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"BElektrische Leitfihigkeitsmessungen an Qlivinen und Diopsiden

bei definierten thermodynamischen Bedingungen™®

Die elektrische Leitfshigkeit ist eine der direkt zugdnglichen
Materialgrofen des Erdmantels. FlUr eine Interpretation von
Ergebnissen geoelektrischer Messungen konnen Kenninisse iiber die
elektrische Leitfdhigkeit einzelner Komponenten des Stoffbestan—
des nilitzlich sein. Aus diesem Grunde besteht groBes Interesse an
entpsrechenden Labordaten der Minerale, die fir den Erdmantel
reprisentativ sind.

Die elektrische Gesamtleitfdhigkeit der hier interessierenden
Stoffe setzt sich aus ihren Ionen-, Defektelektronen- und Uber-
schuBelektronen-TeilleitfEhigkeiten zusammen.

G5 Cigivie phy +mew, ()
Hier bedeuten ciL= Konzentration der Ionenfehlstellen der i-ten
ArE, Q; = ihre Ladung, vy = ihre Beweglichkeit, h = Defektelek-
tronen, p = ihre Konzentration, & = Elektronen, n = ihre Konzen-
tration. Fir die Temperaturabhingigkeit der Leitfidhigkeit gilt
die Gleichung:

6 <6 eoepp{-L [47) (2}
EA = Aktivierungsenergie. Sie ist die Summe aus der Aktivie-
rungsenergie Ef fir die Bildung einer Fehlstelle und der Akti-
vierungsenergie Em fir die Bewegung einer schon vorhandenen
Fehlstelle, k = Boltzmann-Konstante, T = absolute Temperatur
(6; = Leitfahigkeit bei T ==2).

Die Konzentrationen der Punktfehler sind nur in streng stochio-
metrischen Verbindungen allein durch die Variablen Druck und
Temperatur festgelegt. In Kristallen mit engem Homogenit&tsbe-
reich, den sog. geordneten Mischphasen, miissen auch die chemi-
schen Aktivitidten der an der Verbindung beteiligten Komponenten
als weltere unabhingige Variablen beriicksichtigt werden. Ihre
Anzahl ist nach der Gibb’schen Phasenregel n-1.

Lufgrund unterschiedlicher Bildungsenthalpien fiir verschiedene
Fehlstellenarten herrscht im thermodynamischen Gleichgewicht
gewChnlich ein Fehlstellmtypus vor. IMan unterscheidet dann zwi-

schen Majoritdts- und Minoritdtsfehlern. Die Minoritidtsfehler

kOnnen in den Bilanzgleichungen meistens vernachlédssigt werden,




= =

so dall die an sich komplizierte Gleichgewichtsbeschreibung stark
vereinfacht wird.

So sind beim Fayalit, Fe2SiO4, der reinen Eisenkomponente des
2+ Fe5+

Clivinsystems wegen des leichten Valenzwechsels Fe die

Eisenleerstellen und Defektelektronen als Majorititsfehler zu

erwarten. Da die Beweglichkeit der Elektronenlocher um einen
Faktor 105 grofer ist als die Beweglichkeiti der Fe-Ionen, sind
die vorhandenen Ionenfehlstellen fiir die Leitfdhigkeit nicht
ausschlaggebend und konnen vernachlédssigt werden. Demzufolge
miissen wir uns mit der Konzentration der Defektelektronen in
Abhéngigkeit von den thermodynamischen Parametern befassen: Da-
zu betrachten wir die Reaktion des Fayalits mit dem Sauerstoff
der Umgebung. Diese Reaktion kann durch die chemische Gleichung
(3) vbeschrieben werden (BUENING u. BUSECX, 1973%; GRESKOVICH u.
SCHMALZRIED, 1970; SOCKEL, 1974)
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In ihr wird die Krdger’sche Fehlstellensymbolik verwendet. Es
bedeuten: Oz(g) = Sauerstoff der umgebenden Gasphase, Fep, =

zweiwertige Eisenionen auf reguldren Gitterpldtzen, FeQ = das
im Fayalitgitter gelOste Eisenoxid, V%e = zweifach ionisierte
Fehlstelle auf reguldrem Eisengitterplatz und Feﬁ,e ist ein
Fe3+—Ion bzw. ein positiv geladenes Elektronenloch auf reguli--
rem Eisengitterplatz. Die Elektroneutralitédtsbedingung ver-
langt:

X}:e‘;:e- = Z XVFe (4.)

wenn x flir die Konzentration der Fehler steht. Die Gleichge-
wichtskonstante flr die Einbauresktion des Sauverstoffs in den
Fayalit lautet entsprechend der Gleichung (5) fir P und T =
congt.:

