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Zusammenfassung

Um grundsétzliche Informationen Uber die anisotropen Benetzungseigenschaften der
Matrixminerale von Mantelgesteinen mit Silikatschmelzen zu erhalten und damit die
Datenbasis fur theoretische Modelle zu erweitern, welche sich mit dem Einfluld der
Kristallanisotropie auf die Morphologie von Partialschmelzen beschéftigen, wurden die
Benetzungswinkel von Tropfen synthetischer Silikatschmelzen auf entsprechend
praparierten Kristalloberflachen bei 1 bar Druck fir die vor allem im Oberen Mantel
anzutreffenden Minerale Spinell, Enstatit, Diopsid und zum Vergleich Forsterit
experimentell bestimmt. Die Abhéngigkeit dieses Winkels von der kristallographischen
Orientierung der Kristallflachen war dabel im Hinblick auf die Vertellung der Schmelze
innerhalb der Gesteinsmatrix von besonderem Interesse, da die Beschreibung der
Schmelzmorphologie eine elementare Bedeutung fir das Verstandnis sowohl der
Beweglichkeit und Extraktion von Partialschmelzen, als auch von metasomatischen
Vorgéangen und physikalischen Eigenschaften des Mantels hat. Dabei durfen die hier
untersuchten Benetzungswinkel y nicht mit dem dihedralen Winkel g verwechselt werden,
welcher in der Literatur verbreitet zur Charakterisierung der Schmelzmorphologie
Verwendung findet. Wahrend g durch das Verhdltnis der beiden Grenzfl&chenenergien

&:cosﬂ definiert wird, gilt fir cosy = Osv = Dot und damit ein grundsétzlich
2 X0y 2 Ouv
anderer Zusammenhang.

Die Experimente fanden in einem Hochtemperaturofen bei geeigneter Temperatur und
Sauerstoff-Fugazitét statt. Das Probenmaterial wurde horizontal in den Ofen eingefihrt und
dort solange belassen, bis sich eine im Gleichgewicht befindliche Form des
Schmelztropfens eingestellt hatte. Anschliefend wurde die Probenkombination in den
kalten Bereich der Anordnung gezogen, um den Schmelztropfen abzuschrecken und so seine
Form zu konservieren. Die Bestimmung des Benetzungswinkels erfolgte schliel3lich an den
entnommenen Proben entweder indirekt, durch optische Interferenzmikroskopie, oder
durch das seitliche Anschleifen der Probe und direkte Messung. Fur die schon im Vorfeld
vorgenommene Orientierung der Einkristalle, welche fur eine Préparation der
Mineralscheibchen entlang definierter kristallographischer Fléachen nétig war, kam das
EBSP-Verfahren am FE-REM zum Einsatz. Ferner wurde mit Hilfe einer EMS die
Grenzflache zwischen Mineral und Schmelze auf chemische Reaktionen hin Uberprift.
Dabei wurden bis auf Enstatit keine auffallenden Verénderungen festgestellt, so daf3 fur
Spinell, Diopsid wund Forsterit von einem Gleichgewicht zwischen den
Schmelze/Kristallpaaren ausgegangen werden kann. Auf Enstatit waren dagegen deutliche
Reaktionserscheinungen in Form von Ldsungsmulden im Bereich der Schmelztropfen zu
beobachten, so dal3 die hierfir ermittelten Werte mit einer grof3en Unsicherheit behaftet
snd.



Auf den unterschiedlichen Kristallflachen der Minerale konnten so die folgenden
Benetzungswinkel y bestimmt und mit denen des Forsterits verglichen werden, wobei die

Werte fir Engatit aufgrund der erwahnten Reaktionen wahrscheinlich zu grof3 and:

y Spinell (Enstatit)* Diopsid Forsterit
(100) wie (001) 15° 24° 22°
(010) wie (001) 6° 2° 2,5°
(001) 35° 16° 8° 3,8°
(110) 42° - 14° —
(210) - 14° - -
(111) 37° - — —

PW(Ag.) 0,0075 0,0152 0,0728 0,0574

* aufgrund einer chemischen Resktion zw. Schmelze und Kristall sind die

angegebenen Winkel nur bedingt verwendbar, wahrscheinlich zu grof3!

Die Beziehung des Benetzungswinkels y zu der zwischen Schmelze und Mineral
wirkenden Grenzflachenenergie gs. wurde hergeleitet, woraus sich far das Ausmal3 der
Anisotropiebeziiglich  gs. ( Ags. ) der Proportionalwert

PW(ags) = |cosy (max) - cosy (min)| ~ Ags

ergibt. Um die einzelnen Werte dabei auch direkt miteinander vergleichen zu koénnen,
wurden die jeweils kleinsten Benetzungswinkel mit cosO=1 gleichgesetzt und von dort die
Differenz zu den maximalen Winkeln gezahlt. Der so gewonnene Proportionalwert |af3t
Aussagen Uber den Einflul3 der untersuchten Minerale auf die Morphologie von
Schmelzkanalen, bzw. -taschen in einer peridotitischen Gesteinsmatrix zu, was wiederum
bedeutsam fir den Grad der Durchléssigkeit und Konnektivitét ist. Im Vergleich mit
Forsterit fanden sich fur Spinell und Enstatit deutlich geringere Werte von Ags., was

zumindest fur Enstatit auf keine erhohte Durchléssigkeit entlang von Korngrenzen
hindeutet, an denen dieses Mineral beteiligt ist. Der Pwigs) von Diopsid liegt dagegen
hoher als bei Forsterit, so dafd hier mit einem positiven Einfluld auf die Durchl&ssigkeit
gerechnet werden kann. Das gilt ebenso fur den Spinell, da seine vergleichsweise sehr
grofRen Benetzungswinkel auf hohe Oberflachenenergien schlieen lassen, welche die
geringe Anisotropie bezlglich der Durchlassigkeit ausgleichen. Zugleich dirfte die
Grenzflachenenergie gss an Korngrenzen zwischen Olivin und Spinell recht hoch sein, was
fur die Schmelze eine bevorzugte Wegsamkeit bedeutet. Denn je héher gss ausgebildet ist,
um so eher wird sich eine entsprechende Korngrenze benetzen, falls sie auf diese Weise
ihre Grenzfldchenenergie zu erniedrigen vermag. Es wird angenommen, dald sich die
Grenzflachenenergie anndhernd aus dem Kontrast der Oberfldchenenergien von beiden
beteiligten Mineralflachen ergibt. Fur einen Teil der untersuchten Kristallflachen sind die
Oberflachenenergien theoretisch berechnet und mit den experimentellen Daten verglichen
worden, wobei eine grundsitzliche Ubereingtimmung festzustellen war.
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1. Einleitung

1.1 Zidsetzung und Uberblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, grundsatzliche Informationen Uber die
anisotropen Benetzungseigenschaften der Matrixminerale von Mantelgesteinen mit
Silikatschmelzen zu erhalten und damit die Datenbasis fur theoretische Modelle zu
erweitern, welche sich mit dem Einflul der Kristallanisotropie auf die Morphologie von
Partialschmelzen beschéftigen. Denn die Beschreibung der Schmelzmorphologie hat eine
elementare Bedeutung fur das Verstandnis sowohl der Beweglichkeit und Extraktion von
Partialschmelzen, as auch von metasomatischen Vorgéngen und physikalischen
Eigenschaften des Mantels (z.B. BULAU & WAFF, 1979; WAFF & BULAU, 1979; MCKENZIE,
1985; BUSSOD & CHRISTIE, 1991; LAPORTE & WATSON, 1995).

Zu diesem Zweck soll der Benetzungswinkel von Tropfen synthetischer Schmelzen auf
entsprechend préparierten Kristalloberflachen bei 1 bar Druck experimentell bestimmt
werden. Als Benetzungswinkel ist dabei derjenige Winkel zu verstehen, welcher sich
zwischen einer ebenen Kristallflache und der Oberflache eines Flissigkeitstropfens an
deren &ulRerstem Berihrungspunkt aufspannt (s. Abb. 1.1). Die Abhangigkeit dieses Winkels
von der kristallographischen Orientierung der Kristallfl&chen ist dabei im Hinblick auf die
Verteilung der Schmelze innerhalb der Gesteinsmatrix von besonderem Interesse und steht
deshab im Mittd punkt der Untersuchung.

Das speziell fur den Oberen Mantel bedeutendste Mineral Olivin war in diesem
Zusammenhang bereits Gegenstand mehrerer Untersuchungen (z.B. WANAMAKER &
KOHLSTEDT, 1991; WAFF & FAUL, 1992; JUNG & WAFF 1998) und soll deswegen hier nur
am Rande betrachtet werden. Génzlich unbertcksichtigt bleiben dagegen die Amphibol- und
Granatgruppe, da sie unter den hier verwendeten Druck-Temperaturbedingungen nicht stabil
sind (sa Kap. 2.2.1).

Wie die von WANAMAKER & KOHLSTEDT (1991) durchgefihrten Experimente gezeigt
haben, unterscheidet sich der Benetzungswinkel y bel konstanter Schmelzzusammensetzung
auf den drei Elementarflachen des Olivinsim Verhaltnis (010) £ (001) < (100), wobei sich
fur die Differenz |cosy (max) - cosy (min)|: 0,0574 ergibt, wenn fir den kleineren Winkel
0, und den groReren die entsprechende Differenz eingesetzt wird (s. Kap. 5.1).
Entsprechende Beziehungen sollen in der vorliegenden Arbeit fir die im Oberen Mantel

bedeutsamen Minerale Spinell, Enstatit und Diopsid experimentell bestimmt und mit
theoretischen Abschétzungen verglichen werden.

FUr die Durchfuhrung des Vorhabens ergibt sich im einzelnen der folgende Ablauf:
Nachdem in einem Hochtemperaturofen die geeignete Temperatur und Sauerstoff-Fugazitét
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erreicht ist, wird das Probenmaterial horizontal eingefiihrt und dort solange belassen, bis
sich eine im Gleichgewicht befindliche Form des Schmelztropfens eingestellt hat.
Anschlief3end wird die Probenkombination in den kalten Bereich der Anordnung gezogen,
um den Schmelztropfen abzuschrecken und so seine Form zu konservieren. Die
entsprechende Versuchsanordnung sowie alle weiteren experimentellen Details werden in
Kapite 2 behanddt.

Die Bestimmung des Benetzungswinkels erfolgt an den entnommenen Proben entweder
indirekt, durch optische Interferenzmikroskopie, oder durch das seitliche Anschleifen der
Probe und direkte Messung. Fir die schon im Vorfeld vorgenommene Orientierung der
Einkristalle, welche fur eine Prdparation der Mineralscheibchen entlang definierter
kristall ographischer Flachen noétig ist, kommt das EBSP-Verfahren
(Electron-Back-Scattered-Pattern) am Feldemissions-Rasterelektonenmikroskop (FE-
REM) zum Einsatz. Ferner soll mit Hilfe der Elektronenstrahl-Mikrosonde (EMS) die
Grenzflache zwischen Mineral und Schmelze auf chemische Reaktionen hin Uberprift
werden. Mit den genannten Analysemethoden beschéftigt sich Kapitel 3. Die gewonnenen
Ergebnisse werden schliefdlich in Kapitel 4 dargestellt und in Kapitel 5 im Hinblick auf die
Beweglichkeit von Partiaschmelzen in ultramafischen Gesteinen diskutiert.
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1.2 Theoretische Grundlagen

Kommt es bei der Berihrung eines Festkorpers mit einer Flissigkeit im
thermodynamischen Gleichgewicht zur Ausbildung einer Grenzflache zwischen den beiden
Phasen, wird dieser Vorgang Benetzung genannt. Fir die Benetzung von Kristallflachen
durch silikatische Schmelzen haben die beiden physikalischen GrofRen Kohésion und
Adhésion eine fundamentale Bedeutung. Als Koh&sion bezeichnet man dabel die zwischen
den Teilchen eines Stoffes auftretenden Anziehungskrafte, als Adhasion die in der
Grenzflachenschicht zwischen zwei verschiedenen Stoffen wirkenden Anziehungskréafte
(BISCHOF & POssART, 1983). Verantwortlich fur Kohasion und Adhasion von Kristallen sind
Bindungskréafte, die zwischen samtlichen Partikeln, sowohl Atomen, als auch lonen oder
Molekulen wirksam sind (z.B. ionare-, kovalente-, metallische und van-der-Waals-
Bindungskrafte) und sich dabei meist Uberlagern (KLEBER, 1998). Letztlich sind alle diese
Bindungskréfte elektrostatischer Natur und beruhen auf dem Coulombschen Gesetz, wonach
sich ungleiche Ladungen anziehen, gleiche jedoch abstof’en MOORE & HUMMEL, 1986;
GERTHSEN et al., 1989). lhre Reichweite erstreckt sich nur Uber einen sehr geringen
Wirkungsbereichvon 0,1 - 02nm(  BISCHOF & POSSART, 1983).

Bei der Benetzung findet eine Wechselwirkung zwischen den Teilchen des Kristalls und
denen der Schmelze entlang ihrer Grenzflache statt. Der Unterschied von Kohasion zu
Adhasion  bestimmt dabei das Ausmald des Benetzungswinkels y, der sich am
BerUhrungspunkt zwischen der ebenen Kristallflache und der Spannungsfldche des
Schmel ztropfens aufspannt (Abb. 1.1).

Eine detaillierte Betrachtung der an der Grenzflache stattfindenden Vorgénge soll die
Wechselwirkung der beteiligten zwischenmolekularen Krafte und ihre Nomenklatur
verdeutlichen. Als Ausgangspunkt bietet sich dazu der allgemeine Fall einer homogenen
Phase im thermodynamischen Sinn an. Ein Teilchen im Inneren dieser Phase wird aufgrund
von Kohasionskréften durch alle benachbarten Teilchen angezogen, so daf3 die daraus
resultierende Kraft Null wird. An der Phasengrenze jedoch fehlen im Extremfall (Vakuum)
die Anziehungskréafte auf einer Seite, und es resultiert eine Kraft in Richtung des
Phaseninneren, die Oberflachenenergie, bzw. -spannung (@. Thermodynamisch wird die
Oberfl&chenenergie ds

_&lcg
gl_gﬂAing ,

Pan

(1.1)

definiert, was der bei Bildung von neuer Oberflache auftretenden Veranderung der
GiBBsschen freien Energie (G) entspricht, wobei Ai die Flache der Oberflache i bezeichnet,
g deren Oberflachenenergie, T die Temperatur, P den Druck und n die Molzahl der
Teilchensorte (WEDLER, 1987; PHILPOTTS, 1990; BREZESINSKI & MOGEL, 1993). Sie hat die
MalReinheit einer Energie pro Fléche [g =Jm™=
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Befindet sich die eben betrachtete Phase nicht im Vakuum, sondern wird von einer oder
mehreren anderen Phasen (j) begrenzt, kommt es entlang der Phasengrenzen zu
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen der sich beriihrenden Phasen, d.h. es wird dort
eine Grenzflachenenergie, bzw. -spannung (g;) wirksam (BREZESINSKI & MOGEL, 1993), fur
welche dieselbe thermodynamische Definition und MaRReinheit gilt, wie bei der
Oberflachenenergie. Die Grenzflachenenergie g; wird immer dann als Oberflachenenergie g
bezeichnet, wenn es sich um eine Phasengrenze zwischen einer soliden Phase und einem
Gashanddt (vergl. BREZESINSKI & M OGEL, 1993).

In der vorliegenden Arbeit werden die drei Phasen Festkdrper (Kristall), Flussigkeit
(Schmelze) und Gas miteinander in Berihrung gebracht, was bei entsprechenden
Bedingungen zu der Benetzung des Festkorpers durch die Hussigkeit fuhrt.

Damit nun eine Schmelze die Oberflache eines Kristalls benetzen kann, muf} die
Adhésion des Kristalls grof3er sein als die Kohasion der Schmelze. In diesem Fall wird der
Benetzungswinkel y kleiner als 90° sein. Bei nicht benetzenden Flussigkeiten ist
dementsprechend die Adhéasion kleiner als die Kohasion der Flissigkeit und y > 90°
(WEDLER, 1987; PHILPOTTS, 1990).

Abbildung 1.1 zeigt das Profil eines benetzenden Schmelztropfens auf einer ebenen
Kristalloberflache und die drei dabei auftretenden Grenzflachenenergien: gs. fir die
Grenzflache Kristall/Schmelze, gsy fur die Grenzflache Kristall/Gas und gy fur die
Grenzfléche Schmelze/Gas.

VAPOR dy

LIQUID
m , Sy

SOLID -

Abb. 1.1  Schematische Profildarstellung eines Schmelztropfens auf einer
Kristalloberflache und die am Berthrungspunkt der drei Phasen wirkenden
Grenzflachenspannungen, die den Benetzungswinkel y aufspannen.

Werden nun diese Grenzfldchenenergien als Spannungen aufgefald, die an dem
Berthrungspunkt der drei beteiligten Phasen ziehen, liegt es nahe, ihre Grofen und
Richtungen als Vektoren darzustellen. Dies ist in Abb. 1.1 bereits geschehen. Es ist dabei
anzunehmen, dafd sich der Tripelpunkt frel bewegen kann, um einen Gleichgewichtszustand
erreichen zu konnen. Wenn im Gleichgewicht die Schmelze mit der Kristalloberflache
schlie@lich den Winkel y umschliefdt, bildet die Grenzflachenspannung g, >cosy eine

Kraftkomponente aus, die in derselben Richtung wirkt, wie gs.. Die Summe dieser beiden
Krafte mul3 im Gleichgewicht die entgegengesetzte Grenzflachenspannung zwischen
Kristall und Gas gsv ausgleichen. Es gilt die YouNGsche Gleichung (BISCHOF & POSSART,
1983; LEE, 1991; BREZESINSKI & M OGEL, 1993):
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Os. + OLv xCOSY = Osv
oder umgeformt

cosy = Osv - Gst (1.2)

OLv

Daraus folgt flr gsy = gs. Py = 90°. Wenn gsy < gs., dannist cosy < Ound y > 90°. In
diesem Fall wirde, wie schon oben erwédhnt, die Schmelze nicht dazu neigen, die
Kristallflache zu benetzen. In Abb. 1.1 ist der umgekehrte Fall dargestellt. Dort ist gsv > gs.
und damit cosy >0, bzw. y < 90°. Der Schmelztropfen tendiert dazu den Kristall zu

benetzen.

Das Beispiel zeigt, dal3 sich diese Methode zwar zur Bestimmung des Benetzungswinkels
eignet, sich umgekehrt jedoch mit dem Benetzungswinkel allein keine Moglichkeit zur
Quantifizierung der jeweiligen Grenzflachenenergien ergibt. Es kénnen auf diese Weise
also lediglich relative Aussagen zu den Benetzungseigenschaften des betrachteten Systems
getroffen werden. Zudem geht aus Gleichung (1.2) klar hervor, dal3 der Benetzungswinkel
eine Funktion aller drei Grenzflachenenergien darstellt von denen er in gleichem Malie
beeinflul wird. Eine Variation des Benetzungswinkels y auf kristallographisch
unterschiedlich orientierten Flachen eines Kristalls héngt demgegentber bel
gleichbleibender Schmelzzusammensetzung und Gasphase allein von der Differenz g - gs
ab und |anRt so Aussagen Uber diese Grenzflachenenergien zu. Dies wird bei Betrachtung der
Abbildung 1.2 deutlich, welche schematisch die entlang der Grenzflachen des Kristalls zu
den beiden anderen Phasen wirkenden Kréfte zeigt.

SCHMELZE
GASPHASE
T b1 A b2
as - b: ast - b2
aSL X aSV
b1 v KRISTALL
da
da
\

Abb. 1.2  Schematische Darstellungen der im Bereich der Grenzflachen von
Schmelze, Kristall und Gasphase wirkenden Oberflachenkréfte, fur den Fall, daf3 sich
bei Zunahme vona um da, b1 auf b2 verringert. Erléuterung siehe Text.
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Dabei wurde der Fall einer Zunahme der Oberflachenenergie des Kristalls um da bei
abnehmendem Wert von b gewéhlt, weil die Ergebnisse der von WANAMAKER & KOHLSTEDT
(1991) durchgefiinrten Experimente auf ein entsprechendes Verhdten hinweisen.

Die Oberflachenenergie des Kristalls bewirkt eine nach unten, in Richtung des
Kristallkdrpers weisende, Kraftkomponente as;, welche die Schmelzpartikel entlang der
Grenzflache GFs. anzieht. Die Schmelzpartikel selbst Gben ihrerseits ebenso eine
Kraftkomponente b1 in entgegengesetzter Richtung auf die dort befindlichen
Kristallpartikel aus. Dadurch vermindert sich die Oberflachenenergie as. des Kristalls um
den Betrag b1, so dafi

G =ag - b1 gegenliber Ov =ay, . (1.3
Die Kraftkomponente, welche die Gasphase auf die beiden begrenzenden Phasen ausiibt,
musste streng genommen miteinbezogen werden, soll aber aufgrund ihrer Geringfugigkeit
im Vergleich zu a und b vernachlassigbar sein. Andert sich nun die Oberflachenenergie der

Kristallflache, so dald sich asy und as. jeweils um denselben Betrag da vergrol3ert oder
verkleinert, erfahrt gleichzeitig der Wert von gw2=ay - b2 eine Veranderung derselben

Grole und die Differenz zwischen gsv2 und gs2 wirde unter der Voraussetzung, dal3 b =

konst., gleich bleiben. Weil sich b1 jedoch bel positivem Vorzeichen von da auf b2
verringert’, was die bei WANAMAKER & KOHLSTEDT (1991) zu beobachtende
Proportionalitdt zwischen Benetzungswinkel und Oberflachenenergie verdeutlicht, wird
auch die Differenz zwischen Ov2 und g2 kleiner.

asv - (as.- b1) =gwvi- a1 (1.4
(asv £ da)- (assxda- b2)=gv2- ge2<Qvi- Gl (1.5
Dabei vernachlassgbarem Einfluld der Gasphase auf die Oberflachenenergie desKrigdls
asv =as.
und deshab
bi=gwi- ga1, bzw. b2=gwv2- g2, (1.6)

folgt daraus, daf ein unterschiedliches Ergebnis dieser Differenzen von dem Wert db
abhangt, welcher sich aus

db=b1- b2 (17)

" Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, da3 es aufgrund der geringeren Packungsdichte auf Kristallflachen mit
hoher Oberflachenenergie (SPRY, 1969) zu weniger Teilchenkontakten pro Flacheneinheit kommt, so daf3 dort weniger
Kraft von den Schmel zteil chen tibertragen werden kann.
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ergibt. Da sich db, und damit die Variation von g, bel unveranderter
Schmel zzusmmensetzung jedoch nur in Zusammenhang mit dem Wert da verandert, der fir
dieVaiaionvon gsv Seht

Ov2- gvi=da, (1.8
was durch
2- ga1=db+da (2.9

zum Ausdruck kommt, bestimmen diese beiden GrofRen entsprechend Gl. (1.2)
gleichermal3en die Verdnderung des Benetzungswinkes:

(gv2- gv1)- (Qee2- Q1) =COSY 2Xgv - COSY 1Xgv (1.10)

Aufgrund der bereits erwahnten, unverénderten Zusammensetzung von Schmelze und
Gasphase gilt hierbel

gv = konst.

Durch Einsetzen von 1 fir den konstanten Wert gy, der keinen EinfluB auf eine Anderung
voncosy hat, vereinfacht sch Gleichung (1.10) zu

(gv2- gv1) - (G2- Q1) =COSY 2- COSY 1 (2.11)

Wie im folgenden Kapitel noch zu begrinden sein wird, ist im Hinblick auf die
Anwendbarkeit der hier gewonnenen Ergebnisse auf natlrliche, partiell geschmolzene
Systeme vor allem die Grenzflachenenergie gs, fur die Schmelzmorphologie bedeutsam, so
dal3 dem Einflul® von gsy auf den Benetzungswinkel nicht weiter nachgegangen werden soll.

Um deshalb nun die Abhéngigkeit des Benetzungswinkels von der Grenzflachenenergie gs.
zu zeigen, wird die Gleichung (1.11) umgeformt, so dal3

(s2- ga1) =(Qgv2- govl) - COSY 2- COSY 1. (1.12)

Durch Einsetzen entsprechend den GIl. (1.3), (1.4) und (1.5), kann fur Gl. (1.12)
geschrieben werden

(a- b2xda)- (a- b)) =(axda- a)- (cosy2- cosy 1), (1.13)
was durch Auflésen der Klammern zu

b1- b2 =db=cosy 1- cosy 2 (1.14)
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flhrt. Ein Vergleich mit Gl. (1.9) sowie Abb. 1.2 zeigt, dal3 sich
lb1- b2 ~|gr2- gui
verhdt, und deshalb
a2 - g&1| ~|cosy 1- COSY 2|. (1.15)
Die in (1.15) dargestellte Proportionalitat verdeutlicht das Abhangigkeitsverhatnis des
Benetzungswinkels zu der Grenzfl&achenenergie gs.. Mit zunehmender Oberflachenenergie
einer Kristallflache wird demnach auch die GroRRe des Benetzungswinkels y auf dieser
Flache steigen, was mit den Beobachtungen von WANAMAKER & KOHLSTEDT (1991)

Ubereinstimmt. Im folgenden sollen nun weitere Merkmale der Oberfl&chenenergie
betrachtet werden.

