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Seismological and other geophysical observations from the surface show that the internal structure of our planet consists of con-
centric layers: the crust (on which we live), the mantle and a metallic core. However, even the deepest drill holes can access less
than 1 percent of the Earth depth for chemical/physical measurements or sampling. A multidisciplinary approach combining geo-
physics, geochemistry, petrology and geodynamic modeling is required in order learn more about the deep Earth.

Mineral physics provides data at high pressure measured in the laboratory. High pressure measurements performed at the GFZ

in the framework of an international cooperation showed that the spin transition of divalent iron in ferropericlase (Mg,Fe)O has

a major effect on the elastic properties at conditions existing in the lower mantle. This spin transition of (Mg,Fe)O is caused by a
pressure induced spin pairing of the 3d electrons between 40 and 60 GPa. The measurements showed that the bulk modulus and
the density of ferropericlase increase by several percent at this pressure regime. Moreover, the shear wave velocity anisotropy in-
creases by about 60 % in the same pressure range. These results suggest that the anisotropy in lowermost mantle is caused by the
texture of the ferropericlase rather than by perovskite that is about four times more abundant.

Additional new experiments performed on a synthetic mantle rock at the synchrotron light source PETRA Il (DESY, Hamburg) have
the potential to reveal the development of texture in rocks subject to the extreme pressures and temperatures conditions present in
the very deep mantle of the Earth.
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Der Aufbau der Erde ldsst sich vereinfacht durch ein soge-
nanntes Schalenmodell beschreiben (Abb. 1). Auf die oberste
Schicht — die Kruste — folgen der obere und untere Mantel.
Daran schliefRen sich der fliissige duBere und der feste innere
Erdkern an. Ein direkter Einblick in Aufbau und Struktur des
Erdinnern ist nur sehr begrenzt méglich. Auf der Halbinsel Ko-
la, Russland, befindet sich das tiefste Loch, das jemals in die
Erdkruste gebohrt wurde. Es ist rund 12 km tief, ungefédhr ein
soostel des Erddurchmessers. Eine direkte Probenentnahme
von Gesteinen des tiefen Erdinnern ist nur in Aufschliissen
der tiefen Lithosphare, die einer Orogenese (Gebirgsbildung)
ausgesetzt war, bei Mantelxenolithen, die durch vulkanische
Aktivitdten an die Oberfldche transportiert wurden und bei
relativ seltenen Einschliissen in Diamanten, die ihren Ur-
sprung im unteren Erdmantel haben kénnen, moglich.

Die Bereiche der sogenannten Ubergangszone (410 bis 660 km
Tiefe) und des unteren Erdmantels (660 bis 2900 km Tiefe) sind
besonders wichtig fiir das Verstdndnis der chemisch-mineralo-
gischen Zusammensetzung und der Dynamik unseres Planeten.
Die effizienteste Mdglichkeit, Informationen Uber die Zusam-
mensetzung des Erdinnern zu erhalten, sind Laborversuche. Da-
bei werden die physikalischen Eigenschaften der durch geo- und
kosmochemische Befunde bekannten Mineralien unter Druck-
und Temperaturbedingungen, wie sie im Erdinnern herrschen,
bestimmt. Diese Ergebnisse werden dann mit den (gemittelten)
Eigenschaften des Erdinnern, die aus geophysikalisch-seismolo-
gischen Messungen bekannt sind, verglichen.

Eine hdufig verwendete Methode zur Bestimmung der Mine-
raleigenschaften bei den extremen Druck- und Temperaturbe-
dingungen des unteren Erdmantels ist die Kombination von
Diamanthochdruckzellen (DAC) mit spektroskopischen Metho-
den. Die Diamantzelle ist im Prinzip sehr einfach aufgebaut:
Zwei natiirliche oder kiinstliche Diamanten werden aufein-
ander gepresst (Abb. 2). Die ,,Spitzen“ der Diamanten haben
einen Durchmesser von etwa 200 bis 500 pm. Mit dieser
Anordnung kénnen Driicke von lber 1,5 Mbar bei einer Kraft
von einigen Hundert Newton erreicht werden (zum Vergleich:
an der Kern-Mantel-Grenze in 2900 km Tiefe herrscht ein Druck

Links: Aufbau des Brillouin-Messstands am GFZ. Ein Laser der
Wellenldnge 532 nm wird zur inelastischen Phononenstreuung
genutzt. (Foto: H. Marquardt, GFZ)

Left: Brillouin scattering set up at the GFZ. A laser of wavelength
532 nm is utilized for the inelastic phonon scattering.