3
K= Xri " *ec
2z p,% (5)
L
Nach der Konzentration der Defektelektronen aufgeldst, ergibt
sich Gleichung (6)

. (ae,w) /’0 (6)

Die Aktivitadt des FeQ kann nach der Gleichung (7)
g0 = e L5 (7)

2FeO ¢+ S50y ——— Fey $0y ; AC (Ta)
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gerechnet werden, wenn die freie Bildungsenthalpie AG fiir Faya-
1its entsprechend der Reaktionsgleichung (7a) aus den Oxiden Fel
und 8102 nit 5102—Uberschu5 bekannt ist. In diesem Fall 1i3t
sich die Aktivit&t des FeO mit in die Gleichgewichtskonstante
einbeziehen und es ergibt sich die4§leichung (8)

Xgz = K'-po’ (8)
Danach ist die Konzentration der Defektelekitronen direkt propor-
tional der 6. Wurzel aus dem Sauerstoffpartialdruck. Wie ein-
gangs gesagt wurde, trégt im Fayalit die Defektelektronenleitung
den Haupttell an der Gesamtleitfdhigkeit; somit ist zu erwarten,
daBl bel konstanter Temperatur und konstantem Gesamtdruck =auch
die Leitfédhigkeit der 6. Wurzel des Sauerstoffpartialdruckes pro-
portional sein wird.

Pir die Forsterit/Fayalit-Mischkristalle gilt im Prinzip dasselbe.
Der Unterschied besteht lediglich darin, daB hier die Konzentra-
tion des &Lisens auf den reguliren bisenpliétzen nicht mehr 1 son-
dern in Analogie zu GRESKOVICH u. SCHMALZRIED, 1970

Xrg =4~ Kipo 500, (9)
betrégt. Die Aktivitadt des FeQ in den Mischkristallen kann in
guter Ndherung mit dem Ansatz

Areo < 270 AFL;_&:D; | (10)
beschrieben werden.

ageo = Aktivitidt des Fe(Q im reinen Fayalit. Sie 188t sich nach

der bereits beschriebenen Art ermitteln. Somit ist fir konstan-
te Temperatur, konstanten Gesamtdruck und konstante Zusammen-
setzung der lMischkristalle die Fe3+—Konzeﬂtration und damit auch
die Leitfghigkeit ebenfalls der 6. Wurzel aus dem Sauverstoffpar-
tialdruck proportional und daraus folgt, daBl Leitfghigkeitsmes-
sungen an Olivinen nur dann zu aussagefidhigen Ergebnissen fih-
ren, wenn wdhrend der Messung neben Druck und Temperatur auch
der Sauerstoffpartialdruck und die Aktivitidt einer biniren Xom-
ponente kontrolliert bzw. konstant gehalten werden kann. Diese
Forderung verlangt einen komplizierten Auibau der MeBzelle, der

je nach Probenzusammensetzung variiert werden mub.

Der Druckeinsatz besteht aus ineinandergesteckiten Rohren szus
Steinsalz, Erganmasse und Graphit. Durch Steinsalz soll eine
méglichst homogene Druckverteilung auf die lielzelle gewBhrlei-

stet werden. Der Graphitofen wird je nach Bedarf durch einen

aus Platin ersetzt. In der Mitte befindet sich die eigentliche
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lfeBzelle. Die Frobe wird zusammen it
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den elektrischen Anschlissen in das
Probenmaterial selbst oder alterna-

eine Kompaonente
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die fir einen definierten Sauer-

_ . @ d. thermodyn. Glgew.
tiv in eine Phase eingebettet, die 5
Probe
bei den vorgegebenen Druck- und O] s
Temperaturbedingungen mit der Zrobe B ocuer
im thermodynamischen Gleichgewicht N voiyvaan
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stoffpartialdruck sorgt. Nur wenn

der Puffer nicht gut leitend ist,
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z.B. wenn er keinen metallischen
Bestandteil enthdlt, wird der Puf- ) ) ) ) .
. . o . Abb. 1: Hochdruck-Hochtem-
fermischung ein in Bezug auf die . o

- _ . peratureinsatz mit HeBzelle
Probe und das Einbettungsmedium

inerter Leiter beigegeben. ieist

wird dazu Platinpulver benutzt. Um einen chemisch unstatithaiten
Xontakt der lieBzelle mit den anderen Teilen des Druckeinsatzes
zu vermeiden, wurde der gesamte innere Einbau in den Sauerstoff-
puffer eingebettet. Hierdurch wird auch zusidtzliche Pufferkapa--

zit8t geschaffen.