Weitere Eigenschaften der Oberflachenenergie

Aus der Form der Gleichung (1.1) ist zu erkennen, da3 es sich bei der
Grenzflachenenergie g um einen partiellen Differentialquotienten handelt. Dies driickt die
Abhangigkeit dieses Parameters von den thermodynamischen Einflul3gréfien Temperatur,
Druck und Teilchenanzahl aus. So verringert sich nach SALMANG & ScHOLZE (1982),
BARROW (1984) und BREZESINSKI & MOGEL (1993) die Oberflachenspannung der meisten
Flussigkeiten, bzw. silikatischen Schmelzen bei konstantem Druck mit wachsender
Temperatur, d.h. dg/dT ist negativ (HOLNESS, 1997), wohingegen der Druck nur eine geringe
Wirkung auf den Wert der Oberflachenspannung austibt. Die Abnahme der
Oberflachenspannung mit steigender Temperatur wird ScHoLze (1988) zufolge durch
schwécher werdende Bindungen verursacht. Ausnahmen bilden hierbei allerdings
Schmelzen, deren Oberflachenspannung durch die Anreicherung einer bestimmten
Komponente in der Oberflache stark erniedrigt ist, wie z.B. B,Os-, PbO- oder K,O-haltige
Schmelzen (SALMANG & ScHOLzZE, 1982). Mit zunehmender Temperatur wird die
Beweglichkeit der Komponenten der Schmelze gréf3er, so dal? die Orientierung der fir die
geringe Oberflachenspannung maf3gebenden Komponente gestort wird und so den Anstieg
der Oberflachenspannung erklart (ScHoLzE, 1988). Die chemische Zusammensetzung einer
Schmelze wirkt sich demnach auf den Wert ihrer Oberflachenspannung und damit
letztendlich auf den Benetzungswinkel aus (vergl. WANAMAKER & KOHLSTEDT, 1991). Fir
die vorliegende Arbeit muf3 sie jedoch aus mefdtechnischen und letztendlich
thermodynamischen Grinden sehr eng umgrenzt werden. Die Anforderungen, die an die
Schmelzzusammensetzung gestellt werden, verdeutlichen das. Neben einem silikatischen
Charakter ist es notwendig, daf3 die Schmelze sich mit dem Mineral im Gleichgewicht
befindet. Denn nur so kann gewéahrleistet werden, dal3 die zu untersuchenden Oberflachen
der jeweiligen Minerale im Idealfall keine chemischen Veranderungen erfahren und somit
nur die spezifischen Minerdeigenschaften in die Ergebnisse mitenflielzen.
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Auch die Rauhigkeit der Festkorperoberflache Ubt einen EinfluR auf den
Benetzungswinkel aus (SALMANG & SCHOLZE, 1982; BISCHOF & POSSART, 1983). Das
Verhdltnis von geometrisch ebener Oberflache A’ und wahrer Oberflache A steht mit dem

Quotienten aus gemessenem und wahrem Benetzungswinke ( y ¢bzw. y ) in der Beziehung:
e A (116)
A" cosy '

Demnach zeigen Flussigkeiten mity < 90° eine scheinbar bessere Benetzung auf rauhen als
auf glatten Oberflachen, wogegen sich die Verhdtnisse bei y > 90° umkehren (BISCHOF &
POsSsSART, 1983). Dieser Umstand kann bei der Fehlerbetrachtung im Fall der vorliegenden
Arbeit aufgrund der hier durchgefiihrten, aufwendigen Préparation der Probenoberfléchen
(Kap. 2.2.2) vernachldssigt werden.

Oberfldchenenergie und Kristallmorphologie

Die Grol3e der Adhasionskrafte und damit die Oberflachenenergie einer bestimmten
Kristallflache ist im Idealfall von der atomaren Besetzung der entsprechenden Netzebenen
abhangig (SPRY, 1969; SALMANG & SCHOLZE, 1982; WAFF & FAUL, 1992; BREZESINSKI &
MOGEL, 1993). Samtliche Flachen eines Kristalls haben einen unterschiedlichen atomaren
Besetzungszustand (HELLWEGE, 1981), worauf letztlich auch die Variation der
Grenzflachenenergie gs. zurtickzufihren ist (s. Ful3note S. 6). Da sich voraussichtlich die
Grole der dazugehorigen Oberflachenkréafte fir jedes anisotrope Mineral zwischen zwei
Extremwerten bewegen wird, ware die Erfassung des Benetzungswinkels auf denjenigen
Flachen, fur welche diese extremen Besetzungsmuster verwirklicht sind, von besonderem
Interesse. Dabei werden die Flachen mit geringster Oberflachenenergie, bedingt durch die
urspringlich nach symmetrischen Gesichtspunkten erfolgte Auswahl einer Elementarzelle
zur Beschreibung der Kristallstruktur (s. hierzu KLEBER et al., 1998: 20ff.), haufig mit den
Elementarflachen ((100), (010), (001)) der Kristalle Ubereinstimmen, da diese meist die
hochste Besetzungsdichte aufweisen (vergl. SPRY, 1969; KLEBER et al. 1998; s.u.). Doch
gestaltet sich die Voraussage von Netzebenenbesetzungen, die besonders hohe
Oberflachenenergien erzeugen, gerade fur Mineralgruppen mit komplexer Struktur, wie
besonders den Granaten, Amphibolen und Pyroxenen, aufgrund der zahlreichen freien,
variierbaren Parameter als problematisch. Die Bestimmung der Oberfl&chenenergien
beliebiger Mineralflachen wirde neben der exakten Kenntnis der Koordinaten der einzelnen
Atome in der Elementarzelle, vor alem auch deren jeweiligen Beitrag zur
Oberflachenenergie der fraglichen Netzebene (Flache) voraussetzen. Der hierfir bendtigte
mathematisch-physikalische Ansatz, sowie dessen Umsetzung mittels geeigneter
Datensatze féllt in den Bereich der theoretischen Festkdrperphysik bzw.
Materialwissenschaften und wirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen (s. zu dieser
Thematik SUNAGAWA, 1987).

Einen im Vergleich dazu recht leicht zu erkennenden Hinweis auf die relative Hohe der
Oberflachenenergien von Kristallflachen eines Minerals wird durch das WULFFsche



Einleitung 12

Theorem (PHILPOTTS, 1990) gegeben, welches auf thermodynamischen Uberlegungen
basiert (KERN, 1987). Demzufolge gilt fur Kristalle, die ihre Oberflachenenergie minimiert
haben, dal3 der senkrechte Abstand einer Kristallflache vom Zentrum des Kristalls (d),
geteilt durch die Oberfléachenenergie dieser Fléache kongtant ist (Abb. 1.3):

d d d,

— =—2=...=— =konstant (1.17)
0 0O G

Das bedeutet, da3 mit zunehmender GroRe ihrer Oberflachenenergie, sich eine
Kristallflache immer weiter vom Zentrum entfernt befindet, und deshalb aus geometrischen
Grunden kleiner sein mul3, als Flachen mit niedrigerer Oberflachenenergie (PHILPOTTS,
1990).

Natdrlich hangt die Gleichgewichtsform eines Kristalls im Gesteinsverband im
wesentlichen von den Umfeldbedingungen und vor allem von den Oberflachenenergien der
begrenzenden Phasen ab (SHELLEY, 1993; Kristalloblastische Serie, vergl. PHILPOTTS, 1990:
229), so dal die oben geschilderten Beziehungen lediglich fir den Fall gelten, dal3 der
Kristall ungestért wachsen kann. Gleichwohl koénnen aus der auf3eren Form von
idiomorphen Einkristallen auf diese Weise zumindest Informationen tber Flachen mit
geringer Oberflachenenergie gewonnen werden. Denn durch das Bestreben des Kristalls,
seine Oberflachenenergie zu minimieren, werden solche

Abb. 1.3 Querschnitt durch einen
idiomorphen Kristall mit unterschiedlich grof3
ausgebildeten Kristallflachen. Die kleinere Grof3e der
(010) Héche I3t auf eine hohere Oberflachenenergie
im Vergleich mit der (110) Flache schlief3en, was durch
das Langenverhdltnis der Linien dg und dy
angezeigt wird. Nach PHILPOTTS(1990).

(010)

Flachen bevorzugt ausgebildet (KERN, 1987; BussoD & CHRISTIE, 1991; LAPORTE &
WATSON, 1995; KLEBER €t al., 1998), so dald sich im Idealfall aus der Gleichgewichtsform
eines Minerals die relative Verteilung der minimalen Oberflachenenergien auf den
ausgebildeten Kristallflachen ergeben wirde (vergl. Kap. 5.4).

Auf Flachen mit geringer Oberflachenenergie deutet zudem eine deutlich ausgepréagte
Spaltbarkeit hin. So begrindet MATTHES (1990) z.B. die sehr gut ausgebildete Spaltbarkeit
von Amphibol und Pyroxen mit den schwachen seitlichen Bindungskréften ihrer (SisOq1)-
Doppelketten, bzw. (Si,Og)-Ketten, die jewells parallel der c-Achse verlaufen. KLEBER et al.
(1998) fuhren die Spaltbarkeit ebenfalls auf minimale Kohasion zwischen den
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entsprechenden Netzebenen zurtick und nennen als Ursache, dal3 die am dichtesten
besatzten Netzebenen einer Struktur den relativ grofden Abstand voneinander haben.

Den vorangegangenen Ausfihrungen entsprechend empfiehlt es sich also, fur die drei zu
untersuchenden Minerale zun&chst ihre Elementarflachen zu benutzen und zusétzlich solche
Flachen mit einzubeziehen, deren Oberlachenenergien geringste Werte vermuten lassen.
Davon ausgehend ergeben sich fiir die einzelnen Minerale folgende Uberlegungen, welche
zudem fir die Pyroxene auch noch weitere, fur die Untersuchungen bedeutsame

Eigenschaften aufzeigen.

Die untersuchten Minerale

Der Spinell gehort dem kubischen Kristallsystem an, so dald sich die atomaren
Besetzungszustande seiner Elementarflachen entsprechen. Deutliche Unterschiede in der
Besetzung ergeben sich bei diesem Mineral jedoch fur die Flachen (111) und (110), die
folglich mit (001) als reprasentativer Elementarflache verglichen werden. Wahrend sich in
der (111)-Fl&che die Sauerstoffatome mit den Kationen lagenweise abwechseln, liegen sie
in der (001)-Fl&che nebeneinander vor. Auch in der (110)-Fléache liegen Sauerstoffatome
und Kationen nebeneinander vor, hier jedoch in eéinem anderen Verhdtnis.

Der orthorhombische Enstatit besitzt entlang von {210} eine bevorzugte Spaltbarkeit
(DEER, et al., 1995) und auch die atomaren Besetzungsmuster der Elementarflachen sind bel
ihm im Gegensatz zum Spinell verschieden. Das wird durch die stark voneinander
abweichenden Seitenlangen seiner Elementarzelle angezeigt und ist z.B. auch in
Darstellungen seiner Elementarzellenstruktur erkennbar (z.B. CAMERON & PAPIKE, 1980;
DeEer et a., 1995). Die Elementarflachen eignen sich deshalb zusammen mit der
(210)-Flache fur die Untersuchung. Enstatit wandelt sich unter Atmosphérendruck bei
Temperaturen von mehr als ca. 1000°C in seine Hochtemperaturform Protoenstatit um
(DEER et al., 1995). Diese polymorphe MgSiO; Modifikation ist wahrscheinlich bis zum
inkongruenten Schmelzpunkt bei 1559°C stabil (DEerR et al., 1995). Protoenstatit
unterscheidet sich strukturell von Enstatit durch die anisotrope Anderung der Abmessungen
seiner Elementarzelle, hierbei vor allem durch eine deutlich gréRere Lange der c-Seite, die
im Vergleich zu 5,180A fir Enstatit (DEER et al., 1995), bei 1080°C auf 5,349A und bei
1360°C auf 5,361A (MURAKAMI et al., 1984) anwé&chst. In der Natur tritt Protoenstatit nicht
auf und ist zudem bei Raumtemperatur instabil, so dal3 er beim Abkuhlen in ein Gemenge
aus Enstatit und Klinoenstatit zerféallt (MATsUI & PRICE, 1992). Klinoenstatit bildet die
dritte polymorphe Form des Enstatit, welche unterhalb von 630°C stabil ist (SCHRADER et
al., 1990; lisHI & KITAYAMA, 1995, und Lit. darin) und dem monoklinen Kristallsystem
angehort. Laut MATTHES (1990) kommt er in der Natur nur sehr selten, z.B. in vulkanischen
Gesteinen vor. Der Fundort der verwendeten Kristalle in regionalmetamorph
(amphibolitfaziell) Uberpragten Einheiten der Lepontischen Alpen (alte Bricke von
Semione, nordostlich Biasca) lat aufgrund der in Abbildung 1.4 dargestellten
Phasenbeziehungen vermuten, dal3 Klinoenstatit bei ihnen eine Rolle spielen kdnnte. So
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findet sich in der Arbeit von EVANS & TROMMSDORFF (1974: 279) tatsachlich ein Hinweis
fur das Auftreten von Klinoenstatit in diesem Bereich. Eine dahingehende petrographische
Untersuchung an einem Dunnschliff des Probenmaterials konnte diese Vermutung jedoch
nicht bestatigen. Es konnten in beiden Kristallen keine Protoenstatitlamellen
beobachtet werden.

Schmelze

Das Mineral Diopsid ist dagegen nicht 1800 -
von Polymorphismus betroffen und gehort

dem monoklinen Kristallsystem an, bei Forsterit + Schmelze

1400

dem die c- mit der aAchse den Winkel b o) Protoenstatit

einschliel®t, der eine Materialkonstante : Enstatit
darstellt (KLEBER, 1998). Fur b variieren 1000

die in der Literatur angegebenen Werte i

zwischen 105,63° (SMYTH & BisH, 1988), -
105,75° (TROGER, 1971), 105,83° (DEER 600 Klinoenstatit

et al., 1995) und 105,90° (BRUNO et al., 400 L L L
1982), wovon in der vorliegenden Arbeit ? P(3k0bar) ”

der Ietz,j[ere_verw_endeT wird (Sl_ehe Kap. Abb. 1.4  Phasenbeziehungen der polymorphen
2.2.2). Ahnlich wie beim Enstatit ist auch Modifikationen von Enstatit. Aus

das atomare Besetzungsmuster der DEER et d. (1995: 156).
Elementarflachen von Diopsid

unterschiedlich ausgepragt. Eine gute Spaltbarkeit weist er im Gegensatz zum Enstatit
jedoch entlang von { 110} auf.

Die ausgewahlten Kristallflachen

In Tabelle 1.1 sind fir die einzelnen Minerale die Flachen zusammengefalit, die aufgrund
der bisherigen Ausfiihrungen bel der Untersuchung berticksichtigt wurden.

Tab. 1.1  Diezu untersuchenden Fl&chen der verwendeten Minerale.
(100) | (010) | (001) | (111) | (120) | (220)
Soinell - - X X x -
Enstatit X X X — _ x
Diopsid X X X - x -
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1.3 Petrologischer Rahmen

Die bei initialen Aufschmelzprozessen im Oberen Mantel gebildeten Partialschmelzen
sind nicht nur far zahlreiche physikalische Eigenschaften des Mantels bedeutsam, sondern
sie kdnnen auch als Ursprung von Primdrmagmen betrachtet werden, aus denen sich eine
ganze Reihe von mafischen und ultramafischen Gesteinen entwickeln. Die Bildung solcher
Partialschmelzen findet im Bereich der Korngrenzen statt, wobel Schmelzfraktionen von £
3% fur die meisten partiell geschmolzenen Mantelbereiche angenommen werden (FAUL,
1997). Nach MCcKENzIE (1985, 1989) kdnnen bei entsprechend geringer Viskositét bereits
Schmelzanteile von £ 1% extrahiert werden (s.a. KOHLSTEDT, 1992), was von ihm sowohl
mit metasomatischen und geochemischen Vorgangen, als auch mit der Entstehung von
ultramafischen und insbesondere K-reichen Gesteinen (z.B. Lamproite, Kimberlite) in
Verbindung gebracht wurde. Letztlich héngt die Zusammensetzung und damit auch weitere
Entwicklung priméarer Mantelschmelzen neben dem Ausgangsmaterial im wesentlichen von
dem Umstand ab, wann und wie schnell sie extrahiert werden kénnen (vergl. MCKENZIE,
1985; WILSON, 1989).

Grundlegende Voraussetzung fur die Extraktion der Schmelze aus ihrem Bildungsbereich
und anschlief?ende weitraumige Schmelzmigrationen ist dabei vor allem die Beweglichkeit
der Schmelze im Bereich der Einzelkdrner. Diese hangt entscheidend von der Permeabilitét
der Gesteinsmatrix, bzw. der Verteilung der Schmelze darin ab (z.B. BULAU & WAFF, 1979;
WAFF & BULAU, 1979; NICOLAS, 1986; BUSSOD & CHRISTIE, 1991; KOHLSTEDT, 1992; HARTE
et al., 1993; LAPORTE & WATSON, 1995; DRURY & FITZ GERALD, 1996; FAUL, 1997; CMIRAL
et al, 1998; LUPULESCU & WATSON, 1999), wird zusétzlich aber auch von der relativen
Orientierung benachbarter Mineralkdrner beeinflufdt (FAUL, 1997). Als Konsequenz ergibt
sich daraus im Fall der angesprochenen, sehr geringen Aufschmelzgrade, dal3 die Schmelze
entlang der Korngrenzen vernetzt sein muf3, um sich bewegen, bzw. aufsteigen zu kdénnen.
Als Ursache der Aufstiegsbewegungen wirken dabei Auftriebskréfte, die durch den
Dichteunterschied zwischen Schmelze und Matrix erzeugt werden (z.B. ScotT &
STEVENSON, 1986; M CKENZzIE, 1985, 1989; TURCOTTE & PHIPPS M ORGAN, 1992).

Um zuné&chst genauer auf die Morphologie und damit Verteilung der Schmelze eingehen
zu konnen, bietet es sich an, vereinfachte Bedingungen vorauszusetzen. Wenn also bei
konstantem Druck und Temperatur die Auftriebskrdfte und Druckgradienten
vernachlassigbar sind, wird die Verteilung der Schmelze im Bereich der Korngrenzen von
dem Bestreben des Systems bestimmt, seine Grenzflachenenergie zu vermindern (WATSON,
1982; LAPORTE & WATSON, 1995). Die Oberflachen der begrenzenden, festen Phasen
neigen dabel dazu, ihre Oberflachenenergie durch Benetzung mit der Schmelze zu
erniedrigen (WATSON, 1982). Im texturellen Gleichgewicht ist deshalb die geometrische
Verteilung der Schmelze von dem relativen Verhédltnis der Grenzflachenenergien abhangig,
die zwischen Schmelze und solider Phase (gs.) auf der einen, und zwei soliden Phasen (gss)
auf der anderen Seite auftreten (HARTE et al., 1993). Diese Grenzflachenenergien
bestimmen folglich auch hauptsachlich die Form der Schmelzporen entlang der
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Korngrenzen, was durch den dihedralen Winkel g zum Ausdruck kommt, der sich zwischen
den Grenzflachen des von Schmelze ausgefillten Bereiches mit den beiden begrenzenden,
soliden Phasen aufspannt (Abb. 1.5; z.B. KOHLSTEDT, 1992; LAPORTE & WATSON, 1995).

SOLID

LIQUID SOLID

0° < q<60° q=0°

q=60°
Abb. 1.5  Querprofil von Schmelzporen mit dem dihedralen Winkel q, der von den
Grenzfl&chenenergien der beteiligten Phasen abhangig ist. Bel kleineren Werten als 60°

fur q ist die Grenzflache zwischen Schmelze und Kristall konvex in den Schmelzbereich
ausgebildet. Modifiziert nach BULAU & WAFF (1979).

Der dihedrale Winkel q steht nach BULAU & WAFF (1979), WATSON (1982) und
PHILPOTTS, (1990) in folgender Beziehung zu den Grenzflachenenergien (zur Herleitung
sehe PHILPOTTS, 1990: 230):

9_ %
cos 2" 2 (1.18)

Diese Gleichung gilt fur den Fall, da3 sich das in Abb. 1.5 dargestellte System im
chemischen und texturellen Gleichgewicht befindet und es sich bei den die Schmelzpore
umschlief3enden soliden Phasen um identisches, isotropes Material (isotrope Kristalle)
handelt. Eine entsprechende Anordnung, in welcher sich drei derartige Phasen entlang einer
Linie beriihren, kann typischerweise in natirlichen, polykristallinen Materialien beobachtet
werden und stellt dort den Normalzustand dar. Auf die Instabilitét von Systemen, in denen
mehr als drei Phasen entlang einer Linie Kontakt haben, wurde bereits von BULAU & WAFF
(1979) hingewiesen, die dabei zugleich zeigten, dal3 sich in einem Punkt nicht mehr als vier
derartige Phasen dauerhaft bertihren konnen.

Ausgehend von Gleichung (1.18) konnen drei grundsétzlich unterschiedliche
Schmelzverteilungen bestimmt werden (KOHLSTEDT, 1992). Wenn zunéchst vorausgesetzt
wird, dal3 gss im Vergleich zu gs. groB3 ist (z.B. gss ® 20s), so dal3 schmelzfreie
Kristallflachen energetisch unginstig sind, tendiert g gegen 0°. In diesem Fall fullt die
Schmelze nicht nur die Kandle entlang von Drei-, bzw. Vierkorngrenzen, sondern bildet
diinne Schmel zfilme, welche die Korner vollstandig umhillen. Gilt als nachstes (Bgs, < gss
£ 2gs, S0 da’ 0° < g £ 60°, wird die Schmelze ein zusammenhangendes Netzwerk entlang
der Drei- und Vierkorngrenzen bilden, das dem in Abb. 1.6 dargestellten dhnelt. Wenn dann
schlieRlich fur den dritten Fall gilt, daR gss kleiner als g ist (z.B. gss < (Bgs ), werden
schmel zfreie Fl&chen energetisch gunstiger und daher g > 60°. Unter diesen Bedingungen
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bleibt die Schmelze in Form von isolierten Taschen an den Vierkorngrenzen gefangen,
aul3er wenn der Schmelzanteil grold genug ist. Dies bedeutet nach VON BARGEN & WAFF
(1986) fur q = 65° ca. 2 vol%, und fur g = 75° ca. 4 vol% Schmelze. Ein entsprechend
» uberschissiger” Schmelzanteil hat dann die Méglichkeit das Gestein zu verlassen. Sobald
daraufhin das Schmelzvolumen unter die kritischen Werte fallt, werden sich wiederum
isolierte Schmelztaschen ausbilden (KOHLSTEDT, 1992). Geringe Schmelzanteile konnen
sich dementsprechend bei g-Werten von mehr als 60° nicht vernetzen und verbleiben, selbst
unter Einwirkung von Auftriebskrdften, im Gesteinsverband gefangen (Abb. 1.7; FAuUL,
1997).

\Dreikorngrenze

A

Vierkorngrenze

Abb. 1.6  Perspektivische Darstellung der Schmelzverteilung an Drei-, bzw. Vierkorngrenzen und
der Vernetzung an Kornecken und -kanten fur den Fall g < 60°. Modifiziert nach BULAU & WAFF
(1979), sowie WATSON & BRENAN (1987).

Aus der Gleichung (1.18) folgt ferner, daf3 das Verhadltnis von gss zu gs. direkt den
dihedralen Winkel q bestimmt. Nach WATSON (1982) wirde also allein die Kenntnis von g
genugen, um die Tendenz einer Schmelze vorherzusagen, extrahiert zu werden, bzw. in die
sie umgebende Kornmatrix einzudringen und sie zu durchsetzen, oder nicht. Dies schlief3t
gleichzeitig Schmelzmigrationen entlang der Korngrenzen mit ein (WATSON & BRENAN,
1987). Bemerkenswert ist dabei der Umstand, daR es lediglich einer Anderung des
Verhéltnisses der Grenzflachenenergien von rund 15% bedarf, um vom Zustand volliger
Benetzung (g = 0°) zu isolierten Schmelztaschen (q = 60°) zu gelangen (WAFF & FAUL,
1992).

Im Unterschied zum bisher Betrachteten ist fir partiell geschmolzene Systeme, die von
geologischem Interesse sind, die Annahme von einheitlichen Werten fir gs. und gss
unzutreffend (z.B. WANAMAKER & KOHLSTEDT, 1991; KOHLSTEDT, 1992; WAFF & FAUL,
1992; LAPORTE & WATSON, 1995; LAPORTE et al., 1997). In einem natlrlichen Gestein, das
im thermodynamischen Sinn einem polymineralischen Aggregat entspricht, hangt gss
zunéachst von der Beschaffenheit der beiden, sich an der Korngrenze bertihrenden Phasen
(Kristalle) ab. Fur ein vorgegebenes Kristallpaar ergeben sich die unterschiedlichen Werte
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fir gss aus dem Grad der MiRorientierung der beiden Kristallgitter (vor allem bei
identischen Kristallen), was aus der schon in Kap. 1.3 angesprochenen Abhangigkeit der
Grenzflachenenergie von den kristallographischen Orientierungen der Dbeteiligten
Mineralkérner deutlich wird WATSON et al., 1990; WAFF & FAUL, 1992; LAPORTE &
WATSON, 1995). Demgegenuber ist die Variation der Grenzflachenenergie gs, allein von der
kristallographischen Orientierung der benetzten Mineralflache abhangig, da die
Oberfl&chenenergie der Schmelzeisotrop is.

Damit wird klar, dal3 die Vorstellung von einheitlichen dihedralen Winkeln, welche als
spezifische GrofRen fur bestimmte Gesteine oder Minerale die Gleichung (1.18) erfillen,
unhdtbar is ( WAFF & FAUL, 1992; LAPORTE & WATSON, 1995; FAUL, 1997).

q>60°

Abb. 1.7  Perspektivische Darstellung der Schmelz-
verteilung an Kornecken und -kanten fir den Fall q > 60°.
Modifiziert nach WATSON & BRENAN (1987).