@@@@ Kontakt: S. Speziale
(speziale@gfz-potsdam.de)
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Abb. 1: Der Schalenaufbau der Erde. Die Ubergiinge zwischen den
verschiedenen ,Schalen* sind durch abrupte Anderungen der seismi-
schen Geschwindigkeiten V, und Vs, sogennannte seismische Diskon-
tinuitdten, gekennzeichnet.

Fig. 1: Layered structure of the Earth’s interior. The transition between
different “layers” is characterized by discrete changes in the seismic
velocities Vp, and Vs, referred to as seismic discontinuities.

von etwa 130 GPa = 1,3 Mbar). Die Probenkammer besteht aus
einer zylindrischen Bohrung in einer Metall- oder Keramik-
scheibe, die zwischen den Diamanten liegt. Um einen (quasi)
hydrostatischen Druck in der Probenkammer zu gewdhrleisten,
wird die Bohrung mit einer druckiibertragenden Fliissigkeit
gefiillt. Die Probe in der Diamantzelle kann entweder durch
einen Heizdraht oder mit einem Infrarot-Laser, der auf die
Probe fokussiert ist, geheizt werden. Ein wichtiger Vorteil von
Diamanten ist — neben der Harte und mechanischen Belast-
barkeit — die geringe Absorption in einem weiten Bereich des
elektromagnetischen Spektrums. Die Diamantzelle kann des-
halb bei Messungen im infraroten, sichtbaren, ultravioletten,
Réntgen- und y-Bereich genutzt werden, um den Effekt von
Druck und Temperatur auf die Struktur, Dichte, elastischen Ei-
genschaften, elektronische Struktur und thermodynamische
Stabilitat von Geomaterialien zu untersuchen.
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Mineral (~0,05 mm) unter den
Driicken des tiefen Erdinneren
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Abb. 2: Prinzipieller Aufbau einer Diamant-
hochdruckzelle. Zwischen zwei Diamanten
wird ein Gasket (Rhenium-, Stahl- oder
Keramikscheibe) gelegt. Die Bohrung in der
Scheibe dient als Probenkammer. Die typi-
schen Dimensionen der Bohrungen reichen
von etwa 100 pm bis 250 ym im Durchmes-
ser, die Grof3e der Probe ist etwa
50X50X20 Um3.

Fig. 2: Diagram of a diamond anvil cell. A
gasket is located between two diamonds.

A hole drilled in the gasket (diameter about
150 um) is the sample chamber. The size of
the sample is about 50x50x20 pm3.
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Unterer Erdmantel und Spiniibergang in Eisen

Synchrotron-Messungen

Ein Bereich von besonderem Interesse ist der unterste Teil des
Erdmantels in 2500 bis 2900 km Tiefe. Seismische Beobachtun-
gen sowie computertomographische Modelle deuten auf seis-
mische Diskontinuitaten (horizontal reflektierende Schichten
mit sprunghaften Anderungen der seismischen Impedanzen),
laterale Heterogenitdten und seismische Anisotropien hin. Die
momentan zur Verfiigung stehende Datenmenge reicht jedoch
noch nicht aus, um ein konsistentes Modell dieser Region des
Erdmantels anzufertigen. Zudem werden einige Aspekte der
seismischen Beobachtungen kontrovers diskutiert.

Eine Aufgabe der Mineralphysik ist es, wichtige Informatio-
nen Uber die physikalischen Eigenschaften von mdglichen Ge-
steinskomponenten des Erdmantels zu liefern. Diese expe-
rimentell ermittelten Eigenschaften werden mit den geophy-
sikalisch-seismologisch gemessenen Datensdtzen verglichen.
Aus dem Vergleich der Ergebnisse dieser Messungen kon-
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nen dann z.B. Riickschliisse auf die chemisch-mineralogische
Zusammensetzung oder mogliche Phasenumwandlungen
(und der dadurch bedingten Anderungen der seismischen
Geschwindigkeiten) der beteiligten Minerale gewonnen wer-
den. Als Beispiel sei hier die Entdeckung des strukturellen Pha-
seniibergangs von Mg-reichem silikatischem Perovskit (Mg,Fe)
(ALSi) O3 zu Postperovskit (Mao et al., 2006; Murakami et al.,
2004) erwdhnt. Dieser Phaseniibergang erklirt eine Vielzahl
von Beobachtungen, wie etwa die ausgeprdgte seismische Dis-
kontinuitdt der Scherwellen etwa 200 km Utber der Kern-Mantel-
Grenze.

