00 14,54 22,0 31,5 31,6 14,0 - - 0,9 2,64 5,99
Polonnoe, 90/87 3 2,684 2,729 1,65 -5,48 6,15 6,32 6,14 14,70 49,6 12,5 28,1 9,8 = = = 2,60 6,08
Bechi, 69/37 3 2,590 2,640 1,89 5,50 5,9% 6,14 5,96 14,25 33,9 21,7 44,0 - = = 0,4 2,59 6,07
Guljanka, 78/51 3 2,607 2,672 2,43 5,42 5,91 6,12 5,93 14,13 42,8 33,5 19,3 4,4 - - - 2,63 6,10
Kittel: 2,657 2,683 0,97 5,68 6,13 6,30 6,13 15,09 34,8 26,3 30,6 6,5 - 0,2 1,6 2,66 6,05
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grobkdérnige

Ternovoe, 31/102 2 2,620 2,630 0,38 5,70 6,14 6,38 6,19 14,93 32,8 23,2 41,5 0,4 - = 2,1 2,66 6,02
Boguslav, 45/212 1 2,626 2,637 0,42 5,52 6,12 6,28 6,14 14,50 36,2 20,2 32,7 8,9 - - 2,0 2,68 6,02
Batutine, 7/21 2 2,593 2,611 0,58 5,62 6,44 6,64 6,49 14,57 48,3 25,6 24,0 2,1 - - - 2,60 6,08
Kirovograd, 28/77 3 2,643 2,660 0,61 5,43 6,37 6,58 6,38 14,35 32,7 28,3 35,2 3,8 - . - 2,65 6,08
Kirovograd, 28/79 3 2,672 2,690 0,73 5,29 6,07 6,23 6,09 14,13 32,4 27,8 30,2 8,1 - - 1,5 2,67 6,00
K“gevcenﬁg}§§§3’ 3 2,680 2,701 0,74 5,53 6,42 6,57 6,44 14,82" 23,5 54,8 16,3 2,4 - 2,0 1,0 2,64 6,05
Boguslaw, 45/211 3 2,646 2,667 0,85 5,24 6,24 6,42 6,25 13,87 35,4 20,7 32,3 9,6 - = 2,0 2,67 6,01
Chochitva, 44/210 3 2,612 2,635 0,87 5,48 6,15 6,32 6,16 14,31 18,3 38,8 37,9 3,5 - - 1,5 2,64 6,00
Kirovograd, 28/80 2 2,600 2,630 1,33 5,21 6,51 6,70 6,56 13,55 16,3 52,1 21,2 3,4 - - 7,0 2,68 6,03
Ternovoe, 31/101 3 2,620 2,660 1,50 5,09 6,18 6,46 6,23 13,33 34,0 36,1 26,5 0,9 - - 2,5 2,66 6,09

Mittels 2,631 2,652 0,80 5,41 6,26 6,46 6,29 14,23 3,0 32,7 29,8 4,3 - 0,2 2,0 2,66 6,04

grobkdrnige Rapakiwi-Granite(Korostenskij-Komplex)

Iskrennoe, 5/15 2 2,664 2,668 0,10 6,28 6,44 6,57 6,45 16,73 15,0 48,9 32,8 2,1 0,8 - 0,4 2,63 6,08
Penizevidi, 51/1 3 2,644 2,658 0,53 5,77 6,41 6,54 6,39 15,26 7,7 66,9 16,6 0,9 2,8 2,6 2,5 2,65 6,08
g;fevcenk°vskij! 3 2,651 2,686 1,36 5,29 6,41 6,61 6,42 14,02 11,3 65,0 18,2 1,6 2,5 - 1,4 2,67 6,06
Iskrennoe, 5/13 2 2,640 2,680 1,50 5,05 6,55 6,73 6,56 13,33 23,1 45,6 23,5 2,0 3,5 - 2,3 2,66 6,09

Anmerkung: Die Daten fiir die Rspakiwi-Granite wurden nur fiir das Diagramm v = f(¢) verwendet
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Abb. 1. Die Longitudinalwellengeschwindigkeit (vp) in Abhdngigkeit
von der Porositdt (&) fir 1 = fein-, 2 = mittel-, 3 = grob-
kdrnige Granite

bei zunehmender Korngrofie erkldren 18Bt. Dies zeugt davon, daf grobkdornige Gesteine
in diesem Fall einem ideal elastischen Medium am &hnlichsten .sind.

Untersuchen wir ein typisches Kurvenbild der Verdnderung von Vp = f(P) (Abb. 2)¢
Die Kurve vp = £f(P) kann in zwei Abschnitte, in einen linearen und einen gekriimm-
ten, unterteilt werden. Die lineare Abhidngigkeit unterstreicht die elastische Verfor-
mung des Gesteins nach dem HOOKE'schen Gesetz. Nach Extrapolation des linearen Kur-
venabschnitts bis zum Schnittpunkt mit der Druckachse im Nullpunkt erhalten wir die
Gerade AB, die die Verdnderung der Geschwindigkeit in dem genannten Gestein in Ver-
bindung mit der Verdnderung der elastischen Eigenschaften seiner Mineralkomponenten
kennzeichnet, und der Schnittpunkt legt den Wert v fest, der das Gestein mit ge-
schlossener aktiver Porositdt und konkreten Besonderheiten im Geflige und in der Tex-
tur kennzeichnet. Der gekrimmte Kurvenabschnitt ist somit vor allem auf die Veridnde-
rung der Geschwindigkeit der Longitudinalwellen durch Verschlup des Porenraumes in
dem realen Gestein und durch die elastische Verformung seiner Mineralkomponenten zu-
riuckzufilhren, was z.B. zu einer Verdnderung der Geschwindigkeit um den Wert AV im
Punkt K fiihrt. Die Ubergangsstelle des gekriimmten Kurvenabschnitts in den linearen
Abschnitt (Punkt K) gibt den Wert des Druckes an, bei dem die Porositdt keinen Ein-
flup mehr auf die Geschwindigkeit der elastischen Wellen hat. Machdem grafisch aus
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der Kurve vp = f(P) die Werte AV eliminiert wurden, die den Veridnderungen von
vp in Verbindung mit der elastischen Verformung der Minerale in Punkten mit unter-
schiedlichem Druck entsprechen, erhalten wir die Kurve NM, die die Verdnderung der
Geschwindigkeit allein auf Grund der Porositdt zum Ausdruck bringt.

) W in km /sec

6,25 —— B
___q,_lg-.__,__--—"'
Ale——"= idv
~ M
6,00 -
/4

575
550
525

N
5005 1 2 3 4 5P in kbar

Abb. 2. Typisches Kurvenbild vy = £(P)

Die in Abb., 3 gezeigten Kurven wurden auf der Grundlage gemittelter Werte der Aus-
breitungsgeschwindigkeit der Longitudinalwellen fiir alle drei Granitgruppen bei
Druckerhdhung auf 5 kbar dargestellt (Kurven 1, 2 und 3). Die Geschwindigkeit steigt
bei allen drei Gruppen steil an, wenn der Druck auf 2 kbar erhotit wird, jedoch sind
die Gradienten der Verédnderung von vy = f(P) wunterschiedlich und wachsen mit zu-
nehmender Grofe der Mineralkomponenten des Gesteins. Die Werte vp, die Gesteinen mit
geschlossener aktiver Porositdt entsprechen, werden durch die Werte 6,05, 6,13 und
6,30 km/s fiir fein-, mittel- und grobkdrnige Gesteinsarten ermittelt. Die Kurven 1',
2' und 3', die nach der bereits beschriebenen Methodik konstruiert wurden, kenn-
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Abb. 3. Die Schallgeschwindigkeit (vp) in Abhdngigkeit vom Druck (P) fir
1 = fein-, 2 = mittel-, 3 = grobkdrnige Granite.
Die gestrichelten Linien (1', 2', 3') geben den Verlauf vp = £(P)
an, der nur auf das Verschliefien des Porenraumes zurickzufiihren ist

zeichnen die Verdnderung der Geschwindigkeit der Longitudinalwellen in Verbindung
mit dem Verschluf des Porenraumes fir jede. der drei Granitgruppen. Wir legen diese
Annahme zugrunde, bestimmen nach den angegebenen Kurven die Werte yp, die .einem be-
stimmten Druck entsprechen, sowie nach den gemittelten Kurven der Ver&dnderung

vp = £(P) die Porositédtswerte fir diese Werte vp und koénnen so das Verhalten des
Porenraumes bei Druckerhdhung verfolgen.