Die Schmelzverteilung in nattrlichen Gesteinen muf3 vielmehr aufgrund der anisotropen
Kristallstrukturen als heterogen angenommen werden und hangt daher in starkem Mal3 von
der Textur der Matrix ab (WAFF & FAuUL, 1992; LAPORTE & WATSON, 1995). Die
Bedeutung von Kristallflachen, deren
Oberflachenenergie minimal ist, wurde
dabei am Beispiel. des Olivin von WAFF &
FAauL (1992) dargestellt Die Autoren
verwenden fur solche in natlrlichen und
experimentellen  Proben haufig zu
beobachtenden Fléchen die Bezeichnung
F-Flachen (,Flat-faces’), da sie aufgrund
ihrer geringen Oberflachenenergie auch in
Anwesenheit von Schmelze ihre ebene
(flache) Form beibehalten. Auf die
Permeabilitat wirken sich die F-Flachen in
folgender Weise aus. Die
Querschnittsflache der Schmelzporen, die
sich entlang von Dreikorngrenzen

Abb. 1.8 Darstellung einer Schmelzpore entlang
einer Dreikorngrenze, a) deren Grenzflachen gewdlbt

erstrecken, wird durch die Beteiligung
einer F-Flache deutlich erhéht, so daf3
auch die Permeabilitéat an einer solchen
Stelle zunimmt (Abb. 1.8). Wenn im

sind und b) mit einer F-Flache als Begrenzung. Die
gepunktet markierte Querschnittsflache der Poreist im
Fall b) deutlich groRer as in a). Erlauterungen siehe
Text. AUSWAFF & FAUL (1992).
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umgekehrten Fall die F-Flache eines Korns nicht im Kontakt mit Schmelze steht, sondern
selbst eine Korngrenze darstellt, welche die Flache des angrenzenden Korns dazu zwingt,
ebenfalls eine ebene Form anzunehmen, bedeutet das fur die Grenzflachenenergie gss einen
Anstieg, da der Energiekontrast zwischen den beiden Flachen groR3 ist (s. Kap. 5.3). Eine
solche Grenzflache wird bestrebt sein, ihre Grenzflachenenergie durch Benetzung mit
Schmelze zu erniedrigen, was die Infiltration erleichtert. Treffen dagegen zwei FFlachen
mit ahnlich geringer Oberflachenenergie aufeinander, was zu einem kleineren Wert von gss
fuhrt, scheint die Moglichkeit einer Benetzung ihrer Grenzfléche sehr viel geringer zu sein
und die Schmelze wird energetisch gunstigere Wegsamkeiten vorziehen. Als anschauliches
Beispiel dafur mogen die von LAPORTE & WATSON (1995) angestellten Folgerungen
hinsichtlich der Durchlé&ssigkeit von biotitreichen Melanosomen dienen, welche auf
experimentellen Untersuchungen der texturellen Beziehungen zwischen Biotit, Amphibol
und Silikatschmelze basieren. Demnach ist senkrecht zur Foliationsebene der Biotitlagen
mit einer minimalen Permeabilitét zu rechnen, da die Schmelzkandle von den FFlachen
[(001)] der Biotitkristalle abgeschnitten werden und daher nicht vernetzt sind. Eine
Biotitlage in der Mineralmatrix wirde sich daher den beiden Autoren zufolge als Barriere
auf Schmelzbewegungen auswirken, die normal zu deren Vorzugsrichtung verlaufen. Die
Bedeutung von FFlachen fur die Schmelzverteilung in Olivin-Basalt Aggregaten wurde
durch die Ergebnisse neuerer Arbeiten von CMIRAL et al. (1998) und JUNG & WAFF (1998)
bestéatigt und damit zugleich weitere Hinweise geliefert, dald fir eine Beschreibung der
Schmelzgeometrie das einfache Modell des dihedralen Winkels q bei weitem nicht
ausreicht.

Wahrend in den weiter oben besprochenen, idealisierten Systemen die Grenzflachen
zwischen Kristall und Schmelze fir q < 60° aufgrund der dort angenommenen isotropen
Oberflachenenergien gewdl bte Formen annehmen (Abb. 1.5), um so die Oberflachenenergie
des gesamten Mineralkorns zu verringern, konnen in natrlichen, partiell geschmolzenen
Systemen gewdlbte und ebene Grenzflachen (F-Flachen) haufig nebeneinander beobachtet
werden WAFF & FAUL, 1992; LAPORTE & WATSON, 1995; CMIRAL et al., 1998). Die
Tendenz zur Ausbildung von FFlachen entlang der schmelzgefillten Bereiche hangt dabei
weitgehend von der Hohe der Anisotropie bezuglich gs. ab (vergl. LAPORTE & PROVOST,
1993; RIGNAULT et al., 1996; HOLNESS, 1997; CMIRAL et al., 1998). Je ausgepragter diese
Anisotropie entwickelt ist, um so stéarker wird demnach ein Mineral dazu tendieren, im
Kontakt mit Schmelze seine Oberflachenenergie durch Bildung von F-Flachen zu
verringern. Aus den von WAFF & FAUL (1992) gebrachten Uberlegungen hinsichtlich einer
Zunahme der Durchlassigkeit entlang der von FFlachen begrenzten Schmelzkandle kann
gefolgert werden, dal3 sich der Einflul3 bestimmter Minerale auf die Durchlassigkeit aus
dem MaR ihrer Anisotropie beziglich gs. (Ags) ableiten 18Rt. Ags, kann dabei als die
Differenz definiert werden, welche die am starksten voneinander abweichenden Werte der
GrenzZfléchenenergien  gs. auf den verschiedenen Krigtdlflachen miteinander bilden.

Age = g (max) - gs (min) (1.19)
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Die Beziehung des in der vorliegenden Arbeit untersuchten Benetzungswinkels vy,
welcher nicht mit dem dihedralen Winkel q verwechselt werden darf, zu Ags. wird durch
Anwendung von der in Kapitel 1.3 hergeleiteten Proportionalitat (1.15) auf Gl. (1.19)
offendchtlich (vergl. auch WANAMAKER & KOHLSTEDT, 1991):

Ag ~ |cosy (max) - cosy (min)| = PW(Ag) (1.20)

Daraus ergibt sich theoretisch ein maximaler Proportionalitatswert (Pw) von 2 und ein
minimaler Pw von 0. Fur benetzende Schmelzen ist Pw auf einen Bereich zwischen 0, was
isotrope Verhaltnisse bedeuten wirde, und 1, was dem anderen Extrem, namlich maximaler
Anisotropie entsprache, beschrankt. Je grol3er der Wert von Pw ausféllt, desto grof3er wird
dsoauch Ags, des entsprechenden Minerals sain.

Nach LAPORTE & WATSON (1995) ist davon auszugehen, dald der minimale Schmel zanteil
fc, der fur eine Vernetzung bendtigt wird (Konnektivitatsschwelle), in anisotropen
Systemen gleichermal3en vom Verhaltnis gss/gs. abhangt, wie in idealisierten Systemen
(siehe Gl. (1.18)). Im Gegensatz zum isotropen Fall dirfte den Autoren zufolge in
anisotropen Systemen jedoch f .1 0% sein, da bei geniigend groRem Ags,_ die Grenzflachen
der Mineralkdrner, welche die Schmelze an Vierkorngrenzen umgeben, nicht wie in Abb.
1.5 gewdlbte, sondern ebene Flachen (FFlachen) bilden. Das Volumen solcher
Schmelztaschen ist aus geometrischen Grinden grofer, so dald bei gleichbleibendem
Verhdltnis gss/gs. €in grolRBerer Schmelzanteil isoliert vorliegen kann, als in isotropen
Systemen. Die Morphologie der Schmelztaschen in nattrlichen Systemen und damit auch
der Wert von f ¢ wird dso ebenfalsvon  Agg kontrolliert.

Der Mangel an Daten, welche Ags. von weniger haufigen Mantelmineralen
berticksichtigen, verdeutlicht den Bedarf an den in der vorliegenden Arbeit durchgefihrten
Untersuchungen.
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2. Experimentelles

2.1 Einleitung

Wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits dargelegt wurde, steht im Mittelpunkt der
vorliegenden Arbeit die Absicht, einige Minerale beziglich ihrer Anisotropie zu
untersuchen, um so Hinweise auf die raumliche Schmelzverteilung in ihrer Umgebung zu
erhalten. Zur Bildung einer entsprechenden Datenbasis, welche das anisotrope Ausmal? der
Grenzflachenenergie gs. beschreibt, sind Experimente erforderlich, welche die
Wechselwirkung zwischen einer Schmelze und Kristallflachen mit unterschiedlicher
Orientierung erfassen konnen.

Die Anforderungen, die sich fir einen entsprechenden Versuchsaufbau ergeben, sind
vielfaltig. Neben einer Temperatur von ca. 1200-1400°C muf3 der Raum, in dem sich die
Probe befindet, gasdicht abgeschlossen sein, um eine Atmosphare mit definierter
Sauerstoff-Fugazitat erzeugen zu kénnen. Weiterhin muf3 sich die Probe selbst, innerhalb
der kontrollierten Atmosphare, aus dem heif3en Bereich in die kalte Zone bewegen lassen,
ohne dal3 sie dabei zu starken Erschiitterungen ausgesetzt wird, welche die Form des
Schmelztropfens beeinflussen konnten. Dieser Bewegungsvorgang darf zudem nicht zu
langsam geschehen, da die Schmelze sonst mit ihrer Kristallisation beginnen kann. Sowonhl
die Temperatur, als auch die Sauerstoff-Fugazitat mussen natirlich mef3- und einstellbar
s=in.

Zusétzlich zu den Anforderungen an den Versuchsaufbau, ergeben sich auch fir die
Proben bestimmte Anforderungen, welche eine entsprechend aufwendige Préparation
voraussetzen. Von vornherein eignen sich als Probenmaterial nur weitgehend homogene
Einkristalle mit einer MindestgréRe von ca. 100 mm?®, deren Zusammensetzung moglichst
dicht an die jeweiligen Endglieder heranreicht, um so die Anzahl der Einflul3parameter
gering zu halten. Aus diesen Kristallen sind dinne (1-2 mm) Scheibchen herauszusagen,
deren Oberflache im Idealfall einer definierten kristallographischen Netzebene entspricht
und frel von Storungen des Kiristallgitters durch mechanische Politur ist. Bei der
Herstellung des Schmelzpulvers ist darauf zu achten, daf3 es sich mit dem jeweiligen
Mineral im Gleichgewicht befindet, da sonst an der Grenzflache Reaktionen stattfinden,
welche den Benetzungswinke beainflussen kénnten.

Samtliche angesprochenen Anforderungen sind unter Verwendung des V ersuchsaufbaus,
sowie geeigneter Prdparationsmethoden umgesetzt worden, worauf in den folgenden
Kapiteln néher eingegangen wird.
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2.2 Probenauswahl und Praparation

Das verwendete Probenmaterial 1at sich zwel Gruppen zuordnen. Die erste Gruppe
besteht aus den orientierten Mineralscheibchen, auf welche die zweite Probengruppe,
namlich die jeweils dazu passenden synthetischen Schmelzgemische in Form von kleinen
Glasscherben oder als Pulver, aufgebracht werden. Wahrend die Herstellung der
Schmelzgemische einen relativ geringen Zeitaufwand erforderte, gestaltete sich die
Praparation der Mineral scheibchen als sehr viel aufwendiger. Die einzelnen Arbeitsschritte
hierbel verlangten zudem ein hohes Mal3 an Prézision.

2.2.1 Vewendete Minerale

Wiein Kap. 1.2 schon begriindet, sind fir die vorliegende Arbeit die im lithosphéarischen
Mantel verbreiteten Minerale, mit Ausnahme des Olivins, von Interesse. Untersucht wurden
jedoch nur die Minerale Spinell, Enstatit und Diopsid, da sie innerhalb des betrachteten
Temperaturbereiches thermodynamisch stabile Systeme darstellen (siehe aber zu Enstatit
Kap. 1.3). Andere typische Mantelminerale wie z.B. Granat und Amphibol wirden unter den

Tab. 2.1 Zusammenstellung der wichtigsten Daten aller verwendeten Minerale.

Mineral Spinell Spinell Spinell Enstatit Diopsid | Forsterit
4,60ct 4,63ct 5,21ct

Provenienz Sri_Lanka Sri_Lanka Sri_Lanka Lepontiner Alpen Ost- Arizona

Radnapura Tal | Radnapura Tal | Radnapura Tal alte Brucke von Sibirien (USA)

Semione (Biasca) Inagli San Carlos
n* 10 8 8 10 10 10
Zusammen-
setzung
wt% wt% wt% wt% wt% wt%

SiO, 0.03 0.02 0.04 57.64 56.09 41.63
TiO, 0.01 0.04 0.02 0.03 0.07 0.01
Al,03 70.11 70.81 70.51 0.04 0.20 0.03
Cr,03 0.01 0.10 0.01 0.05 0.56 0.04
FeO 1.24 0.67 0.91 8.90 1.07 8.56
MnO 0.02 0.05 0.03 0.10 0.05 0.13
MgO 27.33 27.61 27.69 33.65 17.88 51.33
CaOo 0.01 0.01 0.00 0.07 25.14 0.10
Na,O 0.00 0.00 0.01 0.01 0.32 0.02
K,O 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01
Summe 98.77 99.32 99.20 100.48 101.39 101.85

* Anzahl der Punktanalysen.

hier anzuwendenden Hochtemperaturbedingungen bei Atmospharendruck aufgrund ihres
metastabilen Zustandes eine Phasenumwandlung erfahren, so dal3 moglicherweise dennoch
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zu gewinnende Ergebnisse keine Aussagekraft besitzen wirden. Darum mufdte auf eine
Einbeziehung dieser Minerale verzichtet werden.

Um die untersuchten Systeme einfach zu halten, wurden, soweit mdglich, jeweils
entsprechende Endglieder gewéhlt. Aus Tabelle 2.1 koénnen die Herkunft und
Zusammensetzung der verwendeten Minerale entnommen werden. Die Zusammensetzung
der Minerale wurde dafir anhand von jeweils mehreren Punktanalysen mit Hilfe der
Mikrosonde des Geochemischen Institutes bestimmt, welche weiter unten aufgelistet sind
(Tab. 2.2). Auch die Homogenitét der Kristalle wurde mit der EM S Gberprift.

Fur Vorversuche, welche die Funktion des Versuchsaufbaus im Hinblick auf prinzipiell
ahnliche, von WANAMAKER & KOHLSTEDT (1991) durchgefiihrte Experimente tberprifen
sollten, wurden zusétzlich Olivine derselben Herkunft (San Carlos, Arizona) und
Zusammensetzung  (Fog)  benutzt. Die  Analysedaten der  entsprechenden
Mikrosondenmessung Snd in Tabelle 2.1 aufgelistet.

Tab. 2.2 EMSAnalysen der verwendeten Minerale, aus welchen die in Tab. 2.1 angegebenen
Durchschnittswerte berechnet wurden.

wit% Si0O, TiO, AlLO3; Cr,03 FeO MnO MgO CaO Na,O K,O Summe

Spinell

4.,6c¢t

1 0.02 0.01 70.15 0.02 125 000 2738 002 000 0.00 098.84

2 002 001 7011 000 123 003 2742 0.02 000 0.01 98.85
3 002 002 7008 001 123 002 2712 0.00 001 0.00 9851
4 000 002 7010 003 125 001 2760 0.00 0.00 0.00 99.01
5 003 000 7010 000 130 002 2752 0.00 0.00 0.00 98.97
6 008 001 7006 003 116 003 2710 0.01 0.00 0.01 98.49
7 003 000 7017 000 125 003 2736 0.00 0.00 0.00 98.84
8 002 001 7010 000 126 003 2733 0.00 0.03 0.00 98.77
9 003 004 699 001 123 004 2740 0.00 0.00 0.01 98.72
10 001 000 7031 000 128 003 2710 0.02 0.00 0.01 98.76

Spinell

4,63ct

1 000 002 7088 010 066 005 2779 0.01 000 0.00 99.51
0.03 002 7117 009 070 0.06 2787 0.02 000 0.00 99.94
0.02 006 7101 012 068 0.02 2760 0.00 000 0.00 9951
0.04 004 7093 012 063 005 2753 0.00 000 0.00 99.34
0.01 003 70.65 0.07 072 011 2776 0.01 000 0.02 99.38
0.00 0.07 7090 0.11 067 006 2795 0.00 002 0.00 99.77
0.00 007 7052 013 068 001 2751 0.02 000 0.01 98.94
0.04 003 7039 009 065 008 2687 0.01 000 0.00 98.16

CONO UL WN
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Tab. 2.2  Fortsetzung.
wt% SiO, TiO, AlLO; Cr,0;3 FeO MnO MgO CaO Na,O KoO Summe
Spinell
5,21ct
1 0.06 004 7049 000 100 004 2778 001 001 0.00 9943
2 0.01 000 7051 000 092 004 2784 001 000 0.01 9934
3 003 001 7060 004 086 000 2793 0.00 0.00 0.01 9949
4 005 004 7055 000 082 003 2760 002 001 0.00 9911
5 0.03 000 7030 000 094 001 2754 000 0.00 0.01 09884
6 005 003 7091 001 08 003 2773 000 0.02 0.01 99.64
7 0.04 000 70.16 000 090 007 2746 000 0.00 0.00 98.62
8 001 001 7053 000 095 000 2766 0.00 001 0.00 9917
Enstatit
1 56.43 0.09 0.05 0.04 864 005 3287 006 000 0.00 9824
2 5755 0.01 0.04 0.04 900 017 3330 004 000 0.02 100.127
3 57.84 0.03 0.07 0.07 870 010 33.70 0.03 0.00 0.03 100.56
4 5768 0.08 0.05 0.06 901 008 3347 0.08 0.01 0.00 100.52
5 5742 0.01 0.00 006 865 010 3365 008 000 0.02 100.00
6 57.65 0.03 0.03 0.02 882 008 34.08 006 003 0.00 100.80
7 5787 0.02 0.01 005 901 010 3393 0.07 0.00 0.01 10107
8 57.88 0.00 0.04 0.07 881 014 3385 009 0.00 0.00 100.87
9 58.11 0.00 0.06 0.06 923 012 3363 007 002 0.00 101.29
10 58.00 0.04 0.02 0.04 914 004 3397 008 000 0.00 101.32
Diopsid
1 56.35 0.08 0.18 059 107 004 1791 25.07 032 0.01 10161
2 56.05 0.08 0.17 0.60 113 005 1778 2511 030 0.01 101.28
3 56.26 0.08 0.25 052 106 007 17.76 2510 032 0.01 10141
4 5591 0.09 0.20 058 105 004 18.01 2517 033 0.02 10141
5 55,99 0.02 0.19 053 112 008 1785 2513 031 0.01 101.24
6 56.37 0.08 0.18 064 104 006 1790 2499 0.32 0.00 10157
7 5595 0.11 0.20 053 112 006 17.76 2506 031 0.00 101.10
8 5575 0.06 0.20 058 107 002 1788 2510 0.31 0.00 100.96
9 56.01 0.01 0.20 053 103 002 1790 2537 036 0.02 101.44
10 56.23 0.10 0.22 053 104 009 18.08 2526 031 0.00 101.86
Olivin
1 4158 0.02 0.02 0.03 868 015 5134 011 0.02 0.02 101.97
2 41.67 0.02 0.01 0.04 849 013 5130 010 0.02 0.01 101.79
3 4159 0.00 0.03 004 859 012 5147 010 0.03 0.00 101.97
4 41.44 0.00 0.03 0.03 855 014 5156 007 002 0.00 101.84
5 41.85 0.03 0.03 0.07 855 014 5103 011 0.01 0.00 101.82
6 41.60 0.02 0.03 0.05 853 011 5153 009 002 0.01 102.00
7 4157 0.00 0.02 0.03 867 011 5107 008 0.02 0.01 10158
8 41.73 0.01 0.03 005 845 013 5137 011 0.03 0.02 10191
9 4157 0.01 0.04 001 860 014 5140 009 0.00 0.00 101.86
10 41.69 0.03 0.04 0.05 844 016 5123 012 000 0.00 101.76
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2.2.2 Orientierung und Praparation der Krigalle

Da die meisten Kristalle nicht in idiomorpher Gestalt vorlagen und teilweise auch nur
wenige Kristallflachen ausgebildet waren, mufdte die jeweilige Lage der Kristallachsen
bestimmt werden, um so die gewiinschten Netzebenen definieren zu kénnen. Dazu wurden
die Kristalle in willkirlicher Lage in einen Wurfel aus Epoxyharz (Epo-Tek 301)
eingegossen, dessen Kanten gleichzeitig als Referenzrahmen dienten. Nach Aushértung des
Harzes wurde der an einer Aulenflache des Wirfels befindliche Kristallbereich
mechanisch hochpoliert und daraufhin eine Spezialpolitur mit basischem Silikasol
vorgenommen. Dabei handelt es sich um einein FYNN & POWELL (1988: 188) beschriebene
Methode, bei welcher eine kolloiddisperse Suspension von SiO, in einem basischen
Elektrolyt als Poliermittel (Markenbezeichnung SyToN HT 40) dient, dessen pH-Wert etwa
10,5 betréagt. Dies ist notwendig, da das Kristallgitter durch die Beanspruchung der
mechanischen Politur gestort wird. Die Ablésung des gestérten Bereiches (bis zu 1y;
moundl. Mtlg. T. HENRICHS, 1999) auf einer MuLTIPOL 2 Poliermaschine (MAVERN
INSTRUMENTS, England) ermdglicht die anschlief3end erfolgende Orientierung des Kristalls
mittels des EBSP-Verfahrens (siehe Kap. 3.2). Als Ergebnis der Orientierung werden drei
Eulerwinkel j,, f und j, erhalten (BUNGE, 1985), welche die Orientierung des
Kristallkoordinatensystems in bezug auf das Koordinatensystem des Referenzrahmens
(Harzwdrfel) beschreiben. Die aus mehreren Einzelmessungen gemittelten Eulerwinkel der
Krigtale konnen der Tab. 2.3 entnommen werden.

Tab. 2.3  Aus jeweils mehreren f1) Messungen gemittelte Eulerwinkel der in Epoxyharz eingegossenen
Kristalle. Erlauterung siehe Text.
Spinell 5,21ct | Sp4,6¢ct | Sp4,63ct | Enstatit 1 | Enstatit2 | Diopsid1 | Diopsid2 | Forsterit
n 5 5 4 5 5 5 6 6
i1 2074° 262,0 82,2° 158,9° 139,2° 164,8° 884° 158,4°
f 36,6° 25,6° 36,0° 178,7° 838,6° 56,6° 89,8° 89,9°
i 2 80,1° 78,1° 60,7° 37,3° 111,6° 178,8° 133,8° 165,7°

Um schlieBlich Scheibchen von 1-2mm Dicke aus dem eingegossenen Kristall
heraussdgen zu konnen, mussen auf dem Referenzrahmen Schnittbahnen markiert werden,
die sich parallel zu den gewlnschten Netzebenen erstrecken. Hierfir muf3ten sowohl
Verfahren der analytischen Geometrie und Vektorrechnung, als auch trigonometrische
Berechnungen  durchgefiihrt  werden, welche die beiden  angesprochenen
Koordinatensysteme in Beziehung zueinander setzten. Als Muster wird im folgenden die
Vorgehensweise fur den Spinellkristall 4,6ct beschrieben, sowie als Ergebnis eine fertige
Ségevorlagenskizze dargestelIt.

Beispielrechnung

Wahrend die Elementarflachen des Spinellkristalls jeweils mit einer seiner Achsen einen
Winkel von 90° bilden, wird die (111)-Fl&che von allen drei Kristallachsen durchstof3en,
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mit denen sie im Einheitswirfel jeweils einen Winkel von arctan(%«/f):35,264°

umschliefdt (Abb. 2.1a). Entsprechend gilt fur die Winkel zwischen der x- und y-Achse und
der (110)-Flache arctan1l=45°, wobei die von den beiden Achsen aufgespannte xy-Ebene

einen rechten Winkel mit (110) bildet (Abb. 2.1b).

t

54,736°

a) *

Y

NN

45

@0

s .
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Abb. 2.1 Lage der gewiinschten Flachen (111) und (110) in Bezug zum Kristallkoordinatensystem. a)
Schnittwinkel von (111) mit der z-Achse und der (001)-Flache, b) Schnittwinkel von (110) mit den

Wiirfelachsen.

Nachdem so die Beziehung der gewlnschten Flachen zum Kristallkoordinatensystem
feststeht, kann mit der Umsetzung der drel Eulerwinkel begonnen werden.

Abb. 2.2 Schematische
Darstellung  des  Referenz-
rahmens von Spinell 4,6ct mit
dem angedeuteten Umril3 der
Kristallposition in der XY -Ebene.
Neben dem  urspringlichen
Achsenkreuz X-Y-Z sind die
durch Rotationen um die
Eulerwinkel (Definition S.
BUNGE, 1985) entstandenen
Kristallachsen Z'-x"-y"™, sowie
deren Orientierung in Relation
zum Referenzrahmen zu
erkennen. Die Abstandsangaben
von den benachbarten
Wirfelachsen liefern die
Standard-komponenten der
Vektoren 2¢, Xd, yd

(Kantenlange des Wirfels =1,
Erlauterung siehe Text).

Dazu erfolgt konventionsgemal’ (BUNGE, 1985) als erster Schritt eine Rotation um j ; =
262,0° gegen den Uhrzeigersinn um die Z-Achse des Referenzrahmens. Die neu
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entstandenen Achsen x¢und y¢ liegen zu diesem Zeitpunkt noch in der XY-Ebene. Als

nachstes wird nun wieder nach links um die x¢-Achse der Winkel f = 25,6° rotiert, so daf3
die Achsen z¢und yd entstehen. Daran schliefst sich im gleiche Sinn wiederum eine

Rotation um die z¢-Achse an, welche den Winkel j, = 78,1° betragt und letztlich die
Achsen xdund ydtt erzeugt. Die Lage des so definierten Achsenkreuzes in Relation zum
urspriinglichen  Koordinatensystem des Referenzrahmens kann nun durch die
Ausstichpunkte der neuen Achsen auf dem Wirfel dargestellt werden, was auf Abbildung
2.2 gechehenigt.

