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ABKURZUNGEN

Alle GréBenangaben sind, sofern méglich, in SI-Einheiten angegeben. Einzige Ausnahme
hiervon sind Temperaturangaben (°C). Fiir die Berechnung von Geothermometern wurden
Grad Kelvin verwandt).

Die Zusammensetzung kristalliner Phasen ist entweder in atomaren Formeleinheiten (afu —
atomic formula units) oder Molprozent Kationen gegeben. Auf die Verwendung von
Gewichtsprozent wurde weitestgehend verzichtet; bei Literaturzitaten wurden diese mit ‘wt%’
abgeklirzt.

Im AnschluB folgt eine Ubersicht der verwandten Abkiirzungen, sofern diese nicht an der jew.
Stelle erldutert sind:

Grt Granat % Molare Prozent der Kationensumme
Ol Olivin wt% Gewichtsprozent

Cpx Klinopyroxen afu Atomare Formeleinheiten
Opx Orthopyroxen micron / pum Mikrometer

Gr Grossular X123 Molenbruch

Pyr Pyrop 0 kristallograph. Leerstelle
Th Thortveitit 1O, Sauerstoff-Fugazitit

Di Diopsid NNO Ni-NiO-Puffer

En Enstatit CCO C-CO-Puffer

Mer Merwinit w Fe-FeO-Puffer

Melt Schmelze FMQ Fe;S104-Fe;04-Si0,-Puffer
Fo Forsterit n/a nicht verfligbar (not available)
EPMA Electron-Probe-Micro-Analyzer (Mikrosonde)

WDS Wellenlidngen-Dispersive-Spektroskopie

SIMS Sekundar-lonen-Massen-Spektrometrie

XRD X-Ray-Diffraction (Pulverdiffraktometrie)

XANES X-Ray-Absorption-Near-Edge-Spectroscopy

OHSPE Octahedral-Site-Preference-Energy

KFSE Kristall-Feld-Stabilisierungs-Energie

TerN Temperatur nach Brey et al (1990)

Tsar Temperatur nach Seitz et al. (1999

Tse Temperatur nach Rohnert et al. (in prep.)
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1 PHASEN DES OBEREN ERDMANTELS: EINLEITUNG

Unser Wissen um die Zusammensetzung des Erdmantels stiitzt sich grundsétzlich auf drei Pfeiler: Die
Petrographie und Petrologie ultramafischer Gesteine, seismologische Beobachtungen des Erdinneren
und Untersuchungen an Meteoriten, die in ihrer Zusammensetzung dem Ausgangsmaterial fiir die
Erdbildung entsprechen (C1-Chondrite). Dieses Wissen wurde in den letzten Jahrzehnten durch eine
grofle Anzahl petrologischer und geochemischer Arbeiten wie auch durch zahlreiche experimentelle
Studien erweitert, die die physikalischen und chemischen Bedingungen des Mantels simulieren.

Generell gesprochen handelt es sich beim Oberen Erdmantel um einen metamorphen Komplex
peridotitischer Zusammensetzung (McDonough & Rudnick,1998), der hauptsichlich aus Olivin und
deutlich geringeren Mengen Orthopyroxen, Klinopyroxen und einer aluminiumhaltigen Phase besteht:
Je nach Tiefe (d.h. zunehmendem Druck) handelt es sich hierbei um Plagioklas, Spinell oder Granat.
Das obere Ende des Erdmantels (s. Kap. 1.2) ist durch die Mohorovicic-Diskontinuitit definiert, die
eine seismische Diskontinuitdt zwischen Mantel und Kruste darstellt. Diese liegt in einigen
ozeanischen Regionen in einer Tiefe von nur 3km, kann aber unter kontinentaler Kruste bis auf 80km
Tiefe absinken (Wilson, 1989). Der Ubergang des Oberen Mantels durch die Ubergangszone in den
Unteren Erdmantel ist durch seismische Diskontinuitéten bei 410 und 660 km Tiefe definiert (s. Kap.
1.2).

Eine experimentelle Simulation des Verhaltens der Elemente Scandium und Vanadium im Oberen
Mantel im besonderen Hinblick auf eine geothermobarometrische Anwendung stellt die Motivation
der vorliegenden Arbeit dar. Beide Elemente liegen als Spurenelemente in einer durchschnittlichen
Konzentration von 16 wt ppm (Sc) und 82 wt ppm (V) im silikatischen Teil der Erde vor (McDonough
& Sun, 1995); da sie in der modal hdufigsten Phase des Oberen Erdmantels, Olivin, nur in geringstem
Male eingebaut werden konnen, ist ihre Verteilung zwischen den weiteren Phasen, Klino- und
Orthopyroxen sowie Granat von besonderem Interesse.

1.1.1. AUFBAU UND ZUSAMMENSETZUNG

Neben dem hauptséachlichen Anteil peridotitischer Zusammensetzung existieren im Oberen Erdmantel
noch weitere, mafische Gesteine in geringerer Menge — Eklogite und Pyroxenite —, die sich aus
subduzierter ozeanischer Kruste oder auch Abscheidung von Pyroxenen, Spinell oder Granat wihrend
des Aufstiegs von Magmen in die Kruste ableiten lassen.

Durch 4 unterschiedliche Prozesse kann man einen direkten Einblick in die Lithologie des Oberen
Mantels erhalten:

1. Durch Xenolithe in Magmen, d.h. Mantelproben, die durch kimberlitische oder basaltische Magmen
nach oben gefordert wurden. Diese stammen aus Tiefen bis zu ca. 200 km.

2. Durch tektonisch an die Erdoberfliche bewegte Mantelsektionen wie Ophiolite (chemalige
Ozeankruste) und Orogene Peridotite.

3. Durch Fragmente serpentinisierten Peridotits, den man an Transform Faults mittelozeanischer
Riicken beproben kann.

4. Durch Mineraleinschliisse in Diamanten, die eine Herkunft aus zahlreichen, unterschiedlichen
Regimen beweisen und Aufschliisse liber den Erdmantel ab einer Tiefe von ca. 150 km — dem
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Stabilitdtsfeld des Diamanten enstprechend — zu deutlich groBeren Tiefen, selten sogar bis hin zum
Unteren Erdmantel (Harte & Harris, 1994) erlauben.

1.1.2 PERIDOTITE

Mit Hilfe geophysikalischer Modelle des Mantels (Dziewonski & Anderson, 1981) kann man die
chemischen und mineralogischen Eigenschaften des Oberen Mantels genauer bestimmen. Die
durchschnittliche Dichte des Mantels direkt unterhalb der Mohorovicic-Diskontinuitdt — der unteren
Basis der Kruste — liegt bei ~ 3.3 g/cm’, was sich mit einer Mineralogie aus Olivin, Pyroxen und
aluminiumhaltiger Phase erkldren 146t, jedoch kdnnten auch andere modale Zusammensetzungen dies
erklaren. Allerdings weist der Mantel in seismischen Studien eine deutliche Anisotropie auf, die mit
der unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeit von Schallwellen im Olivin entlang der
kristallographischen C-Achse im Gegensatz zu den anderen Achsen in Einklang steht; das stiitzt die
obige Annahme.

Das Hochdruckdquivalent von Basalt, der Eklogit - ein hautpsidchlich bimineralisches Ensemble aus
Granat und natriumreichem Klinopyroxen - zeigt selbst nach gro3er Deformation nicht eine solche
Anisotropie (Fountain et al., (1994); die in dieser Arbeit an Eklogiten in Scherzonen gemessenen
Anisotropien fiir P-Wellen liegen bei ca. 3%, einem sehr geringen Wert, auch wenn die
Ausbreitungsgeschwindigekit entlang der c-Achse von Omphaziten, den in Eklogiten vorkommenden
Pyroxenmischkristallen, deutlich erhoht gegeniiber den anderen Achsen ist.

Daher kann ein Eklogit allein die groBe Anisotropie als eine zentrale Eigenschaft des Oberen Mantels
nicht verursachen. Auch wire die Produktion einer Schmelze basaltischer Zusammensetzung aus
Eklogit nur unter volligem Aufschmelzen des Mantelteils moglich, was so nicht beobachtbar ist.
Durch die Beprobung des Oberen Mantels 146t sich das Modell eines Primitiven Erdmantels
entwickeln, d.h. die Gesamtzusammensetzung des silikatischen Teils der Erde aus Kruste und Mantel.
Dies basiert auf Arbeiten von Ringwood (1962), der aus chemischen Daten harzburgitischer Xenolithe
(Olivin + Orthopyroxen) und auch tholeiitischer Basalte (i.d.F. Oceanic Island Basalts aus Hawaii)
eine ‘Pyrolite’-Zusammensetzung postulierte, die einer Mischung aus 20% Basalt und 80% Harzburgit
entspricht und den in chondritischen Proben gefundenen Verhétnissen an MgO, Al,O; und CaO
entspricht.

Dieses Modell erfuhr im Laufe der Zeit einige Verdnderungen bzw. Erweiterungen auf zahlreiche
Neben- und Spurenelemente (z.B. Jagoutz et al. 1979). So gingen in diese Untersuchungen z.B. fertile
Xenolithe anstelle der Kombination von Harzburgiten und Basalten ein. Die urspriinglichen Befunde
wurden so gestérkt und konstituieren unser Verstindnis der Erdmantels. Nach aktuellerem Stand
ergibt sich so fiir den Primitiven Mantel folgende Zusammensetzung (in Gew.-%) fiir die 12
wichtigsten oxidischen Bestandteile (McDonough & Sun, 1995) :

SlOz TlOz A1203 CI'203 FeO MnO MgO NIO CaO NazO KQO P205

45 0.2 445 1038 |8.05 ]0.135 |37.8 [0.25 |3.55 036 [0.029 |0.021

Tabelle 1.1: Zusammensetzung des Primitiven Erdmantels

Durch Aufschmelzprozesse verdndert sich die Zusammensetzung der Peridotite durch die Extraktion
von Basalten; dies spiegelt sich in einer Abnahme von CaO, Al,O;, Na,0, SiO, und TiO; und einer
Zunahme im MgO und NiO wieder.

Modal fiihrt ein Aufschmelzen des Primitiven Mantels von Lherzolithen iiber Harzburgite (Verarmung
an Klinopyroxen) zu Duniten (Veramung an Orthopyroxen). Eine typische Dunit-Analyse (Rudnick et
al., 1993) liefert
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SlOz TlOz A1203 CI'203 FeO MnO MgO NIO CaO NazO KQO P205

413 |0 0.1 028 |6.26 (0.08 |51.88 |0.36 |0.16 (0.032 [0.02 |0.05

Tabelle 1.2: Zusammensetzung eines typischen Dunits

Aus diesen beiden Zusammensetzungen lésst sich fiir die experimentelle Simulation geochemischer
Prozesse im Erdmantel schlu3folgern:

1.) Durch die natiirlichen Konzentrationen bedingt ist es zuldssig, innerhalb eines deutlich weniger
variablen Systems zu arbeiten; die geringen Anteile an TiO, , Cr,0O3;, MnO, NiO, Na,0, K,0 und P,Os
konnen in erster Ndherung vernachléssigt und ein chemisch vereinfachtes Modellsystem verwandt
werden.

2.) Wegen des dhnlichen lonenradius (s. Kapitel 3.2.1) kann FeO durch MgO in diesen
Modellsystemen substituiert werden. resultierende System CMAS (CaO-MgO-Al,05-Si0,) unterliegt
dann nicht den zusétzlichen Problemen eines moglichen Eisenverlusts an Edelmetallkapseln und der
Existenz multivalenter Ionen (Fe*" / Fe*).

Experimente im naturnahen System CMAS erlauben es, den EinfluB} einzelner Parameter auf das
Gesamtsystem gezielt zu untersuchen und zu verstehen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente in einfachen, rein synthetischen Systemen
wurden unter besonderem Hinblick auf die Austauschvektoren zwischen Granat, Klino- und
Orthopyroxen vorgenommen.

Aus diesem Grund sind die hier verwandten chemischen Gesamzusammensetzungen SiO,-reicher
(groBerer modaler Anteil an Pyroxen), Al,Os-reicher (groferer modaler Anteil an Granat) und MgO-
drmer (niedrigerer modaler Anteil an Olivin) als in einem natiirlichen Granatperidotit.

Solche Gesamtzusammensetzungen enstprechen denen dlterer Arbeiten (Yamada & Takahashi, 1984,
und Nickel, Brey & Kogarko, 1985) und haben folgenden Vorteil: Bei einer verringerten Anwesenheit
von Olivin (fiir 4-Phasen-Zusammensetzungen) miissen die Gleichgewichtsparameter nicht verdndert
werden, sofern die Zusammensetzung des extrahierten Olivins der Gleichgewichtszusammensetzung
entspricht (Green & Falloon, 1998), aber das Kristall-Wachstum und der Anteil der restlichen Phasen
wird gesteigert und damit deren Analytik erleichtert. Im System CMAS ist der Olivin auBer einer sehr
geringen Ca,Si04-Komponente reiner Forsterit Mg,Si04. Die fiir die hier vorgestellten
Verteilungsexperimente verwandten Gesamtzusammensetzungen zeigt ff. Tabelle auf:

SIOZ T102 A1203 CI'203 FeO MnO MgO NiO CaO NazO Kzo P205

513- |0 7.4- 0 0 0 25.0- |0 9.7- 0.05 0 0
53.6 11.0 28.0 10.7

Tabelle 1.3: Gesamtzusammensetzung der experimentell verwandten Modellsysteme (in wt; der Ubersicht halber
OHNE SC203 oder V203

Die charakteristischen Merkmale der einzelnen Minerale — gerade im Hinblick auf ihrer
kristallchemischen Eigenschaften und die dadurch bedingte Zusammensetzung — werden in den
Kapiteln 1.4 und 1.5 genannt.