In Abb., 4 sind die verallgemeinerten Kurven der relativen Ver&dnderung des Poren-
raumes der drei Granitgruppen bei Druckerhdhung gezeigt. Die Grdfe P, bei der die
Porositdt keinen Einflupf mehr auf die Ver&dnderung von vp ausibt, und die Form der
Kurven, die den Verschlup des Porenraumes kennzeichnet, héngen vor allem von der Kor-
nung des Gesteins ab.
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Abb. 4, Das Verhalten der Porositdt bei Druckeinwirkung fir 1 = fein-,
2 = mittel-, 3 = grobkdrnige Granite

Somit bestdtigen die Ergebnisse unserer Untersuchungen, daf die Porositdt und die
Besonderneiten von Graniten im Geflige und in der Textur die wichtigsten Faktoren
sind, die die Veridnderung der Ausbreitungsgeschwindigkeit von Longitudinalwellen bei
4 - 4,5 kbar Druck in Proben mit gleichem Mineralbestand beeinflussen. Der Verschluf
des Porenraumes, der die Verdnderung von vVv_ beeinfluft, erfolgt im wesentlichen bei
etwa 2 - 3 kbar, Dabei ist der Wert dieses Drucks bei grobkornigen Granitgesteinen
am kleinsten, und der Grad der Verdnderung der Porositdt wdchst mit zunehmender Mine-

ralgrofe.

Gegenwdrtig werden bei den Gesteinen zwei Arten der Porosit#t unterschieden: die
Volumenporositdt und Spaltporositdt. Eine intensive Geschwindigkeitserhdhung bei
Druckerhohung ist in erster Linie mit dem Verschlupf der Spaltporen verbunden. Folg-
lich kann angenommen werden, daf in grobkornigen Gesteinsarten die Spaltporositidt vor-
herrscht, wdhrend in feinkOrnigen Gesteinsarten die Volumenporositédt liberwiegt.
AuBerdem kann gesagt werden, daf der Porositidtscharakter durch die Grofe der gesteins-—
bildenden Minerale bedingt ist.
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Licht- und rontgenoptische Untersuchungen von Mineralen unter hohem Druck
unter Verwendung einer Diamantdoppelstempelapparatur

von

H. STILLER, H. VOLLSTADT, R. WASCH, A. KRAFT )

1. Vorbemerkungen

Fir die Brforschung des physikalisch-chemischen Zustandes des Erdinnern ist es
unerldflich, moglichst viele Parameter zur Verfiigung zu haben. Nur so ist eine sinn-
volle Interpretation mdglich, da ein derart komplexes Forschungsobjekt nur mit einer
Vielzahl von unterschiedlichen Mefdaten befriedigend untersucht werden kann. Neben
Experimenten, die die Eigenschaften von Gesteinen kl&dren, ist es zunidchst notwen-
dig, alle erfafBbaren physikalischen, chemischen und strukturellen Parameter der ge-
steinsbildenden Minerale zu untersuchen. Im vorliegenden Beitrag wird dazu die Lei-
stungsfidhigkeit einer Diamantdoppelstempelapparatur beschrieben, die zur Erfassung
struktureller Daten und Phdnomene eingesetzt wird. Es muf dabei jedoch gleich vor-
ausgeschickt werden, daf hierbei keine Temperatur'eingesetzt wurde, da sich Diamant-
stempelapparaturen dafir nur bedingt eignen. Eine Hochdruck-Hochtemperatur-Rontgen-
kammer befindet sich z.Z. im Konstruktionsstadium. Dariber wird zu gegebener Zeit
berichtet werden.

2. Experimentelle Technik

Die Hochdruck-Rontgenuntersuchungen werden mit einer Diamantdoppelstempelappara-—
tur durchgefiihrt. Das Konstruktionsprinzip dieser Kammer beruht auf einer von VAN
VALKENBURG [1] erstmals beschriebenen Konzeption der Druckerzeugung: Der Druck wird
mit Hilfe einer Spindel liber eine Schraubenfeder und zwei Hebel erzeugt. Die Probe
befindet sich zwischen zwei Diamantstempeln mit einer Druckfldche von ~0,35 mm
Durchmesser, wobei die druckerzeugende Kraft durch die beiden Hebel auf den unteren
- beweglichen - Stempel libertragen wird. Die ‘Stempelfassungen sind so ausgelegt,
daf fir den Durchstrahl- und Rickstrahlbereich je ein 29 von 25° zur Verfiigung
steht. Der Beugungsbereich ist durch die Art der Kammer und die Aufnahmetechnik be-
grenzt. Vorteilhaft dagegen ist die MOglichkeit der Eichung bis 100 kbar mit Hilfe
eines Lichtmikroskops (Abb. 1).

D Zentralinstitut fir Physik der Erde der Akademie der Wissenschaften der DDR
15 Potsdam (DDR), Telegrafenberg
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Abb. 1. Diamantdoppelstempelapparatur (Squeezer)
fir Durchstrahl- und Rilickstrahlaufnahmen

2.1. Eichung

Die Druckeichung kann sowohl direkt als auch indirekt durchgefiihrt werden. Bei

der direkten Eichung wird die Zustandsgleichung von NaCl ausgenutzt und aus der An-
derung des Gitterparameters der Druck berechnet. So kdnnen wir einmal NaCl unter die
Probe mischen (DECKER [3], [4]) und den Druck direkt bestimmen - was in vielen Fdllen
durch die geringe Probenmenge Schwierigkeiten mit sich bringt - oder die Mefuhr liber
mehrere NaCl-Aufnshmen eichen. Bei der indirekten Eichung werden Eichsubstanzen ver-
wendet, deren druckbedingte Phaseniibergédnge direkt im Lichtmikroskop beobachtet wer-
den konnen. Normaldruckphase und Hochdruckphase besitzen einen unterschiedlichen Bre-
chungsindex, so daff sich der Grenzbereich zwischen beiden Phasen durch die Beckesche
Linie markiert. Die neue Phase bildet sich zundchst im Zentrum der Druckfldche und
weitet sich, dem Druckgradienten auf der Stempelfldche folgend, mit steigendem Druck
iber den gesamten Flachenbereich aus.

_Als Eichsubstanzen werden vornehmlich Alkalihalogenide und einige andere Verbin-

dungen (im wesentlichen Salze) wie z.B. KNOB, RbCl, Cud, AgCl und AgJ verwendet. In
den folgenden Abbildungen (Abb. 2 — 4) werden einige Phaseniibergéinge gezeigt.
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Abb. 2, CuJ-Phasenlibergédnge bei 4 kbar und 15 kbaf
4 kbar-Ubergang wahrscheinlich By » By (duferer Ring)
15 kbar-Ubergang B, - unbekannt (innerer Ring)

15

Abb, 3. EKCl-Phasenlibergang bei 18 kbar
(B,I - B2)
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Abb. 4.

AgCl-Phaseniibergang bei
90 kbar (B1 - B2)
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Den dazugehdrenden Druckwerten werden die entsprechenden Skalenwerte einer Mefuhr
zugeordnet, die lber einen Mepfiihler den Vortrieb der Schraubspindel anzeigt. Auf
diese Weise kann eine Druckeichkurve aufgestellt werden, mit deren Hilfe eine grobe
Druckeinstellung der Kammer vorgenommen werden kann.,

Abb. 5 zeigt eine solche Druckeichkurve, wobei Kurve 1 den Beginn der Phasenumwand-
lung zeigt und Kurve 2 dem effektiv angelegten Druck entspricht. Die gezeigte Kurve
wurde mit Hilfe von 10 bekannten Phasenumwandlungen erstellt. Die untere Kurve wurde
errechnet.