Die Rotationen um die einzelnen Achsen konnen auch in Matrixform beschrieben
werden, so dafd sich durch ihre Multiplikation die Orientierungsmatrix O ergibt (FAUL &
FITZ GERALD, 1999, und Lit. darin).
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Durch Umformung kann so das Matritzenprodukt
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erhalten werden. Die auf diesem Wege berechenbaren neun Matrixelemente stellen die
kartesischen Koordinaten der drei Achsen z¢, x&und ydt in Form von Zeilenvektoren dar,
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Wird die Schreibweise dieser Matrix so geandert, dal3 Spaltenvektoren entstehen, kann
geschrieben werden

8@((1& ytk z&0
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was Gleichung (2.2) entsprechend umgeformt werden kannin
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Unter der Voraussetzung, dal? die Kantenlange des als Referenzrahmen dienenden Wiirfels
einsigt und deshalb  [2¢=|xd =]y &t = 0,5 ergeben sich fur den Spinell 4,6ct:

22042256 9 160176 2 0,213940
X@=¢- 016351+ y@=_0,47155: 2¢= ¢ 0,03007 +
§0211405  €0044545 & 0,45092 &

Die drei von den Vektoren aufgespannten Ebenen (zdd-Eb., zdydt-Eb., xaydt-Eb.)
entgprechen den Elementarflachen des Krigdls.

Die Vektoren, welche die Flache (111) beschreiben, ergeben sich durch Subtraktion als

X@- 2¢= X und  y@- 2¢= Vi, (2.6)
in Spatenschrebweise dso
geo,63652 6 8eo,37411 6
X®=¢- 019357+ und  Y®=¢ 0,44149 +.
& 0,23952% & 0,40637%

Um schlief3lich die Flache (110) vektoriell darstellen zu kénnen, muf von den beiden
eben erhdtenen Vektoren erneut in folgender Welse subtrahiert werden

X¢- ya=Xe¢ und  ydp- XE= Y, (2.7)

was wiederum in Spatenschreibweise umgesetzt

geo,47636 0 ge 0,048480
X@®=c- 0,66513+ und Yd=c 0,60500 -+
& 0,28407p & 0,61777%

ergibt. Dabei ist der zur Bildung der Ebenen bendtigte dritte Vektor in allen Féllen immer
durch den Koordinatenursprung (0,0,0) gegeben.

Die Winkel, welche die Projektion dieser Flachen, bzw. Ebenen auf den Wiirfelflachen
des Referenzrahmens erzeugen, kénnen unter Verwendung des Programms GEOSEKII (als
freeware z.B. unter , http://geocities.com/~remark/prog3.htm*“ erhaltlich) ermittelt werden.
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Das Programm berechnet aus den eingegebenen V ektorkomponenten die Schnittpunkte der
dazugehorigen Ebene mit den Kanten des Referenzquaders, so daf3 sich durch Einsetzen in
die entsprechenden Winkelfunktionen die Lage der auf die Wirfelflache projizierten
Schnittlinien ergibt. Zudem eignet sich die Software auch zur Kontrolle der berechneten
Daten. Indem sie die Lagebeziehungen zwischen zwei geometrischen Objekten berechnet,
kénnen durch Eingabe der entsprechenden Vektoren die Schnittwinkel sowohl der Achsen,
als auch von zwei Ebenen Uberprift werden. Die anfangs festgestel lten Winkelbeziehungen
zwischen den zwei Kristallflachen (111) und (110) und der Elementarfldche (001), geben
im Vergleich mit den rechnerisch ermittelten Werten Aufschlufd Uber die Genauigkeit der
Rechnung und die resultierende Fehlerabweichung. Trotz mehrfacher Uberprifung lieRen
weder die Kristallachsen z¢, x&¢und ydt, welche zugleich die Elementarflachen samtlicher

Minerale reprasentieren, noch die davon abweichenden Flachen (111), (110) und (210),
Unterschiede zu ihren jewelligen theoretischen Schnittwinkeln von 90° ((210) und (110))

bzw. 90°- arctan(}é «/5):54,736° ((112), Abb. 2.1a) erkennen. Eine Ausnahme bildet dabei

natirlich der Diopsid, da er monoklin ist. Die Uberprufung bestétigt die Richtigkeit des
L 6sungsweges und der berechneten Standardkomponenten (LIND, 1997: 47) aller Vektoren,
welche die gesuchten Ebenen aufspannen. Es kann folglich davon ausgegangen werden, dal3
diese Ergebnisse nicht fehlerbehaftet sSind.

Mit den so gewonnenen und Uberpriften Ergebnissen ist schliefdlich die Anfertigung
einer Sagevorlagenskizze moglich, aus der fur jede gewinschte Schnittlage der Winkel zu
einer passenden Wirfelkante auf der entsprechenden Wirfelflache entnommen werden
kann. Fur den Spindl 4,6¢t sind die Ergebnisse in Abbildung 2.3 umgesetzt worden.
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Abb. 2.3 Als Sigevorlage dienende Skizze in der die Lage aler drei Schnittlagen durch insgesamt 6
Winkelangaben eindeutig festgelegt ist. Die Schnittlagen entsprechen den gewinschten Kristallflachen. Im
dargestellten Fall des Spinell 4,6¢t sind dies die Fléchen (001), (111) und (110). Der Umrif3 der Kristallposition ist in der
XY-Ebene angedeutet.



Experimentelles

30

Die beim Enstatit zusatzlich zu berechnende Flache (210) ergibt sich aus der Rotation
der durch die Vektoren Xd¢ und Yt aufgespannten (110)-Flache im Uhrzeigersinn um

die Z¢-Achse. Der Rotationswinkd betrégt dabel

Abb. 2.4  Blick entlang der Z ¢-Achse auf
die xdy @-Ebene. Dargestellt sind die Spuren
der (110)- und (210)-Flache sowie die Punkte
der sie beschreibenden  Ortsvektoren
X@¢Yaund A,A. Der Ursprung des

Referenzrahmens (0,0,0) befindet sich dabei im
Abstand Z' senkrecht tiber der x @ @&-Ebene.

45° - arctan; =18,435° (Abb. 2.4).

Das entspricht einer Verknlpfung der bereits vorhandenen Vektoren in folgender Weise:
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Zugehorigkeit zum monoklinen

Kristallsystem ebenfalls eine Erganzung des Rechenweges notig. Der zwischen der c- und
aAchse liegende Winkel b = 105,9° BRUNO et al., 1982) mul3 dabei bertcksichtigt

werden.

a) (29

o( yag

b)

cosl5,9° X a

sin15,9°% ¢

Abb. 2.5  Zur rechnerischen Behandlung des monoklinen Diopsids dienende schematische Skizze, welche a) die
generelle Verteilung der Winkel im monoklinen Achsenkreuz zeigt und b) die Beziehung von X @ zum gesuchten
Vektor a¢ durch einen Blick auf die x @z ¢(ac)-Ebene der Kristallachsen von Diopsid in Richtung der y @ (b)-Achse

verdeutlicht.

Dieser Winkel wurde aus den Literaturwerten im Hinblick auf das beim EBSP-Verfahren
verwendete Programm CHANNEL+ (Kap. 3.2) ausgewahlt, welches diesen Wert zur
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Berechnung der Eulerwinkel verwendet. Da CHANNEL+ die monoklinen Kristallachsen des
Diopsid in ein kartesisches K oordinatensystem zwingt, wobei dessen Z- und Y-Achse der c-
und bBbAchse des Kristalls entsprechen, mul die der aAchse entsprechende xd-Achse
nachtraglich um b- 90°=15,9° in der xdiz¢-Ebene von der z¢-Achse weggeneigt werden

(Abb. 2.5a). Dabei entsteht dann die Achse a¢, deren Lage vom Vektor a¢ beschrieben wird.
Wie in Abb. 2.5b zu erkennen ist, errechnet sich der gesuchte Vektor ac¢ nach folgender
Glachung:

a¢=cos(b - 90°) X - sin(b- 90°) x2¢ (2.9)

Wéhrend a¢ fur die Lagebeziehungen von (100) und (010) innerhalb des
Referenzrahmens keine Bedeutung hat, muf3 er fir die Berechnung der (001)-Fléche
anstelle des Vektors Xd gesetzt werden. In den Gleichungen (2.6) und (2.7), welche zur
Bestimmung von (110) benétigt wird, ist Xe¢ mit cos15,9° zu multiplizieren. Eine Ubersicht
aller bisher zur Berechnung der angesprochenen Flachen durchgefiihrten
Vektorverknipfungen findet Schin Tab. 2.4.

Tab. 2.4 Ubersicht der zur Berechnung von gewiinschten Flachen durchzufiihrenden Verkniipfungen
derjenigen Vektoren, welche das Kristallkoordinatensystem représentieren (X, y @f; 2¢), wie se z.T.
bereits hergeleitet wurden. Bei Diopsid ist dabei der monokline Winkel b zu beachten.

Flache X Y Z

(111) X@- 2¢ ya- z¢ 0,0,0
(110) X¢- 2¢- yd ya- 2¢- X@ 0,0,0
(101) X @G- yag- 24 2¢- Y- X 0,0,0
(011) 2¢- X@- ydr ya- Xe¢- 2¢ 0,0,0
(210) X@¢- Z¢- ya- BXa ya- 2¢- X¢+ %xX¢ | 0,0,0
Diopsid (001) | cos(90 - b)x¢- sin(90 - b)z¢ yar 0,0,0
Diopsid (110) | (cos(90- b)x®)- 2¢- ya&r | y@- z¢- (cos(90- b)x® | 0.00

Der Sagevorgang

Der Sagevorgang wurde schlief3lich auf einer Universal-Prazisionsschleifmaschine mit
einem 0,4mm dicken Diamantsageblatt durchgefiihrt, das auf ca. 81% seines Radius durch
Stutzscheiben stabilisiert ist, um ein Wandern des Ségeblattes aus der vorgegebenen Bahn
zu verhindern. Daran schlo3 sich zur Kontrolle eine erneute Orientierung der
Kristallscheibchen mit dem EBSP-Verfahren an, was wiederum auch beide Politurschritte
beinhaltete. Um bei der Politur die ebene Beschaffenheit der Kristallflachen erhalten zu
konnen, wurden ihre Oberflachen auf derselben Prézisionsschleifmaschine mit stirnseitig
beschichteten Polierscheiben bearbeitet, so dal} lediglich die Feinstpolitur auf
herkdmmliche Art (Polierteller mit Textilbespannung) erfolgte. Erforderliche Korrekturen
konnten ebenfalls durch Schleifen des entsprechend geneigten Scheibchens mit diesen
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Polierscheiben vorgenommen werden. Die Feinjustierung der Probe war dabei
konstruktionsbedingt auf +0,5° beschréankt.

Praparationsfehler

Zur Uberpriifung des Fehlers bei der Praparation wurden von einem idiomorph in
oktaedrischer Form ausgebildeten Spinellkristall parallel seiner (111)-Fléachen zwei
Scheiben abgesagt und diese sodann orientiert. Es zeigte sich, dal3 die Abweichung der auf
den gesagten Flachen stehenden Normalen von der (111)-Fl&chennormale in einem Bereich
von 1,3 - 1,8° liegt. Ahnliche Werte ergaben sich fiir die MiRorientierungen (MO) der fur
die Experimente verwendeten Mineralscheibchen mit nur wenigen Ausnahmen (Tab. 2.5).
Eine geringfligig hohere Prézision wéare technisch zwar erreichbar gewesen, der hierfir zu
betreibende Aufwand hétte jedoch den zeitlichen Rahmen des V orhabens gesprengt, wobei
es zudem fraglich erscheint, ob eine MO in dieser Grolenordnung deutliche Auswirkungen
auf den Benetzungswinkel hat. Entsprechende Messungen an Flachen, deren MO zwischen
ca. 6° und 16° lag, deuten darauf hin, dal3 zumindest in einem Bereich der Abweichung bis
zu ca. 6° keine starke Veranderung des Benetzungswinkels zu beobachten ist (siehe hierzu

Kap. 4).

Tab. 2.5 Ergebnisse  der  Kontrollorientierungen  auf  den
herausgesagten Mineralscheibchen mit Angabe der MiRorientierung (MO)
der jeweiligen Flache. Diese gibt die Abweichung der Flachennormale von
der Z-Achse des Referenzrahmens an. Die Standardabweichung der
Eulerwinkel selbst liegt bel ca. 1°.

Mineral Flache | n j1 f j2 MO
Spinell (110 7| 212,7° 44,3° 0,8° 0,90°
(111) 5 42,24 52,92 46,6 2,23°

(001 3 | 1109° 15 44,7° 1,50°

Enstatit (100) 5 92,02° 87.42° 048 | 2,62°
(010) 2 | 152,25° 88,5° 179,85° | 1,51°

(001) 5| 158,9° 178,66° 38,6° 1,34°

(210 4 91,05° 89,0° 11913° | 2,75°

Diopsid (100) 6 | 17553 89,7° Q22 | 2,24°
(010 5| 11586° 92,5° 35942° | 2,57°

(001) 5| 14066° 162,06° | 278,74°| 1,84°

(110 5 89,22° 8944° | 31818 | 2,20°

Forsterit (100) 4 | 13274° 84.47° 9163 | 5,77°
(010) 6 | 13285° 92,0° 178,7° 2,41°

(001) 3 158° 6,6° 170,7° 6,60°
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2.2.3 Verwendete Schmelzgemische

Den Ausfihrungen in Kap. 1.2 entsprechend, wurden die Schmelzgemische unter
Berucksichtigung von chemischen Gleichgewichtsreaktionen mit den jeweiligen Mineralen
ausgewadhlt. Fur Spinell und Diopsid wurde dazu auf entsprechende Phasendiagramme aus
LEVIN & a. (1974) zurlckgegriffen, die in den Abbildungen 2.6a-b dargestellt sind.

a)

[]-Mineralzusammensetzung
O =Schmelzzusammensetzung
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Abb. 2.6 Phasendiagramme fiir die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Schmelzsysteme nach
LEVIN et a. (1974). Die Kreise symbolisieren die chemische Zusammensetzung der Schmelzgemische, die
Quadrate die Zusammensetzung der Kristalle. a) MgO-Al,Os-S O, Schmelze; b) CaO-MgO-SiO, Schmelze.
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Das urspriinglich fur Enstatit vorgesehene Gemisch mit der Zusammensetzung: SiO,: 46
wt%,; FeO: 44 wt%; MgO: 10 wt%, erwies sich fur die Versuche als unbrauchbar, da es
einerseits eine opake Schmelze erzeugte und zum anderen mit dem Mineral so stark
reagierte, dal? keine Tropfenbildung erfolgte. Deshalb kam flUr Enstatit dasselbe
Schmelzgemisch zum Einsatz, wie fur den als Vergleich dienenden Forsterit. Es handelt
sich dabei um einen bereits von CMIRAL et al. (1998) benutzten, synthetischen Basalt,
welcher in ihren Langzeitversuchen (240 - 612 h) mit Olivin nur schwach reegierte,

Die Lage der Schmelzgemische innerhalb der Stabilitatsfelder orientiert sich an den
jeweils geringsten Liquidustemperaturen, um so die Belastungen des Versuchsaufbaus
moglichst gering zu halten. Die einzelnen Schmelzsysteme mit Anwendungsmineralen und
Referenz kdnnen der folgenden Tabelle entnommen werden:

Tab. 26  Zusammensetzung der Schmelzpulver fiir die verwendeten Minerale.

Mineral Komposition des dazugehorigen Schmelzgemisches in Bezug
Gew.%
Spinell (#1) SO,: 51,0] AlLOs: 235 MgO: 25,5 Fig. 712 ausLEVIN et a. (1974)
Enstatit (#2) SO,:5145|TiO,: 2,5| Al,Os: 14,36 | Cr,0s: 0,44 | FeO: 5,50 CMIRAL et al. (1998)
MgO: 11,06 | Ca0: 11,49 | Na,O: 2,13 | K,O: 0,56
Diopsid (#3) SO,: 61,6 | Ca0: 29,6 | MgO: 88 Fig. 598 ausLEVIN et a. (1974)
Forsterit* | (#2) SO,: 5145| TiO,: 25| ALOs: 14,36 | Cr,O5: 0,44 | FeO: 5,50 CMIRAL et al. (1998)
MgO: 11,06 | Ca0: 11,49 | Na,O: 2,13 | K,O: 0,56

* Es handelt sich hierbei um San Carlos Olivin (Arizona, USA) der Zusammensetzung Fog,Fag (EMS-Analyse siehe
Tab. 2.1), der bereitsin friheren Studien verwendet wurde (z.B. WANAMAKER & KOHLSTEDT, 1991; CMIRAL et a.,
1998).

2.2.4 Herstelung der Schmelzgemische

Um mdglichst homogene Schmelzgemische zu erhalten, wurden in der vorliegenden
Arbeit zerkleinerte Glaser der entsprechenden Zusammensetzung verwendet. Das flr
Enstatit und Forsterit verwendete Schmelzgemisch (#2) lag bereits als pulverisiertes Glas
aus vorangegangenen Experimenten vor, so dal3 nur die zwei Ubrigen Schmelzgemische mit
jewells drel Komponenten neu anzufertigen waren.

Wahrend die Bestandteile SiO,, TiO,, Cr,0O; und Al,O; in oxydischer Form und
entsprechender Reinheit erhaltlich sind, so dal3 sie nach einer Trocknung bei 110°C direkt
weiterverarbeitet werden konnten, waren fur die Herstellung von MgO mehrere
vorbereitende Schritte erforderlich, welche im folgenden Absatz beschrieben werden. FeO
wurde als Gemisch aus Fe und Fe,O; dem Schmelzgemisch #2 nach dessen Herstellung
beigegeben. Die bendtigten CaO-, K,O- und NaO-Anteile wurden durch die Zugabe der
entsprechenden Karbonate und anschlief3ende Dekarbonatisierung erhaten.
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Zur Herstellung von MgO diente als Ausgangsmaterial MgN,Og-6H,O, dessen
Schmelzpunkt bei 89°C, der Siedepunkt bei 330°C liegt. Um die Nitrate auszutreiben wurde
ein Pt-Tiegel bis maximal zur Halfte mit MgN,Os-6H,O gefillt und auf einem Pt-Dreieck
Uber dem Bunsenbrenner plaziert. Durch Erwarmung tber den Siedepunkt hinaus, wurden
nitrose Gase (orange, braun, schwarz) freigesetzt. Da diese hochgiftig sind, muf3te unter
dem Abzug gearbeitet werden! Nach Entweichen der Nitrate wurde der Pt-Tiegel in
destilliertem Wasser abgeschreckt, um das entstandene MgO besser aus dem Tiegel 16sen
zu kodnnen. Das so gewonnenen MgO wies noch Reste von Nitrat und Kristallwasser auf,
welche jedoch durch zweistindiges Brennen bei 1200°C entfernt werden konnten. Nach
dem Brennen wurde das Pulver sofort in einen Exsikkator umgelagert, da MgO stark
hygroskopisch i<

Aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung erfolgte die Glasherstellung mit
leicht voneinander abweichender Vorgehensweise. Ubereinstimmend wurden jedoch
zunachst die Mengen der Oxide und der Karbonate fir die gewtinschte Zusammensetzung
berechnet und eingewogen, woran sich eine Vermischung durch Mahlen im Achatmdorser
unter Ethanol (reinst) anschlof3. Die Dekarbonatisierung der karbonathaltigen Gemische #2
und #3 erfolgte bei 1050°C fur 6 Stunden in einem Pt-Tiegel, was bei Mischung #1 nicht
erforderlich war. Alle Gemische wurden schliefllich bei ca. 50-100°C oberhalb ihrer
Liquidustemperaturen (vergl. EDGAR, 1973) aufgeschmolzen und nach kurzer Haltezeit (ca.
15min) der Pt-Tiegel mit der Schmelze in destilliertem Wasser abgeschreckt. Dann wurde
das so entstandene Glas wiederum in einem Achatmdrser unter Ethanol (reinst) gemahlen.
Dem Gemisch #2, welches fir die Verwendung mit Enstatit und Forsterit bestimmt war,
wurde die entsprechende Menge FeO als letzter Schritt der Herstellung in das
wiederaufgemahlene Glaspulver, in Form einer Mischung aus Fe und Fe 203 beigemengt.

Bel der Aufschmelzung eines Fe-haltigen, silikatischen Gemisches in einem Pt-Tiegel
bei Atmosphérendruck (1bar) und fO, nahe dem IW-Puffer, tritt ein Verlust von Fe in der
entstehenden Schmelze auf. Dieser Vorgang ist auf die gute Mischbarkeit von Fe und Pt
zuruckzufihren, wobei der Pt-Tiegel versucht in ein Gleichgewicht mit der Schmelze zu
gelangen. Hierbei wird durch die Reduktion von FeO eine FePt-Legierung gebildet und
zugleich O , freigesetzt (G ROVE, 1981).

Fe’ +%0,« FeO (2.10)

Grove (1981) zufolge wird dabei der Fe-Verlust der Schmelze durch die Diffusionsrate von
Fe in den Pt-Tiegel bestimmt. Wahrend eines Zeitraumes von einer Stunde ist der Verlust
von Fe in das Pt bei 1200°C jedoch nur gering. Um dennoch einer Verfalschung der
Ergebnisse vorzubeugen, wurden die hier verwendeten Tiegel vor ihrer eigentlichen
Verwendung einer ,Fe-Séttigung“ unterzogen. Dazu wurde in den Tiegeln Ladungen des
Schmelzpulvers #2 Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden aufgeschmolzen, so dal3 sich
eine Legierung bilden konnte, wel che den herrschenden Bedingungen entsprach.
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Die Homogenitéat der Glaser wurde durch wiederholtes Aufschmelzen und Abschrecken
mit anschlief3endem Mahlen sichergestellt. Zur Kontrolle ihrer Zusammensetzung, wurden
diefertigen Glaser zum Abschluf3 einer EM S-Analyse unterzogen. Die Abweichung von den
Anteilen der laut Tab. 2.6 eingewogenen Komponenten betrug dabei jeweils weniger als
Iwt% (Tab. 2.7).

Tab. 2.7 EMS-Analysen der synthetischen Glaser, wobei spin = Gemisch #1; bs = Gemisch #2; diop =
Gemisch #3.
Sample SiO, [ Na,O | K,O [ TiO, | FeO | Al,O; | MgO | CaO | Cr,O; | MnO [ Summe

spin01 50.39 | 0.16 [ 0.01|0.03 | 0.05 | 23.19 | 25.64 | 0.00 | 0.00 [ 0.00 99.47
spin02 50.25 | 0.15 [ 0.01|0.00 | 0.01 | 23.09 | 25.69 | 0.03 | 0.00 [ 0.00 99.23
spin03 50.39 | 0.21 [ 0.05| 0.00 | 0.02 | 23.14 | 25.57 | 0.01 | 0.01 | 0.00 99.39
spin04 50.76 | 0.15 [ 0.02 | 0.00 | 0.07 | 23.02 | 25.55 | 0.01 | 0.01 [ 0.00 99.59
spin05 50.55 | 0.15 [ 0.05|0.00 | 0.03 | 23.13 | 25.48 | 0.02 | 0.02 | 0.00 99.43
spin06 50.70 | 0.17 [ 0.00 | 0.02 | 0.00 | 23.18 | 25.56 | 0.02 | 0.03 | 0.00 99.67
spin07 50.78 | 0.17 [ 0.02 | 0.01 | 0.00 | 23.02 | 25.55 | 0.01 | 0.02 | 0.00 99.58
spin08 50.50 | 0.14 [ 0.00 | 0.00 | 0.04 | 23.17 | 25.63 | 0.01 | 0.00 [ 0.00 99.49
Durchsch. | 50.54 | 0.16 | 0.02 | 0.01 | 0.03 | 23.12 | 25.58 | 0.01 | 0.01 | 0.00 99.48
diop01 62.49 | 0.15 [0.05|0.01| 0.05 | 0.10 | 8.79 [ 2856 | 0.01 | 0.00f 100.21
diop02 61.86 | 0.14 ([ 0.01|0.03| 0.05 | 0.06 | 8.71 [28.58 | 0.00 | 0.00 99.44
diop03 62.11 | 0.15 (0.00 | 0.01| 0.00 | 0.07 | 885 |28.67 | 0.00 | 0.00 99.85
diop04 62.17 | 0.16 [ 0.05|0.02| 0.00 | 0.11 | 8.77 [ 29.04 | 0.00 | 0.00f 100.32
diop05 62.13 | 0.13 (0.01|0.01| 0.01 | 0.09 | 883 [28.98| 0.04 | 0.00f 100.23
diop06 61.94 | 0.18 [ 0.020.01| 0.05 | 0.11 | 883 [29.25| 0.00 | 0.00f 100.38
diop07 61.49 | 0.15 (0.07 | 0.02| 0.01 | 0.11 | 889 |28.72| 0.00 | 0.00 99.46
diop08 61.97 | 0.19 (0.03|0.01| 0.00 | 0.11 | 881 [ 29.20| 0.01 | 0.00f 100.34
diop09 62.14 | 0.18 (0.05|0.01| 0.05 | 0.11 | 859 [29.04 | 0.00 | 0.00 100.16
Durchsch. | 61.98 | 0.16 | 0.03 | 0.01 | 0.02 | 0.09 | 8.79 [28.94| 0.01 | 0.00 100.02
bsl 51.76 | 2.34 [ 0.53 | 250 | 5.00 | 13.81| 11.00 | 11.39 | 0.44 | 0.00 98.77
bs2 5142 | 229 (055|256 | 5.02 | 13.88 | 11.13 | 11.49 | 0.48 | 0.00 98.82
bs3 51.65 | 223 [ 052|252 | 5.07 | 13.93 | 11.18 | 11.48 | 0.42 | 0.00 99.00
bs4 51.65 | 2.37 [ 0.57 | 241 | 5.00 | 13.84 | 11.06 | 11.45 | 0.48 | 0.00 98.83
bs5 51.86 | 2.36 | 0.57 | 2.44 | 4.96 | 13.75| 11.06 | 11.30 | 0.41 | 0.00 98.71
bs6 5191 | 243 (059|248 | 4.83 | 13.92 | 11.19 | 11.53 | 0.47 | 0.00 99.35
bs7 51.89 | 2.37 [ 0.56 | 2.55| 4.58 | 13.92 | 11.27 | 11.60 | 0.43 | 0.00 99.16
bs8 51.32 | 247 [ 058|242 | 454 | 13.76 | 11.36 | 11.54 | 0.43 | 0.00 98.42

Durchsch. | 51.68 | 2.36 | 0.56 | 2.49 | 4.88 | 13.85| 11.16 | 11.47 | 0.44 | 0.00 98.88
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2.3 Versuchsaufbau

Der fur die vorliegende Arbeit verwendete Versuchsaufbau besteht im wesentlichen aus
drei Komponenten. Den zentralen Bestandteil stellt ein Hochtemperaturofen dar, in den
mittels einer Fihrungsvorrichtung die Proben horizontal eingebracht werden kdnnen. Zur
Erzeugung der im Inneren des Ofens bendtigten, kontrollierten Atmosphére ist er Uber
einen gekuhlten Endstopfen mit der Gasmischapparatur verbunden, welche die dritte
Komponente des Aufbaus bildet. Kontrolliert werden die Temperatur und die
Sauerstoff-Fugazitat (fO,) im Ofeninneren mit Hilfe eines Thermoelementes, bzw. einer
Sauerstoffsonde, die beide von oben in das Ofenrohr hineinragen. Die Einzelheiten zu
Probenfihrung, Ofen, Thermoelementen, Sauerstoffsonde und Sauerstoff-Fugazitét, sowie
die Wirkungsweise und der theoretische Hintergrund der Gasmischapparatur sind den
folgenden funf Kapiteln zu entnehmen. Hier soll zunéchst kurz auf die Anordnung und
Zusammenfigung der einzelnen Bestandteile eingegangen werden, welche in der folgenden
Abbildung 2.7 dargestdlt ist.

