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Zusammenfassung

Die Erde, der Mond und die anderen terrestrischen Planeten haben sareniekelreichen,
metallischen Kern, der sich in der Frihphase der Geschichte Bieseten von der Silikat-
phase, die heute den Mantel bildet, abgetrennt hat. Diese Mdtal/Srennung ist eine der
umwalzensten Ereignisse in der Geschichte der terrestristnestdh. Umso erstaunlicher ist
es, dass die Prozesse, die zur Kernbildung geflihrt, und die Bedinguiegeei, der Kernbil-
dung geherrscht haben, bis heute noch nicht vollstandig verstanden sirfschilissel zum
Verstandnis des Kernbildungsprozesses werden die siderophilen (bisedéa) Elemente
(z.B. Ni, Co, Ge, PGE’s) angesehen. Herrscht chemisches Gleichgewischen einer Me-
tall- und einer Silikatphase, wandern die siderophilen Elemente bevanzdig Metallphase
was zu ihrer Verarmung in der Silikatphase fuhrt.

Die Affinitdt eines Elements zur Metallphase wird mit dem etdl/Silikat-
Verteilungskoeffizienten ("), dem Quotienten aus der Konzentration des untersuchten
Elementes in der Metallphase und der Konzentration des untersuchteenEen der Sili-
katphase, ausgedrtickt. Vergleicht man die aus den experimentetekem Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten (1 atm., 1600 °C und eine SauerstofffugaziBatogarithmische
Einheiten unterhalb der des Eisen-Wustit-Puffers) errechneten ioaizenen der siderophi-
len Elemente mit den tatséchlichen Konzentrationen im Erdmaigtlet,rean, dass die Kon-
zentrationen der siderophilen Elemente im Erdmantel teilwmiserere Grol3enordnungen
hoher als die errechneten liegen. Dieses Phanomen wird alspdidierElementanomalie be-
zeichnet.

Unter den siderophilen Elementen nehmen Nickel und Kobalt eine Sondegstein, denn
sie haben nicht nur eine hohere Konzentration im Erdmantel alstetvsgamdern sie weisen
ein beinahe chondritisches Verhaltnis (~18.2) auf. Das chondritisg®-Merhaltnis im
Erdmantel erklaren IRA GEE (1996) durch eine verschieden starke Druckabhangigkeit der
Verteilungskoeffizienten von Nickel und Kobalt. Bei einem Druck vor28aGPa hatten Ni-
ckel und Kobalt die selben Verteilungskoeffizienten, was das citigote Ni/Co-Verhéltnis
erzeugen wuirde. Dementsprechend erklare®AIGEE (1996) das chondritische Ni/Co-
Verhéltnis durch Metall/Silikat-Gleichgewicht am Grund eines Magmamszea

Durch dieses Modell kbnnen aber weder die absoluten Gehalte von Ninck&lobalt erklart
werden noch ist es mdglich, anhand der beschriebenen Druckabhéngiglieit zu den ex-
perimentell ermittelten Verteilungskoeffizienten bei Atmosphdruck zu extrapolieren. Die

Werte liegen mehr als eine halbe GréRenordnung héher als die anh@mddebhéngigkeit



bestimmten. Zusatzlich beschreibemwsi ET AL. (2003), dass das Einstellen eines Me-
tall/Silikat-Gleichgewichts am Grunde eines Magmaozeans 38080f)-mal l&Anger dauert,
als der Magmaozean zum kristallisieren braucht.

Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit neue Versuche zumBastg des druck- und
temperaturabhangigen Metall/Silikat-Verteilungsverhaltenshayefiihrt. Die Versuche wur-
den in vertikalen Gasmischofen, Stempelzylinderpressen und Vielsfgegssn bei Tempe-
raturen zwischen 1300 und 2300 °C und in einem Druckbereich zwischaspgtiarendruck
und 25 GPa durchgefihrt. Dabei wurden silikatische Schmelzen mit, Eisxel und Kobalt
als reine Metallphasen sowie mit einersJNe,gCo;-Legierung equilibriert. Die Versuche
erlauben es, den Einfluss von Temperatur und Druck auf das Métal/S
Verteilungsverhalten voneinander zu trennen und im Folgenden unabhangigavoiesibe-
trachten zu konnen. Zuséatzlich wurden in der Stempelzylinderpresseictie zum Me-
tall/Silikat-Verteilungsverhalten von Germanium mit einerd6es-Legierung und einer Si-
likatschmelze basaltischer Zusammensetzung durchgefihrt (0.5-3.5 GPa, 1400 und 1500 °C).
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen eine Anderung der Tetnpashingigkeit der Me-
tall/Silikat-Verteilungskoeffizienten von Nickel von einer stark&bh&ngigkeit in einem
Druckbereich von Atmospharendruck bis 2.5 GPa zu einer schwachen Abh&nuggke -
cken ab 5 GPa. Der Metall/Silikat-Verteilungskoeffizient von Kbhalgt das gleiche, aber
weniger stark ausgepragte Verhalten.

Die genaue Kenntnis der Temperaturabhangigkeit erlaubt eirzésgné Betrachtung der
Druckabhangigkeit. Die Druckanh&ngigkeit der Metall/Silikaréilungskoeffizienten von
Nickel und Kobalt zeigen eine Anderung von einer starken DruckabhaitgigkeDriicken
bis 3.5 GPa zu einer schwachen bei Dricken ab 5 GPa. Dies lkatigey dass die Druckab-
hangigkeiten bei Dricken oberhalb 5 GPa nicht mehr konvergieren, wie & GEE be-
schrieben, sondern beinahe parallel verlaufen. Dass heil3t, dassodasititiche Ni/Co-
Verhaltnis im Erdmantel nicht durch eine Uberkreuzung der Druckalgiaitgn, also durch
Metall/Silikat-Gleichgewicht am Boden eines Magmaozeans, erklademnddann.

Die Versuche mit Germanium zeigen, dass der Metall/SiWleateilungskoeffizient von
Germanium mit steigendem Druck grof3er wird. Um die Germaniumkoazengn im Erd-
mantel durch Metall/Silikat-Gleichgewicht unter hohem Druck l&een, musste der Ver-
teilungskoeffizient mit steigendem Druck kleiner werden. kasn als weiters Argument
gegen Metall/Silikat-Gleichgewicht unter hohem Druck als Ursatdresiderophilen Ele-

mentanomalie angesehen werden.



Ein in der Arbeit vorgestelltes Modell zur Kernbildung der Erde umditsder siderophilen
Elementanomalie basiert auf der voROST ET AL (2004) und VWDE&W ooD (2005) be-
schriebenen ,Selbstoxidation* des Erdmantels durch die Disproportiogieon zweiwerti-
gem Eisen zu dreiwertigem und metallischem Eisen durch die BildangMagnesium-
Silizium-Perowskit. Das durch die Disproportionierung erzeugtalhissthe Eisen wird zu-
sammen mit der akkretierten Metallphase in den Kern gebrachtd®agertige Eisen wird
durch Konvektion in den oberen Mantel gebracht, wo es mit der Idledsié von akkretierter
Materie zuriick zu zweiwertigem Eisen reagiert, wodurcteTaer akkretierten Metallphase
oxidiert werden. Dadurch werden Nickel und Kobalt im chondritischen \teitham Erd-

mantel angereichert und Gberpragen somit das urspruingliche, nicht chondritisclikeniger



Abstract

Earth, Moon and the other terrestrial planets contain an iron-nickehretallic core which
separates form the mantle silicate shortly after or duriagaticretion of the planet. The for-
mation of an iron rich metallic core is one of the most imporaents in the history of the
terrestrial planets. Nevertheless the processes which tookatleocee formation and the con-
ditions at core formation are not completely understood. A key for uaddisg core forma-
tion processes is the partition behavior of siderophile (iron loeteghents (e.g. Ni, Co, Ge,
PGE’s) between metal and silicate phases. In the caseroicahequilibrium between metal
and silicate the siderophile elements are moving in the metat pinaisare therefore depleted
in the silicate.

The affinity of an element to a metal phase is describetidynietal/silicate partition coeffi-
cient (O™"Y. It is defined by the concentration of the investigated eleinehe metal phase
divided by the concentration of the element in the silicate phagee Icompares the concen-
trations of the siderophile elements which are calculated froperementally determined
metal/silicate partition coefficients for one atmosphere atichat®d conditions at core for-
mation (1600 °C and an oxygen fugacity 2.3 log units below the iron-wuestite buftetherit
abundances of the siderophile elements in Earth’s mantle, one cdratsées calculated con-
centrations are partly several orders of magnitude lower t@mliserved concentrations.
This phenomenon is called the siderophile element anomaly.

Nickel and cobalt have an exceptional position in the siderophile elements not oniyeeta
their overabundance but also because of the nearly chondritic Nifioq+18.2). L&A GEE
(1996) explained the chondritic Ni/Co ratio with different pressure rddpees of the
metal/silicate partition coefficient of nickel and cobalt. Niciseinore dependent on pressure
than cobalt. Hence a crossover at a pressure of approximately@8&iGBccur. This will
produce the chondritic Ni/Co ratiol&A GEE (1996)claim that the chondritic Ni/Co ratio is
produced by metal/silicate equilibrium at the bottom of a magma ocean.

However this model can’t explain the absolute concentrations ofl raoklecobalt in Earth’s
mantle. Furthermore if one takes the described pressure depeade extrapolate back to
one atmosphere the extrapolated partition coefficients are halfden of magnitude lower
than experimentally determined. Additionally®&e ET AL. (2003) found out that the time
which is needed to reach equilibrium between metal and silicatbe ground of a magma

ocean is 300 to 800 times larger than the magma ocean needs to crystallize.



Because of that a new series of experiments were performeandtaésilicate partition be-
havior of Ni and Co has been investigated in vertical gasmixing fusnpiston cylinder ap-
parati and multi anvil presses within a pressure (p) range I®GPa (1 atm.) to 25 GPa
and temperatures (T) ranging from 1300 to 2300°C. In all expersnpemé metal phases (Fe,
Ni, Co) or an FgNi,Co;7 alloy were equilibrated with silicate melts of differetmgposi-
tion. These experiments allow to disentangle the effects of tatope and pressure on the
metal/silicate partitioning of nickel and cobalt. Additional exmpemts to determine the pres-
sure dependence of the metal/silicate partition coefficiegeomanium were performed in a
piston cylinder apparatus (0.5 — 3.5 GPa, 1400 to 1500 °C).

The results show a change of the temperature dependence in #fisilcate partition coef-
ficient of nickel from a strong dependence at a pressure rangedip GPa to a weak tem-
perature dependence from 5 GPa. The metal/silicate partitidiccene of cobalt shows the
same but less pronounced behavior.

The exact knowledge of the temperature dependence allows greorge look on the pres-
sure dependence. The pressure dependence of the metal/sdiceien coefficient of nickel
and cobalt show a change of the pressure dependences from gostissige dependence at
pressures below 3.5 GPa to a weak at pressures higher than $h@Rdange in pressure
dependences leads to equal pressure dependences of nickel and cobalt assughspnegher
than 5 GPa. The crossover of the pressure dependences, as asgum@&d ¢ee (1996),
would not occur in the pressure regime of the Earth’s mantle. Theraohi/Co ratio does
not result from metal/silicate equilibration at the bottom of a deep magraa.oce

The experiments with germanium show an increase of metaltsilpartition coefficient with
increasing pressure. However to produce the high germanium comiceninaEarth mantle,
the partition coefficient has to decrease with increasingspre. This may provide further
evidence for a different processe other than metal/silicate equilibratighgpressures.

An alternative model for core formation of the Earth, is basecherself oxidation of the
Earth mantle described byrR&ST ET AL (2004) and VWDE&W ooD (2005). When Earth
reaches the size that magnesium silicate perovskiteb$esa disproportion of Eeto Fé*
and metallic Feoccurs. The metallic iron is brought to the core by the npéi@se of the ac-
creted material. The ferric iron is brought to the upper mantleobyection. Here it reacts
with parts of the metal phase of the accreted material bdekrtms iron. With the oxidation
of the accreted material nickel and cobalt with a chondritic dNi&io is enriched in Earth
mantle. So the original Ni/Co non chondritic ratio is covered with the chondritic.



Inhalt

1Y 1] U] T 9
I ] =T (1 Vo PSSP 9
1.2 Problemstellung und ZIeISEtZUNG ..........uuiiiiiiiiiic e 11

P20 =1 o o 1SRRI 21
2.1 Experimentelle MethOUEN ........ccooiii e e aeaes 21

2.1.1 Versuche bei AtMOSPRAreNdrUCK ...........oiiiiiiiiiiiic e 21
2.1.2 Versuche bei hohen DIUCKEN ..........uuuuiiiiiiii e 28
2.1.2.1 Wahl des Kapselmaterials bei Hochdruck-/Hochtemperaturversuchen........... 28
2.1.2.2 StemMPelZYIINAEIPIESSE.....ceeiii i e 30
2.1.2.3 Vielstempelpresse (multi anvil Press) ... 33
2.1.3 Verwendete Materiali@n ..........coooo oo 40
2.2 AnalytisChe MethOden...........oo i e e eae 42
2.3 FehlerbetraChtung ... e 46
2.3.1 Experimentelle FERNIET ... 47
2.3.2 ANAIYLISCNE FENIET........ e 48
2.3.3 Fehler der Gesamtanalyse durch Auftreten von Entmischungsstrukturen.............. 48

3 TheoretisSChe GruNAIAQEN .........cio i e e e e e e e eaaaaas 51
3.1 Bestimmung der Sauerstofffugazitat aus dem FeO-Gehalt der Shikatize ........... 51
3.2 Bestimmung der Wertigkeit der Metalloxide in der Silikatschmelze ................cc.......... 52
3.3 Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten der Metalle in Metalllegigam................. 54
3.4 Bestimmung des Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten...............ccccoveeiiiiiiiiiiineenens 55
3.5 Bestimmung des Metall/Eisen-Austauschkoeffizienten............ccccooeeiiiiiiiiiiiie v, 56

A ENQEIDNISSE ..o e 58
4.1 Versuche bei AtMOSPhAIrENAIUCK ...........iiiiiiiiii e e 59

O R T =Y o RS UURPPPPPPPPTP 59
B 1.2 NICKEI .ttt et e e e e e e e e e e e e e e e s e e n e n b bbb b e e eeees 60
R T (o] o - | P PPPPPPRURRRPRP 64
4.1.4 KOVAR (F@aNI29C017) - iiiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e eeeeennanaes 68
4.2 Versuche bei NONeN DIUCKEN .........uuuuiiiiiiii s 72
4.2.1 Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des Metall/Silikat-\(ergskoeffi-
zienten bei hohen DIUCKEN ... 72

4.2.2 Bestimmung der Druckabhéangigkeit des Metall/Silikat-VerteilungBkimeiten 79
4.2.3 Bestimmung der Temperatur- und Druckabhé&ngigkeit des Metall/Fekiaperi

Verteilungskoeffizienten bei hohen Dricken...........vviiiiiiiiiiiii e, 87
4.2.4 Bestimmung der Druckabhéangigkeit des Verteilungsverhaltens zwischen
Germanium-Eisen-Legierungen und Silikatschmelze...............cccciiiiiiiiiiiiiien e, 93
5 DISKUSSION ...ttt e e e ettt et ettt e et bbb e e e e e e e e e e e e e e e e e e et e et bbb as 96
5.1 Modell zur Erklarung der siderophilen Elementanomalie ...............ccoovviiiiiiiiiiiiieneee, 103
B AUSDIICK ... 110
A 1T = L | P UTTTTR 112
oY o = o PSPPSR 120



1 EinfGhrung
1.1 Einleitung

Die Planeten unseres Sonnensystems werden in zwei Gruppen Hirgjetgineren terrestri-
schen Planeten (Merkur, Venus, Erde, Mars) und die dul3eren Gaspl@ugiezr, Saturn,
Uranus, Neptun). Der erst 1930 entdeckte Pluto (g 2274 km) wirde ndubutigen Defini-
tion wegen seiner stark elliptischen und gegen die Ekliptik gendsgten nicht mehr zu den
eigentlichen Planeten gehdren. Genau wie die kirzlich entdecktestddlsm Charon (der
Satellit des Pluto, entdeckt 1978, @ 1172 km), Varuna (2000, g 900 km), Ixion (2001,
2 1065 km), Quaoar (2002, g 1280 km), Sedna (2003, g ~ 1600 km) und Orcus (2004,
@ ~ 1800 km) wird der Pluto heute zu den transneptunischen Objekten des e mge-
zahlt.

Zwischen Mars und Jupiter befindet sich der AsteroidengurtelSBieverkraft des Jupiters
hat hochstwahrscheinlich verhindert, dass sich in diesem BereicleauMaterial des Aste-
roidengurtels ein weiterer Planet bilden konnte. Hier ist urspiregi Material unseres Son-
nensystems zu finden, da die Materie des Asteroidengtrtels nurithestefi Aggregations-
und Segregationsprozessen unterworfen und danach nicht weiter prozessien ist. Im
Asteroidengurtel kommt es standig zu ZusammenstofRen von Asteroiden, diesdee auch
vollig zerschlagen werden koénnen. Die durch Kollision auf andere Bahnamacheen
Bruchstticke kdnnen, falls sie in Bahnen mit Resonanzabstanden zu Jegitetutgwurden,
den Asteroidengurtel verlassen und die Bahn der Erde kreuzen. Trithwahrscheinliche
Fall ein, dass ein solches Bruchstiick (Meteoroid) auf die faftteerhitzt sich die Oberfla-
che beim Eintritt in die Erdatmosphére so weit, dass sie sthomd auch teilweise ver-
dampft. GroRRere Korper verdampfen nicht vollstandig und schlagen alsrivteteuf die Er-
de ein. Katastrophale Einschlage von Korpern mit mehr als 100 bis 100@ d&uferst sel-
ten, meistens handelt es sich um Meteorite von wenigen Zenmmieseeinigen zehner Zen-
timetern GroRRe. Die Meteoriten stellen nahezu unverandertesidMaius der Frihzeit unse-
res Sonnensystems dar. Deshalb enthalten sie essenzielle tidoemaiber die Bedingun-
gen und Prozesse des frihen Sonnensystems.

Die Meteorite werden in zwei Gruppen unterteilt: die undifferemten Meteorite und die
differenzierten Meteorite. Undifferenzierte Meteoriten stean von einem Mutterkorper, bei
dem keine Trennung von Metall- und Silikatphase stattgefunden hat, ndéhies differen-
zierten Meteoriten von einem Mutterkdrper stammen, bei dem e$reanung von Metall

und Silikat gekommen ist (Abbildung 1). Chondritische und undifferenziertedvite wer-



den als Grundbaustein terrestrischer Planeten angesehen, dahsetm iBlementhaufigkeiten
(bis auf hochvolatile Elemente wie H und He und andere Edelgase) in erstenridaimt der
Zusammensetzung der Photosphare der Sonne Ubereinstimmen, die raprddenta Zu-

sammensetzung des gesamten Sonnensystems ist.
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Abbildung 1: Klassifikation der Meteorite (verandert nacis@&10FF2001).

Basierend auf Untersuchungen innerhalb unseres Sonnensystems,nastioao Beobach-
tungen in Sternbildungsregionen auf3erhalb unseres Sonnensystems unschem&imula-
tionen wird die Akkretion der terrestrischen Planeten aus eineraoten, circumstellaren
Staub- und Gasscheibe (protoplanetare Scheibe) typischerweisei Walthstumsphasen
unterteilt (z.B. @GNUP&A GNOR2000, GIAMBERS 2004). Die erste und wohl die am wenigsten
verstandene Phase umfasst die Bildung von kilometergro3en Plamééesaus dem Gas und
Staub der protoplanetaren Scheibe. Als mdgliche Entstehungsmodelle \wendei gravita-
tive Instabilitdten in der protoplanetaren ScheibedGvAN&PINDOR 2000) oder Oberfla-
cheneffekte und elektrostatische Krafte, die die Korner in derilgehei Zusammenstoien
aneinander haften lassen, diskutiert. Sie fihren zur Bildung von zésttirbes metergrol3en
Aggregaten (WIDENSCHILLING 1993). Aus diesen Aggregaten bilden sich dann kilometer-
grof3e Planetesimale, die gegen Ende der ersten Wachstumsplea&e e erreichen, bei
der ihr Wachstum hauptsachlich durch gravitative Interaktion untereinamdie mit dem

Zentralgestirn bestimmt wird.
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Die zweite Phase umfasst das Wachstum von mond- bis marsgra@batolRlen durch die
allméhliche Akkumulation der kilometergrof3en PlanetesimaterTKNKAMP ET AL (2000)
beschreiben hierfir den Prozess des ,runaway growth®, bei denmeeines, grol3es Plane-
tesimal schneller als kleinere ihn begleitende Kdrper wachsthDseine gréRere Gravitation
sammelt es das umgebende Material auf, indem es die Bahnand#gen Planetesimale so
verandert, dass es letztendlich zum Zusammenstol3 der Kérper kommypiEamer ,runa-
way"“ Embryo ist hierbei 100- bis 1000-mal groRer als die nachstekkn Planetesimale in
der Akkumulationszone.

Die dritte und letzte Phase der Akkretion wird als Phase danggghen Impakte bezeichnet.
Nach der zweiten Phase bleiben einige Zehner bis wenige Hunded: bis marsgrol3e Pla-
netoiden Ubrig. Da sich die Planetoiden gegenseitig gravitativ hesseh, werden sie aus
ihren Bahnen geworfen und es kommt zur Uberkreuzung der Bahnen und so zurmZnsam
stol3 und zur Vereinigung zu gré3eren Korpern. Ein solcher ZusammensscRen der Pro-
toerde und einem marsgrof3en Korper hat nach heutiger Meinung (@EBP&A SPHAUG
2001) zur Bildung der Mondes gefuhrt. Der Zeitraum, in dem sich die Amzdhivenige
Planeten mit stabilen Bahnen verringert hat, wird adfJabre geschatzt ARUP&A GNOR
2000). Da die Bahnen der einzelnen Planetesimale stark von einedrnéigin Umlaufbahn
abweichen kénnen, kann es zur Mischung von Material aus untersdieedAdstanden zur
Sonne kommen (WrHERILL 1994). Die Unterschiede in der Sauerstoffisotopie der Gesteine
von Erde und Mars zeigen aber, dass das Material des inneren Sotemaasysht vollstan-
dig homogenisiert war.

Durch den Zerfall kurzlebiger radioaktiver Isotope (ZB\) sowie durch die bei Impakten
frei werdende Energie erhitzen sich die planetaren Embryonentsdass es zur partiellen
Aufschmelzung und als Folge davon zur Differentiation des Planetkaiemt. Metallisches
Eisen und die siderophilen (eisenliebenden) Elemente sinken ins ZetgsiKOrpers, wah-
rend die Silikate und die lithophilen (gesteinsliebenden) Elementdldeatel bilden (siehe
auch Abbildung 2). Durch die dabei frei werdende Gravitationsenergimkemzur weiteren

Aufheizung des groéReren ProtoplaneteBNBC AMERON 1990).

1.2 Problemstellung und Zielsetzung

Die Bildung eines metallischen Kerns ist wohl das umwalzeastgnis in der Geschichte
der terrestrischen Planeten. Umso uberraschender ist eqyutasshr wenig tber die Vor-
gange, die zur Trennung von Metall und Silikat und so zur Kernbildung géfében, und
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die Bedingungen, die wahrend der Kernbildung geherrscht haben, bekariiniProblem
bei den Modellen der Kernbildungsprozesse ist, dass man damgedisnelie Zusammenset-
zung des Erdmantels erklaren und andererseits einen physikalifistent@@ren Mechanis-
mus zur Trennung zwischen Metall- und Silikatphase beschreiben mass. d@r Literatur
gewdhlten Ansatze sind meist geochemischer Natur (zusammestgef in VMLTER ET AL.
2000, RGHTER 2003). Als Schlissel zum Verstandnis des Kernbildungsprozesses werden
hierbei die siderophilen Elemente gesehen.
Nach GLDsScHMIDT (1937) kénnen die chemischen Elemente nach ihrer Vorliebe zu einer
bestimmten Phase in vier Gruppen eingeteilt werden (Abbildung 2):

- atmophile Elemente (gasliebend, z.B. Edelgase, H, N)

- chalkophile Elemente (schwefelliebend, z.B. Ag, As, Cu, Pb)

- siderophile Elemente (eisenliebend, z.B. Fe, Ni, Co, Ge, Edelmetalle)

- lithophile Elemente (gesteinsliebend, z.B. Si, Mg, Al, Ca, Hf).
Dabei ist die Zuordnung eines Elements in eine Gruppe nicht unvdiémdeondern sie
hangt von den Bedingungen, die wahrend der Separation von Sulfid- und/odiptdetmn
herrschen, ab. Hier sind vor allem Druck, Temperatur und Oxidati@hggraennen. So zei-

gen z.B. viele chalkophile Elemente auch siderophile Eigenschaften.

Ac Bl Pa

.Siderophil . Lithopnhil DCholkophil .A’rmophil

Abbildung 2: Einteilung der Elemente nach ihrer Affinitat zu einer bestimmten Rhasin-
dert nach RURE 1991).
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Herrscht chemisches Gleichgewicht zwischen einer eisemeienetallischen Phase und ei-
ner Silikatphase, wird die Silikatphase an den siderophilen Elemstatk verarmt, da diese
Elemente eine starke Affinitat zur Metallphase haben. Quastifiwird diese Affinitat durch
den Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten {I¥sY. Das ist das Verhaltnis der Konzentration
c eines Elementes M in einer Metallphase und der Konzentration des gleiehemtgés M in

einer koexistierenden Silikatphase.

Metall
Dmetlsil — CM
CSiIikat

M

Anhand des B! unterscheidet man zwischen hoch siderophilen Elementen
(D™> 10000), moderat siderophilen Elementen (10000™$> 10) und méRig side-
rophilen Elementen (10 >"" > 1). Bei lithophilen Elementen ist der Metall/Silikat-Ver-
teilungskoeffizient °''< 1. Dabei ist das Metall/Silikat-Verteilungsverhalten staok der
Temperatur (T), dem Druck (p), dem Sauerstoffpartialdruck)(p@d der Zusammensetzung
des Silikats X) abhangig. Je nach Siderophilitéat der Elemente bleiben Spuren Hiesemte

im Silikat zurlick. Besteht zwischen den beiden Phasen chemis@iesgewicht, sollte man
aus den Spurenelementgehalten der siderophilen Elemente in der [Salgdaguf die Bedin-
gungen, die wahrend der Metall-Silikat-Trennung herrschten und saomidesmn Kernbil-
dungsprozess selbst schlieRen kénnen. Dafir ist aber zusatzlich diaigeted initialen
Gehaltes an siderophilen Elementen im Gesamtplaneten sowiemedd/erarmungen fliich-
tiger siderophiler Elemente erforderlich.

Untersuchungen an Gesteinen des oberen Erdmantels (primitive uppks. iraail) zeigen,
dass der obere Erdmantel bezogen auf seinen Spurenelementgehalt hoisiogen
(O'NEILL&PALME 1997). An den siderophilen Elementen ist er, im Vergleich zu den CI-
Chondriten (also: primitiver undifferenzierter Materie), vera(@bbildung 3). Das zeigt,
dass wahrend der Bildung des FeNi-reichen Erdkerns Metall- undtfildse koexistiert
haben, was zur Verarmung der Silikatphase an siderophilen Elementen gefidibbiidting

3 zeigt die Verarmung des Erdmantels an den siderophilen Elem¥eteyeicht man die
Konzentration der siderophilen Elemente im Erdmantel mit den Konzenta, die man
anhand der experimentell bestimmten Metall/Silikat-Verteilbogfizienten (aus
CAPOBIANCO ET AL 1993) fur Atmosphéarendruck und fir vermutete Bedingungen bei der
Kernbildung AIW - 2.3, 1600 °C, siehe Anhang 8.9) errechnet, ist zu erkennen, dass die Kon-
zentrationen im Erdmantel teilweise um GroéfRenordnungen héher sind (AbbilduDig$e
Diskrepanz zwischen den experimentell bestimmten und den beobachteteantkatianen

wird als siderophile Elementanomalie bezeichnet. Auch das Vertsiturgier der siderophi-
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len Elemente im Erdmantel kann durch die experimentell bestimrivetall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten nicht erklart werden. So zeigt es slelss die hochsiderophilen
Elemente (Re, Os, Ir, Pt, Ru, Rh, Pd, Au) mit dem gleichen Mergsmuster im Erdmantel
vorliegen wie in den CI-Chondriten, obwohl sich ihre Metall/Silikatt&#ungskoeffizienten
um Grolenordnungen unterscheidenA(WER ET AL. 2000). Zusatzlich liegt das Ni/Co-
Verhéltnis im Erdmantel (~18) sehr nahe bei dem chondritischen dtlaleimi Ni/Co-

Verhaltnis der Gesamterde (~21, siehe Tab. 1).

o X X é CI chondrites 1
b

} §§§; .%$§

T - .

Terrestrial depletions X
107 =

X one bar partition coefficients

@ slightly siderophile ]
® moderately siderophile
highly siderophile

Depletion relative to CI and refractory elements

b4 .
H}'ﬂ_ | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | 1
Mn V Cr Ga P Fe W Co Ag Ni Sh As Ge Mo Os Re Ir Ru Pt Rh Au Pd
Increasing siderophile behavior ->
Abbildung 3: Verarmung der siderophilen Elemente im Erdmantel als Folg&ernbil-
dung. Alle Elemente sind auf Cl-Meteorite und Fe normalisiertradi§aormalisiert auf Al)
und Cr (normalisiert auf Mg). Die Kreuze stellen die Verarghdar, die man erhalt, wenn
man die bei einer Atmosphare experimentell bestimmten  MeitddHt-
Verteilungskoeffizienten (1 atm, 1600 °@JW - 2.3) zur Berechnung vom Mantel-Kern
Gleichgewicht nutzt. Abbildung ausddTER 2003.

Das Verteilungsmuster der siderophilen Elemente im Erdmasiteine Folge der Akkreti-
ons- und Kernbildungsgeschichte der Erde. In der Literatur werden dsehiezlene Modelle
diskutiert:

- homogene Akkretion

- ineffiziente Kernbildung
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- heterogene Akkretion
Das Modell der homogenen Akkretion wird erstmals varGRooD (1966) geschildert.
RINGWOOD postuliert, dass das Verteilungsmuster und die hohen Gehalte depkibian
Elemente im Erdmantel durch die Veranderung des geochemischent®eshdieser Ele-
mente unter hohem Druck und hoher Temperatur bedingt waren. Grundvoraustatziasg
Modell ist, dass zwischen der Metall- und der Silikatphase chkegsGleichgewicht wah-
rend der Metall/Silikat-Trennung herrscht. Dieses Modell isipi@teren Arbeiten modifiziert
worden. BRETT (1984) erklart das Verteilungsmuster der siderophilen Elemente derch
Einfluss von Schwefel auf die Metall/Silikat-Verteilungskoe#iien. MURTHY (1991) be-
grindet das Verteilungsmuster der siderophilen Elemente durctGimgewichtseinstel-
lung bei Temperaturen zwischen 3000 und 3500 K sowie den bevorzugten Einbaukein Nic
und Kobalt in Olivin. RAKAWA (1991) erklart die Anomalie der siderophilen Elemente durch
den bevorzugten Einbau der siderophilen Elemente (im spezielleNi€latl und Kobalt) in
Magnesiowdstit unter hohen DrickenliGRTER ET AL (1997) variiert die Parameter Sau-
erstofffugazitat, Druck, Temperatur, Schwefelgehalt, Metall- uhka®usammensetzung bis
sie das Verteilungsmuster der siderophilen Elemente erzeugererkt L&A GEE (1996,
2001) erklaren das Verteilungsmuster der moderat siderophilen Elesogngedas chondriti-
sche Ni/Co-Verhaltnis durch Gleichgewichtseinstellung unter hoharokDam Boden eines
heiRen und turbulent konvektierenden Magmaozeans.
Das Modell der ineffizienten Kernbildung wird erstmals vonek&D RAKE (1986) vertreten.
Nach der Einstellung des chemischen Gleichgewichts zwischam Mstallphase, flussiger
schwefelhaltiger Metallphase, flussiger Silikatphase und f&itdatphase kommt es zur
Metall/Silikat-Trennung und somit zur Kernbildung. Da die Dichte stdnwefelhaltigen Me-
tallphase aber nur geringfugig groR3er ist als die der Hililese, wird sie nicht vollstandig in
den Kern extrahiert und Teile bleiben im Mantel zuriick. Bei pétesen Oxidation des Man-
tels wird die dort verbliebene Metallphase ebenfalls oxidiert.
Das Modell der heterogenen Akkretion besagt, dass die Erde nichtedareimzelnes Ereig-
nis, auf das die Kernbildung folgt, entstanden ist, sondern dassseslisphe Wachstums-
phasen, auf die teilweise ein erneutes Einstellen des Mdtk#itSbleichgewichts folgt, gibt
(WANKE ET AL. 1984, RNnGwooD 1984). Dabei andert sich auch der Grad der Oxidation des
akkretierten Materials von anfanglich reduziertem, zu in deluSsphase oxidiertem Materi-
al. Auch O'NeiLL (1991) stellt ein aus 5 Phasen bestehendes Modell auf, bei deraies d
Akkretionsphasen und zwei Kernbildungsphasen gibt. In diesem Modell karstez.Bertei-

lungsmuster der hochsiderophilen Elemente im Erdmantel durch das Eambrog ca.
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0.7 % chondritischem Materials, das nicht mehr mit dem Erdkern eqentibat (ate veneeyx
und sich spater durch die Konvektion gleichmafig im Erdmantel vert&ikytewerden (z.B.
JAGOUTZ ET AL. 1979, HOLZHEID ET AL. 2000). Dafur spricht neben dem Verteilungsmuster
der hochsiderophilen Elemente im Erdmantel auch ‘843s/%%0s-Verhéltnis, aus dem
WALKER ET AL. (2001) schlieRen, dass es sich bei ddate,veneér um einen Enstatit-
chondriten handeln muss. Die Masse date,veneér reicht aber bei weitem nicht aus, um

den hohen Gehalt an moderat siderophilen Elementen (Ni, Co etc.) im Erdmantefimnerkl

Ni Co Ni/Co
[ppm] [ppm]
Cl-Chondriten 10640 502 21.2
Erdmantel 1860 102 18.2
Erdmantel 56 23 2.4

berechnet

Tabelle I Konzentrationen von Nickel und Kobalt in CI-Chondriten

(LopbbERS 2003), im Erdmantel (O'NLL&PALME 1997) und im

Erdmantel berechnet aus den experimentell bestimmt&Hs'Hir

vermutete Kernbildungsbedingungen (T = 1600 2OV — 2.3,

HoOLZHEID 1996).
Unter den moderat siderophilen Elementen nehmen Nickel und Kobalt einersSeihasg
ein, da sie nicht nur deutlich hohere Konzentrationen im Erdmanteivedstet aufweisen,
sondern auch, weil das Ni/Co-Verhaltnis im Erdmantel etwa denCllendriten entspricht
(Tab. 1), obwohl die experimentell bestimmten Metall/Silikat-\Vilengskoeffizienten von
Nickel bei Atmospharendruck deutlich héher sind als die entsprech&feteilungskoeffi-
zienten von Kobalt.
Unter anderem wegen der verbesserten experimentellen und aha&iytigerfahren haben
sich in den letzten Jahren viele Arbeiten mit dem Metall/SiNkexteilungsverhalten von
Nickel und Kobalt, vor allem unter hohen Driicken, beschéftigt. Abbildurejgt eine Aus-
wahl der Literaturdaten. Es ist zu erkennen, dass es grof3e Umdestnerhalb der Litera-
turdaten gibt, die im gewissen Mal3e auf den unterschiedlichen Wseaibauten und
—temperaturen ful3en. Die Diskrepanzen der Ergebnisse der einzelregte\tntereinander
reflektieren auch die sehr engen Druck- und Temperaturbereictez,denen die Experimen-
te durchgefuhrt wurden. Abbildung 4 stellt die Literaturdaten atkeWEisen- uns Ko-

balt/Eisen-AustauschkoeffizienK§ ™, KS) dar.
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1000 - Ni Peach & Mathez 1993
. T von 1000 bis 2800 °¢ 1 Walkeretal. 1993

1 Li & Agee 1996

] Suzuki et al. 1992

100 4 Urakawa 1991
3 ‘ Othani et al. 1992
] Righter et al. 1997

| ’S Hillgren et al. 1994, 1996

Thibault & Walter 1995
Othani et al. 1996, 1997
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v Chabot et al. 2005
14 Bouhift & Jephcoat 2003
E GeRmann & Rubie 1998
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Abbildung 4: KoV und Ko e als Funktion des Druckes. Uberblick tber die Literaturdaten
der letzten Jahre. Die Werte sind auls\EH&M ATHEZ 1993, WALKER ET AL. 1993, L&A GEE
1996, ©zUKI ET AL 1992, LRAKAWA 1991, O'NEILL 1992, RGHTER ET AL 1997, HLLGREN ET

AL. 1994, HLLGREN ET AL. 1996, THIBAULT &W ALTER 1995, GHTANI&Y URIMOTO 1996, CHTANI

ET AL. 1997, TO ET AL. 1998, FOLZHEID ET AL. 1997, GHABOT ET AL. 2005, BOUHIFD&JEPHCOAT
2003, GRMANN&RUBIE 1998 enthommen.
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Der Austauschkoeffizient ist das Verhaltnis des Metalk&itVerteilungskoeffizienten des

untersuchten Elementes M zu dem Metall/Silikat-Verteilungskoefitierevon Eisen:

met/ sil
Kb = S
Der Austauschkoeffizient ist unabhéngig von der Sauerstofffujamt erlaubt es deshalb
verschiedene Datensatze direkt miteinander zu vergleichere(@ ' Nd92).
Eine Erklarung fur das chondritische Ni/Co-Verhéaltnis im Erdeldigfern L&A GEE(1996,
2001) (Abbildung 5). Sie beschreiben eine starke DruckabhangigkeNides/Eisen- und
Kobalt/Eisen-AustauschkoeffizienteiK [ ¢, K5°), die sie experimentell bei 2 bis 20 GPa
und 2000 °C bestimmt haben. Dabei ist Nickel starker vom Druck abhalsgkgobalt, so
dass es zu einer Uberschneidung der Druckabhangigkeiten bei e®Ra28mmt. Bei die-

sem Druck gilt daher:

met/sil met/sil
D Ni — D Co

Kgl_Fe = Kgo_Fe = Dmet/sil - Dmet/sil (1)
Fe Fe
Vereinfachung der Gleichung X1 ergibt:
met/si mevsi  CNi e _ CCO,. CNi,. _ CNig
DNit/ l:Dcotll = - t: t = t —_ I (2)
c Nig cCo,, cCo,,. cCo

Die Uberschneidung der Austauschkoeffizienten bedeutet, dass daslieaean Druck bei
Metall/Silikat-Equilibrierung im Silikat erzeugte Ni/Co-Velttris gleich dem Ni/Co-
Verhaltnis in der Metallphase ist, da die Ni- und Co-Verteiluogfizienten identisch sind.
Da das Ni/Co-Verhéltnis der Metallphase chondritisch istdesnentsprechend auch das
Ni/Co-Verhéltnis der Silikatphase chondritisch.