1.1.3 MAFISCHE GESTEINE
Parallel zu den zahlreichen peridotitischen Proben existieren diverse mafische Lithologien (d.h.

Gesteine aus hauptsédchlich mafischen (‘dunklen’, SiO,-armen) Mineralien ( mit einem modalen Anteil
von <40wt% Olivin)), die beweisen, dal} der obere Mantel nicht ausschlieBlich peridotitischer Natur
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sein kann. Problematisch hierbei ist vor allem eine Abschédtzung der modalen Proportionen zwischen
den beiden Regimen, da es bei Xenolithen unklar ist, inwieweit beim Aufstieg eine mafische Probe der
unteren Kruste oder des oberen Mantels mitgerissen wurde, oder ob der Transport und die
anschliefende Verwitterung etwaige Verhéltnisse konsequent {iberliefern konnen. Im Falle von
Ophioliten und massiven Peridotiten kann man hingegen ca. 5 % des freigelegten Gesamtvolumens
den mafischen Gesteinen zuordnen.

1.2 DAS PHASENFELD DES GRANATPERIDOTITS

Zwischen den unterschiedlichen aluminiumhaltigen Phasen des Oberen Erdmantels kdnnen einfache
Reaktionen formuliert werden, z.B. fiir den Ubergang von der Spinell- zur Granat-Peridotit-Fazies:

Spinell + Orthopyroxen = Olivin + Granat
MgA1204 + 2Mg281206 = MgQSIO4 + Mg3A12$i3012. (Green & Ringwood, 1967) (1 . 1)

Dabei verlauft diese Reaktion in einem natiirlichen System innerhalb eines divarianten Bereichs (im
Gegensatz zur hier zugrundeliegenden, univarianten Reaktion im System MAS) und wird durch
andere Komponenten wie Chrom und Eisen und Konkurrenzreaktionen (Spinell + Enstatit = Olivin +
Al-haltiger Enstatit) variiert und kompliziert (Green & Falloon, 1998).

Temperatur (°C) Vol%
0 1000 2000 3000 20 40 60 80
Plagioklas | [ [ [ [ [ [
n (]
S Olivi G
Granat 200 ] ivin X
Lherzolith € s,
= o
> |
= 10 S
& =
g 400 ,
3 151 Hochdruck- Wadsleyit
(=] phasen

] \ Granat

600 Ringwoodit

Abb. 1.1(links): Sub-solidus Phaseniibergdnge in wasserfreiem Mantel-Lherzolith. Partielle Schmelzprozesse

finden im dunkelgrau unterlegten Feld statt. (rechts): modale Verhdltnisse eines hypothetischen Pyrolits in
Abhdngigkeit von Druck/Tiefe.

Zum Beispiel wird durch steigenden Cr-Gehalt das Stabilitétsfeld des Spinells (O’Neill, 1981) erhoht.
Durch die Anwesenheit von Klinopyroxen wird die Chromléslichkeit in Granat und Spinell gepuffert,
so daB sich ein sehr enges Intervall von ungefihr 0.2 GPa ergibt, in dem der Ubergang von Spinell- zu
Granatlherzolith stattfindet und die Phasen Spinell und Granat koexistieren (Webb & Wood, 1986).
Neuere Experimente (Klemme & O’Neill, 2000) bestimmen den Ubergang bei 1.8-2.0 GPa (1200°C)
bis 2.6-2.7 GPa (1500°C) im System CMAS hin und etwas hoheren Drucken gegeniiber dlteren
Arbeiten (1.8 GPa (1200°C), 2.1 GPa(1500°C)) (Gasparik 1984). In Verbindung mit einem
durchschnittlichen kontinentalen geothermischen Gradienten ergibt sich daraus, dal Granat die einzige
aluminiumhaltige Phase oberhalb 2.5 GPa und 1200°C ist.
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Granat 16st ab ca. 8 GPa zunehmend MgSiOj; in Form einer Majorit-Komponente und schlieBlich auch
Klinopyroxen, was dazu fiihrt, daB3 bei ca. 16 GPa der gesamte Pyroxen in Granat gelost ist. Im
Majorit findet sich das Silizium aufgrund der hohen Drucks nicht nur als tetraedrisch koordiniertes
Kation, sondern auch auf oktaedrisch koordinierten Gitterpldtzen. Die erstmalige Synthese eines
Majorits mit der Zusammensetzung (Mg oFe;Nag )VIH(Alo‘zcro_osFe3+0‘05Mg0'9Sig.g)VI(Si3)IVO 12 gelang
bei 25-30 GPa und 1000°C (Ringwood, 1967).

Der Obere Erdmantel endet an der 410-km-Diskontinuitét, die der Phasenumwandlung des Olivins in
eine modifzierte Spinell-Struktur, dem Wadsleyit (auch 3-Phase) entspricht (Agee 1998). In
Experimenten an reinem Forsterit als einfachster Ndherung an die Mantelzusammensetzung ergaben
sich unter den aus dem PRE-Modell resultierenden 13.7 GPa fiir diesen Ubergang.

1.3 DIE GRANATSTRUKTUR
(DEER, HOWIE & ZUSSMANN, 1992)

Die Einheitszelle der Granatstruktur besteht aus 8 Einheiten der Stochiometrie X3Y»750,. Strukturell
ergibt sie sich aus alternierenden ZO,-Tetraedern und Y Os-Oktaedern, die eckenverkniipft miteinander
ein drei-dimensionales Netzwerk bilden. Innerhalb dieses Ensembles existieren Hohlrdume, die
genidhert als verzerrte Sauerstoffwiirfel beschrieben werden konnen, in denen die X-lonen achttfach
koordiniert sind.

Durch Variation der X- und Y-lonen unter Beibehaltung von Z=Si ist theoretisch eine Vielzahl von
Granaten moglich, allerdings beschrénken sich die natiirlich auftretenden Zusammensetzungen auf
folgende Hauptelemente:

Ca, Mg, Fe(Il), Mn(Il) fiir die Dodekaeder und Al, Fe(Ill), Cr, V fiir die Okatederposition.

Die Dimensionen der Elementarzelle sind eine niitzliche und leicht zugéngliche GroBe, da sie in
Néherung eine additive Funktion der molekularen Verhiltnisse der Endglieder darstellen, d.h. durch
die Gitterkonstanten lassen sich Menge und Art der vorliegenden Kationen abschétzen. Die
strukturelle Stabilitdt der Granate steht in direktem Bezug zur GréBe der X-und Y-Kationen, so daf3
ein Stabilitdtsfeld als Funktion der Ionenradii definiert werden kann. Dies beruht auf einigen
strukturellen Annahmen, nédmlich daf die Si-O-Bindungslidnge 166 pm nicht iiberschreitet und daf3 O-
O Abstinde bei nicht gemeinsam verkniipften Oktaederkanten mehr als 268 pm auseinander liegen
diirfen. (Novak & Gibbs, 1971).

Die Stabilitit der Granate ist druckabhingig; so kann z.B. das Endglied Knorringit Mg;Cr,Si;0;,, eine
wichtige Komponente von Xenokristallen in Kimberliten, erst bei >9 GPa stabilisiert werden. Erste
Versuche zur Stabilitit von Knorringit durch Ringwood (1977) erzielten bei 8 GPa eine maximale
KngoPyro-Endglied; weitere Stabilitdtsstudien deuten auf einen minimal notwendigen Druck von 8.5
GPa und eine minimale Temperatur von 1150°C (A. Doroshev et al., 1997).

Im Gegensatz hierzu kann der Ca-Al-Granat Grossular bereits bei einem Bar synthetisiert werden, der
Almandin Fe;Al,Si30,, schon bei Atmosphérendruck. Unterhalb der nétigen Drucke bildet sich aus
pyropreichen Granatzusammensetzungen meist der dann stabilere Pyroxen und Y (III),0;. Eine
Ubersicht {iber die ndtigen Drucke zur Stabilisierung unterschiedlicher magnesiumhaltiger Granate
zeigt ff. Tabelle, bei der eine Zunahme des notwendigen Drucks grob mit VergroBerung des
oktaedrisch koordinierenden Kations einhergeht. In Klammern sind die Radien der Me’"-Ionen in pm
angegeben (nach Shannon, 1976).
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Mg3502Si3012
(74.5)

Mg3V2Si3012 (64)

Mg;Fe,Si;01; (64)

Mg;Cr,Si;015 (61)

Mg3AIZSi3012
(53.5)

instabil?

>> 5 GPa

> 7 GPa

8.5 GPa (1200°C)

1.8 GPa (1050°C)

Tabelle 1.4: Ubersicht unterschiedlicher Magnesium-Granate (Ionengrofe des Y°*-Ions ist in Klammern (pm)
angegeben) und die zu ihrer Synthese notigen Drucke und Temperaturen

Die im Rahmen dieser Arbeit erstmalig synthetisierten scandium- und vanadiumhaltigen Granate
sowie deren Phasenbeziehungen und Eigenschaften werden in Kapitel 9 néher vorgestellt, wobei die
Synthese der Cas;(V bzw Sc),Si30;, Endglieder bei méaBigen Drucken (<2 GPa) quantitativ verliefen,
die Magnesium-haltigen Pyrop-Analoga jedoch erst bei in diesem Rahmen apparativ nicht
zugénglichen Hochdrucken stabil werden diirften. Im Falle des Mg-Sc-Granats ist — unter
Beriicksichtigung der Arbeit von (Novak & Gibbs, 1971) - eine prinzipielle Stabilitét selbst bei
hochsten Drucken fraglich. Diese definierten ein Stabilitéitsfeld fiir silikatische Granate innerhalb eines
Plots der Ionenradien der X- gegen die Y-Positionen (s.XXXXX), bei dem ein Mg-Sc-Granat
auferhalb liegt.

r(Y** )(pm
100_( )(pm)
90 Mg
stabile
80f Granate
Sc
7ot / /
V
60'/ /
¢ /A r(X¥)(pm)
80 90 100 110 120 130 140

Fiir Experimente im System CMAS sind die Mischglieder Pyrop (Mg;Al,Si;01,) und Grossular
(Ca;Al1,S1;01,) zu betrachten. IThre Phasengleichgewichte sind in Kapitel 2.3 nidher beschrieben,
Mischungsmodelle in Kapitel 2.2.

1.4. DIE STRUKTUR DER KLINO- UND ORTHOPYROXENE
(CAMERON & PAPIKE, 1981)

Pyroxene stellen neben der Olivinmischkristallreihe Forsterit-Fayalit die wichtigste Gruppe
gesteinsbildender Eisen-Magnesium-Silikate dar und sind in fast jedem Typ magmatischer Gesteine
als stabile Phase auffindbar.

Obwohl Pyroxene in unterschiedlichen Raumgruppen kristallisieren, lassen sich die Strukturen auf die
gleiche Art entwickeln: Grundlage sind alternierende tetraedrische und oktaedrische Schichten parallel
der (100)-Ebene. Innerhalb einer Tetraederschicht sind die einzelnen Tetraeder iiber je zwei Ecken
miteinander verkniipft, was zu endlosen Ketten parallel der kristallographischen c-Achse fiihrt. Die
asymmetrische Einheit innerhalb dieser Ketten besteht aus Tetraedereinheiten der Form (TOs),", und
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definiert mit ungefdhr 520pm die Lange der Elementarzelle entlang der c-Achse. Diese Ketten sind
lateral durch Schichten miteinander verkniipft, die 6- bis 8-fach koordinierte Kationen bilden. Diese
Koordinationspolyeder sind kantenverkniipft und bilden zusammenhéngende Schichten oder weite
Bénder, die sich parallel zur C-Achse innerhalb der (100)-Ebene erstrecken.

Die vier Raumgruppen, in die die meisten Pyroxene entfallen, C2/c, P2,/c, Pbca und Pbcn
unterscheiden sich grundsitzlich in der Art, wie die Oktaeder- und Tetraederschichten miteinander
verkniipft sind.

Die Koordinationspolyeder aller Pyroxene beinhalten die vierfach koordinierten Tetraederpldtze T und
die sechs oder achtfach koordinierten Polyeder M1 und M2. Das M1 belegende Kation wird von 6
Sauerstoffen umgeben, die ein genédhert regulires Oktaeder ergeben, wiahrend das M2 belegende
Kation je nach Grofle von 6 bis 8 Sauerstoffen koordiniert wird. Letzteres ist bei groBBen Kationen wie
Na" oder Ca®" der Fall und fiihrt zur Kristallisation in der monoklinen Raumgruppe C2/c
(=Klinopyroxene). Eine Koordinationszahl von 6 von kleineren Kationen wie Mg”", Fe*" oder Li"
ergibt orthorhombische Pbca-Pyroxene (=Orthopyroxene) oder lithiumreiche Klinopyroxene in C2/c
oder C2. Chemisch kdnnen Pyroxene in erster Ndherung als Mischglieder des 4-Komponentensystems
CaMgSi,06- CaFeSi,O¢- Mg,Si,04- Fe,S1,04 aufgefasst werden.

Die Orthopyroxene bestehen aus einer einfachen Serie von (Mg,Fe)SiO; Mischkristallen. Die
allgemeine Formel lautet M2 M1 T,0¢, wobei M2 mit Calcium, Magnesium, Eisen (II), Natrium oder
Lithium und M1 mit Magnesium, Eisen (II), Eisen (III), Aluminium oder Chrom belegt sein kann.
Die Ladungssumme der Kationen muf3 4+ ergeben, wenn nicht eine Tschermaks-Komponente
eingefiihrt wird, bei der ein Si*" durch AI’* substituiert wird, was dann eine Ladungssumme auf
M2+M1 von 5+ kompnesiert. Der Einbau von dreiwertigen lonen allgemein kann sich also entweder
durch eine Jadeit-dhnliche Komponente

Na"Me*"Si, 06 oder eine Me’*-Tschermak-Komponente (M2*"Me™") oder (Me*"M17")AlISiOq
vollziehen; auch eine Mischung beider Subsitutionsmoglichkeiten kann auftreten und wird durch
Verbindungen wie NaTiAlISiOg dokumentiert.