Druck p in kbor Eichkurve Squeerzer I

-
T T TTTTIT

N
T

TTTTTT

N
I

©
I

! ! !
0 1 2 3

Auslenk.(Federweg) in mm

Abb. 5. Optische Druckeichkurve (indirekte Eichung)
1 - Zentrumdruck; 2 - angelegter (effektiver) Druck

2.2. Leistungsfdhigkeit der Apparatur

Bevor auf die ersten Ergebnisse ndher eingegangen werden soll, miissen noch einige
Bemerkungen hinsichtlich der Leistungsféhigkeit einer Diamant-Doppelstempelapparatur,
die fir ROntgenstrukturuntersuchungen eingesetzt wird, angefliihrt werden. Unbestreit-
bare Vorteile des "Squeezers" sind seine Handlichkeit '(die Apparatur ist sehr klein),
problemlose Kalibrierung und die MoOglichkeit, mit relativ geringem Aufwand Drilcke bis
100 kbar erzeugen zu konnen. Daneben tretern aber eine Reihe von Problemen auf, die
speziell beim Einsatz in der RoOntgentechnik beachtet werden miissen, wenn man auswert-
bare Beugungsdiagramme erhalten will. Diese Probleme haben bei mikroskopisc@en und
spektroskopischen Untersuchungen nicht in jedem Fall diese Bedeutung. Folgendes muf
beachtet werden:

- Der Druckgradient iiber der gesamten Druckfléche ist recht grof. Im Zentrum herr-
schen etwa 3 -~ 4 mal so grofie Driicke wie am Rand. Das kann dazu fiihren, daf auf
einem Beugungsdiasgramm mehrere Phasen nebeneinander aufgezeichnet sind.

— Zwischen den Stempelflédchen verbleibt nach Anlegen des Druckes nur sehr wenig Pro-
benmaterial. Bei kristallinen Stoffen mit einer hohen Belastungsdichte der wich-
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tigen Gitterebenen (Metalle, Alkalihalogenide) wirkt sich diese Tatsache nicht sehr

storend aus. Bei einer Vielzahl von Silikaten oder Oxiden aber fihrt das zu relativ

langen Belichtungszeiten, was die Qualitdt der Diagramme beeintrdchtigt.

— Als Aufnahmetechnik wird das LAUE Durch- und Rickstrahlverfahren angewendet, also
eine Registrierung auf ebenen Filmen. Der zur Verfligung stehende Winkelbereich
liegt beim derzeit angewendeten Konstruktionsprinzip der Druckzelle im Durchstrahl-
bereich bei ® = 7 - 15°, d.h. fiir MoK a-Strahlung ein d-Wertbereich von 1,8 - 4,0 &
und fir CuK «-Strahlung von 4,0 - 8,8 1. Im Riickstrahlbereich sind die erfapbaren
d-Werte noch kleiner. Wir erfassen deshalb zur Zeit also nur wenige Reflexe mit
meist relativ geringer Intensitdt. Speziell zu diesem Problem werden gegenwartig
einige andere Konstruktionsvatrianten getestet mit dem Ziel, auch die Reflexe zu er-
fassen, die bei kleineren d-Werten auftreten.

3. Ergebnisse

Zu den interessantesten Stoffen flir die geophysikalische Erforschung, besonders
der Mantel/Kern-Region der Erde, gehdren die Sulfide, Selenide und Telluride der
3d-Ubergangsmetalle. Fir die réntgenografischen Hochdruckuntersuchen eignen sich
besonders die Verbindungen mit kubischer Kristallstruktur. So wurde von uns unter
anderem Mangansulfid (MnS) bei Driicken bis 100 kbar untersucht. Parallel zur Ront-
genbeugung wurde das Mangansulfid in der gleichen Hochdruckapparatur lichtoptisch
mit einem Polarisationsmikroskop untersucht. In den unteren Druckbereichen treten
keine relevanten strukturellen Veranderungen auf. Erst bei etwa 100 kbar ist ein
Effekt zu beobachten, der aber nicht eindeutig als Phasenilibergang bezeichnet werden
kann. Das Mikroskop zeigt im weifen Licht einen Farbumschlag von Gelb nach Rot an. -
Im Gegensatz zu den vorher gezeigten Phasenumwandlungen handelt es sich beim Mangan-
sulfid nur um eine Verschiebung der Absorptionsverhdltnisse wie sie &hnlich bei
Talliumbromid (T1Br) von DRICKAMER [2] 1961 beobachtet wurde und auch beim Schwefel
vorkomut, hier allerdings bei noch hoheren Driicken. Bestdtigt wird dieser Effekt
durch die Rontgenbeugungsuntersuchungen bei 100 kbar. Er dufert sich durch eine Ver-
breiterung des (220)-Reflexes. — Mangansulfid hat eine kubische Struktur vom NaCl-Typ
mit vorherrschend ionarer Bindung. Dieser Phasenlibergang kommt wahrscheinlich dadurch
zustande, daf das kubische Gitter tetragonal verzerrt wird und sich damit ein Gitter
nit niederer Symmetrie einstellt. Es tritt hier aber noch keine neue Phase im eigent-
lichen Sinne auf, denn dafiir wdren Ionenumordnungen im groferen Umfang erforderlich.
Die Koordinationszahlen verdndern sich wahrscheinlich nicht. In Abb. 6 ist das Ver-
h&dltnis von a/aO von Mangansulfid in Abhdngigkeit vom Druck dargestellt. Untersucht
wurde der (220)-Reflex. Unsere Untersuchungen bestdtigen diese Ergebnisse. Die Druck-
steigerung bewirkt eine partielle Verschiebung der Valenzelektronen, was sich auch im
Absorptionsverhalten und der elektrischen Leitfdhigkeit auswirkt. Die Verschiebung
der Valenzelektronen vom Anion zum Kation flihrt zur Lockerung und Umverteilung der
Bindungselektronen im Kristallgitter. Der Bindungszustand wird somit von der vorwie-
gend ionaren Bindung in eine mehr unpolare Bindungsart mit ebenfalls vergrofertem me-
tallischen Anteil verdndert.

Wie bereits erwdhnt, eignet sich der '"Squeezer'" wegen des relativ kleinen zur Ver-

fliigung stehenden Winkelbereiches nicht sehr gut fiir die Untersuchung silikatischer
Strukturen mit relativ geringer Belastungsdichte der Gitterebenen. Als Beispiel da-

DOI: https://doi.org/10.2312/zipe.1975.034



18

1,00 T 1
0
0,98 ) X =
) o
a/a" i AN % ]
8
096— \oo —
- %Q -
%o
09
094— _ il : |
] 100 200
P in kbar

Abb, 6. aL/ao - Abhéngigkeit vom Druck fiir MnS
berechnet aus dem (220) = Reflex nach
DRICKAMER [2]

o experimentelle Werte
—— = = theoretisch ermittelte Werte

Abb., 7. Anorthit (Vesuv) bei O kbar (unten) und =~ 80 kbar (oben)
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fiir die Beugungsaufnahme eines Anorthits bei Normaldruck - untere Bildhdlfte - und

bei etwa 80 kbar - obere Bildhdlfte (Abb. 7). Im untersuchten Druckbereich konnten
keine groferen Effekte beobachtet werden. Bei photometrischer Vermessung der Beugungs-
reflexe deutet sich eine Linienverbreiterung einzelner Reflexe an, die aber wahrschein-
lich auch nur auf relativ geringe Gitterverzerrungen zuriickzufiihren ist.

: \
4, Zussmmenfassung

Da Phasenumwandlungen mit starker d-Wert-Anderung nur in recht seltenen Fiéllen
auftreten, kommt es in erster Linie darauf an, bei der Untersuchung des Hochdruck-
verhaltens von Substanzen kleinste d-Wert-Anderungen zu registrieren, um mechanische
Parameter daraus zu gewinnen. Als Hauptschwierigkeiten treten dabei der noch zu ge-
ringe Streuwinkelbereich und der hohe Druckgradient in der Probe auf. Beiden ist je-
doch zu begegnen. Der Druckgradient 188t sich einmal durch eine verbesserte Dichtung
(PIERMARINI [5]) oder durch Verwendung kleinerer Kollimatoren, was Jjedoch zu einem
rapiden Ansteigen der Belichtungszeit fiihrt, verringern, Der Streuwinkelbereich soll
durch eine Konstruktionsvariante vergrdfert werden.
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Die Geschwindigkeit elastischer Wellen in einigen gesteinsbildenden
Mineralien bei Driicken bis 15 kbar

von
E.I. BAJUK, M.P. VOLAROVIG, G.A. EFIMOVA 1)

Bei Gesteinen liegen bereits viele Versuchsdaten iiber die Geschwindigkeiten von
Longitudinal- und Transversalwellen bei hohen Driicken vor [1-5]. Bei Mineralien gibt
es dagegen sehr wenige Angaben [6-10]. Da die Mineralien anisotrop sind, miissen ihre
elastischen Eigenschaften in den verschiedenen kristallografischen Richtungen unter-
sucht werden.