Kirzlich richtete sich die Aufmerksamkeit der Forschung auf
den gerade entdeckten Druck-induzierten Spiniibergang von
Fe?* (Badro et al., 2003). Eisen ist in den beiden wichtigsten Mi-
neralen des unteren Erdmantels enthalten: im Silikat-Perovskit
bzw. Postperovskit sowie in der Mg-reichen Oxidphase Ferro-
periklas (Mg,Fe)O (Lin et al., 2007; Marquardt et al., 2009b;
Speziale et al., 2007). Der elektronische Ubergang wird durch
eine ,Umgruppierung“ der sogenannten 3d-Elektronen des
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Eisens von der High-spin (HS) zur Low-spin (LS)-Konfiguration
verursacht (Abb. 3). Diese dufReren Elektronen sind an der che-
mischen Bindung beteiligt. Die Umgruppierung hat Konsequen-
zen auf die lokale Struktur des Festkorpers (Bindungslange) und
indirekten Effekt auf andere Volumeneigenschaften des Wirts-
minerals, wie etwa die Dichte oder den Kompressionsmodul,
ein Maf3 fiir die Volumendnderung bei hydrostatischem Druck.

Im Rahmen einer internationalen Kooperation wurde am Deut-
schen GeoForschungsZentrum GFZ zundchst der Effekt des
Spin-Ubergangs von Fe** auf die Dichte und Inkompressibilitét
von Ferroperiklas untersucht. Das Mineral wird dabei Dri-
cken dquivalent denen im unteren Erdmantel ausgesetzt, wo
(Mg,Fe)O nach Mg-Perovskit vermutlich das zweith&ufigste
Mineral ist. Zundchst wurde gemeinsam mit Wissenschaftlern
aus den USA der Effekt des ,,Spinpairing” auf die Dichte von
Ferroperiklas mit den Zusammensetzungen (Mgo,oFeo,1)0,
die nahe an der vermuteten Zusammensetzung im unteren
Mantel liegt, untersucht. Die Befunde bestatigten quantitativ
eine Anderung der Druckabhingigkeit des Kompressionsmo-
duls, verursacht durch einen High-spin/Low-spin-Ubergang
der Elektronenkonfiguration des Fe>* (Abb. 4). Durch die
Anderung der elektronischen Konfiguration von Ferroperiklas
vergroBern sich die Dichte und die Inkompressibilitdt von LS-
Ferroperiklas um etwa 1,5 bis 2% bzw. 4 bis 6% im Vergleich
zum HS-Ferroperiklas.

Brillouin-Messungen in der Hochdruckzelle

Die sogenannte D”-Schicht etwa 200 km iber der Kern-
Mantel-Grenze (siehe Abb. 1) weist ausgeprédgte seismische
Anisotropien auf (z.B. Garnero et al., 2004). Diese sind durch
unterschiedliche Geschwindigkeiten, insbesondere der Scher-
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Abb. 3: Spin-Paarung der 3d-Elektronen im Eisenatom des Ferro-
periklas. Mit zunehmendem Druck wird es energetisch giinstiger,
zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin (illustriert durch
rote Pfeile) in einem Orbital (graue Balken) zu paaren, als jedes
Orbital mit Elektronen zu besetzen.

Fig. 3: Spin-pairing of the 3d-electrons in an iron atom in fer-
ropericlase. At increased pressure, it becomes energetically
favorable to pair two electrons with opposing spin (illustrated
by red arrows) in one orbital (grey bars) instead of distributing
the electrons among all orbitals.
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Abb. 4: Isotherme Kompression von

(Mgo,g Feo,,)0 (Marquardt et al., 2009a). Die
roten Punkte zeigen die experimentellen Er-
gebnisse, die gestrichelte Linie reprdsentiert
die Extrapolation der Hochdruckergebnisse zu
niedrigen Driicken, die gepunktete Linie die
Extrapolation der Ergebnisse bei niedrigen
Driicken zu hohen Driicken. Deutlich sichtbar
ist die Anderung des Kompressionsverhaltens
im Bereich des Spin-Ubergangs zwischen 40
und 60 GPa.

Fig. 4: Isothermal compression of
(Mgo.qFeo.,)0. The red circles represent
our experimental data, the red dotted and
dashed lines represent the best fit to the
data of the HS and LS phase, respectively.
The change of compression behavior is
clearly visible between 40 and 60 GPa.
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wellen, in verschiedene Richtungen oder durch unterschied-
liche Geschwindigkeiten verschiedener Polarisationen in der
gleichen Richtung charakterisiert.