Welcher Mechanismus vorliegt oder tiberwiegt ist primér eine Funktion der Kationengréfe und wird —
gerade im Hinblick auf Scandium - im Kapitel 3.2. genauer diskutiert.

Die natiirlichen Konzentrationen von Scandium im Ortho- und Klinopyroxen liegen unter 100 wt ppm.

Es ist jedoch moglich, in synthetischen, scandiumreichen Systemen zahlreiche scandiumhaltige
Pyroxenendglieder , so z.B. NaScSi,O4 oder LiScSi,0g, bei 6 GPa und 1500°C in einer Beltapparatur
(Ohashi et al., 1990) oder bei 0.2 GPa und 750° hydrothermal (Ito & Frondel, 1967; Strukturanalyse
hiervon durch Hawthorne & Grundy, (1974) und Hawthorne & Grundy, 1973) herzustellen.

Ahnliche Synthesen konnten auch mit Vanadium (III) (Ohashi et al., 1994) durchgefiihrt werden, so
daB zumindest in diesen Systemen ein Einbau von Ubergangsmetallen auf der M1-Position klar
bewiesen worden ist; die Einkristalldaten entsprechen denen des Jadeit und zeigen systematische
Strukturverénderungen in Abhingigkeit der KationengroBe: Je groBer der Radius des Me®-Ions ist,
desto groBer werden sowohl die verbriickenden wie auch die terminalen Si-O Bindungen
(Sc>Ti>V>Cr>Al).
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2 THERMODYNAMISCHE GRUNDLAGEN

2.1 DIE GLEICHGEWICHTSKONSTANTE K ALS FUNKTION INTENSIVER
ZUSTANDSVARIABLEN

Die Beschreibung von Gleichgewichtsprozessen geochemischer Systeme bedarf einiger
vorauszustellender Uberlegungen. Es handelt sich um heterogene Gleichgewichte mehrerer
Komponenten, deren Abhéngigkeiten von Druck, Temperatur, und Zusammensetzung (in Form von
Aktivitdten) uns die Moglichkeit geben, Bildungsbedingungen magmatischer und metamorpher
Gesteine nachzuzeichnen und so ein differenzierteres Bild der Erde zu erhalten.

Aus heterogenen Reaktionen werden unter Zuhilfenahme von Aktivitdtsmodellen chemische
Potentiale ermittelt, aus denen die Gleichgewichtskonstante K als essentielle Information fiir fast jede
geochemische Berechnung hervorgeht.

Die Berechnung von Mineralgleichgewichten in Systemen, bei der alle Phasen iiber konstante
Zusammensetzung verfiigen, kann durch die freie Enthalpie G und deren Abhéngigkeit von p und T
beschrieben werden. Sollte allerdings eine der teilnehmenden Phasen eine Losung darstellen, erfolgt
eine bessere Beschreibung durch das chemische Potential 1, da hier auch die Variation der freien
Enthalpie mit der Zusammensetzung eingeht.

Im Gleichgewichtszustand ergibt sich fiir eine verallgemeinerte Reaktion

aA+bB=cC+dD 2.1

unter isobaren und isothermischen Bedingungen unter Berticksichtigung des Gleichgewichtszustandes
AG= (Nehet Napta) - (Naptat Nppiy) = 0 (2.2)

Wenn man die Molenbriiche durch die stochiometrischen Koeffizienten substituiert, ergibt sich unter
Beriicksichtigung, daB3 die Koeffizienten der Edukte per Definition negativ sind

> ou =0 (23)

Substituiert man duch die Defintionsgleichung des chemischen Potentials

#; =1 +RT Ina, (2.4)

ergibt sich

ZU”LI,.O—%-RTZUi Ina, =0 (2.5)

Der erste Teil dieses Terms entspricht als Summe der chemischen Standardpotentiale, multipliziert mit

den jeweiligen stochiometrischen Koeffizienten, der freien Enthalpie AG, der entsprechenden
Reaktion. Bei gegebener Temperatur ergibt sich fiir einen gewihlten Standardzustand nur ein Wert fiir
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AGy , d.h. auch die Summe {iber die Produkte der Aktivitdten und stochiometrischer Koeffizienten
ergibt einen konstanten Wert, die Gleichgewichtskonstante K

AG’ =—RTInK (2.6)

2.1.1. DIE TEMPERATURABHANGIGKEIT VON K

Die Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten von intensiven Zustandsgrof3en ergibt sich durch
einfache Umformungen der Definitionsgleichung der freien Enthalpie.
Aus

AG’ = AH® —TAS" 2.7)

folgt unter Einsetzen von (2.6):

AH? . AS’
RT R

InK=-

(2.8)

Diese Gleichung dient als Grundlage fiir jegliche geothermometrische Betrachtung und kann
vereinfacht dargestellt werden als

A
InK=—+2B
7 (2.9)

Hieraus 146t sich folgern, daB sich bei einem Plot von In K gegen die reziproke Temperatur eine
Gerade mit der Steigung A und dem Achsenabschnitt B ergibt. Auf den ersten Blick erscheint es, als
ob A und B, basierend auf den Enthalpie- und Entropiestandardzustdnden, unabhingig von der
Temperatur sind. Dies ist allerdings nur dann zuldssig, wenn fiir eine gegebene Reaktion die Differenz
der Wirmekapazititen C, gleich Null ist; dies ist bei Festphasenreaktionen in Ndherung durchaus
zulassig (Nordstrom & Munoz, 1994) und begriindet so eine relativ einfache Vorgehensweise bei der
Uberpriifung petrologisch relevanter Reaktionen in Hinblick auf ihr geothermometrisches Potential.
Da fiir Reaktionen scandium- und vanadiumhaltiger Pyroxene und Granate bislang keinerlei Daten
bez. der Warmekapazitit vorliegen, d.h. keine kalorimetrischen Untersuchungen an den
entsprechenden Endgliedern durchgefiihrt worden sind, ist einzig die Annahme AC,=0 mdglich, auch
wenn man bei der Anwendung {iber einen weiten Temperaturbereich Vorsicht walten lassen muf3. Da
es sich aber bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen um
Austauschreaktionen von Spurenelementen handelt, ist sowieso eine signifikante Anderung der
Wirmekapazititen des Gesamtsystems als kaum realistisch einzustufen.

Bei einer Anderung der Temperatur ergibt die partielle Ableitung von K nach T die van’t-Hoff-
Gleichung:

dinK AH
dT  RT?

(2.10)
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Unter Beriicksichtigung von d(1/T)=-dT/T” folgt so in der 2.9 dhnlichen Form fiir die Steigung in
einem Plot von K gegen 1/T:

dinK AH
d(1/T) R 2.11)

Hieraus folgt, dal man, sofern K bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt worden ist, die
Reaktionsenthalpie leicht ermitteln kann.

2.1.2 DRUCKABHANGIGKEIT

Bei analogem Vorgehen ergibt sich die Druckabhingigkeit von K durch Substitution von 2.6 in die
partielle Ableitung von AG nach dem Druck bei konstanter Temperatur:

(a(an)] _ A (2.12)
o ). RT

Bei Gleichung 2.12 ist allerdings Vorsicht geboten, da Standardzustidnde u.U. auf einem bestimmten,
festgelegten Druck basieren, wobei Gleichung 2.12 Null ergeben wiirde. Nur wenn man eine
Definition eines Standardzustands annimmt, bei dem Druckvariation mdglich ist, kann die
Druckanhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten berechnet werden.

AY,
anpz—anp1=—RT (p2-pl (2.13)

wobei Ausdruck 2.13 nur gilt, wenn AV, als druckunabhéngig angesehen wird. Diese Annahme ist vor
allem fiir Festphasenreaktionen ohne Beteiligung volatiler Phasen gerechtfertigt, da die
Druckabhingigkeit des Molvolumens fester Phasen nur gering ist.

Zusammenfassend ergibt sich fiir die Druck- und Temperaturabhingigkeit der
Gleichgewichtskonstante:

0 0o p2 0
A A
InkK =- 5, - v,
R b

RT + RT (2.14)
wobei alle in die Gleichgewichtskonstante eingehenden Aktivititen mit den Standardbedingungen von
AH, ASy und AV, iibereinstimmen miissen. Die Enthalpie- und Entropiewerte in 2.14 konnen durch
konstante Werte ersetzt werden, wenn AC,=0 ist und In K sich dann als lineare Funktion der
reziproken Temperatur bei konstantem Druck ergibt. Diese Annahme ist nur bei kleinen
Temperaturintervallen und Abwesenheit fluider Phasen zuléssig.

Das Integral der Druckabhéngigkeit in 2.14 vereinfacht sich unter den Annahme der

Druckunabhingigkeit von AV, zu
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AH. AS° (AV?
InK=-—-="+ ’—( r}(pZ—pl) (2.15)

RT R |RTp

Diese Vereinfachung gilt nur fiir Festphasenreaktionen. Beim Auftreten einer Gasphase ist jedoch
Vorsicht geboten: Die Verdnderung des Molvolumens des Gases als Funktion des Drucks muf3 dann
beriicksichtigt werden. Hierbei kann die Fugazitét des reinen Gases verwandt werden, die auf einem
Standardzustand von T bei 1bar beruht.

2.1.3 DIE ABHANGIGKEIT DER GLEICHGEWICHTSKONSTANTEN VON DER
ZUSAMMENSETZUNG

Die Auswirkungen der chemischen Gesamtzusammensetzung eines Systems auf die Gleichgewichtskonstante
sind komplex und schlecht verstanden. Dies griindet u.a. darauf, daBl eine direkte Messung der Aktivititen in
Festphasen im Gegensatz zu fluiden Phasen nicht mdglich ist, sondern nur durch Bestimmung der Aktivititen in
einer koexistierenden, im Gleichgewicht befindlichen zusétzlichen Gas- oder Fluidphase. Weiter sind die
Mischungseigenschaften zahlreicher solid solutions unbekannt, die thermodynamischen Eigenschaften nur bei
Endgliedern bestimmt etc. Wenn allerdings die Unsicherheiten bei der Umwandlung von Daten iiber die
Zusammensetzung in Aktivititen bewéltigt werden, lassen sich Gleichgewichtstemperaturen und —drucke
berechnen.

2.2 AKTIVITATEN UND MISCHUNGSMODELLE

Die Aktivitdt einer Komponente x in einer Phase y reflektiert den Unterschied zwischen dem
chemischen Potential von x in y unter Standardbedingungen und dem chemischen Potential von x in 'y
unter den vorhandenen Druck- und Temperaturbedingungen, stellt demzufolge die Anpassung an das
real vorliegende System dar. Alle geochemischen Berechnungen verlangen nach zumindest
niherungsweiser Beschreibung der Aktivitdten; dies geschieht fiir solid solutions unter Zuhilfenahme
von Aktivitdtsmodellen.

Kristalline Losungen unterscheiden sich von Gasmischungen oder fliissigen Lésungen durch
Mischungen auf speziellen kristallographischen Gitterpldtzen. Dies verlangt nach zusétzlichen
thermodynamischen Informationen beziiglich der Gitterplatzbelegung in Kristallen, um eine
verniinftige Beschreibung zu erhalten. Die meisten Mineralldsungen stellen kompliziertere
Mischungen dar. Diesem Problem kann man sich nidhern, indem man die Gesamtzusammensetzung als
eine Mischung stochiometrisch wohldefinierter Endglieder auftrennt, wobei diese zum Teil nicht stabil
sind und nur als idealisierte Komponente existieren. Die Wahl dieser Komponenten geschieht im
Rahmen von thermodynamischen Mischungmodellen. Ein einfaches Beispiel hierfiir stellen Olivine
der Mischkristallreihe Forsterit-Fayalit dar, bei denen der Molenbruch des Kationenverhéltnisses der
beiden Endglieder zur Beschreibung herangezogen wird: X™&" fiir (Mg, Fe),SiOs.

Im CMAS-System ergeben sich fiir die drei hier interessierenden Phasen Granat, Clino- und
Orthopyroxen folgende Ansitze (Wood & Holloway, 1984)
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2.2.1 PYROXENE

Der Join zwischen CaMgSi,0O4 und Mg,Si,0¢ beinhaltet den in C2/c kristalliserenden diopsidischen
Clinopyroxen, den pigeonitischen Clinopyroxen in P2;/c und den Orthopyroxen der Raumgruppe
Pbca. Durch das begrenzte Stabilititsfeld ist der Pigeonit aber von keiner Bedeutung in Spinell-
Granat-Reaktionen im System und wird daher in der Betrachtung ausgeklammert (in komplexeren
asymmetrischen Mischungsmodellen, wie sie z.B. Lindsley (1981) vorschldgt, wird das Stabilitatsfeld
des Pigeonits zutreffend beschrieben). Dadurch vereinfacht sich das System: Die Mischungsliicke
zwischen Diopsid und Enstatit wird dann als Koexistenz zweier reguldrer, symmetrischer solid
solutions interpretiert:

Diese Betrachtungsweise beruht auf einem Auftrennen jeglicher thermodynamischer Exze3funktion
durch eine Reihenentwicklung in einzelne Terme, die jeden Molenbruch einer Komponente mit einem
sog. Margules-Parameter W, multiplizieren; dieser beschreibt die Relevanz des zu betrachtenden
Molenbruchs im Rahmen der ExzeB3grofe.