Das beinahe chondritische Ni/Co-Verhéltnis im Erdmantel erklan&m Gee (1996 und
2001) durch einen vollstandig aufgeschmolzenen, turbulent konvektierenden Magmaozean, a
dessen Grund (etwa 750-1100 km) sich die Metallphase in grof3en ,SeemekaUnter
dem dort herrschenden Druck sind Metall- und Silikatphase im chemisgleechgewicht,
wahrenddessen sich das chondritische Ni/Co-Verhaltnis eingtedld GEE 1996 und 2001).
Nach einiger Zeit hat sich am Grund des Magmaozeans so viall lidtumuliert, dass sich
Rayleigh-Taylor-Instabilitaten bilden und das Metall als ,Mdtapir® durch den partiell
aufgeschmolzenen, unteren Mantel zum Kern wandert. Dieser Abseigamazess ist so

18



rasch und die Metalldiapire so ausgedehnt, dass sich kein Gleichgjgwischen Metall und

Silikat des unteren Mantels einstellen kann.

100 A Ni-Fe
] KD Li&Agee, 1996

Fe. .
KDCO ©ligAgee, 1996

KDN"FE 1atm. Holzheid et al. 1997

KDCO-Fel atm Holzheid et al. 1997

A
A
@)
O

M-Fe
KD

Kern/Mantel-Verhaltnis

0 5 10 15 20 25 30
P [GPa]

Abbildung 5: Druckabhangigkeit von '™ und K;°°® nach L&A GEE 1996 (2-20 GPa,
2000 °C) und I9LZHEID ET AL. 1997 (1 atm.). Nach den von & AGEE (1996) bestimmten
Druckabhéngigkeiten kommt es zu einer Uberschneidung wh Kund K,“°F® bei ca.
28 GPa. Dies wurde das chondritische Ni/Co-Verhaltnis erzeugewoDielOLZHEID ET AL.
(1997) bestimmten Werte firg® ™ und K;°°® bei Atmosphéarendruck liegen eine halbe
GroRenordnung Uber den aus Druckabh&ngigkeiten extrapolierten Wertgtmiaspharen-
druck.

Das Modell von L&A GEE (1996) wirft weitere Fragen auf. So kann durch die Druckabh&n-
gigkeit das Ni/Co-Verhéltnis, jedoch nicht das absolute Kern/Mafgdiéltnis des jeweili-
gen Elementes erklart werden. Auch die Gehalte der andeemoiden Elemente im Erd-
mantel konnen durch dieses Modell nur unzureichend erklart werden. Edlagihings nur
wenige Elemente, deren Metall/Silikat-Verteilungskoeffizientdrer groRere Druck- und
Temperaturbereiche bekannt sind. Fragwdurdig ist auch, ob die von deeitiiodie Expe-
rimente gewéhlte Metallphase mit ca. 28 Gew. % Schwefel auf éiallghase bei der Kern-
bildung Ubertragen werden kann. Ferner liegen die experimentethbesin Austauschkoef-
fizienten fur Atmospharendruck @izHEID ET AL. 1997 ) eine halbe Grdlienordnung héher
als die, die man erhalt, wenn man mittels der bestimmten Dshékgigkeiten zurick zu
Atmosphéarendruck extrapoliert (Abbildung 5 ET AL. (2003) zeigen, dass der Zeitraum,
den eine am Boden des Magmaozeans befindliche Metallphase bendtigit der Uberla-

gernden Silikatphase zu equilibrieren, 300 bis 800 mal hoher ist dieniitigte Zeit um den
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Magmaozean unter die Solidustemperatur der Silikatphase abzukihlen. @Euldiesen
Autoren, so stellt sich das chemische Gleichgewicht zwischetalMund Silikatphase ein,
wenn die geschmolzene Metallphase in Form von kleinen Tropfen durch dgnadzean
sinkt.

Aus den oben angegebenen Erlauterungen zu den jeweiligen Akkretions- unfildGegs-
modellen ergeben sich folgende Fragen: Welchen Einfluss hat dipefatur auf das Me-
tall/Silikat-Verteilungsverhalten von Nickel und Kobalt? Welchen I6s¥ hat der Druck auf
das temperaturabhangige Verteilungsverhalten von Nickel und Kabatfasst sich die Dif-
ferenz zwischen den hohen Werten der experimentell bestinfkastauschkoeffizienten von
Nickel und Kobalt bei Atmosphéarendruck im Vergleich zu den aus derkBiohéngigkeit
extrapolierten Werten erklaren? Kann das chondritische Ni/Co-\eihaund das
Kern/Mantel-Verhéltnis von Nickel und Kobalt tatsachlich durch aamhés Metall/Silikat-
Gleichgewicht am Grund eines Magmaozeans erklart werdea?st\das druck- und tempe-
raturabhéngige Metall/Silikat-Verteilungsverhalten anderedenat siderophiler Elemente?
Kénnen deren Gehalte im Erdmantel durch Metall/Silikat-Gleichgfgwam Grund eines
Magmaozeans erklart werden?

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, das Metall/Silikattgilungsverhalten von Nickel und
Kobalt tiber einen grofRen Druck- und Temperaturbereich zu untersuchen gA&rersdruck
bis 25 GPa, 1300 bis 2300 °C), um den Einfluss von Temperatur und Druck auf das Me-
tall/Silikat-Verteilungsverhalten voneinander zu trennen und im Rdige unabhangig von-
einander betrachten zu kénnen. Zusatzlich zu den Versuchen mit tick&obalt sind erste
Versuche zum druckabhangigen Metall/Silikat-VerteilungsverhabenGermanium als wei-
teren Vertreter der mafiig siderophilen Elemente durchgefuhrt worden.

Die aus den Experimenten gewonnenen Erkenntnisse erlauben es, dg=oaenten Fragen
besser als bisher zu beantworten. AnschlieRend werden die Ergebnidsa m der Litera-
tur dargestellten Kernbildungsmodellen der Erde verglichen, umndtile abschatzen zu
kbnnen, ob es sich bei den Prozessen, die zur Kernbildung gefuhrt habenfagahnesi Me-
tall/Silikat-Gleichgewicht unter hohem Druck, ineffiziente Ketdbng oder heterogene

Akkretion gehandelt hat.
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2 Methodik

2.1 Experimentelle Methoden

Wie bereits unter Punkt 1.2 erwahnt, ist d8FfS' von Faktoren wie Temperatur (T), Druck
(p), Sauerstofffugazitat (f§p und der Zusammensetzung der Silikat- sowie der Metallschmel-
ze (X) abhangig. Um den Einfluss der einzelnen Faktoren auf das /Bdiidit-
Verteilungsverhalten beschreiben und quantifizieren zu kbénnen, wurden gdesahiexpe-

rimentelle Methoden genutzt, die im Folgenden beschrieben werden sollen.

2.1.1 Versuche bei Atmospharendruck

Alle Versuche zur Feststellung des Metall/Silikat-Veutegsverhaltens unter Atmosphéaren-
druck (10° GPa) wurden an der Universitat Kéln mit einem Hochtemperaturofevertikal
eingebautem Korundrohr des Typs HTRV70-250/17 der Firma Gero, Neuhausemedurch
fuhrt (Abbildung 6). Der Ofen besteht aus drei U-férmigen, hAngend angemnddeizele-
menten aus Molybdéansilizid, die um ein hochreines Korundrohr mit 70.5 mmnéufda-
messer und 59.5 mm Innendurchmesser angeordnet sind. Vakuumgeformte kKerami
Faserplatten isolieren die Heizelemente nach auf3en. Die étaeie und die Isolierung sind
von einem rechteckigen Gehéuse mit den Mal3en 450-450-515 mm umgeben, aus dem oben
und unten das Korundrohr ca. 20 cm herausragt. Auf dem oberen und unteren BRde des
rundrohrs ist jeweils ein wassergekuhlter Edelstahlflansch aafgfgbund mittels Dichthul-
sen gasdicht verschlossen. In beiden Edelstahlflanschen sind nebensgerkiifdung noch
Anschlisse fur das Einleiten (unten) bzw. Auslassen (oben) von Gaslgemis das Ko-
rundrohr eingearbeitet. Der untere Flansch schliel3t mit einem Auffanggef@iarzglas ab.
Der obere Flansch schlieRt mit einer Edelstahlscheibe ab, invdiglffnungen eingearbeitet
sind, durch die man einen Probenhalter und eine Messzelle zur Bestindau Temperatur
und der Sauerstofffugazitat in das Ofeninnere einbringen kann.

Die Konstruktion des Ofens erlaubt es, durch den unteren Flansch gen@sch in das gas-
dichte Korundrohr einzuleiten. Das Gas durchstromt das Rohr und trittbaren Flansch
aus, an dessen Auslassoffnung eine Gasableitung angebrach¢ isiit diem Abzugsystem
des Gebaudes verbunden ist.

Da die Temperatur im Ofen nicht Uber die ganze Lange des Rkdmetant ist, muss vor
Beginn der Versuche das Temperaturprofil des Ofens bestimmiemeDaflr wird ein
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Thermoelement in Schritten von jeweils einem Zentimeter von obamn uraen und wieder
nach oben bewegt und dabei die Temperatur gemessen. Diesédrwrehrere Temperatu-
ren durchgefihrt, da sich die ,heiRe Zone* abhangig von der Tempkhsiatirverschieben
kann (Abbildung 7).

Pumpe fiir Referenzgas
der Zelle

| Messgerat Thermoelement

Messgerét des EMK der Zelle Hl 783.5

9|07 SSB|ulaseD)

«=— Gasgemischauslass

= Kihlwasser

Korundrohr d' ] Edelstahlflansch

Probenhalter Sauerstoffzelle & Thermoelement
CO2 —=m

CO  —

Molybdansilizit-Heizelement

Isolierung

Gehause & Verkleidung

Steuergerat Massendurchflussregler

Tylan FC2900
Tylan FC2900
Tylan FC2900
Tylan FC2900

Massendurchflussregler

u , | —=— Kiihlwasser
Gasmischung —sm

Edelstahlflansch

Auffanggefafy
Abbildung 6: Schemazeichnung des verwendeten Gasmischofens.

Die Kenntnis der exakten Versuchstemperatur ist zur Durchfihrung xperilienten in
Hochtemperaturdfen von entscheidender Wichtigkeit. Deshalb wird wakliemndesamten
Versuchsdauer die Temperatur in der ,heilen Zone" durch eyRBPL-Rhse-
Thermoelement bestimmt. Um die Genauigkeit der Messung zu deistdm, muss das
Thermoelement kalibriert werden. Dazu werden die Schmelzpunkte von1&&d °C) und
Nickel (1453 °C) genutzt. Die Temperaturkalibration mit Nickel snuister stark reduzieren-
den Bedingungen vorgenommen werden, um die Oxidation des NickelskaidXid zu ver-
hindern. An einem Probenhalter wird das jeweilige Metall inraiq@uarzglas-Tiegel in die
heil3e Zone des Ofens gebracht. Schmilzt das Metall, ist die Tatmpen Ofen hoher oder
gleich dem Schmelzpunkt, ist es nicht geschmolzen, liegt die Tatapenter dem Schmelz-

punkt. Durch diese Vorgehensweise ndhert man sich allmahlich xbdttee Schmelzpunkt.
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Hat man den genauen Schmelzpunkt erreicht, ist die DifferenzimnsSchmelzpunkt des
Metalls und der angezeigten Temperatur des Thermoelements der auf dieadvessendba-

re Korrekturwert.

40

—@— 900 C
—0— 900 C
—— 1064C
—i— 1064 C

Abstand zum oberen Flansch [cm]

90 T T T
700 800 900 1000 1100

Temperatur [C]

Abbildung 7: Temperaturprofil des Hochtemperaturofens gemessen bei 900 °C und 1064 °C.
Die roten Symbole stellen dabei die Messung von oben nach unten und die blauen Symbole
die Messung von unten nach oben dar. Die gestrichelte Linie zeigt die Lage gesd-em
turmaximums an.

Wie bereits oben erwahnt, ermdglicht es der VersuchsaufbalasiiKorundrohr des Ofens
ein Gasgemisch einzuleiten. Das erlaubt neben der Temperatuardere Versuchsparame-
ter wie z.B. die Sauerstofffugazitat @Oeinzustellen. Der Gasdurchfluss des Ofens wird
durch einen elektronischen Massendurchflussregler der Firma Nyylgesteuert (4 Stlck
Massendurchflussregler Tylan® FC2900, gesteuert tber Mykrolis Ro7030/Ro703Rei
ler erlauben es, ein Gasgemisch aus zwei verschiedenen GaseteherzU=ir jede Gasspe-
zies stehen zwei Massendurchflussregler mit jeweils 300imumd 1000 ml/min Maximal-
durchfluss zur Verfugung. Dies erlaubt es, den Gasfluss pro Sp#zez den Bereich von
1 ml/min bis 1300ml/min sehr genau einzustellen. Im Falle der ihmiRa dieser Arbeit
durchgefuhrten Versuche bei Atmospharendruck wurde ein COB28gemisch in den Ofen
eingeleitet.
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Das erlaubt die Sauerstofffugazitat im Ofen Uber die Reaktionen

CO,—=CO+»Q (a)

CO=C+%LQ (b)
einzustellen, wobei die zweite Reaktion erst bei sehr niedrigenmfOGewicht fallt. Nach
der Einstellung des Gasgemisches uber den Massendurchflussregleik&auerstofffuga-
zitdt in situ bestimmt werden. Dafur wird eine Messzelle aliskoniumdioxid-
Festkorperelektrolyten der Firma Ceramic Oxide Fabrica®IR@C700+, Victoria, Austra-
lien) verwendet. Die Zelle besteht aus einem hochreinen Korundroligessen Spitze der
gasundurchléssige Zirkoniumdioxid-Festkorperelektrolyt angebraghder zur Stabilitatser-
hoéhung der Zr@Struktur und zur Verbesserung der lonenleitfahigkeit zusétzli¢hCand
und Y05 dotiert ist. Der Zirkoniumdioxid-Festkorperelektrolyt trennt dasdamisch im
Ofen von einem durch einen Korund-Vierlochstab in das Innere der Zadjel@iteten Refe-
renzgas mit bekanntem Sauerstoffpartialdruck (Raumluft). Durch lZveber des Vierloch-
stabes werden die Drahte des Thermoelementes in das Innere dedr&brs der Zelle ge-
fuhrt. Sie sind an der Spitze des Stabes zusammengeschweil3themdisteKontakt mit der
Innenseite des Festkorperelektrolyten. An der AulRenseite des Fesglekipelyten ist ein
Platindraht befestigt, der aus dem Ofen gefuhrt wird. Dies@rd&tt und ein Pol des Ther-
moelements werden mit einem Spannungsmessgerét verbunden. Durch dehigakchen
Sauerstoffpartialdriicke auf den beiden Seiten des Festkorperelekirddlgmmt es zum
Transport von &-lonen. Dadurch entsteht eine Spannung (EMK), die proportional der Diffe-
renz zwischen den Sauerstoffpartialdriicken der beiden Gasaédi& Temperatur und der
Sauerstoffpartialdruck des Referenzgases bekannt, kann der S#persaddruck im Ofen

Uber den folgenden Ausdruck bestimmt werden:

O Referenzga

RIT _ (PO,
UZeIIe: 4F |:ﬂn( po Ofen ) (3)

2

U ist hierbei die gemessene Spannung der ZdRedie allgemeine Gaskonstante
(8.31441 J-motK™), F die Faraday-Konstante (96.848 @1,°*"ist der Sauerstoffpartial-
druck im Ofen ungpO,"®™ " der Sauerstoffpartialdruck des Referenzgases (in unserem Falle
0.21 bar, da der Anteil an Sauerstoff in der Raumluft 21 % betragt).

In der Regel wird der Sauerstoffpartialdruck als dekadischerritbgas ausgedriickt. Nach

entsprechendem Umformen von (3) ergibt sich:

Ofen Referenzga _ U Zelle [4F

- (4)
2.30C[RT

Ig pO,™" =g pG,
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Die Genauigkeit der Messung des Sauerstoffpartialdrucks an @tirde tber die Gleichge-
wichtseinstellung des Co/CoO-Puffersystems Uberprft. Dafidewein Gemisch aus jeweils
50 Gewichtsprozent Co und CoO in einem Korundtiegel bei 1200 °C in den Qfeaclge
und bei einem mit Hilfe der Sauerstoffzelle eingestellten @@r in der Nahe der Gleichge-
wichtseinstellung des Puffersystems liegt, fur zwei Temélibriert. Anschliel3end wurde der
Inhalt des Tiegels im Morser zerkleinert und mit einem Romigeerdiffraktometer auf sei-
nen Mineralbestand hin untersucht. Ist der Sauerstoffpartialdrudkigee als die Gleichge-
wichtseinstellung des Puffersystems, wandelt sich CoO vollstamdigp-Metall um. Ist der
Sauerstoffpartialdruck hoéher, lauft die Reaktion in die andere Rghabnund es ist aus-
schlief3lich CoO im Tiegel. Durch Veranderung des Sauersta#fjolictcks bei den verschie-
denen Versuchen ist es méglich, sich allmahlich mit der Sautugeitat an die Gleichge-
wichtslage des Puffersystems, bei der sowohl Co als auch CoOsstdbizu ndhern und so-
mit die Abweichung der Messung der Zelle von dem real herrscherdens®ffpartialdruck
zu bestimmen.

Zur Bestimmung des Metall/Silikat-Verteilungsverhaltens Aenospharendruck wurden je
nach Versuchstemperatur zwei verschiedene experimentelleodat angewendet (Abbil-
dung 8). Bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes des Metalks dve so genannte
Schlaufentechnik genutzt. Wurde der Schmelzpunkt des untersuchten Nibakshritten,
wurde die Tiegeltechnik verwendet.

Bei der Schlaufentechnik wird aus einem Draht mit 0.1 bis 0.25 mrohDwesser, der aus
dem untersuchten Metall besteht, eine ca. 2 bis 2.5 mm grof3e Sciddafmt. In diese
Schlaufe wird mittels eines organischen Klebers die pulvegsigitikatphase eingeklebt
(Abbildung 8). Die Schlaufen werden mit einem 0.1 mm dicken Platindrabinem Proben-
halter aus Korund befestigt und dann durch die Offnung im oberen Edddststilf in den
Ofen eingebracht. Dabei schmilzt die Silikatphase zu einem Tropr aufgrund seiner
Oberflachenspannung in der Metallschlaufe h&ngen bleibt. Der czgarideber verbrennt
rickstandslos beim Einbringen der Probe in den Ofen. Ein grol3er \amtedchlaufentech-
nik ist, dass hierbei ausschliel3lich die untersuchten Materiali&omntakt kommen, d.h. die
Zusammensetzungen der Metall- und der Silikatphase werden nichtldegetmaterial kon-
taminiert. Der genaue Aufbau und die Dynamik der Metall/Sililkgtilibrierung der Schlau-
fentechnik wird in BRISov(2001) beschrieben.

Wenn die Versuchstemperatur den Schmelzpunkt der Metallphase hib#gescoder wenn
der Schmelzpunkt der Silikatphase Gber dem Schmelzpunkt der Metalligghsmissen die

zu untersuchenden Phasen in einem Tiegel in den Ofen gebracht weielggit€¢€hnik).
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Hierfir wurden Tiegel aus hochreinem,@% mit 10 mm Durchmesser und 11 mm HoOhe

H H

verwendet.

<+—Korund-Probenhalter >
O  Schlaufen aus Platindraht 0
< Platindraht—— R
| . Metallschlaufe Korundtiegel Ig
= ~Silikatschmelze Silikatschmelze 3
2-2,5mm

Metallschmelze 10 mm

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Schlaufen- und der Tiegeltechnik.

Neben der Temperatur und der Sauerstofffugazitat ist dierRimseVersuches von entschei-
dender Bedeutung. Wird die Versuchsdauer zu kurz gewahlt, befindedisiPhasen nicht
im chemischen Gleichgewicht. Wird die Versuchsdauer zu langéhde kbnnen zumindest
bei Versuchen in Tiegeln die Phasen z. B. durch das Tietgial&kontaminiert werden. Um
zu bestimmen, wie lange zwei koexistierende Phasen zur Gleidgssinstellung brau-
chen, wurde eine Versuchsreihe mit Schlaufen aus reinem Nickeile jeweils eine NiO-
freie und einer NiO-Ubersattigte Silikatphase gegeben worden sirthgadiihrt. Dabei wur-
den in einer Zeitserie von 0 bis 20 Stunden Versuchsdauer jeweilSehteufe mit NiO-
freiem und eine mit NiO-haltigem Silikat bei 1400 °C und einer Stffftgyazitat von
10 equilibriert (Abbildung 9, siehe auch 8.1). Das Metall/Silikat-Glegshight ist einge-
stellt, wenn die NiO-freie und die urspringlich NiO-angergieh&ilikatphase nach dem
Versuch innerhalb der analytischen Genauigkeit die gleiche NiOdftdrazion aufweisen.
Abbildung 9 zeigt, dass unter den genutzten Versuchsbedingungen hadiflich 2 Stunden
bendétigt werden. Fir die Versuche mit gleichem Versuchsaufbalevadashalb ein Zeitrah-
men zwischen 3-6 Stunden gewahlt. Da es sich bei dieser Versudhmamprum eine
Gleichgewichtseinstellung zwischen festem Metall und fligssigilikat handelt, kann man
fur Versuche, bei denen ein Gleichgewicht zwischen flissigeatalvund flissigem Silikat
eingestellt wird, von deutlich kiurzeren Zeitraumen fir die Einstelldag chemischen
Gleichgewichts ausgehen. In der Regel wurde bei Versuchen Atm@spharendruck und
Flassig/Flussig-Equilibrierung ein Zeitrahmen von 30 bis 120 Minuten gewahlt.

Nach der Durchfiihrung der Versuche werden die Proben fur die Analyss Mikrosonde
(2.2) prapariert. Die Proben, die mittels Schlaufentechnik durchgefilingen, werden daftr

in spezielle Probenhalter, die aus einer gelochten Plexiglalsschestehen, gegeben. An-
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schlieBend wird der Probenhalter mit den Proben in Epoxydharz eingegdasbrdem Er-
starren des Harzes wird der entstandene Epoxydharzzylinder $@mneiter geschliffen, dass

von allen Proben die Silikat- und die Metallphase angeschnitten sind. &fissid wird der
.Probenzylinder” poliert.

0.8

—@— Silikat, angereichert mit NiQ
«+O+ Silikat, NiO frei

wt% NiO

t[h]
Abbildung 9: Zeitserie zur Bestimmung der Dauer bis zur Eihstg des Gleichgewichts
zwischen Nickelmetall und einem NiO-freien bzw. Ni@ltigem Silikat. Die Versuchsreihe

wurde bei 1400 °C und einem §@on ca. 13° durchgefiihrt. Die Daten dieser Versuchsrei-
he sind im Anhang in Tabelle 1 zu finden.

Bei Versuchen, die in der Tiegeltechnik durchgefitvurden, werden die Tiegel zun&chst mit
Epoxydharz aufgefillt und nach dem Erstarren dazdsamit einer Diamanttrennscheibe in
Langsrichtung zersagt. Dabei soll das eingegoslane verhindern, dass die spréde Silikat-
phase beim Sagevorgang zersplittert und aus degelTiallt. Anschlieend wird eine Tie-

gelhalfte in Epoxydharz eingebettet und nach destaEen des Harzes fiur die Analyse in der
Mikrosonde poliert.
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2.1.2 Versuche bei hohen Driicken

Neben Temperatur, Sauerstofffugazitat und Schms@#mamensetzung, hat wie aus den Ana-
lysen von L&A GEE (1996) hervorgeht, der Druck einen grof3en Einflas$ das Me-
tall/Silikat-Verteilungsverhalten von Nickel und Balt. Deshalb wurden Versuche in einem
Druckbereich von 0.3 bis 25 GPa durchgefihrt. Did3aickbereich entspricht ~ 9 bis
~ 750 km Tiefe in der Erde, fir den Mars werden @Ra als der Druck, der an der
Kern/Mantel-Grenze herrscht, angenommen. Um diegefien Druckbereich abzudecken
wurden zwei experimentelle Anordnungen genutzt. déim Druckbereich zwischen 0.3 bis
3.5 GPa wurden Stempelzylinderpressen (Univerdildinster, Bayerisches Geoinstitut
(BGI), Bayreuth) genutzt. Fur Versuche bei hohebricken wurden Vielstempelpressen
(BGI, Bayreuth) eingesetzt. Dabei wurde eine grdfgfiohe Uberlappung der Druckbereiche
angestrebt. Die Versuche in der Vielstempelpresselen in einem Druckbereich von 1.5 bis

25 GPa durchgefiihrt, was einem Uberlappungsbeveieii.5 bis 3.5 GPa entspricht.

2.1.2.1 Wahl des Kapselmaterials bei Hochdruck-/Hochtemperaturversuche

Im Gegensatz zu den Versuchen unter Atmospharekadnuss bei Hochdruckexperimenten
ein besonderes Augenmerk auf die Wahl des Tiegehmdg gelegt werden. Bei Versuchen
unter relativ geringem Druck (2.5 GPa) und Tempeeat <1450 °C bietet sich an, Tiegel aus
der zu untersuchenden Metalllegierung (SchmelzpbektAtmospharendruck 1450 °C) zu
verwenden und die entsprechende Silikatphase (Szpomkt bei Atmospharendruck ca.
1300 °C) einzufillen.

Die druckabhéngige Schmelzpunkterhhung der untbten Metallphase ist unterschiedlich
zu der der Silikatphase. Bei einer Druckerhdhutig dée Erhéhung des Schmelzpunktes der
Metallphase geringer aus als bei der SilikatphBseeinem Druck von ca. 2.5 GPa liegen der
Schmelzpunkt der Silikatphase und der Metallphasg Bhnlichen Temperaturen
(ca. 1400 °C). Bei weiterer Druckerhéhung schidiet Metallphase vor der Silikatphase und
der oben beschriebene Versuchsaufbau ist nicht méigtich. Da eine Gleichgewichtsein-
stellung zwischen festem Silikat und flissigem Metahr lange dauern wirde, wurden bei
Versuchen uber 2.5 GPa Temperaturen, die Uber dgndustemperaturen beider Phasen
liegen, gewahlt. Eine der groRten Schwierigkeiten Bxperimenten mit flissigen Phasen
unter hohem Druck ist die Wahl eines geeignetegélieaterials. Bestens dafiir geeignet sind

Tiegel aus chemisch madglichst inerten Materialighmdglichst hohen Schmelzpunkten wie
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Al,O3 und MgO, aber auch hochsiderophile, refraktarealetvie Platin, Rhenium oder Pal-
ladium. Bei den zuerst genannten Materialien kannue Auflésung und somit zur Anreiche-
rung von Tiegelmaterial in der Silikatphase und saur Veranderung der Schmelzzusam-
mensetzung kommen. Ein weiteres Problem ist diesteldung des Tiegels. Einfach herzu-
stellende Tiegel aus polykristallinem MgO odep@d kdnnen wahrend der Kompression der
Probe leicht zerbrechen oder die Schmelzen konmegemder Porositat des Materials in den
Tiegel eindringen. Dieses Problem kann durch dersdz von Tiegeln aus einkristallinem
Material, die aber sehr aufwendig herzustellen,snechindert werden.

Da es sich in der vorliegenden Arbeit bei den Velnen zur Feststellung des Metall/Silikat-
Verteilungsverhaltens unter hohen Driicken immer\ersuche mit einer Fe-haltigen Me-
tallphase handelt, kbnnen die sonst oft genutztegel aus hochsiderophilen, refraktéren
Elementen (Pt, Re, Pd) nicht eingesetzt werdemigRL999). Einerseits wird die Zusammen-
setzung der untersuchten Metallphase durch das dalbste Tiegelmaterial stark verandert
und andererseits formen die Eisenlegierungen dresektaren Edelmetalle ein eutektisches
System mit relativ niedrigem Schmelzpunkt, was Zerstorung der Kapsel fuhrt. So z.B.
liegt der Schmelzpunkt einer Platin/Eisenlegierungy nur wenigen Gew. % Fe bei nur
1520 °C (HILTGREN ET AL 1973n).

Als alternatives Material fir die Tiegel kann Grapfenutzt werden. Graphit ist sehr gut ver-
arbeitbar, wodurch die Tiegel einfach und preisggrserzustellen sind. Die Wahl von Gra-
phit bringt aber auch vielfaltige Probleme mit sidba der Graphit vergleichsweise sehr
weich ist, kann der Tiegel bei der Kompression Eeybe stark verformt werden, was im
schlimmsten Fall zur Zerstérung des Tiegels fuBei der Verwendung von Graphit in
Hochdruck-/Hochtemperaturexperimenten muss die Umiwag des Graphits in Diamant
bertcksichtigt werden. Graphittiegel kénnen aucthnaberhalb des Druck- und Temperatur-
bereiches der Ubergangszone von Graphit zu Diagemitzt werden, da die Umwandlung
nur sehr langsam ablauft. Trotzdem kénnen Mikrodiat®n entstehen, was bei der Prapara-
tion der Proben berticksichtigt werden muss.

Ein weiterer Nachteil bei der Wahl von Graphit @legelmaterial ist, dass Kohlenstoff bei
hohen Temperaturen in Metall- und Silikatphasenlgsiich ist. Sein Einfluss auf das Me-
tall/Silikat-Verteilungsverhalten muss vor der Berung von Graphittiegeln bekannt sein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden im Druck- und Termapgbereich unter 2.5 GPa und
1450 °C Tiegel aus der zu untersuchendepNtgCo,7 Legierung benutzt. Im Druckbereich
daruber, sowie bei Versuchen bei niedrigeren Dniickei denen aber die Temperaturen tber

dem Liquidus beider Phasen liegen, wurden Tiegeleinkristallinem MgO (Periklas) einge-
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setzt. Bei Dricken Uber 15 GPa sind diese Tiegeddbe Kompression haufig zerbrochen,

deshalb wurde bei 25 GPa zuséatzlich Graphit algéelmeaterial erprobt.

2.1.2.2 Stempelzylinderpresse

Ein weit verbreitetes Verfahren zur Durchfihrunghexperimenten unter hohen Driicken
und Temperaturen ist die Stempelzylinderpresseaudlielem erstmals vondD&ENGLAND
(1960) beschriebenen Prinzip basiert. Abbildungzé@t den schematischen Aufbau einer
Stempelzylinderpresse. Je nach Anlage, Gro3e @espBts (34 Zoll oder ¥z Zoll) und genutz-
tem Druckmedium der Hochdruckzelle sind Driicke vwnGPa und Temperaturen bis
1900 °C realisierbar. Im Rahmen dieser Arbeit wardersuche im Druckbereich von 0.3 bis
3.5 GPa und im Temperaturbereich von 1380 bis 280@it den Stempelzylinderpressen im
Mineralogischen Institut der Universitat Minstedum BGI, Bayreuth, durchgefthrt.

Die Druckmatrize einer Stempelzylinderpresse bésaels einem scheibenférmigen, stahl-
ummantelten Kern aus Wolframcarbid (WC) mit eindireirischen Offnung von % Zoll oder
Y Zoll im Zentrum. In diese Offnung wird wahrendsdéersuchs die intern geheizte Hoch-
druckzelle, die die Probenkapsel enthélt, eingdtirddie Druckmatrize wird in eine hydrau-
lische Presse gegeben, die wahrend des Versuchdgeaberseite der Druckmatrize einen
Druck von einigen hundert Tonnen ausubt. Durch reimeiteren hydraulischen Kreislauf
wird von unten her ein Wolframcarbid-Stempel in Giihung der Druckmatrize gepresst, um
die Hochdruckzelle zu komprimieren. Die Hochdrudkzebesteht teilweise aus einem
Druckmedium, das den gerichteten Druck des Stentpglsostatisch auf die Probenkapsel
ubertragt. Das Druckmedium muss dabei nicht nug edglichst geringe Scherfestigkeit und
einen moglichst hohen Schmelzpunkt aufweisen, sondach ein guter elektrischer und
Warmeisolator sein. Je nach Versuchsaufbau, beegtidoruck und Temperatur werden
NaCl, CaF oder Talk + Pyrex (Borosilikatglas) alki€kmedium genutzt. Ein interner Was-
serkreislauf erméglicht die effektive Kiihlung derubkmatrize. Eine detaillierte Beschrei-
bung des Aufbaus und der Methodik bei VersucherdantStempelzylinderpresse findet man
bei DUNN (1993).

Die Hochdruckzelle besteht aus konzentrisch angetedt Zylindern verschiedener Materia-
lien (Abbildung 11). Im Inneren befindet sich eiylidder aus ungebranntem ,&l; oder
MgO, mit einer Offnung. In diese Offnung wird dieoBenkapsel gegeben. Der Zylinder wird
in ein konisch zur Mitte zulaufendes Graphitrohmgafuihrt. Von oben und unten wird das

Graphitrohr durch Einbringen von kegelstumpffornmidgtiicken aus dem Material des zent-
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ralen Zylinders gefillt. Die Unterseite des Gragtits wird dann durch ein Graphitplattchen
verschlossen. Das Graphitrohr dient wahrend desu¢ees als Widerstandsheizer. Der obere

Kegelstumpf hat eine zentrale Bohrung, durch deeTd&ermoelement eingefuhrt wird.

Obere Hydraulik-Presse

Stromanschluss fiir
Widerstandsheizer

___Thermoelement

Kiihlwasser-

. —_—)p
einlass
__Muskovit-Isolator

Talkummantelter
Edelstahzylinder

Hochdruckmatrize
mit Wolframcarbidkern

Hochdruckzelle

Kiihlwasser- <

auslass
Wolframcarbid-

Stromanschluss fiir stempel

Widerstandsheizer —— J

Untere Hydraulik-Presse

. Wolframcarbid Edelstahl . Stahl . Stahl

Abbildung 10: Schematischer Aufbau einer Stempelzylinderpresse.