Thermoelement—| [——0--Sonde

Wassergekiihlter Gaseinlaﬁ—@ﬂ] —>Wasserauslafd
Endstopfen Wassereinla —> [T T EP
Ofenrohr (Al,O;-Keramik) Feder
Ofir&;ng Teflon-Dichtung
Einbringen zugl. Fuhrung
der Probe
Gehause — || - \ Fiihrungsschiene | |

4 i —— —— m —— 1 L
Isolation | = N\ _
\ Probenschieber

Beobachtungsrohr
Heizstébe (SiC) <4 | (A1,O,-Keramik)

Spitze des Probenschiebers
Aufgeschnittenes
Al,O,-Rohr

Eye)

Al O,-Stange (4mm o)

Probe

Stutze
—>

Gasauslafiy

Abb. 2.7  Halbschematischer Langsschnitt durch den Ofen und die Vorrichtungen der Probenfiihrung.

Das vertikal stehende Ofenrohr ist in Hohe des Hotspots mit einer konischen Offnung
(Steigung: 1:10) versehen, in die waagerecht das an einem Ende ebenfalls konisch
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zugespitzte Beobachtungsrohr (Aullen-@ = 12mm, Innen-@ = 8mm, Lange = 500mm)
gesteckt ist. Diese Steckverbindung gewéahrleistet bei ausreichender Gasdichtheit die
Madglichkeit eines problemlosen Rohrwechsels. Die beiden Enden des Ofenrohres werden
von zwei Endstopfen aus Messing mittels O-Ringen gasdicht abgeschlossen. Uber den oben
befindlichen Stopfen, der wassergekihlt ist, wird das Gasgemisch in den Ofen eingeleitet.
In seiner Deckplatte sind zudem auch das Thermoelement und der Sauerstoffsensor,
wiederum mittels O-Ringen, befestigt. Sie reichen bis ca. 5mm an die Probe heran.

2.3.1 Probenfihrung

Das offene Ende des etwa 30cm aus dem Ofengehduse vorstehenden
Beobachtungsrohres wird von einer Teflondichtung abgedichtet, die zugleich auch als
Fihrung des durch sie hindurchlaufenden Probenschiebers dient. Der Aufbau und die
einzelnen Bestanditelle dieser Fiihrung sind in Abbildung 2.8 dargestelIt.

Messingverschraubungen  Beobachtungsrohr Messingverschraubungen Probenschieber

— [T L e I " T L

8 mm ,—l—l s B

v . [ . W
[ Nel] [ L : .
éTeﬂon-DichtstUcke

I: 60mm =I F 62mm

LY

Offnungsvorrichtung Fuhrungsvorrichtung
zur Plazierung der Probe

Abb. 2.8  Schematischer Schnitt durch die Probenfilhrung und die zur Plazierung der Probe notwendige
Offnungsvorrichtung.

Sie ermoglicht einen weitgehend erschitterungsfreien Transport des auf der Spitze des
Probenschiebers liegenden Mineralscheibchens mit dem Schmelzpulver. Um Reaktionen
zwischen dem aus Korund bestehenden Probentrégermaterial und den aufliegenden
Kristallen zu vermeiden, wurde ein 0,2mm dickes Pt-Blech (99,99%) dazwischen eingefugt.
Der aus einem runden Al,Os-Stab bestehende Probenschieber wird zusétzlich Uber eine
parallel dem Beobachtungsrohr ausgerichtete Metallschiene gefuhrt, die am
Beobachtungsrohr und der davorstehenden Stiitze befestigt ist. Die Probe wird durch eine
etwas weiter in Richtung des Ofen befindliche Aussparung im Beobachtungsrohr auf dem
Probenschieber plaziert. Zur Abdichtung dieser Offnung dienen ebenfalls Teflon-Ringe, die
in eine Messingverschraubung integriert sind (Abb. 2.8).
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Da das Gewicht des Beobachtungsrohres mit den fur die Filhrung notwendigen Teilen zu
grol3 ist, um von der Steckverbindung allein getragen zu werden, ist es tber eine Feder an
einer weiteren Stange aufgehangt. Diese Stange ist auf der einen Seite an das Ofengehause
geschraubt, auf der andere Seite wird sie von einem Stander gestitzt. Die Aufhangung
mittels einer Feder wurde zum Ausgleich der thermischen Bewegung des
Beobachtungsrohres gewahlt, welche auf die ungenaue Passung der Steckverbindung zum
Ofenrohr zurickzufthren ist. Auch alle anderen Verbindungen des Gestanges wurden aus
diesem Grund flexibel gestdtet.

2.3.2 Hochtemper aturofen

Samtliche Experimente der vorliegenden Arbeit wurden in einem vertikal stehenden
Hochtemperatur-Rohrofen der Firma CARBOLITE (Modell STF 15/25/450) durchgefiihrt.
Die Maf3e des Ofenrohres (Al ,0s-Keramik) betragen: Aufen-@ = 35mm, Innen-@ = 29mm,
Lange = 1200mm, die beheizte Rohrlange 450mm. Als Heizelemente dienen 4 SiC-Stabe,
welche parallel um das Ofenrohr herum angeordnet sind und den Ofen auf max. 1500°C
erhitzen konnen. Der Hotspot des Ofens befindet sich 39,0cm unterhalb der Gehausekante
(Abb. 2.9). Das kontrollierte Aufheizen und Abkuhlen erfolgt mit Hilfe eines
programmierbaren Reglers (Eurotherm-Regler), der Uber ein B-Typ Thermoelement
gesteuert wird (Sehe Kap. 2.3.2). Er befindet sich in einem separaten Gehduse.

0,-Sonde
Kapillare mit
Thermoelement
Gekiihlter 9,5cm
Endstopfen
43,0cm——»| 39,0cm
HOTSPOT
Thermoelement —| @ o _l_____

zur Ofensteuerung

Gehause

/- 119,0cm
v

Leitung zum
Eurothermregler
fur Stromversorgung

und Steuerung Ofenrohr

Endstopfen

— A

7

Abb. 2.9  Schematische AuRenansicht des Ofens mit Abmessungen.
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2.3.3 Thermodemente

Ein Thermoelement wandelt Temperaturen in Spannungen um. Werden zwei aus
unterschiedlichen Metallen bestehende Dréhte miteinander verbunden, wird infolge des
Seebeck-Effektes eine Spannung erzeugt (GERTHSEN et al., 1989). Die Spannung hangt dabei
von den Metallarten der beiden Thermoelementdrahte ab. Da die Temperatureigenschaften
zahlreicher unterschiedlicher Metalle bekannt sind, kann eine Umrechnung von der
erzeugten Spannung in die entsprechende Temperatur der Verbindung problemlos
vorgenommen werden. Die folgende Skizze (Abb. 2.10) zeigt die Spannungsmessung mit
dem in den Hochtemperaturéfen verwendeten Thermoelement des Typs B (PtuRhg -
Pt7oRN30):

Vergleichs-— |
Internes DMM _ temperatur

Q + Cu PtzoRhgg

N/
Mafthermo-
element
Q Cu X2
B \/ PtgsRhg

Isothermischer Block
(interne Vergleichsstelle)

Abb. 2.10 Schematische Darstellung der Spannungsmessung mit
einem Thermoelement des hier verwendeten Typs B mit den dabei
auftretenden unerwinschten Thermoelementen X1 und X2
(Erlauterungen siehe Text).

Es ist dabei zu beachten, dal’3 die Verbindungen zwischen dem Thermoelementdraht und
dem internen DMM durch zwei weitere, unerwiinschte Thermoelemente (X1 und X2)
erfolgen. Diese ergeben sich an den Verbindungsstellen der beiden Pt/Rh-Leitungen mit
den aus Kupfer bestehenden Eingangsanschlissen des DMM. Die von diesen beiden
Thermoelementen  erzeugte Spannung beeinflu®t die Spannungsmessung des
Thermoelementes vom Typ B jedoch aufgrund des Gesetzes Uber Zwischenmetalle nicht.
Dieses empirische Gesetz besagt, dal ein drittes, zwischen zwei unterschiedliche Metalle
eingeflgtes Metall die Ausgangsspannung nicht beeinflufdt. Das gilt aber nur fur den Fall,
dal’3 die Temperatur der beiden unerwtinschten Thermoelemente bekannt und gleich ist. Um
dies zu gewahrleisten, werden die beiden Verbindungen mit Hilfe eines sogenannten
isothermischen Blocks hergestellt, welcher sich innerhalb des DMM befindet (interne
Vergleichsstelle, siehe Abb. 2.10). Die Strecke vom Ofen zum DMM wird mit einer
speziell auf den Thermoelementtyp B abgestimmten Ausgleichsleitung uberbrickt. Diese
Leitung erzeugt im Kontakt mit den Thermoelementmetallen keine zusétzlich stérende

Thermospannung.

Die Genauigkeit des verwendeten Thermoelementes wurde mittels der Au-
Schmelztemperatur (Tmaw = 1064,4°C) geeicht. Dazu wurde jeweils ein schmaler Streifen
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aus hochreinem Goldblech (99,995%) in Hb6he des Thermoelementes zwischen zwei
separaten Pt-Drahten befestigt und Uber das DMM der Widerstand gemessen. Im Moment
des Schmelzens wird die Verbindung unterbrochen, wodurch der Widerstandswert abrupt
ansteigt und sich so der Zeitpunkt und die entsprechende Temperatur bestimmen lassen. Es
ergab sich eine Differenz DT (= Toesimmt - Tmau) von -2°C +1°C, um welche der angezeigte

Wert zu niedrig lag.

Der Eurotherm-Programmregler des Ofens wird ebenfalls von einem Thermoelement
des Typs B gesteuert. Es befindet sich auf der, der Probenzufihrungstffnung
gegeniberliegenden Seite des Ofens, in der Horizontalen ca. 1cm aufRerhalb des Ofenrohres
und in der Vertikalen ca. 4cm unterhalb des Hotspots. Die Differenz der Temperaturangaben
von Eurotherm-Regler und Digitalmultimeter betragt 32°C bei einer Ofentemperatur von
1300°C.

2.3.4 Sauer stoff-Fugazitat

Um  Hochtemperaturexperimente in einer Atmosphare mit  kontrollierter
Sauerstoff-Fugazitat (fO,) bei 1bar Umgebungsdruck durchfiihren zu kénnen, bieten sich
Gemische aus zwei, oder mehreren Gasen an, deren Reaktion miteinander bei hohen
Temperaturen Sauerstoff freisetzt, oder verbraucht (NAFzZIGER et al., 1971). Die
Verwendung von Gasgemischen erlaubt zudem eine von der Temperatur unabhangige
Variation der Sauerstoff-Fugazitat. Am haufigsten werden H,/CO,- und CO/CO,-Gemische
eingesetzt (NAFZIGER et al., 1971; HUEBNER, 1987). Fur die hier verwendete H,/CO,-
Mischung ergibt sich als Folge der Dissoziation bei hohen Temperaturen die folgende
Gleichgewichtsresktion:

ad- no
CO,+nH,« CO+nH,O+ rzaoz (2.11)

Die zugehdrige Gle chgewichtskongtante K 11 egibtschnach  NAFzIGER et d. (1971) ds:

d-ng

_ fCOXH, 050, **
(2.11) fC02 #Hzon

(2.12)

Fur die praktische Anwendung ist es nun erforderlich, das Mischungsverhdltnis des
: aFCO0o .. i -
verwendeten Gasgemisches m fur die benétigte Sauerstoff-Fugazitat berechnen zu

konnen. Zweckmalligerweise soll hier jedoch auf die bei NAFzIGER et al. (1971)
dargestellte, ausfuhrlichere Herleitung der Beziehungen verzichtet werden, um lediglich auf
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die zum Verstandnis erforderlichen Gleichungen und Reaktionen einzugehen. Hierzu sind
die folgenden Reaktionen mit den dazugehtrigen Gleichgewichtskonstanten von Bedeutung:

fO,” fCO
CO +%0,= CO, Kion = rco, (2.13)
2
O,” fH
H, + %0, = H,0 Kb,00 = % (214)

Nach MOORE & HUMMEL (1987: 354f., Abb. 8.4a+b) kann bei den in dieser Arbeit
vorliegenden experimentellen Bedingungen (1 bar; ~1300°C) die Fugazitdt mit dem
Partialdruck gleichgesetzt werden ( fi @pi ). Bei einem konstanten Umgebungsdruck von 1

bar ergibt sich dann der Gesamtdruck (P ) der Reaktion (2.11) ds:
Pta = pCO2 + pH2 + pCO + pHO + pO2 =1 (2.15)

Der exakte Partialdruck der einzelnen Gase hangt entsprechend Gl. (2.11 und 2.12) von n
ab. Da der hier angestrebte Wert fur pO,, bzw. fO, im Vergleich zum Gesamtdruck sehr
gering ist (ca. 10®- 10™ bar) ergibt sich fiir n ein Wert von nahezu 1. Wahlt man fir n = 1,
ergibt sich eine  vereinfachte Reaktionsgleichung mit entsprechender
Gleichgewichtkongante K (217):

CO,+H,=CO+H0 (2.16)
pCO xpH,O
= 2.1
T (217)
Fur Gl. (2.16) kann das Mischungsverhdtnis ausgedriickt werden as.

co, 7 locc::(())2

. P (2.18)
pH 2 1+ pH 2
pH,O

Durch Einsetzen von (2.13), bzw. (2.14) in diese Gleichung kann NAFzIGER et al. (1971)
zufolge ene Beziehung zur Sauerstoff -Fugazitét hergestdlt werden:

1+ f021/2
1€ _ — Koy (2.19)
fHa K0

fo,”
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Die Formel, mit der sich der CO,Volumenanteil eines H,/CO,-Gemisches in
Abhéngigkeit von fO, und der Temperatur berechnen |&a(3t, geben dieselben Autoren
schlieldich wiefolgt an:

é 0,” U
1004l + fO, a
e (co,) U
Ya
foz + K(HZO)

fo,”

Vol.% CO, = (2.20)

Diese Formeln gelten streng genommen nur bei der Verwendung von hochreinen Gasen,
auf deren Beschaffung hier aber aus finanziellen Griinden verzichtet wurde. Statt dessen
kam weniger reines CO, zum Einsatz, was eine alternative Kontrollmdglichkeit der
Sauerstoff -Fugazitét erforderte.

Kontrolle der Sauerstoff-Fugazitdt (Sauerstoff sensoren)

Zu diesem Zweck wurden Sauerstoffsensoren der Firma CERAMIC OXIDE FABRICATORS
(Typbez.: SIRO, C700+) beschafft, mit denen tber Bestimmung der Elektomotorischen
Kraft (EMK) eine in situ Messung des Sauerstoffpartialdruckes in Gasgemischen oberhalb
von 700°C moglich ist. Der Standardverwendungsbereich erstreckt sich von 700 - 1300°C,
kann jedoch kurzzeitig auch bis auf 1700°C erweitert werden. Der Sensor besteht aus einem
750mm langen Al ,Oz-Rohr (Aul3en-@ = 8mm), an dessen einem Ende ein Y -dotierter ZrO,-
Zylinder permanent befestigt ist (Abb. 2.11).

interne . . .
AlLO3-Rohr Vierlochkapillare (Al,O5-Keramik)

Elektrode N \
Elektrolyt
AN yis N—=—— Referenzgas (Luft)
W 0, _// A J
/7

f ‘ | 7 ]
externe ‘ ; ; U (mV)
Elektrode Pt-Draht (0,8 mm)/ S

(DMM)

Abb. 2.11 Schematische Darstellung des Aufbaus eines Sauerstoffsensors. Funktionsweise siehe Text.

Dieser kleine Zylinder ist an den AufRenseiten und den beiden Stirnflachen mit
durchlassigem Pt beschichtet und dient als Sauerstoffionen-leitender Elektrolyt. Durch
unterschiedliche Sauerstoffpartialdriicke im AuReren und Inneren des Sensors, wird eine
EMK erzeugt, die der Nernstschen Gleichung folgt:

_RT, a(pO,)innent

E=2F "€ (00, )aukens

(2.21)
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wobei E = EMK des Sensors (mV), T = Temperatur (K), p = Partialdruck, F = Faraday
Konstante, R = Gaskonstante, 4 = Anzahl der transportierten Elektronen (O, + 4e” = 20%).
Wenn als Referenzgas an der inneren Elektrode trockene Luft bei Atmosphérendruck
benutzt wird, erhdlt man die folgende Beziehung:

& 0209 0
E(mV) =0,0496 T log,, (pO,)alEens (2.22)
aufgel6st nach pO  , ergibt sch damit:
-46,421E
(pO,)aulen =0,209e T (2.23)

Die Messung von E und T mittels eines Digitalmultimeters (DM M) erlaubt es nun, durch
Einsetzen in Gl. (2.23) den Sauerstoffpartialdruck, bzw. die Fugazitét im Ofen zu
bestimmen. Die Polung ergibt sich dabei aus der Diffusionsrichtung der O* -lonen von dem
Bereich der hoheren fO, zum Bereich der niedrigeren fO,. Auf eine Messung der
Temperatur innerhalb des Sensors wurde hinsichtlich der von HORN (1995) in einem
entsprechenden Versuchsaufbau gewonnenen Ergebnisse verzichtet. Der durch die
Temperaturdifferenz  auftretende Fehler liegt ihm zufolge weit unterhalb der
Mef3genauigkeit von 0,1 |g Einheiten fO 2.

2.3.5 Gasmischapparatur

Die fur den Versuchsaufbau verwendete Gasmischapparatur wurde bereits von HORN
(1995) zur Einstellung der Sauerstoff-Fugazitat bei ahnlichen Experimenten eingesetzt. Die
Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise der Apparatur sind weitgehend aus dieser
Arbeit entnommen. Der Aufbau selbst geht auf HUEBNER (1987) und NAFZIGER et al. (1971)
zurlck und ist in Abb. 2.12 dargestellt.

Um die gewlnschte Sauerstoff-Fugazitét einstellen zu konnen, mufld zunachst ein
geeignetes Gasgemisch (siehe hierzu Kap. 2.3.3) hergestellt werden. Da jedoch die
kommerziellen Druckminderer an den Gasflaschen den Druck der verwendeten Gase nicht
prézise genug regulieren, wird jeweils ein zusatzlicher Druckminderer zur Feinregulierung
im Bereich von 1,0 - 1,1 bar verwendet (Abb. 2.12). Dieser eng umgrenzte Bereich ist
notwendig, weil nur in ihm die Idealitat der Gase, insbesonders des CO,, gegeben ist.
AuRerdem fangen die Druckminderer ein Fallen oder Steigen des Flaschendruckes
innerhalb gewisser Grenzen ab und dienen damit zum Konstanthalten des eingestellten
Druckes uber einen l&ngeren Versuchszeitraum. Die Druckminderer sind mit einer CuSO,-
Ldsung gefillt, um so einem Algenbefall vorzubeugen. Die U-Rohrmanometer sind mit dem
organischen Lo&sungsmittel Dibytylphthalat (CieH»,0,) geflllt, das bei normalen
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Labortemperaturen von 10-40°C einen sehr geringen Dampfdruck aufweist. Dieses ist
notwendig, um ein stéandiges Nachfullen der U-Rohrmanometer zu vermeiden. Die
Mischungsverhdltnisse der beiden hochreinen Gase CO, und H, lassen sich, wie bei
NAFZIGER et al. (1971) dargestellt, berechnen, konnen aber auch dem Tabellenwerk von
DEINES et al. (1974) entnommen werden. Erreicht wird die Einstellung dieser Verhaltnisse
durch Verwendung kalibrierter Kapillaren, deren Durchflul3rate bei konstanter Temperatur
von der angelegten Druckdifferenz DP abhéngig ist, welche an den U-Rohrmanometern
abgelesen werden kann.

Gasgemisch

Kapillare A Kapillare

Druckminderer

Druckminderer

Mischbehalter
mit Glasperlen

U-Rohrmanometer

Abb. 2.12 Schematische Darstellung der verwendeten Gasmischapparatur mit  Druckminderern  und
U-Rohrmanometern zur Einstellung der Vordrucke bel Verwendung von kalibrierten Kapillaren.

Uber die Einstellungen des Druckes an den Druckminderern kénnen damit, bei bekannter
Durchflul3rate der Kapillare, die gewtinschten Volumina CO, und H, vermischt werden. Nur
bei der Verwendung reiner Gase (Reinheit > 99,99 Vol.%) ist es moglich die
Sauerstoff-Fugazitat Gber das Mischungsverhdltnis der Gase zu berechnen (siehe voriges
Kapite).
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2.4 Versuchsbedingungen und Durchflihrung

Da samtliche verwendeten Minerale, wenn auch teilweise nur sehr geringflgige FeO-
Gehalte aufwiesen, ergab sich fur die Versuchsdurchfuhrung die Notwendigkeit einer
kontrollierten Sauerstoff-Fugazitdt. Deren Wert ergab sich aus dem Stabilitétsfeld von
Wastit zwischen den Pufferreaktionen von Magnetit-Wustit (MW) und Eisen-Wustit (IW).
In einem Temperaturbereich von 1200°-1400°C reichen die Fugazitétswerte nach LINDSLEY
et al. (1968) von ca. 10°bar bis ca. 10%bar (Abb. 2.13; s.a. MUAN, 1958), was in etwa auch
mit den Fugazitatsbedingungen des Oberen Mantels Ubereinstimmt (z.B. MATTIOLI et al.,
1989; BALLHAUS, 1993; KADIK, 1997).

1000 1100 1200 1300 1400 °C

Abb. 2.13 Darstellung der Temperatur gegen -log fO, (bar) fir die Pufferreaktionen
von Magnetit-Wustit (MW) und Eisen-Wustit (IW) (modifiziert nach LINDSLEY et d.,
1968). Der schraffierte Bereich stellt die wahrend der Versuche herrschenden
Bedingungen dar.

Die Hohe der Temperatur richtete sich dabei nach den jeweiligen Schmelztemperaturen
(Tm) der Schmelzgemische. Diese ergeben sich aus den in Kap. 2.2.3 dargestellten
Phasendiagrammen, wurden aber zusétzlich noch einmal experimentell Uberprift und sind in
Tabelle 2.8 aufgelistet. Dabei war zu beachten, dal3 Glaser nicht bei einer bestimmten
Temperatur schmelzen, sondern langsam erweichen (ScHOLzE, 1988). Die experimentelle
Uberpriifung der Schmelztemperaturen erfolgte deshalb vor der Glasherstellung mit den
Ausgangsgemischen. Durch die Bestimmung der tatsdchlichen Schmel ztemperaturen anhand
jeweils mehrerer aufeinanderfolgender Versuche, konnte sichergestellt werden, dal3 die
Schmel zen wahrend der Versuche nur eine moglichst geringe Uberhitzung aufweisen und so
im Idealfall nicht, oder nur geringfiigig mit dem jeweiligen Mineral reagieren. Die wahrend
der Versuche eingestellte Temperatur lag deshalb bel allen drei Mineralen nur um 15°C
Uber der experimentell bestimmten Schmelztemperatur. Niedrigere Temperaturen kamen
auch hinsichtlich der angesprochenen Eigenschaft von Glas, bereits bei Temperaturen weit
unterhalb des Schmelzpunktes zu erweichen, dennoch nicht in Betracht, um so den Einfluf3
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einer moglichen Keimbildung und Kristallisation ausschlief3en zu kénnen (vergl. SCHOLZE,
1988).