Aus Go, = ATBX,+CX,+DX,° (...) folgt fiir ein binéres, symmetrisches System X,/X; ( X;=X,=0.5)-
unter Beachtung von A=D=0 und B=-C=Wg (symmetrisches System)-, welches die einfachste Form
eines nichtidealen Verhaltens darstellt:

GexmWeXa(1-X2)=WeXi X, (2.16)

W ist zusammensetzungsunabhéngig, aber weiterhin eine Funktion von Temperatur und Druck.
(Nordstrom & Munoz, 1994). Im Falle der Mischungseigenschaften von Enstatit und Diopsid ergibt
sich nach Holland et al.(1979) fiir die freie Mischungsenthalpie folgender Ausdruck.

G, =RT(X,InX, +X, InX,)+AG, 2.17)

Exzef3/ mix

wobei sich der letzte Term als ExzeBgrof3e der Ca/Mg-Mischung auf dem grofleren M2-Platz darstellt:

AGgZZe/J’/Mix = WGXDiXEn (2.18)

Der hieraus ermittelte Wert fiir Wg kann die experimentell ermittelte Mischungsliicke zwischen
beiden Phasen ausreichend darstellen, da so T als f(X) dargestellt werden kann, auch wenn bei
erhdhten Drucken in diesem Modell der DruckeinfluB3 zu stark beriicksichtigt wird (Brey & Huth,
1986), was allerdings am prinzipiellen Modell nichts dndert.

Erweitert man das System um Al,Os3, so kann die Gesamtzusammensetzung des Clinopyroxens durch
drei Komponenten beschrieben werden, CaMgSi,0, Mg,Si,04 und die Ca-Tschermak-Komponente
CaAlAISiOg. Eine weitere Komponente MgAIAISiOg analog der Ca-Tschermak-Komponente ist auch
existent, je nachdem, ob die Konzentration an Ca (OPX,M2) kleiner oder grof3er als die des
AIY(OPX,M1) ist. In ersterem Fall kann diese Mg-Tschermak-Komponente CaAlAISiOg ersetzen.
Diese Mischung wird wie folgt behandelt:

Die Mischungsparameter fiir jeden einzelnen Gitterplatz werden mit einem ‘cross-site’ (oder
‘rezpiproken’) Term kombiniert, der in Betracht zieht, da3 selbst wenn Mischung auf einem einzelnen
Gitterplatz ideal sein kann, die Kombination mehrer Mischungen auf unterschiedlichen Gitterplatzen
zu einem zusétzlichen Beitrag zu AG fiihrt. (Wood & Nicholls, 1978). Es existieren drei binére
Mischungen: Al und Mg auf M1, Ca und Mg auf M2, und Al, Si auf T.

Die Freie ExzeBlenthalpie setzt sich nun aus einem Term fiir diese angesprochenen Gitterplatze und
einem reziproken Term zusammen, der das interne Gleichgewicht
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MgA128106 + CaMg81206 = CaA128106 + MgZSiZO(, (219)

beschreibt. Dieser Term deutet zumindest auf eine gewisse Nahordnung zwischen den Gitterplitzen
hin, was auch aus der einfachen Uberlegung, daB der groBe Unterschied im Ionenradius zwischen Ca**
und AI** eine Nahordnung erwirken diirfte, qualitativ prognostizierbar ist.

Allerdings steht dieser Ansatz in nur schlechter Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen
(Nickel, Brey & Kogarko, 1985). Diese deuten auf unterschiedliche Prozesse bei der Inkorporation
von Aluminium hin; bei niedrigen Konzentrationen verhélt sich Aluminium als Spurenelement und
folgt dem Henry’schen Gesetz (s. Kapitel 3). Bei hheren Konzentrationen (iiber 0.06 afu) deuten die
Daten auf entweder ideale Mischung wie oben beschrieben hin, oder auf ein Nivellieren aller
Nichtidealitdten. Bei niedrigeren Konzentrationen findet man hingegen deutlich von AG™* =0
verschiedene Werte (s. Abb. 2.1)

4o
AGXS . Gl"t
3t , o Spl
2 e
1 ..:o
om
1k T
0.1 0.2
M1 CPX
Xal

Abb. 2.1: Die freie Exzeflenthalpie (in kJ) fiir die experimentellen Daten von Nickel,Brey & Kogarko (1985) als
Funktion des Aluminiumgehalts auf der M1 Position des Klinopyroxens

Da allerdings fiir X, “"*=0 auch AG™* =0 sein muB, wenn dieser Exzefterm den Magnesiumaustausch
zwischen En-komponente im CPX und im OPX beschreibt, kann nur eine komplizierte theoretische
Erorterung diesen Sachverhalt erkldren, der unterschiedliche Einbaumechanismen in Betracht zieht.
Aus diesem Beispiel kann gefolgert werden, daf} eine quantitative Behandlung des Pyroxen-Verhaltens
im einfachen System CMAS sehr kompliziert wird und ein empirischer Ansatz hier verniinftiger
erscheint, der die gefundenen Abhéngigkeiten besser beschreibt.

Im weiteren sind die Probleme bei der thermodynamischen Behandlung der Pyroxene kein
Hinderungsgrund fiir thermometrische Anwendungen, da empirische Thermometerkalibrierungen auf
dem Grundsatz beruhen, dal3 sich die meisten Nichtidealitdten bei Austauschreaktionen zwischen
Mineralen gegenseitig auftheben. Daraus folgt: Es muf3 nur die beste Beschreibung der Abhéngigkeiten
von p,T und X fiir einen gegebenen Kalibrierungs-Bereich gefunden werden.



2. Thermodynamische Grundlagen 14

2.2.2 GRANATE

Die thermodynamische Behandlung der Mischkristallreihe Pyrop-Grossular liefert ein uneinheitliches
Bild, eine gesamte Betrachtung des Joins im Rahmen eines einfachen Mischungsmodells was bislang
nicht moglich (Wood & Holloway, 1984). Alle Nichtidealititen von Granaten im System CMAS
beruhen auf den Konsequenzen der Mischung von Ca und Mg auf dem dodekahedralen Gitterplatz im
Granat.

Es ist daher niitzlich, die gesamte Mischungsreihe in einzelne Bereiche aufzutrennen, die dann
gesondert betrachtet werden miissen. Hier kann es dann gelingen, durch ein reguldres Losungsmodell
dieses bindre System ausreichend zu beschreiben.

Durchschnittliche Granatlherzolithen besitzen bis zu 5% Calcium (McDonough & Rudnick, 1999),
dies bedeutet, daf3 die natiirlich vorkommenden Mantelgranate einen Pyropanteil von mehr als 85%
besitzen (um die Analogie zu den Experimentellen Bedingungen dieser Studie (NCMAS+V,Sc) hier
zu wahren, ergibt sich der Mg-Gehalt als die Summe der Fe*'- und Mg**-Gehalte in der Natur). Dies
bedeutet, da} gerade die Beschreibung pyropreicher Granate fiir unser Verstiandnis des Oberen
Erdmantels von besonderer Bedeutung ist.

~0.4 Hasselton

(1980) + Wood (1988)

Berman (1990)

__0.2 XCo

0.2 0.4 0.6 0.8

Abb. 2.2 Exzefvolumina der Mischungsreihe Pyrop-Grossular in Abhéngigkeit vom Molenbruch. Bei
pyropreichen Zusammensetzungen existieren stark streuende Daten, die (s. Text) unterschiedlich interpretiert
werden (Ganguly et al., 1993)

Gerade fiir diese exisitieren zahlreiche, unterschiedliche Ansétze, von denen einige in 2.2 abgebildet
sind; auffillig ist eine starke Diskrepanz der Modelle fiir den Bereich um Pyrgs.

Qualitativ ware zu erwarten, dafl die ExzeBentropie ein Spiegelbild des Exze3volumens darstellt und
daher fiir die interessierenden Zusammensetzungen Null oder leicht negativ ist (Wood & Holloway,
1984). Diese Annahmen konnen nur durch experimentelle Studien verifiziert werden, aus denen S™
abgeschitzt werden kann. Die Daten aus Phasengleichgewichten deuten darauf hin, da3 Granate dort
keine oder nur eine sehr geringe, negative Exzeflentropie aufweisen. Dies ist so nicht mit
symmetrischen Exze3funktionen vereinbar, so dal Wood und Holloway (1984) stark asymmetrische
ExzeBfunktionen definieren, die bei Zusammensetzungen von ca. Pygs zu keinem Beitrag einer
ExzeBentropie fiihren und so mit den AVg,,5-Daten in Abb. 2.2 korrelieren. Andere Autoren
verweisen auf eine Diskontinuitét der Eigenschaften bei ungefahr Pyrg, (Gasparik, 1984). Weitere
Arbeiten konnten positive, asymmetrische ExzeBvolumina dokumentieren, wobei aber auch hier
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negative Abweichungen bei Pyrop-reichen Zusammensetzungen festgestellt worden sind (s.
2.2)(Geiger, 1999 oder Ganguly et al., 1993).

Auf der anderen Seite konnten Datenanpassungen aus experimentellen Studien an stark
magnesiumhaltigen Granaten aufzeigen (Brey, Nickel & Kogarko, (1986), daB3 keinerlei
ExzeBentropieterm nétig ist und daB das einfache, regulir symmetrische Mischungsmodell
RTIny,, =3(X& )WL\ (2.20)
die meisten Datenpunkte in Einklang miteinander bringt. Der Margules-Parameter W fiir die Ca-Mg-
Wechselwirkungen kann sowohl druck- wie auch temperaturabhéngig sein und zieht somit
ExzeB3volumina und -entropien in Betracht. Hierzu wird er zweckmiBig in Wy und Wy augespalten,
fiir die Brey et al. aus einer multiplen, linearen Regression Werte ermitteln konnten. Dieser Ansatz ist
aber nur auf diesen speziellen Zusammensetzungsbereich hin ausgearbeitet und besitzt keine
Giiltigkeit fiir die gesamte Pyrop-Grossular-Mischkristallreihe.

Eine Erweiterung um ein zusitzlich verfiigbares M**-Ion zur Substitution auf Y wie V** oder Sc**
bedarf einer Erweiterung unter Beriicksichtigung (s. Clinopyroxen) reziproker Losungen, d.h.
eventuell vorhandener Nahordnungen.

Ein Mischungsmodell basiert auf einer Mischung auf 2 Gitterpldtzen mit unabhingiger Mischung der
zwei- und dreivalenten Kationen. Zwei unabhingige Zusammensetzungsparameter konnen die
Granatzusammensetzung scandiumhaltiger Granate folgendermalen beschreiben:

Xc.=Ca/Ca+Mg (2.21)
und
Xse=Sc/SctAl (2.22)

Hierzu kommt die reziproke Reaktion
Ca3SCZSi3012 + Mg3A128i3012 = Ca3AIZSi3012 + Mg3SCQSi3012 (223)

Das Gesamtvolumen ergibt sich dann als

VG” = (XM _XSC)V

porop T X eV + X,V
(2.24)

Exzefs Exzefs
Grossular Sc” Sc—Pyrop + XCaXScAI/rez.reakL + VCaMg + VSCAI

mit AV als der Volumendifferenz der reziproken Reaktion 2.21 und den ExzeBmischvolumina V** in
Bezug auf die jeweilige Substitution im Granat. Selbst bei Verfiligbarkeit der genauen Molvolumina
der hier angesprochenen Endglieder zeigen Untersuchungen am dhnlichen System FCMAS+Cr eine zu
groB3e Streuung der fiir die Losung von Gleichung 2.24 nétigen Daten (Brey et al., 1999) , so da3 ohne
zusétzliche Parameterisierung keine genauen Daten zugénglich sind. Weiter sind fiir die
scandiumhaltigen Granate keinerlei thermodynamische Daten in der Literatur verfiigbar, so dal3 eine
mathematische Losung fiir obige Gleichung bis dato nicht moglich ist. Im Falle von Vanadium (I1I)
sind Arbeiten hierzu im Gange (J. Angelkort, 2001), die eine genauere Bestimmung der
Mischungseigenschaften erlaubt. Ahniche Untersuchungen am Join Pyrop-Knorringit fiir die
Mischung von Chrom und Aluminium deuten auf eine ideale Mischbarkeit hin, auch wenn die
Streuung der Daten und die daraus resultierenden Unsicherheiten groB3 sind (Doroshev et al., 1997)
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2.3 PHASENBEZIEHUNGEN IM SYSTEM CMAS

Wie bereits im Kapitel 1.1.2 dargelegt bietet das synthetische System CMAS eine verniinftiges Modell
fiir den Oberen Erdmantel. Aus diesem Grund sind zahlreiche experimentelle Arbeiten durchgefiihrt
worden, die die Phasenbeziehungen niher festgelegt haben und die unterschiedliche
Mischungseigenschaften der Phasen genauer untersucht haben. Grundsétzlich bietet es sich bei einem
4-Komponentensystem wie CMAS an, Darstellungen in einem Tetraeder mit den entsprechenden
oxidischen Endgliedern an den Ecken aufzutragen. Durch einige Vereinfachungen, die die komplexe
Chemie natiirlicher Basaltproben auf das CMAS-System reduzieren (so z.B. geht FeO in MgO oder
Cr,0; in Al,O; ein) gelang O’Hara 1968 eine Projektion, die in dieser Form bis heute ihre
grundsitzliche Giiltigkeit bewahrt hat, auch wenn fiir die graphische Betrachtung der verschiedenen
Mischungen detailiertere Darstellungen nétig sind. 3 Projektionen innerhalb der CMAS-Tetraeders
bieten sich an, bestimmte Beziehungen niher zu beleuchten (Cox et al., 1993):

a) vom Olivin aus auf die Ebene CS-MS-A, ein terndres System mit den Endgliedern Wollastonit,
Enstatit und Korund sowie dem dazwischenliegenden Grossular-Pyrop Join. Diese Darstellung
ermdglicht die Darstellung der Granat-Pyroxen-Gleichgewichte in Bezug auf das Mischungsverhalten
der Pyroxene und wird im Rahmen dieser Arbeit — z.T. leicht modifiziert als A= Al+Sc oder V-
hauptsichlich verwandt.

b) vom Enstatit aus in die Ebene M,S-A,S;-C,S;. Hier liegt als einzige natiirliche Phase Olivin an der
Ecke der terndren Darstellung, die vor allem Kristallisationspfade vom Enstatit aus gut darstellen
kann, auch wenn (bei allen anderen aufgefiihrten Projektionen) Verzerrungen auftreten, die die
Interpretation erschweren.

c¢) vom Diopsid aus in die Ebene C;A-M-S. Diese Projektion erlaubt die Unterscheidung von Si-
tibersittigten tholeiitischen Basalten (Quarz-normativ) und Si-untersattigten Alkalibasalten (Olivin-
normativ), die in Darstellung a) z.B. {ibereinander ldgen und daher nicht unterscheidbar sein wiirden.