Das Graphitrohr wird nun in einen aus dem Druckmedbestehenden Zylinder gegeben. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde ein Talk + Pyrex-Druciimm genutzt. Es besteht aus einem
inneren Zylinder aus Borosilikatglas (Pyrex), denwinem Zylinder aus Talk umgeben ist.
Um die Aul3enseite der zusammengesetzten Hochdrackenavird noch eine dinne

(0.2 mm) Bleifolie gelegt. Sie dient wahrend degsviehes als Schmiermittel, um die Rei-
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bung zwischen WC-Druckmatrize und Hochdruckzellexinimieren. Ein mit Talk umman-
telter Edelstahlzylinder mit einer zentralen Bolydir das Thermoelement wird beim Ein-
bau der Hochdruckzelle in die WC-Hochdruckmatriaé die Oberseite der Hochdruckzelle
gesetzt. Durch die Bohrung im Edelstahlzylinder wlean oberen Kegelstumpf wird das
Thermoelement eingebracht, so dass es die Tempenatder Oberseite der Probenkapsel
misst. Es wurden Thermoelemente aus B#RPio (BGl Bayreuth) und \AiRe,o/W3Rey7 (In-
stitut fur Mineralogie, Universitat Munster) verwi. Bei der Temperaturmessung wurde
von einem Maximalfehler von = 5 °C ausgegangen. Bdrematischen Aufbau einer Hoch-
druckzelle zeigt Abbildung 11.

Talk Edelstahl Thermoelement

il il

| —
I ' ‘ M Probenkapsel

112 Zoll Bleifolie Talk Pyrex Graphit Al203
(~1,3 cm) (Borosilikatglas) Widerstandsheizer oder MgO

Abbildung 11: Schematischer Aufbau einer Hochdruckzelle mik FaPyrex Druckmedium.
Alle Teile haben den gleichen Maf3stab wie der Quneigt der gesamten Hochdruckzelle.

Die Druckkalibration der Stempelzylinderpresse veuatihand von Gleichgewichtsreaktionen
durchgefuhrt. Die verschiedenen Methoden zur Katibn werden unter anderem bei
BOYD&ENGLAND (1960), BoHLEN (1984) und KLLAND (1980) beschrieben. Bei der Druck-
messung wird von einem Maximalfehler von £+ 0.1 GBsgegangen.

Um den Versuchsdruck und die Versuchstemperateraichen, wurden zwei unterschiedli-
che Methoden verwendet. An der Stempelzylinderpreles Universitat Minster wurde die
S0 genannte ,piston in“ Methode angewendet. Daliei gie Probe erst unter einem geringen
Druck (> 0.5 GPa) auf 800 °C erhitzt. Danach werdenTemperatur und der Druck schritt-
weise erhoht, so dass die Versuchstemperatur und/esuchsdruck gleichzeitig erreicht
werden.

Am BGI Bayreuth wurde die Probe nach vollstandigEmeichen des Versuchsdruckes
schrittweise auf die Versuchstemperatur gebracht.

Die Dauer der durchgefihrten Versuche richtete defiach, ob eine feste Metallphase (als

Tiegel) mit einem flussigen Silikat oder Metall-duSilikatphase fllissig in einem Tiegel aus
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einkristallinem MgO (Periklas) equilibriert wordsmd. Bei den zuerst genannten betrug die
Versuchsdauer 24 Stunden, wahrend die Versuchstaueden zuletzt genannten Versuchen
abhangig von der Versuchtemperatur zwischen 20180dMinuten lag.

Beendet wurden die Versuche durch einfaches Abschader Stromversorgung des Wider-
standsheizers, was das sofortige Abkuhlen (ca°80%) der Probe zur Folge hat. Dabei wur-
de der Versuchsdruck erst nach vollstandigem Aldaiber Probe auf Raumtemperatur redu-
ziert.

Nach dem Versuch wurde die Probenkapsel entnommeérzur Analyse in der Mikrosonde
(siehe 2.2) prapariert. Dafiir wurde sie in Epoxidreingebettet und dann entlang der Langs-

achse zersagt. AnschlieBend wurde die Probe aeif BimSb-Polierscheibe poliert.

2.1.2.3 Vielstempelpresse (multi anvil press)

Im Druckbereich von 1.5 bis 25 GPa wurden Versuctiedrei verschiedenen Vielstem-
pelpressen (multi anvil press) am BGI, Bayreuthicdgefuhrt: Eine 1000-Tonnen-Presse der
Firma Hymag, eine 1200-Tonnen-Presse der Firma t8omiund eine 5000-Tonnen-Presse,

Kraft (Tonnen) die als Sonderanfertigung fiir das BGI von der
0 ZQO 490 6(.)0 890 lQ()O 1200

’ Firma Zwick hergestellt und von der Firma Vog-
ol 25/171HJ . genreiter erweitert worden ist.
Die Grundidee der Vielstempelpressen basiert
100l auf der Beziehung = f-a*, wobeip dem Druck,
overerEremanet. 51 V1A o0 f der Kraft unda der Flache entspricht. Hohere
—5 150 E Dricke kdnnen nach dieser Beziehung entweder
“Dg 05 Tl i:j durch Erhdéhung der Kraft oder durch Verkleine-
201 00 rung der Flache erreicht werden. Bei Vielstem-
Fhereangsone pelpressen werden hohere Dricke durch die
0 73 B Wahl einer kleineren Hochdruckzelle verwirk-
I D licht (Abbildung 12).

Abbildung 12: Erreichbarer Proben- Die Vielstempelpresse basiert auf dem erstmals

druck in Abhangigkeit zur GroRe der yon HaLL 1958 beschrieben Apparat zur Erzeu-
Hochdruckzelle (Dr. D. Frost, Universi-

tat Bayreuth). gung von hohen Versuchsdriicken und —temp-

eraturen. HKLL beschreibt eine tetraedrische
Vielstempelpresse. Die heute weit verbreitete undRahmen dieser Arbeit genutzte ok-
taedrische Vielstempelpresse stellt eine Weiterektung durch Kawal &ENDO (1970) dar.
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Vielstempelpressen bestehen aus einer einaxiakss®rdie einen hydraulischen Kolben be-
wegt. Der Kolben bewegt wiederum ein zweiteiligasngpelsystem. Es besteht aus einem
aul3eren System aus 6 fest in der Presse insttljegeharteten Stahlstempeln, wobei jeweils
drei am Stahlrahmen der Presse befestigt sind wendrdi weiteren durch den Kolben der

Hydraulik bewegt werden. Die Einheit aus drei Stelmpst jeweils so angeordnet, dass eine
Halfte eines auf der Ecke stehenden Wirfels insdib bildende Kavitat passt. Werden die

beiden Teile des aul3eren Stempelsatzes zusammadaigeloildet sich deshalb eine wurfel-

formige Kavitat, in die der zweite Stempelsatz geleird (Abbildung 13).

AuReres
Stempelsystem

innerer Wolframcarbit- i
Stempel-Satz | y

unterer Stahlstempel-Satz

Hebevorrichtung ’
(1000, 1200 oder 5000 T) |

Abbildung 13: (a) Schemazeichnung einer Vielstempelpresse glerinach LEBERMANN ET
AL.1992. (b) Schemazeichnung des unteren Stahlsteatpetsmit dem Wirfel aus dem inne-
ren Stempelsatz aus Wolframcarbid. Zeigt den in den Stahlstempelsatz eingesetztearer
Stempelsatz aus Wolframcarbid. Zum Schutz der \&iéarbidstempel sind diesat diinnel
Platten aus Epoxidharz beklebt. Die Wolframcarbideliidie jeweils in Kontakt mit den Mo-
lybdanringen der Hochdruckzelle sind, haben eirektgschen Kontakt aus Kdgrblech, de

durch die Expoxidharzplatte gefuhrt wird. (d) zaign eingebauten inneren Symtsatz. Vo
oben senkt sich der obere Stahlstempelsatz herab.
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Er besteht aus 8 Wirfeln aus Wolframcarbid, mitgésveiner abgeschliffenen Ecke. Werden
diese Wirfel zusammengesetzt, bilden sie durchabgetrennten Ecken einen Wirfel mit
einem oktaedrischen Hohlraum in der Mitte. In dres®hlraum wird die Hochdruckzelle
eingebracht. Die Kantenlange der abgetrennten Eakdrsomit die Grol3e der Hochdruckzel-
le richtet sich nach dem angestrebten VersuchsdiiekGroflle der Wolframcarbidwaurfel ist
von der verwendeten Presse abhangig. Wahrend ih0@€-t (Hymag) und der 1200-t-Presse
(Sumitomo) Wolframcarbidwurfel mit der Kantenlan§2 mm benutzt wurden, haben die
Waiirfel der 5000-t-Presse (Zwick) eine Kantenlange 4 mm.

Die Nomenklatur der Hochdruckzelle (siehe Abbildur®) bezieht sich auf die Kantenlange
des Oktaeders (OEL: Octahedral edge length) unddetenlange der abgeschliffenen Ecke
des Wolframcarbidwiirfels des inneren StempelsafZ&4: Truncation edge length) nach
dem Muster OEL/TEL. Eine 18/11-Hochdruckzelle bes&us einem Oktaeder mit 18 mm
Kantenlange, in die einen Wolframcarbidwdurfel-Satit abgeschliffenen Ecken von 11 mm
Kantenlange eingesetzt wird.

Die Hochdruckzelle besteht aus einem Oktaeder a@s;@otiertem (5 Gew. %) MgO. Der
Oktaeder ist in der Raumdiagonalen durchbohrt ardie Bohrung wird ein Hohlzylinder aus
ZrO, eingesetzt. Dieser ZgeHohlzylinder dient als Druckmedium und in diesemdwder
vollstandige innere Aufbau der Hochdruckzelle egseget. Der innere Aufbau der Hoch-
druckzelle (Abbildung 14 b) besteht aus einem LakROhrchen, das als Widerstandsheizer
dient, in den ein dreigeteilter MgO-Stab eingeseirdl. Dabei ist der obere Teil zum Einfih-
ren des Thermoelements durchbohrt. In den Mitteltes MgO-Stabes ist eine Bohrung fir
die Probenkapsel eingebracht. Das LagROhrchen mit dem MgO-Stab, der die Probe und
das WsRe/WsRey-Thermoelement enthalt, wird in das ZrRohr des Oktaeders einge-
bracht und von unten mit einer Molybdéanscheibe word oben mit einem Molybdanring ver-
schlossen. Der Molybdanring wird seitlich an zwéli®gn eingekerbt. Durch diese Einker-
bungen wird der Thermoelementdraht gefiuihrt. An 8tgllen, an denen der Thermoelement-
draht mit dem Molybdan in Verbindung kommen konmerd er durch ein Réhrchen aus
Al;,0O5 gefuhrt. Der Molybdanring wird anschlieend mitesn Zylinder aus Pyrophyllit ver-
schlossen. Damit das Thermoelement bei der Kompreder Hochdruckzelle nicht abschert,
wird der Thermoelementdraht durch zwei SchlitzeOktaeder zur Kante des Oktaeders ge-
fuhrt. Die Schlitze werden nach dem Durchfihren Deshtes mit Hochtemperaturzement
verschlossen. Zum zusatzlichen Schutz des Thermeekelrahtes wird dieser an der Stelle,
an der er aus dem Oktaeder tritt, mit Kupferdrahwickelt (Abbildung 14a+b).
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Wolframcarbitwiirfel

MgO-Hochdruckzelle
mit ZrO2-Druckmedium

Pyrophyllit-Dichtung

Thermoelement /

/

A .A r=Widerstandsheizer
Molybdénring ™ (¥ @ 8| &

mit MgO-Innenteil

Probenkapsel Molybdianscheibe

Abbildung 14a Foto des inneren Stempelsatzes aus Wolframcatiofdim und den Einzel-
teilen der Hochdruckzelle (naclEi8erT2004).
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Abbildung 14b: Schematischer Querschnitt durch eine HochdrutkzBler Aufbau stellt
eine 18/m Hochdruckzelle dar, mit der Versuchdrimkéschen 5 und 10 GPa erreicht wer-
den konnen.

Molybdinscheibe
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Vor dem Zusammenbau der Hochdruckzelle werdenTallle, ausgenommen die Probenkap-
sel, das Thermoelement und die Molybdanteile, B801°C fiir mindestens eine Stunde in
einem Muffelofen gegliht. Nach dem ZusammenbawHbehdruckzelle wird diese fir min-
destens 12 Stunden in einem Vakuumofen bei 100 omzh250 °C getrocknet.

Vor dem Einsetzen der Hochdruckzelle in den inneStampelsatz aus Wolframcarbidwiir-
feln missen diese entsprechend préapariert werdafiir Qverden an den abgeschliffenen
Ecken der Wirfel Dichtungen aus Pyrophyllit angebtaSie sorgen dafir, dass die einzel-
nen Wolframcarbidwtirfel bei der Kompression nichtemander in Berihrung kommen,
denn sonst kann der korrekte Probendruck in deh#fackzelle nicht aufgebaut werden, und
es kann sogar zur Zerstorung der Wirfel kommencibdie beiden Wiirfel, die im Kontakt
mit den Molybdankontakten der Hochdruckzelle steheimd wéahrend des Versuchs der
Strom zum Heizen des LaCs@Widerstandsheizers gefuhrt. Damit der Strom nuchiuen
Widerstandsheizer fliel3t, werden alle Flachen dérféV, die mit den stromfiihrenden Wir-
feln in Kontakt stehen kdnnten, mit Teflon-Klebetiabgeklebt. Die restlichen innen liegen-
den Flachen werden mit dinnem Karton beklebt.

Nach diesen Vorbereitungen kann der innere Stemjzetsis Wolframcarbidwurfeln zusam-
mengesetzt und die Hochdruckzelle eingesetzt werden dem Einsetzen in den auf3eren
Stempelsatz aus Stahl wird der Wirfel aus den @m&tempeln von allen Seiten mit diinnen
Platten aus Epoxidharz beklebt. Durch die Epoxizblatten, die in Kontakt mit den Wolf-
ramcarbidwiurfeln stehen, durch die der Strom fiir Heizer der Hochdruckzelle lauft, wer-
den dunne Kupferbleche als Kontakte gefihrt.

Ist das innere Stempelsystem in den unteren Teilad&eren eingesetzt, wird das Thermo-
element mittels Kupferdrahten mit dem Temperatuereder Presse verbunden. Danach wird
der obere Teil des aul3eren Stempelsystems abgasshkter Probendruck kann aufgebaut
werden. Je nach Versuchsdruck dauerte dies 4 Btsirsden. Anschlie3end wurde der Ver-
suchdruck fur 4 Stunden gehalten, um genlgendzZeit Heizen des Versuches zu haben.
Uber die ganze Versuchsdauer wird der Druck duird Steuerelektronik kontrolliert und im
Bedarfsfall korrigiert. Das Heizen des Versuchsdeudurch allmahliches Anheben der Aus-
gangsleistung eines Transformators, der durch empEratursteuergerat der Presse die Tem-
peratur regelt, ausgefihrt. Dabei wurde mit ca. XD@nin geheizt. Die Versuchstemperatur
wurde so lange wie moglich, in der Regel zwischénuhd 120 min, gehalten. EG
MANN &R UBIE (1998) zeigen, dass bei Hochdruck/Hochtemperatusiv&hen bereits Ver-
suchsdauern von 2 Minuten zum Erreichen des Glewtuoits ausreichen. Starke Schwan-

kungen der Ausgangsleistung des Transformatorsedelmstabilitdten an. In diesem Fall

37



werden die Versuche durch Abschalten der Stromzudel Heizers beendet. Das Unterbre-
chen der Stromzufuhr ist die tbliche Vorgehensweisa Abschrecken eines Versuches. Die
Abkuhlrate liegt bei ca. 1000 °C/min. Nach dem Vefrswird der Druck allmé&hlich entlastet.
Dies dauerte je nach Versuchsdruck zwischen 80QL0AA Minuten (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Beispielhafter Druck- und Temperaturverlauf eikixch-
druckversuchs an einer Vielstempelpresse. Die Abbil zeigt den Ver-
such BKHP4, der mit einer 18/m-Hochdruckzelle l&i@Pa und 1900 °C
durchgefuhrt wurde.

Nach dem Versuch wird die Hochdruckzelle fir dieayse der Probenkapsel prapariert. Da-
fur wird sie mit einer Fadensage aquatorial getaill anschliel3end in Epoxydharz eingebet-
tet. Sodann wird die Probe fur die weitere Analysder Mikrosonde (siehe 2.2) poliert.

Da die Vielstempelpressen am BGI in Bayreuth usténdiger Aufsicht von Dr. D. Frost
stehen und regelmafig auf die Druckkalibrationttberprift werden, wurde im Rahmen die-
ser Arbeit keine Druckkalibration durchgefihrt.

Fur die Druckkalibration der Vielstempelpresse weardiblicherweise Phasenibergénge be-
nutzt. So werden bei Raumtemperatur die vooYb (1971) und GTTING (1998) beschrie-
ben Phaseniubergédnge von Bi-lI zu Bi-ll (2.52 GPa) vwon Bi-lll zu Bi-IV (7.7 GPa) zur
Kalibration verwendet. Die Phaseniiberginge zeigem durch die Anderung des elektri-
schen Widerstandes, der sich durch ein speziele=sgb der Hochdruckzelle messen lasst.
Druckkalibration bei hohen Temperaturen gestaltdt angleich schwieriger, da es zur ther-
mischen Ausdehnung der Materialien der Hochdrudézder Wolframcarbidwtirfel und der
Pyrophyllit-Dichtungen kommt. Um die Kalibration giichst genau durchzufiihren, werden
verschiedene Temperaturen und unterschiedlichee@gstverwendet. Ublicherweise benutzt

man die Phasenlbergange von Coesit zu StishowitN& ET AL. 1996), a-MQ,SiO; zu
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B-Mg,SiO; (MORISHIMA ET AL. 1994) undB-Mg,SiO, zu y-Mg,SiO, (Suzuki ET AL. 2000).

Fur den Fehler in der Druckkalibration werden OPa@ngenommen.
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Abbildung 16: Druck- und Temperaturbereich der durchgefihrtensMche zur Feststellung
der Druckabhangigkeit des Metall/Silikat-Verteilswgrhaltens von Nickel und Kobalt. Es
wurde darauf geachtet, zwischen den beiden appanallethoden eine gré3tmagliche Uber-
schneidung zu erhalten, um eventuelle methodiseh&Ferkennen zu kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Bestimmung derckabhéangigkeit des Metall/Silikat-
Verteilungsverhaltens von Nickel und Kobalt mit &empelzylinderpresse des Institutes fur
Mineralogie der Universitat MUnster sowie an deen§ielzylinderpressen und den Vielstem-
pelpressen des Bayerischen Geoinstituts der Umi&eBayreuth Hochdruckversuche in ei-
nem Druckbereich von 0.5 bis 25 GPa und einem Temtymbereich von 1400 bis 2300 °C
durchgefuhrt (Abbildung 16).

Bei der Durchfiihrung der Versuche wurde darauf lgiedcmadgliche apparative Fehlerquel-
len zu erkennen. Deshalb wurde eine groRtmdglidheréthneidung der Druckbereiche zwi-
schen der Stempelzylinderpresse und der Vielstgorgmde gewahlt. Abbildung 17 zeigt die
aus den Versuchen im Uberschneidungsbereich elteittéustauschkoeffizienten als Funk-
tion des Druckes. Wie man sieht, besteht eine flsereinstimmung zwischen den beiden
apparativen Methoden.
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Abbildung 17: KoV und K;°°® als Funktion des Druckes im Druckbereich der Uber-
schneidung zwischen Stempelzylinderpresse (PCge vBifmbole) und Vielstempelpresse
(MA, offene Symbole).

2.1.3 Verwendete Materialien

Fur die Experimente, die im Rahmen dieser Arbeitlgefihrt wurden, wurden reine Metal-
le, Metalllegierungen und synthetisch hergest&lté&atschmelzen eingesetzt.

Fur die Versuche bei Atmosphéarendruck im vertikaBasmischofen im Temperaturbereich
unterhalb des Schmelzpunktes der Metallphase wudierMetallschlaufen aus Draht mit
einem Durchmesser von 0.25 mm bzw. 0.5 mm herd¢fefdalzu wurde Fe- und Ni-Draht von
der Firma Chempur (Reinheit: 99.99 %, Durchmess2b 0hm) bezogen. Der verwendete
Co-Draht stammt von der Firma Alfa Aesar und ha&t Beinheit von 99.995 % und einen
Durchmesser von 0.1 mm. Von der Firma Goodfellow rdeu die verwendete
FesuNigCo7-Legierung (KOVAR) als Draht (Durchmesser 0.5 mmzdgen.

Bei Experimenten im ADs-Tiegel bei Temperaturen tber dem SchmelzpunkMisallpha-
sen wurde das Metall in Form von Pulver (Ni und Gdgr als Metallstlick (EgNi»gCo17) in
den Tiegel gebracht. Die Pulver stammen von dendideraeus und haben eine Reinheit von
99.99 %. Die FgNixgCo;-Legierung stammt von der Firma Goodfellow und veuvn ei-
nem Stab mit 2 mm Durchmesser abgetrennt.

Wie unter 2.1.2.1 bereits beschrieben, kann behHarckexperimenten im Druck- und Tem-

peraturbereich, in dem die untersuchte Metallpleasen hoheren Schmelzpunkt als die Sili-
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katphase hat, die verwendete Probenkapsel aus d@rsuchten Metall gearbeitet werden.
Fur die Versuche zur Feststellung des Metall/SHKarteilungsverhaltens von Ni und Co im
Druckbereich unter 2.5 GPa und im Temperaturbereidier 1450 °C wurden Kapseln aus
einem FeNixgCoi7-Stab mit 2 mm Durchmesser der Firma Goodfellowrgjeid Im hoheren
Druck- und Temperaturbereich wurde entweder eindaums gleichen FgNigCo~Stab ge-
drehtes Stiick mit den MaRen des Innendurchmessergedvendeten Kapsel (1 mm) oder
ein kleines Stiick des fur die 1-atm-Versuche geantEe,Ni,dCo-Drahtes verwendet.

Fur die Versuche zur Feststellung des Metall/SHWarteilungsverhaltens von Ge unter er-
hohtem Druck wurde Fe-Pulver der Firma Heraeusnffiei 99.99 %) und Ge-Pulver der
Firma Alfa Aesar (Reinheit 99.999 %) in Gewichtsdleh von 75 % Ge und 25 % Fe ge-
mischt und in Pulverform in die Kapsel eingebracht.

Es wurden Experimente mit drei unterschiedlich musangesetzten Silikatphasen durchge-
fuhrt. In den Versuchen bei Atmospharendruck wuwedhe Silikatschmelze mit der Zusam-
mensetzung 42 Gew. % Anorthit und 58 Gew. % Digpsids dem eutektischen Punkt
(1274 °C) dieses Zweistoffsystems An-Di entsprieletwendet. Zur Herstellung der Silikat-
schmelze wurden die folgenden Oxide in Pulverfomsgrechend der Zusammensetzung der
Schmelze eingewogen und gemischt: Siér Firma Fluka mit der Reinheit pro analysi (p.a.
MgO (Merck, p.a.), AIO; (Merck, p.a.), CaC®(Merck, reinst). Zusatzlich wurde die Rein-
heit der verwendeten Oxide mit einem Rontgenditaleter der Firma Philips (PHILIPS
PW 1800) uberprift. Die Messungen zeigten keingenen Verunreinigungen der Chemika-
lien.

In einem Platintiegel wurde das Oxidgemisch im Mldfen langsam auf 1300 °C erhitzt.
Dabei kommt es zur Dekarbonatisierung des Ca@in das CQ der Dekarbonatisierungs-
reaktion vollstandig aus der Silikatschmelze entiven zu lassen, wurde die Temperatur im
Ofen fur 30 Minuten bei 1300 °C gehalten. Die Sitschmelze erstarrt nach der Synthese zu
einem Glas, das nach vollstandigem Abkuhlen inreiwegelmihle zu einem feinen Pulver
zermahlen wurde. Dieses Pulver wurde nochmalignene Platintiegel oberhalb der Liqui-
dustemperatur der Silikatschmelze erhitzt und nabkihlung erneut gemahlen, um eine
vollstandige Homogenisierung zu gewabhrleisten.

Far die Versuche bei hohen Dricken wurde eine &sithmelze mit basaltischer Zusammen-
setzung (38.48 Gew. % Anorthit, 45.93 Gew. % Didpsl1.82 Gew. % Hypersten,
3.77 Gew. % Olivin) synthetisiert (BK-Silikat, sieffab. 2). Dabei wurden die gleichen Oxi-
de wie bei der Synthese der Anorthit-Diopsid-Sclz@elnd zusatzlich noch #&; der Firma
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Merck mit der Reinheit p.a. verwendet. Zur Synthdse Schmelze wurde die schon be-

schriebene Vorgehensweise gewahlt.

Anorthit-Diopsid-  Basaltisches Silikat Peridotitisches

[Gew. %] Silikat (BK) Silikat
Sio, 50.9 49.1 449
TiO, 0.2
AlL,Oy 13.8 14.1 4.4
Cr,0O3 0.4
CaO 24.9 19.2 3.5
MnO 0.1
MgO 10.4 10.6 37.7
NaO 0.4
FeO 7.0 8.0
NiO 0.2
h) 100.0 100.0 99.8

Tabelle 2 Zusammensetzungen der verwendeten Silikatschmelie

peridotitische Schmelze wurde von Ch. Liebske, ©rsitat Bayreuth,

zur Verfiigung gestellt.
Zur Einschéatzung des Einflusses der Schmelzzusasetemg auf das Metall/Silikat-
Verteilungsverhalten von Ni und Co bei hohen Drickeirden Versuche mit einer peridoti-
tischen Silikatschmelze durchgefiihrt. Ein Pulvetsprechender Zusammensetzung wurde
von Dr. Chr. Liebske, Universitat Bayreuth, zur Wigung gestellt (H2026). Die genaue Syn-
these und Zusammensetzung ist unteBEKE ET AL (2005) beschrieben.

2.2 Analytische Methoden

Die chemische Zusammensetzungen der Silikat- urtdiNkasen aller durchgefiihrten Expe-
rimente wurde auf ihren Haupt- und Spurenelementgemit der Elektronenstahl-
Mikrosonde der Firma JEOL (Superprobe JXA-8900R&3 thstitutes fur Geologie und Mi-
neralogie der Universitat zu Koln untersucht (Abbig 18).

Die Elektronenstrahl-Mikrosonde ist ein Gerat zusauflosenden Analyse von Haupt- und
Spurenelementen in polierten Festkérperproben Maithode basiert auf der Erzeugung cha-
rakteristischer Rontgenstrahlung durch Anregung ¥omen mit einem beschleunigten
Elektronenstrahl. Dazu werden durch Erhitzen emedframfilaments freie Elektronen er-
zeugt, die mit einer Spannung, die in der Regebe®én 15 und 30 kV liegt, beschleunigt
und durch ein magnetisches Linsensystem zu einemetiiElektronenstrahl fokussiert wer-
den. Durch Anderungen im magnetischen Linsensy&@m der Durchmesser des Elektro-

nenstrahls zwischen weniger alsuh und mehr als 100m variiert werden. Trifft der Elekt-
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ronenstrahl auf eine Probe, kommt es zu Wechsalwg&n zwischen der Probe und den E-
lektronen des Strahls, wie z. B. Riuckstreuung dektEbnen des Strahls, Erzeugung von Se-
kundarelektronen, Erzeugung von kontinuierlichemtgénstrahlung (Bremsstrahlung) und
Erzeugung charakteristischer Rontgenstrahlung. @ihdie riickgestreuten und sekundaren
Elektronen zur Erzeugung hochauflosender Bildenatie wird die charakteristische Ront-
genstrahlung fur die qualitative und quantitativealyse des Stoffbestandes der Probe ge-
nutzt. Sie entsteht durch Wechselwirkung zwischem theschleunigten Elektronen des

Ps1987).

Strahls und den Atomen der Probet

-------

Abbildung 18: Elektronenstrahl-Mikrosonde am Institut fir Gegi und

Mineralogie an der Universitat zu Koln.
Die charakteristische Rontgenstrahlung kann flurgedispersive Analytik mit einem SiLi-
Halbleiterdetektor oder fir wellenlangendispersivAnalytik mit verschiedenen
Kristallspektrometern genutzt werden. Die im Rahrdesser Arbeit durchgefiihrten quantita-
tiven Analysen wurden ausschlie3lich mit Kristadlkfsometern durchgefihrt. Die Mikroson-
de am Institut fir Geologie und Mineralogie der Wdmsitat zu Koln verfugt tUber funf
Spektrometer, die jeweils mehrere wechselbare Aaddykristalle haben. Zu jedem
Spektrometer gehdort ein Gasproportionalitdtszéahlmir Detektion der Rontgenstrahlung.
Die Wahl des benutzten Spektrometers ist abhangig zu analysierenden Element. Tabelle
3a und 3b zeigen die im Rahmen dieser Arbeit gesnut@pektrometer und Rontgenlinien.
Die quantitative, wellenlangendispersive Analydelgt durch den Vergleich der anfallenden
elementspezifischen Rontgenstrahlung eines Stamdaitdbekannten Elementkonzentratio-
nen mit der anfallenden Réntgenstrahlung der Pralbeh den der Elementgehalt in der Pro-
be errechnet wird. Zu Beginn jeder Messreihe wutidgeMikrosonde auf oxidische, silikati-

sche und metallische Standards kalibriert.
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Bei den Standards fur die Silikatanalysen handedtsich um von der Firma D & H Deve-
lopments vertriebene Geostandards (Tabelle 3a)BPgehleunigungsspannung des Elektro-
nenstrahls war bei allen Messungen 20 kV. Die Sétérke des Elektronenstrahls betrug
200 nA. Da fiur die Analyse von Kobalt in Silikatkein Standard zur Verfligung stand, wur-
de ein mit instrumenteller Neutronenaktivierung$gs® (INAA) gemessenes Silikatglas ver-
wendet (HbLzHEID 1996). Zur Uberpriifung der Analyse des Standardsiever zuséatzlich
mit einem metallischen Kobaltstandard mit der Mdande gemessen. Fir die Analyse von
Nickel in der Silikatphase wurde zusatzlich zu desrtifizierten Olivinstandard (San Carlos-
Olivin) noch ein Hausstandard (Dreiser Weiher-@IiMDW20L) verwendet. Dieser Standard
wurde von Frau P.D. Dr. G. Witt-Eickschen am Ingtifir Mineralogie der Universitat
Frankfurt mit LA-ICP-MS (laser-ablation inductivebpupled-plasma mass-spectrometry)
analysiert. Zusatzlich wurde der Nickelgehalt met duf den San Carlos-Olivin kalibrierten
Mikrosonde uberpruft.

Element Kiristall Linie  Zahlzeit [s] (peak/UG) Standard

Si TAP Ka 60/30 Klinopyroxen

Mg TAP Ka 60/30 Olivin

Al TAP Ka 60/30 Korund

Ca PETJ (7 60/30 Klinopyroxen

Fe LiF Ka 120/60 Olivin

Ni LiFH Ka 300/150 Olivin

Co LiFH Ka. 300/150 Co-Metall/Silikatglas

Ge TAP Kol 120/60 Rubidium-Germanium-Glas

Tabelle 3a Kristalle, charakteristische Rontgenlinien, Z&itiZPeak / Untergrund) und
Standard bei Messung der Silikatphase. Alle Messainvgurden bei 20 kV und 200 nA
durchgefuhrt. TAP = Thallium-Phtalat-Saure, PETRBenta-Erythritol mit hoher Reflek-
tivtat, LiF(H)= Lithium-Fluorid (H=high resolution)

Element Kristall Linie  Zahlzeit [s] (peak/UG) Standard

Fe LiF Ka 60/30 Fe-Metall / FeNiColLegierung
Ni LiF Ka 60/30 Ni-Metall / FeNiCoLegierung
Co LiF Ka 60/30 Co-Metall / FeNiCoLegierung
Ge TAP Ko 60/30 Ge-Metall

Tabelle 3k Kristalle, charakteristische Rontgenlinien, Z&£Peak / Untergrund) und
Standard bei Messung der Metallphase. Alle Messumgeden bei 20 kV und 25 nA
durchgefuhrt.

Die Metallphase wurde bei 20 kV Beschleunigungsspag und einer Stromstarke des
Elektronenstrahls von 25 nA analysiert. Als Staddavurden Metallphasen sowie ein Stiick

der fur die Versuche genutztenskdi,oCo,-Legierung verwendet (Tabelle 3b). Vor der Be-
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nutzung als Standard wurde das verwendete StuderiMikrosonde auf seine Zusammen-
setzung hin Uberpruft.

Die Gute einer Mikrosondenanalyse sowie die Nackgvenze eines Elementes bei einer
Mikrosondenanalyse ist von mehreren Faktoren abpa@gm einen ist die Wahl der Be-
schleunigungsspannung und der Stromstérke desrabekistrahls wichtig, zum anderen
muss die Position der Messung des Untergrundes$astigegewahlt werden, um eine Uberla-
gerung mit einem Peak eines anderen Elementesraingern.

Durch die Anhebung der Beschleunigungsspannung dandStromstarke des Elektronen-
strahls wird das angeregte Probenvolumen vergr@Baregungsbirne). Dadurch verbessert
sich die Ausbeute an Réntgenstrahlung, das giltiabgleichen Teilen fiir den Peak wie auch
fur den Untergrund. Verbesserungen ergeben sicltamsider Erhdhung der Zahlzeiten. Das
Peak/Untergrund-Verhaltnis @ndert sich nicht. Inr&ht muss auch gezogen werden, dass
sich dadurch das raumliche Auflésungsvermogenmnvgeri. Zusatzlich erhdht sich der Effekt

der sekundéren Fluoreszenz.

5000
Ka —-peak
4000 -+
w--\‘;rv‘»lv l
N b
2 3000 “fN’H"’wwt."'r‘uw.\-ﬁ.m:'m’.‘.,..‘v’ww "," \
Ty [l 1)
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© 2000 -
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0 w
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[ 20 kv, 200nA, LIF
I 20 kV, 80nA, LIF

Abbildung 19: Zahlrate pro Sekunde um dem-Reak von Ni bei einer Probe mit ca. 1000
ppm Nickel. Wahrend sich der Peak bei einer Strarketdes Elektronenstrahls von 80 nA
kaum vom Untergrund anhebt (dunkelgrau), hebtar sei 200 nA schon deutlich vom Un-
tergrund ab (hellgrau), der aber ebenfalls drastsstgehoben wird. Die Wahl des Spektro-
meters mit kleinerem Rowland-Kreis (LiFH) verbesskrs Peak/Untergrund-Verhaltnis sig-
nifikant.
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Im Rahmen dieser Arbeit haben sich fur die MesstorgNi und Co in der Silikatphase eine
Beschleunigungsspannung von 20 kV und eine Strokestén 200 nA als optimal erwiesen.
Zusétzlich konnte die Zahlrate durch die Wahl eispgsziellen hochauflosenden Spektrome-
ters (LiFH mit kleinerem Rowland-Kreis) verbesseerden (siehe Abbildung 19).
Matrixeffekte wurden automatisch durch die entspeace Software beriicksichtigt und kor-
rigiert. Dabei wurde bei der Messung der Silikate ZAF-Korrektur (siehe ®&r1s1987) und
bei der Messung der Metalle die PRZ-Korrektur (8i80TT&L OVE 1983) angewendet.

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze wurde aus eiresskihe von 30 Einzelmessungen
aus der Bruttozahlrate des rechten und linken |gniades ein Mittelwert berechnet und die
Standardabweichung der Messungen von diesem Mételestimmt. Aus der Standardab-
weichung kann nun eine Elementkonzentration bertcherden. Das Dreifache dieser Kon-
zentration gilt als Nachweisgrenze fur die Messbeg den eingestellten Messparametern.
Tabelle 4 zeigt die Nachweisgrenzen der gemesdeleamente bei den Messbedingungen flr

die Analyse der Silikatphasen bei 20 kV Beschleunggspannung und 200 nA Stromstarke.

SiO; MgO Al,03 CaO FeO NiO CoO
430 ppm 230 ppm 520 ppm 38 ppm 400 ppm 44 ppm B8 pp

Tabelle 4 Nachweisgrenzen der Mikrosondenanalysen bei 206/200 nA.

Zur Analyse des Haupt- und SpurenelementgehalteSitlkat- und Metallphase wurden pro
Probe auf jeder Phase zwischen 25 und 30 Punkteggem, die gleichmagig tber die jewei-
lige Phase verteilt liegen. Bei der Analyse deik&iphase wurde besonders darauf geachtet,
dass die Messpunkte mindestensu#®von Metallphasen entfernt liegen, um einer evantu
len Verfalschung der Messdaten durch sekundarerddmenz, Kriechstrome oder unbeab-
sichtigte Anregung durch eine grof3e Anregungshimnerzukommen. Um eventuell auftre-
tende Zonierungen erkennen zu kdénnen, wurden Zicbafmalysen entlang einer Linie tber
die Probenlange durchgefuhrt. Bei einigen Proberdam halbquantitative Elementkartierun-

gen durchgefuhrt.