Tab. 2.8  Experimentell bestimmte Schmelztemperaturen der verwendeten Gemische im Vergleich mit den sich
theoretischen aus den Phasendiagrammen ergebenden Werten. Die Abweichung DT des
Thermoelementes wurde dabei bereits berticksichtigt (s. Kap. 2.3.3).

T (°C) Gemisch #1 (Spinell) | Gemisch #2 (EntFo) | Gemisch #3 (Diopsid)
theoretisch 1385° — 1325°
experimentel| 1380° 1192° 1327°

Vorversuche mit Forsterit und einer mit ihm nahezu im Gleichgewicht stehenden
basaltischen Schmelze bestétigten die Funktionalitét der Versuchsanordnung, auch im
Hinblick auf die Arbeit von WANAMAKER & KOHLSTEDT (1991). Die von ihnen ermittelten
Werte stimmen weitgehend mit den hier erhaltenen Ergebnissen tberein, wobel aufgrund
der verschiedenen Schmelzzusammensetzungen lediglich die relative Verénderung der
Benetzungswinkel auf den drel Elementarfléchen betrachtet wurde.

Die Durchfuhrung der Experimente lal3t sich in funf Schritte unterteilen. Sobald die
erforderliche fO, und Temperatur innerhalb des geschlossenen Ofensystems erreicht war,
konnte mit der Bestlickung des Probenschiebers begonnen werden. Dazu wurden auf die
praparierten Oberflachen der einzelnen Kristallscheibchen jeweils geringe Mengen der
dazugehorigen Schmelzgemische entweder in Form von kleinen Glasscherben, oder als
Pulver getan und diese Kombinationen dann auf der Spitze des Probenschiebers plaziert.
Nach Schlieung der Befullungsdffnung und kurzer Wartezeit zur Wiederherstellung der
Ofenatmosphéare wurden die Probenkombinationen mit einer Aufheizrate von ca. 100°/min
in den Hotspot des Ofens bewegt, um so den Aufbau zu grof3er thermischer Spannungen
innerhalb der Kristallscheibchen zu vermeiden. Die Verweildauer der Proben in der heil3en
Zone war auf 15 Minuten beschrankt, was fiur das Schmelzen des Glaspulvers und zur
Einstellung einer Gleichgewichtsform der Schmelztropfen ausreichte. Zudem konnte so das
Ausmal’ von chemischen Reaktionen zwischen Schmelze und Kristall begrenzt werden. Als
vierter Schritt schlof3 sich daran der schnelle Transport der Proben in den kalten Bereich (T
= ca. 100°C) des Beobachtungsrohrs an, wodurch die Schmelze zu Glastropfen erstarrte.
Die Transportzeit betrug nur wenige Sekunden, so daf? mit einem Abkuhlungsgradienten von
>>1000°/min gerechnet werden kann. Eine gesteigerte AbkUhlung war durch die
Verwendung von handelsiblichem N,-Gas mit Raumtemperatur mdaglich, welches von der
Vorratsflasche tber Schlauche und schliefdlich durch die Kapillaren des Probenschiebers
bis direkt an die Probe herangeleitet werden konnte. Die abgekihlten Proben wurden am
Ende entnommen und standen sodann fr die Auswertung bereit.
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3. Analytik

3.1 Einletung

Die sowohl zur Durchfihrung der Experimente, als auch zur weitergehenden
Untersuchung der experimentell erzeugten Probenkombinationen erforderlichen
andytischen Methoden sind der Inhdt dieses Kapitels.

Bevor die Experimente durchgefuhrt werden konnten, mufdte zundchst geeignetes
Probenmaterial in Form von Einkristallen beschafft werden, deren Zusammensetzung und
stoffliche Homogenitat mittels einer EM S Uberpruft wurden. Die sich daran anschlief3ende
Anwendung des EBSP-Verfahrens, zur Bestimmung der kristallographischen Orientierung
der Kristalle, war fur alle verwendeten Kristalle erforderlich, da sie entweder keine, oder
nur schlecht erkennbare Kristallflachen aufwiesen. Nachdem die Mineralscheibchen, wiein
Kap. 2.2.2 beschrieben, herausprépariert waren, folgte zur Kontrolle fur samtliche
Scheibchen eine erneute Orientierung mittels des EBSP-Verfahrens. Zusatzlich konnte im
Vorfeld mit dieser Methode auch die strukturelle Homogenitat der Einkristalle Uberprift
werden.

Nach dem Versuchsende wurden an den Probenkombinationen die Benetzungswinkel
durch Verwendung optischer Interferenzmikroskopie bestimmt. Um chemische Reaktionen
an der Grenzflache zwischen Glastropfen und Kristall erkennen zu kdnnen, kam schlief3lich
abermasdie EMS zum Einsatz.
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3.2 EBSP-Verfahren

Die Erzeugung und Analyse von EBSPs (Electron Back-Scattered Pattern) erméglicht
eine Bestimmung der vollstandigen kristallographischen Orientierung der einzelnen
Kristalle, sowie die Kontrolle der fertig préparierten Kristallscheibchen. Bei dem in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Detektionssystem handelt es sich um ein LEO 1530
GEMINI Fel demission-Rasterel ektronenmikroskop (FE-REM) mit NORDIF-
Elektronenbeugungsdetektor der Firma HJXELEN, welcher der Auswertung von EBSPs dient.

Fur die im folgenden gebrachten Ausfuhrungen zur Beschreibung und Erklarung des
EBSP-Verfahrens, wurde die Arbeit von NEUMANN (1996) als Vorlage benutzt und teilweise
Ubernommen, ohne daf im einzelnen darauf hingewiesen wird. Fir eine detaillierte
Dargellung der Rasterdlektronenmikroskopie sehe SCHMIDT €t al. (1994).

Das EBSP-Verfahren basiert auf der Auswertung von Signalen, welche durch die
orientierungsabhéngige Intensitdét von Ruckstreuelektronen bei Verwendung eines
Rasterelektonenmikroskopes (REM) erzeugt werden. Bei der Wechselwirkung des
Elektronenstrahls mit der Kristalloberflache erfolgen elastische und inelastische
Streuprozesse der Elektronen mit den Atomkernen und deren Elektronenhille. Die
inelastische Streuung der einfallenden Primérelektronen an der Elektronenhille von
Atomen des Probenmaterials setzt nahe der Oberflache Sekundérelektronen (SE) frei,
welche ein Ungleichgewicht des Energiezustandes in der Probe erzeugen. Bei der
Wiederherstellung des Gleichgewichtes durch Nachriicken von Elektronen aus htheren
Energiebandern wird die freiwerdende Energie z.B. in Form von charakteristischer
Rontgenstrahlung (EDX) abgegeben. Im Gegensatz dazu wird die elastische Streuung durch
die Wechselwirkung der negativ geladenen Primérelektronen mit dem starken Coulomb-
Feld der positiv geladenen Atomkerne im Probenmaterial erzeugt (Rutherford-Streuung).
Es tritt dabei kein Energieverlust der einfallenden Primarelektronen auf, so daf3 die
rickgestreuten Elektronen (Back-Scattered Electrons, BSE) wieder aus der Probe austreten
und mittels eines Rickstreudetektors erfafdt werden konnen. BSE haben dennoch generell
etwas geringere Energien als die Priméarelektronen, was auf einen geringen Antelil
indlastischer Streuung deutet.

Mit zunehmender Dichte des Probenmaterials wéchst die Intensitat der elastischen
Streuprozesse. Der Anteil der Primérelektronen, die als BSE wieder freigesetzt werden,
erhoht sich also mit steigender Ordnungszahl (Z) der Atome im Probenmaterial. So
verstarkt sich auch bei der Analyse von Mineralphasen die Rickstreuintensitat des Signals
mit steigendem Z, was durch zunehmende Grauwerte (Z-Kontraste) im REM -Bild deutlich
wird. Obwohl der grofite Anteil des BSE-Signals durch solche Z-Kontrasteffekte
zustandekommt, resultiert ein Teil des Signals auch aus der elektostatischen
Wechselwirkung zwischen den eindringenden Primérelektronen mit den regelméaiig
angeordneten Atomen der Kristallstruktur. Die Erzeugung dieser unter dem Namen
» Electron Channelling® (EC) zusammengefaldten Signale, zu denen letztlich auch das EBSP



Analytik 50

gehort, 1aRt sich in bezug auf die Teilchennatur der Elektronen veranschaulichen. Fir
bestimmte Einfallswinkel des Elektronenstrahls beziglich der Kristallstruktur ist die
atomare Packungsdichte so hoch, dal3 die eindringenden Primérelektronen nahe der
Probenoberflache ruckgestreut (,reflektiert*) werden. Fir andere Winkel ist die
Packungsdichte geringer, so dal3 die Elektronen entlang niedrig indizierter Gitterebenen
tiefer in den Kristall eindringen kénnen, indem sie zwischen den Atomreihen , kanalisiert*
werden. Tief eingedrungene Elektronen haben eine geringere Wahrscheinlichkeit der
Emission als solche, die nahe der Oberflache wechselwirken. Die Stérke des
Emissionssignals der rickgestreuten Elektronen variiert also mit dem Einfallswinkel des
Elektronenstrahls in Abhangigkeit von der Kristallstruktur. Wird dabei der Wellencharakter
der Elektronen berlcksichtigt, so a3t sich deren Bewegung in dem bestrahlten kristallinen
Probenmaterial als Beugungserscheinung durch das Gitter mittels einer Anzahl stehender
Wellen (sog. Blochwellen) beschreiben (vergl. SCHMIDT et al., 1994). Der relative Beitrag
jeder dieser Blochwellen zu dem EC-Signal variiert mit dem Winkel a zwischen
einfallendem Primérstrahl und den verschiedenen Gitterebenen der Kristallstruktur,
entsprechend der Bragg' schen Beziehung:

nl =2dw>sina (N1 0) (3.1)

Dabei ist | die Wellenldnge der Primérelektronen (durch die Beschleunigungsspannung
bestimmte Konstante) und dyg der Gitterebenenabstand. In der Praxis wechselwirken
verschiedene Gitterebenenscharen einer Kristallstruktur mit dem Elektronenstrahl und
erzeugen somit zusammengesetzte EC-Muster (ECP). Als Ergebnis werden Muster
unterschiedlich breiter Bander erhalten, die in ihrer Intensitét kontrastieren und die in
spezifischen Winkeln zueinander orientiert sind (Abb. 3.1). Diese Bander werden durch
Streuung an Gitterebenen erzeugt, die senkrecht zur Probenoberflache stehen.
Die Breite jeden Bandes entspricht dem doppelten
Bragg-Winkel der dazugehdrigen Gitterebenenschar.
Die Winkel zwischen den Bandern sind durch die
Winkel der Gitterebenen zueinander bestimmt. Im
Unterschied zur Erzeugung der ECPs, wird beim >
EBSP-Verfahren  nicht die Position  des _—
Primarelektronenstrahls (PE) verandert, sondern die
Probenoberflache im Winkel von ca. 70° aus der ]
Horizontalen geneigt, so dal3 der PE unter einem
Winkel von ca. 20° auf die Probe trifft. Dadurch
konnen hauptsachlich diejenigen BSE registriert
werden, welche die Oberfléche der Probe nur in einer
sehr geringen Tiefe durchdrungen haben und aufgrund ~ Abb. 3.1 Schematische  Darstellung
ihres kurzen Weges nur einen geringen eines EBS-Pattern.
Energieverlust aufweisen (SCHMIDT et al., 1994). Die erzeugten Bandmuster sind prinzipiell
diesglben, wie digenigen der ECPs

AV //
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Durch die Auswertung der Breiten und Winkelbeziehungen mehrerer Bander des EBSP
kann schliefdlich die Orientierung des Kristalls vollstandig und eindeutig wiedergegeben
werden. Die Auswertung erfolgte im vorliegenden Fall automatisch durch das
Computerprogramm CHANNEL+, welches die Orientierung der Kristallachsen in Bezug auf
ein Referenzkoordinatensystem in Form von drei Eulerwinkeln angibt. Die Umsetzung
dieser Eulerwinkel wurde bereitsin Kap. 2.2.2 gezeigt. Die Genauigkeit der Winkelangaben
fur eine gewlnschte Flache ist auf ca. £1° beschrankt. Die besten Muster wurden bei einer
Beschleunigungsspannung von 20kV und einem Strahlstrom von 10nA erzeugt. Um die
Aufladung der Probe zu vermeiden, wurde sie mit einer ca. 4nm dicken Kohlenstoffschicht
bedampft. Der Arbeitsabstand betrug ca. 20mm.

Die Qualitét der Probenoberflache ist fir die Erzeugung der Beugungsmuster von grof3er
Bedeutung, da sich die hierfir mal3geblichen Prozesse in einer etwa 10 - 50nm dicken
Oberflachenschicht der Kristalle abspielen. Aus diesem Grund mufd die zu messende
Oberflache ein moglichst ungestortes Kristallgitter aufweisen. Um die durch den
mechanischen Schleif- und Poliervorgang erzeugten gestdrten Oberflachenschichten der
Proben zu entfernen, ist deshalb die ebenfalls in Kap. 2.2.2 bereits beschriebene
Spezidpolitur notwendig.
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3.3 Elektronenstrahl-Mikrosonde

Die Elektronenstrahl-Mikrosonde (EMS) nutzt, ahnlich der klassischen Methode der
Rontgenfluoreszensanalyse (RFA), die kinstliche Anregung innerer - dem Atomkern naher -
Elektronen zur chemischen Analyse einer Probe. Die maximale Auflésung der EMS liegt
bei einem pum, was die Analyse sehr kleiner Proben, oder auch die Untersuchung
chemischer Inhomogenitét in kleinsten Bereichen erlaubt. Eine detaillierte Darstellung der
Thematik findet sich in REED (1996). Bei der in der vorliegenden Arbeit verwendeten EMS
handelt es sich um eine JeoL JXA-8900 R mit Wolfram-Kathode des Geochemischen
Ingtituts der Universtét Gottingen.

Zur Vorbereitung fur die EMS mussen die Proben hochpoliert und mit einer leitenden
Kohlenstoffschicht bedampft werden. Zur Messung wird ein stark fokussierter
Elektronenstrahl auf die Probenoberflache gerichtet, welche auf einer beweglichen Bihne
montiert ist. Der auftreffende Elektronenstrahl schlagt dabei Elektronen aus der
Elektronenhille der Probenatome heraus, so dal3 die entstehenden L iicken von weiter aul3en
liegenden Elektronen wieder aufgefillt werden koénnen, und durch diesen
Nachrutschvorgang eine charakteristische Rontgenstrahlung emittiert wird (GERTHSEN et al,
1989; Rem, 1996). Sowohl die Wellenlange als auch die Energie der emittierten
Rontgenstrahlung kann zur ldentifizierung der emittierenden Atome verwendet werden,
woraus sich zwel unterschiedliche andytische Vorgehensweisen ableten.

Die erste Methode, die sogenannte wellenléngendispersive (WD) Analytik, wird mit
Hilfe von Kristallspektrometern durchgefihrt und hat den Vorteil niedriger
Nachweisgrenzen. Unter optimalen Bedingungen kann ein Element bis herab zu
Konzentrationen von 10 ppm bestimmt werden.

Die zweite Methode, die energiedispersive (ED) Analytik, benutzt einen mit fllussigem
Stickstoff gekihlten Halbleiter-Detektor. Bei deutlich schlechteren Nachweisgrenzen,
welche bei etwa 0,1 % liegen, hat die EDS den Vorteil, dald innerhalb weniger Sekunden alle
wesentlichen Komponenten gleichzeitig analysiert werden, wahrend bei der WDS
nacheinander die Wellenlangen aller vorhandenen Komponenten abgefahren werden
miissen.

Fir beide Methoden wird die Beziehung zwischen der Intensitdt der emittierten
Rontgenstrahlung und der vorhandenen Menge des jeweiligen Elementes lber eine Eichung
an Standards hergestellt. Im vorliegenden Fall wurde die quantitative WD-Analytik
verwendet. Die Beschleunigungsspannung betrug dabei 15kV, der Probenstrom 10-12nA.
Die benutzten Standards fur die Normierung der Einzelelemente, sowie ihre Z&hlzeiten und
relativen Standardabwel chungen sind in Tabelle 3.1 aufgdlistet.

Neben der Einzelpunkt-Analyse bietet die EMS auch die Moglichkeit, die Verteilung
chemischer Komponenten Uber eine bestimmte Strecke zu erfassen. Dabei werden in
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definierten Abstdnden entlang einer vorgegebenen Linie einzelne Elemente oder die
Gesamtzusammensetzung der Probe analysiert. Im vorliegenden Fall wurde dies fur die
Ergellung von Resktionsprofilen an der Grenze zwischen Krigal und Glastropfen genutzt.

Tab. 3.1 Benutzte Standards sowie die Zahlzeiten der Peaks. Die Fehler geben die relative
Standardabweichung (s,¢) der Hauptelemente der Standards an, die sich allein aus der Zahlstatistik
ergeben. Ka ist die bei den Analysen benutzte charakteristische Rontgenlinie. AusBRUMM (1999).

Element | Standard  Kristall Linie Z&hlzeit (sec) S (%)
Si Wollastonit TAP Ka 16 0,3
Ti Rutil PET Ka 16 0,2
Al Al,O3 TAP Ka 16 0,1
Cr Cr,03 PET Ka 30 0,1
Fe Fe,O3 LiF Ka 16 0,2
Mn Rhodonit LiF Ka 16 0,5
Mg Periklas TAP Ka 16 0,7
Ca Wollastonit PET Ka 16 0,3
Na Albit TAP Ka 16 0,4
K Orthoklas PET Ka 16 0,7
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3.4 Interferenzmikroskopie

Die Interferenzmikroskopie (IM) ermoglicht die Bestimmung der Ho6he des
Benetzungswinkels an den abgeschreckten Proben. Dazu werden in einem Mikroskop mit
Auflichtoption auf den Schmelztropfen Interferenzringe erzeugt, welche es ermdglichen die
Hohe des Schmelztropfens tber der Kristallflache zu messen. In der vorliegenden Arbeit
wurde hierfir ein Polarisationsmikroskop AXIOPLAN PoL der Firma ZEiss benutzt. Die
Interferenzringe entstehen durch die Ausldschung von koharenten Lichtwellen, die an der
Oberflache und dann an der Unterseite des Schmelztropfens reflektiert werden. Betragt die
Phasendifferenz d zwischen den Lichtwellen gerade %2l kommt es zur Ausldschung und ein
dunkler Streifen kann beobachtet werden. Es gilt

d=(2z+1)% (2=0,1,2...) (3.2)

Zur Veranschaulichung dieses Effektes ist in Abbildung 3.2 schematisch der Verlauf eines
monochromatischen Lichtstrahls durch den Glastropfen dargestellt. Die Lichtwelle 1 fallt
dort von oben auf den Punkt A des Glastropfens, dessen Dicke an dieser Stelled ist und die
Brechzahl n1> 1 besitzt.

b

—é n Glastropfen

v |

T a7 777 e
nz Kristall

Abb. 3.2  Darstellung von an der oberen und unteren Grenzflache des Glastropfens reflektierten Lichtstrahlen zur
Erklarung der Interferenzerscheinung. Wird der Tropfen an seiner Unterseite von einem optisch
dichteren Stoff (Kristall, n1 < n2) begrenzt, erféhrt der im Punkt B reflektierte Anteil des Strahls 1
ebenfalls einen Phasensprung um p.

Wahrend ein Teil des Strahls 1 im Punkt A mit dem Phasensprung p = %I reflektiert wird,
da die Reflexion an einem optisch dichteren Stoff erfolgt, tritt der restliche Teil des Strahls
1 in den Tropfen ein. An seiner Unterseite im Punkt B wird wiederum ein Teil des
restlichen Strahls 1, ebenfalls mit Phasensprung p, reflektiert und Uberlagert sich
schliefdlich im Punkt A mit dem regulér reflektierten Anteil des Strahls 1 zum Strahl 2. Der
Gangunterschied der beiden Strahlanteile nach der Reflexion im Strahl 2 betragt dabei
aufgrund ihrer unterschiedlich langen optischen Wege
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G =2nd (3.3)

Fir den Gangunterschied, bei dem sich die beiden Strahlen maximal schwachen, d.h.
auddschen, ergibt Sch im dargestdten Fl

2nd =(2z+1)%
was fur die Dicke des Tropfensim Bereich ener Auddschung
d=(2z+1)4- (z=0,12..) (34
bedeutet. Da die Zonen konstanter Dicke des Tropfens naherungsweise Kreissegmente
darstellen, zeichnen die Interferenz-
minima, Hohenlinien &hnlich, die runde

Form des Tropfens nach (Abb. 3.3). Die
Anzahl Ni der auf der Tropfenoberflache

zu beobachtenden Interferenzringe,
gezahlt vom Tropfenrand, steht in
folgender Beziehung zu z:
Abb. 3.3 Anordnung der Interferenzringe
7=Ni- 1 eines Schmel ztropfens bei Betrachtung von oben.
so dal3 sch fur die Dicke des Glastropfens beim Ni-ten Interferenzring
d=(2Ni- 1)4; (3.5

ergibt. Bei Verwendung von monochromatischem Licht bekannter Wellenlange und
Kenntnis der Brechzahl n des Glastropfens a3t sich mittels der in Abb. 3.2 dargestellten
Entfernung x zwischen Tropfenrand und dem Ni-ten Interferenzring der Benetzungswinkel y
trigonometrisch berechnen:

_(2Ni- DA
T s 59

Um den Fehler, der sich durch die gekrimmte Oberflache des Tropfens ergibt, zu
minimieren, wurden wie bei WANAMAKER & KOHLSTEDT (1991) nur die ersten 3-8
Interferenzringe zur Bestimmung verwendet. Die Brechzahlen n der Glaser ergeben sich
dabei nach ScHoLze (1988) aus der Summe der molaren Anteile pi der einzelnen
Komponenten, also

n=0,01xSni xpi , (3.7
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wobei ni von SiO, mit 1,4585, von TiO, mit 2,08, von Al,Oz; mit 1,52, von MgO mit 1,61,
von CaO mit 1,73, von N&O mit 1,59 und von K,O mit 1,575 angegeben werden (SCHOLZE,
1988: 208). Daraus konnen fir die verwendeten Glaser die nachstehenden Brechzahlen
berechnet werden:

Tab. 3.2  Brechzahlen der verwendeten Schmelzglser. Die

Unsicherheit fir Glas #2 resultiert aus der Beteiligung von
opaken Bestandteilen (FeO, Cr,0s).

#1 (indl) | #2(En/Fo) | #3 (Diopsid)
n| 152 »1,54 1,56

Die Erzeugung von monochromatischem Licht erfolgte durch Verwendung von drei
entsprechenden Filtern der Firma ZEiss, welche in den Auflichtstrahlengang des Mikroskops
geschoben wurden, so dal3 wahlweise nur Licht mit einer Wellenlange von 439nm
(Blaufilter), 546nm (Grinfilter) oder 600nm (Orangefilter) passieren konnte,

Da bei Benetzungswinkeln von mehr als etwa 10° die Interferenzringe nur noch bei sehr
hoher VergroRRerung (500x) zu unterscheiden sind, steigt auch die Ungenauigkeit der Daten
in diesem Bereich immer stérker an. So liegen z.B. bei einem Benetzungswinkel von 24°
auf einer horizontalen Distanz von nur 4um bereits ca. 10 Interferenzringe nebeneinander.
Die Dicke der Interferenzringe ist bel dieser Vergroflerung im Vergleich zur
Skalenmarkierungen des Mikroskopes deutlich geringer, so daf3 nur noch auf max. = %
Interferenzabstand gemessen werden kann. Das ergibt nach GIl. (3.6) lediglich eine
Genauigkeit von ca £ 2° fir Benetzungswinke in diesem Grof3enbereich.
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4. Ergebnisse

Die Auswertung der entsprechend Kapitel 2 experimentell erzeugten Proben wurde an
samtlichen  Mineralen mittels der bereits in Kapitel 3.4 besprochenen
Interferenzmikroskopie durchgefiihrt und an einigen seitlich angeschliffenen Proben
Uberprift. Die Messung der Benetzungswinkel auf den verschiedenen Flachen erfolgte dabei
an jeweils mehreren Tropfen, die von oben betrachtet eine moglichst kreisférmige Gestalt
besallen, da diese Form auf Gleichgewichtsbedingungen schlieen [a3t. Zwischen den
Winkeln der einzelnen Tropfen konnten erwartungsgemal? keine Differenzen beobachtete
werden, die aulRerhalb des Fehlerbereichs der optischen Bestimmungsmethode lagen. Die
erhaltenen Ergebnisse sind im folgenden tabellarisch fir die einzelnen Minerale dargestel |t
(Tab. 4.1).

Tab. 4.1 Die auf den verschiedenen Flachen gemessenen Benetzungswinkel
(y) der vier untersuchten Minerale.

y Spinell (Enstatit)* | Diopsid | Forsterit
(100) 2 (001) 15° 24° 22°
(010) 2 (001) 6° 2° 2,5°
(001) |5,21ct] 35° 16° 8° 3,8°
(110) |r4.,60ct] 42° - 14° -
(210) - 14° - -
(111) [ra.63ct] 37° - - -

* aufgrund einer chemischen Reaktion zw. Schmelze und Kristall sind die
angegebenen Winkel nur bedingt verwendbar, wahrscheinlich zu grof3!