En

Ol
CsA

Cc

Abb. 2.3: Das CMAS-System nach O ’Hara (a-c s. Text). Die Verhdltnisse im Tetraeder werden auf die jeweils

grau unterlegten Fldchen projiziert.
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Granat / Pyroxen Equilibria

In einem 4-Komponentensystem wie CMAS ergeben sich bei Anwesenheit der 3 Phasen
Klinopyroxen, Orthopyroxen und Granat der Phasenregel entsprechend 3 unabhingig voneinander
wihlbare Freiheitsgrade: Druck, Temperatur und Gesamtzusammensetzung.

Die Zusammensetzung der einzelnen Phase ist aber bei Vorgabe von Druck und Temperatur invariant;
auf ihre Charakteristika soll hier ndher eingegangen werden. Die Zusammensetzungen der 3 Phasen
sind durch folgende Rekationen (Perkins & Newton, 1980) festgelegt:

a) Mg;Al,S1;0, (GRT) = Mg;A1,Si30,;, (OPX — Mg-Tschermak Komponente) (2.25)
b) Ca;ALSi;01,(GRTH+ Mg;Si,O4(OPX) = 2 CaMgSi,Og(CPX)+CaAl,SiOs(CPX) (2.26)
Granat:

Erste Untersuchungen von (Chinner et al., 1960) bei 1250°C und ca. 3.2 GPa zeigten eine komplette
Mischbarkeit auf dem Join Grossular —Pyrop auf. Spatere Arbeiten von Boyd (1970) widerlegten dies
und definierten bei 3GPa und 1200° eine Mischungsliicke zwischen 22 und 38% Pyropanteil (s. Abb.
2.4). In diesen Bereich fillt die beachtliche Loslichkeit von Aluminium im Diopsid, der entweder mit
tiberwiegend Magnesium- oder iiberwiegend Calciumgranat sowie Al,O; im Gleichgewicht steht. Eine
weiter gefafite Mischungsliicke finden Maaloe und Wyllie (1979) in &hnlichen Experimenten bei 3
GPa und 1300°. Durch Druckerhéhung verschwindet diese Mischungsliicke; eine vollstindige
Mischbarkeit konnte bei 4.1 GPa und 1200° im Gleichgewicht mit Quarz (Hensen, 1976)
experimentell und theoretisch bestétigt werden.

Al,O4 *
Di+
Ca-grt W
Korund
Korupd+Di+Mg-Grt
Di(ss)
Ca-grt+Wo+Di Mg-Grt+En+Di
En(ss
CaSiO; - MgSiOs

Abb 2.4: Phasenbeziehungen im System CMAS bei 1200°C und 3 GPa (Boyd, 1970)

Der groBe Unterschied der Ionenradien zwischen Ca®" und Mg*" fiir die KZ=8 deutet auf eine
Druckabhingigkeit der Grossularkomponente im Pyrop und so konnte (s. Kap.5) (Brey, Nickel &
Kogarko, 1986) fiir Granat-Orthopyroxen-Gleichgewichte ein Geobarometer entwickelt werden,
welches auf Gleichung 2.25 beruht.
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Pyroxene:

Die Mischungsliicke zwischen den beiden Pyroxenen ist temperaturabhéngig und die Basis fiir das am
haufigsten benutzte OPX-CPX-Geothermometer (s. Kap. 5). Mit steigender Temperatur wird vor
allem die Enstatitkomponente im Diopsid und weniger stark die Diopsidkomponente im Enstatit
gelost. Steigender Druck erniedrigt die Loslichkeit.

Durch die Einfithrung einer Aluminiumkomponente erfahren diese Verhéltnisse eine deutliche
Komplexierung. Wie schon gezeigt, ist eine thermodynamische Modellierung dann nicht einfach, so
dal3 an dieser Stelle nur festgehalten werden soll, dal der Aluminiumeinbau mit steigendem Druck im
Granatfeld immer geringer wird. Der Einbau in Diopsid geschieht vor allem als Ca-Tschermak-
Komponente, wihrend er sich im Orthopyroxen als Mg-Tschermak-komponente vollzieht (Brey,
Nickel & Kogarko, 1986).
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3. SPURENELEMENTE UND IHRE VERTEILUNG ZWISCHEN
MINERALPHASEN

3.1 EINFUHRUNG

Der Ausdruck ‘Spurenelement’ besitzt keine feste Definition. Ublicherweise werden Elemente als
Spurenelement angesehen, wenn ihre Konzentration in der zu betrachtenden Phase weniger als einige
Tausend ppm betrigt. Die besondere Bedeutung von Spurenelementen griindet auf der gro3en Vielfalt
ihres Verhaltens bei sub-solidus- solid-liquid- usw. Gleichgewichten.

Um die Verteilung von Spurenelementen zu quantifizieren benutzt man Verteilungskoeffizienten, die
als Quotient der Konzentration des interessierenden Elements definiert sind. Hierbei wird
unterschieden zwischen

DPhaseA/PhaseB _ [Spurenelement)(inA] (Wto/ ))
- [SpurenelementXinB] ’ (3.1.2)

und

[ Phased! PhaseB _ [SpurenelementXinA]

mol%
[SpurenelementXinB ] 0) (3.1.b)

Der fiir Fest-Fliissig-Gleichgewichte verwandte Verteilungskoeffizient D hat bei Fest-Fest-
Verteilungen nur bedingte Brauchbarkeit, da bei stark unterschiedlichen Molekulargewichten der
beiden interessierenden Elemente leicht falsch interpretierbare Quotienten entstehen; aulerdem ist
eine Vergleichbarkeit von D-Werten zwischen verschiedenen Verteilungen unterschiedlicher
kristalliner Phasen de facto unmoglich. Dennoch wird diese Form oft bei der Bestimmung von
Mineral/Schmelz-Verteilungen gewihlt, obwohl kein modernes Analyseverfahren die prozentuale
Geichtsverteilung direkt ermittelt, sondern Atome oder Molekiile z&hlt, es aber dort am einfachsten
anzuwenden ist: Eine Normierung einer silikatischen Schmelze auf eine feste Stochiometrie ist so
namlich nicht durchfiihrbar.

Um Verwechslungen zu vermeiden sind daher ALLE im Rahmen dieser Arbeit ermittelten, prozentual
angegebenen Werte auf molare GroBen bezogen, da hauptséchlich sub-solidus-Gleichgewichte
untersucht worden sind. Literaturdaten, die z.T. ohne weitere Daten nicht umrechenbar sind, wurden
gef. als ‘wt%’ etc. gekennzeichnet.

Die Verwendung von Verteilungskoeffizienten zur Erklarung petrogenetischer Prozesse setzt voraus,
dal3 unterschiedliche Spurenelementkonzentrationen (in unterschiedlichen Proben) keinen Einfluf} auf
die resultierenden D-Werte haben und daf eine Anderung der Hauptelementkonzentration deren
Verteilung nur gering beeinfluf3t.

Die thermodynamische Behandlung dieser Annahme fiihrt zum Henry’schen Gesetz {iber ideal
verdiinnte Losungen. In idealen Losungen gehorcht eine geldste Substanz dem Raoult’schen Gesetz,
welches besagt, dall der Dampfdruck einer Substanz gleich dem Produkt aus Molenbruch und
Dampfdruck der reinen Substanz ist. Bei ideal verdiinnten Losungen ist nicht mehr der Dampfdruck
die Proportionalititskonstante, sondern eine Konstante Ky:
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pH:XHKH (3 . 1 )

Auf Spurenelemente in Festphasen angewandt bedeutet dies, dal3 die Anzahl der (Spuren-)Atome, die
in eine Wirtsstruktur fester Zusammensetzung eingebaut werden, so gering ist, dal} das einzelne Atom
in einer komplett vom Wirt bestimmten Umgebung sitzt. Dies bedeutet, dafl der Aktivititskoeffizient
des Spurenelements unabhéngig von der Konzentration (in einem gewissen Bereich) der gleiche sein
muB, da bei diesen niedrigen Konzentrationen die Gesamteigenschaften der Wirtsstruktur nicht oder
nur sehr geringfligig verdndert werden.

Der Geltungsbereich des Henry’schen Gesetzen muf fiir jedes System separat betrachtet werden.
Hinzu kommt, daf} es in einem extrem niedrigen Konzentrationsbereich Abweichungen vom ideal
verdiinnten Zustang gibt, da die in geringem MaB in jeder Struktur auffindbaren und entropisch
notwendigen Punktdefekte ein anomales Verhalten in der Elementverteilung begriinden (Henderson,
1986). Allerdings ist die Existenz dieses Bereichs umstritten und eventuell nur ein Artefakt der
verwandten analytischen Methode (Watson, 1985). Diese war zumeist 3-Track Autoradiographie
wihrend SIMS-Studien an den selben Proben die Ergebnisse widerlegen (Beattie, 1993) konnten.
Der Grenzbereich des Henry’schen Gesetzes zu hoheren Konzentrationen ist dagegen experimentell
durch eine Versuchsreihe mit steigender Spurenelementkonzentration bei konstanten Druck- und
Temperaturbedingungen leicht zu ermitteln. In einem Diagramm D* als Funktion der Konzentration
des interessierenden Elements ist D*bei niedrigen Konzentrationen konstant und steigt beim Verlassen
des Geltungsbereiches des Gesetzes mit der Konzentration an. Typische Konzentrationsbereiche fiir
den Grenzbereich des Henry’schen Gesetzes liegen bei einigen Tausend ppm bis zu 2-3%.

3.2. EINBAUMECHANISMEN

3.2.1 HOMOVALENTE SUBSTITUTION

Eine Austauschreaktion zwischen zwei Phasen kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen. Im
einfachsten Fall besitzt das substituierende Kation die gleiche Ladung wie das substituierte Kation, in
diesem Fall spricht man von homovalenter Substitution. (Von einer heterovalenten Substitution spricht
man hingegen, wenn z.B. zwei zweiwertige Kationen durch ein ein- und ein dreiwertiges Kation
ersetzt werden.)

Fiir einen einfachen Gleichgewichtsprozel3 wie z.B. den Austausch eines Metallkations zwischen
Schmelze und Olivin ergibt sich:

SiO; + 2 MeO = Me,SiOy4 (3.2)
das Massenwirkungsgesetz ergibt dann

0l 0l
ky X MeSi,0,

) (3.3)

g lig v lig
Ao, (k" X oo

mit ky als Proportionalitdtskonstante des Henry’schen Gesetzes.
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Allerdings ist Gleichung 3.2 zur Beschreibung einer Spurenelementverteilung von nur geringer
Anwendbarkeit, da keinerlei Austauschmechanismus zugrunde gelegt wird, d.h. kein Austauschpartner
definiert wird. Wenn z.B. Mg®" durch Me®" substituiert wird, muB eine Austauschreaktion

Mg (Ol)+Me* (liq)=Mg**(liq)+Me*" (Ol) (3.4)
definiert werden, die zu einem Verteilungskoeffzienten Ky, fiithrt

ol li
a’,a

M€2+ M 2+
K, =—t M (3.5)
lig ol
aMeeraMng'

Sofern der tatsdchliche AustauschprozeB vorliegt, kann dieser Verteilungskoeftizient als deutlich
aussagekriftiger als D oder D" angesehen werde, da seine Abhingigkeit von der
Gesamtzusammensetzung deutlich niedriger ist, da er auf einer Austauschreaktion und nicht auf einem
bloBen Konzentrationsunterschied beruht. Da ein Spurenelement Me*” im Olivin und in der Schmelze
das Henry’sche Gesetz befolgt (konstanter Aktivitétskoeffizient) und da ein Olivin im CMAS System
reiner Forsterit ist (aMg01=1) , ergibt sich aus 3.5

ol
. |Me
K,=a"

T Mg Meliq (36)

Hier treten Konzentrationen anstelle von Aktivititen auf, d.h. leicht zugéngliche Daten anstelle der
schwierig zu ermittelnden Aktivititen. Wenn die Aktivitit des Magnesiums in der Schmelze
proportional seinem Molenbruch ist, dann vereinfacht sich die Gleichung 3.6 weiter zu

* const
D,, = (3.7)

lig
XMg2+

Hieraus folgt, daB die Verteilung D* des Metalls reziprok proportional zum Magnesiumgehalt der
Schmelze ist. Diese Schlu3folgerung konnte durch experimentelle Arbeiten iiber den Austausch von
Nickel (Hart & Davis, 1978) bestitigt werden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daf3 die Verteilungskoeffizienten fiir
Austauschreaktionen im Giiltigkeitsbereich des Henry’schen Gesetzes konzentrationsunabhéngig sind.
Bei Untersuchungen der Abhéngigkeiten von intensiven Zustandsgrof3en mull die Variation der
Hauptelemente jedoch genau beachtet werden, um einzelne Effekte voneinander trennen zu kdnnen.