Bemerkt werden muf, daf die Anisotropie der Geschwipndigkeiten elastischer Wellen
in Gesteinen [11] durch viele Faktoren bestimmt wird, von denen die wichtigsten die
Mineralzusammensetzung und die Orientierung der Minerale sind, die die Komponenten des
zu untersuchenden Gesteins darstellen. Ist die rdumliche Verteilung der Geschwindig-
keit in Mineralien unter den Bedingungen bekannt, die den realen Lagerungsbedingun-
gen am ndchsten kommen, dann kénnen die Ergebnisse seismischer Beobachtungen siche-
rer interpretiert werden; auBerdem kann dies eine wichtige Rolle bei der Ermittlung
der Bereiche von Spannungskonzentrationen spielen [12, 13]. Die Beziehung zwischen
dem inneren Bau der Minerale und der Geschwindigkeit elastischer Wellen wurde bei
atmosphérischem Druck [14, 15] untersucht. Bei hohem Druck sind die Angaben iiber die
Geschwindigkeit sogar in einzelnan Richtungen bei Mineralien &uperst begrenzt [6—10].

In dieser Arbeit werden die Geschwindigkeiten elastischer Longitudinalwellen v
in den verschiedenen kristallografischen Richtungen der Minerale bei hohen Driicken
untersucht. RMir den Versuch wurden Einkristalle von natiirlichen gesteinsbildenden
Mineralien einiger Gruppen der Silikatklasse und Kalzit ausgewdhlt. Von den Gerlist-
silikaten wurden Quarz und Nephelin, von den Kettensilikaten - Pyroxene (Klinopyro-
xene: Agirin und Hedenbergit) und Amphibole (Hornblende) und von den Silikaten mit
isolierten Si04—Gruppen Beryll untersucht.

Die Versuche wurden mit dem Ultraschallimpulsverfahren bei 1,8 MHz in einer Hoch-
druckanlage vorgenommen, in der Blei das druckiibertragende Medium war [16, 17]. Un-
tersucht wurden Proben von 20 mm L&nge und 17,5 mm Durchmesser. Die Minerale wurden
nach &uferen morphologischen Merkmalen mit + 1° Genauigkeit orientiert.

Bekanntlich besteht das Quarzgitter aus einem endlosen dreidimensionalen Si04—
Tetraedergeriist, das kein Kation besitzt, wodurch das Gefiige gefestigt wird. Die
elastischen Eigenschaften des Quarzes werden allein durch die Stabilitédt des Ge-
riistes selbst bestimmt, deshalb ist keine hohe Geschwindigkeitsanisotropie zu erwar-
ten. Bei der Messung der Geschwindigkeit von Longitudinalwellen in den drei kristallo-

1 Institut Physik der Erde der Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Moskau D-242,
B. Gruzinskaya 10
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grafischen Hauptrichtungen in einem kiinstlichen Quarzkristall wurde diese Annahme be-
stdtigt (Abb. 1). Der gréfte Geschwindigkeitsunterschied wurde zwischen den Richtun-
gen [001] und [100] bei 15 kbar beobachtet, er betrug 13,8 %. Die Geschwindigkeitsén—
isotropie ging in den anderen Richtungen nicht liber 7 % hinaus. Auferdem wurde fest-
gestellt, dap die Geschwindigkeit der Longitudinalwellen V. in Richtung der kri-
stallografischen z-Achse (um 7,5 % bei 15 kbar) etwas mehr zunimmt als in den iibri-
gen Richtungen (um 4 % bei 15 kbar). Dies stimmt mit den Ergebnissen bei der Unter-

suchung der Geschwindigkeit v in einem Quarzkristall bis 4 kbar iiberein [18].

p

Vo in km/[sek roon

70
Lo
b 1002
6,0
55 L e .
. 5 10 15 Pin hber

Abb. 1. Abhédngigkeit der Longitudinalwellengeschwindigkeit vom
Druck fiir drei kristallographische Hauptrichtungen im Quarz

Bei einem Druck iliber 4 kbar trdgt die Abhédngigkeit v_ vom Druck den gleichen
fast linearen Charakter wie in dem Druckintervall 2 - 4 kbar, d.h. nach Beseitigung
der Porositdt und MikrorifBbildung. Bemerkt werden mupB, daf bei natiirlichen Kristal-
len die Geschwindigkeit vp in allen Richtungen niedriger ist als bei kiinstlichen
Kristallen.

In einem Nephelinkristall (Ural, ViSnevye gory) wurde eine grofe Geschwindigkeits-
anisotropie der Longitudinalwellen von 3,2 - 9,2 km/s beobachtet [19]. Dabei ent-
spricht die gropte Geschwindigkeit der groften Netzebenendichte des Minerals. In
Abb. 2 ist das Nephelingefiige bei Projektion auf die Ebene (0001) und das Diagramm
der Verteilung der Geschwindigkeitswerte in der Ebene (0001) gezeigt. Wie aus der
Abb. ersichtlich ist, wurden die gropften Geschwindigkeitswerte in der Richtung: re-
gistriert, die der Ausdehnungsrichtung der Kieselsdurestruktur, d.h. der Ausdehnungs-
richtung der Sechserringe entspricht, die aus Kieselsduretetraedern aufgebaut sind.
Die isolierten Ringe werden durch Na-Oktaeder und Al-Tetraeder verbunden. Bei Druck-
erhShung auf 15 kbar wurden Nephelinproben untersucht, die aus diesem Kristall ent-
nommen wurden. Die Geschwindigkeiten in Richtung der 6z&hligen Achse und in Richtung
der Sechserringe nahmen bei 15 kbar um 23 % bzw. 32 % zu, in der Richtung [1160] da-
gegen nur um 7 %. Dieser Unterschied in der Knderung der Geschwimiigkeit in den ver-
schiedenen Richtungen des Nephelinkristalls bei Druckeinwirkung 188t sich auf die
unregelmédfige Anordnung der Ringe aus SiOQ-Tetraedern entlang der 6zdhligen Achse
zuriickfiihren,
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Abb. 2. Kristallstruktur von Nephelin in der Ebene [0001].
Ausbreitung der Longitudinalwellengeschwindigkeit
in der Ebene [0001]

In dem Hornblendekristall 2972 aus Jakutien wurden die Geschwindigkeiten der Longi-
tudinalwellen in drei kristallografischen Richtungen gemessen: ldngs der kristallo-
grafischen Achse c - [001] und in den Richtungen, die senkrecht zu den zwei Spalt-
fldchen [110] und [110] verlaufen. Dazu wurden aus einem Kristall drei Proben her-
gestellt, von denen die eine, die in der Richtung [470] =ntnommen wurde, pordser als
die anderen zwei war. Der grofte Geschwindigkeitswert wurde in der Richtung [001]
erzielt (Abb. 3), die der Ausdehnungsrichtung der Kieselsdurestrukturen, d.h. der
Ausdehnung der Doppelketten der Si04—Tetraeder entspricht. Die Geschwindigkeit der
Longitudinalwellen in den anderen beiden Richtungen ist bei hohen Driicken etwa
gleich, und der niedrigere Wert der Geschwindigkeit in der Richtung [170] bei einem
Druck bis 2 kbar ist auf die erhohte Porositdt und Mikrorifbildung der Probe zurlick-
zufiihren. Geht man von dem Amphibolgefiige aus, so dlirften sich die Geschwindigkeiten
in diesen Richtungen ebenfalls nicht unterscheiden. Es wurde eine fast einheitliche
relative Geschwindigkeitsdnderung in den untersuchten Richtungen in dem Hornblende-
kristall bei Druckeinwirkung beobachtet. Bekanntlich besetzen die zusdtzlichen
Kationen Na* und k' im Amphibolgefiige Gitterliicken in grofen Hohlrdumen. Unter der
Druckeinwirkung wird das Geflige durch die grofen Hohlrdume in den Richtungen ver-
dichtet, die parallel zu den Doppelketten dder senkrecht zu ihnen verlaufen. Des-
halb ist gerade in diesen Richtungen eine grofere Geschwindigkeitsdnderung bei Druck-
einwirkung zu verzeichnen. In den Richtungen, die schiefwinklig zur Ausdehnung der
Ketten verlaufen, ist eine geringere Anderung von vP bei Druckeinwirkung zu erwar-
ten.