2.3 Fehlerbetrachtung

Experimentell bestimmte Daten sind fehlerbehaBet.der Auswertung dieser Daten missen
deshalb mogliche Fehlerquellen erkannt und beiAdeswertung und Interpretation der Er-

gebnisse berucksichtigt werden.
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2.3.1 Experimentelle Fehler

Alle im Rahmen dieser Arbeit genutzten experimdeteMethoden bringen spezifische Feh-
lerquellen mit sich. Bei Versuchen unter Atmosphdrack sind die gravierensten Fehler-
quellen die Unsicherheiten in der Versuchstempenata der wahrend des Versuchs herr-
schenden Sauerstofffugazitat. Unter 2.1.1 wurdeKgilbration der Temperatur- und Sau-
erstofffugazitatsmessung detailliert beschriebdir. dte Messung der Temperatur wird ein
Maximalfehler von £ 2 °C angenommen. Der Fehlerdszi Messung der Sauerstofffugazitéat
wird auf maximal 0.5 log-Einheiten geschéatzt. GenAbschéatzungen tber Fehlerquellen bei
der Sauerstofffugazitatsmessung mittels eines,-B€hsors beschreibtHou (1987). Wird
mit eisenhaltigen Legierungen bzw. reinem Eisenlggtet, kann die Sauerstofffugazitat aus
dem FeO-Gehalt in der Silikatschmelze errechnetiare(siehe 3.1) und die Sensormessung
dadurch zusétzlich kontrolliert werden.

Bei Versuchen unter hohen Dricken in der Stempeldgtpresse und der Vielstempelpresse
liegen die Fehlerquellen einerseits in Unsicheedmein Versuchdruck und andererseits in der
genauen Ermittlung der Versuchstemperatur. Durehiiden Kapiteln 2.1.2.2 und 2.1.2.3
ausfuhrlich beschriebene Druckkalibration der Rred&nn fur die Stempelzylinderpresse ein
Maximalfehler von 0.1 GPa und fur die Vielstempefse ein Maximalfehler von 0.5 GPa
angenommen werden.

Bei der Bestimmung der Versuchstemperatur bei demf@elzylinder- und der Vielstem-
pelpresse wird ein Maximalfehler von 5 °C angenomnt&nerseits basiert dieser Fehler,
genau wie bei den Versuchen bei Atmospharendrudglden Temperaturschwankungen wah-
rend des Versuches, andererseits auf kleinererrdpiahzen beim Zusammenbau der Hoch-
druckzelle. So kann sich z. B. bei Versuchen in $&mpelzylinderpresse das Thermoele-
ment bei Experimenten mit langer Versuchsdauehidiewegen, was ein plotzlich eintreten-
des Absinken der gemessenen Temperatur zur Fotgdaaich das Thermoelement aus der
.heien Zone" bewegt. FUr den Temperaturgradiemtearhalb der Probenkapsel bei einem
Versuch in der Stempelzylinderpresse nehmenzHEID&GROVE (2005) 10 °C an. Fiur den
Temperaturgradienten innerhalb der Probenkapsekeiersuchs in der Vielstempelpresse
geben ASEE ET AL (1995) 40 °C/mm an.

Zur zusatzlichen Kontrolle der Versuchstemperaairdich die Ausgangsleistung des Trafos
fur die Widerstandheizer bewahrt. Bei einem idederfbau der Hochdruckzelle sollte bei
gleichen Versuchsparametern (gleicher Versuchsdrgiekcher Aufbau und gleiche GréR3e

der Hochdruckzelle, gleiche Presse) fir eine bestenlTemperatur immer die gleiche Aus-



gangsleistung des Trafos bendtigt werden. Fir @iea@igkeit dieser zusatzlichen Tempera-
turkontrolle werden + 50 °C angenommen. Im Falle ¥ersagens eines Thermoelements

wurde auf diese Methode zur alleinigen Temperasinmenung zurtckgegriffen.

2.3.2 Analytische Fehler

Der analytische Fehler setzt sich aus dem FehleEmeelmessung (zahlstatistischer Fehler
der Zahlrate) und dem Messfehler zwischen den sctiexdlichen Messungen einer Phase
zusammen.

Die Reproduzierbarkeit der Einzelmessungen ist adiidvon der Intensitat und der Zahlzeit.
Je hoher die Intensitat und die Messzeit flr eantent, desto geringer ist der Fehler der Ein-
zelmessung. Die Messzeiten bei der Analyse singesgihlt, dass der Fehler der Einzelmes-
sung gegenuber den anderen Fehlern vernachlasgigbarst. Deutlich gro3er ist der Fehler
der unterschiedlichen Messungen einer Phase. Dafidten auf einer Phase 25 — 30 Punkte
gemessen. Die daraus ermittelte Standardabweiattesm/littelwertes wird als Fehler fur die
Konzentration eines Elementes in der gemessenese Rimgenommen. Bei der Analyse von
Hauptelementen liegt der Fehler bei ca. 0.5 %dbeiAnalyse der Spurenelemente zwischen
2 und 5 %.

2.3.3 Fehler der Gesamtanalyse durch Auftreten von Entmischungsstrtikren

Ein Problem bei der Analyse der Hochdruckversushedas Auftreten von Entmischungs-
strukturen, die wahrend des Abschreckens des Messentstehen. Dabei wird die Silikat-
schmelze nicht, wie es bei den Versuchen unter Apinérendruck der Fall ist, zu einem ho-
mogenen Glas abgeschreckt, sondern wahrend desirkbkens wachsen in dem Zeitraum,
in dem sich die Silikatphase oberhalb des Solidef;iéet (maximal 1 Sekunde), feinastige
Olivinkristalle, sodass das Geflige dem Spinifexgefiilon komatiitischen Gesteinen gleicht.
Das Metall/Silikat-Gleichgewicht wird durch das Aeten der Abschreckstrukturen nicht
beeintrachtigt. Abbildung 20 zeigt ein Riuckstrelzrlenenbild eines Hochdruckversuchs. Die
dunklen Bereiche in der Silikatphase sind die wétirdes Abschreckens aus der Schmelze
gewachsenen Minerale, die hellen Bereiche sindzdiéckgebliebenen Restschmelzen. Die
geringe GrofRe und die intensive Verwachsung mitREstschmelze erlauben keine genaue

Analyse der Quenchkristalle. Die durchgefiihrten Ipgen sowie die Analogien zu den Ko-
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matiiten zeigen aber, dass es sich hdchstwahrdideirm Olivin handelt. Dies ist auch auf

Grund des niedrigen S@ehalts zu erwarten.

FessNinCo17-
Legierung

BKPC13 300 um

Abbildung 20: Rickstreuelektronenbild eines Hochdruckversueh8tb GPa und 1800 °C.
In der Silikatphase sind die dunklen spinifexamigentmischungsstrukturen zu erkennen.
Das kleine Bild oben rechts zeigt einen vergro®eftesschnitt der Silikatphase. Die Struk-
turen sind zu klein fur die Analyse einzelner Phase

Der grol3e Fehler bei der Analyse von Nickel und &b der entmischten Silikatphase er-
klart sich durch den von BTTIE (1994) und EEEMAN&L INDSTROM (1978) beschriebenen
schmelzinkompatiblen Charakter von Nickel und Kobah beide Elemente bei dem Wachs-
tum von Olivin aus der Schmelze bevorzugt in Oleingebaut werden, wird er im Vergleich
zur Schmelze an Nickel und Kobalt angereichert.

Dementsprechend bringt das Auftreten der Entmisgéstrukturen mit sich, dass sich die
Zusammensetzung des gemessenen Analysepunkteszing Bef die Haupt- und Spurenele-
mente je nach Anteilen an angeregter Phase (OR@stschmelze) stark andern kann. Um
eine Gesamtanalyse der Silikatphase, die der Sekmzeim Zeitpunkt vor dem Abschrecken
des Versuches entspricht, zu erhalten, missen chdgliele Einzelanalysen der Silikatphase
gemacht werden, deren Mittelwert dem mittleren Gater Elemente in der Silikatschmelze
entspricht. Dies hat aber den Effekt, dass diedmmsMessungen bestimmte Standardabwei-
chung vom Mittelwert der Analysen deutlich grof3y als es bei der Messung eines homo-
genen Silikatglases der Fall ware. Die bei der Aersang der Hochdruckversuche beobachte-
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ten Variationen sind das Produkt der Entmischungrerédd des Abschreckens des Versuches
und keine analytischen Fehler. Das Metall/SilikéiGrgewicht hat sich vorher bei Tempera-
turen oberhalb der Liquidustemperatur eingestéitwird in Hinsicht auf die Gesamtzusam-
mensetzung durch das Auftreten der Entmischunggsten nicht gestort. Um den Fehler
mdglichst klein zu halten wurden zwischen 25 undvié@spunkte analysiert. Zusatzlich wur-
de der Stahl der Mikrosonde aufi2f aufgeweitet, um ein moglichst groRes Probenvotume
anzuregen. Bewegt sich der relative Fehler beMissung von Glasern bei Hauptelementen
um 0.5 % und bei Spurenelementen zwischen 2 ungiSt%r hier trotz der oben geschilder-

ten Methoden bei Hauptelementen ca. 5 bis 10 %ben8purenelementen bis zu 20 %.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Bestimmung der Sauerstofffugazitat aus dem FeO-Gehalt der Silikethmelze

Bei Versuchen mit Eisen oder eisenhaltigen Legigennkann die Sauerstofffugazitat Gber
den Gehalt an FeO in der Silikatschmelze bestimmadt mit der Sensormessung verglichen
werden.

Bei einer Gleichgewichtsreaktion zwischen eineem®igltigen Legierung und einer Silikat-
phase gilt:

Fe + Y% Q= FeO ©
Die Gleichgewichtskonstant§ ist dementsprechend:

B aFeQsikat
K, = aFe"e@ 0.%° ()
2

Dabei istaFeO”" @ die Aktivitat von FeO im SilikataF€"*® die Aktivitat von Eisen in der
Legierung undO, die Sauerstofffugazitat.

Lost man die Gleichung nach der Sauerstofffugaaitditund stellt diese in der Ublichen No-
menklatur als dekadischen Logarithmus dar, erhati:m

log fO, = 2log a FeG*"* - 2 loga F&"*@!- 2 log K, (6)

Far die Aktivitat gilta = y-X. Dabei isty der Aktivitatskoeffizient undX der Molenbruch.

Woraus folgt:

log fO, = 2 logX FeG*"™ + 2 logy FeG*™® _ 2 logX Fé"®@" -2 loga F"*@" — 2 logK; (7)
Wird als Metallphase reines Eisen angenommena@h!\"eta” = 1. Daraus folgt:

log fO, = 2 logX FeG*™ + 2 logy FeC*™ — 2 |ogK; (8)
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Diese Methode wird auch bei Hochdruckversuchen zur Bestimmung der Sauerstaéitugaz
angewendet. Da bei den Hochdruckversuchen keine reinen Metalle eingeseézt, wuuss
die Sauerstofffugazitat aus dem Fe-Gehalt des Metalls und dem FeQ-d&sh@ilikats be-
rechnet werden. Die Bestimmung des daftir nétigen Aktivitatskoeffizienten ven igisler
Legierung wird in Kapitel 3.3 beschrieben. Die Gleichgewichtskonstantemitden der

Kompilation von HUILTGREN ET AL (1973) entnommen.

3.2 Bestimmung der Wertigkeit der Metalloxide in der Silikatschmele

Bei isothermen Versuchen bei unterschiedlichen Sauerstofffugawiti es moglich, anhand
der Loslichkeit der Metalloxide in der Silikatschmelze die Valdaz Metallionen in dieser

Silikatschmelze zu bestimmen. Die allgemeine Reaktionsgleichung datféir: |a
M + %/, O, = MOy (d)

wobei M fur das Metall steht und x der Valenz des Metallionspentd. Die Gleichge-

wichtskonstante K der Reaktion lautet:

aMQ, ,

“amio, ™ v

aMOy, ist die Aktivitat des Metalloxides in der Silikatschmela®] ist die Aktivitat des Me-
talls in der Metallphase urf@®, ist die Sauerstofffugazitat. Bei Versuchen mit reinen Meta
phasen isaM = 1.

Fur die Aktivitat des Metalloxids in der Silikatphase gilt:

aMQ(/Z = XMOX/Z " YMOXIZ (10)

Dabei istXvwo,. der Molenbruch ungwmo,. der Aktivitatskoeffizient des Metalloxides in der

Silikatschmelze.
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Bei Versuchen mit reinen Metallphasen gilt dann fur die Gleichgewichtskdast

X [
— *MOy2 y'>/|40x/2 (1 1)
(f0,)*

Nach dem Umformen der Gleichung nach dem Molenbruch und anschlie3eodanitH-

mieren erhalt man:
log Xvo,.. =*/4 log fO, + log K — logymo,, (12)

Da man log K und logwmo,. als konstant annehmen kann, entspricht 12 einer einfach linearen
Beziehung zwischen dem Logarithmus des Molenbruchs und dem LogaritenuSau-
erstofffugazitat mit der Geradengleichung

y=mx + Db, (13)

wobei y= logXmo,. , m =*/4 , x = log f{Q und b = log K — logmo,..

Tragt man den Logarithmus der Sauerstofffugazitat gegen den Logasitten Konzentration
des Metalloxids in der Silikatschmelze auf, erhalt man einad&erderen Steigung derer aus
der Geradengleichung von Term (13) entspricht. Sind isothermedkerdei unterschiedli-
chen Sauerstofffugazitaten durchgefuhrt worden, ist log K «yi@g. konstant, wenn davon
auszugehen ist, dass das Metalloxid in nur einer Wertigkeienrsdikatschmelze vorliegt.
Fur Konzentrationen des Metalloxides in der Silikatschmelze, dielenry’schen Bereich
liegen, gilt:

XMOX/Z = A * CMOX/Z

wobei cvwo,, die Konzentration des Metalloxides in der Silikatschmelze undAenvertie-
rungsfaktor zwischen Molenbruch und der Konzentration des Metalloxiddsr Silikat-
schmelze ist. Im oben genannten Fall ist A konstant. Daraus adilftis konstante Tempe-
raturen, dass die Regressionsgerade des Logarithmus des Molenbruchs als Funktiga-des
rithmus der Sauerstofffugazitat die gleiche Steigung habendigidRegressionsgerade des
Logarithmus der Konzentration des Metalloxides in der Silikatettemals Funktion des Lo-

garithmus der Sauerstofffugazitat.
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Die Steigung beider Regressionsgeraden lautet'/m Eiir die Wertigkeit x des Metalloxids

in der Silikatschmelze gilt dann:

Xx=4-m (14)

In 4.1.1 bis 4.1.3 wird die Wertigkeit der Metalloxide in der Silikhtselze auf die beschrie-
bene Weise ermittelt.

3.3 Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten der Metalle in Metalllggierungen

Bei den Versuchen zum Metall/Silikat-Verteilungsverhaltensehen einem reinen Metall
und einer Silikatschmelze ist die Aktivitdt des Metadlg)(1. Bei der Verwendung von Le-
gierungen ist dies nicht mehr der Fall. Fur die Aktivitat einetdlkomponente in einer Le-

gierung gilt:

av= XM . 'YM (15)

Xw ist der Molenbruch ungly ist der Aktivitatskoeffizient der Metallkomponente in der Le-
gierung.

Bei einer Legierung aus drei Komponenten, wie der im Rahmerrdigbeit eingesetzten
FesaNiooCo-Legierung, gilt fir den Aktivitatskoeffizienten der einzelnen Komenten in
der Legierung folgende Beziehung:

RT‘YA = X|32 - W + Xcz - Wac+ Xg - Xc - (WAB + Wac — WBC) (163)
R-Tyg =Xc”+ Wac+ Xa”- Wag + Xa - Xc - (Wac + Wag — Wac) (16b)
R-Tyc = Xa?+ Wac+ Xg?- Wac+ Xa - Xa - (Wac + Wac — Wac) (16c)

R ist die allgemeine Gaskonstante (8.314472 J:d), T die Temperatur in Kelvina, Xg
und X¢ sind die Molenbriiche der Komponenten,gMWVac und W sind Wechselwirkungs-
parameter.

Die Aktivitatskoeffizienten wurden mittels der Wechselwirkuraggpneter von GILLERMET
(1989) berechnet. blLzHEID&PALME (19961) und HoLzHEID (1996) haben diese Parameter

fur die gleiche Legierung verwendet.
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3.4 Bestimmung des Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten

Um die Lo6slichkeit eines Metalloxides in einer Silikatphase zuhyegben, wird der Me-
tall/Silikat-Verteilungskoeffizient (Reysi) definiert. Im Falle von reinen Metallphasen oder
von Komponenten, die in der verwendeten Legierung einen Aktivitatskoaténievon

ym = 1 haben, ist der Metall/Silikat-Verteilungskoeffizient gleichmd®uotienten der Kon-

zentration des Elements (M) in der MetallphasgMetall) zu der Konzentration in der Sili-
katphase (g Silikat).

met/sil _ CM Meta" (17)

. ¢, Silikat

Bei vielen Legierungen liegt keine ideale Mischung vor und devaA&tskoeffizient der un-
tersuchten Komponente weicht deutlich von 1 ab. Dies muss bei der BergatemuMe-

tall/Silikat-Verteilungskoeffizienten bericksichtigt werden. Dafiird zun&chst der molare

VerteilungskoeffizientD'*'*" berechnet:

Dr'\’;}et/sil* = met (18)

XM und XM sind die Molenbriiche von M im Metall und im Silikat.

met sil

Fir den Molenbruch von M im Metall gilt:

a.
Xy = — (19)
met

Wobei a¥_ die Aktivitat und ) der Aktivitatskoeffizient ist. Fur die Silikatphase kann der

Molenbruch X} verwendet werden, dglj als konstant anzunehmen ist. Den Aktivitatskoef-

sil
fizienten von M in der Legierung erhalt man aus der in 3.3 bebema® Rechnung. Fur

Term (18) gilt dementsprechend.

M
Dmet/sil* _ amet (20)

M M M
ymetl:X

sil
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Da die Aktivitat von M der reinen Metallphase entsprechen solgjst= 1. Lost man nach

XM auf erhalt man:

sil

xh=__1

sil M met/sil*
Vet [P

(21)

Dieser Molenbruch entspricht der Loslichkedt, von M im Silikat. Der Metall/Silikat-

Verteilungskoeffizient zwischen reiner Metallphase und Sildf lautet:

. 1
Daal =~ (22)
X
Setzt man (21) in (22) ein, erhalt man:
M
DLl = Y, D = i, L (23)

X3
Da der Molenbruch der Konzentration multipliziert mit einem konstabt@arechnungsfaktor
A entspricht, kann man (23) wie folgt umrechen und erhélt damdewiein Konzentrations-

verhaltnis:

M
DY, = A e 7 = A [, D (24)

sil

3.5 Bestimmung des Metall/Eisen-Austauschkoeffizienten

Der unter 3.4 beschriebene Metall/Silikat-Verteilungskoeffizisintvon der Sauerstofffugazi-
tat abhangig. Dieses erschwert den Vergleich verschiedezrsushe bei unterschiedlichen
Sauerstofffugazitaten. OBN.L (1992) formuliert die Verteilung von siderophilen Elementen
zwischen einem Fe-haltigem Metall und einer FeO-haltigen Selenadd Austauschreaktion

zu beschreiben:
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X/2 Fénet+ MOX/ZS” = x/2 Feosil + Mmet (e)

X ist hierbei die Valenz des siderophilen Elements in der Sittkatelze. Der aus (e) resultie-

rende Austauschkoeffizient lautet demzufolge:

M

Cmet
M met-sil
- C. D
M-Fe _ Vsil — M
KD - CFe - Dmet—sil (25)
met Fe
CFe

sil

Der Austauschkoeffizient Kist unabhangig von der Sauerstofffugazitat, setzt allerdiregys
gleiche Valenz von Eisen und des untersuchten Metalls voraus. Er eignet sich dahdetse
zur Auswertung von Hochdruckexperimenten, bei denen die Sauerstoftfitigaezht in situ

gemessen werden kann.
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4 Ergebnisse

Wie unter 1.2 erwahnt ist der Metall/Silikat-Verteilungskoeéizi von der Sauerstofffugazi-
tat fO,), der Temperatur (T), dem Gesamtdruck (p) und der Zusammengeder Metall-
und der SilikatphaseXj abhangig. Zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit von Eisen,
Nickel, Kobalt und der fir die Hochdruckversuche verwendeteaNkgCo,-Legierung
wurden zunachst Versuche unter Atmospharendruck in den vertikalen Gasensdbéfin-
stitutes fur Geologie und Mineralogie an der Universitat zu Kahchgefihrt. Der detaillier-
te Versuchsaufbau ist unter Punkt 2.1.1 beschrieben.

Anschlie3end wurden an der Stempelzylinderpresse des Institutsriéraldgie an der Uni-
versitat Munster sowie an den Stempelzylinder- und den Vielsterepsér am Bayerischen
Geoinstitut der Universitat Bayreuth isobare Versuche zur Ebtstsy der Temperaturabhén-
gigkeit bei erhdhtem Druck durchgefiihrt. Die Versuchsaufbauten dendHarkversuche
sind unter Punkt 2.1.2 detailliert beschrieben.

Zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit muss die AbhangidksitMetall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten von der Sauerstofffugazitat bekannt seishdlle wurden in den
vertikalen Gasmischofen isotherme Versuche bei verschiedenerstdifugazitaten durch-
gefihrt. Dies erlaubt, die Ldslichkeit von FeO, NiO und CoO in deka&dichmelze in Ab-
hangigkeit von der Sauerstofffugazitat zu bestimmen. Das echtijglen Einfluss der Sau-
erstofffugazitat auf das Metall/Silikat-Verteilungsverhaltenberechnen und danach den ge-
nauen Effekt der Temperatur zu bestimmen.

Zur Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit unter hohem Gesamtdtudien Versuche
bei konstantem Druck und unterschiedlichen Temperaturen durchgefllygnWer druck-
abhangigen Schmelzpunkterhéhung der Metall- und Silikatphase war&erdjgeraturberei-
che, in denen diese Versuche durchgefuhrt werden konnten, z. T. relatiwikiei schon in
Kapitel 2.1.3 erwahnt, ist ab einem Druck von ca. 2.5 GPa der Schmelzpurilikiet-
schmelze hoher als der der verwendeten FeNiCo-Legierung. hare&punkt der Silikat-
phase bestimmt die Mindesttemperatur fur die Versuche. Dienvddbamperatur wird durch
apparative Grenzen bestimmt. So ist die MaximaltemperatuddyeStempelzylinderpresse
1850 °C. Bei der Vielstempelpresse ist die Maximaltemperatur 2300 °C.

Bei den Hochdruckversuchen wird die Sauerstofffugazitat durch dee®-€5leichgewicht
zwischen der Fe-haltigen Legierung und der FeO-angereichectaneze eingestellt. Die
Bestimmung der Sauerstofffugazitat erfolgt nach dem Versobbral des FeO-Gehaltes in

der Silikatschmelze auf dem unter 3.1 beschriebenen Wege.
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Alternativ zur Bestimmung der Sauerstofffugazitat aus dem@ekalt in der Silikatschmel-

ze und anschlieender Rickrechnung der Messwerte auf eine bes8aumetstofffugazitat

kann der Metall/Eisen-Austauschkoeffizienk ™) genutzt werden, dessen Bestimmung

unter 3.5 beschrieben wird. D&Y " ist unabh&ngig von der Sauerstofffugazitat, was den

direkten Vergleich verschiedener Datensatze und somit die dBekteeilung der Tempera-
turabhangigkeit erlaubt.

4.1 Versuche bei Atmospharendruck

4.1.1. Eisen

Um den Einfluss der Sauerstofffugazitat auf das Ldslichkeitswerhabn FeO in Silikat-
schmelzen zu Uberprifen, wurden Versuche bei 1400 °C und Sauerstofffisyaziwischen
10*22° und 10" durchgefiihrt. Dies entspricht einem Sauerstofffugazitatsbereiisthen
-2.55 und — 0.47 logarithmischen Einheiten relativ zum Eisen-Waustit-Puffer.

Dabei wurde mit der in 2.1.1 beschriebenen Schlaufentechnik reinesriiseiner Silikat-
schmelze, deren Zusammensetzung dem eutektischen Punkt des ZwststoBsAnorthit-

Diopsid entspricht, equilibriert.

@
o

Z ©©

g 10
a) ] o.
@
y=-0.49 (+ 0.004) x - 4.42 (+ 0.05)
-12.5 -12.0 -11.5 -11.0 -10.5 -10.0

log fO,

Abbildung 21: Metall/Silikat-Verteilungskoeffizient von Eisen gegen den Ldbarus der
Sauerstofffugazitat bei 1400 °C. Das Vierfache der Steigen@dradengleichung der Regres-
sionsgeraden entspricht der Wertigkeit. Dementsprechend liegh Eseiwertig (ermittelte
Wertigkeit ist 1.96 £ 0.01) als FeO in der Schmelze vor.
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Abbildung 21 zeigt eine deutliche lineare Abh&ngigkeit des M8ikkat-
Verteilungsverhaltens von der Sauerstofffugazitat. Der wit@it Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizient liegt zwischen 32.81 (log p©- 12.25) und 3.21 (log pG -10.17).
Damit kann Eisen nach der Nomenklatur als moderat bis méaRigsidies Element be-
zeichnet werden. AuRerdem zeigt Abbildung 21, dass Eisen mit zunehrSengestofffuga-
zitat weniger siderophil wird. Zusétzlich kann man aus der Steigandregressionsgeraden
die Wertigkeit von Eisen in der Silikatschmelze bestimmen.s$i&.96 + 0.01, was der er-
warteten Valenz des Eisenions von 2 entspricht. Die Ergebnissendemen Versuche sind

im Anhang in Tabelle 2 zu finden.

4.1.2 Nickel

Zur Bestimmung des Metall/Silikat-Verteilungsverhaltens von &liddei Atmosphéarendruck
wurden Versuche bei 1300 und 1400 °C und Sauerstofffugazitaten zwischeortD10™°

(1300 °C) und 18° und 10™ (1400 °C) durchgefiihrt. Dies entspricht einem Sauerstofffu-
gazitatsbereich zwischen + 1.1 und -1.1 (1300 °C) und +1.2 und -1.5 (1406ga@jnmi-
schen Einheiten relativ zum Eisen-Wdstit-Puffer. Daflir wurdeudier 2.1.1 beschriebene
Schlaufentechnik genutzt. Die vollstandigen Werte der durchgefiigesuche sind im An-
hang in Tabelle 3 dargestellt.

Abbildung 22 zeigt die Abhangigkeit des Metall/Silikat-VerteillkagSfizienten von der
Sauerstofffugazitat bei 1300 und 1400 °C. Der ermittelte Metak&biWerteilungs-
koeffizient im untersuchten Sauerstofffugazitatsbereich liegi®@0 °C zwischen 4318 und
388 und bei 1400 °C zwischen 1224 und 208. Nickel ist dementsprechend nach der Nomen-
klatur ein moderat siderophiles Element. Die Abbildung zeigt, Nadel mit zunehmendem
Sauerstoffpartialdruck lithophiler wird. Aus der Steigung der Resgpasgeraden kann man

die Valenz, mit der Nickel in der Silikatschmelze vorliegteehnen. Nach der in 3.2 gezeig-
ten Rechnung entspricht die Valenz, mit der Nickel in der Ssldkahelze vorliegt dem Vier-
fachen der Steigung der ermittelten Regressionsgeraden.riDigette Wertigkeit, mit der
Nickel in der Silikatschmelze vorliegt, ist zwischen 1.88 + 0.08 (1300ufd)1.92 + 0.12
(1400 °C). Im Rahmen des Fehlers stimmen die Steigungen bei 1300 und 1400 & Ubere
(Abbildung 22).
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Abbildung 22: Metall/Silikat-Verteilungskoeffizient von Nickel bei 1300 und 1400 °Gege
den Logarithmus der Sauerstofffugazitat. Die GeradengleichungemRegressionsgeraden
zeigen, dass Nickel zweiwertig als NiO in der Schmelze girliBie aus der Steigung der
Geraden ermittelte Wertigkeit liegt zwischen 1.88 + 0.08 und 1.02.2. Der Abstand der
beiden Geraden reprasentiert die Abh&ngigkeit dgssiovon der Temperatur. Eine Erho-
hung der Temperatur um 100 °C hat ungefahr eine Verdoppelung.dgsZbr Folge.

Der Abstand der beiden aufgetragenen Regressionsgeraden Bhtderidemperaturabhén-
gigkeit von Nickel. Bei gleicher Sauerstofffugazitat kate Erhéhung der Temperatur um
100 °C eine Verdopplung des Wertes vagda zur Folge.

Abbildung 23 vergleicht die Metall/Silikat-Verteilungskoeffizenten Wiokel und Kobalt als
Funktion des Logarithmus der Sauerstofffugazitat vonzHeID&PALME (19961) mit den im
Rahmen dieser Arbeit ermittelten. Abbildung 23 zeigt, dass digahmen dieser Arbeit er-

mittelten Daten gut mit diesen Literaturdaten Ubereinstimmen.
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Abbildung 23: Vergleich des Metall/Silikat-Verteilungskoeffizient von Nitkend Kobalt
gegen den Logarithmus der Sauerstofffugazitat auszkeID&PALME (199@) mit den Da-
ten dieser Arbeit.

Fur praktische Anwendungen ist die Angabe der Abhangigkeit desiNMingskoeffizienten
vom absoluten Sauerstoffpartialdruck nicht zweckmaRig, da der Meagskoeffizient bei
gleicher Sauerstofffugazitat stark von der Temperatur abh&ngt. Mamenodeshalb die Ver-
teilungskoeffizienten auf denselben FeO-Gehalt im Silikat. Messbezieht man sich auf das
Fe-FeO-Gleichgewicht und spricht vom Eisen-Wustit-Puffer. WistiFgO,.x. Der Sauer-
stoffpartialdruck des Eisen-Wistit-Gleichgewichts ist gerigafiniedriger als der von Fe
und stochometrischem FeOa(® 1978). Zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit wur-
den die experimentellen Daten auf 2.3 logarithmische Einheiterhattieder Sauerstofffuga-
zitat des Eisen-Wdistit-Puffers bei der jeweiligen Tempematngerechnet. Dies ist die Sauer-
stofffugazitat die vermutlich bei der Kernbildung der Erde geherrschtiabhe(8.9).

Abbildung 24 zeigt den Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten almiion der Temperatur

in Kelvin, dargestellt als 1/T*T0Die Steigung der aus den experimentellen Werten ermittel-
ten Regressionsgeraden (y= 0.54 (£ 0.08) x + 0.86 (x 0.52)) entsprich¢m@enaturabhan-
gigkeit des Metall/Silikat-Verteilungskoeffizient von NickedibAtmosphéarendruck. Die posi-
tive Steigung der Regressionsgeraden zeigt einen zunehmend lgno@Ghiarakter von Ni-
ckel mit zunehmender Temperatur. Trotz der Korrektur der Saueusfafitét ist eine Streu-

ung der Werte bei gleicher Temperatur zu beobachten. Sie représdiet Abweichung der
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einzelnen Punkte von der fir die Sauerstofffugazitatsabhangigleshaaten Regressionsge-
raden (siehe Tabelle 5). Deshalb wurde in Abbildung 24 der Mételder einzelnen Werte
bei gleicher Temperatur eingetragen. Bei der Berechnung der Btabdeichung des Mit-
telwertes wurden die Fehler der einzelnen Werte nicht bericksichtigt.

Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten
normiert auf log fQ=IW-2.3

bei
1300 °C 1400 °C
20070 + 1441 12866 = 442
21690 + 2082 15155 + 1059
16617 + 1186 12322 + 493
15886 + 786 15016 + 1843
19409 + 2043 9356 + 1941
20561 + 956 12298 + 3209
22060 + 498 10075 + 814
22119 + 2045 10647 + 298
18702 + 1454
18586 + 1057
17985 + 1705
17453 + 369
18454 + 343
18430 + 1441
Mittelwert 19144 12217
Standardabweichung + 1816 + 2005

Tabelle 5 Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten von Nickel bei 1300 und 1400 D&
Sauerstofffugazitat wurde auf 2.3 logarithmische Einheiten untededbEisen-W(stit-
Puffers umgerechnet.

Die Versuche bei Atmospharendruck mit Nickel zeigen, dass em#hing des Sauerstoff-
partialdrucks sowie eine Erh6éhung der Temperatur eine groR3eretk@stides zweiwertigen

Nickeloxids in einer Silikatschmelze zur Folge hat.
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Abbildung 24: Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten von Nickgegen 1/T-1D Die Werte
wurden anhand der Geradensteigung aus Abbildurep£2.3 logarithmische Einheiten un-
ter der Sauerstofffugazitat des Eisen-Waustit-Paffiriickgerechnet. Die Geradengleichung
der Regressionsgeraden (y= 0.54 (+ 0.08) x + t8®52)) reprasentiert die Temperaturab-
hangigkeit. Die aufgetragenen Werte entsprechen a@snden Werten fur denpBysi bei
einer Temperatur ermitteltem Mittelwert (siehe Tkb8).

4.1.3 Kobalt

Zur Bestimmung des Metall/Silikat-Verteilungsvetieak von Kobalt bei Atmospharendruck
wurden Versuche bei 1300 und 1400 °C und Saueist@ititaten zwischen -9.6 und -11.7
(1300 °C) und -9.7 und -11.2 (1400 °C) logarithrhist Einheiten durchgefiihrt. Dies ent-
spricht einem Sauerstofffugazitatsbereich zwischehO und -1.1 (1300 °C) und -0.1 und
-1.5 (1400 °C) logarithmischen Einheiten relativrz&isen-Wustit-Puffer. Daflr wurde mit
der in 2.1.1 beschriebenen Schlaufentechnik Kotsitdmit einer eutektischen Anorthit-
Diopsid-Schmelze equilibriert. Die vollstandigen iéeder Versuche mit Kobalt unter Atmo-
spharendruck sind in Kapitel 8.4 aufgefuhrt.

Abbildung 25 zeigt den experimentell ermitteltentdMiSilikat-Verteilungskoeffizienten von

Kobalt bei 1300 und 1400 °C, aufgetragen gegernLdgarithmus der Sauerstofffugazitat.

64



@)
O—
Z 100 -
Q . ..
a)
® D,..Co 1300 °Cy = -0.48 (+ 0.02)x -3.31 (+ 0.20) S
@ D,y CO 1400 °Cy = -0.58 (+ 0.02)x -3.92 (+ 0.15)
10 T T T T
-12.0 -11.5 -11.0 -10.5 -10.0 9.5

log fO,

Abbildung 25: Metall/Silikat-Verteilungskoeffizient von Kobaliei 1300 und 1400 °C ge-
gen den Logarithmus der Sauerstofffugazitat. Digyezeichneten Geraden haben die Stei-
gung 2, entsprechend der erwarteten Wertigkeitkaloalt. Der Abstand der beiden Geraden
reprasentiert die Abhangigkeit desndki von der Temperatur. Die eingetragenen Gera-
dengleichungen reprasentieren die aus den Wemen €emperatur ermittelte Abhangigkeit
von der Sauerstofffugazitat.

Der ermittelte Metall/Silikat-Verteilungskoeffizierfir den untersuchten Sauerstofffugazi-
tatsbereich liegt bei 1300 °C zwischen 222 undrdhei 1400 °C zwischen 366 und 56. Die
Abbildung zeigt, dass Kobalt mit zunehmendem Sao#psrtialdruck einen zunehmend
lithophilen Charakter bekommt. Dementsprechend@ialt nach der Nomenklatur ein mo-
derat siderophiles Element.

Die Steigungen der errechneten Regressionsgeradeief Abhéngigkeit von der Sauerstoff-
fugazitat weichen mit 1.92 + 0.08 bei 1300 °C un@l2t 0.08 bei 1400 °C relativ stark von
der erwarteten Steigung von 2 ab. Die in Abbild@ageingezeichnete Gerade mit der Stei-
gung 2 zeigt aber, dass die Werte im Rahmen delerBeduf die erwartete Gerade passen,
Kobalt also zweiwertig in der Silikatschmelze vegi. Der Abstand der beiden Regressions-
geraden spiegelt die Temperaturabhangigkeit dealN&itikat-Verteilungskoeffizienten von

Kobalt bei gleicher Sauerstofffugazitat wider.
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In Abbildung 23 sieht man den Vergleich der im Rehndieser Arbeit ermittelten Me-
tall/Silikat-Verteilungskoeffizienten mit denen adsLzHEID&PALME (199@). Wie auch bei
Nickel stimmen die Daten von Kobalt gut mit derekéturdaten tberein.