3.2.2 HETEROVALENTE SUBSTITUTION

Der Austausch von zweiwertigen durch dreiwertige Ionen besitzt nicht nur im Rahmen dieser Arbeit
besondere Bedeutung; zum Beispiel sind Seltenerdelemente (mit Ausnahme des Europiums (Eu”"*")
und des Cers (Ce*"*")) alle dreiwertig und ihr Verhalten birgt zahlreiche petrogenetische

Informationen.
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Ein Ladungsausgleich kann durch zwei Mechanismen erfolgen:
a) Durch gekoppelten Austausch mit einem anderen Kation, um so heterovalente Ionen zu ersetzen,
z.B.

CaMgSi,Ogt+ Sc*'+ A" = CaScAISiOs+ Mg*+ Si** (3.8.2)
oder
CaMgSi,O¢+ Sc*™+ Na* = NaScSi,Os+ Mg*+ Ca*" (3.8.b)

Austauschvektoren wie diese sind hdufig und bilden die Grundlage fiir die in dieser Arbeit
untersuchten Reaktionen.

b) durch Kationenleerstellen
3 Ca (CPX) + 2 Sc (Grt) = 3 Ca (Grt) + 2 Sc (CPX) + 1 [ (CPX) (3.9

Auch wenn diese Reaktion exotisch anmuten mag werden solche oder dhnliche, aber kompliziertere
Austauschvektoren tatsédchlich beobachtet (s. Kap. 9) (Prowatke, 2000). Der Konzentrationsbereich, in
dem diese dort beschrieben worden sind, reicht bis zu einem Prozent Scandium im Diopsid ohne
weiteren Substitutionspartner (System CMS+Sc).

Eine mogliche gekoppelte Austauschreaktion lautet:
Sc™ opxtAL opxt(MgSi)epx=(ScADcpx Mg opx+Si* opx (3.10)

Unter festgelegtem p,T und X, gilt:
_ (g Nayg Nag™)
b=
(as” Nag ™ Nags)

Der sich dann ergebende Verteilungskoeffzient K, , bei dem die festgelegten (s.0.) Aktivititen in K

(3.11)

eingehen, da sie ja per Definition (Henry’sches Gesetz!) nicht variieren konnen,

(aCPX
*_ \Y%sear ) _ 1) xCPX/OPX
K,="—" -=const.x D*g,

Sc

(3.12)

wird — unter der Annahme der Giiltigkeit des Henry’schen Gesetzes — unabhéngig von der Sc-
Konzentration sein. Allerdings muf fiir diesen Fall eine Beeinflussung der Verteilung durch den
konkurrierenden ProzeB, die Substitution durch Fehlstellenbildung, beriicksichtigt werden. Diese
Reaktion lautet in der Form von 3.10

2 Sc¥ opxF3Mg™ cpx =3M* opx 2S¢ Hlcpx (3.13)

Aus den gleichen Uberlegungen, die von 3.11 zu 3.12 fiihren, kann so formuliert werden

CPX \2 CPX
* as, ) (Cl eers. )
K, =St eent (3.14)

(aSc )2
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Bei den vorliegenden niedrigen Konzentrationen kann das Henry’sche Gesetz angenommen werden;
daher definiert sich ein neuer, vereinfachter Verteilungskoeffizient, der die Proportionalititskonstanten
der Aktivititen miteinbezieht, K**, als Quotient der Konzentrationen:

- [ScCPX ]2 [Leerst ]

K, = 3.15
P [SCOPX ]2 ( )

Daraus folgt, dal der Verteilungskoeffizient D* fiir die Sc-Verteilung zwischen Klino- und
Orthopyroxen von der Fehlstellenkonzentration abhéngt. Diese widerum setzt sich aus
thermodynamisch notwendigen, intrinsischen Fehlstellen [J;,, und durch die Austauschreaktion

entstandenen Fehlstellen [y, zusammen:
D*SCPX/melt:\/K* */ \/(Dintr—i_DEX) (3 1 6)

Da die Konzentration an [, die Hilfte der Konzentration an Sc™™* betrdgt, kann, sofern die Anzahl der
[gx die Anzahl an [, weit iibersteigt, der Verteilungskoeftfizient D* umformuliert werden als

D *CPXIOPX _ const

Sc T
N (3.17)

Dies bedeutet allerdings, daB in diesem Fall D* eindeutig von der Scandiumkonzentration abhingt,
das Henry’sche Gesetz also nicht gilt. Sollte aber die Zahl an intrinsischen Fehlstellen die der
Austauschfehlstellen iibersteigen, wére der resultierende Verteilungskoeftizient wieder
konzentrationsabhingig.

Zusammenfassend bedeutet dies, daB} eine gekoppelte Substitution zu einem
konzentrationsunabhéngigen D* fiihrt, wihrend der Einflul von Fehlstellensubstitution zweierlei
beinhaltet: Auf der einen Seite werden bei niedrigsten Konzentrationen die intrinsischen Defekte
iiberwiegen und daher wird das Henry’sche Gesetz gelten, bei Erh6hung der
Spurenelementkonzentration wird aber ein konzentrationsabhéngiger Beitrag zum
Vetreilungskoeffizienten kommen. Allerdings kann eine Struktur nicht jede Konzentration an
Fehlstellen aufnehmen, was wiederum bedeutet, dafl bei erhohten Spurenelementkonzentrationen die
Beeinflussung von D* nach 3.17 unrealistisch ist und eine allgemeine Konzentrationsunabhéangigkeit
von Spurenelementverteilungen nahe legt (Holloway & Wood, 1991); dies stellt eine wichtige
thoretische Grundlage fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente dar.

3.3. THEORETISCHE BERECHNUNG VON VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN
3.3.1 IONENRADIEN

Neben dem bisher aufgezeigten Weg, sich der Verteilung eines Spurenelements von
thermodynamischen Uberlegungen her zu néhern, besteht auch eine weitere Mdglichkeit der

Beschreibung durch grundlegende kristallchemische Parameter. In den silikatischen Strukturen der
Erde ist Sauerstoff das elektronegativste Ion; die EN-Different zu den Kationen betrdgt im Schnitt 2
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Einheiten, fiir Si-O z.B. 2.4 EN-Einheiten. Dies bedeutet, daf} fast alle Bindungen stark ionischen
Charakter tragen. Wenn die Kationen nun iiber keine ausgeprigt gerichteteten d-Elektronen verfiigen,
kann man sie anndhernd als harte kugelsymmetrische Sphéren mit Ladungskonzentration am
Mittelpunkt ansehen: Ihr Verhalten ist von der Ladung und der GroB3e des lons gepréagt (White, 1997).
Die folgenden Uberlegungen sind also hauptsichlich auf Kationen der 1. und 2. Hauptgruppe sowie
die Seltenen Erden anwendbar; ansatzweise auch auf Scandium®” mit seiner 3d’-Konfiguration.
Vanadium-Kationen erfahren aufgrund ihrer 3d-Elektronen eine Kristallfeldstabiliserungsenergie, wie
sie die Ligandenfeldtheorie fordert (s. Kapitel 4.3); weiterhin wird Vanadium als multivalentes
Element in seinem Verhalten stark durch die Sauerstofffugazitéts beeinfluflt (s. Kapitel 6), die eine
Beschreibung in der nachfolgenden Art nochmals kompliziert.

Die klassischen Arbeiten zur Ermittlung von lonenradien (Shannon & Prewitt (1969) und Shannon,
1976) beruhen auf folgenden Grundsétzen:

a) Eine simple Addition von Kationen- und Anionenradien zur Ermittlung interatomarer Abstdnde ist
dann zuléssig, wenn Koordinationszahl, Spin, Kovalenz, abstolende Kréfte und Polyeder-Verzerrung
beriicksichtigt sind. Die hieraus resultierenden Radiensind strukturunabhéngig.

b) Die Radien variieren mit der Koordinationszahl.

¢) Bei konstantem Anion sind die Zellparameter isostruktureller Reihen proportional zu den
Kationengrofen.

Die so von Shannon emittelten Radien der fiir die vorliegende Arbeit wichtigsten lonen sind:

Na" (KZ 8) 118 pm Al (KZ 4) 39 pm
Na' (KZ 12) 139 pm AP (KZ 6) 53.5 pm
Ca®" (KZ 8) 112 pm Fe*'(KZ 6) 78 pm (High Spin)
Ca’" (KZ 10) 123 pm Fe’'(KZ 6) 64.5 pm (High Spin)
Ca*" (KZ 12) 134 pm
Mg*" (KZ 6) 72 pm v 64 pm
Mg*" (KZ 8) 89 pm Sc**(KZ 6) 74.5 pm
Si*" (KZ 4) 26 pm Sc**(KZ 8) 87 pm

Tabelle 3.1: lonenradien nach Shannon (1976) fiir im Rahmen dieser Arbeit relevante lonen; beim Aufitreten
unterschiedlicher Koordinationszahlen sind die jeweiligen Radien aufgefiihrt.

Hierbei ist filir alle folgenden Betrachtungen festzustellen, dafl sechsfach koordiniertes Scandium
(74.5pm) zwischen den Radien fiir Fe*" (78pm, KZ6, high-spin) und Mg*" liegt (72 pm, KZ6),
demnach —unter Beachtung des dann nétigen Ladungsausgleichs- ein Einbau auf den gleichen
Gitterplitzen erwartet werden kann. Parallel dazu diirfte das Verhalten von V" dem von Fe’* dhneln,
auch wenn, wie oben angesprochen, hier elektronische Effekte die Intepretation erschweren.

3.3.2 ONUMA-DIAGRAMME

Die Abhingigkeit des Vertielungskoeffizienten Kristall/Schmelze vom lonenradius wurde erstmals
von Onuma et al. (1968) detailliert beschrieben. Tragt man die Ionenradien gegen die ermittelten
Verteilungskoeffizienten D*yjiperamer: auf und verbindet isovalente Kationen, so ergeben sich negativ-
parabole Funktionen, die ergo am Scheitelpunkt eine maximale Fraktionierung in den Kristall
beschreiben. Es existiert also ein lonenradius, der auf eine gegebene Kristallgitterposition ideal pafit
und daher am stirksten fraktioniert. Da ein augitischer Klinopyroxen zwei mogliche Positionen M2
und M1 zur Verfiigung stellen kann, entsteht fiir jede Position ein Maximum, so daf3 die Funktionen
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isovalenter Kationen zwei Maxima besitzen. Im vorliegenden Graph aus der Originalarbeit muf3
beachtet werden, daB ein alter, ungenauer Wert fiir Sc** zugrundeliegt; mit dem oben erwihnten Wert
von 74.5 pm wiirde der Datenpunkt ‘Sc’ genau auf der anderen Seite des Maximums, aber genauso auf
der Funktion liegend, erscheinen (s. Abb. 3.1).

-0.1

- 0.01

-0.001
D* <
20 40 60 80 100

1|20pm

Abb. 3.1: Verteilungskoeffizienten als Funktion des lonenradius; aus Onuma (1968). Einige der verwandten
Radien entsprechen nicht mehr den heute tiblichen Berechnungen nach Shannon (1976).

Fiir unterschiedliche Systeme erhilt man unterschiedlich weit gedffnete Parabeln, auch die Lage des
Maximums variiert in X und y mit dem System. Die Frage, welche Parameter auf welche Weise Lage
und Form der Parabeln bestimmen, konnten durch die Arbeiten von Blundy und Wood gekléart werden
(Kapitel 3.3.3)

3.3.3 DAS LATTICE STRAIN MODELL
(BLUNDY ET AL.,1996; BLUNDY & WooD, 1994; WoobD & BLUNDY, 1997; V.WESTRENEN
ET AL., 1999)

3.3.3.1 EINFUHRUNG

Obwohl die Verteilung von Elementen zwischen Kristall und Schmelze fiir verschiedenste
geochemische Prozesse von grundlegender Bedeutung ist, konnten bislang nur bedingt quantitative
Vorraussagen getroffen werden. Die Verteilungskoeffizienten kdnnen sich fiir das gleiche Element auf
dem gleichen Gitterplatz um mehere Ordnungen unterscheiden, wenn unterschiedliche
Kristallisationsbedingungen vorliegen.

Da der Verteilungskoeffizient D*; (Def. [1]mineral / [1]schmelze) Mit der Gleichgewichtskonstanten fiir eine
entsprechende Bildungs- oder Austauschreaktion verkniipft ist, wird die grole Varianz der Werte auf
die zusammengefaten Druck-, Temperatur- und Zusammensetzungseinfliisse zuriickgefiihrt. Die
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Relevanz dieser Variablen ist bekannt, trotzdem sind die quantitativen Zusammenhéinge wenig
verstanden.

In Ndherung kann eine Verteilungsreaktion zwischen 2 Phasen energetisch in zwei Teile aufgespalten

werden, AGBnduﬂgY und AG asiausen - so daB sich ff. Zusammenhang ergibt:

AG _AG AGPZ“"s = _RTInK ~~-RTInD* (3.18)

Re aktion Austausch —

Die freie Bildungsenthalpie beschreibt die unter Standardbedingungen gebildete Mineralphase. In
Mehrkomponentensystemen bestimmt dieser Term die Mineral/Schmelz-Verteilung des Kations Y auf
der entsprechenden Gitterposition als Funktion von p und T.

Die freie Austauschenthalpie beschreibt die Energie, die notig ist, ein Kation i mit anderer Grofle
und/oder Ladung, aus der Schmelze heraus auf einen Gitterplatz zu bringen und gleichzeitig ein
Kation y in der Schmelze zu 16sen. Da Schmelzen im Normalfall deutlich komprimierbarer sind als
Mineralphasen, wird dieser Term hauptséchlich von der mechanischen Spannung bestimmt, die ein
‘falsches’ Kation oder ein Defekt in der Struktur bewirkt.