Von den Klinopyroxenen sind die Geschwindigkeiten der Longitudinalwellen in Agirin
in der Richtung [001] und in Hedenbergit in der Richtung [010] angefiihrt (Abb. 4).

DOI: https://doi.org/10.2312/zipe.1975.034



24

v in km/uk

5 10 15 P in kbar

Abb. 3. Abhidngigkeit der Longitudinalwellengeschwindig-
keit vom Druck fiir den Hornblendekristall Nr. 2972
aus Jakutien
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Abb. 4. Abhdngigkeit der Longitudinalwellengeschwindig-
keit vom Druck in 1 - Agirin und 2 - Hedenbergit

DOI: https://doi.org/10.2312/zipe.1975.034



25

Die Klinopyroxene gehoren zum monoklinen Kristallsystem. Die wichtigste kristallo-
grafische Charakteristik ihres Gefliges sind einfache Ketten aus SiOa—Tetraedern mit
dem Radikal [81206], die durch kontinuierliche Gebilde aus Kationenoktaedern mit der
gleichen Ausdehnungsrichtung verbunden sind. Die physikalischen Eigenschaften einzel-
ner Klinopyroxene werden durch ihre Kationenzusammensetzung bestimmt. In diesem Zu-
sammenhang haben Minerale, die Eisenkationen enthalten, bekanntlich die grofte Dichte.
Die Geschwindigkeit mupf jedoch bei Austausch der Eisenkationen gegen Magnesiumkatio-
nen und noch mehr beim Auftreten von Aluminiumkationen im Gitter ansteigen. Folglich
ist die Durchschnittsgeschwindigkeit der Longitudinalwellen in Diopsid grofer als in
Agirin und Hedenbergit, und in Jadeit und Spodumen miifte sie grdfer sein als in Diop-
sid. Auf der Grundlage der Kationenzusammensetzung kann angenommen werden, daf die
Geschwindigkeit vp in derselben Richtung in Kgipin und Hedenbergit &hnliche Werte
hat. Diese Minerale mit der chemischen Formel NaFe(Si206) und CaFe(Sieo6) haben einen
fast gleichen Dichtewert von 3,55 g/cm3. Die groften Geschwindigkeitswerte sind in
der Richtung [001] (Abb. 4), d.h. in der Ausdehnungsrichtung der Si04—Tetraeder anzu- -
treffen. In den Richtungen [100] und [010] der kristallografischen Achsen a und b
unterscheiden sich die Bindungskrifte wenig voneinander und die Geschwindigkeitswer-
te sind anndhernd gleich.

Bei Beryll ist, wenn man die kristallografische Mineralstruktur beriicksichtigt,
keine hohe Anisotropie der Geschwindigkeit von elastischen Wellen zu erwarten. Die
einfachen Sechserringe in der Beryllstruktur haben sowohl in der senkrechten Rich-
tung als auch in der Ringebene die gleiche Verbindung. Wie die Messungen in einem
Beryllkristall in den Richtungen [0001] und [1010] zeigten (Abb. 5), betragen die Ge-
schwindigkeitswerte der Longitudinalwellen bei atmosphdrischem Druck tatsdchlich
8,8 km/s bzw. 8,2 km/s, d.h. es ist keine grofie Anisotropie zu verzeichnen. Bei einer
Druckeinwirkung bis 2 kbar steigen die Geschwindigkeitswerte um 12 %, was auf eine
starke Rifbildung zurlickzufilihren ist. Bei hoheren Driicken konnen in Beryll gewisse
Anomalien in der Geschwindigkeit der Longitudinalwellen beobachtet werden; die wahr-
scheinlich mit polymorphen Umwandlungen im Zusammenhang stehen. '

v in km/sek

//‘\\f‘ﬂm—rah_r,,r——' IOEZL
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Abb. 5. Abhéngigkeit der Longitudinalwellengeschwin-
digkeit vom Druck fiir zwei Richtungen in
einem Beryllkristall
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Im Kalzitgitter CaCO3 bi
atomen in der Mitte. Die =
Gruppen miissen eine starke

lden die Sauerstoffatome ebene Dreiecke mit Kohlenstoff-
enkrecht zur Achse ¢ des Kalzits angeordneten ebenen C03—
Anisotropie der Eigenschaften des Minerals bedingen. Die

Untersuchung einiger Kalzitkristalle bei atmosph8rischem Druck zeigte, daf die

kleinsten Geschwindigkeits

werte der Longitudinalwellen (5,53 km/s bei p = 1 at) in

Richtung der 3z8hligen Achse [0001] und die groften in der Richtung [?270] zu beob-

achten waren, d.h. in der
des Rhomboeders [1011] und

Ausdehnungsrichtung der ebenen CO,—Gruppen. An den Seiten
an den Diagonalen [1070] wurden Zwischenwerte fiir v

festgestellt (6,3 - 7,4 km/s). Bei hohem Druck bis 15 kbar wurden Proben untersucht,
die in den Richtungen [0001], [1270] und [1011] gemessen wurden (Abb. 6). Unter der
Druckwirkung stieg die Geschwindigkeit vor allem in der Richtung [?071J (um 15 % bei
15 kbar). Wahrscheinlich bilden siph in diesem Fall Gleitzwillinge, wodurch das Gefi-

ge verdichtet und folglich
stischen Konstante 033 aus

die Geschwindigkeit erhoht wird. Die Berechnung der ela-
den Geschwindigkeitswerten der Longitudinalwellen in Rich-

tung der kristallografischen Hauptachse ergibt ein Maximum bei 4,7 kbar.

0,5 2,0 3,0 4,7 6,0 10,0 15,0

9,03 9,23 9,26 9,45 9,28 9,05 8,60

Dies stimmt mit den Angaben von DANDEKAR [21] flir die Messung der Geschwindigkeit

von Longitudinalwellen in
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dieser Richtung bei einem Druck bis 7 kbar liberein,
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Abb, 6. Abhdngigkeit der Longitudinalwellengeschwindigkeit
vom Druck filir einige Richtungen in einem Kalzitkristall
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Gleichzeitig mit der Messung der Geschwindigkeit von elastischen Wellen wurde auch
die Volumenkompression der Minerale AV/V ermittelt. Wie erwartet, verlaufen die Kur-
ven der Abhédngigkeit der Volumenkompression fir Proben, die einem Kristall entnommen
wurden, sehr &dhnlich. Dies ist am Beispiel dreier Nephelinproben ersichtlich (Abb., 7).

[} AV_V 1072
30+ e
20 " o -10001)
0 el - [1700]
o .-[1320)
o | | |

5 10 15 P in kbar

Abb, 7. Abhédngigkeit der Volumenkompression vom Druck fir
einige Richtungen in Nephelin

Somit haben die Messungen der Geschwindigkeit von elastischen Wellen in Mineralen
aus unterschiedlichen Klassen und Gruppen bei hohen Driicken gezeigt, daf die Aniso-
tropie der Geschwindigkeiten der elastischen Wellen durch die Anisotropie der -Mine-
ralstrukturen bestimmt wird. Dabei ist die Tatsache, daB die grdften Geschwindig-
keitswerte der elastischen Wellen charakteristisch fir die Richtungen mit dichterer
Packung sind, eine allgemeine Gesetzmédfigkeit. Unter der Druckeinwirkung steigt die
Geschwindigkeit der elastischen Wellen in den drei Richtungen stark an, wo es Vakanz-
moglichkeiten flr die Gitterverzerrung ohne Losen der Verbindungen gibt.
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Vorlaufiges liber die Untersuchungen des Montmorillonits
unter hohem Druck und Temperatur

von

0. TOMSCHEY 1)

Im Hochdrucklabor des Geochemischen Forschungslaboratoriums der Ungarischen Akade-
mie der Wissenschaften werden Tonmineralien bei verschiedenen thermodynamischen Ver-
hdltnissen (Hochdruck und hohe Temperatur) untersucht. Unser Ziel ist es, die ver-
schiedenen Umwandlungsprozesse dieser Mineralien zu studieren. Von den Tonmineralien
wurden der Kaolinit und der Montmorillonit untersucht.