Zur Bestimmung der Temperaturabhéangigkeit wurden ediperimentell ermittelten Daten
unter Verwendung der bestimmten Abh&angigkeit von Sauerstofffugazitat auf die Sau-
erstofffugazitat 2.3 logarithmische Einheiten uh&db des Eisen-Wistit-Puffers bei der ent-
sprechenden Temperatur umgerechnet. Abbildung @ das Arrhenius-Diagramm fir Ko-
balt. Trotz der Korrektur der Sauerstofffugazitét €ine Streuung der Werte bei gleicher
Temperatur zu beobachten. Sie reprasentiert dieefdwng der einzelnen Punkte von der
fur die Sauerstofffugazitatsabhangigkeit errechmdé®egressionsgeraden. Deshalb wurde in
Abbildung 26 der Mittelwert der einzelnen Wertee(w Tabelle 6) bei einer Temperatur auf-
getragen. Bei der Berechnung der StandardabweictaagMittelwertes wurden die Fehler

der einzelnen Werte nicht berticksichtigt.

Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten
normiert auf log f@=IW-2.3

bei
1300 °C 1400 °C

643 + 2.98 588 + 4.69

719 + 1.83 558 + 11.0

643 + 0.07 582 + 12.0

701 + 0.57

721 £ 741

708 + 6.46

709 + 13.0

817 + 62.3

768 + 26.1

759 + 2.98

662 + 1.83
Mittelwert 714 576
Standardabweichung 151 +13

Tabelle 6 Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten von Koliddei 1300 und 1400 °C. Die
Sauerstofffugazitat wurde auf 2.3 logarithmischehgiten unterhalb des Eisen-Wistit-
Puffers umgerechnet.

Die positive Steigung der errechneten Regressioadga zeigt, dass Kobalt mit zunehmen-
der Temperatur eine bessere Loslichkeit in dek&schmelze vorweist.
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Abbildung 26: Logarithmus des Metall/Silikat-Verteilungskoeféaten von Kobalt gegen
1/T-1d. Die Werte wurden anhand der Geradensteigung abiiding 25 auf 2.3 logarith-
mische Einheiten unterhalb der Sauerstofffugazigs Eisen-Wustit-Puffers zurtickgerech-
net. Die Geradengleichung der Regressionsgeradqeasentiert die Temperaturabhangig-
keit. Die aufgetragenen Werte entsprechen dem awusAerten fur den Rysi bei gleicher
Temperatur ermitteltem Mittelwert (siehe Tabelle 6)

Der Vergleich der Geradensteigung fir die Tempeabhéangigkeit von Kobalt von
0.24 + 0.05 mit der Geradensteigung fur die Tentpeshhéngigkeit von Nickel (0.57 = 0.08)
zeigt, dass Nickel deutlich starker von der Temjperabhéngig ist als Kobalt. Das zeigt auch
Abbildung 27. Hier ist der Metall/Silikat-Verteilgskoeffizient von Nickel und Kobalt bei
1300 und 1400 °C gegen die Sauerstofffugazitativetam Eisen-Wustit-Puffer aufgetragen.
Die Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten von Niel und Kobalt weisen die gleiche Ab-
hangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck auf, was dithden parallel verlaufenden Regressi-
onsgeraden zeigt. Die unterschiedliche Abhangigkeit der Temperatur zeigt sich in dem
unterschiedlich groRen Abstand der beiden Geraidlet300 und 1400 °C.
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Abbildung 27: Metall/Silikat-Verteilungskoeffizient von Nickelnd Kobalt bei 1300 und

1400 °C gegen die Sauerstofffugazitat relativ zuseil=Wustit-Puffer. Die verschiedenen
Absténde der Geraden bei 1300 und 1400 °C bei Nigckd Kobalt zeigen die unter-

schiedliche Abhé&ngigkeit von der Temperatur.

Die Versuche bei Atmospharendruck mit Kobalt zejgiass eine Erhéhung des Sauerstoff-
partialdrucks sowie eine Erh6hung der Temperatg gro3ere Loslichkeit des zweiwertigen
Kobaltoxids in einer Silikatschmelze zur Folge Hadbalt zeigt die gleiche Abhangigkeit von
der Sauerstofffugazitat wie Nickel, ist aber weniggark von der Temperatur abhangig.

4.1.4 KOVAR (FGD4N I 29C017)

Zur Bestimmung des Metall/Silikat-Verteilungsvetieals von Eisen, Nickel und Kobalt in
einer FgsNi»oCoi7-Legierung wurden in den vertikalen Gasmischofes ldstitutes fir Geo-
logie und Mineralogie an der Universitat zu KdInrsteche von 1300 ° bis 1550 °C durchge-
fuhrt. Dabei wurden die Versuche unterhalb des ®trpanktes der Legierung (1450 °C) mit
der in Kapitel 2.1.1 beschriebenen Schlaufentechnik die Versuche oberhalb des Schmelz-
punktes mit der ebenfalls unter 2.1.1 beschriebdmegeltechnik durchgefihrt. Bei den Ver-
suchen wurde die Legierung zwischen 1 und 21 Stundeeiner silikatischen Schmelze von

basaltischer Zusammensetzung (siehe 2.1.3, Tahdbasaltisches Silikat) equilibriert.
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Abbildung 28: Temperaturabhangigkeit der Austauschkoeffizientem Wickel in der
Arrhenius-Auftragung. Die angegebene Geradengleighist die der errechneten Regressi-
onsgeraden, die die Temperaturabh&ngigkeit wieblergi
Abbildung 28 und Abbildung 29 zeigen die Temperabiangigkeiten von Nickel und Ko-
balt. Hierfir wurden zunachst die aus den Konzéottan bestimmten Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten mit der unter 3.4 besdbeigen Methode auf eine Aktivitat der Me-
talle in der Legierung von 1 korrigiert. Damit gmisht die Loslichkeit des Metalls der er-
warteten Loslichkeit bei der Verwendung einer reidetallphase und man erhBlf,. Um

den Effekt der Sauerstofffugazitat vernachlassigerkonnen, wurde anschliel3end aus den

korrigierten Metall/Silikat-Verteilungskoeffiziente der Eisen/Nickel- und Eisen/Kobalt-

Austauschkoeffizienti{ 5. ¢, K 52-7) gebildet. Zur Bestimmung der Temperaturabh&ngigke

Dsol
wurde der Austauschkoeffizient auf einer logaritsthien Skala gegen 1/T -*{@emperatur
in Kelvin) aufgetragen. Aus den Punkten wurde efRegressionsgerade errechnet, deren
Steigung die Temperaturabhangigkeit darstellt. \Deesuchsparameter, die gemessenen Me-
tallkonzentrationen sowie die errechneten Vertgdinund Austauschkoeffizienten sind im
Anhang 8.5 in Tabelle 5 a-5 d zu finden.

Anhand der Regressionsgeraden von Abbildung 28 siam eine deutliche Temperaturab-

Ni-Fe
Dsol

hangigkeit deK . Eine Erh6hung der Temperatur hat eine Erniedggies Austausch-

koeffizienten zur Folge, was einer Erh6hung der z&mtration von Nickel in der Schmelze
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entspricht. Das entspricht den Ergebnissen deru¢bes mit einer reinen Nickelphase von
4.1.2.

1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250°C
100
i e
g a8
e e
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y=0.099 (+0.03)x + 0.66 (+0.1M)
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1
Abbildung 29: Temperaturabheingigkeitl/gelr0 Austauschkoeffizient®em Kobalt in der
Arrhenius-Auftragung. Die angegebene Geradengleighist die der errechneten Regressi-
onsgeraden, die die Temperaturabh&ngigkeit wieblergi

Die Temperaturabhangigkeit von Kobalt ist wesehtleringer als die von Nickel, wie die
Regressionsgerade von Abbildung 29 zeigt. Eine liirhg der Temperatur hat eine wenn
auch nur geringfiigige Reduktion des Austauschkdefiten und damit eine Erhéhung der
Konzentration von Kobalt in der Silikatschmelze Eotge. Der Unterschied der Temperatur-
abhangigkeit zwischen den Austauschkoeffizienten Mickel und Kobalt zeigt sich auch
deutlich in der temperaturabhéngigen Veranderursg\erhaltnisses der beiden Austausch-
koeffizienten (Abbildung 30).

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Temperdibémgigkeiten fir Nickel und Kobalt
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den van H#EID&PALME (199@) ermittelten Wer-
ten, obwohl die Steigung der daraus bestimmten ddsgmsgeraden geringfligig groR3er ist
als die hier gezeigten.
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Abbildung 30. Der Unterschied der TemperaturabhéangigkeitenAdistauschkoeffizienten
von Nickel und Kobalt zeigt sich deutlich durch déerhaltnis der beiden Austauschkoeffi-
zienten, das mit zunehmender Temperatur kleinet. wir

Tabelle 7 zeigt den Vergleich der ermittelten Terapgabhangigkeiten des Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten fur Nickel und Kobalt fiiie Versuche mit reinen Metallen, die
Versuche mit der kgNigCoi7-Legierung und die von &1zHEID&PALME (19961) durchge-

fuhrten Versuche.

Eine Erh6hung der Temperatur um 100 °C andert gegsium den Faktor:

Versuche mit reinen Versuche mit Versuche von
Metallphasen FesuNigCoi7-Legierung HOLZHEID ET AL 1996

DineysiNi ¥ =0.54 (£0.08)x +0.86 (£ 0.52) y=0.36 (+0.05)x + 0.56 (£0.36) y = 0.54 (+0.04)x + 0.72 (+0.20)

Faktor 0.66 0.76 0.66

Dineysi CO Y =0.24 (20.05)x + 1.31 (20.32)  y =0.099 (+0.03)x + 0.66 (+0.14) y =0.11 (+0.07)x + 2.15 (+0.41)

Faktor 0.83 0.97 0.92

Tabelle 7 Vergleich der Temperaturabhangigkeit der Metdlk&-Verteilungskoeffizienten bei
Atmosphéarendruck. Fur die Ermittlung der Temperatoinangigkeit wurden die Werte auf eine
Sauerstofffugazitat von 2.3 logarithmischen Eindreitinterhalb des Eisen-Wistit-Puffers zu-
rickgerechnet.
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Der errechnete Faktor zeigt die Veranderung desalM@ilikat-Verteilungskoeffizienten bei
einer Temperaturerh6hung von 100 °C. Die Steigumpgrermittelten Geradengleichung fur
die Temperaturabhangigkeit der Verteilungskoeffime stimmen im Rahmen des Fehlers
gut Uberein.

Die gro3e Differenz zwischen den aus den Regresgamaden bestimmten absoluten Vertei-

lungskoeffizienten fur die Versuche mit reinen Mieta und den Versuchen mit der
FesaNigCoi-Legierung liegt eventuell an der Bestimmung ydh, von Nickel und Kobalt
nach @ILLERMET (1989).

4.2 Versuche bei hohen Dricken

4.2.1 Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des Metall/Silikat-¥rteilungskoeffi-
zienten bei hohen Driicken

Zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des M8tkkat-Verteilungskoeffizienten von
Nickel und Kobalt bei erhéhtem Druck wurden an &empelzylinderpressen des Instituts
fur Mineralogie der Universitat Minster und des &agchen Geoinstitut der Universitat Bay-
reuth Versuche bei 1 und 2.5 GPa, sowie an derstémlpelpressen des Bayerischen Geoin-
stituts Versuche bei 5, 7 und 10 GPa durchgefidafir wurde eine silikatische Schmelze
mit basaltischer Zusammensetzung (siehe Tabellei2giner Fg/Ni,oCo,7-Legierung equi-
libriert. Der genaue Versuchsaufbau wurde bereits22 (Stempelzylinderpresse) und
2.1.2.3 (Vielstempelpresse) beschrieben. Die hash# Schmelze sowie die Legierung wur-
den bereits bei Versuchen unter Atmosphéarendruckeralet (4.1.4), um die dort erhaltenen
Ergebnisse direkt mit den Ergebnissen der Hocharrskiche vergleichen zu kénnen. Alle
experimentell bestimmten Daten dieser Versuchsrsihé im Anhang 8.6 in Tabelle 6 zu
finden.

Wie schon unter 2.1.2 beschrieben, kénnen die \¢asszur Temperaturabhangigkeit unter
hohem Druck z. T. in nur einem sehr kleinen Temjpebareich durchgefihrt werden, da die
Minimaltemperatur durch den Schmelzpunkt der Siigkhmelze bestimmt wird. Die Maxi-
maltemperatur entspricht der in der Presse maxiadhfihrbaren Versuchstemperatur, die
ebenfalls stark von dem Versuchsdruck abhéangid®atden Versuchen zur Bestimmung der
Temperaturabhangigkeit wurde versucht, moéglichst gesamten durchfihrbaren Tempera-

turbereich abzudecken (Tabelle 8). Bei Dricken U@eGPa ist der Temperaturbereich zwi-



schen dem Schmelzpunkt der Silikatschmelze undedeichbaren Maximaltemperatur so

gering, dass eine genaue Bestimmung der Tempebatimgigkeit nicht mehr mdglich ist.

Druck Temperaturbereich [°C]
1 atm 1300-1550
1 GPa 1400-1500
2.5 GPa 1440-1600
5 GPa 1600-2150
7 GPa 1720-2200
10 GPa 1950-2100

Tabelle 8 Temperaturbereiche der
Versuche zur Feststellung der Tempera-
turabhangigkeit bei hohen Driicken.

Bei Hochdruckversuchen ist es nicht moglich, dieedstofffugazitat die wahrend des Ver-
suchs herrscht, von auf3en zu beeinflussen. DerlI&ikat-Verteilungskoeffizient ist aber
stark von der Sauerstofffugazitat abhangig. Wieitemunter 3.5 erwahnt, kann bei der Ver-
wendung von eisenhaltigen Legierungen anstatt dewlNBilikat-Verteilungskoeffizienten
auch der AustauschkoeffizienpKerwendet werden, wenn das untersuchte Elementadise
zweiwertig in der Schmelze vorliegt. Werden fur &ersuche Legierungen anstatt reiner
Metalle genutzt, muss die Aktivitat des untersuchtéetalls in der Legierung vor der Be-
rechnung des Austauschkoeffizienten bertcksichigtden (siehe 3.3 bis 3.5). Die im Fol-
genden dargestellten Ergebnisse werden als aiidieitat der Komponenten in der Legie-

rung hin korrigierte Nickel/Eisen- beziehungsweikebalt/Eisen-Austauschkoeffizienten
(K3-Fe KEoF®) dargestellt.

Dsol Dsol

Nickel

Abbildung 31 zeigt die aus den Experimenten erfigtt€emperaturabhangigkeiten des Ni-
ckel-Eisen-Austauschkoeffizientet [ ) fir Atmospharendruck, 1 GPa, 2.5 GPa und den

Bereich zwischen 5 und 10 GPa. In 31 a ist die Teatprabhéngigkeit dds N gegen die

Dsol
Temperatur aufgetragen. Das Diagramm zeigt deudmh Unterschied der Temperaturab-
hangigkeiten zwischen Atmospharendruck, 1 GPa usdsPa auf der einen Seite und dem
Bereich zwischen 5 und 10 GPa auf der anderen. $®itBereich zwischen 5 und 10 GPa ist

im Rahmen des Fehlers kein Unterschied der Tempatdiangigkeiten zwischen den ver-
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schiedenen Driicken zu erkennen. Es wurden deshalWersuche dieses Bereiches zur Be-

stimmung der Temperaturabhangigkeit herangezogen.
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400 -

KDSOIN\ Fe
>
@
L

200 - § %
N m B "pgapasn
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
T[°C]
a)
2400 °C 2000 °C 1600 °C 1200 °C
@ <. iam y = 0.36 (+ 0.05)x + 0.56 (+0.30)
Dsol :
A K, "P1GPa
V Kosol  2.5GPa
10007 [ Koo' ™°5-10 GPa @
’ 7®
-
22 100
N4 ] !- - N
o
10 E
]y =0.14 (+0.9)x + 0.94 (+0.44)
3 4 5 6 7
4
1/T*10 b)

Abbildung 31 a K- fur Atmosphérendruck, 1 GPa, 2.5 GPa und den 8emiischen 5

Dsol

und 10 GPab: K} als Funktion von 1/T-f0Zwei Druckbereiche mit unterschiedlichen

Temperaturabhéngigkeiten sind deutlich zu erkenagren Druckbereich bis 2.5 GPa (blaue
Kreise (1 atm.), grine Dreiecke (1 GPa), gelbe wrajdge Dreiecke (2.5 GPa) und einen
Druckbereich Gber 5 GPa (rote Vierecke).
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Abbildung 31 b zeigt die Daten von Abbildung 31aAmhenius-Diagramm. Hier ist deutlich

zu erkennen, dass die Temperaturabhangigkeit vV@Rd und 2.5 GPa die gleiche ist wie bei
Atmosphéarendruck, obwohl die Absolutwerte niedrigks bei Atmosphéarendruck sind, was
die Druckabhangigkeit widerspiegelt. Aus den Weiffién Atmosphéarendruck und den Be-
reich zwischen 5-10 GPa wurden Regressionsgeragiettnet, deren Gleichung an der je-

weiligen Geraden notiert worden ist.

Die in Abbildung 31 dargestellten Temperaturabhékejten fur derk N-"bei Atmosphéa-

Dsol
rendruck und im Druckbereich zwischen 5 und 10 G&a&en eine Anderung der Tempera-
turabhéngigkeit mit zunehmendem Druck an. Die Enggse bis 2.5 GPa wurden zu einem
Niedrigdruckbereich zusammengefasst. Mdgliche Woteéede zwischen Atmospharendruck
und 2.5 GPa kdnnen nicht aufgelést werden. Die stlike Temperaturabhangigkeit in die-
sem Bereich ist bei Dricken hoher als 5 GPa niatftirrvorhanden. Die Ergebnisse zeigen
eine deutlich schwachere Abhangigkeit von der Teatpe Zwar ist die Bestimmung der
Regressionsgeraden der Hochdruckversuche durcgrd8en Fehler bei der Berechnung des
K 5-Frelativ ungenau, aber im in 31 b gezeigten Arrhssidiagramm sind die unterschiedli-
chen Druckbereiche zu erkennen. Eine Ursache &igdiRen Fehler bei hoheren Dricken ist
in dem Auftreten von Entmischungsstrukturen bei idestallisation der Silikatschmelze zu
suchen (siehe auch 2.3.3). Die Temperaturabhéngigkdes Nickel/Eisen-
Austauschkoeffizienten mit zunehmendem Druck isthiwg fur die Betrachtung der Druck-
abhangigkeit der Nickel/Eisen-AustauschkoeffizianteKapitel 4.2.2.

Kobalt

In Abbildung 32 ist die Temperaturabhangigkeit dasbalt-Eisen-Austauschkoeffizienten
(K53r) bei Atmospharendruck, 1 GPa, 2.5 GPa und demi@emvischen 5 und 10 GPa
aufgetragen. In Abbildung 32 a sind die ErgebnieeVersuche, analog zur Auftragung fir
den K™ (Abbildung 31 a), als Funktion der Temperatur @atgllt. Bereits in dieser Auf-
tragung ist deutlich zu sehen, dass es keine sfamllerung der Temperaturabhangigkeit der
Austauschkoeffizienten bei Atmospharendruck undehéim Dricken gibt. Dennoch lassen
sich zwei Druckbereiche mit geringfigig anderen peraturabhangigkeiten unterscheiden.
Die Unterschiede in den Austauschkoeffizienten zing® den zwei Druckbereichen scheinen

geringer zu sein, als fur den entsprechenden NEisein-Austauschkoeffizienten.
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Abbildung 32 a K5 fiir Atmosphéarendruck, 1 GPa, 2.5 GPa und den 8emwischen 5 und

10 GPab: K™ als Funktion von 1/T-f0Die Temperaturabhangigkeit ist hier sowohl beidai
rigen als auch bei erhéhten Driicken wesentlicngerials fir Nickel.
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Die aus den Regressionsgeraden des in 32 b ddlgesterhenius-Diagramms bestimmten
Temperaturabhangigkeiten sind im Vergleich zu deran Nickel sehr gering. Zwar ist die
Steigung der Regressionsgeraden fir die Versuchatbespharendruck gré3er als die bei
5-10 GPa, der grol3e Fehler bei der Bestimmung ddmlkEisen Austauschkoeffizienten
lasst aber keine eindeutige Aussage Uber die Terypabhangigkeiten zu. Eine deutliche
Anderung der Temperaturabhangigkeit zwischen desi Psuckbereichen, wie dies bei Ni-
ckel der Fall ist, kann hier nicht beobachtet warde

Abbildung 33 zeigt den Vergleich zwischen den imrhiRan dieser Arbeit ermittelten Aus-
tauschkoeffizienten fur Nickel und Kobalt und La&rrdaten von GABOT ET AL. (2005). Um

die Vergleichbarkeit der verschiedenen Datensaizgervahrleisten wurden beide Datensatze

mittels entsprechender Aktivitatskoeffizienten Reinmetalle umgerechnet.

Fir denK Y- zeigt sich im Rahmen des Fehlers eine gute Ubémeimsing zwischen den

Dsol
Literaturdaten und den Daten dieser Arbeit, obwdibl aus den Daten vOnHEBOT ET AL.
(2005) ermittelte Temperaturabhangigkeit geringjideiner ist als diejenige dieser Arbeit.

Das gleiche zeigt sich fur deqS> . Im Rahmen des Fehlers stimmen die Datenséatze gut

Dsol

Uberein, obwohl die Daten vorH@BOT ET AL. (2005) insgesamt etwas hohere Werte fir den

K ST haben und eine hohere TemperaturabhangigkeitefiirAdistauschkoeffizienten ange-

ben. Der Vergleich mit den Datensatzen veingDT ET AL. (2005) zeigt auch, wie wenig das
Verteilungsverhalten von Nickel und Kobalt von d@eisammensetzung der Silikatschmelzen
abhangig ist. Bei den Versuchen voRABOT ET AL. (2005) enthélt die Silikatphase zwischen
1.2 und 4.3 Gew. % TiO, zwischen 1.2 und 12.7 G#nvNaO sowie zwischen 0.7 und
8.9 Gew. % KO, Elemente, die in der Silikatschmelze, die insdieArbeit genutzt wurde,
nicht vorhanden sind. Zusatzlich enthalt die Metadise bis zu 6.4 % Kohlenstoff. Die gerin-
ge Abhangigkeit der Aktivitatskoeffizienten von Nid CoO von der Schmelzzusammen-

setzung wurde bereits vorolzHEID ET AL. (1997) und anderen Autoren festgestellt.
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Abbildung 33: Vergleich der Temperaturabhéngigkeiten WO ~und K dieser Arbeit
(5-10 GPa) mit den Daten vOorH@BOT ET AL. (2005) bei 7 GPa.
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4.2.2 Bestimmung der Druckabhangigkeit des Metall/Silikat-Verteilmgskoeffizienten

Zur Bestimmung der Druckabhangigkeit des Metalk&itVerteilungsverhaltens von Nickel
und Kobalt wurden mit der Stempelzylinderpresseldsttutes fir Mineralogie der Universi-
tat Minster sowie an den StempelzylinderpressendamdVielstempelpressen des Bayeri-
schen Geoinstituts der Universitat Bayreuth Hocbklvarsuche in einem Druckbereich von
0.5 bis 25 GPa und einem Temperaturbereich von b#R300 °C durchgefihrt (Abbildung
16). Alle experimentell ermittelten Daten dieser&tehsreihe sind im Anhang 8.6 angege-
ben.

Abbildung 34 zeigt eine Auswahl von Ruckstreu-Bieken-Bildern von Hochdruckversu-
chen in der Stempelzylinderpresse (BKPC 10) undien Vielstempelpresse (BKHP 6,
BKHP 14). Bei allen Versuchen hat sich die Metadipd als ein Tropfen am Boden des Tie-
gels gesammelt. Auf dem Metalltropfen hat sichden Versuchen in der Vielstempelpresse
im Druckbereich ab 5 GPa eine Schicht Ferroperi&lagelagert, die sich aus dem MgO des
Tiegels, dem FeO in der Silikatschmelze und denddfeVietallschmelze gebildet hat. Diese
Ferroperiklas-Phase wird in Kapitel 4.2.3 ausfighrlbesprochen. Die Dicke der Ferrope-
riklasschicht ist von der Versuchsdauer und desieistemperatur abhangig. So ist die Fer-
roperiklasschicht in Abbildung 41 bei einer Versdaher von 10 Minuten und 2050 °C deut-
lich diinner als die Schicht in 34 ¢ (40 MinutenQQFC). Das Auftreten der Ferroperiklass-
chicht hat keinen Einfluss auf das Metall/Silikdei@hgewicht, da die Silikatschmelze tber
kleine ,Kanalchen* mit der Metallphase in Kontakels.

Abbildung 34 d zeigt einen misslungenen Versuchs Bdd zeigt die beiden Drahte des
Thermoelements und den oberen Teil der MgO-Kajiselst deutlich zu erkennen, dass die
Versuchstemperatur oberhalb der Schmelztemperatks dhermoelementdrahtes (ca.
2380 °C) gelegen haben muss.
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Abbildung 34: Ruckstreu-Elektronen-Bilder von Versuchen in der Stempelzylindeg(@&KPC 10: 2.5 GPa, 1700 °C, 10 min)
und in der Vielstempelpresse (BKHP6: 5 GPa, 1800 °C, 120 min; BKHP 14: 10 GPa, 2100 °C, 40 minljl adiBiunten zeigt
einen misslungenen Versuch, bei dem die Temperatur oberhalb des Schmelzpunktesrdesérnents gelegen hat (BKHP 31).



Nickel

In Abbildung 35 ist deK N als Funktion des Druckes aufgetragen. Alle Werteden mit

Dsol

der in 3.4 beschriebenen Methode so korrigierts dis Aktivitat von Nickel in der Legie-

rung der Aktivitat des reinen Metalls entsprichie Bbbildung zeigt die unter 4.1.4 beschrie-
benen Versuche bei Atmospharendruck sowie alle #tockversuche. Da in dieser Abbil-
dung der Effekt der Temperatur auf das Metall/8ili¥erteilungsverhalten nicht berticksich-
tigt worden ist, wirkt sich nicht nur der Einflustes Druckes auf das Metall/Silikat-

Verteilungsverhalten aus, sondern auch die untedlathen Versuchstemperaturen.

1000
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Abbildung 35: K5 bei Atmospharendruck und im Bereich zwischen Gs525 GPa als

Dsol

Funktion des Druckes. Die Daten sind nicht auf Tenperatur hin korrigiert, so dass hier
ein Temperaturbereich von 1400 bis 2300 °C gexaigt

In Abbildung 36 sind diek ). ¢ mittels der unter 4.2.1 ermittelten Temperaturalgigkeiten

auf eine Temperatur von 2000 °C umgerechnet wonagingden Einfluss des Druckes auf das
Metall/Silikat-Verteilungsverhalten besser beugeiku kénnen. Die unterschiedliche Tempe-
raturabhéangigkeit der beiden Druckregime wurden dei Umrechnung bertcksichtigt. So
wurden alle Werte bis zu einem Druck von 3.5 GPad&i Temperaturabhéngigkeit der Ver-
suche bei Atmospharendruck korrigiert, die, wieti.1 beschrieben, innerhalb des Fehlers
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der von 1 GPa und 2.5 GPa entspricht. Alle Versatheinem Druck von 5 GPa wurden mit
der fur den Druckbereich zwischen 5 und 10 GPattlt@n Temperaturabhangigkeit korri-
giert. Da keine Temperaturabhangigkeiten fiir Driio#ker als 10 GPa bekannt sind, wurden
auch die Versuche oberhalb 10 GPa anhand der Tatnpsvhangigkeit von 5 — 10 GPa auf
eine Temperatur von 2000 °C korrigiert. Die Tenapakorrektur bewirkt eine betréachtliche
Reduzierung der Streuung der Daten, man beachteudemschiedlichen Mal3stab der y-
Achse von Abbildung 35 und 36.

Trotz dieser Temperaturkorrektur bleibt aber dastéiy das sich schon in Abbildung 34 ge-

zeigt hat, erhalten. Die Druckabh&ngigkeit #&4.;° kann in zwei Bereiche mit unterschied-
lichen Druckabhangigkeiten unterteilt werden. Inrddeh zwischen Atmospharendruck und

3.5 GPa gibt es eine starke Abhangigkeit B&§® vom Druck, d.h. bereits geringe Ande-

Ni-Fe .
Dsol mit

rungen des Gesamtdrucks des Systems bringen eiriglitiche Anderung dek
sich. Ab einem Druck von 5 GPa befindet man sichzimeiten Druckbereich. Hier ist der

Effekt des Gesamtdruckes auf d€fi_"® deutlich geringer als im ersten Bereich.
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Abbildung 36: K¢ als Funktion des Druckes. Alle Daten sind auf eimheitliche Tem-
peratur von 2000 °C korrigiert.
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Trotz der Druckanderung von 5 auf 25 GPa entspdentBetrag der Anderung dés)
nur einem Bruchteil der Anderung im ersten Berelie Anderung der Druckabh&ngigkeit

muss sich im Bereich zwischen 3.5 und 5 GPa errigne

Auffallig ist, dass die Anderung der Druckabhangigkm gleichen Druckbereich stattfindet,

wie die Anderung der Temperaturabhangigkeit. B sieh nun die Frage, ob nicht die gan-
ze Variationsbreite auf einen Parameter Druck d@égnperatur zurtickgefuhrt werden kann.
Durch eine Serie von Experimenten bei konstanteociound variabler Temperatur (Abbil-

dung 31 und 32) konnte gezeigt werden, dass esmkesTemperaturabhangigkeit des Vertei-
lungskoeffizienten besteht. Das gilt insbesonda&riedien Versuchen bei Atmospharendruck.
Andererseits wurde eine Reihe von Versuchen beilgte Temperatur und unterschiedlichem
Druck durchgefihrt. Hier zeigt sich ebenfalls edreickabhéngigkeit, die weit Gber den ana-

lytisch bedingten Fehler geht.

Kobalt

Abbildung 37 zeigt derkK 5> als Funktion des Druckes. Alle Werte sind mit ofeB.4 be-

Dsol

schrieben Methode dahingehend korrigiert wordess dier Aktivitatskoeffizient von Kobalt
in der Legierung dem des reinen Metalls entspriblas Diagramm zeigt deK S ° der bei
Atmospharendruck durchgefiihrten Versuche (4.1.4jiesaller Hochdruckversuche. Analog
zu Abbildung 35 ist hier deK 5™ nicht temperaturkorrigiert, sodass hier der Esglwvom
Druck und den unterschiedlichen Versuchstempenataegestellt ist.

Abbildung 38 zeigt die bereits in Abbildung 37 desteliten Daten dek ) ™, die anhand

der unter 4.2.1 ermittelten Temperaturabhangigkeit eine einheitliche Temperatur von

2000 °C Kkorrigiert worden sind. Das ermdglicht, deinfluss des Gesamtdruckes auf den

Co-Fe
K Dsol

beurteilen zu kdnnen. Da die Bestimmung der Teatpeabhangigkeit in 4.2.1 zwei
Druckbereiche mit unterschiedlichen Temperaturabigieiten ergeben hat, wurden die Da-
ten bis 3.5 GPa mit der fur Atmosphéarendruck eetéh Temperaturabhangigkeit und alle

Daten bei und groRer 5 GPa mit der ermittelten Teratprabhangigkeit fir den Hochdruck-

bereich korrigiert. Da fiir deK > (iber den gesamten Uberpriiften Druckbereich nu ein

Dsol

sehr geringe Temperaturabhangigkeit festgestelldeyufallt die Temperaturkorrektur im

Ni-Fe
Dsol

Vergleich mit der beK nur geringfiigig ins Gewicht.
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Abbildung 37: KS ™ bei Atmospharendruck und im Bereich zwischen (s525 GPa als

Dsol

Funktion des Druckes. Die Daten sind nicht auf Tenperatur hin korrigiert, so dass hier
ein Temperaturbereich von 1400 bis 2300 °C gexaigt

25
Umgerechnet auf 2000 °C e KDSO|CO—F90,5_25 GPa
@ Ky, “latm.
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Abbildung 38: K52 als Funktion des Druckes. Alle Daten sind auf aimdeitliche Tem-

Dsol

peratur von 2000 °C korrigiert.
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Ahnlich wie beimK )™ andert sich die Abhangigkeit d&s.> vom Druck von einer star-

Dsol sol
ken Abhéngigkeit bei Dricken unterhalb 3.5 GPairereschwachen Abhangigkeit bei Dru-
cken bei und oberhalb 5 GPa. Dieser Wechsel decKahhangigkeiten findet, wie bei

KN-" im Bereich zwischen 3.5 und 5 GPa statt.

Dsol !
Eine mogliche Erklarung fir die beschriebene Andgrder Druck- und Temperaturabhan-
gigkeiten findet sich in der Literatur beEKPLER&R UBIE (1993) (siehe Abbildung 39). Diese
Autoren beschreiben eine Anderung der Koordination N* und CS* in einem mit NiO
und CoO angereichertem Albitglas, das bei Atmosgidnuck, 5 GPa und 10 GPa abge-
schreckt und anschlieend mittels Absorptionsspsktpie untersucht wurde. Dabei ent-
sprechen die Strukturen innerhalb des Glases ddgreAlbitschmelze vor dem Abschrecken.
Die Autoren beschreiben eine druckabhangige Andeden Koordination von Nf und C&*
in der Silikatschmelze zu hoéher symmetrischen Kimattbnen. Im untersuchten Druckbe-
reich &ndert sich die Koordination des*Nin der Schmelze von oktaedrisch mit tetraedri-
schen Anteilen bei Atmospharendruck zu einer réitaedrischen Koordination. Dabei fallt
die tetraedrische Komponente bereits bei 5 GPatéonitlig weg.
Die Koordination von C8 &ndert sich ebenfalls von einer rein tetraedrischeainer zu glei-
chen Anteilen tetraedrischen und oktaedrischen #ipation. Auffallig ist, dass die Ande-
rung der Koordinationen im gleichen Druckbereichttéihdet, in dem die Anderung der
Druck- und Temperaturabhéngigkeit der Austauschizenten beobachtet wurde. Aul3er-

dem passt die Art der Veranderung der Koordinagohzu dem Verhalten voK §.r° und

KESoFe Bei N* fallt bis zum Druck von 5 GPa die tetraedrischeviiination weg. Damit

Dsol
kann die groRe Anderung der Druck- und Temperahinapigkeit gut erklart werden. Ab
5 GPa ist Ni" ausschlieBlich sechsfach koordiniert, weshalb eigiéere Druck- und Tempe-
raturanderung eine nur geringe Wirkung zeigt. Be&i*&ommt mit ansteigendem Druck all-

mahlich eine oktaedrische Komponente dazu, was\émnanderung des druck- und tempera-

o-Fe
sol

turabhéngigen Verhaltens d zur Folge hat. Da die oktaedrische Komponente nur

langsam zunimmt, ist die Anderung des druck- umsperaturabhangigen Verhaltens gerin-

ger.
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Abbildung 39 a: Aufteilung eines Absorptionsspektrums eines XeiGPa abgeschreckten Al-
bitglases, das mit 1 % CoO angereichert wordemNisben dem Residuum sind die Spektren von
tetraedrisch und oktaedrisch koordiniertenf'Cou unterscheiderb: Veranderung des Absorpti-
onsspektrums eines mit 1 % CoO angereichertenghdisies bei Atmosphéarendruck, 5GPa und 10
GPa. Es ist deutlich zu sehen, dass das bei ltédkr ausgepragte Maximum der tetraedrischen
Koordination des C3 bei hoheren Driicken in den Hintergrund tritt, veiftr das Muster der ok-
taedrischen Koordination des €ostarker hervor tritt. Beide Abbildungen stammens au
KEPPLER&RUBIE 1993.
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Abbildung 40: K} "und K5°™ in Abhangigkeit vom Gesamtdruck des Systems. Ble
ten sind auf 2000 °C umgerechnet. Die gute Ubeiginsung der Austauschkoeffizienten
von Nickel und Kobalt bei Versuchen mit basaltiscBehmelze (BK) und peridotitischer
Schmelze (PS) zeigt, dass die Schmelzzusammengetaialh bei hohen Driicken keinen
Einfluss auf das Metall/Silikat-Verteilungsverhailteat.
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Zusatzlich zu den Versuchen mit Silikat basaltiséhesammensetzung wurden bei 3.5, 5 und
10 GPa Versuche mit einem peridotitischen Silikatctigefuhrt, um den Einfluss der
Schmelzzusammensetzung bei erhdhtem Druck auf daalli&ilikat-Verteilungsverhalten
von Nickel und Kobalt zu bestimmen.