Die fur Enstatit ermittelten Winkel sind mit einer grof3en Unsicherheit behaftet, weil die
aufgebrachte Schmelze mit dem Kristall unter Bildung von muldenférmigen Vertiefungen
reagiert hat (Abb. 4.1). Es ist klar zu erkennen, da’3 die Winkelwerte hierbei zu grofl3
auddlen.

Olivinkristalle

Enstatit

Abb. 4.1 Schematische Darstellung der durch eine chemische Reaktion
hervorgerufenen Einbuchtung in den Enstatitkristall. Ein dort gemessener
Benetzungswinkel wird zu groR ausfallen. Als weiteres Reaktionsprodukt finden sich
zahlreiche kleine Olivinkristalle.

Da jedoch einerseits der Vergleich mit theoretisch berechneten Daten keine besonders
auffalligen Abweichungen zeigt (s. Kap. 5.2), und andererseits bei gleichen
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V ersuchsbedingungen fur alle Flachen angenommen werden kann, dald auch das Ausmal? der
Einbuchtungen &hnlich ist, wurden die fur Enstatit bestimmten Ergebnisse dennoch
eingeschrankt verwendet. Gleichwohl bleiben se aber fraglich.

Als weitere grundsatzliche Einschrénkung mul3 wie schon bei WANAMAKER &
KOHLSTEDT (1991) beachtet werden, dald die Benetzungswinkel der Schmelztropfen im
flissigen Zustand nicht genau mit den gemessenen Winkeln der abgeschreckten Glastropfen
Ubereinstimmen, da sich ihre Strukturen unterscheiden. Denn obwohl die Abschreckung
recht schnell erfolgte (>>1000°C/min) und von Enstatit abgesehen kaum Kristallisation
beobachtet werden konnte, erscheint es doch unwahrscheinlich, dald3 die Struktur der
Schmelze vollig erhalten bleibt (s.a. ScHoLzE, 1988). Die gemessenen Benetzungswinkel
werden demnach aufgrund der prinzipiellen Volumenabnahme von Festkérpern bel
Abkuhlung tendenziell zu geringe Werte haben, wobei das Ausmal3 dieses Effektes unklar,
wahrscheinlich jedoch vernachl&ssigbar gering bleibt. Auch bei der direkten Bestimmung
des Benetzungswinkels durch Messung der seitlich angeschliffenen Proben kann tendenziell
mit zu geringen Werten gerechnet werden, sofern nicht exakt die Mitte des
Schmel ztropfens getroffen wurde. Aufgrund der Tropfenausmal3e (@ << 1 mm) muf3 bei den
meisten angeschliffenen Proben von diesem Fall ausgegangen werden, so daf3 nur die
jeweils grofiten gemessenen Werte verwendet wurden. Diese Werte stimmten bis auf
Spinell gut mit den durch Interferenzmikroskopie ermittelten Winkeln tberein. Aufgrund
der sehr steilen Benetzungswinkel des Spinells, war die optische Methode bei diesem
Mineral zu unsicher (s. Kap. 3.4), so dal3 die Bestimmung an den seitlich angeschliffenen
Tropfen erfolgte. Zu diesem Zweck wurden moglichst grofde Tropfen erzeugt und beim
Anschleifen gezidt darauf geachtet, die Tropfenmitte genau zu treffen.

Um den Einflud@ der Milorientierung (MO) der Mineralflachen auf den
Benetzungswinkel zumindest grob erfassen zu kénnen, wurden entsprechend fehlerbehaftete
Scheibchen verwendet. Als MO ist dabei die Abweichung der Flachennormale vom
Mittelpunkt der Lagenkugelprojektion (Zenitposition) zu verstehen. Die so erhaltenen
Ergebnisse  sind in  Tab. 4.2

zusammengefaldt. Sie zeigen, dald sich
eine geringe MO scheinbar nur wenig auf
den Benetzungswinkel auswirkt. Dieses

Tab. 4.2 Die auf den miRorientierten Flachen
der Minerale gemessenen Benetzungswinkel /) im
Vergleich mit den in Tab. 4.1 angegebenen
entsprechenden Werten (y ), welche auf Flachen mit

Ergebnis darf aber keinesfalls darlber geringerer MO bestimmt wurden.

hinwegtauschen, dal3 es sich hier Mineral 1 Elache] MO Y’ y
Iediglich. um eiinzelr_le_ Mef3punkte Soindl (110) | 5,9° | (463t | [5.21ct]
handdt, die nicht représentativ snd. 43° 42°
Diopsd | (110) | 7,4° 15° 14°

Die Uberprifung der Grenzflache Forsterit | (100) |16,0° | 17° 200

zwischen Schmelztropfen und Kristall auf
chemische Reaktionen erfolgte durch eine Messung auf den seitlich anpolierten Proben
mittels der EMS. Dazu wurden die Proben auf kleine Wirfel aus Epoxyharz geklebt und
seitlich so viel Material abgeschliffen, bis ein oder mehrere Schmelztropfen moglichst
mittig halbiert vorlagen. Die so entstandene Flache wurde daraufhin poliert, was die
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Aufnahme von Reaktionsprofilen quer zu der Tropfen-Kristallgrenze ermdglichte. Wahrend
bei Spinell, Diopsid und Forsterit keine Reaktionen zu beobachten waren, was durch ihre
sowohl mikroskopisch, als auch analytisch sehr scharf ausgepragten Grenzen belegbar ist
(Tab. 4.3), zeigte Enstatit bereits bei der mikroskopischen Betrachtung deutliche
Reaktionserscheinungen in Form von Ausbuchtungen der Tropfen in den Kristall hinein,
sowie zahlreichen kleine Olivinkrigtalen in der Schmelze (Abb. 4.1).

Tab. 4.3  Anaysedaten der EMS-Profile an den Glas-Kristall Grenzen von Spinell, Diopsid und Forsterit. Die
einzelnen Mefpunkte liegen auf einer Linie senkrecht zur Glas/Kristallgrenze und haben bei Spinell und Forsterit
einen Abstand von jeweils 5um und bei Diopsid von jeweils 2um.

Sample | SiO, | Na;O | K;O | TiO, | FeO | Al,O3 | MgO | CaO | Cr,O3| MnO | Summe

Glas#1l |49.29| 080 | 0.19| 0.01 | 0.20 | 2345|2495 | 0.00 | 0.00 | 0.00 98.89

Glas#1 | 4953 | 081 | 0.19| 0.02 | 0.18 | 2349 | 24.87 | 0.00 | 0.02 | 0.03 99.13

Spinell 0.10 | 0.01 |0.00| 0.01| 097 |70.23 |27.27 | 0.00 | 0.00 | 0.01 98.60

Spinell 0.05 | 0.00 |0.00|0.02| 1.15 [ 69.70 | 26.92 | 0.00 | 0.01 | 0.02 97.88

Spinell 0.04 | 0.00 | 000|001 | 119 |70.43 |26.87 | 0.00 | 0.02 | 0.04 98.60

Spinell 0.03 | 0.00 |0.01|0.04| 1.18 | 70.22 | 26.94 | 0.00 | 0.02 | 0.05 98.49

Glas#3 | 60.02 | 0.59 | 0.18 | 0.04| 0.30 | 0.14 | 853 | 29.79| 0.03 | 0.02 99.63

Glas#3 | 61.24| 024 | 0.17|0.04| 038 | 0.16 | 8.46 | 28.19] 0.05 | 0.01 98.94

Diopsid | 55.28 | 0.37 [ 0.00 | 0.08 | 1.25 | 0.22 |17.58 | 2459 0.44 | 0.04 99.84

Diopsid | 54.94| 0.41 [0.00 | 0.07| 1.30 | 0.23 |17.63 | 2458 0.44 | 0.04 99.63

Diopsid | 55.25| 0.40 [0.00 | 0.06 | 1.26 | 0.24 |[17.72 | 2451] 0.44 | 0.06 99.94

Diopsid | 55.16 | 0.39 [0.02 | 0.13| 1.25 | 0.26 |17.51 | 24.80| 0.45 | 0.04 100.01

Glas#2 | 50.97 | 2.26 | 0.62 | 2.27 | 5.03 | 13.46| 12.11 (11.33 | 0.23 | 0.02 98.31

Glas#2 | 51.79| 246 | 083|229 | 465 | 13.96| 13.98 | 948 | 0.20 | 0.01 99.65

Forst. 40.02 | 0.01 | 0.00 | 0.02 |10.23 0.05(4998 | 0.11 | 0.01 | O.16 100.58

Forst. 39.90 | 0.01 | 0.00 | 0.00 {10.36 0.03| 49.76 | 0.07 | 0.04 | 0.17 100.34

Forst. 40.21 | 0.02 | 0.00 | 0.02 |10.48 0.02|4963 | 0.11 | 0.03 | 0.14 100.66

Forst. 40.10 | 0.01 | 0.00 | 0.00 |10.54 0.01| 4931 | 0.08 | 0.00 | 0.13 100.19

Die EMS-Profile offenbaren das Ausmal? dieser Reaktion auch quantitativ (Tab. 4.4), wobei
eine Anreicherung der Schmelzean SO 2 ZU erkennen igt, welche sich durch die Lésung von

Tab. 4.4  Anaysedaten der EMS-Profile an den Glas-Kristall Grenzen von Enstatit. Die einzelnen MeRpunkte
liegen auf einer Linie senkrecht zur Glas/Kristallgrenze und haben einen Abstand von jeweils von jeweils 2um.

Sample | SiO, | Na,O | K;O | TiO, | FeO | Al,O3 | MgO | CaO | Cr,O3 | MnO | Summe

Glas#2 55.75 | 2.08 | 0.53 | 2.09 | 5.58 | 12.17 9.75| 9.63 0.28 | 0.03 97.90

Glas#2 5558 | 1.79 | 0.47 | 2.10 | 5.74 | 12.47 8.89(10.32 0.16 | 0.00 97.53

Enstatit | 57.48 | 0.00 |0.00 | 0.08 | 7.79 | 0.08 | 33.55| 0.13 0.07| 0.11 99.28

Enstatit | 57.42 | 0.00 | 0.01 | 0.00 | 8.05| 0.04 | 33.14| 0.10 0.05| 0.03 98.83

Enstatit | 57.46 | 0.00 | 0.01| 0.01 | 8.16 | 0.04 | 33.49| 0.08 0.07 | 0.06 99.37

Enstatit | 57.44 | 0.03 | 0.00 | 0.01 | 8.07 | 0.02 | 33.54| 0.06 0.09 | 0.03 99.29

(Olivin)* | 40.80 | 0.05 | 0.03 | 0.01 | 8.03| 0.17 | 49.50| 0.31 | 0.27 | 0.00 99.16

*|n Glas#2 finden sich zahlreiche kleine Olivinkristalle mit der aufgelisteten Zusammensetzung
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Enstatit bei gleichzeitiger Olivinbildung erklart. Dabei wurde die Profillinie so gewéhlt, dal3
sie keine Olivinkristalle berthrte. Deren Zusammensetzung wurde anschlief3end separat
bestimmt (Tab.4.4). Der Enstatitkristall hat durch die Reaktion keine erkennbare
Veranderung an der Grenzflache erfahren, was zusdtzlich zu den schon weiter oben
genannten Grinden fur die Verwendung der ermittelten Winke spricht.
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5. Diskussion

5.1 DasAusmal’ der Anisotropievon g

Die gewonnenen Ergebnisse bestdtigen grundsétzlich die Annahme einer Abhéangigkeit
des Benetzungswinkels y von der kristallographischen Orientierung fir die untersuchten
Minerde. Das Ausmal3d der Anisotropie von Os. kann davon nach Gl. (1.20)

Ags ~ |cosy (max) - cosy (min)| = Pw(ag,)

abgeleitet werden. Um die einzelnen Werte dabei auch direkt miteinander vergleichen zu
koénnen (Tab. 5.1), wurden die jeweils Kkleinsten Benetzungswinkel mit cosO=1
gleichgesetzt und von dort die Differenz zu den maximalen Winkeln gezéahlt. So konnte der
Einflud der spezifischen Benetzbarkeit der unterschiedlichen Minerale, welche
hauptséchlich von der Hohe ihrer jeweiligen Oberflachenenergien abhéngt, herausgefiltert
werden.  Fur  Spinell ergibt sich demnach z.B. folgende Rechnung:
42°-35°=7°® |cos7- cos( = 0,0075.

Tab.5.1  Proportionditétswerte (Pwg,) der untersuchten
Minerale.

Soinel | Enstatit | Diopsd | Forsterit
Pw(ig) | 0,0075 |(0,0152) | 0,0728 | 0,0574

Der Pwgg) des Enstatits wird aufgrund der in Kap. 4 beschriebenen chemischen
Reaktion zwischen Schmelze und Kristall und der daraus resultierenden fehlerhaften
Winkelmessungen wahrscheinlich zu grol3 sein und ist deshalb in Klammern gesetzt. Seine
Grolenordnung konnte jedoch im Hinblick auf die ebenfalls in Kap. 4 gemachte Annahme
ungefahr zutreffen, so dal3 dieser Wert fir die weltere Diskussion benutzt werden soll.

Es zeigt sich, dal3 die Unterschiede zwischen allen Mineralen deutlich ausgepragt sind,
wobei zwischen Spinell und Enstatit einerseits und Diopsid und Forsterit andererseits der
grofdte Abstand liegt. Spinell und Enstatit besitzen diesen Ergebnissen zufolge eine deutlich
geringere Anisotropie als Forsterit. Die vergleichsweise wesentlich hoheren
Benetzungswinkel des Spinells (Tab. 4.1) deuten jedoch auf entsprechend grofiere Werte
seiner Oberflachenenergie. Es kann deshalb angenommen werden, dal3 im Gegensatz zu
Enstatit der Spinell trotz seiner geringeren Anisotropie im Vergleich zu Olivin, eine stark
ausgepragte Tendenz dazu besitzt, Kristallflachen auszubilden, um so seine
Oberflachenenergie zu erniedrigen. Im Kontakt mit Schmelze werden diese Flachen unter
Gleichgewichtsbedingungen erhalten bleiben, so daf? Spinell sich vermutlich auf die
Durchléssigkeit prinzipiell positiv auswirkt. Demgegeniber dirften Schmelzkanale, die von
Enstatit begrenzt werden, in der Regel keine gréf3ere Querschnittsflache aufweisen, als die
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allein von Olivin begrenzten Kandle, was folglich keine erhdhte Durchléassigkeit bedeutet.
Ein entsprechend anderes Verhalten ergibt sich dagegen bei Diopsid, dessen Pw leicht
hoher ausfallt als beim Forsterit. Es ist deshalb zu erwarten, dal3 im Kontakt mit Schmelze
die Tendenz zur Ausbildung von FFlachen fur Diopsid starker entwickelt ist und damit
zugleich die Durchlgssgkeit an solchen Stellen Seigt.

Die Bedeutung der Ergebnisse fur die Konnektivitatsschwelle f ¢, welche das fir eine
Vernetzung benétigte minimale Schmelzvolumen beschreibt (s. Kap. 1.3), wird aus dem
obigen Befund offensichtlich. Wahrend die Beteiligung von Spinell und Diopsid aufgrund
ihrer starkeren Neigung zur Ausbildung von FFléchen die H6he von f ¢ steigern werden,
scheint dies fur Enstatit nicht der Fall zu sein. Ein grol3er Enstatitanteil in der
Mineralmatrix wirde demnach die Wahrscheinlichkeit erhéhen, dal3 der Wert von f ¢ gering
auddlt.
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5.2 Theoretische Abschéatzung von Ober flachenener gien

Eine grobe theoretische Abschétzung fur die Grofienordnung der Oberflachenenergie g
auf unterschiedlichen Kristallflachen findet sich in der Arbeit von BRACE & WALSH (1962).
Sie verwenden dafur die folgende Formel, in welche die elastische Konstante des
jeweiligen Minerals in Form des senkrecht zur betrachteten Oberflache wirkenden
Elagtizitdtsmoduls  E miteinfliel¥:

_E&
= dup?

g (5.1)

Dabei bezeichnet a den Atomradius der in der Spaltflache liegenden Atome und @ den
Abstand der Spaltflachen, welcher entweder kleiner oder gleich den Ausmal3en der
Elementarzelle sein kann (BRACE & WALSH, 1962). Die Schwéche dieser Formel offenbart
sich bei der Bestimmung des Wertes a fur Minerale mit komplizierten Kristallstrukturen.
Ein zusétzlicher Mangel besteht darin, geeignete Werte fiir die E-Module der (110) Flachen
sowie (210) fur Enstatit zu erhalten, so dal3 hierfur keine theoretische Abschéatzung
vorgenommen werden konnte. Die Elastizitdtsmodule der tGbrigen Mineralflachen sind in
Tab. 5.2 zusammen mit den anderen benttigten Daten sowie den berechneten
Oberflachenenergien (| g) aufgdidet.

Tab.5.2  Zusammenstellung der nach GI. (5.1) berechneten Werte von g
mit den dazu benétigten Daten, die sich aus der Kristallstruktur ergeben
(siehe Text).

EGPa)*| a(d) | do(A) | g@md

Spinell
(001) | 282 111 | 2,03 1,734
(111) | 380 111 | 270 1,756

Enstatit
(100) | 2247 | 1,06 | 91 0,281
010 | 1779 | 082 | 881 | 0138
©01) | 2136 | 08 | 517 | 0281

Diopsid
(100) | 223 1,165 | 4,875 | 0,629
(010) | 171 082 | 89 0,131
(001) | 235 082 | 525 0,305

Forderit
(100) 320,2 1,06 4,75 0,767
(010) 195,9 1,06 51 0,437
(001) 233,8 1,06 5,98 0,445

*Werte aus BRACE & WALSH (1962), BASS (1995), DEER et al. (1995)
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Bei der Wahl von a und dy sind neben den Dimensionen der Elementarzellen einige
Annahmen hinsichtlich der Spaltflachen in Bezug zur Kristallstruktur notwendig. Die Anzahl
der Spaltflachen pro Elementarzelle bestimmt dabel den Wert von d, wohingegen a die
Distanz darstellt, um welche die Atome in der betrachteten Flache auseinander bewegt
werden missen, damit die Bindungsenergie gerade Uberwunden wird (vergl. BRACE &
WALSH, 1962). Fur diese Entfernung wurde wie bei BRACE & WALSH (1962) der gemittelte
lonenradius der fur die Bindung verantwortlichen Atome verwendet, wobei das Verhaltnis,
in welchem die lonen in den jeweiligen Flachen vertreten sind, als Berechnungsgrundlage
diente. So sind z.B. in den Spaltflachen des Forsterits Mg und O im Verhaltnis 1:1 vertreten,
was fiir a den entsprechend diesem Verhéltnis gemittelten Wert von 1,06A ergibt (0,72A +
1,4A 1 2 = 1,06A). Die Werte der lonenradien wurden aus SHANNON (1976) entnommen,
wobei die Abhangigkeit der lonenradien von der jeweiligen Koordinationszahl (KZ) bereits
berlicksichtigt ist. Die Grof¥enordnung dieser Abhangigkeit ist in Tab. 5.3 dargestdt.

Tab. 5.3 Abhangigkeit des lonenradius r von der
Koordinationszahl (KZ) nach RIEDEL (1990).
KZ 8 6 4
r 11 1,0 0,8

In den beiden betrachteten Spaltflachen des Spinells ist das Verhéltnis zwischen Al (0,54A)
und O dagegen 1:2, so daR sich hier ein Mittelwert von 1,11A ergibt. Die Spaltflache // der
(100) Flache des Diopsid wird neben Mg von der gleichen Menge Ca (1,12A) besetzt, was
zusammen mit dem lonenradius von O zu 1,165A fiihrt. Als Voraussetzung wurde weiterhin
angenommen, dal3 von Spinell abgesehen die
Spaltflachen vorrangig die Mg-O Bindungen trennen
werden, jedoch auch Silikattetraeder aufbrechen
(z.B. bei den Pyroxenen // der (001) und (010)

Tab.5.4  Vergleich der gemessenen
Benetzungswinkel mit den nach Gl. (5.1)

berechneten Oberflachenenergien.

Flachen), fir deren Si-O Bindung sich ein mittlerer .FléChe y g(J/nf)
Abstand von 0,82A ergibt. Spinell
(001) 35° 1,734
_ (111) 37 1,756
Die nach Gl. (5.1) berechnete (Enstatit)
Oberflachenenergie entspricht anndhernd der hier (100) 15° 0,281
gebrauchten Grenzflachen-energie gsy und kann (010) 6° 0,138
daher aufgrund der in Kap. 1.3 dargelegten _ (0oy) 16° 0281
Proportionalitit  zwischen goy und  dem Diopsid
. . : (100) 24° 0,629
Benetzungswinkel y fiur einen Vergleich gebraucht 010) > EEN
werden. In vollem Umfang ist dies jedoch lediglich (00D) & 0305
far Forsterit moglich, da, wie schon erwéhnt, fiur die Forsterit
dbrigen  Minerale  entsprechende  Rohdaten (100) 22° 0,767
(Elastizitdtsmodule) zur Berechnung fehlen. In Tab. (019 25° 0437
(001) 38° 0,445

5.4 sind die gemessenen und berechneten Werte

nebeneinander gestellt worden. Obwohl die

Verwendung der Gl. (5.1) bestenfalls eine grobe Abschétzung fur die Oberflachenenergie g
der einzelnen Mineralflachen darstellt, stimmen die GroRenunterschiede der Werte
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tendenziell gut mit den Differenzen der gemessenen Benetzungswinkel Uberein. Auch die
aus den Benetzungswinkeln ableitbare Grofe der Oberflachenenergien spiegelt sich in den
berechneten Werten wider, was besonders bei Betrachtung des Spinells im Vergleich mit
den Ubrigen Mineralen deutlich wird. Dies lait vermuten, dald sich diese theoretische
Methode zur quantitativen Abschétzung der Oberflachenenergie von Kristallfléchen,
zumindest fur ihre relative Verteilung, recht gut eignet. Bei einem Blick auf die
Winkelverteilung des Enstatits ist trotz der Unsicherheit fir den einzelnen Wert eine
tendenzielle Korrelation mit den berechneten Werten nicht von der Hand zu weisen, was die
weiter oben gemachten Annahmen zu rechtfertigen scheint.
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5.3 Bevorzugte Wegsamkeiten von Partialschmelzen

Die Wegsamkeiten, entlang derer sich Partialschmelzen in Peridotitsystemen bevorzugt
bewegen wird, hangt nur bedingt von gs. ab. Vielmehr spielt bei diesem Vorgang die Hohe
der zwischen zwel Mineralkdrnern wirkenden Grenzflachenenergie gss eine entscheidende
Rolle. Auf Korngrenzen mit vergleichsweise grof3en Werten von gss sollte es fur die
Schmelze energetisch glinstiger sein vorzudringen, als auf Flachen mit geringeren Werten.
Die Bestrebung solcher Grenzflachen, ihre Grenzflachenenergie durch Benetzung mit
Schmelze zu vermindern misste daher deutlich stérker ausgeprégt sein. Wahrend der
geringste mogliche Wert von gss an Grenzflachen identischer Minerale gleicher
Orientierung allein durch die azimutale MifRorientierung ihrer Gitter bestimmt wird, ist er
an Grenzflachen zwischen beliebigen Mineralpaaren eine Funktion des Unterschiedes ihrer
Oberflachenenergien (SHELLEY, 1993). Dies wird durch eine Betrachtung der
Kristalloblastischen Serie deutlich (PHILPOTTS, 1990: 229), welche aufgrund von
Beobachtungen in metamorphen Gesteinen empirische Aussagen Uber die relativen
Oberflachenenergien der beteiligten Minerale zulat. Minerale mit hoher
Oberflachenenergie tendieren dabei dazu, ihre FFl&chen auf Kosten der angrenzenden
Mineralkdrner auszubilden, so dal3 sie unter entsprechenden Bedingungen eine idiomorphe
Gestalt annehmen wurden. Die Grenzflachenenergien entlang solcher Grenzen wird also
recht hoch sein, was fUr die Schmelze eine bevorzugte Wegsamkeit bedeutet.

Von den in der vorliegenden Arbeit betrachteten Mineralen zeigt der Spinell die
insgesamt hochsten Benetzungswinkel, was entsprechend den Ausfihrungen in Kap. 1.3
auch auf entsprechend hohe Oberflachenenergien schlief3en [aR3t. Zwar besitzt der Spinell
gleichzeitig eine viel geringere Anisotropie als Forsterit, aber zur Reduzierung seiner
hohen Oberflachenenergie er wird dennoch versuchen, seine Kristallflachen auf Kosten der
angrenzenden Minerale, im Peridotit also hauptsachlich Olivin, auszubilden. Bedingt durch
den Kontrast der Oberflachenenergien, werden die dabei entstandenen Grenzflachen
vermutlich hohe Grenzfldchenenergien aufweisen, was der Schmelze wiederum als
bevorzugte Wegsamkeit dient. In der Arbeit von ZINNGREBE (1998) finden sich Hinweise auf
eine bevorzugte Benetzbarkeit des Spinells (dort Chromit) in nattrlichen Dunitproben der
Inagli-Intrusion (Ostsibirien), in welcher sich im Zentrum von alkalinen bis
ultrapotassischen, fraktionierten Ringintrusiva ein kreisférmiges Dunitkumulat befindet,
das stellenweise von Klinopyroxenit sowie felsischen Gangen durchsetzt ist. Der in allen
Proben vorhandene Chromit wird dabei von einer Intergranularnetzwerke bildenden,
metasomatischen Paragenese Cpx + Phlogopit + Magnetit umgeben, welche als
Schmelzinfiltrationen interpretiert wird (ZINNGREBE, 1998). Zusétzlich zeigen die Chromite
dort haufig ausgebildete Kristallflachen, was trotz der unterschiedlichen Mineralchemie
von Chromit und Spinell ebenfalls mit der obigen Annahme zusammenpal.