Wir haben schon 1972 darauf hingewiesen, daf die Umwandlung des Kaolinits unter ho-
hem Druck bei viel niedrigeren Temperaturen stattfindet als bei 1 atm. Dementsprechen-
de Untersuchungen sind nicht nur an Kaolinit, sondern auch an Montmorillonit durchge-
fiihrt worden, um die Umwandlungsprozesse dieser Mineralien zu studieren.

Die Versuchseinrichtungen waren dieselben, die wir friiher bei der Untersuchung des
Kaolinits verwendet haben. Die Hochdruckhomben wurden nach ROY und OSBORN gebaut
(1 - 3].

Bei diesen Untersuchungen lag die Temperatur bei 550 °C. Der Druck der fliissigen
Phase &nderte sich von 0,5 bis 2,0 kbar, die Versuchsdauer lag bei 12 bis 24 und 48
Stunden. Die Temperatur wurde mit Thermoelementen (Ni-NiCr und Pt-PtRh) gemessen,
wobei der Druck der fliissigen Phase nach G.C. KENNEDY berechnet wurde. Die Tempera-
tur des Ofens konnte mit einer Stabilitédt von +5 °C, der Druck bei 0,5 kbar mit
+10 bar und bei 1,0 und 2,0 kbar mit +20 bar gehalten werden. Bei diesen Druck- und
Zeitverhdltnissen sind weitere Untersuchungen im Gange bei verschiedenen Temperatu-
ren. In diesem Artikel wird liber Untersuchungen an Montmorillonit bei 550 °C, bei
verschiedenen Driicken und unterschiedlicher Zeitdauer berichtet.

Die Untersuchungsergebnisse sind bisher nur qualitativ, was wie folgt erklart wer-
den kann: Die Umwandl ungsprodukte wurden rontgendiffraktometrisch untersucht. Sie er—
wiesen sich aber als zu komplizierte Verbindungen, um eine quantitative Bestimmung
zu ermdglichen. Die Verdnderungen in dem rdntgendiffraktometrischen Bild sind nicht
absolut, sondern nur relativ, d.h. sie konnten nur untereinander verglichen werden.
Unter diesem Gesichtspunkt kann nur eine mengenmdéfige Abschdtzung ungd Einordnung der
Umnwandlungsprodukte erfolgen. So konnen die Ergebnisse wie folgt zusammengefaft wer-
den:

1. Der Montmorrilonit ist bei 550 °C und 2,0 kbar bis 48 Stunden existenzfdhig, d.h.
nur ein bestimmter Teil des Montmorillonits wird abgebaut. Mit Zunahme des Druckes
und der Versuchsdauer nimmt seine relative Menge ab.

1)

Laboratorium filir Geochemische Forschung der Ungarischen Akademie der Wissen-
schaften, Budapest 8, Muzeum Korut 4/A
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2.

3.

Die zweil SiO2—Modifikationen, der Christobalit und der Quarz kommen in den End-
produkten in verschiedenen Mengen vor, es muf aber bemerkt werden, daf bei einem
Druck von 0,5 kbar die Menge des Christobalits grofer als die des Quarzes ist.
Bei hoheren Driicken der fliissigen Phase und bei 48 Stunden ist aber die Menge des
Quarzes immer grofer (Tab. 1).

Tab. 1

-Zeit Druck
[Stunden) [xbar]

Bestimmte Mineralien*

12 0,5 Ch-Q-M-Chl - In-Mu - A

24 0,5 Ch-Q-M-1In- Mu - A - Plag
48 0,5 Ch - Q- In-Chl - Mu - M - Plag
12 1,0 Ch-Q-Chl - M~ 1In

24 1,0 Ch-Q-In~-M-Chl - Mu - A
48 1,0 Q~-Ch=~-In-Chl - M

12 2,0 Ch~Chl - Q-Mu-1In - A

24 2,0 Ch-Q-Chl - In-M-Mu

48 2,0 Q-Chl - In-M

* Abklirzungen: Ch = Christobalit; Q = Quarz; M = Montmorillonit;
Chl = Chlorit; In = Indialit; A = Andalusit-X;
Mu = Mullit; Plag = Plagioklas

Anordnung der Mineralien in gquantitativer Reihenfolge

Ebenso wie beim Kaolinit, tritt der Andalusit-X auf, jedoch nur bei den Experimen-
ten mit kiirzerer Untersuchungsdauer. Zur Bestimmung dieses Minerals wurden die Da-
ten von D.M. ROY benutzt.

Bemerkenswert ist die Bildung des Indialits. Dieses Mineral ist eine sich bei ho-
heren Temperaturen bildende Art des Cordierits. Nach den Untersuchungsergebnissen
beginnt aber seine Bildung unter hohem Druck bei weitaus niedrigeren Temperaturen.
Auch das Vorkommen dieses Minerals konnte rontgendiffraktometrisch nachgewiesen
werden., Bei niedrigeren Temperaturen wird wahrscheinlich nicht nur die y- sondern
auch die a-Modifikation vorkommen.

Auf Grund dieser Untersuchungen koénnen folgende Schlupffolgerungen gezogen werden:
Bei der Metamorphose ist der Einflupf der Zeit bedeutend. Unter den gegebenen ther-
modynamischen Verhdltnissen finden Umwandlungsvorginge schon wdhrend einiger Tage
statt. Die friihere Auffassung liber die Dauer der Gesteinsmetamorphose (gréfenord-
nungsméfig einige Millionen Jahre) mup korrigiert werden [2].

@«

Weitere Untersuchungen miissen aber nicht nur in diesem (Hoch-) Temperaturbereich,

sondern auch bei hydrothermalen Temperatur- und Druckbedingungen durchgefiihrt werden.

Man kann annehmen, daf durch solche weiteren Experimente auch die Umwandlungsvorginge

des Montmorillonits gekldrt werden kdnnen. Solche Untersuchungen sind teils im Gange,

teils geplant.
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Neue Methodiken und Gerédte zur Laboruntersuchung der magnetischen Eigenschaften
von Gesteinen und Mineralien bei hohen Driicken und Temperaturen

von

T.8. LEBEDEV, B.J. SAVENKO, N.F. POZNANSKAJA, V.I. SHAPOVAL
V.A. KORSIN, V.T. LACHTANOV |

Eine der wichtigsten Richtungen bei der Untersuchung der physikalischen Parameter
einer Mineralsubstanz ist die Erforschung der ganzen Skala ihrer magnetischen Eigen-
schaften bei Einwirkung hoher Driicke (P) und Temperaturen (T).

In der Abteilung filir physikalische Eigenschaften der Erdsubstanz des Institutes
fir Geophysik der Akademie der Wissenschaften der UdSSR wurden liber mehrere Jahre
Versuchsanlagen entwickelt und systematische Untersuchungen der magnetischen Eigen-
schaften von Gesteinen und Mineralien bei hohen P- und T-Bedingungen angestellt, wo-—
durch gesetzmédfige Beziehungen zwischen den thermodynamischen Verhdltnissen bei der
Bildung einer Mineralsubstanz und ihren magnetischen Eigenschaften festgestellt und
diese je nach der Lagerungstiefe in der Erdkruste charakterisiert werden konnen.

Bei der Untersuchung der Verdnderungen der magnetischen Parameter bei gleichzei-
tiger Einwirkung hohen Druckes und hoher Temperatur wurde eine quasihydrostatische
Druckanlage in Form einer Kolben-Zylinder-Apparatur mit &duferer Beizung angewendet
[1]. Die &dupBere Heizung besteht aus einer bifilaren NiCr-Wicklung, durch die die
ganze Anlage mit Probe auf 350 - 400 °C bei maximalem Druck von 5,0 - 5,5 kbar
gleichmdpig erwdrmt werden kann. Die Temperatur der Probe wird indirekt nach Eich-
kurven ermittelt, die die Temperaturverteilung an den Aupenwdnden der Kammer kenn-—
zeichnen. Der absolute Fehler bei der Temperaturbestimmung in der Kammer betrégt
h6échstens +5 °C. Der Druck wird iiber eine diinne Blei- oder Pyrophyllitschicht von
den Kolben auf die Probe libertragen. Die Genauigkeit bei der Umrechnung des Pressen-
drucks auf die Kolbenflédche betrdgt unter Beriicksichtigung der entstehenden Reibung
2 &.