Abbildung 40 zeigt die auf 2000 °C umgerechnetestauschkoeffizienten von Nickel und
Kobalt, aufgetragen gegen den Druck. Die aus deisiben mit peridotitischer Schmelze
ermittelten Austauschkoeffizienten (Dreiecke in Adlong 40) stimmen sehr gut mit den fur
die basaltische Schmelzzusammensetzung bestimmistauschkoeffizienten tberein. Dies
zeigt, dass die Schmelzzusammensetzung auch beirhDhuck nur einen sehr geringen Ein-

fluss auf das Metall/Silikat-Verteilungsverhaltegblen kann.

4.2.3 Bestimmung der Temperatur- und Druckabhangigkeit des Metall/Reoperiklas-
Verteilungskoeffizienten bei hohen Driicken

Ein in der Literatur bisher nicht beschriebenesn@hiéen bei der Benutzung von MgO-
Tiegeln fir Hochdruckversuche mit FeO-haltigen kdilschmelzen und Fe-haltigen Legie-
rungen ist die Bildung von Ferroperiklas, (HgO mit etwa 6 Gew. % FeO (friher wurde
diese Phase als Magnesiowdstit bezeichnet), ausMtigindes Tiegels, dem FeO in der Sili-
katschmelze und dem Fe in der Legierung. Bei allersuchen ab einem Druck von 5 GPa
hat sich ein Ferroperiklassaum auf den TropfenMietalllegierung abgelagert. Im Kontakt-
bereich zwischen Tiegel und Silikatschmelze bzwisehen Tiegel und Metalltropfen hat
sich ebenfalls eine diinne FerroperiklasschichtldebiBei einer Linienanalyse, die aus dem
Silikat in das Tiegelmaterial fuhrt, nehmen die FeOoO- und NiO-Konzentrationen aber
nach wenigen Zehner Mikrometern ab, sodass marvbreriner Diffusion von Fe, Co und
Ni in das MgO des Tiegels ausgehen kann (siehal BroAbbildung 41 b). Der gesamte ex-
perimentell ermittelte Datensatz ist im Anhang&i7finden.

Abbildung 41 a zeigt ein Ruckstreuelektronenbildesi typischen Hochdruckversuchs. Zwi-
schen der Metallphase und der Silikatphase istleitkelgrauer Rand zu erkennen. Er besteht
aus Ferroperiklas, das sich wahrend des Versuchdeaua MgO des Tiegels, dem FeO in der
Silikatschmelze und dem Fe der Legierung gebilaet ium Zeitpunkt der Bildung des Fer-
roperiklases waren die Silikat- und die Metallphaskstandig aufgeschmolzen, wahrend das
MgO des Tiegels sowie die neu gebildete Ferropsidhase fest waren. Der Ferroperiklas
sinkt nach der Bildung durch die flussige Silikls®lze nach unten und lagert sich auf der

Oberflache des fllissigen Metalltropfens ab. Derdgariklas ist von mehreren diinnen ,Ka-
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nalen“ aus Silikat durchzogen, Uber die das Silikaher noch im direkten Kontakt mit der

Metallschmelze steht.

MgO-Tiegel

Silikat

Ferroperiklas

Metall-Phase
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Abbildung 41 a + kb a Rickstreuelektronenbild eines Hochdruckverssitiee 7 GPa, 2050 °C mit
40 Minuten Dauer. An den roten Linien sind die Bech und b (Abbildung 41a) gemessen wor-
den.

Entlang der eingezeichneten roten Linien sind Reihalysen durchgefuhrt worden, die in
Abbildung 41 b dargestellt sind. Die Konzentratimn FeO, CoO und NiO in der Ferrope-
riklasphase nehmen vom Metall zum Silikat ab. Dide@mahme ist typisch fur alle Hoch-
druckversuche. Die Ursache konnte ein Temperatdigma innerhalb der MgO-Kapsel
(AGEE ET AL 1995 nehmen einen Temperaturgradienten von 40 °mrversuchen in der
Vielstempelpresse an) oder Variationen in der Sao#fugazitat sein. In Tabelle 9 sind die
Ergebnisse der Mikrosondenanalysen von MgO, Fe@, tid CoO des in Abbildung 41
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dargestellten Profils a angegeben. Trotz einer Abveader Konzentrationen von FeO, NiO
und CoO in der Ferroperiklasphase sind die Fe/Nd Be/Co-Verhéaltnisse im wesentlichen
konstant. Da in der Formulierung der Austauschkaiefiten nur Verhaltnisse eingehen, sind
auch die Metall/Ferroperiklas-Austauschkoeffizienkenstant.

Position

[um] MgO FeO NiO CoO Fe/Ni Fe/Co Phase
0 0 54.3 29.1 16.7 1.87 3.25 Legierung
5 0 54.1 29.1 16.8 1.86 3.22

20 94.76 7.92 0.53 0.98 13.43 7.21 Ferro-
40 93.28 7.13 0.41 0.82 15.61 7.73 periklas
60 93.48 6.67 0.34 0.73 17.38 8.15

80 93.44 6.36 0.31 0.66 18.45 8.62

100 93.07 6.05 0.29 0.60 18.89 8.93

120 93.54 5.80 0.26 0.56 19.56 9.24

140 93.57 5.60 0.26 0.53 19.54 9.44

160 93.87 5.42 0.24 0.50 20.11 9.58

180 93.86 5.24 0.23 0.47 19.92 9.82

200 93.95 5.11 0.23 0.46 20.23 9.97

220 94.17 5.01 0.22 0.45 20.29 10.00

240 45.50 2.79 0.13 0.25 18.96 10.13 Riss
260 94.77 4.86 0.22 0.43 20.12 10.09

280 90.38 4.59 0.21 0.41 19.94 10.03

300 49.73 2.88 0.07 0.14 39.44 18.69  Silikat
320 47.40 3.02 0.07 0.15 36.81 17.77

340 42.13 3.15 0.07 0.15 38.92 19.17

360 39.47 3.86 0.07 0.16 47.79 21.08

Tabelle 9 Messdaten des in Abbildung 41 dargestellten RrafiDas FeO/NiO- und das
FeO/CoO-Verhéltnis in dem 280n breiten Ferroperiklassaum ist, aul3er im direktentakt
mit der Metallphase, annahernd konstant.

Die Silikatphase hat geringere FeO-, NiO- und Co@wentrationen als der Ferroperiklas.
Die Schwankungen in den FeO-, NiO- und CoO-Konagiminen sind durch die beim Ab-
schrecken entstandene Entmischung zu erklarenn,Biiekel und Kobalt sind im Silikat-
sowie die Metallphase homogen verteilt. Analyseeritie ganze Flache der Silikatphase
zeigen keine Gradienten in den Konzentrationenedisglerophilen Elemente, es gibt keine
lokalen Anreicherungen von FeO, CoO und NiO in 8gikatschmelze. Der Vergleich mit
der Startzusammensetzung der Silikatschmelze iellea® mit den Analysen der Silikatpha-
se in Tabelle 9 zeigen, dass die Silikatschmeledide MgO-reicher wird.

Wie in Abbildung 41 b und in Tabelle 9 gezeigt, sidie FeO/NiO- und FeO/CoO-
Verhéltnisse in der Silikatphase (abgesehen vonddech Entmischung erzeugten Variatio-

nen) recht konstant, aber unterschiedlich zu demeater Ferroperiklasphase. Wie oben ge-
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zeigt, kann man von einem thermodynamischen Gleiefant Metall-Ferroperiklas ausge-
hen. Die zwei Phasen, Ferroperiklas und Silikatsthey scheinen, legt man entsprechend
definierte Austauschkoeffizienten zugrunde, ebénial thermodynamischen Gleichgewicht
zu stehen. Daraus ergibt sich, dass zwischen MetdlISilikatschmelze Gleichgewicht ange-
nommen werden kann.

Das Auftreten der Ferroperiklasphase erlaubt zlisitzu den Untersuchungen am Me-
tall/Silikat-Gleichgewicht auch, das druck- und paraturabhéangige Verhalten des Me-
tall/Ferroperiklas-Gleichgewichts zu ermitteln. Dai der Messung der Ferroperiklasphase
ausschlie3lich Analysen entlang einer Linie, ausgdhvon der Metall- durch die Ferrope-
riklas- in die Silikatphase, durchgefuhrt wurdenyrden fir die im Folgenden gezeigten Da-
ten Werte des Ferroperiklases nahe dem KontaktMetalltropfen gewahlt. Um sekundare
Effekte ausschlieBen zu kdénnen, wurde immer dis@e60um vom Metalltropfen entfernt
gelegene Analyse gewahlt. Da dementsprechend puerlxent nur eine Analyse der Ferro-
periklasphase vorlag, werden die daraus ermitteiestauschkoeffizienten ohne Fehler an-
gegeben. Aus den Konzentrationen von NiO, CoO wefd Wwurde nach der in 3.5 beschrie-
benen Methode der von der Sauerstofffugazitat uiradige Austauschkoeffizient gebildet.
Die im Druckbereich von 5 bis 10 GPa gewonnenen aMEerroperiklas-Austausch-
koeffizienten sind in Abbildung 42 gegen 1/T* Hufgetragen. Es zeigt sich eine nicht uner-
hebliche Abnahme der KWerte mit zunehmender Temperatur. So nimmt defeNi/
Austauschkoeffizient von etwa 20 bei 1700 °C adie¥ 2200 °C ab. Die Abnahme depK
Werte beim Co/Fe-Austauschkoeffizienten féallt ggein aus. Nimmt man an, dass diese
Temperaturabhangigkeit fur alle Driicke oberhalbPa@jilt, so kbnnen alle Werte auf eine
Temperatur bezogen werden. Daraus ergibt sich dignim Abbildung 43 dargestellte Druck-
abhangigkeit.

In einer Reihe von Versuchen hatten @&iN ET AL. (1998) Metall/Ferroperiklas-
Verteilungskoeffizienten bei unterschiedlichen Tengpuren und Dricken bestimmt. Dabei
wurden verschiedene Startzusammensetzungen desRdg@-Co-Cr-Ti-Si-O-Systems mit
einer Metallphase aus ca. 80 Gew. % Fe, 18 Gewi,%.5/Gew. % Co und 0.5 Gew. % Cr
in einem MgO-Tiegel bei Dricken bis zu 25 GPa uedhperaturen bis zu 2500 °C fur bis zu

30 Minuten equilibriert.
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Abbildung 42: Temperaturabhéngigkeit de} ™ (rot) und K™ (blau) bei Me-

tall/Ferroperiklas-Gleichgewicht im Bereich zwisoh®& und 10 GPa. Wie beim Me-
tall/Silikat-Gleichgewicht sind keine unterschietiié Temperaturabhangigkeiten bei den
verschiedenen Dricken festzustellen.

Abbildung 43 zeigt derkK§ ™ und K°"® dieser Arbeit und von O'®LL ET AL. (1998) als

Funktion des Druckes. Alle Austauschkoeffizientearden anhand der im Rahmen dieser

Arbeit ermittelten Temperaturabhéngigkeiten auééiemperatur von 2000 °C umgerechnet.
Die Abbildung zeigt eine klare Druckabh&ngigkeitis K ) und desk $°*° vom Gesamt-

druck des Systems. Mit steigendem Druck nehmenebaAigstauschkoeffizienten ab. Eine
Erh6hung des Druckes verbessert also die Loslithiosi Nickel und Kobalt in der Ferrope-

riklasphase. Die Druckabhangigkeit von Nickel unabKlt verlaufen parallel.
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Abbildung 43: Druckabhangigkeit dek} ™ (blau) undK $°™ (rot) dieser Arbeit und des

KoVFe (gelb) und KC°Fe (griin) aus O'MILL ET AL. 1998. Alle Werte sind unter Zuhilfe-
nahme der hier ermittelten Temperaturabhangigkeitér2000 °C zuriickgerechnet worden.
Die ermittelte Druckabhangigkeit fir die Daten @ieArbeit und der Literaturdaten stimmen
gut Uberein. Der systematische Unterschied zwisdeanDatensétzen, insbesondere fur Ko-
balt, ist wahrscheinlich auf Unterschiede der Akditskoeffizienten in der unterschiedlichen
Legierung zuriickzufiihren.

Die Ergebnisse von O®MLL ET AL. (1998) stimmen sehr gut mit den hier erhaltenen-Aus
tauschkoeffizienten Uberein. Dies gilt insbesondéredie Druckabhéngigkeit. Die Unter-
schiede in den absoluten Werten sind auf Unterdehdler Aktivitatskoeffizienten von Nickel
und Kobalt in den verwendeten Legierungen zurlickanen.

Die gute Ubereinstimmung zwischen den Daten voneQiNeT AL. (1998) und denen dieser
Arbeit fur die Fe/Ni- und Co/Fe-Austauschkoeffiziem bestarkt nochmals die Verlasslichkeit
der Druck- und Temperaturbestimmung der Experimente damit die Gute der in Kapitel

4.2.1 und 4.2.2 beschriebenen Versuche zum Metd#&Verteilungsverhalten.
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4.2.4 Bestimmung der Druckabh&ngigkeit des Verteilungsverhaltenswischen Germa-
nium-Eisen-Legierungen und Silikatschmelze

Zur Bestimmung der Druckabhangigkeit des Metalk&ttVerteilungsverhaltens von Ger-

manium wurden am Bayerischen Geoinstitut der Usitér Bayreuth Versuche mit der

Stempelzylinderpresse in einem Druckbereich von il 3.5 GPa bei 1400 °C (0.5 -

2.5 GPa) und 1500 °C (2.0 - 3.5 GPa) durchgefibet. genaue Versuchsaufbau ist unter
2.1.2.2 beschrieben.

BKGeFe 4

GeriFexs-Legierung

MgO Tiegel

Abbildung 44: Rickstreuelektronenbild eines HochdruckversucBes2 GPa
und 1400 °C wurde hier eine ¢Eees-Legierung mit einer basaltischen
Schmelze fur 10 min equilibriert. Deutlich sichttand die in der Schmelze
verteilten Metalltropfen.

In den Versuchen wurde eine basaltische Schmelebe(sTabelle 2) mit einer Gfexs-
Legierung equilibriert. Da der Schmelzpunkt deik&ischmelze mit héherem Druck ansteigt,
wurden die Versuche bis 2 GPa bei 1400 °C und diesiche von zwei bis 3.5 GPa bei
1500 °C durchgefihrt. Bei 2 GPa wurden VersuchelB80D und 1500 °C durchgefihrt, um
eine erste Abschatzung des Metall/Silikat-Vertajgwerhaltens bei verschiedenen Tempera-
turen machen zu kénnen. Die experimentell erméteDaten dieser Versuchsreihe sind im

Anhang 8.8 angegeben. Abbildung 44 zeigt ein Riielstektronenbild eines Versuches.
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Neben der entmischten Silikatphase und der Haugender Legierung sieht man weitere fein
verteilte Metalltropfen. Sie weisen auf unvollstigedSeparation der Metallphase hin. Bei der
Messung in der Elektronenstrahl-Mikrosonde wurdeadf geachtet, die Messungen mit
moglichst groRem Abstand von den Metalltropfen baoéihren.

Ein Problem bei der Bestimmung des druckabhéanghetall/Silikat-Verteilungsverhaltens
ist, dass die Valenz, mit der Germanium in der Sshevorliegt, nicht bekannt ist. Wahrend
SCHMITT ET AL. (1989) beschreiben, dass Germanium in Silikatschenetinterhalb des Ei-
sen-Waustit-Puffers zweiwertig vorliegt, liegt na€laPOBIANCO ET AL (1999) vierwertiges
Germanium vor. Das Problem bei der Bestimmung dertigkeit in der Silikatschmelze liegt
in dem volatilen Charakter des Germaniums. Ohné\tbetigkeit zu kennen, ist es aber nicht
maoglich, den sauerstofffugazitdtsunabhangigerz benutzten. Zur Abschatzung des Sauer-
stoffpartialdrucks relativ zum Eisen-Wistit-Puffeurde die von léLzHEID (1996) beschrie-
bene Methode zur Bestimmung der Sauerstofffugagééttzt.

Nicht nur fur die Wertigkeit in einer Silikatschrael sondern auch fur die Aktivitat von
Germanium in einer Germanium-Eisen-Legierung fintkain verschiedene Angaben in der
Literatur OE BOER ET AL 1989, ERDELYI ET AL. 1978). Die Aktivitdt von Germanium in der
gewahlten Legierung (Gg-ex) liegt in beiden Fallen sehr dicht an dem Ideal ¥@e = &,
sodass keine weitere Korrektur fur den Metall/@itik erteilungskoeffizienten vorgenommen

werden musste (Abbildung 45).
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Abbildung 45: Aktivitdt a von Ge in Ge-Fe-Legierungen als Fumktdes Mo-
lenbruchsXge NnachDE BOER ET AL 1989 und BDELYI ET AL. 1978 (HOLZHEID,
unveroff. Manuskript).
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Abbildung 46 zeigt den Metall/Silikat-Verteilungsdtizient von Germanium als Funktion
des Gesamtdruckes. Da die Versuche, wie oben etwadirzwei verschiedenen Temperatu-
ren durchgefiihrt worden sind, werden die beiden pezaturbereiche voneinander getrennt.
Im Rahmen des Fehlers konnte aber keine eindetigggeraturabhangigkeit bestimmt wer-
den. Die Sauerstofffugazitat der einzelnen Versumeegt sich in einem Bereich von 0.5
logarithmischen Einheitem\(W -0.57 bisAIW -1.02).
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Abbildung 46: Metall/Silikat-Verteilungskoeffizient von Germamn als Funktion des Dru-
ckes. Die Versuche wurden bei 1400 °C (rot) undd1®D (blau) durchgefuhrt. Neben jedem
Versuch ist die Sauerstofffugazitat relativ zumelBidVistit-Puffer aufgefuhrt.

Unter Berucksichtigung dieser Einschrankungen z&igiildung 46, dass der Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizient von Germanium mit steigendBmuck groRer wird, d.h. die Léslich-
keit von Germanium in der Silikatphase wird mitigég@dem Druck kleiner. Allerdings zei-
gen die niedrigen Metall/Silikat-Verteilungskoefénten, dass Germanium unerwartet hohe
Konzentrationen in der Silikatschmelze hat. Dieséslurch die verwendete Legierung zu
erklaren. Dieses Ergebnis stimmt gut mit den thelynamischen Berechnungen von
HoLzAPFEL ET AL (2001) Uberein. Bericksichtigt werden muss dalessdvegen der hohen
Konzentrationen des Germaniums in der Silikatschendls Henry'sche Gesetz der idealen

Verdiinnung eventuell nicht mehr gilt.
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5 Diskussion

Das Metall/Silikat-Verteilungsverhalten der sidemnden Elemente ist der Schlissel zum Ver-
standnis der Kernbildungsprozesse terrestrischane®n. Wie bereits in 1.2 ausgefihrt,
stimmen die aus den experimentell bestimmten M8&ifkat-Verteilungskoeffizienten bei
Atmospharendruck errechneten Konzentrationen nmtKienzentrationen sowie dem Vertei-
lungsmuster der siderophilen Elemente im Erdmamtdit Uberein (siderophile Elementano-
malie). Als Erklarung fiir die siderophile Elemerdaralie werden in der Literatur Verande-
rungen des geochemischen Verhaltens der sideropBiEmente unter erhéhten Druck- und
Temperaturbedingungen, Prozesse wahrend der N&i&hit-Trennung (Segregation) oder
der Akkretion der Erde genannt.

Das heute allgemein akzeptierte Modell fir die Kddung der Erde und damit die Erkla-
rung der siderophilen Elementanomalie ist eine Sgsaus dem heterogenen Akkretions-
modell und der Veranderung des geochemischen Mersabler moderat siderophilen Ele-
mente unter hohen Temperatur- und DruckbedingunBemch riesige Einschlage in der
Frihgeschichte der Erde, kommt es zum partielleer ablistandigen Aufschmelzen des
Mantels und somit zur Bildung eines Magmaozeanslelm Zeitraum, in dem der Magmao-
zean existiert, sinkt die Metallphase des weiterdhretierten Materials in Form kleiner
Tropfen durch den Magmaozean. Dabei stellt sichmtéehes Gleichgewicht mit dem Man-
telsilikat ein (RUBIE ET AL. 2003). Am Grund des Magmaozeans sammeln sich dialMe
tropfchen in grol3en ,Seen“ und unter den dort lebeaden Druck- und Temperaturbedin-
gungen kann sich zwischen der Metallphase und demtdsilikat ein chemisches Gleich-
gewicht einstellen. Nach I&A GEE (1996 und 2001) ist die Druckabhangigkeit der Me-
tall/Silikat-Verteilungskoeffizienten von Nickel drKobalt unterschiedlich. Das hat zur Fol-
ge, dass Nickel und Kobalt in einem Druckbereich ga. 28 GPa den selben Metall/Silikat-

Verteilungskoeffizienten haben. Da die akkretiévietallphase vermutlich ein chondritisches

Ni/Co-Verhaltnis hat, wird im Fall, dass dBf"™' gleich demDZ™" ist, im Silikat eben-

falls ein chondritisches Ni/Co-Verhaltnis erzeugielfie auch 1.2). Die Tiefe des Magmao-
zeans wird nach diesem Modell durch den Druck detinan dem die Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten von Nickel und Kobalt glkisind. In z.B. L&A GEE(1996), IO ET
AL. (1998), TSCHAUNER ET AL (1999), BOUHIFD&JEPHCOAT (2003) und ®GABOT ET AL.
(2005) werden unterschiedliche Druckabhéangigkeitendes Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten beschrieben, wodurch suieiedliche Driicke zur Uberkreuzung

der Druckabhé&ngigkeiten benétigt wirden. Die Tidés Magmaozeans wirde dementspre-
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chend zwischen 750 und 1500 km variieren. Entsgretider Druckabhangigkeit gibt es ei-
nen Gradienten der Nickel- und Kobalt-Konzentragioim Magmaozean. Da der Erdmantel
durch Konvektion und Diffusion homogenisiert wurtiet das am Grund des Magmaozeans
erzeugte chondritische Ni/Co-Verhéltnis den gesarMantel Gberpragt. Das am Grund des
Magmaozeans akkumulierte Metall wandert in Form yMetalldiapiren“ durch den unteren
Mantel zum Kern. Dieser Vorgang geht so schnell diedDiapiere sind so grof3, dass dabei
kein Metall/Silikat-Gleichgewicht mehr eingestellerden kann.

Nach dem Einstellen des chondritischen Ni/Co-Vérigdes sind Erdkern und Erdmantel
nicht mehr im chemischen Gleichgewicht. In einézten Akkretionsphase werden dem Erd-
mantel ca. 0.7 Gew. % chondritische Materie zudge(laje veneer (z.B. KIMURA ET AL.
1974, AGOUTZ ET AL. 1979, WALKER ET AL. 2001, HoLZHEID ET AL. 2000). Da Kern und
Mantel nicht mehr im Gleichgewicht stehen, verldeildie durch den Impakt zugefihrten
moderat- und hochsiderophilen Elemente im Erdmantel Uberpragen das urspriinglich
durch Metall/Silikat-Gleichgewicht erzeugte Ventgigsmuster mit dem chondritischen. Fur
eine deutliche Erh6hung der Konzentrationen dereraidsiderophilen Elemente im Erdman-
tel reicht die Masse dégte veneeaber bei weitem nicht aus.

In dem oben beschriebenen Modell wird das chosdh# Ni/Co-Verhaltnis im heutigen
Erdmantel durch Metall/Silikat-Gleichgewicht am @Gdueines Magmaozeans erklart. Fur die
Extrapolation der Druckabhangigkeiten der Metalikat-Verteilungskoeffizienten von Ni-
ckel und Kobalt zum Druckbereich der postuliertdmetkreuzung wurde tiber den gesamten
Druckbereich eine lineare Abhangigkeit des Logamitk der Verteilungskoeffizienten vom
Druck angenommen. Die hohen Konzentrationen vokeé\liond Kobalt im Erdmantel erkla-
ren L&A GEE (2001) durch hohere Temperaturen. Auch fiir die d&pdlation zu héheren
Temperaturen werden lineare Abhangigkeiten vonTéenperatur angenommen. Ein mogli-
cher Einfluss des Druckes auf die Temperaturablgiiegi der Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten von Nickel und Kobalt widder Literatur nicht erwahnt.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass es eintering der Temperaturabhangigkeit der
Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten von Nickahd Kobalt mit steigendem Druck gibt. So
zeigen Nickel und Kobalt in einem Druckbereich ahisn Atmosphéarendruck und 3.5 GPa
eine deutlich starkere Abhangigkeit von der Temoeerals bei Dricken grof3er und gleich
5 GPa. Im Rahmen des Fehlers konnte im Bereichcheis5 und 10 GPa keine weitere An-
derung der Temperaturabhangigkeit beobachtet wegiehe 4.2.1). Bei der Temperaturkor-
rektur bzw. der Extrapolation der experimentellaatdd zu hoheren Temperaturen muss diese

Anderung der Temperaturabhangigkeit beriicksichtarden.
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Viel starker als die Anderung der Temperaturabtgkedt bei hohem Druck fallt die im
Rahmen dieser Arbeit gezeigte Anderung der Druckabigkeit ins Gewicht (4.2.2). Die
Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten von Nickeind Kobalt zeigen eine Anderung von
einer starken Druckabhangigkeit im Druckbereich vimospharendruck bis 3.5 GPa zu

einer deutlich schwacheren bei Driicken groRRer Ugidlg5 GPa.
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Abbildung 47: K3-f* und KE2 als Funktion des Druckes. Aufgetragen sind dieRiafn-

men dieser Arbeit ermittelten Werte fKry- < bei Atmosphéarendruck (griine Kreis&)s>

fir Atmospharendruck (gelbe Dreieck&p..* der Hochdruckversuche zwischen 0.5 und

25 GPa (rote Kreise) un S der Hochdruckversuche zwischen 0.5 und 25 GPaiébla

Dreiecke). Als gelber Balken ist das Kern/Mantekhtnis eingetragen. Alle Werte sind
auf die Aktivitat von Fe, Ni und Co in der verwetsle Legierung hin korrigiert. Alle Werte
sind anhand der im Rahmen dieser Arbeit ermitteliemperaturabhangigkeiten auf 2000 °C
umgerechnet worden.

Abbildung 47 zeigt den Nickel/Eisen- und KobaltétisAustauschkoeffizienten als Funktion
des Druckes. Alle Werte wurden mittels der untdri8schriebenen Methode in Hinblick auf
die Aktivitat der Komponenten der Legierung koreigi Anschlielend wurden die Werte
anhand der in 4.2.1 ermittelten Temperaturabhaegighk auf 2000 °C umgerechnet. Die Ab-
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bildung zeigt, dasK} " und KEF zwei Druckregime haben: ein Niedrigdruckregime

Dsol Dsol
(< 3.5 GPa) mit starken Druckabhéangigkeiten und emshdruckregimeX 5 GPa) mit ver-

gleichbar schwachen Druckabhangigkeiten. DurchAgiderung der Druckabhangigkeit von

K-Fe im Bereich zwischen 3.5 und 5 GPa kann KE&F™ bei Atmospharendruck durch Ext-

Dsol

rapolation der Druckabhangigkeit des Niedrigdrugkrees erreicht werden. Dieses ist mit

der Druckabhangigkeit voni&A Gee (1996) nicht méglich (siehe Abbildung 5). DKE ™

Dsol
bei Atmospharendruck liegt ebenfalls eine halbef¥@ndrdnung héher als der aus der von

LI&A GEE beschriebenen Druckabhéngigkeit extrapolierte. PAtger zeigt sich, dass der

K¢ bei Atmospharendruck durch die stéarkere Druckabigieit im Niedrigdruckregime

Dsol

erklart werden kann. Es scheint sogar, dass deckDatst ab ca. 1 GPa einen Effekt auf den

Ko Fe hat.

Dsol
Das Hochdruckregime>(5 GPa) zeigt deutlich schwéchere Druckabhangigkedls das
Niedrigdruckregime und auch im Vergleich zur voi&A GEE (1996) beschriebenen Druck-

abh&ngigkeit. Dabei verlaufen die DruckabhangigkeivonK 3¢ und K™ beinahe pa-

Dsol
rallel. Das bedeutet, dass die voi&R GEE beschriebene Uberkreuzung der Druckabh&ngig-

keiten bei 28 GPa nicht erfolgen kann.

i-Fe
sol

Abbildung 48 a und b zeigen die im Rahmen diesdreisrermittelten Werte fuk§.\* und

KS2F® im Vergleich zu den Daten von&A GEE (1996) und 1o ET AL. (1998). Alle Werte

Dsol
sind mittels der in Kapitel 4.2.1 bestimmten Tenap@rabhangigkeiten auf 2000 °C umge-
rechnefdie Experimente vonI&A GEE(1996) wurden bei 2000 °C durchgefihrt). In Abbil-
dung 48 a wurde die voni&A GEE postulierte Druckabhangigkeit eingetragen (gepuekte
Linie). Im Druckbereich von ca. 28 GPa kommt eginer Uberkreuzung der Austauschkoef-
fizienten von Nickel und Kobalt. Diese Uberkreuzusrgeugt im Falle von Metall/Silikat-

Gleichgewicht das chondritische Ni/Co-Verhaltnis Abbildung 48 b werden die im Rahmen
dieser Arbeit ermittelten Druckabh&ngigkeiten K- und K52 ™ dargestellt. Obwohl die

sol
Werte von L&A GEE(1996) und o ET AL. (1998) zu den Regressionen fur das Hochdruckre-
gime einbezogen wurden, kommt es nicht zu der v&AIGEE postulierten Uberkreuzung
der Druckabhangigkeiten. Das hat gravierende Karesezgen fur das oben geschilderte Kern-
bildungsmodell. Um das chondritische Ni/Co-Verhgltim Erdmantel durch chemisches

Gleichgewicht zwischen Metall- und Silikatphase @nind eines Magmaozeans zu erklaren,
mussK} ™ gleich KS°™ sein. Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Balthangigkei-

ten zeigen aber, dass dies im Druckbereich desa¥sanicht moglich ist.
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Abbildung 48 a + kit K}.¢ und K527 als Funktion des Druckes. Neben den im Rahmen

dieser Arbeit ermittelten Austauschkoeffizientenief¢cke (1 atm.) und Kreise (0.5 —
25 GPa)) sind noch die Werte vorlA GEE1996 (Dreiecke) undrb ET AL. 1998 (umgedreh-
te Dreiecke) eingetragen. Alle Werte wurden untghifenahme der im Rahmen dieser Ar-
beit ermittelten Temperaturabhangigkeiten auf 2@D@mgerechnet. Die gestrichelten Linien
in der oberen Abbildung zeigen die vor&A GEE ermittelten Druckabhé&ngigkeiten, bei denen
es bei etwa 28 GPa zur Uberkreuzung kommt. Dierighstten Linien in b stellen die im

Rahmen dieser Arbeit ermittelten Druckabhangigkeiar. Die Steigungen dé&S . und

deS KCO—Fe

Dsol

verlaufen im Hochdruckregime & GPa) beinahe parallel. Die vor&A GEE pos-

Ni-Fe

Co-Fe
Dsol K

beol ISt im Druckbereich des Erdmantels nicht

tulierte Uberkreuzung d und des

realisierbar.
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Als weitere Mdglichkeit, die Uberkreuzung der Austehkoeffizienten zu erreichen, muss
eine Temperaturerh6hung in Betracht gezogen wetddfapitel 4.2.1 wird gezeigt, dass die

i-Fe

Temperaturabhangigkeiten vdfy..°und K52 im Hochdruckregime X 5 GPa) unter-

schiedlich sind. Die Temperaturabhangigkeit 885 ° ist deutlich groRer als die dés2 ™.

sol

Abbildung 49 zeigt den Verlauf voK}.cund K52 ™ zwischen 2000 und 10000 °C. Diese

Extrapolation geht weit Uber den Temperaturbergictaus, der durch die Versuche abge-
deckt wurden. Eine Extrapolation zu solch hohen genaturen ist deshalb nicht mehr zuver-
lassig. Unter diesen Einschrankungen zeigt die lbbp, dass bei den ermittelten Tempera-
turabh&ngigkeiten auch eine Temperatur von 10000i¢& ausreicht, um eine Uberkreuzung
der Kpo-Werte zu erzeugen. Auch bei einer Verdopplung Temperaturabhangigkeit von
Nickel bei gleichbleibender Temperaturabhangigkeit Kobalt liegt der Kreuzungspunkt bei
Uber 6000 °C, einer Temperatur, die fir einen alichen Magmaozean deutlich zu hoch ist,
wie z.B. DNES ET AL (1992) und O'MILL (1992) zeigen. Das heildt, dass das chondritische
Ni/Co-Verhéltnis durch Metall/Silikat-Gleichgewichtich bei sehr hohen Temperaturen nicht
erreicht werden kann.

KDNl-Fe

K DCo-Fe

M-Fe

10 A

2000 4000 6000 8000 10000
T[°C]
Abbildung 49: Ky (rot) und K5 (blau) als Funktion der Temperatur. Dig KVerte

sind aus den Temperaturabhangigkeiten im Hochdegoke & 5 GPa) errechnet. Die ge-
punkteten Linien zeigen den Bereich an, in dem Eixteapolation aus den anhand der Ver-
suche abgedeckten Temperaturen nicht mehr zuvieridsschgefihrt werden kann.

Ein weiteres Argument gegen Metall/Silikat-Gleichgeht am Grund eines Magmaozeans

als Erklarung fur die siderophile Elementanomalielét sich in den ersten Ergebnissen der
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im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Hochdruckwelne zum Metall/Silikat-
Verteilungsverhalten von Germanium (siehe Kapit@.4). Wie Abbildung 3 zeigt, ist der
Gehalt von Germanium im Erdmantel (1.1 ppm nadD®@INOUGH&SUN 1995) beinahe zwei
GroRRenordnungen hoher als der aus den experimebidtimmten Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten fir Atmospharendruck ehmeete.

Die aus den im Druckbereich zwischen 0.5 und 3.8 @rchgefuhrten Versuchen ermittelte
Druckabhangigkeit zeigt, dass Germanium mit zuneit®e Druck siderophiler wird. Um
die im Erdmantel nachgewiesenen Konzentrationewhdietall/Silikat-Gleichgewicht am
Grund eines Magmaozeans zu erklaren, misste Garmgeidoch mit steigendem Druck
lithophiler werden. ldLzAPFEL ET AL (2001) beschreiben nach der Durchfiihrung von nume-
rischen Simulationen zum Metall/Silikat-Verteilungshalten von Germanium den gleichen
Trend fur die Druckabhangigkeit, wie ihn die im Ran dieser Arbeit durchgefuhrten Ver-

suche zeigen.
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5.1 Modell zur Erklarung der siderophilen Elementanomalie

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass das heranondritische Ni/Co-Verhéltnis sowie
die Konzentrationen von Nickel, Kobalt und Germamiim Erdmantel nicht durch Me-
tall/Silikat-Gleichgewicht am Grund eines Magmaomearzeugt werden kénnen. Das heif3t,
dass andere Prozesse bendtigt werden, um das dfsmidr Ni/Co-Verhaltnis und die hohen
Konzentrationen der moderat und hoch siderophilemEnte im Erdmantel zu erklaren. Das
im Folgenden vorgestellte Modell geht von einertkanerlichen Kernbildung tber den ge-
samten Zeitraum der Akkretion (z.B.Q@D&HALLIDAY 2005) aus. Ihm liegt ein inhomoge-
nes Modell, in dem ab einem gewissen Zeitpunkt &mlkund Erdmantel nicht mehr im
Gleichgewicht stehen, zu Grunde. Ab etwa 24 GPamsinneren der Erde Magnesium-
Silizium-Perowskit stabil. Der Einbau dreiwertigenen, wie AF* und F&"in den Magnesi-
um-Silizium-Perowskit ist energetisch gunstigasST&L ANGENHORST(2002), und ROST ET
AL. (2004) konnten experimentell zeigen, dass Eeter Anwesenheit von AD; zu FE€* und
elementarem Eisen disproportionieren kann. DurdduBg und Zerfall des Magnesium-
Silizium-Perowskits, z.B. durch die episodischedBilg eines tiefen Magmaozeans, koénnte
dann der obere Erdmantel allmahlich durch dreigesgi Eisen oxidiert werden
(WADE&W ooD 2005). Durch diese ,Selbstoxidation* wird ein Teiér Metallphase (ca.
20 %) der akkretierten Materie zuFexidiert und verbleibt im Erdmantel. Dadurch isisd
Hinzufligen einer oxidierten Komponente, wie es aBn WANKE&D REIBUS (1988) und
O’NEILL (1991) beschrieben wurde, nicht mehr nétig, umhdieen Konzentrationen der ma-
Big siderophilen Elemente im heutigen Erdmantedrkiléren.