Diese mechanische Spannung wird durch das Modell von Brice beschrieben, welches eine
homovalente Kationendefektstruktur mit dem Young’schen Modul E in Bezug setzt:

AG

strain

¥, 1
= 47[ ENA |:_0 (l’; - rO)z +— (’; - r0)3:| = AGAustausch
2 3 (3.19)
mit
ro= Optimaler Radius fiir die Gitterposition
r;= Radius des substituierenden Kations

Ersetzt man AGBﬂdungY durch einen spannungskompensierenden Verteilungskoeffizienten D*, (p,T,X),
der eine spannungsfreie Substitution beschreibt (ri=r¢) bei p,T,X, so erhilt man:

—4n.EN, [%O(Vi—’”o )24‘%(’?—% )3}

Di(paTaX)zDO(paTaX)e KT (3‘20)

Die Werte, die man fiir Dy bei verschiedenen Valenzen erhélt, hingen von der konfigurationellen
Entropie des dotierten Kristalls ab, die wiederum bei heterovalenter Substitution vom
ladungskompensierenden Mechanismus abhidngt. Bei homovalenter Substitution sollte Dy in etwa Dy
entsprechen, d.h. ry=r,. Fiir die M2-Position des Clinopyroxen bedeutet dies, daf3 der ‘ideale’ Radius
Do>" dem De, entspricht.

Wenn man durch die experimentellen Daten (D;) eine gewichtete Ausgleichskurve legt, erhilt man
best-fit-values fiir Dy (p,T,X), E und 1 fiir jede isovalente Reihe. Die sich ergebenden Einfliisse auf die
Parabeln nach Onuma (1968) zeigt Abb. 3.2:
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D*

A

> I'kation

Abb 3.2: Schematische Darstellung der Beeinflussung von D*-Werten durch die einzelnen Faktoren der Brice-
Gleichung, wie sie im Lattice-Strain-Modell verwandt wird (nach Wood & Blundy, 1997)

a.) E-Werte

Die E-Werte sind stark ladungsabhéngig, es ergibt sich ein ungeféhr linearer Zusammenhang zwischen
Ladung und E. Erwéhnenswert in diesem Zusammenhang ist, dafl bei homovalenter Substitution
E(fit,eine Gitterposition)=E(bulk,experimentell bestimmt) bleibt. Das kann Zufall sein oder aber
darauf hinweisen, dal} die elastischen Eigenschaften eines Kristalls durch den gréBeren Kationenplatz
bestimmt werden, und nicht durch das Si-O-Netzwerk. Eine allgemeine Aussage kann hier aber nicht
getroffen werden, so z.B. konnten Hazen et al. (1994) aufzeigen, dal3 bei majoritischen Granaten die
natriumreichsten Proben den hochsten Kompressionsmodul aufweisen, obwohl das Natriumkation sehr
kompressibel ist. Fiir dreiwertige Kationen, die die M2 Position im Klinopyroxen besetzen, ergab sich
nach Wood & Blundy eine einfache, lineare Abhéngigkeit von Druck und Temperatur

Ew’=318.6 + 6.9p — 0.036T (p in GPa, T in K) (3.21)

b) ro-Werte

Als erste Vereinfachung von Blundy und Wood wurde angenommen, daf} o) =ry"" ist d.h. die r,-Werte
fiir den CPX sind fiir alle Valenzen gleich sind. Fiir andere experimentelle Daten (Hart&Dunn) erhélt
man allerdings einen leicht verschiedenen ro-Wert, der sich darauf zuriickfiihren l4sst, dall deren CPX
En-reicher ist, was eine Verkiirung der mittleren M2-O Bindungsldnge mit sich fiihrt. Dies kdnnte der
Grund fiir die im CPX beobachtete Druckabhingigkeit von ry darstellen. Unter Verwendung von
3.20.b berechneten Wood & Blundy rp-Werte, basierend auf zahlreichen Experimenten, in denen drei
oder mehr Klinopyroxen-Schmelz-Verteilungskoeffizienten gemssen wurden. Die GroB3e von 1,
variiert hierbei zwischen 97.9 und 105.5 pm und 148t sich als Funktion des Calciumgehalts auf der M2
—Position und des Alumniumgehalts auf der M1-Position berechnen:

16=0.974+0.067X 3 "2-0.051 5™ (3.22)

Die quantitative Beziehung zwischen den elastischen Eigenschaften eines Kristalls und seiner
Elementverteilung kann also nun zur Vorhersage von D* verwandt werden, was im folgenden fiir 2
Fille ausgefiihrt wird.

1.) Der Verteilungskoeffizient D* 4 eines Kations A muB fiir ein System bei bekannten Druck-,
Temperatur- und Zusammensetzungsbedingungen ermittelt werden. Fiir ein isovalentes Kation I kann
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D*; berechnet werden. Unter Zuhilfenahme der Pyroxenzusammensetzung kann nach 3.22 ry berechnet
werden; unter Einsetzen der p,-T-Bedingungen in 3.21 E. Mit dem bekannten D*, und dem
dazugehdrigen Radius ry kann Dy nach Gleichung 3.20 berechnet werden. Die so ermittelten Werte fiir
ro,E und Dy kdnnen dann zur Berechnung des D* 5 fiir Kation A dienen:

—47 .EN, [%O(rj i )4%(}’3 - )3}

D4 =D,e RT (3.23)

Aus den Daten fiir Calcium, (Dy=D¢,=1, T=1150°C, E 1,819 kbar, r,=105 pm) kann so z.B. die
Verteilung von Radium zwischen Diopsid und Schmelze errechnet werden (D*=8x107 ).

2.) Wenn iiberhaupt keine Verteilungsdaten fiir ein isovalentes Kation a"" bekannt sind, kann man die
Koeffizienten eines heterovalenten Kations b™ zur Vorhersage nutzen, sofern eine Beziehung
zwischen beiden bekannt ist. Fiir jeden von Blundy und Wood angefiihrten CPX liegt D,>"/Dy>" bei
0.14 +/- 0.06. Mit diesem Wert und den elastischen Daten sowie r;=1.02 (fiir subcalcische CPX) / D¢,
=2.0, 1=1.02 A, Dy>'/Dy* = 0.14 , E*'=3,580 kbar, E*"=1,820 kbar kann man eine mit experimentellen
Daten gut korrelierende Parabel konstruieren.

Generell kann festgehalten werden, dal3 die seit den Arbeiten von Onuma bekannten Parabeln
isovalenter Kationenradii als Funktion von Verteilungskoeffizienten in ihrer Form durch folgende
Parameter bestimmt werden:

Die Lage des Maximums der Parabel entspricht dem idealen Kationenradius r, fiir die gegebene
Struktur und dem dazugehorigen idealen Verteilungskoeffizienten Dy. Die Verteilungskoeffizienten
nehmen mit zunehmendem Abstand vom Maximum ab, dies entspricht Kationen mit einem immer
grofler werdenden Unterschied zum idealen Kation. Die Ableitung von D nach r;, die ‘Breite’ der
Parabel, nimmt mit zunehmendem E ab. D, zeigt starke Abhéngigkeiten von Temperatur und Druck,
wihrend E solche nur in weitaus geringerem Mafle zeigt, und sich ry hauptséchlich als Funktion der
Kristallzusammensetzung ergibt.

Die so gewonnenen Verfahren sollen im folgenden auf die Sc-verteilungen zwischen Clinopyroxen
und Schmelze wie auch Granat und Schmelze angewandt werden. Unter Zuhilfenahme dieses
‘Umwegs’ ist es prinzipiell moglich, sub-solidus-Verteilungen zu berechnen, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit experimentell untersucht worden sind. Die Anwendbarkeit dieser Methode auf die
Verteilung von Scandium wird in Kapitel 9.1 und Kapitel 10 diskutiert. Aus in vorigen Kapiteln
genannten Griinden ist von einer Anwendung dieser Verfahren auf Vanadiumverteilungen prinzipiell
abzusehen.

3.3.3.2 ANSATZE ZUR MODELLIERUNG DER SCANDIUMVERTEILUNG MIT DEM
LATTICE STRAIN MODELL

a) Klinoyproxen:
Eine Berechnung von Verteilungskoeffizienten fiir die Scandium-Verteilung zwischen Klinopyroxen
und Schmelze griindet sich nach Gleichung 3.21
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~4n -ENA[%‘)(@C I )3}
= RT (3.24)

Im Gegensatz zu den Seltenerdmetallen erfolgt ein Einbau auf die M1-Position des Clinopyroxens. Bei
gegebenem rs.=74.5 pm haben Klein et al. (2000) Werte fiir E, ro und D, durch eine nichtlineare
Regression nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate durchgefiihrt. Eine Reproduktion der

experimentell von Hauri et al. (1994) ermittelten Scandiumverteilung zwischen Clinopyroxen und
Schmelze (D*g,=0.808 (1430°C, 2.5 GPa) bzw D*g,,=1.66 (1405°C, 1.7 GPa)) ergibt einen
Young’schen Modul von 770 GPa bei 64 pm ry und Dy=2.9 bzw. 1500 GPa fiir E und Dy=11 bei
gleichem r,. Allerdings zeigen diese Daten eine groe Streuung der Youngschen Module: Fiir EvF
ergibt sich ein Wert von 1135 +/- 365. GPa, d.h. alle weiteren Verwendungen dieser Daten sind durch
grofle Fehlerbereiche gekennzeichnet.

b) Granat:

Die Beeinflussung der Verteilungskoeffizienten zwischen Granat und Schmelze kénnen dhnlich wie
die des Klinopyroxens betrachtet werden. Experimente im System CMAS bei 3 GPa und 1530-65°C
von van Westrenen et al (1999) konnten unter Verwendung des Lattice Strain Modells aufzeigen, daf3
Substitutionen der kristallographischen X-Position in Pyrop/Grossularmischgranaten durch
Seltenerdmetalle und einige andere Me®"-Ionen, u.a. Scandium, eine starke Abhingigkeit der D*-
Werte von der Hauptelementzusammensetzung zeigen. Daher ermittelten van Westrenen et al.
Verteilungskoeffizienten fiir diverse dreiwertige, die X-Position substituierenden Kationen und fiihrten
numerische Approximationen fiir Dy, ry und E durch. Die Variation von ry mit dem Grossular / Pyrop-
Verhiltnis und den daraus resultierenden Grofenunterschieden der idealen X- und Y-Position konnte
dann in eine lineare Abhédngigkeit von ry gebracht werde:

£5=0.993-0.0628Xpyrop (in 107 pm) (3.25)

Allerdings ergeben sich auch bei der Bestimmung von Dy- und E-Werten erhebliche Probleme, die
eine verallgemeinerte Anwendung, wie sie bei Clinoyproxen / Schmelzzusammensetzungen moglich
ist, beschrianken. Die Granatstruktur ist nur schwer komprimierbar und das Kompressionsmodul, das
in das Youngsche Modul E eingeht, eine komplizierte Abhingigkeit von Kationenladung,
Molvolumen und Bindungsldngen aufweist, die mit dlteren Modellen von Hazen et al. (1979) nicht
befriedigend erklarbar ist. Klein et al. (2000) weisen darauf hin, daB} die Flexibilitit der X-Position des
Granats - im Gegensatz zur M2-Position im Klinopyroxen - fiir die groBe Varianz der beobachteten
Granat/Schmelz-Verteilungskoeffizienten verantwortlich ist. Die in dieser Studie aus experimentellen
Daten errechneten E-Werte variieren stark und sprechen keine eindeutige Sprache.

Auffillig an beiden Arbeiten ist eine Abweichung der Scandiumverteilungen von den Onuma-
Parabeln.

Dies ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, dal3 van Westrenen et al.

a) argumentieren, daB3 Scandium auch die Y-Position besetzt, eventuell geringe Mengen auf der X-
Position zu finden seien, sie aber ihre Me**-Kationen ausschlieBlich auf X zulassen, sich also
widersprechen

und b) die unwahrscheinlichere Koordination (VIII) in der Diskussion mit einer falschen Ionegréf3e
(89 statt 87pm) diskutiert wird, obwohl in der graphischen Darstellung (s. Abb. 3.3) die richtige
gewihlt wurde.



3. Spurenelemente und ihre Verteilung zwischen Mineralphasen 30

10 |IlllllllI| | | |
80 90 100 110 120
YbY
KZ6 KZ8
O—e0__—®
Sc
1_
80 90 La
0. |||||n|||| | | |

Abb. 3.3: Onuma-Diagramm von D* (Grt/Melt) fiir dreiwertige Kationen. Exp. Daten: Run 13 nach v.
Westrenen et al. 1999, Parabel berechnet mit Dy=2.75; ry=0.99; E=347GPa. Zum Vergleich (s. Text) wurde der
lonenradius fiir Scandium in der Koordinationszahl (=KZ) 6 in grau eingezeichnet.

Dennoch wurde der gleiche Ansatz von Klein (2000) gewéhlt, um experimentell ermittelte
Klinopyxroxen/Granat-Verteilungskoeffizienten mit dem Lattice Strain Modell in Bezug zu setzen.
Allerdings lie sich eine Ubereinstimmung von Parabeln mit gefundenen Scandiumverteilungen nicht
finden; ein Parabel-Fit mit mehr als drei Elementen (idF Cr, Ga, Sc, Al), lieB3 sich nicht durchfiihren
(M. Klein, pers. Kommunikation), was beweist, dal der Scandiumaustausch komplizierter erfolgt als
von Blundy und Wood angenommen. Sollte Scandium unterschiedliche Positionen besetzen, wére es
aber unter Zuhilfenahme zweier Parabeln fiir beide Positionen theoretisch méglich, die prozentuale
Belegung zu errechnen.

Durch die Wahl falscher Substitutionsreaktionen (s.0.) kann diesen Ergebnissen aber nur bedingte
Giltigkeit zugerechnet werden.