Untersucht wurde der bleibende Einflup hoher Driicke und Temperaturen auf die magne-
tischen Eigenschaften von Proben mit unterschiedlicher natiirlicher remanenter Magne-
tisierung (In) [2]. Die magnetischen Kennwerte wurden vor und nach dem Anlegen von
1,5 kbar Druck bei 100, 200 und 300 °C gemessen. Als Kriterium filir die Stabilitdt
von In gegeniliber einer gleichzeitigen Einwirkung von P und T wurden die Werte der
thermodynamischen Parameter angenommen, bei denen In durch die partielle remanente
Magnetisierung (Irtp) mit entgegengesetztem Vorzeichen vollstédndig ausgeglichen wur-
de. Dies wurde kiinstlich in einer Gesteinsschicht bei ihrem Erkalten in einem labor-

1) Geophysikalisches Institut der Ukrainischen Akademie der Wissenschaften, Kiev 68,
Ul. Novo Belianskaya
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médfigen Magnetfeld vorgenommen. Es wurde angenommen, daf der Zeitpunkt des Ausgleichs
bei Proben unterschiedlicher Entstehung von In nicht gleich ist.

In Abb. 1 sind die Ergebnisse dieses Versuches aufgefiihrt. Bei einer Probe, deren
Magnetisierung im wesentlichen aus der Viskositdt resultiert, waren T = 100 °C bei
P = 1,5 kbar ausreichend, damit die natilirliche In durch Irtp im Labor ausgegli-
chen wurde (Kurve 1). Anders war dies bei einer Probe, deren In thermoremanenten
Ursprungs ist. Nach der Einwirkung von T = 300 °C und P = 1,5 kbar behielt die
Probe iliber 80 % ihrer urspriinglichen In (Kurve 2). Die Kurven 3 und 4 dieser Abb.
charakterisieren diesen Prozef bei Proben, deren natiirliche remanente Magnetisierung
die Vektorsumme aus der viskosen (nIrv) und thermoremanenten Magnetisierung (mIrt)
ist. Bei diesen Gesteinsarten hdngt die Geschwindigkeit der Verringerung von
In = f(P,T) von den Komponenten n und m ab, und der Zeitpunkt des Ausgleichs
von In wird von den Temperaturverhdltnissen bei ihrer Entstehung bestimmt. Somit
ist aus den ermittelten Werten ersichtlich, daf der Effekt der gleichzeitigen Einwir-
kung von T und P bei Proben mit unterschiedlicher Art der natiirlichen Magnetisie-
rung In differiert. Die festgestellte Abhdngigkeit zwischen der Art der Magnetisie-
rung und dem Zerstorungsgrad bei der Einwirkung von P und T 1ist besonders wichtig
fir die Festlegung des Drucks und der Temperatur, die wdhrend des Entstehungsprozes-
ses der Gesteinsart herrschten.

In [ In,

10

3

0 100 200 300 T in°C
15 15 15 p inkbar

Abb. 1. Die Ergebnisse der Einwirkung hoher Driicke und Temperaturen auf die
magnetischen Eigenschaften von Granitproben mit unterschiedlicher
Art der natirlichen remanenten Magnetisierung.

1 - mit viskoser remanenter Magnetisierung (Irv); 2 — mit thermo-
remanenter Magnetisierung (Irt); 2 und 4 - mit remanenter Magnetie-
sierung, dargestellt durch die Vektorsumme nIrv und Irt
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Weiten Raum nimmt in unseren experimentellen Forschungen die Untersuchung der ma-
gnetischen Eigenschaften von Gesteinsarten und Mineralien bei hydrostatischen Driik-
ken ein. Abb, 2 zeigt die Anlage zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von
Gesteinsarten bei einem hydrostatischen Druck bis 2,5 kbar [3]. Das Grundelement der
Anlage ist die Hochdruckkammer (1), die aus nichtmagnetischen Werkstoff hergestellt
ist. Sie besteht aus einem dickwandigen Zylinder, in dessen oberem Teil eine Ver-
schlupvorrichtung angeordnet ist. Die Ladnge des Arbeitsraumes der Kammer betragt
45 mm, der Durchmesser 35 mm. Die Kemmer wird nach dem Prinzip nichtkompensierter
Fldchen abgedichtet. Als Dichtungsmittel wird ein System von 6lbestdndigen Gummi-
und Messingringen verwendet, die filir 100 Mepzyklen verwendet werden kdnnen. Auf
Grund der besonderen Bauart der Kammer kann sie bei hohem Druck Jeweils um 180°* um
die waagerechte Achse gedreht werden.

Abb. 2. Hydrostatische Hochdruckanlage und Mefigertte fiir
die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften
von Gesteinsarten und Mineralien
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Der Druck in der Kammer wird mit Hydraulikdl einer Pumpenanlage erzeugt. Der
Druck im Arbeitsmedium wurde bei einer Genauigkeit von +0,05 kbar mit einem genorm-
ten Federmanometer (bis 4,0 kbar) gemessen. Die Verdnderung der magnetischen Kenn-
werte bei Messungen an Proben (22 x 22 x 22 mm) zwischen zwei Magneten astatischer
Anordnung wurde mit dem Magnetometer MA-2% registriert (2), das in unmittelbarer
Ndhe der Kesmmer angeordnet wurde. Das Magnetometer und die Hochdruckkammer werden in
der Spulenanordnung nach HELMHOLTZ angebracht (3). Dadurch kann die Ver&dnderung der
magnetischen Eigenschaften der Gesteinsarten bei hydrostatischem Druck unter der
Einwirkung homogener Magnetfelder unterschiedlicher Stdrke untersucht werden. In
der Anlage ist eine Ausgleichsspule (4) vorgesehen, die es ermdglicht, in einem la-
bormédpigen Magnetfeld die magnetischen Kennwerte nach dem Nullverfahren zu messen.
Die Skalenteilung des Gerdtes betrug fir zylindrische Proben bei der Messung der re-
manenten Magnetisierung 7,5 y/Strich und bei der magnetischen Suszeptibilitét
39 y/Strich.

Einige Ergebnisse der experimentellen Untersuchung der Verdnderung der remanen-
ten Magnetisierung von Gesteinen bei einem hydrostatischen Druck bis 2,5 kbar sind
in den Abbildungen 3, 4 und 5 aufgefiihrt.

In Abb. 3 sind die Kennlinien der Sattigungsmagnetisierung Irs = £f(P) Dbei Ein-
kristallen natilirlichen Magnetits abgebildet. Der Wert der remanenten Sdttigungsma-
gnetisierung (Irs) der Einkristalle verringert sich mit Erhdhung des Drucks in un-
terschiedlichem Mage, was im wesentlichen auf die unterschiedliche Hdrte des magne-
tischen Materials zuriickzufiihren ist. Diese Annahme wird durch die Ergebnisse der
Messung der Koerzitivkraft (Hc) der untersuchten Kristalle bestédtigt. Je hoher der
Wert von Hc und je grofer die magnetische Harte des Kristalls sind, desto stabi-
ler gegeniber der Druckeinwirkung ist seine Irs’ d.h. desto weniger verdndert sie
sich. Die Zunahme der magnetischen Hdrte der Einkristalle des Magnetits fiihren wir
auf Spurengehalte von Titan, Magnesium, Mangan und ihrer Oxide zurlick, die das Ge-
fliige des stochiometrischen Magnetitgitters verdndern. Die irreversible hyperbolische
Verminderung der remanenten Magnetisierung ferromagnetischer Kristalle bei Drucker-
hohung ist auf die vergroéferte Versetzungszahl und Diffusionsgeschwindigkeit zurlick-
zufihren.