Im vorgestellten Modell (Abbildung 50) kdnnen dierkzentrationen der moderat und hoch
siderophilen Elemente sowie das chondritische NM@daltnis im Erdmantel erklart wer-
den. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dasKdieentrationen von Nickel, Kobalt und
Germanium sowie das chondritische Ni/Co-Verhéltims Erdmantel nicht durch Me-
tall/Silikat-Gleichgewicht unter hohen Driicken argewerden kann. Die von MBE&W 00D
(2005) und VoD&H ALLIDAY (2005) beschriebene “Selbstoxidation” des Erdmandekch
die Disproportionierung von zweiwertigem Eisen kamsprunglich als Metalle vorhandene

siderophile Elemente in Oxide Uberfuhren, die damiErdmantel verbleiben.



Erste Phase: Kontinuierliche Kernbildung wahrend der Akkretion

Die erste fur dieses Modell wichtige Phase umfdastkontinuierliche Wachstum von plane-
taren Embryos, die die Bausteine der Erde sindchdiékkumulation von kilometergrof3en
Planetesimalen. Schon wéhrend des V@RHNKAMP ET AL (2000) als ,runaway growth*
bezeichneten Vorgangs kommt es durch die frei weldeAkkretionsenergie und durch den
Zerfall von kurzlebigen radioaktiven Isotopen (z2BA\l) zur effizienten Aufheizung und so-
mit zur Aufschmelzung in den mond- bis marsgrol3Emélesimalen, durch deren Zusam-
menstol3 die Erde entsteht. Bereits hier kommt e§mnnung von Metall- und Silikatphase
und somit zu einer ersten Kernbildungsphase (zi&viSvsoN 1981). Untersuchungen an
Eisenmeteoriten, die die Kerne von differenzieresteroiden reprasentieren, sowie an diffe-

renzierten Meteoriten vonUKINE ET AL. (2002) zeigen, dass die ersten Differentiationspro

zesse bereits sehr friih im Sonnensystem stattgefiunaben. Bei der Trennung von Metall-
und Silikatphase und damit bei der Kernbildung rtdn sich Silikat- und Metallphase im

chemischen Gleichgewicht. Wegen der durch weitéterétion zugefiihrten Energie bleibt

der planetare Embryo geschmolzen und die Metalpldas akkretierten Materie kann unge-
hindert in den Kern wandern. In dieser Phase wactas Planetesimal und sein Kern konti-
nuierlich. Metall- und Silikatphase stehen dabeidnemischen Gleichgewicht. Demzufolge
wird die Verteilung der siderophilen Elemente zwise Erdmantel und Kern durch ihre Affi-

nitat zur Metallphase und ihrer Abhangigkeit vormperatur, Druck und Sauerstofffugazitat
bestimmt. Die erste Phase dieses Modells durchiaaife Planetesimale im friihen Sonnen-
system. Erst ab der zweiten Phase kann zwischeRrdéwerde und den anderen mond- bis

marsgrof3en Planetesimalen unterschieden werden.
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Kontinuierliches Wachstum der Proto-
erde und ihres Kerns. Es herrscht
Metall/Silikat-Gleichgewicht.

Die Protoerde erreicht eine Grofle, bei
der Mg-Si-Perowskit stabil ist. Beginn
der Disproportionierung von Fe zu Fe'
und Fe'. Teile der Metallphase der ak-
kretierten Materie werden durch Fe' oxi-
diert (représentiert durch blaue Reaktions-
gleichung und Punkte)

Episodische Ausbildung eines tiefen
Magmaozeans durch Impakte grofBer
Asteroiden. Oxidation der Metallphase
des akkretierten Materials und des
Mantels durch Fe** (blaue Reaktions-
3 Phase “Metallsee” iapi \ Mg-Si-Perowskit gleichung und Punkte).

Impakt eines marsgroflen Planet-
oiden (Theia). Vollstindige Auf-
schmelzung des Erdmantels. Weit-
- : ere Oxidation des Erdmantels.
4. Phase - ’ M Si-Porowskit Bildung des Mondes.

Impakt von ca. 0.7 % undiffer-
enzierter Materie (late veneer)
erzeugt Konzentration und Ver-
teilungsmuster der hoch sidero-
philen Elemente.

5. Phase

Abbildung 50: Schematische Darstellung des vorgestellten Kietnbgsmodells.
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Zweite Phase: Bildung von Magnesium-Silizium-Perowskit, Einsetzen der Disprojgort
rungsreaktion von Fé

Die zweite Phase beginnt, wenn die Protoerde end@&erreicht hat, bei der im Erdmantel
die entsprechenden Druckbedingungen herrschen, agnésium-Silizium-Perowskit zu bil-
den (ca. 24 GPa). Das ist dann der Fall, wenn die Ea. 40 % ihrer heutigen Masse erreicht
hat. Magnesium-Silizium-Perowskit (im Folgenden noch als Perowskit bezeichnet) wird
durch den Zerfall von Ringwoodit gebildet, der ateen Druck von etwa 24 GPa nicht mehr
stabil ist.

(Fe, Mg)SiO, = (Fe, Mg)SiQ + (Fe, Mg)O ()

Ringwoodit Perowskit Magnesiowustit

Wie FROST&L ANGENHORST(2002) und ROST ET AL (2004) zeigen, kommt es bei der Bil-
dung von Perowskit unter der Anwesenheit voaQAlzu einer Substitution von Silizium
durch Aluminium. Zum Ladungsausgleich erfolgt eisproportionierungsreaktion von ¥e

zu F€* und elementarem Eisen.

3 FeO + AJO; = 2 FeAIQ; + F€ @)

Perowskit Metall

FROST&L ANGENHORST(2002) zeigen, dass die Anwesenheit vopQAlfir das Ablaufen der
Disproportionierungsreaktion von #ezwingend nétig ist. Nach WOD&RUBIE (1996) und
McCAMMON (1997) befinden sich bis zu 5 Gew. %,®4 in den Gesteinen des Erdmantels,
so dass die oben genannte Reaktion ab dem ZeitplenkBildung von Perowskit ablaufen
kann.

Ist die Protoerde zu diesem Zeitpunkt noch aufgestten oder kommt es durch grof3e Im-
pakte zur Bildung eines Magmaozeans, wird das ddietDisproportionierungsreaktion ge-
bildete elementare Eisen zusammen mit der Metapldar akkretierten Materie in den Erd-
kern wandern. Dadurch kommt es zur Bildung einelengleich zum oberen Erdmantel oxi-
dierteren Magnesium-Silizium-Perowskit-Lage.

Dritte Phase: Akkretion grof3er Asteroide, Bildung eines Magmaozeans

Je nach Einsetzen der dritten Phase reicht dealZgdn kurzlebigen radioaktiven Isotopen
nicht mehr aus, um die Protoerde so effizient zizdme dass ein Magmaozean bestehen
bleibt, der eine Voraussetzung fur die effektiveninung von Metall- und Silikatphase der
akkretierten Materie ist. In dieser Phase kommdwsh Akkretionsenergie sowie durch die
Impakte grol3er Asteroide zur Bildung eines MagmangeDa RBIE ET AL. (2003) je nach
Temperatur und Viskositat fir das Abkihlen einegiMaozeans unter die Solidustemperatur

einen Zeitraum von ca. 3000 Jahren annehmen, iselmswahrscheinlich, dass es in dieser
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Phase mehrfach zur Ausbildung eines Magmaozeanenge&n ist. VWWOD&H ALLIDAY
(2005) vermuten, dass es in dieser Phase zu meliEeeggnissen gekommen ist, bei denen es
einen bis zu 1000 km tiefen Magmaozean gegeben hat.

Durch Konvektion wird das durch Reaktion (g) erzeudreiwertige Eisen in den oberen
Erdmantel gebracht, wodurch dieser oxidiert. Da digproportionierungsreaktion bei der
erneuten Bildung von Perowskit weiter ablauft, wdet Erdmantel, solange das dabei entste-
hende metallische Eisen in den Kern abgefuhrt wireliter oxidiert. Diesen Vorgang be-
zeichnen VADE&W 00D (2005) als ,Sauerstoffpumpe”. Gut vorstellbar gdss sich das bei
der Disproportionierungsreaktion gebildete elementisen in den aus der Metallphase des
akkretierten Materials bestehenden ,Seen” ausifass Metall am Grund des Magmaozeans
sammelt, da die Bildungsreaktion des Perowskit enei&h zwischen flissigem oberen Man-
tel und festem oder teilgeschmolzenem unteren HEmntkhastattfindet (vorausgesetzt es
herrscht ein Druck von mindestens 24 GPa). Dadkacin das bei der Disproportionierung
entstandene metallische Eisen effektiv aus dem éllafitgefiihrt werden. Das hat zur Folge,
dass die kernbildende Metallphase und der silikaésErdmantel nicht mehr im chemischen
Gleichgewicht stehen.

Im oberen Erdmantel werden Teile (ca. 20 %) derallfgtase der akkretierten Materie durch
die Rickreaktion von g vom dreiwertigen Eisen cxitdiDadurch wird der FeO-Gehalt, aber

auch der Gehalt der anderen siderophilen Elementéeren Erdmantel erhdht, z.B.:

2FE* + Ni=2 Fé* + Ni** (h)

Da Nickel und Kobalt die gleiche Abhangigkeit vaer Gauerstofffugazitat haben, werden sie
mit dem gleichen Verhaltnis, in dem sie in der Mptese vorliegen, oxidiert. Das dadurch
erzeugte chondritische Ni/Co-Verhaltnis Uberprags dirspringlich durch Metall/Silikat-
Gleichgewicht eingestellte subchondritische Verh&ltDa aber nicht die gesamte akkretierte
Metallphase oxidiert wird (ca. 20 %), werden dielgderophilen Elemente, zusammen mit
der restlichen Metallphase, in den Kern gebracl. Akkretion einer oxidierten meteoriti-
schen Komponente, wie von ANKE&D REIBUS (1988), O'NEILL (1991) beschrieben (inho-
mogene Akkretion), ist nach diesem Modell nicht metiorderlich. Ebenso ist eine unter-
schiedliche Druckabhé&ngigkeit der Metall/Silikatrtélungskoeffizienten von Nickel und
Kobalt, die zur Uberkreuzung der Druckabhangigkeitend somit zur Erzeugung des
chondritischen Ni/Co-Verhaltnisses filhren wirdenfogene Akkretion), nicht mehr not-
wendig. Da aber weiterhin eine metallische Komptaelurch Metalldiapire oder durch Per-
kolation durch den unteren Mantel (sieh@sRMER ET AL 2000) in den Kern abgefihrt wird,
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kénnen nach dieser Phase die Verteilungsmustedigngonzentration der hochsiderophilen

Elemente im heutigen Erdmantel noch nicht erklamtden.

Vierte Phase: Gigantischer Impakt

Es ist inzwischen allgemein akzeptiert, dass dendidurch einen gigantischen Impakt eines
ca. marsgroRen Planetoidemhéig auf die Erde entstanden ist (z.BANDP&A SPHAUG
2001), bei dem noch ca. 9 % der heutigen Erdmddaerauliert worden sind. Da es sich bei
einem Impaktor dieser Grol3e um einen differenzigfianetesimal handeln muss, wird durch
die Addition von Mantelmaterial des Impaktors derath die Selbstoxidation entstandene
Gehalt an méaRig siderophilen Elementen im ManteRdetoerde verdiinnt. Das Mantelmate-
rial eines Impaktors dieser Grol3e enthalt die spl@ien Elementkonzentrationen, die durch
Metall/Silikat-Gleichgewicht unter den Druck- uneémperaturbedingungen im Mantel des
Impaktors entstanden sind. NachNDP (2004) bewirkt der Impakt, dass der Grof3teil des
Erdmantels aufschmilzt. In Folge dessen ist deowskit im unteren Erdmantel nicht mehr
stabil und eine erneute Phase der ,Selbstoxidatien'Erde wird eingeleitet. NachaHLIDAY
(2004) kommt es durch den Impakt zu keiner voldigen Reequilibrierung zwischen dem
Erdmantel und dem Kern des Impaktors. AbhangigdemHf-W-Isotopie des Impaktors (al-
S0 je nach Alter der letzten Metall/Silikat-Equiidgrung im Impaktor) haben nur 4 bis 26 %
des Impaktorkerns mit dem Erdmantel im Gleichgewgsgstanden. Dadurch kann die gerin-
ge Abweichung des Ni/Co-Verhdltnisses des Erdmsnt#8.2) von dem chondritischen
Ni/Co-Verhéltnis (21.2) erklart werden. Auch die igentrationen der anderen siderophilen
Elemente sind durch die teilweise Reequilibrierung Verdinnung durch Impaktormaterial
beeinflusst.

Das stimmt gut mit den Annahmen dieser Arbeit liber@enn eine vollstdndige Gleichge-
wichtseinstellung hétte entsprechend der experielienermittelten Metall/Silikat-
Verteilungskoeffizienten die Konzentration der ngaBiderophilen Elemente im Erdmantel

drastisch erniedrigt.

Flnfte Phase: Late veneer

In der letzten Phase werden noch ca. 0.7 % der &siendurch einen oder mehrere Impakte
von undifferenzierter, chondritischer Materie higetiigt (ate veneerz.B. KIMURA ET AL.
1974, AGOUTZ ET AL. 1979, WALKER ET AL. 2001, HOLZHEID ET AL. 2000). Durch diese letzte
Akkretionsphase werden der Gehalt und das Vertggonuster der hoch siderophilen Ele-

mente im Erdmantel erklart. Die geringe Masse #@kradierten Materie hat aber keinen Ein-
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fluss auf die Konzentrationen der maRig siderophidemente. Das Material defate ve-
neef steht nicht mehr im chemischen Gleichgewicht datn Kern und wird durch Konvek-
tion und Diffusion allmé&hlich im Erdmantel homogsgert. WADE&W 00D (2005) halten es
fur moglich, dass zu dem Zeitpunkt date veneerder obere Erdmantel durch die Bildung
des beim Zerfall des Perowskit erzeugtef' Be oxidierend ist, dass die gesamte Metallphase
der akkretierte Materie oxidiert wird und deshatib Mantel verbleibt. Nach Erkalten des
Magmaozeans kommt es nicht mehr zur kontinuiericBddung von Perowskit. Damit
stoppt auch die Selbstoxidation der Erde.

Durch die oben geschilderten Vorgange sind auchndi¥ergleich zur Erde geringen Kon-
zentrationen an moderat siderophilen Elementen irant®l des Mars zu erklaren
DREIBUS&W ANKE (1989). Die Konzentrationen von Nickel und Kobdi € 400 ppm, Co =
68 ppm) und das Ni/Co-Verhaltnis von ~ 5.9(0omM 1995) kdnnen durch Metall/Silikat-
Gleichgewicht unter erhéhten Druck- und Temperatditigungen erklart werden.

Da der zur Bildung von Magnesium-Silizium-Perowdi@notigte Druck nur an der Kern-
Mantel-Grenze realisiert ist, kann die ,Selbstoxmia’ durch die Disproportionierungsreak-
tion nicht oder nur in sehr kleinem Mal3e ablautesskommt also nicht oder nur in sehr ge-
ringem MaRe zur Oxidation der Metallphase des aidtten Materials durch Be&und damit

nicht zur Anreicherung der moderat siderophilemtglate im Mantel.
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6 Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die NM8tkikat-Verteilungsverhalten von Nickel
und Kobalt eine deutliche Abhangigkeit von Druclduremperatur aufweisen. Es wurde ge-
zeigt, dass es einen Wechsel der Temperaturabliditgign einer starken Abhangigkeit bei
Dricken< 3.5 GPa zu einer deutlich schwacheren bei DrugknGPa gibt. Ferner verhalt
sich die Druckabhéangigkeit nicht, wie&A GEe(1996und 2001) beschreiben. Auch hier gibt
es einen Wechsel der Druckabhéangigkeit der Methl&s-Verteilungskoeffizienten von Ni-
ckel und Kobalt von einer starken Abhangigkeit Daicken< 3.5 GPa zu einer schwécheren
Abhangigkeit bei Drickex 5 GPa. Dies hat zur Folge, dass die Druckabhéegegk der
Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten von Kobalind Nickel im Hochdruckregime nicht,
wie von L&AGEE (1996und 2001) beschrieben konvergieren, sondern diealliitikat-
Verteilungskoeffizienten von Nickel und Kobalt \eafen parallel. Das chondritische Ni/Co-
Verhaltnis im Erdmantel kann dementsprechend rahth ein Metall/Silikat-Gleichgewicht
am Grund eines Magmaozeans erzeugt werden. Diebkisge der ersten Metall/Silikat-
Verteilungsversuche unter hohem Druck unterstitiiese Beobachtung. In Kapitel 5 wurde
ein alternatives Modell, dass auf der Oxidation Besmantels durch die vOrrRBST ET AL
(2004) beschriebene Disproportionierungsreaktiom ¥&* zu FE* und Fe basiert, beschrie-
ben.

Die hier geschilderten Erkenntnisse kdnnten durehliere Arbeiten untermauert werden. Der
Verlauf der Druckabhangigkeit kann im Bereich zwise 15 und 25 GPa durch weitere
Hochdruckversuche besser beschrieben werden. Wegyehesseren Handhabbarkeit emp-
fiehlt es sich, dabei auf Graphit als Tiegelmaterimickzugreifen (siehe 2.1.2.1).

In dieser Arbeit sind Versuche bis zu einem Druck 25 GPa, dem mit der Vielstempelpres-
se maximal erreichbaren Versuchsdruck, durchgefitbrden. Weitere Versuche mit einer
lasergeheizten Diamantstempelpresse wirden derkiergich fir die Versuche erweitern.
Allerdings ist das Probenvolumen bei der Diamamgipresse sehr gering und der Fehler
bei der Bestimmung der Versuchstemperatur von @80+°C erheblich.

Die ersten Ergebnisse der Hochdruckversuche zunallN&tikat-Verteilungsverhalten von
Germanium sind sehr vielversprechend. Weitere \6lsun der Stempelzylinderpresse und
der Vielstempelpresse mit anderen Legierungen @EeiGe;) wirden erlauben, die Vorgan-
ge, die zu den hohen Konzentrationen der modedataphilen Elemente im Erdmantel ge-

fuhrt haben, noch besser zu verstehen. Das Glgith&ir andere moderat siderophile Ele-
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mente wie z.B. Kupfer und Wolfram, die ebenfallsittieh hthere Konzentrationen im Erd-
mantel vorweisen als erwartet.

Die Auswertung dieser Versuche bendtigt eine vesdms Analytik, da die erwarteten Kon-
zentrationen der oben genannten Elemente in Sitkatelzen sehr nahe an oder unter der
Nachweisgrenze der Elektronenstrahl-Mikrosonde elieg Die Laser-Ablations-ICP-
Massenspektrometrie als hochprézise und ortsaunfli@gsAnalysemethode konnte hierbei das
Mittel der Wahl sein. Die genaue Kenntnis des druckd temperaturabhéngigen Me-
tall/Silikat-Verteilungsverhaltens der moderat sajhilen Elemente kann einen zusatzlichen
Stein im Mosaik der Kernbildungsgeschichte der Hiefern. Aber erst das Einbringen dieser
experimentellen Ergebnisse in die Modelle anderseiplinen wie Geophysik, Thermody-
namik oder computergestiitzte numerische Simulaitaubt einen Blick auf den gesamten

Prozess der Kernbildung zu werfen.
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8.1 Versuche zur Zeitdauer der Metall/Silikat-Gleichgewichtseistellung

Versuch T [°C] Dauer |og fO, logfO, wt% wt.% X Ni Dpeysi Fehler log Dmeysi Fehler
[tof] [AIW] NiO Fehler

NIOdotiet GGO 1399 0 -101 -9.81 073 006 0594 174 135 224 003
NIOdotiet GG2 1385 2 .101 -9.81 013 001 0112 974 105 299 0.05
NIO dotiert GG4 1387 4 101 -0.82 0.13 000 0.103 992 13.0 299 0.02
NiO dotiert GG6 1397 6  .100 -9.78 013 001 0.109 974 86.9 299 0.04
NiOdotiet GG8 13917 g .100 -9.78 013 001 0112 969 364 299 0.02
NiO dotiert GG10 1400 10 993 -9.70 0.13 001 0.105 986 414 299 0.2
NiOdotiet GG12 1400 12 903 -9.70 014 001 0112 915 618 296 0.03
NIO dotiet GG14 1399 14 100 -9.79 0.13 000 0101 1005 150  3.00 0.01
NIOdotiert GG16 1397 16 -100 -9.78 013 001 0102 992 883  3.00 0.04
NiO dotiert GG18 1557 15 .101 -0.82 011 001 0.086 1188 90.7 310 003
NiO dotiert GG20 1401 20 .9.92 -9.69 012 001 0.097 1046 60.2 310 0.03
NIO dotiert GG22 1397 55 994 -972 012 001 0.094 1078 49.8 3.03 0.02
NIO dotient GG24 1395 24 997 973 0.2 001 0.095 1069 79.6  3.03 0.03
NIC frei GGO 1390 0 -101 -9.81 u.N.
NiO frei GG2 1388 2 -10.1 -9.81 0.3 002 0.117 974 179 299 0.08
NIO frei GG4 1387 4 -101 -9.82 013 001 0101 1015 586 301 0.3
NIO frei GG6 1391 6 -100 -9.78 0.9 001 0152 644 46.2 281 0.03
NIOfreiGG10 1400 10 -9.93 -9.70 013 001 0106 969 400 299 0.02
NIOfreiGG12 1400 12 -993 -9.70 013 003 0106 969 208 299 0.09
NiOTrei GG14 1399 14 -100 -9.79 0.13 001 0101 1001 755  3.00 0.03
NIOfreiGG16  139) 16 100 -9.78 0.14 001 0107 941 419 297 0.02
NOfreiGG18 137 18 -101 -9.82 011 001 0085 1196 782  3.08 0.03
NOTreiGG20 1401 20 -0.92 -9.69 0.5 0.03 0110 844 167 2.93  0.09

Tabelle 1 Versuche zur Bestimmung des Zeitraums zum Einstellen deall/8aikat-
Gleichgewichts. Bei den angegebenen Fehlern handelt es sigh-Eehler. Die Fehler von
Dretsitund 10g Dheusi Sind Absolutfehler. Die VersucheNjO dotiert GGO* und ,NiO frei
GGO“ wurden lediglich fur wenige Sekunden in den Ofen eingebracht, um det Sufzu-
schmelzen, wt.% = Gewichtsprozent, u.N. = unterhalb der Nachweisgrenze.
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8.2 Versuche mit Eisen unter Atmospharendruck

Versuch T Dauer logfO, logfO, wit% wt.% XFe Dheysi Fehler log Fehler

[°Cl  [h] [tof] [AIW] FeO  Feh- Dmetsil
FeNil 1400 1 -12.25 -2.55 3.92 IOe.r03 3.28 328 025 1.52 0.003
FeNi2 1400 17 -11.26 -1.57 11.8 0.02 10.2 10.9 0.02 1.04 0.001
FeNi3 1400 3 -11.86 -2.17 597 0.04 511 216 0.14 1.33 0.003
FeNi4 1400 3 -11.70 -2.01 7.17 001 6.14 179 0.02 1.25 0.000
FeNi5b 1400 3 -11.37 -1.67 104 0.02 9.01 124 0.02 1.09 0.001
FeNi6 1400 3 -11.05 -1.36 15.1 0.02 13.0 851 0.01 0.93 0.001
FeNi7 1400 3 -10.79 -1.09 20.7 0.02 176 6.23 0.01 0.79 0.000
FeNi8 1400 3 -1151 -1.82 9.12 0.05 4.22 141 0.07 1.15 0.002
FeNi9 1400 3 -10.79 -1.09 207 044 176 6.21 0.13 0.79 0.009
FeNi10 1400 3 -10.32 -0.63 328 0.85 30.0 392 0.10 0.59 0.011
FeNill 1400 3 -10.17 -0.47 39.4 0.06 359 3.27 0.01 051 0.001

Tabelle 2: Ergebnisse der Experimente mit Eisen unter Atmospudhé@ck. Bei den angege-
benen Fehlern handelt es sich umo-Eehler. Die Fehler von Rusi
und log Dyeysi Sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent.
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8.3 Versuche mit Nickel unter Atmosphéarendruck

Probe T[°C] Dauer JogfO, logfO, wit% wt% XNi Dpeysi Fehler log Fehler
h [tof  [AIW] NiO Fehler Dineysi
130-0 1300 24 -10.3 0.48 0.14 0.01 0.11 928 66.6 2.97 0.03
130-0-2 1300 24 -10.3 0.48 0.13 0.01 0.11 1003 96.3 3.00 0.04
130-0-a 1300 24 -10.4 0.33 0.14 0.01 0.12 898 64.1 295 0.03
130-0-b 1300 48 -10.5 0.23 0.13 0.01 0.11 962 47.6 298 0.02
130-0-c 1300 72 -10.4 0.33 0.12 0.01 0.10 1049 110 3.02 0.05
130-0-c2 1300 72 -10.4 0.33 0.12 0.01 0.09 1112 517 3.05 0.02
130-0-d 1300 96 -10.5 0.22 0.09 0.01 0.08 1355 30.6 3.13 0.01
130-0-d2 1300 96 -10.5 0.22 0.09 0.01 0.08 1359 125 3.13 0.04
130-1W-0 1300 24 -10.6 0.09 0.10 0.04 0.08 1324 593 3.12 0.20
130-IW-0-1 1300 24 -10.6 0.09 0.10 0.01 0.08 1316 103 3.12 0.03
130-Iw-1 1300 24 -11.7 -1.01 0.03 0.01 0.02 4318 254 3.64 0.03
130-IW-1-1 1300 24 -11.7 -1.01 0.03 0.01 0.02 4190 409 3.62 0.04
130-IW+1 1300 24 -9.61 1.12 0.30 0.01 0.24 419 8.39 262 0.01
130-IW+1-1 1300 24 -9.61 1.12 0.30 0.01 0.25 419 7.81 262 0.01
130-IW-1a 1300 24 -11.9 -1.15 0.04 0.01 0.03 3138 689 3.50 0.10
130-IW-1a-1 1300 24 -11.9 -1.15 0.04 0.01 0.03 3138 653 3.50 0.09
130-IW+1la 1300 24 -9.61 1.12 0.33 0.02 0.26 389 255 259 0.03
130-IW+la-1 1300 24 -9.61 1.12 0.33 0.01 0.26 391 17.0 259 0.02
140-IW-0 1400 24 -9.72 -0.03 0.12 0.01 0.10 1040 35.7 3.02 0.02
140-1W-0-1 1400 24 -9.72 -0.03 0.10 0.01 0.08 1225 856 3.09 0.03

1400-1W-0b 1400 24 -9.81 -0.11 0.12 0.01 0.09 1093 43.7 3.04 0.02
1400-Iw-0Ob-1 1400 24 -9.81 -0.11 0.10 0.01 0.08 1333 164 3.13 0.05

140-IW-1a 1400 24 -11.2 -1.46 0.03 0.01 0.03 3703 768 3.60 0.09
140-IW-1b 1400 24 -10.9 -1.27 0.03 0.01 0.03 3932 1026 3.60 0.11
140-IW+1b 1400 24 -8.50 1.20 0.61 0.01 0.49 209 1.69 232 0.01

140-IW+1b-1 1400 24 -8.50 1.20 0.58 0.02 0.47 220 6.17 2.34 0.01

Tabelle 3 Ergebnisse der Experimente mit Nickel unter Atmospharendrelddh angege-
benen Fehlern handelt es sich usaRZhler. Die Fehler von Rysiund log Dheysi Sind Abso-
lutfehler.
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8.4 Versuche mit Kobalt unter Atmosphéarendruck

Versuch T [°C] Davuer |og fO, log fO2 wt% wt.% X Co Dmet/sil Fehler log Dyeysi Fehler
M [toff [AIW] CoO Fehler

130-0 1300 24 -10.3 0.48 3.48 0.02 277 36.6 0.18 1.56 0.002
130-0-a 1300 24 -10.4 0.33 270 001 238 471 0.13 1.67 0.001
130-0-b 1300 48 -10.5 0.23 3.17 0.01 254 40.2 0.07 1.60 0.001
130-0-c 1300 72 -104 0.33 3.02 0.01 242 421 0.04 1.62 0.000
130-0-d 1300 96 -10.5 0.22 247 0.03 1.98 515 0.59 1.71 0.005
130-0-d2 1300 24 -10.5 0.22 240 0.02 191 53.0 0.52 1.72 0.004
130-IW-0 1300 24 -10.6 0.09 215 004 1.73 59.1 1.18 1.77 0.009
130-IW-1 1300 24 -11.7 -1.01 0.72 0.07 0.58 177 17.1 2.25 0.042
130-IW-1-1 1300 24 -11.7 -1.01 0.62 0.02 0.50 204 7.17 2.31 0.015
130-IW+1 1300 24 -9.61 1.12 447 0.13 3.80 28,5 0.85 1.46 0.013
130-IW-1a 1300 24 -11.8 -1.15 0.58 0.01 0.46 221 3.89 2.35 0.008
130-IW+1a 1300 24 -9.61 112 557 056 4.44 22.8 2.28 1.37 0.043
130-IW+1a-1 1300 24 -9.61 112 6.39 0.64 5.10 199 1.99 1.30 0.043
140-1W-0 1400 24 -9.72 -0.03 228 0.02 1.82 55.7 0.48 1.75 0.004
1400-IW-0b 1400 24 -9.81 -0.11 221 005 1.79 575 1.22 1.76 0.009
1400-Iw-Ob-1 1400 24 -9.81 -0.11 212 005 1.70 60.0 1.33 1.78 0.010
140-IW-1a 1400 24 -11.2 -1.46 0.35 0.02 0.30 366 204 2.56 0.024

Tabelle 4 Ergebnisse der Experimente mit Kobalt unter Atmosphéarendruck. Bei den ange-
gebenen Fehlern handelt es sich w¥F2hler. Die Fehler von Rysiund log Dyeysii Sind
Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent.
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8.5 Versuche mit FegsNi»gCoi7-Legierung (KOVAR) unter Atmospharendruck

Versuch T[°C] Dauer fO, fO, wWt% Wt.% XFe; AFe; Wt% Wt% XFenet ¥ Fenet AFenet Dmevsi © Fehler Deof° Fehler
[h] [tof] [AIW] FeQ, Fehler Fenet Fehler

p01 (1300-IW-2) 1297 3 -14.02 -3.26 652 001 554 1.18 549 010 556 0.89 0.99 10.8 0.03 11.4 0.03
P04 (1300-IW-0) 1297 12 -12.19 -1.43 36.0 054 322 112 448 050 453 0.84 0.99 1.60 0.03 150 0.03
P02 (1300-IW-1) 1298 2 -13.79 -3.04 8.16 0.09 6.98 1.17 545 0.23 556 0.89 0098 859 0.10 8.99 0.10
p07 (1350-IW-1) 1348 2 -13.31 -3.10 859 0.02 720 1.20 548 0.15 556 0.89 0.99 821 0.03 880 0.03
P08 (1350-IW-0.5) 1349 2 -12.72 -251 16.0 061 138 1.16 543 023 553 090 0.98 436 0.17 453 0.17
p09 (1350-IW-0) 1349 55 -11.99 -1.78 346 015 31.0 1.12 525 040 536 090 0098 1.95 0.02 194 0.02
P10 (1350-IW+0.5) 1349 2 -12.75 -2.54 144 064 124 117 503 0.72 523 0.88 0.96 449 021 462 0.22
P11 (1400-IW-2) 1398 2 -13.06 -3.35 6.98 002 584 120 544 015 556 0.90 0.98 10.0 0.04 108 0.05
p14 (1400-IW-0) 1399 4 -11.24 -1.53 431 014 396 110 479 0.36 494 087 0.97 143 001 1.36 0.01
p15 (1400-IW+0.5) 1401 2 -10.84 -1.16 50.5 0.77 46.6 1.08 36.6 0.39 378 0.81 0097 0.93 0.02 082 0.02
P16 (1480-IW-1) 1481 1 -11.91 -2.97 10.2 0.07 952 1.07 525 029 537 090 0.98 6.65 0.06 6.39 0.05
P17 (1480-IW-0.5) 1481 1 -11.44 -2.49 173 013 162 1.07 522 026 53.0 090 0.99 389 0.03 3.72 0.3
P19 (1480-IW+0.5) 1481 1 -10.21 -1.26 543 1.05 525 1.03 43.6 0.16 450 0.86 0.97 1.03 0.02 092 0.02
P18 (1480-IW-0 1482 1 -10.80 -1.86 319 0.12 304 1.05 482 0.18 496 0.88 0.97 1.95 001 1.80 0.01
P20 /1520-1W-1) 1520 1 -12.12 -3.51 6.04 006 567 107 541 019 553 091 0.98 115 0.11 112 0.11
P21 (1520-IW-0.5) 1520 1 -11.84 -3.23 831 0.22 752 111 527 024 538 090 0098 8.17 0.22 816 0.22
P23 (1520-IW+0.5) 1521 1 -10.78 -2.18 224 008 214 105 47.42 021 483 0.88 0.98 272 0.02 251 0.01
155-IW-1.5 1551 18 -11.85 -3.50 515 0.16 499 1.03 488 0.38 504 0.89 0097 122 039 11.2 0.36

Tabelle 5a Ergebnisse der Experimente mitsii,sCo-Legierung unter Atmospharendruck. Ergebnisse von Fe. Bei den aepgegebehlern
handelt es sich unc2ehler. Die Fehler von Rysiund log Dheysii Sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent.
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Versuch T [°C] Dauer fO, fO, Wwit% wt% XNigz ANig Wit% Wt.% XNinet v Nimet ANimet Dmeusic  Fehler  Dggl™ Fehler

[h] [tof] [AIW] NiOg Fehler Nin: Fehler

pO1 (1300-IW-2) 1297 3 -14.02 -3.26 u.N. 29.1 0.03 28.03 0.97 1.04

P04 (1300-1W-0) 1297 12 -12.19 -1.43 0.044 0.001 0.038 1.16 35.9 0.37 34.62 1.02 1.04 1050 17.1 1247  20.3
P02 (1300-1W-1) 1298 2 -13.79 -3.04 u.N. 28.7 0.07 28.04 0.97 1.03

p07 (1350-IW-1) 1348 2 -13.31 -3.10 u.N. 0.000 0.006 29.2 0.04 28.13 0.98 1.04

PO8 (1350-IW-0.5) 1349 2 -1272 -251 0.016 0.000 0.013 1.20 29.07 0.15 28.19 0.98 1.03 2301 66.3 2715 78.2
p09 (1350-IW-0) 1349 6 -11.99 -1.78 0.041 0.000 0.036 1.16 30.15 0.18 29.27 0.99 1.03 926 9.36 1066  10.8
P10 (1350-IW+0.5) 1349 2 -1275 -2.54 0.018 0.001 0.015 1.21 30.5 1.08 30.22 0.99 1.01 2121 119 2555 144
P11 (1400-1W-2) 1398 2 -13.06 -3.35 u.N. 289 031 28.12 0.98 1.03

pl4 (1400-1W-0) 1399 4 -11.24 -1.53 0.071 0.001 0.063 1.13 32.6 0.26 32.02 1.01 1.02 583 6.56 668 7.51
p15 (1400-IW+0.5) 1401 2 -10.84 -1.16 0.162 0.002 0.144 1.13 40.4 0.26 39.67 1.05 1.02 317 411 377 4.88
P16 (1480-1W-1) 1481 1 -11.91 -2.97 0.016 0.000 0.015 1.11 29.6 0.28 28.86 1.00 1.03 2342 60.6 2608 67.5
P17 (1480-IW-0.5) 1481 1 -11.44 -2.49 0.025 0.000 0.023 1.11 30.1 0.23 29.08 1.01 1.04 1529 315 1713 35.3
P19 (1480-IW+0.5) 1481 1 -10.21 -1.26 0.108 0.005 0.101 1.08 349 022 3422 1.04 1.02 410 20.9 459 234
P18 (1480-IW-0 1482 1 -10.80 -1.86 0.053 0.001 0.049 1.09 322 0.19 31.46 1.02 1.02 770 183 856 204
P20 /1520-IW-1) 1520 1 -12.12 -3.51 0.012 0.001 0.011 1.11 29.1 0.30 28.28 0.99 1.03 3044 135.6 3362 149
P21 (1520-IW-0.5) 1520 1 -11.84 -3.23 0.015 0.000 0.013 1.15 295 0.28 28.64 1.01 1.03 2518 77.3 2918 895
P23 (1520-IW+0.5) 1521 1 -10.78 -2.18 0.050 0.000 0.046 1.09 341 0.28 33.08 1.03 1.03 869 11.2 967 125
155-IW-1.5 1551 18 -11.85 -3.50 0.011 0.001 0.011 1.07 30.9 0.52 30.39 1.03 1.02 3465 164 3823 181