In den Fdllen, in denen unmittelbarer Kontakt zwischen der Probe
und dem Puffermaterial wegen des zu erwartenden Kationenaus-
tausches nicht erlaubt war, z.B. bei zllen ilessungen an Forste-
rit/Fayalit-Mischkristallen, wurde zwischen Probe und Puffer
noch eine sehr dinne Paladiumfolie eingesetzt, durch die der
Sauerstoff relativ gut hindurchdiffundieren kann. Bei sehr nie-
drigen Sauerstoffpartialdriicken, z.B. fiir das Gleichgewicht
Eisen-Wistit, konnte die Palladiumfolie nicht benutzt werden, da
sie mit Eisen legieren wiirde. Die Pufferteile sind dann schicht-

W

rtig gepreBt: Zur Probenseite hin das metzllische Zisen, aulen
die weiteren Komponenten des Puffers.

Da die Viidersténde der Probe und die sie umgebenden lMateriaslien
in der gleichen Grdﬁenordnu“g liegen, 123Gt sich die gewdnnliche
Kondensatorenordnung fir die LeitfEhigkeitismessung nicht verwen-
den. Durch das liber den Probenbereich hinsusreichende eleitri-
sche Feld wlirde zwischen den Zlektroden ein Sirom curch die

Probenumgebung fliefen. Die Anwendung der Thomsen’ schen Schutz-
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ringanordnung 1&B8t%t diese Schwierigkeit lberwinden (XIRFEL u. NEU-

H2US, 1971). Die rlessungen wurden
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Bricke bzw. mit Hilfe eines Lock-

in-Verstirkers durchgefuhrt.(CEMIé,L.,
1978). 4alle 21

flessungen wurden an synthetischen
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Olivinen, die aus binidren 0Oxiden her-

gestellt wurden, ausgefiihrt. Der Druck -

betrug in der gesamten MeBreihe 10 kb. é"

In Abb. 2 sind die MeBergebnisse zu- =

sammengestellt. Die Gerade fir 90% »

Jorsterit verliuft bei niedrigem Sau-

erstoffpartialdruck fast parallel zu 7

dem unveren Ast der Kurve von reinem

Porsterit. Steigende pO,-Driicke und ®Y ek — "
stelgende Fa-Gehalte erhdhen die Leit-

fZhigkeit und verringern die Steigung Abb. 2: Elektrische

der Geraden, bewirken aber eine Zrnie- Leitfdhigkelt an Olivi-
drigung der Aktivierungsenergie. Eine nen der Xeihe Forsterit
Verlingerung der Xurven 1g 0 /A-Geraden (Fo), Fayalit (Fa) bei
wiirde fir Olivine mit einem Fa-Gehalt EEeESosdtoeholen Py,
bis 20 lMol% den steileren Asf der Gesamtdruck » = 10 kbar.
Xurve fur den reinen Forsterit trefifen.

Cberhalb dieser Temperatur &dndert sich nach PLUSCHEELL u. ENGELL

(1968) noch einmal die Steigung der Geraden fiir Forsterit. Hier
Kommen zuch bei ihm Anteile von &lektronenleitung hinzu.

Umn die Konsistenz der MeBergebnisse zu ilberpriifen, wurde aus den
in Abb. 2 dargestellien Leitfdhigkeitsdaten und d

Gleichgewicht Fayalit (Fa)-Quarz (Q)-Eisen (Fe

fir das Gleichgewicht Payalit (Pa)-guarz (g)-Megnetit (Ii) bvei
T = 900 XK unéd p = 10 kbar berechnet. Im Falle des reinen Faysliss
ergab sich log pC, (Fa/Q/M) = =13,3%36; im Falle des lMischkristalls

nit 20 Molj Pa log p0,
stall mit 10 Mol% Fa log p0, (Fa/Q/M) = - 13,5, Ein Vergleichs-
I der von uns auf 10 kbar kor-

wert von SCHWAB u. SOHENIEIN (1977),

- . . 0 : . = wym
rigiert wurde, betrégt fir 9S00 “C log p0, (Fa/Q/M) = - 13,16. Hach
dieser guten Ubereinstimmung ksnn man =lso feststellen, dad mit
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cem vorgeschlagenen Fehlstellenmodell die LeitfZhigkeit der 0li-
vine im untersuchten P-T-Bereich richtig beschrieben werden kann.
Fur die Diopsid-Hedenbergitreihe werden die Experimente durch die
weitere Erhdhung der Anzahl der Komponenten um 1 zusidtzlich
erschwert. Bisher wurden llessungen nur an natiirlichem Diopsid
vom Dreiser Weiher ausgefiinrt, der in die Bestandteile seiner
natiurlichen Paragenese eingebettet war. Flir den Temperaturbe-
reich zwischen 500 und 1100 °C erzab sich eine Aktivierungsener-
gie von 0,75 eV.
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