Weitere Beispiele fur hdufige Schmelzkontakte mit Spinell liefern die Untersuchungen
von EDGAR et al. (1989) und ZINNGREBE & FOLEY (1995) an Mantelxenolithen aus der Eifel.
Auch hier handelt es sich um Chromspinelle, die meist jedoch einen erheblichen Al-Gehalt
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aufweisen (bis zu 48wt%) und von Glas umgeben werden, fur das ein Mantelursprung
angenommen wird.

Den Beobachtungen von TORAMARU & FuJl (1986) zufolge, ist in trockenen, partiell
geschmolzenen Mineralaggregaten, die neben Olivin auch Orthopyroxen (Opx) und
Klinopyroxen (Cpx) enthalten, eine gute Benetzung vor allem an den von Olivin gebildeten
Dreikorngrenzen zu beobachten, wohingegen Korngrenzen, an denen Opx oder Cpx beteiligt
ist, vergleichsweise seltener benetzt werden. Dies legt die Vermutung nahe, dal3 gss an
solchen Korngrenzen relativ geringere Werte annimmt, als an Olivinkorngrenzen. Die
statistische Auswertung der dort gemessenen dihedralen Winkel scheint diese Vermutung
zu bestatigen. TORAMARU & FuJiI (1986) geben die Verhéltnisse der Grenzflachenenergien
Oss 2wischen den verschiedenen Minerden wiefolgt an: ol - ol =1,25I - opx =1,36¢p! - cpx.

Ein Zusammenhang zwischen der Grenzflachenenergie und den Oberflachenenergien von
zwei angrenzenden Mineralflachen A und B kann hergeleitet werden, wenn die bereits in
Kap. 1.2 vorgestellte Youngsche Gleichung Anwendung findet, was strenggenommen
jedoch nur bei Epitaxie moglich wére. An die Stelle der Flissigkeit tritt dann das zweite
Mineral und der Winkel y wird Null. Als Grenzflachenenergie ergibt sich hierbei die
zwischen den beiden Mineralflachen auftretende Wechselwirkungsenergie (Adhasion),
welche naherungsweise aus dem Betrag der Differenz von beiden Oberflachenenergien ga
und gs resultiert (vergl.  SPRY, 1969; BREZESINSKI & MOGEL, 1993). Esqilt:

gr8 + g XCOSY = r (y =0)
=> rB = |gA - 93| (52)

Die HoOhe der Grenzflachenenergie hangt also mit dem Unterschied der
Oberflachenenergien von beiden beteiligten Mineralflachen zusammen, was weiter oben,
am Beispiel des Spinellsja schon angedeutet wurde. Bei Betrachtung von Grenzflachen, die
sich zwischen identischen, aber unterschiedlich orientierten Mineralkérnern befinden, fallt
auf, dald dort die HOhe der Grenzflachenenergie von der Anisotropie beeinfluf3t wird.
Grundsétzlich bedeutet die beschriebene Abhéngigkeit fur die Schmelze eine bevorzugte
Ausbreitung entlang von Grenzflachen mit relativ stark ausgepragtem Energiekontrast.
Umgekehrt ware demnach zu erwarten, dal3 Grenzflachen, an denen zwei Flachen mit
ahnlicher Oberflachenenergie zusammenstol3en, weniger haufig mit Schmelze in Kontakt
kommen werden. Die exakte Kenntnis der Oberflachenenergien auf den verschiedenen
Mineralflachen wirde es bei Richtigkeit der genannten Voraussetzungen ermdglichen,
Vorhersagen im Hinblick auf die bevorzugten Wegsamkeiten von Partialschmelzen zu
treffen.

Im Verlauf des folgenden Abschnitts sollen deshalb die oben beschriebenen
Beobachtungen von TORAMARU & FuJi (1986), beziglich der Verhéltnisse von
Grenzflachenenergien zwischen Olivin und den beiden Pyroxenen, unter Anwendung dieser
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Vorstellungen mit den im vorigen Kapitel ermittelten Abschatzungen der
Oberflachenenergie verglichen werden. Nach Gl. (5.2) ergibt sich die Grenzflachenenergie
aus der Differenz der Oberfl&chenenergien, was die dazu nétige Beziehung liefert. Da
jedoch fur die drei hier zu behandelnden Minerale nur Daten von jeweils drei
Kristallflachen vorliegen, es aber in undeformierten Mineralaggregaten sehr
unwahrscheinlich ist, daf3 alle Minerale durch Kristallflachen begrenzt werden (PHILPOTTS,
1990), mussen extrem vereinfachte Bedingungen vorausgesetzt werden. Das bedeutet im
Widerspruch zum eben Gesagten, dal3 samtliche Minerale ausschliefdlich von ihren
Grundflachen begrenzt sein durfen, so dal3 sich lediglich zwischen diesen Fléachen
Kornkontakte bilden konnen. Werden dann die Oberflachenenergien der einzelnen Pyroxen-
und Forsteritflachen in Gl. (5.2) eingesetzt, was Kap. 5.3 zufolge in etwa der
Grenzflachenenergie dieser Korngrenzen entsprechen musste, ergeben sich mit einer
Wahrscheinlichkeit von ca. % (Enstatit), bzw. % (Diopsid) geringere Werte als bei der
Kombination von Forsteritflachen mit hohem Energiekontrast (vergl. Tab. 5.5). Fur
Forsterit sind solche Kombinationen, die hochenergetische Grenzflachen
erzeugen, in undeformierten Olivin-

aggregaten, ohne Vorzugsrichtungen aus (100) (100)
geometrischen Grunden hauptséchlich zu é'm oder g
erwarten. Darauf weisen die -

Untersuchungen von FAUL & FITZ GERALD,
(1999: Tab. 4-6) hin, welche in
deformierten Proben eine H&aufung der
Korn-mif3orientierungen nahe 90°
feststellten. Deutlich wird das auch bei
Betrachtung der [100] Achse von Olivin,
die unter der obigen Voraussetzung, bei
vOllig vorzugsfreier Orientierung immer

auf eine der (001) oder (010) Flachen

treffen muR (Abb. 5.1). Abb. 5.1  Schematische Darstellung der
Anordnung von [100]-Achsen in einem extrem
idealisierten Olivinaggregat. Bei vollig vorzugsfreier
Orientierung grenzt (100) immer an (001) oder (010).

Durch die Verwendung der in Tab. 5.2 angegebenen Oberflachenenergien kénnen die
Grenzflachenenergien aller Flachenkombinationen zwischen Pyroxen und Olivin (Forsterit)
berechnet werden, was zu den in Tab. 5.5 gezeigten Werten fihrt.

Tab.55 Unter Verwendung von Gl. (5.1) berechnete Grenzflachenenergien  von
Flachenkombinationen zwischen den Pyroxenen und Olivin.

O (J/M?) 0,437 | 0,445 | 0,767 O (J/m?) 0,437 | 0,445 | 0,767
(010) | (001) | (1200) (010) | (001) | (100)

Endatit| Olivin Diopsid| Olivin
0,281(100) | 0,156 | 0,164 | 0,486 0,629 (100) | 0,192 | 0,184 | 0,138
0,281(001) | 0,156 | 0,164 | 0,486 0,305(001) | 0,132 | 0,140 | 0,462
0,138(010) | 0,299 | 0,307 | 0,629 0,131(010) | 0,306 | 0,314 | 0,636
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Die Wahrscheinlichkeit p zur Ausbildung der einzelnen Flachenkombinationen betrégt
jeweils %, so daf sich die Hohe einer statistischen, mittleren Grenzflachenenergie gviy aus
der Summe dler mit p multiplizierten Werte errechnet:

9
Quit = @ Gssl Xp (5.3)
i=1

Werden die dabei gewonnenen Werte von 0,316 Jm? (Enstatit) und 0,278 Jm? (Diopsid)
mit der entsprechenden mittleren Grenzflachenenergie von Olivin (Forsterit = 0,326 Jm?)
ins Verhaltnis gesetzt, so ergibt sich in Anlehnung an TORAMARU & FuJi (1986) folgendes:
ol - ol =1,03gol - opx =1,17gol - cpx.

In natiirlichen Mineralaggregaten treten
die zur Ermittlung dieser Daten
verwendeten Grenzflachen sicherlich nur
untergeordnet und  mit  derselben
Wahrscheinlichkeit auf, wie andere
Grenzflachen  beliebiger  Orientierung
auch. Jedoch durfte es sich bei ihren
Grenzflachenenergien im Hinblick auf die
Abhangigkeit der Oberflachenenergie von
der Orientierung (Abb. 5.2), um die
jeweiligen Durchschnittswerte  aller

anderen mogllchen FI_acheerombl nationen Abb.5.2  Verteilung der Héhe von
handeln, da sich die Differenzen der Oberflachenenergien eines idiomorphen Kristalls as
unterschiedliche  hohen  Oberflachen- Funktion der Flachenorientierung in zweidimensionaler
energien statistisch betrachtet ausgleichen. Darstellung nach  BENNEMA & VAN DER EERDEN

(1987) und KLEBER (1998). Waéhrend auf den
Kristallflachen die jeweils geringsten Oberflachen-
energien vorhanden sind, steigen sie mit zunehmender

Sie geben also tendeziell die tatsachlichen
Verhéltnisse der Grenzflachen-energien

an. Von daher lassen sich die Daten als MiRorientierung einer Flache zunichst an, um bei
Approximation gut mit den von TORAMARU Anngherung an eine Kristallflache wieder auf ein
& FuJl (1986) bestimmten Verhaltnissen Minimum zu sinken.

in Einklang bringen. Zugleich liefern sie eine mogliche Erklarung fur den , Pyroxeneffekt*
durch die prinzipiell meist geringen Oberflachenenergiekontraste zwischen den
Grenzflachen von Pyroxenen und Olivin, was fur die Schmelze keine bevorzugte
Wegsamkeit bedeutet. Gunstiger zu benetzende Korngrenzen kommen dagegen zustande,
wenn Flachen mit hohem Oberflachenenergiekontrast, wie sie sich z.B. zwischen Spinell
und den Ubrigen Mineralen ergeben, aneinandertreffen.
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5.4 Die Auswirkung von Deformationen auf die Schmelzverteilung

Die Moglichkeit zur  Ausbildung von Korngrenzen mit relativ. hohen
Grenzflachenenergien kann vor allem dort erwartet werden, wo die Mineralmatrix
hydrostatischem Druck ausgesetzt ist. Ein solcher Spannungszustand, bei dem alle drei
Hauptspannungen gleich grofl3 sind 51 = S, = S3), wird unter natirlichen Bedingungen
wahrscheinlich nur selten auftreten (vergl. EISBACHER, 1991), so daf3 im allgemeinen Fall
Differentialspannungen wirken, unter deren Einflu3 die einzelnen Kristalle deformiert
werden. Die dabei zu erwartende Anisotropie der Kristallorientierungen wird heute
aufgrund von geophysikalischen Beobachtungen fir den Oberen Mantel in globalem
Mal3stab weitgehend bestétigt (z.B. RIBE, 1989, 1992; ANDERSON, 1990; TOMMASI, 1998)
und auf die Regelung von Mantelmineralen durch Rekristallisation oder FlielRbewegungen
zurtickgefuhrt (vergl. auch WAFF & FauL, 1992). Die Kristallflachen mit der geringsten
Oberflachenenergie kommen dabei senkrecht zur grof3ten kompressiblen Spannung (S1)
bevorzugt zur Ausbildung (z.B. BussoD & CHRISTIE, 1991), wahrend sich dementsprechend
die héher energetischen Héachen meist subpardle zu S augichten.

Bei erneuter Anwendung der im vorigen Kapitel gebrauchten Approximation ergeben
sich aufgrund des Wegfalls aller Mineralflachen mit geringster Oberflachenenergie nur
noch jeweils vier mdogliche Flachenkombinationen (fir Olivin eine) und die
Wahrscheinlichkeit zu ihrer Ausbildung
steigt im Vergleich zum obigen Fall auf % Ol Di En
(fir Olivin %2, Abb. 5.3).

(100) (100) (100)
Die Berechnung der Grenzflachen- § § §

energieverhdltnisse mit den wiederum aus
Tab. 5.4 zu entnehmenden Werten zeigt,
dal3 das Verhdltnis zwischen ¢l - ol und

ol - opx auf 0,99 gesunken ist, was auf

eine verbesserte Benetzbarkeit der OI-Opx
Korngrenzen  deutet, wéhrend das
Umgekehrte fur Diopsid der Fall ist
(ol - ol =1,4g0l - cpx). Diese
Uberlegungen gelten fur den
Spannungszustand s; > s, = S3, bei dem,

abgesehen von den niedrigenergetischen
Mineralflachen, die Orientierung der
tbrigen Flachen keine Vorzugsrichtungen
aufweist. Bei s> s, > s; ware
demgegenlber jedoch hauptséchlich mit
Kornkontakten von Mineralflachen
ahnlicher Oberflachenenergie und deshalb

=551

Abb. 5.3  Schematische Darstellung der
Anordnung von [100]-Achsen in einem extrem
idealisierten Olivinaggregat, das Diopsid (Di) und
Enstatit (En) enthélt. Bel s; > s, = S3 ergeben sich in
der S,-S3 Ebene zwischen den Pyroxenkdrnern und
Olivin (Ol) vier mdgliche Fléchenkombinationen.
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geringem Energiekontrast zu rechnen. Unter diesen Bedingungen werden die
Grenzflachenenergien an Olivinkorngrenzen geringer ausfallen al's bei der Kombination mit
Pyroxenflachen, was also fur beide Pyroxene die Mdglichkeit zur Folge hétte, vermehrt mit
Schmeze in Kontakt zu kommen.

Deformationsexperimente mit synthetischen Peridotitproben bei s; > s, = s3 zeigten
eine bevorzugte Ausrichtung von Schmelztaschen subparallel zu s; (DAINES & KOHLSTEDT,
1997). Diese bevorzugte Ausrichtung bleibt jedoch nicht bestehen, wenn die deformierten
Proben erneut unter hydrostatischen Druckbedingungen erhitzt werden (BussobD & CHRISTIE,
1991; DAINES & KOHLSTEDT, 1997). Die Schmelze breitet sich dann auch entlang der
niedrigenergetischen Korngrenzen aus, welche tberwiegend von den Olivin (010) Fléachen
gebildet werden. Bei Betrachtung des mittleren Flacheninhaltes, welchen die
Schmelztaschen einnehmen (DAINES & KOHLSTEDT, 1997: Tab. 3), fallt jedoch auf, dal? der
Wert fir die subparallel zu s; orientierten Schmelztaschen in den wiedererhitzten Proben
nicht kleiner wird, sondern lediglich die Flache der Schmelztaschen senkrecht zu s; stark
zunimmt. Es scheinen sich also keine Korngrenzen mit erhéhtem Energiekontrast erneut
auszubilden und die subparallel zu s; ausgerichteten Mineralflachen bleiben benetzt. Die
Schmelze dringt nun verstarkt auf die von den (010) Flachen senkrecht zu s; gebildeten
Korngrenzen des Olivins vor, welche in diesem Zustand offenbar eine fur sie attraktive, d.h.
hohe Grenzflachenenergie besitzen. Wahrscheinlich wird sich durch die Deformation das
Gesamtverhéltnis der Flachen von hoch- und niedrigenergetischen Korngrenzen zugunsten
der letzteren verandert haben. Aus diesem Grund konnte vermutet werden, dal3 die meisten
subparallel zu s; ausgerichteten Korngrenzen mit relativ hohem Energiekontrast, wahrend
der Einwirkung des gerichteten Druckes bereits benetzt worden sind, so dal3 die vormals
niedrigenergetischen Korngrenzen unter den neuen Bedingungen als bevorzugte
Wegsamkeiten zur Verfligung stehen.

Das im Oberen Mantel vorherrschende Spannungsfeld, mit im allgemeinen vertikaler
Ausrichtung von s;, wird sich also unter den obigen Voraussetzungen generell positiv auf
die Durchlassigkeit der Mineralmatrix parallel zu dieser Richtung auswirken und zugleich
die Wahrscheinlichkeit von Pyroxen-Olivin Korngrenzen erhéhen, fur die Schmelze eine
bevorzugte Wegsamkeiten darzugtellen.
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5.5 Der Einflul3 von Schmelzfilmen auf die Durchlassigkeit

Bei zahlreichen experimentellen Untersuchungen an ultramafischen Mineralaggregaten
konnten neben den Schmelzkanélen, die von drei oder mehr Korngrenzen gebildet werden,
héufig auch sehr diinne (wenige nm bis zu einigen um) Schmel zfilme beobachtet werden, die
entlang von Kornkontakten verteilt sind und so einen Groliteil der Korngrenzen benetzen
(z.B. WAFF & FAUL, 1992; CMIRAL et al., 1998; JUNG & WAFF, 1998; FAUL & FITz GERALD,
1999). Auch in nattrlichen Proben sind solche Schmelzfilme weitverbreitet (z.B. FRANZ &
WIRTH, 1997). Wegen ihrer meist sehr geringen Ausmal3e ist es jedoch unwahrscheinlich,
dald sie sich auf die Durchléssigkeit des Gesteins auswirken (HESs, 1994; DRURY & FITZ
GERALD, 1996), so dal’ die Migration der Schmelze vorrangig entlang der Kanél e stattfinden
wird (vergl. FRANZ & WIRTH, 1997). HESS (1994) zufolge besitzen Schmelzfilme am
Kontakt mit den beiden Korngrenzen Ubergangsregionen (Abb. 5.4a), in denen sich die
Eigenschaften der Flussigkeit von denen der Ubrigen Schmelzbereiche unterscheiden.
Dieser Effekt wird durch die Oberflachenkréfte der begrenzenden Minerale hervorgerufen,
welche sich in der Schmelze bis zu einigen Hundert Angstrém weit auswirken kénnen
(HESs, 1994). In sehr diinnen Filmen (iberlappen sich die beiden Ubergangsregionen, so dald
sich hier auch die Grenzflachenenergie gs. von den Werten der Gesamtschmelze
unterscheiden mul3 (Abb. 5.4b).

a) b)

Mineral
Y, Mineral

7 iz }F
1Hm

\ Mineral

Mineral

Abb. 5.4  Schematische Darstellung von Schmelzfilmen verschiedener Dicke, die sich zwischen zwei
Mineralflachen befinden. &) Die schraffierten Bereiche stellen Ubergangsregionen dar, in denen die Schmelze
von den Oberflachenkréften der Mineralflachen beeinfluft wird. b) Bei diinnen Schmelzfilmen Uberlappen sich
diese Ubergangsregionen. Nach HESS (1994).

Falls es sich bel den Schmelzfilmen um eine stabile Erscheinung handelt, wird diese
Grenzflachenenergie vermutlich kleiner sein als gss, dabei aber auch kleiner als gs. der
Gesamtschmelze. Dieser geringe Wert der Grenzflachenenergie gs. durfte die Ursache
sein, weshalb solche diinnen Schmelzfilme als Transportwege fir die Schmelze ausscheiden
und Se deshdb im Hinblick auf die Durchléssgkeit vernachldssgt werden kénnen.
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5.6 Schlulbetrachtung

Die Bedeutung der gewonnenen Ergebnisse fur die Wechselwirkung von kleinvolumigen
primaren Mantelschmelzen mit dem umgebenden peridotitischen Material hangt vor allem
mit dem Beitrag der betrachteten Minerale zur Durchlassigkeit des Mantelgesteins
zusammen. Da Olivin im Oberen Mantel den dominierenden Bestandteil der Mineralmatrix
bildet, sind Hinweise auf die Schmelzverteilung und Bewegungsgeschwindigkeiten entlang
seiner Korngrenzen im Kontakt mit untergeordneten Matrixmineralen hinsichtlich von
metasomatischen Vorgangen oder einer Veranderung der Schmelzzusammensetzung von
besonderem Interesse. Es ist zu erwarten, dal3 dabei das Verhdtnis von Ags. des Olivin
(Ags Ol) zu denjenigen der angrenzenden, nicht identischen Mineralkoérner (Ags X) eine
wichtige Rolle spielt. Je groR3er die Anisotropie von Mineralkérner ausgepragt ist, welche
zusammen mit Olivin Schmelzkandle begrenzen, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit,
dal’ diese Minerale dort F-Fl&chen ausbilden werden, was wiederum die Durchl&ssigkeit fur
Schmelze und damit gleichzeitig die Migrationsgeschwindigkeit anwachsen &63t. Vor allem,
wenn Ags X den Wert von Ags Ol Ubersteigt, diirfte das der Fall sein, da Olivin fir sich
genommen, in zahlreichen Untersuchungen (z.B. WAFF & FAUL, 1992; CMIRAL et al., 1998)
bereits eine deutliche Tendenz zur Ausbildung von F-Fl&chen zeigte. Zur Veranschaulichung
dieses Zusammenhangs sind in Abb. 55 vier verschiedene Anordnungen von
Minerakornern dargestlt, die zusammen einen Schmelzkand umschlief3en.

AgaX > Ag Ol AgaX > Ag Ol AgaX < Ag Ol AgX < Ag Ol

X

Abb. 5.5 Schematische Darstellung der Querschnittsflachen von Schmelzkandlen zur Verdeutlichung ihrer
Abhangigkeit von Agy der begrenzenden Mineralkérner. Je mehr Minerale mit Agy X > Agy Ol beteiligt sind, desto
grof3er ist die Wahrscheinlichkeit, dafl3 ~Flachen ausgebildet werden und das Porenvolumen steigt. Die Darstellung
zeigt vier mogliche Konstellationen an Dreikorngrenzen. Das Prinzip kann aber auch auf Schmelzporen ausgedehnt
werden, die von mehr alsdrei Mineralkérnern begrenzt sind.

Die gezeigte Abhangigkeit gilt nicht nur fur Schmelzporen an Dreikorngrenzen, sondern
kann prinzipiell auch auf anders begrenzte Schmelzkanade Ubertragen werden, wie sie in
vielen der zitierten experimentellen Studien zu beobachten waren. Dabei wird deutlich,
welche Auswirkung Ags, auf die GroRe der Schmelzkandle hat und damit auch auf die
Extraktionsgeschwindigkeit. Die Extraktionsgeschwindigkeit steht wiederum in direkter
Beziehung zu der chemischen Zusammensetzung der Schmelze, was fir metasomatische
Vorgange bedeutsam ist. Wird z.B. eine in der Tiefe generierte Schmelze angenommen, die
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schneller durch das umgebende Gestein aufwérts migriert, als sich ein chemisches
Gleichgewicht einstellen kann, folgt daraus die Moglichkeit einer nahezu priméren
Schmelzzusammensetzung. Dies ist mit einer extremen Form von fraktionierter
Aufschmel zung vergleichbar (PHILPOTTS, 1990). Ein entsprechend schneller Aufstieg kann
jedoch nur stattfinden, sofern die Viskositat der Schmelze entsprechend gering ist
(McKENzIE, 1989) und die Durchlassigkeit der Mineralmatrix dies zul&ft. Die Beteiligung
von Mineralen mit groRerem Ags, oder hoherer Oberflachenenergie, als Olivin sie
aufweist, an der Matrix, wirde sich darauf wahrscheinlich ginstig auswirken. Aufgrund von
chemischen Reaktionen entlang von Korngrenzen, deren Grenzflachenenergie gss relativ
hoch ist und so der Schmelze als bevorzugte Wegsamkeiten dienen, kdnnte zudem mit einer
Modifizierung der Schmelzzusammensetzung gerechnet werden. Hierbel wird die
Bedeutung der bevorzugten Wegsamkeiten deutlich. Den Uberlegungen der
vorangegangenen Kapitel nach, scheinen vor allem Olivinkorngrenzen zu Spinell und unter
Bericksichtigung des Spannungszustandes, in untergeordnetem Malf3 vermutlich auch zu den
Pyroxenen solche Wegsamkeiten darzustellen.

In den Spinell-Peridotiten der verschiedenen Bereiche des Oberen Mantels sind diese
Minerale nach MCDONOUGH & RUDNICK (1998) durchschnittlich mit den in Tab. 5.6
aufgeligeten Gehdten an der Modd zusammensetzung betelligt.

Tab.5.6  Modalzusammensetzung von Spinellperidotiten in verschiedenen
Mantel bereichen nach M CDONOUGH & RUDNICK (1998).

% Subkratonisch ~ Subkontinental ~ Subozeanisch
QOlivin 81 62 75
Opx (Endtatit) 14 24 21
Cpx (Diopsid) 2 12 3,5
Soindl 3 2 0,5

Diopsid wird in diesen Mantelbereichen zwar aufgrund seiner recht hohen Anisotropie
prinzipiell einen positiven Einflu@ auf die Durchl&ssigkeit ausiiben, seine geringe
Gesamtbeteiligung im subkratonischen und subozeanischen Mantel beschrankt diesen
Effekt jedoch genau wie bei Spinell. Der insgesamt hohere Opx-anteil durfte dagegen fir
die Durchlassigkeit kaum forderlich sein und innerhalb eines koaxialen Spannungsfeldes (s
> s, =S3), in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von TORAMARU & FuJi (1986), der
Schmelze an Olivinkontakten auch nicht as bevorzugte Wegsamkeit dienen.

Die exakte Kenntnis der anisotropen Oberflachenenergien von allen Mineralen, die bei
der Entwicklung von priméren Schmelzen eine Rolle spielen, sowie eine breitere
Datenbasis im Hinblick auf das Ausmal3 ihrer Anisotropie waren nétig, um entsprechend
umfassendere und konkretere Aus- und auch Vorhersagen zu dieser Fragestellung treffen zu
konnen. Die in der vorliegenden Arbeit ermittelten Daten koénnen als entsprechender
Beitrag fUr peridotitische Systeme aufgefald werden.
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