Tabelle 5k Ergebnisse der Experimente mitsfMi,oCo-Legierung unter Atmosphéarendruck. Ergebnisse von Ni. Bei den angegdbsriem
handelt es sich unc2Fehler. Die Fehler von Rysiund log Dheysi Sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent, u.N. = unterhalb Nachweisgrenze.
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Versuch T Dauer fO, fO, Wt% wt% XCoy ACo; W% Wt.% X COnet ¥ COnet A COnet Dmevsi® Fehler Dg™  Fehler

[°C] [h] [tof] [AIW] CoQy Fehler Coynet Fehler
p01 (1300-1W-2) 1297 3 -14.02 -3.26 0.093 0.004 0.075 123 17.0 0.05 16.3 0.78 1.04 234 9.71 224 9.30
P04 (1300-1W-0) 1297 12 -12.19 -1.43 0.873 0.010 0.750 1.12 209 0.21 20.0 0.82 1.04 30.5 0.46 29.2 044
P02 (1300-1W-1) 1298 2 -13.79 -3.04 0.109 0.003 0.089 122 169 0.06 16.4 0.78 1.03 198 5.86 188 5.58
p07 (1350-1W-1) 1348 2 -1331 -3.10 0.132 0.001 0.106 125 16.9 0.05 16.3 0.79 1.04 164 1.30 160 1.27
P08 (1350-IW-0.5) 1349 2 -12.72 -251 0.304 0.012 0.252 121 171 0.10 165 0.79 1.04 715 287 68.1 2.73
p09 (1350-IW-0) 1349 6 -11.99 -1.78 0.734 0.001 0.629 117 17.7 0.13 171 0.80 1.03 30.7 0.23 285 0.21
P10 (1350-IW+0.5) 1349 2 -12.75 -254 0.287 0.013 0.236 122 178 0.60 175 0.80 1.01 78.6 4.45 76.5 4.33
P11 (1400-1W-2) 1398 2 -13.06 -3.35 0.111 0.001 0.089 125 16.8 0.05 16.3 0.80 1.03 194 1.16 192 1.15
pl4 (1400-1W-0) 1399 4 -11.24 -153 0986 0.005 0869 1.13 19.0 0.13 186 0.82 1.02 245 0.20 22.8 0.19
p15 (1400-1W+0.5) 1401 2 -10.84 -1.16 1.906 0.011 1.688 1.13 23.1 0.17 22.6 0.87 1.02 154 0.15 151 0.14
P16 (1480-1W-1) 1481 1 -1191 -297 0.199 0.002 0.179 1.11 179 0.14 174 0.82 1.03 115 1.50 104 1.36
P17 (1480-IW-0.5) 1481 1 -1144 -249 0.362 0.003 0.325 1.11 187 0.11 179 0.82 1.04 65.7 0.70 59.8 0.63
P19 (1480-IW+0.5) 1481 1 -10.21 -1.26 1495 0.022 1369 1.09 213 0.08 20.8 0.85 1.02 181 0.28 16.8 0.26
P18 (1480-IW-0 1482 1 -1080 -186 0.766 0.002 0.703 1.09 195 0.12 19.0 0.83 1.02 324 0.22 29.3 0.20
P20 /1520-IW-1) 1520 1 -12.12 -351 0.112 0.002 0.101 1.11 170 0.11 165 0.81 1.03 193 3.94 174  3.56
P21 (1520-IW-0.5) 1520 1 -11.84 -3.23 0.149 0.009 0.129 1.15 181 0.11 175 0.82 1.03 155 9.65 147  9.12
P23 (1520-IW+0.5) 1521 1 -10.78 -2.18 0.586 0.003 0.538 1.09 193 0.15 186 0.84 1.04 41.8 0.40 38.3 0.37
155-IW-1.5 1551 18 -11.85 -3.50 0.103 0.014 0.096 1.08 196 0.24 19.2 084 1.02 241 327 217 295

Tabelle 5¢c Ergebnisse der Experimente mitsdi.gCoi7-Legierung unter Atmospharendruck. Ergebnisse von Co. Bei den angegdbsrern
handelt es sich unc2Fehler. Die Fehler von Rysiund log Dheysii Sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent.
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Versuch T[°C] Dauer [h] fQ fO, Kphre Fehler A Fehler Kosol ¢ Fehler o’ Fehler

[to] [A IW]
pO1 (1300-1W-2) 1297 3 -14.02 -3.26 216 0.90 19.6 0.82
P04 (1300-1W-0) 1297 12 -12.19 -1.43 655 16.3 19.0 0.46 830 20.6 19.4 0.47
P02 (1300-1W-1) 1298 2 -13.79 -3.04 23.0 0.73 20.9 0.66
p07 (1350-1W-1) 1348 2 -13.31 -3.10 19.9 0.18 18.2 0.16
P08 (1350-IW-0.5) 1349 2 -12.72 -2.51 528 25.4 16.4 0.91 599 28.8 15.0 0.84
p09 (1350-1W-0) 1349 6 -11.99 -1.78 475 6.3 15.7 0.18 548 7.30 14.7 0.17
P10 (1350-IW+0.5) 1349 2 -12.75 -2.54 472 34.6 17.5 1.29 553 40.6 16.6 1.22
P11 (1400-1W-2) 1398 2 -13.06 -3.35 19.3 0.14 17.7 0.13
p14 (1400-1W-0) 1399 4 -11.24 -1.53 407 5.65 17.1 0.20 491 6.81 16.7 0.19
p15 (1400-IW+0.5) 1401 2 -10.84 -1.16 340 7.68 16.5 0.34 459 10.4 18.4 0.38
P16 (1480-1W-1) 1481 1 -11.91 -2.97 352 9.61 17.3 0.27 408 11.1 16.3 0.25
P17 (1480-IW-0.5) 1481 1 -11.44 -2.49 394 8.85 16.9 0.23 460 10.3 16.1 0.22
P19 (1480-IW+0.5) 1481 1 -10.21 -1.26 397 21.7 17.5 0.44 500 27.3 18.3 0.46
P18 (1480-IW-0 1482 1 -10.80 -1.86 396 9.65 16.6 0.14 477 11.6 16.3 0.14
P20 /1520-IW-1) 1520 1 -12.12 -3.51 264 12.0 16.8 0.38 301 13.7 15.6 0.35
P21 (1520-IW-0.5) 1520 1 -11.84 -3.23 308 12.5 19.0 1.29 357 14.5 18.0 1.21
P23 (1520-IW+0.5) 1521 1 -10.78 -2.18 319 4.5 15.4 0.17 386 5.43 15.3 0.17
155-1W-1.5 1551 18  -11.85 -3.50 284 16.2 19.8 2.76 341 19.4 19.4 2.70

Tabelle 5d Ergebnisse der Experimente mitffdi,9Coi-Legierung unter Atmosphéarendruck. Bei den angegebenen Fehlern handelt es sich um
26-Fehler. Die Fehler von )", Kp“>™ Kpsol' 7 und Koso > ¢ sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent.
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8.6 Versuche bei Hochdruck

Versuch T[°C] p[Gpa] Dauer fO, fO, Wwt% wt% XFey; AFe; W% Wt.% XFenet 7 Fenet AF€net Dmevsic Fehler Qo °  Fehler
[min] [tot] [rel IW] FeQ; Fehler Fe... Fehler

BKPCT1 1400 0.5 360 -11.1 -14 706 004 590 120 534 022 5404 090 0.98 9.67 0.07 104 0.07
BKPCT4 1400 1.0 1200 -111 -14 719 030 598 120 532 030 5402 090 0.98 952 040 103 043
BKPC6 1450 1.0 140 -10.9 -1.7 550 004 448 123 536 024 5435 090 099 1253 010 139 0.11
BKPC7 1500 1.0 120 -10.5 -1.7 589 002 473 125 532 018 5401 090 098 1162 0.06 13.1 0.07
BKPCT5 1420 15 1440 -114 -19 407 002 340 120 519 075 5375 090 097 1638 025 176 0.26
BKPCT11 1440 20 1210 -10.5 -1.2 840 021 797 105 521 141 5321 090 0.98 799 029 754 027
BKPC5 1440 20 1080 -11.0 -1.7 540 063 449 120 541 037 5480 090 099 1290 151 140 164
BKPCT8 1440 25 1140 -10.7 -14 742 057 605 123 515 180 5286 089 0.97 893 075 979 0.82
BKPC3a 1460 2.5 170 -10.7 -15 835 134 588 142 531 009 5564 091 0.9 819 132 106 1.70
BKHP34 1500 2.5 10 -9.9 -12 764 034 655 117 539 047 4044 091 1.33 9.09 041 963 044
BKPC8 1600 2.5 20 -9.3 -1.3 104 129 830 125 526 036 5367 091 0.98 6.53 081 7.41 092
BKPC10 1700 2.5 10 -9.0 -1.8 704 172 551 128 528 026 5396 092 0.98 965 236 113 277
BKHP35 1600 3.5 10 -9.4 -14 872 094 758 115 537 035 5470 091 0.98 792 086 832 0.90

BKHP1 1600 5.0 180 -10.7 -28 210 022 155 135 514 045 5279 091 097 3149 324 386 398
BKHPS 1700 5.0 120 -9.9 -27 293 113 197 149 525 022 5380 092 098 2306 887 315 121
BKHP6 1800 5.0 120 -8.9 -24 361 032 257 141 469 030 4856 090 097 16.72 147 213 1.87
BKHP15 2000 5.0 35 -7.9 -25 433 074 310 140 485 040 5009 092 097 1440 245 186 3.16
BKHP17 2150 5.0 5 -7.2 -25 483 035 347 139 508 029 5173 093 098 1353 099 176 1.29
BKHP7 1720 7.0 120 -9.5 -25 366 134 263 1.39 516 047 5359 092 097 1824 6.67 233 851

BKHP20 1900 7.0 15 -8.7 -28 314 057 223 141 536 054 5399 093 099 2197 402 287 524
BKHP11 2050 7.0 40 -7.9 -28 29 026 206 144 481 030 4921 092 098 2094 183 27.7 243

Fortsetzung auf nachster Seite
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Versuch T [°C] p[Gpa] Dauer fO, fO, wt% wt% XFe; AFe; Wit% Wt.% XF6net 7 F€net AF€net Dmevsic Fehler DRy ¢  Fehler

[min] [tof] [rel IW] FeQ; Fehler Fe.: Fehler
BKHP21 2100 7.0 10 -7.5 -26 412 061 293 141 519 053 5241 093 099 16.20 241 213 3.16
BKHP22 2200 7.0 5 -7.3 -29 339 062 240 141 535 042 5364 094 100 2030 370 269 492

BKHP24 1950 10.0 20 -8.3 -26 360 071 265 136 518 043 5272 093 098 1854 366 234 461
BKHP13 2000 10.0 40 -8.5 -31 228 011 162 140 511 043 5239 093 098 2893 146 37.7 190
BKHP29 2000 10.0 10 -8.0 -26 365 051 274 133 517 032 5313 093 097 1823 256 227 3.18
BKHP14 2100 10.0 40 -8.1 -32 208 017 151 138 499 045 5123 093 097 3083 256 395 327
BKHP26 2250 10.0 -6.9 27 417 054 312 134 482 098 5125 094 094 1490 197 187 247
BKHP36 2300 13.0 -6.3 -23 321 244 435 0.74 464 041 4734 093 098 18.64 1417 128 9.70
BKHP39 2200 15.0 -7.1 -27 388 072 288 135 474 049 5059 093 094 1573 292 198 3.68
BKHP40 2300 15.0 -6.9 -29 329 073 235 140 515 030 5314 094 097 2016 447 267 592
BKHP43 2300 24.0 -6.7 -27 360 022 312 115 479 036 5069 094 09 1715 108 186 1.17
BKHP12 2300 25.0 -6.9 -29 337 090 240 141 528 066 5437 095 097 2019 542 269 7.21
S3575 2300 25.0 -6.2 -22 698 039 593 118 494 240 5540 095 0.89 9.11 067 10.2 0.75

P N P W 01w O

Tabelle 6a Versuche zur Bestimmung des druck- und temperaturabhangigen Metall/8ditatlungsverhaltens von Eisen, Nickel und Kobalt.
Versuche mit Eisen. Bei den angegebenen Fehlern handelt es siehR@hl@r. Die Fehler sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent.
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Versuch T[°C] p[Gpa] Dauer wt% wt.%  XNigg ANigig W%  wt%  XNimet v Nimet ANimet Dmevsit Fehler D™  Fehler
[min] NiOsil  Fehler Nimet Fehler

BKPCT1 1400 0.5 360 0.010 0.003 0.008 1.25 29.98 0.23 29.04 0.99 1.03 3819 1292 4717 1595
BKPCT4 1400 1.0 1200 0.011 0.002 0.009 1.25 30.09 0.18 29.09 0.99 1.03 3538 634 4388 787

BKPC6 1450 1.0 140 0.012 0.008 0.010 1.28 29.86 0.16  28.83 1.00 1.04 3132 2061 3983 2620
BKPC7 1500 1.0 120 0.011 0.002 0.008 1.30 30.11 0.05 29.09 1.00 1.04 3591 698 4661 906
BKPCT5 1420 15 1440 u. N. 0.007 29.66 0.61 29.24 1.00 1.01

BKPCT11 1440 2.0 1210 0.019 0.002 0.018 1.10 30.53 0.78 29.65 1.00 1.03 2008 223 2197 244
BKPC5 1440 2.0 1080 0.015 0.004 0.012 125 29.65 0.16  28.56 0.99 1.04 2499 600 3097 744
BKPCTS8 1440 2.5 1140 0.039 0.013 0.031 1.27  30.55 117  29.85 1.00 1.02 986 337 1252 428
BKPC3a 1460 2.5 170 0.025 0.003 0.017 148 27.68 0.07 27.58 0.99 1.00 1410 161 2070 234
BKHP34 1500 2.5 10 0.022 0.011 0.018 121 2943 0.26  39.97 1.00 0.74 1670 789 2018 953
BKPC8 1600 2.5 20 0.055 0.041 0.042 1.30 30.04 0.50 29.19 1.01 1.03 699 523 919 688
BKPC10 1700 2.5 10 u. N. 0.011 29.91 0.25 29.09 1.02 1.03

BKHP35 1600 3.5 10 0.046 0.020 0.038 1.20 29.60 0.11  28.70 1.01 1.03 823 365 991 439
BKHP1 1600 5.0 180 0.034 0.009 0.024 141 30.80 0.53  30.07 1.01 1.02 1141 290 1627 414
BKHPS 1700 5.0 120 0.050 0.022 0.032 155 29.65 0.12 28.93 1.02 1.02 757 328 1196 518
BKHP6 1800 5.0 120 0.065 0.011 0.045 146  33.69 0.57 33.16 1.04 1.02 658 108 1001 164
BKHP15 2000 5.0 35 0.119 0.031 0.082 145 32.66 0.60 32.12 1.05 1.02 350 91.7 532 139
BKHP17 2150 5.0 5 0.134 0.020 0.092 1.45 31.76 0.38 30.78 1.05 1.03 302 45.2 460 68.7
BKHP7 1720 7.0 120 0.063 0.024 0.044 145 29.84 0.58 29.30 1.02 1.02 601 229 887 339
BKHP20 1900 7.0 15 0.035 0.004 0.024 1.46  30.48 0.69 29.23 1.03 1.04 1123 130 1690 196
BKHP11 2050 7.0 40 0.084 0.015 0.056 1.49  33.47 0.48 32.56 1.05 1.03 509 89.9 798 141
BKHP21 2100 7.0 10 0.116 0.016 0.079 146  31.65 0.66 30.42 1.05 1.04 348 47.3 532 72.2
BKHP22 2200 7.0 5 0.051 0.007 0.035 147 30.92 0.60 29.53 1.05 1.05 768 111 1180 171

Fortsetzung auf nachster Seite
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Versuch T[°C] p[Gpa] Dauer wt% wt.%  XNigg ANigig W%  wt%  XNimet v Nimet ANimet Dmevsit Fehler D™  Fehler
p [Gp Y

[min] NiOsil  Fehler Nimet Fehler
BKHP24 1950 10.0 20 0.077 0.007 0.055 141 31.39 0.45 30.39 1.04 1.03 517 44.8 756 65.5
BKHP13 2000 10.0 40 0.036 0.011 0.025 146  30.55 0.39 29.78 1.04 1.03 1088 336. 1655 512
BKHP29 2000 10.0 10 0.110 0.008 0.079 1.39 30.62 0.15 29.95 1.04 1.02 356 27.4 513 39.4
BKHP14 2100 10.0 40 0.031 0.006 0.022 143 31.32 0.69 30.60 1.05 1.02 1270 259.4 1917 391
BKHP26 2250 10.0 5 0.138 0.030 0.099 1.39 31.60 0.44 31.94 1.05 0.99 293 64.9 427 94.7
BKHP36 2300 13.0 3 0.121 0.050 0.158 0.77 34.87 0.52 33.84 1.06 1.03 367 150.8 299 123
BKHP39 2200 15.0 5 0.172 0.031 0.123 140 31.18 0.24 31.68 1.05 0.98 234 40.9 340 60.4
BKHP40 2300 15.0 3 0.112 0.026 0.077 146 30.61 0.29 30.07 1.05 1.02 347 81.1 532 124
BKHP43 2300 24.0 1 0.109 0.012 0.091 1.20 31.56 136 31.74 1.06 0.99 368 43.8 467 55.7
BKHP12 2300 25.0 2 0.336  0.088 0.230 146  29.15 2.28 28.55 1.05 1.02 111 30.3 170 46.7
S3575 2300 25.0 1 0.644 0.074 0.526 122 26.71 3.13 2851 1.05 0.94 52.3 8.7 67.7 11.1

Tabelle 611 Versuche zur Bestimmung des druck- und temperaturabhangigen Metall/@ditailungsverhaltens von Eisen, Nickel und Kobalt.
Versuche mit Nickel. Bei den angegebenen Fehlern handelt es sichliemi2r. Die Fehler sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent, u. N. =
unterhalb der Nachweisgrenze.
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Versuch T[°C] p[Gpa] Dauer wt% wt.% XCoy ACoy; W% Wt.% X COnet 7 COnet A COnet Dmevsi® Fehler DQ,°  Fehler
[min] CoQ, Fehler COnet Fehler

BKPCT1 1400 0.5 360 0.101 0.003 0.081 125 17.53 0.07 16.91 0.80 1.04 220 7.20 220 7.21
BKPCT4 1400 1.0 1200 0.104 0.002 0.083 125 17.54 0.11 16.89 0.80 1.04 214 3.78 215 3.80
BKPC6 1450 1.0 140 0.096 0.011 0.075 1.28 17.50 0.12 16.82 0.81 1.04 232 27.6 240 28.6
BKPC7 1500 1.0 120 0.092 0.003 0.071 1.30 17.57 0.09 16.91 0.82 1.04 242 7.50 257 7.95
BKPCT5 1420 15 1440 0.071 0.003 0.057 125 17.33 0.22 17.01 0.81 1.02 311 11.8 313 11.9
BKPCT11 1440 2.0 1210 0.161 0.006 0.147 1.10 17.73 0.60 17.14 0.81 1.03 140 7.04 125 6.27

BKPC5 1440 2.0 1080 0.116 0.007 0.093 125 17.35 0.15 16.64 0.80 1.04 190 115 192 11.6
BKPCTS8 1440 2.5 1140 0.198 0.026 0.156 127 17.77 0.60 17.29 0.81 1.03 114 15.7 118 16.1
BKPC3a 1460 2.5 170 0.164 0.040 0.110 148 16.91 0.03 16.78 0.80 1.01 132 32.4 157 38.7
BKHP34 1500 2.5 10 0.155 0.021 0.128 1.22 16.97 0.13 19.60 0.81 0.87 139 19.2 137 18.9
BKPC8 1600 2.5 20 0.278 0.057 0.213 1.30 17.70 0.26 17.13 0.83 1.03 81 16.7 87.5 18.0
BKPC10 1700 2.5 10 0.153 0.011 0.114 1.33 17.50 0.24 16.95 0.84 1.03 146 10.8 163 12.0
BKHP35 1600 3.5 10 0.246  0.053 0.205 120 17.18 0.14 16.60 0.82 1.04 88.9 19.3 88.1 19.1
BKHP1 1600 5.0 180 0.093 0.018 0.066 141 17.63 0.19 17.14 0.83 1.03 240 45.7 281 53.6
BKHPS 1700 5.0 120 0.154 0.053 0.099 155 17.76 0.11 17.26 0.84 1.03 147 50.3 191 65.6
BKHP6 1800 5.0 120 0.191 0.034 0.130 147 18.66 0.28 18.29 0.87 1.02 125 22.3 159 28.5
BKHP15 2000 5.0 35 0.263 0.068 0.181 146 18.16 0.44 17.79 0.88 1.02 87.8 22.6 113 29.0
BKHP17 2150 5.0 5 0.299 0.027 0.206 145 18.11 0.20 17.49 0.89 1.04 77.0 7.00 99.2 9.02
BKHP7 1720 7.0 120 0.198 0.059 0.136 1.45 17.50 0.20 17.11 0.84 1.02 113 33.7 138 41.2
BKHP20 1900 7.0 15 0.114 0.009 0.078 1.47  17.57 0.29 16.78 0.86 1.05 196 16.5 246 20.8
BKHP11 2050 7.0 40 0.161 0.020 0.107 150 18.82 0.40 18.23 0.89 1.03 149 18.5 198 24.6
BKHP21 2100 7.0 10 0.249 0.018 0.169 147 17.94 034 17.17 0.88 1.04 91.8 6.87 119 8.9
BKHP22 2200 7.0 5 0.140 0.014 0.095 147 17.69 0.24 16.82 0.88 1.05 161 16.2 210 211

Fortsetzung auf nachster Seite
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Versuch T[°C] p[Gpa] Dauer wt% wt.% XCoy ACoy; W% Wt.% X COnet 7 COnet A COnet Dmevsi® Fehler DQ,°  Fehler
[min] CoQ, Fehler COnet Fehler
BKHP24 1950 10.0 20 0.198 0.011 0.140 1.42 17.52 0.17 16.89 0.87 1.04 112 6.22 138 7.65
BKHP13 2000 10.0 40 0.083 0.013 0.057 1.46 18.37 0.34 17.83 0.87 1.03 281 42.6 358 54.4
BKHP29 2000 10.0 10 0.245 0.018 0.176 1.39 17.37 0.19 16.92 0.87 1.03 90.2 6.53 109 7.91
BKHP14 2100 10.0 40 0.076 0.009 0.053 1.44 18.67 0.29 18.17 0.88 1.03 314 37.4 398 47.5
BKHP26 2250 10.0 5 0.303 0.044 0.217 1.39 16.70 0.47 16.81 0.89 0.99 70.1 10.5 87.4 13.1
BKHP36 2300 13.0 3 0.223 0.143 0.291 0.77 19.47 2.34 18.81 0.91 1.03 111 72.6 77.6 50.7
BKHP39 2200 15.0 5 0.309 0.075 0.219 1.41 17.53 0.39 17.74 0.89 0.99 72.3 17.7 90.8 22.3
BKHP40 2300 15.0 3 0.210 0.055 0.144 1.46 17.17 0.13 16.79 0.89 1.02 104 27.1 136 35.3
BKHP43 2300 24.0 1 0.213 0.026 0.177 1.20 17.54 0.79 17.57 0.90 1.00 105 13.5 113 14.6
BKHP12 2300 25.0 2 0.503 0.132 0.343 1.47 17.51 0.22 17.08 0.89 1.03 44.3 11.7 57.7 15.2
S3575 2300 25.0 1 0.900 0.072 0.734 1.23 15.15 0.36 16.10 0.89 0.94 21.4 1.79 23.2 1.95

Tabelle 6¢ Versuche zur Bestimmung des druck- und temperaturabhangigen Metali/@dittailungsverhaltens von Eisen, Nickel und Kobalt.
Versuche mit Kobalt. Bei den angegebenen Fehlern handelt es sicitfehl2r. Die Fehler sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent.
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Versuch T[°C] p[Gpa] Dauer Kp"¢ Fehler K™ Fehler K '° Fehler Ko > Fehler Koo '°  Fehler Koo ®™® Fehler

[min] 2000 °C 2000 °C
BKPCT1 1400 05 360 395 134  22.7  0.76 454 154 212 0.71 125  2.19 148  0.77
BKPCT4 1400 1.0 1200 372 685 225  1.03 428 788 210  0.96 118  0.84 146  0.80
BKPC6 1450 1.0 140 250 165 185 221 287 189 173 2.07 91.3 132 125  1.02
BKPC7 1500 1.0 120 309 60.1 209 065 356  69.2 19.6  0.62 129 114 148  0.83
BKPCTS 1420 1.5 1440 19.0  0.78 178 0.73 126 0.80
BKPCT11 1440 2.0 1210 251 204 175  1.09 202 341 16.6  1.03 903 060 119  0.86
BKPC5 1440 2.0 1080 194  51.8 147 195 221 59.2 13.7 181 685 131 986  1.02
BKPCTS 1440 2.5 1140 111 38.9 128  2.06 128 450 120  1.94 396 171 866  1.07
BKPC3a 1460 2.5 170 173 33.9 16.1  4.73 196  38.6 149  4.37 641  0.92 109  1.62
BKHP34 1500 2.5 10 184  87.3 153 222 209 994 143 207 762 460 107 111
BKPCS8 1600 2.5 20 107  81.3 124  2.99 124 940  11.8  2.84 576 180 952  1.46
BKPC10 1700 2.5 10 151  3.87 144  3.69 124  1.70
BKHP35 1600 3.5 10 104 475 112 272 119 543 106  2.56 553 412 853  1.43
BKHP1 1600 5.0 180 363 995 762 165 422 116  7.30  1.58 312 206 718 151
BKHPS5 1700 5.0 120 328 190 636 328 380 220 607 3.3 307 664 600 251
BKHP6 1800 5.0 120 394 731 745 149  47.0 873 746  1.49 410 178 741  1.48
BKHP15 2000 5.0 35 244 760 610 188 287 895 607 187 287 285 607 175
BKHP17 2150 5.0 5 224 372 569 066 261 435 563  0.66 285  1.88 566  1.23
BKHP7 1720 7.0 120 329 174 617 292 381 202 591 279 313 562 585 229
BKHP20 1900 7.0 15 51.1 111 890 179 590 128 858  1.73 552 227 855 154
BKHP11 2050 7.0 40 243 479 711 108 288 568 714  1.08 207 200 715  1.35
BKHP21 2100 7.0 10 215 432 567 094 250 503 557  0.93 265 203 559  1.33
BKHP22 2200 7.0 5 378 881l 794 165 437 102 777 162 491 270  7.82 154

Fortsetzung auf nachster Seite
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Versuch T[°C] p[Gpa] Dauer Kp"¢ Fehler K™ Fehler K '° Fehler Ko > Fehler Koo '°  Fehler Koo ®™® Fehler

[min] 2000 °C 2000 °C
BKHP24 1950  10.0 20 279 601 607 124 324 697 591 121 31.3  2.05 590  1.44
BKHP13 2000  10.0 40 376 118 971 155 440 138 952 152 440 327 952 143
BKHP29 2000  10.0 10 195 312 495 078 226 362 482 076 226 165 482  1.28
BKHP14 2100  10.0 40 413  9.08 102 148 486 107 101 1.46 51.5  2.49 101 1.40
BKHP26 2250  10.0 5 196 507 471 094 228 590 468  0.93 263 258 472  1.37
BKHP36 2300  13.0 3 19.7 170 595 597 234 202  6.08  6.10 276 180  6.14  6.17
BKHP39 2200  15.0 5 147 377 460  1.41 172 442 459 141 193 233 462 161
BKHP40 2300  15.0 3 172 554 516 176 199 642 508  1.74 235 309 513  1.76
BKHP43 2300  24.0 1 215 289 611 088 251 339 611  0.88 206 182 616  1.31
BKHP12 2300  25.0 2 547 210 219 082 633 243 215 081 7.47 240 217 134
S3575 2300  25.0 1 580 1.04 235 026 665 120 228  0.26 785 166 230  1.11

Tabelle 6d Versuche zur Bestimmung des druck- und temperaturabhéangigen Metall/8ditatlungsverhaltens von Eisen, Nickel und Kobalt..
Bei den angegebenen Fehlern handelt es sichouReBler. Die Fehler von &K', Kp“° ™ Kpsol' 78, Kpso > Kosol ' ©2000 °C und Ksor-
©F9000 °C sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent.
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8.7 Versuche mit Ferroperiklas

Versuch p[GPa] T[°C] Wt.%  Féene wt.% Nimet Wt.% COmnet  Dmetor©  Dmetor’  Dmevor® Koo Kp®®  KpWre  Kp™oTe
FeQ, NiO,y CoQy, 2000 °C 2000 °C
BKHPO5 5 1700 6.47 52.46 0.26 29.7 0.64  17.76 116 1462 35.36 12.6 3.05 7.43 2.13
BKHPO6 5 1800 7.02  46.94 0.31 33.7 0.80 18.66 9.56 139.2  29.82 14.6 3.12 10.4 2.48
BKHP15 5 2000 740  48.46 0.45 32.7 0.99 18.16 9.37 91.71  23.38 9.79 2.50 9.79 2.50
BKHP17 5 2150 5.83  50.78 0.35 31.8 0.75 18.11 125 1164  30.85 9.34 2.47 11.6 2.86
BKHPO7 7 1720 437  51.93 0.10 29.8 0.31  17.50 170 399.6  72.04 23.5 4.24 14.4 3.04
BKHP23 7 1800 756 5371 0.18 30.1 0.38  17.45 10.2 2104  58.74 20.7 5.78 14.8 4.61
BKHP20 7 1900 7.82 5355 0.38 30.5 079 1757 9.80 101.8  28.40 10.4 2.90 8.85 2.60
BKHP11 7 2050 758  48.13 0.52 33.5 0.99 18.82 9.09 8253  24.18 9.08 2.66 9.79 2.80
BKHP21 7 2100 771  51.88 0.46 31.7 0.98 17.94 9.63  87.72  23.26 9.11 2.42 10.6 2.67
BKHP22 7 2200 7.98  53.45 0.42 30.9 0.87  17.69 958 9481  25.78 9.90 2.69 13.1 3.26
BKHPO3 10 1900 121 52.98 0.45 29.3 1.06  17.19 6.25 8221  20.64 13.6 3.30 11.2 2.96
BKHPO4 10 1900 6.29 51.66 0.22 30.4 050 17.53 118  179.0 4452 15.2 3.79 13.0 3.40
BKHP24 10 1950 6.80 51.81 0.35 31.4 0.73 1752 109 1141  30.44 10.5 2.79 9.68 2.65
BKHP13 10 2000 11.1  51.14 0.60 30.6 1.34 1837 6.57 65.22 17.51 9.93 2.67 9.93 2.67
BKHP14 10 2100 120  49.89 0.75 31.3 153  18.67 593  53.07 15.49 8.94 2.61 10.4 2.88
BKHP25 10 2200 8.69  50.48 0.62 32.1 1.16  17.69 831  65.95 19.33 7.93 2.33 10.5 2.81
BKHP26 10 2250 753  48.24 0.59 31.6 1.08  16.70 9.16 67.91  19.67 7.41 2.15 10.5 2.71
BKHP36 13 2300 8.32  53.96 0.65 29.0 1.16  16.82 9.27 57.05 18.46 6.15 1.99 9.23 2.62
BKHP30 15 2150 6.92  51.44 0.48 29.7 0.88  17.33 106 79.16  25.00 7.45 2.35 9.23 2.72
BKHP39 15 2200 9.08  53.96 0.72 29.0 1.38  16.82 850 51.20 15.56 6.03 1.83 7.98 2.22

Fortsetzung auf nachster Seite
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Versuch P [GPa] T[OC] wt.% Fa'net wt.% Nimet wt.% COme'( Dme's/ox':e Dmet/oxNI Dmet/oxCo KDNI_Fe KDCO-Fe KDNI_Fe KDCO-Fe

FeQ, NiO,y CoQ, 2000 °C 2000 °C
BKHP40 15 2300 6.65  53.96 0.57 29.0 1.04  16.82 116 6510 20.57 5.61 1.77 8.41 2.33
BKHP38 18 2200 8.06  53.96 0.61 29.0 115  16.82 958  60.12  18.69 6.28 1.95 8.32 2.36
BKHP12 25 2300 8.15  52.83 0.82 29.1 1.36  17.51 9.27 4539  16.35 4.90 1.76 7.34 2.32

Tabelle 7. Ergebnisse der Ferroperiklasphase bei den Hochdruckversuchen zwischen 5 undv@3®6P@gwichtsprozent.

8.8 Versuche mit Germanium

Vesuch Zeit T[°C] p[Gpa] log pO, wt% wt.% X Ge; wt% wt.% X Geper Wi% wt.% X Fe; wt% Wt.% X Fepet Dmeysicc Fehler
[min] [rel IW] GeQg Fehler Genet Fehler FeOQ,, Fehler Fen. Fehler

GeFel 10.00 1400 0.5 -0.78 18.2 9.23 115 883 9.92 83.1 5.64 085 440 138 8.94 16.9 485 3.11
GeFe2  10.00 1400 1.0 -0.57 239 3.88 156 87.2 8.51 83.8 6.71 093 539 130 8.21 16.2 3.64 240
GeFe3  10.00 1400 15 -1.03  9.72 266 6.14 76.9 2.39 69.0 8.13 080 6.34 26.6 2.18 31.0 791 5.01
GeFe4  10.00 1400 2.0 -0.86 9.52 422 655 67.8 7.73 60.4 12.6 265 107 34.2 7.61 39.6 7.12 496
GeFe5 10.00 1500 2.0 -0.81 10.7 233 7.08 794 13.7 75.0 7.97 047 6.52 204 572 250 744 5.10
GeFe6  10.00 1500 2.5 -0.78 141 561 934 727 3.49 67.4 11.0 139 897 27.0 1.80 32.6 517 3.44
GeFe8 10.00 1500 3.5 -0.81 5.26 299 3,58 68.7 111 669 10.3 234 864 26.1 440 33.1 131 9.2

Tabelle 8 Hochdruckversuche zur Bestimmung der Druckabhangigkeit des Metk#itSferteilungskoeffizienten von Germanium. Bei den ange-
gebenen Fehlern handelt es sich wF2hler. Die Fehler sind Absolutfehler, wt. % = Gewichtsprozent.
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8.9 Berechnung der Sauerstofffugazitat bei Kern/Mantel-Gleichgewidh

Bei chemischem Gleichgewicht zwischen Kern und Mantel gilt die Reagt@asung:
Fe + %2 Q<= FeO (@)

Dabei ist Fe das Eisen in der kernbildenden Metallphase und FeO idastexEisen im
Erdmantel. Die Gleichgewichtskonstante fir diese Reaktion lautet:

aFeO
K=————— 1
aFe0,’® @)

Nach Logarithmieren folgt:

Iog K = |Og a'FeO_Iog aFe_}élong2 (2)
Die Aktivitat ist das Produkt aus dem Aktivitatskiogenteny und dem Molenbruch X. Unter
der Annahme der idealen Loslichkejt() fur FeO in der Silikatphase und Fe in der Metal
phase, kann Gleichung 2 wie folgt formuliert werden

logK =log X —l0g X = % l0gf, =

logK =log (%) - ¥ logf,,

Fe

®3)

Bei chemischen Gleichgewicht zwischen Fe und Fe&3, der Sauerstofffugazitat des Eisen-
Woistit-Puffers entspricht, sind die Molenbriiche e®@O und Fe gleich E&Xreo). Die

Gleichgewichtskonstante der Reaktion rl lautet dann

logK =-%1,, ., (4)

Um die Sauerstofffugazitat, die bei Kern/ManteliGhgewicht herrscht, relativ zum Eisen-
Wastit-Puffer auszudriicken, wird die Gleichgewikbtsstante von Gleichung 4 durch den

Ausdruck in 3 ersetzt. Dies ist moglich, da diei@igewichtskonstante der Gleichung 3 bei
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einer dem—F Verhaltnis entsprechenden Sauerstofffugazitat lglder Gleichgewichtskon-
Fe

stante von 4 ist, wenn eine dem Fe-FeO-Puffer eetbpnde Sauerstofffugazitat herrscht.

X
l0g (552°) %o, == Hfo,qmn ©)

Fe

Nach Umformen von Gleichung 5 erhalt man:

X
logf,, =logf, w, —2l0g (%) (6)

Fe

Nach McDONOUGH&SUN (1995)ist der Fe-Gehalt im Erdmantel 6.26 Gew. % (entspri
8.05Gew. % FeO => p{5°0.058) und der Fe-Gehalt im Erdkern 84 Gew. %.(X0.84).

Nach einsetzen in Gleichung 6 erhélt man:
logf,, =logfe, ) —2.32 (7)

Bei chemischem Gleichgewicht zwischen kernbildendéatall und Mantelsilikat herrscht
dementsprechend eine Sauerstofffugazitat 2.3 lkbgaische Einheiten unter dem Eisen-
Wastit-Puffer.
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