Um die Ursache dieser Anisotropie zu ermitteln, miissen — wie
weiter oben schon erldutert — Labormessungen von akus-
tischen (seismischen) Geschwindigkeiten mit seismischen
Daten verglichen werden. Aus diesem Grund wurden Brillouin-
Experimente an Ferroperiklas in einer Hochdruck-Diamantzelle
durchgefiihrt. Brillouin-Messungen basieren auf einer inelas-
tischen Streuung eines Laserstrahls an thermisch aktivierten
Phononen der Probe. Aus der (geringen) Energiedifferenz
der gestreuten und der ungestreuten Strahlung lassen sich

die akustischen Schallwellengeschwindigkeiten ermitteln. Fiir
unsere Experimente setzten wir einen Einkristall-Ferroperiklas
(Mgo,gFeo,9)0 Driicken bis zu 81 GPa aus (Marquardt et al.,
2009a); dies entspricht einer Tiefe von 1600 km und stellt den
héchsten Druck dar, der bisher bei Einkristall-Brillouin-Mes-
sungen im Labor erreicht wurde. Wir beobachteten, dass der
Spin-Ubergang in Fe* die Anisotropie der Scherwellen deutlich
in dem Druckbereich zwischen 40 und 60 GPa verstarkt (Abb.
5a). Dies ist der Bereich, in dem die Elektronenkonfiguration
von der HS- zu LS-Konfiguration {ibergeht. Zudem konnten
wir den Wert fiir die Druckabhadngigkeit vom Kompressions-
modul eingrenzen und unsere experimentellen Werte auf die
D“-Region extrapolieren. Die dabei erzielten Ergebnisse legen
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Abb. 5: a) Scherwellenanisotropie von (Mgo,o Fe,,,)O als Funktion des Drucks (rote Punkte) (Marquardt et al., 2009b). Die Scherwellenan-
isotropie ist definiert als (Vsoo1j-Vsfo11)/ [(Vsoosj+Vsjo11)/2]. Bei geringen Driicken ist die Anisotropie von (Mg, o Feo, ;)0 etwa gleich dem
von Periklas (MgO; blaue Rauten). Bei hoheren Driicken ist Ferropleriklas elastisch anisotroper als MgO. Die blaue gestrichelt-gepunktete
Linie reprdsentiert die zu hoheren Driicken extrapolierten Daten von MgO (Sinogeikin und Bass, 2000). Der gestrichelte Pfeil zeigt an,
dass die Ableitung nach dem Druck fiir (Mg, Feo,1)0 im unteren Mantel sogar gréfer als fiir MgO sein kénnte. b) Die Struktur von Ferro-
periklas kann man sich als Wiirfel vorstellen, der durch Sauerstoff (rot), Magnesium und Eisenatome (beide griin) aufgebaut ist. Im unte-
ren Erdmantel breiten sich die Scherwellen entlang der Seitendiagonalen schneller aus als entlang der Wiirfelkanten.

Fig. 5: a) Shear wave anisotropy of (Mgo.o Feo.,)O as a function of pressure (red circles). The shear wave anisotropy is defines as (Vsjoo1j-
Vsio11))/ [(Vsjooaj+ Vsjoaa1)/2]. At low pressure the anisotropy of (Mgo.o Feo.,)0 is similar to that of MgO (blue diamonds). At higher pres-
sure ferropericlase is elastically more anisotropic than MgO. The blue dashed-dotted line is the extrapolation of MgO data to higher
pressures. The dashed red arrow indicates, that the pressure derivative of the anisotropy of (Mgo.q Fe,.,)O might be even larger than for
MgO. b) The structure of ferropericlase can be illustrated as a cube, made up of oxygen (red), magnesium and iron (both green) atoms. At
the depth of the lower mantle sound shear waves propagate much faster along the cube‘s face diagonal than parallel to the edge. The op-

posite is true at ambient conditions.
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nahe, dass die elastische Anisotropie von Ferroperiklas mit Fe*
in der LS-Konfiguration gréf3er ist als diejenige der silikatischen
Komponenten im untersten Bereich des Mantels. Eine mogliche
Erklarung fiir dieses Phanomen ist, dass die Textur der Gesteine
durch eine ausgepragte Vorzugsorientierung (= systematische
parallele Anordnung bestimmter Kristallrichtungen) von
(Mg,Fe)O charakterisiert ist und so die ausgeprégte Aniso-
tropie verursacht (siehe Abb. 5b).