Die hyperbolische Verminderung der remanenten Magnetisierung von Gesteinsarten
bei erhdhtem Druck wird durch einen kleineren Wert des Kriimmungsradius im Vergleich
zu Ein- und Vielkristallen des Magnetits gekennzeichnet (Abb. 4). Der Grad der Ver-
dnderung von Irs bei hohen Driicken wird durch Verdnderungen der Dom&nenstruktur
und inneren Spannungen der Gesteinsarten bestimmt. Beim Zusammendriicken des Gesteins
wird die Bewegung der Blochwdnde durch &ufere Spannungen und Versetzungen gebremst,
gleichzeitig wird die Drehbewegung der Vektoren der spontanen Magnetisierung einzel-
ner Domdnen verstarkt [4]. Wahrscheinlich bedingen gerade diese Erscheinungen die
starke Verminderung der remanenten Magnetisierung bei anfédnglicher Druckerhdhung auf
0,5 kbar fiir Einkristalle des Magnetits und euf 1,2 kbar fiir magnetische Gesteine.
Bei weiterer Kompression nimmt Irs infolge eines bestimmten Ausgleichs der inneren
physikalischen Prozesse langsam ab. Mehrmalige Zu- und Abnahme von Druck (Zyklen)
fihrt zu einem Verschwinden der reversiblen Verdnderung der isothermen remanenten
Magnetisierung und zu einer Stabilisierung der inneren Spannungen.
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Abb. 3. EKurvenbild I rg = F(P) von natiirlichen Einkristallen des Magnetits
a - Kristall mit Hc = 30 Oe; 2 - Kristall mit H, = 20 Oe;
3 - Kristall mit H_, = 19 Oe; 4 - Kristall mit Hc = 15 Oe;
5 - Kristall mit H_Z = 9 Oe; 6 - rechnerische Kurve
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Die Ergebnisse der Untersuchungen der remanenten Sdttigungsmagnetisierung (Irs)
an Proben einiger metamorpher und Eruptivgesteine des Ukrainischen Schilds bei ho-
hen Driicken (P) sind in Abb. 4a gezeigt. Die Kurven 1 - 5 kennzeichnen die Abhéngig-
keit Irs = f(P) von Diabas, Granosyeniten, Gneis und Diabasporphyrit. Die Stabili-
tdt der remanenten Magnetisierung gegeniiber einer Druckeinwirkung wird nicht so sehr
vom Grad der Basizitdt des Gesteins als vom Wert der Koerzitivkraft der ferromagne-
tischen Stoffe bestimmt, auf die neben der durchschnittlichen chemischen Zusammen-
setzung auch Grofe und Form der Korner, Spannungen, Storungen im Kristallgitter und
das Auftreten verschiedener Inhomogenitdten starken Einflup ausiiben. Beim Eruptivge-
stein, das sich aus Hochtemperaturphasen gebildet hat, hdngt dieser Parameter auch
von den physikalischen Bedingungen ab, die bei seiner Erstarrung vorherrschten,
insbesondere von der Erstarrungsgeschwindigkeit. Folglich bietet die festgestellte
Abhéngigkeit der Verdnderung der remanenten Sdttigungsmagnetisierung bei Druck vom
Wert der Koerzitivkraft neue Moglichkeiten bei der Bewertung der thermodynamischen
Bildungsbedingungen. .

Fir die Kontrolle des Zustands eines ferromagnetischen Stoffes werden neben der
mineralogischen Analyse auch die thermomagnetischen Separationsspektren angewendet
[5]. Die Intervalle der hdchsten Temperaturen, die nach den thermomagnetischen
Spektren aufgestellt werden (Abb. 4b), geben Aufschlup iliber die Art des ferromagne-
tischen Stoffes, liber seine Oxydationsprodukte, Phasenumwandlungen usw. So betrégt
bei Diabas das Intervall der hdochsten Temperaturen 560 - 580 °C, bei Granosyenit
550 - 570 °C und das grofte Intervall ist bei Gneis mit 530 = 600 °C festzustellen,

DOI: https://doi.org/10.2312/zipe.1975.034



40

| F inmg
60|~
45—
1.
50}~
15—
0‘ . .
40 500
Abb. 4.

RSN

JI'I' / JI’I‘,
10
09 N\ h\\;
TANNNN®
1
\ N \ 2
TN e
0,6 \ ™
\ \
16
Y 05 10 15 20
Abb. 4a
4 F inmg
¢
¢
5 72—
]
¢
4 2.
54 48—
.
¢
;{ 24—
= 0 ; T
600T in°C 400 500 600T in °C
Abb. 4b

25 p in kbar

| F inmg
32—
24—

6l 9

AMMVMMRMRMWY
o T TR W R
aasanaw
anwmuanas

o VR W . WS WY

500

60

Relative Veridnderung der remanenten Sdttigungsmagnetisie-
rung von metamorphen und Eruptivgesteinen des Ukrainischen
Schilds und ihre thermomagnetischen Spektren.

a) 1 - Diabas; 2 - Granosyenit; 3 - Gneis; 4 - Diabaspor-

phyrit; S - Granosyenit.

der Koerzitivkraft Hc in Oe angegeben;

Tn den Kreisen sind die Werte

b) thermomagnetische Spektren der Proben 1...3
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Bemerkt werden mupB, daf Magnetit das wichtigste ferromagnetische Mineral in den
untersuchten Gesteinen ist. Die Breite des Intervalls der hdchsten Temperaturen
kennzeichnet den Oxydationsgrad des Magnetits.

Anders sieht es bei der Untersuchung der natiirlichen remanenten Magnetisierung
von Gesteinsarten aus. In diesem Fall hdngt der zu beobachtende Gradient der Verdn-
derung von In in vielem vom Charakter des physikalischen Prozesses ab, auf den
die Entstehung der Magnetisierung des Gesteins zurilickzufiilhren ist (Abb. 5), was von
uns bereits erwdhnt wurde.

47 _
0 05 1,0 1.5 2,0 25p in kbar

Abb. 5. Kurvenbild In = f(P) der Proben eilniger Gesteinsarten.
In den Kreisen sind die Werte der Koerzitivkraft HC in Oe

angegeben, 1 und 3 - Diabas; 2 und 6 - Diabasporphyrit;
4 und 5 - Diabasporphyrittuff; 7 - Tuffsandstein

Die festgestellte indirekte Abhdngigkeit des Grads der Verdnderung der magneti-
schen Eigenschaften einer Mineralsubstanz vom Wert ihrer Koerzitivkraft machte eine
noch genauere Messung erforderlich. Bei unseren experimentellen Untersuchungen wur-
de Hc durch die Messung der Feldstédrke der Entmagnetisierungsfelder bei gleichzei-
tiger Angabe der Magnetisierung der Probe ermittelt. Dieses Verfahren wird in sei-
ner Genauigkeit kaum durch den Fehler beeinflupft, der mit der Anordnung der Probe
in ihrer Priiflage verbunden ist und héngt praktisch nicht von der Form und GroBe der

Probe ab. Fir Proben, die in einem nichtmagnetischen Spezialofen eingesetzt werden,
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kO6nnen die Funktionen Irs = £(7°) und Hc = f(To) ermittelt werden. Das Beispiel
einer solchen Abhdngigkeit fir Magnetit ist in Abb. 6 2zu sehen.
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Abb. 6. Rurvenmbild I = £(T°) und K, = £(T°) von Magnetit-
proben. 1 und 4 - I = £(7°); 2 und 3 - H, = £(T°);

5- I = £(T°) bei abgekiihlter Probe

Somit kann mit der beschriebenen Apparatur und der Untersuchungsmethodik das er-
forderliche Informationsminimum liber die Verdnderung bestimmter magnetischer Kenn-
werte einer Mineralsubstanz bei hohen Driicken und Temperaturen ermittelt werden. Die
weiteren Bemiihungen sind offensichtlich auf die Vervollkommnung der Apparatur, die
Erhdhung der Empfindlichkeit der Registriergerdte, die Vergrdferung des Druckbereichs,
die Entwicklung effektiverer Heizelemente und die Ausarbeitung neuer Methodiken und
Untersuchungsverfahren zu richten. Damit kodnnen zweifellos die experimentellen Mog-
lichkeiten zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften einer Mineralsubstanz bei
hohen thermodynamischen Parametern erweitert werden.
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