DAC-Synchrotron Messungen in radialer Geometrie

Da die Vorzugsorientierungen der Kristalle mit grofer Wahr-
scheinlichkeit eine bedeutende Rolle fiir die elastischen Ei-
genschaften des unteren Erdmantels spielen, ist es wichtig zu
verstehen, wie es zu diesen Vorzugorientierungen kommt. In
den am GFZ durchgefiihrten Laborversuchen wurden daher die
Deformations- und Texturmechanismen in Gesteinen analysiert.
Hierzu wurden DAC-Synchrotron-Messungen von Vorzugsrich-
tungen in radialer Geometrie an polykristallinen Proben durch-
gefiihrt. Die Experimente wurden in Zusammenarbeit mit L. Mi-
yagi (Yale University, U.S.A.) und mit H.-P. Liermann (PETRA IlI-
Speicherring, DESY-HASYLAB, Hamburg) vorgenommen. Durch
Weglassen eines Mediums zur Druckiibertragung wurde der
notige Druckgradient in der Diamantzelle erzielt. Die resultieren-
de Vorzugsorientierung der Kristallite in der DAC wurde unter-
sucht, indem Rontgenbeugungsaufnahmen der Proben entlang
des maximalen Drucks (also entlang der Diamantachse) und
entlang des minimalen Drucks (senkrecht zur Diamantachse)
gemacht wurden. Zusdtzlich zur direkten Beobachtung mittels
Rontgenmessungen wurde das Mikrotextur-Verhéltnis zwischen
einzelnen Kérnern von riickgewonnenen (dekomprimierten)
Proben untersucht. Diese Arbeiten wurden in Zusammenarbeit
mit R. Wirth und K. Marquardt an den Raster- und Transmissi-
onselektronenmikroskopen des GFZ durchgefiihrt.

Die mit diesen Studien gewonnenen Ergebnisse erharten die
Hypothese, dass der Spin-Ubergang von zweiwertigem Eisen
weder die Anordnung noch die Starke der Vorzugsrichtung
von (Mg,Fe)O dndert. Basierend auf diesen Ergebnissen kann
ein mogliches Szenario der Vorzugsrichtung in einem synthe-
tischen Gemisch von Ferroperiklas und Silikat-Perovskit, das
einer moglichen mittleren Zusammensetzung des unteren
Mantels entspricht, modelliert werden.

Ausblick

Die hier beschriebenen Messungen wurden bei hohen Driicken
und Raumtemperatur durchgefiihrt. Da neben dem Druck auch
die Temperatur einen Einfluss auf die elastischen Eigenschaf-
ten der Minerale und Gesteine hat, sind Brillouin-Messungen
bei gleichzeitig hohen Driicken und Temperaturen geplant.
Solche Hochdruck-Hochtemperatur-Brillouin-Experimente stel-
len eine besondere Herausforderung dar, weil diese Messun-
gen in der Regel mehrere Stunden dauern und die Temperatur
und der Druck in dieser Zeit konstant bleiben miissen. Aktuell
werden experimentelle Aufbauten konzipiert und gebaut,
um in naher Zukunft Hochdruck-Hochtemperatur-Brillouin-
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Experimente von Einkristallen und polykristallinen Proben
durchfiihren zu kdnnen. Mittels dieser In-situ-Messungen
konnen zum einen die Auswirkungen der Temperatur auf den
Druckbereich des Spin-Ubergangs im Vergleich zu Messungen
bei Raumtemperatur und zum anderen das Kompressions-
verhalten und die Schallwellengeschwindigkeiten bei diesen
extremen P-T-Bedingungen untersucht werden. Synchrotron-
messungen in radialer Geometrie (mit beheizten Diamantzel-
len) erméglichen zudem Aufschliisse tber die Texturbildung
des Minerals. Nachfolgende TEM/SEM-Untersuchungen der
dekomprimierten Probe am GFZ geben Einblicke in mogliche
chemische Anderungen bei hohen Driicken und Temperatu-
ren. Die Ergebnisse dieser kombinierten experimentellen und
analytischen Methoden ermdoglichen dann einen besseren
Vergleich mit seismischen Datensdtzen und dariiber hinaus
ein verfeinertes Modell der Dynamik und der Petrologie des
untersten Teils des Erdmantels.
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