Eine sub-solidus-Verteilung zwischen Granat und Pyroxen ist trotzdem (zumindest theoretisch) auf
diesem Weg mdglich, da

D RCPXIGRT _ ([ wCPX Imelty( ) 4 GRT Imel -1 (3.26)

Verteilungskoeffizienten sind zwar dimensionslose Groen, aber Quotienten von Konzentrationen, die
wiederum als intensive Zustandsgro3en wegunabhéngig sind. Daraus resultiert, da3 Gleichung 3.26
auch wegunabhéngig sein muB.
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4. SCANDIUM UND VANADIUM IM OBEREN ERDMANTEL
4.1 EINLEITUNG

Fiir eine systematische Betrachtung des Verhaltens von Scandium und Vanadium im Oberen
Erdmantel bendtigt man folgende Eckdaten:

1. Die Konzentratione von Scandium und Vanadium in chondritischen Meteoriten und entsprechend
im Erdmantel, d.h. die Verteilung zwischen Kruste, Mantel und Kern.

2. Wie verteilen sich Scandium und Vanadium zwischen den Phasen des Oberen Erdmantels, welche
Abhingigkeiten von p,T, X und fO, bestehen hierbei?

3. Wie ist die Verteilung der beiden Elemente zwischen kristallinen Phasen und Schmelzen?

Die Gesamtzusammensetzung der Erde kann auf verschiedenen, sich ergdnzenden Wegen ermittelt
werden, wobei besonders die Ergebnisse a) der Messung seismischer Wellengeschwindigkeiten, b) der
Zusammensetzung kohliger Chondrite und c) petrologischer Modelle, die die Peridotit-Basalt-
Beziehungen beschreiben (wie z.B. das Pyrolitmodell) herangezogen werden konnen (McDonough &
Sun, 1995).

Nach Untersuchungen an massiven Peridotiten ist Scandium als leicht inkompatibles Element zu
betrachten, was durch experimentell bestimmte Verteilungskoeffzienten zwischen Olivin und
Schmelze belegt wird (Lindstrom, 1976). Der Primitive Erdmantel weist in Bezug auf refraktare,
lithophile Elemente die gleichen relativen Verhéltnisse wie die in kohligen Chondriten auf. Fiir drei
dieser Elemente — Calcium, Aluminium und Titan- ergibt sich der ungeféhr 2,75-fachen Wert der C1-
Chondriten.

Deshalb sind die Werte fiir das geo- und kosmochemisch dhnliche Element Scandium so abschétzbar
und liegt bei 16.2 wt ppm Scandium fiir die Bulk Silicate Earth (McDonough & Sun, 1995). Die
Konzentration an Vanadium in der Bulk Silicate Earth von 82 wt ppm wurde aus Peridotit-Daten
(Jagoutz et al. 1979; Mc Donough & Frey, 1989) und archaischen Komatiiten (Sun, 1982)
abgeschitzt; Korrelationen zwischen Ca, Sc, und Yb bez. des Vanadiums ergeben einen gleichen Wert
von ungefahr 82 wt ppm. bei 56 wt ppm im C1-Chondriten (McDonough & Sun, 1995). Parallelen
zwischen dem Vanadiumgehalt der Erde und des Monds werden als Indiz fiir die Mondbildung aus
Erdmaterial gewertet (M. Drake et al., 1989).

Im Vergleich zum Scandium ist das Verhalten von Vanadium nur zum Teil als lithophil zu
beschreiben. Unter hochsten Drucken und Temperaturen wie auch reduzierenden Bedingungen
entwickelt Vanadium siderophile Eigenschaften, fraktioniert in den Erdkern. Erstmalig wurde diese
Verarmung an Vanadium im Erdmantel relativ zu C1-Chondriten von Ringwood erkannt (Ringwood,
1966). Dieses Verhalten konnte durch experimentelle Studien verifiziert werden (Ringwood et al.,
(1990); GeBmann & Rubie, 1998) und erklért schliissig die Verarmung an Vanadium relativ zu
Magnesium im Unteren Erdmantel, wie sie bei Vergleichen von C1-chondritischen Daten mit solchen
aus nur leicht verarmten Mantelproben gefunden wurde.

4.2 PUBLIZIERTE ANALYSEN SCANDIUM- UND VANADIUMHALTIGER
XENOLITHE

Scandium- und Vanadium—Konzentrationen in Xenolithen wurden bisher nur von wenigen Gruppen
gemessen. Publizierte Analysen liefern dennoch einen guten Uberblick iiber die Scandium- und
Vanadiumgehalte von Spinell- und Granatperidotiten aus unterschiedlichen geotektonischen
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Positionen. Hierbei gilt es zu beachten, dafl die gemessenen Vanadiumkonzentrationen u.U. auch
Gemische unterschiedlicher Oxidationsstufen darstellen konnen und daher vorsichtig interpretiert
werden miissen.

Die in Tabelle 4.1 (s. separate Seiten im Anhang an diese Seite) aufgefiihrten Analysen entstammen
folgenden Arbeiten:

N. Shimizu, C. Allegre, Contrib Mineral Petrol, 67, (1978), 41-50

Eine der ersten massenspektrometrischen Studie an Lherzolithen aus unterschiedlichen
Kimberlitpipes. 12 davon sind Granatlherzolithe, 2 Lherzolithe + Phlogopit+K-Richterit. Die
Unterscheidung erfolgt in drei Gruppen, I mit niedrigen Strontium- und Zirkongehalten und gescherter
Textur, I mit mittleren Sr, Zr-Konzentrationen und granularer Textur, III mit hohen Strontium und
Zirkongehalten und granularer Textur.

H.G.Stosch, Contrib Mineral Petrol, 78, (1981), 166-74

H.G.Stosch, Fortschr. Mineral., 65, (1987), 49-86

Die Analyse erfolgte mit Neutronen — Aktivierungs (INAA). Bei den aus der Eifel stammenden
Proben handelt es sich um Klinopyroxen-arme Lherzolithe und Harzburgite (+ Amphibol, Phlogopit),
die an inkompatiblen Spurenelementen angereichert sind. Weitere untersuchte Proben entstammen der
Tariat-Senke (Mongolei): hierbei handelt es sich um fertile, trockene Lherzolithe, die an
inkompatiblen Spurenelementen relativ zum Primitven Mantel abgereichert sind.

D.Ionov, I. Ashchepkov, H. Stosch, G. Witt-Eickschen, H. Seck, J. Petrol, 34, (1993), 1141-75
Die hier vorgestellten Proben von Spinell- und Granatlherzolithen entstammen einer einzigen
Lokalitét (Vitim Volcanic Field, Baikal-Region, Sibirien) mit Alkalibasalt-Vulkanismus.

S. Eggins, R. Rudnick, W. McDonough, Earth Plan Sci Lett, 154, (1998), 53-71

Unter Zuhilfenahme von Laser-Ablation—ICP-MS-Techniken wurden in dieser Arbeit zwei Xenolithe
aus Siidost-Australien untersucht, ein fertiler Sp-Lherzolith mit geringem Schmelzverlust (3.1 wt%
ALO; /2.8 wt% CaO) und ein refraktdrer Harzburgit (1.3 wt% Al,O3 / 0.9 wt% CaO).

H.M. Seitz, R. Altherr, T.Ludwig, Geochim Cosmochim Ac, 63, (1999), 3967-82

In dieser Arbeit wurden 16 Xenolithe unterschiedlicher Herkunft verglichen. Die meisten davon
entstammen dem Kenya Rift System (Ke) und dem Zentralmassiv (MC). Weiter wurde noch ein San-
Carlos-Spinell-Lherzolith untersucht, der bereits von Stosch et al (s.0.) auf Scandium hin analysiert
wurde und erstmalig von Jagoutz et al. (1979) beschrieben. Die modalen Verhéltnisse der einzelnen
Phasen haben Seitz und Woodland ermittelt (Seitz & Woodland, 2000).
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Die in Tabelle 4.1 zusammengestellten Xenolithanalysen lieferten im Uberblick ff. Scandium- und
Vanadiumkonzentrationen.

a) Scandium
Scandium verteilt sich folgendermalien auf die koexistierenden Phasen:

Granathaltige Proben:

Sc(Grt)(in wt ppm):  70-170 (Shimizu) 83-124 (Ionov) 60-146 (Seitz).
Sc(Cpx)(in wt ppm):  12-55 29-35 17-50
Sc(Opx)(in wt ppm):  n.d. “ 7.7-8.4 « 2-13  ”
Spinellhaltige Proben:

Sc(Cpx)(in wt ppm):  44-106 (Stosch) 32-63 (Ionov) 46-78 (Seitz)
Sc(Opx)(in wt ppm):  13-25 8.3-18 “ 12-21
Sc(Spl)(in wt ppm): <24 <2 (Eggins) n/a

Mit einem Wert des Primitiven Erdmantels von 16 wt ppm Scandium kann Olivin nur sehr geringe
Scadnium-Konzentrationen aufweisen. Die Messungen von lonov, Stosch und Eggins ergaben
entsprechend Werte von 1 bis 4 wt ppm Sc. Aus der Modalzusammensetzung des San Carlos
Spinelllherzoliths wurde so eine Gesamtkonzentration von 18 wt ppm Scandium errechnet, sehr
dhnlich dem Wert des Primitiven Mantels.

Die Gesamtgehalte an Scandium in den untersuchten Mantelxenolithen sind auffallend &hnlich und
deutlich unabhéngig vom Verarmungsgrad der Peridotite, d.h. der Gesamtverteilungskoeffizient liegt
um =1. Da Scandium in Olivin (s.0.) leicht inkompatibel ist, muf3 es in den anderen Phasen
entsprechend kompatibel sein.

Daraus folgt, da3 die Verwendung von Scandium im geothermobarometrischen Sinne breit und
einschrankungsfrei moglich ist, zumal Einfliisse durch den Redoxzustand des Mantels im Gegensatz
zum Vanadium ausgeschlossen werden konnen.

b) Vanadium:

Das Verteilungsverhalten von Vanadium erscheint nach den ver6ffentlichten Daten dem des
Scandiums dhnlich. Abweichend eribt sich, da3 die Fraktionierung zwischen Granat und Klinopyroxen
nur gering ist.

In 4 Phasen Granatlherzolithen finden sich demnach die hochsten Konzentrationen in Klinopyroxen
und Granat. Wie fiir M*" iiblich ist ein Einbau in die Olivinstruktur nur gering (<3 wt ppm, Eggins et
al) moglich.

Die wenigen Daten deuten aber auf einen starken Einbau in Spinell hin.

Einige der oben genannten Untersuchungen (Shimizu et al, Eggins et al, Seitz et al.) ergaben folgende
Konzentrationsbereiche:

Granathaltige Proben:
V (Grt)(in wt ppm):  220-450 (Shimizu) 30-200 (Seitz).

V (Cpx)(in wt ppm):  110-350 130-500
V (Opx)(in wt ppm):  n/a 30-170
Spinellhaltige Proben:

V (Cpx)(in wt ppm):  219-250 (Eggins) 190-260 (Seitz)
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V (Opx)(in wt ppm):  69-77 70-105
V (Spl)(in wt ppm) 350-650 n/a

Die Daten streuen etwas stérker als die Scandiumwerte und deuten auf Vanadium im
Oxidationszustand +I1I hin, auch wenn bislang keine systematischen Untersuchungen durchgefiihrt
worden sind, die dies spektroskopisch verifzieren konnten. Gerade die hohen Konzentrationen im
Spinell wiirden einen Einbau von evtl. vorhandenem V*' stiitzen, wihrend Scandium in die
Spinellstruktur nur schlecht eingebaut werden kann.

4.3 VANADIUMKONZENTRATIONEN UND DER REDOXZUSTAND DES OBEREN
ERDMANTELS

Die Verteilung von Vanadium im Erdmantel 146t sich nicht allein auf Konzentrationsmessungen an
Xenolithen (4.3.3) bekannter Equilibrierungtemperaturen und —drucke stiitzen, da der Redoxzustand
(4.3.2) des Erdinneren die Oxidationsstufe des Vanadiums bestimmt, d.h. unterschiedlich grofle V-
Kationen mit unterschiedlichen Kristallfeldstabilisierungsenergien (KFSE) resultieren (4.3.1). Bei
gleichzeitig verfligbaren Tetraederplitzen ergibt sich die Octahedral Site Preference Energy OHPSE
als Differenz der KFSE beider Gitterplatze.

4.3.1 KRISTALLFELDEFFEKTE

Zusitzlich zu den Ionenradien (in Bezug auf idealisierte Kristallgitterpositionen und deren Radien (s
Kapitel 3.3.3.)), erfahren die Vanadiumkationen unterschiedliche KFSE (Burns, 1993), die einen
Einbau auf unterschiedlichen Pldtzen in Mineralen zumindest zum Teil bewirken kann und deren
Einfluf} auf Verteilungen diskutiert werden mu8.

Ox-stufe |e Konfig. |im Oktacder- | gtabilstes | KFSE KFSE OHSPE Bemerkung
feld Oktaeder | (Okt.) (Tet.)
V(@2 A3 | (1)’ o 6/5 A 6/5 At entfillt | bei erhdhten T instabil
V (3+) [Ar]3d®> | (t)’ gestaucht |38.3 25.5 12.8
V (4+4) [Ar]3d (te)' gestreckt | 20.9 14.0 6.9
kcal/mol | kcal/mol |kcal/mol
V (5+) [Ar] [Ar] o 0 0 0

Tabelle 4.2: Elektronische Konfiguration und daraus resultierende Ligandenfeldeffekte fiir unterschiedliche
Vanadiumkationen.

Mit zunehmender positiver Ladung wird Vanadium demnach an starker unsymmetrischen Positionen
eingebaut; bei Anwesenheit einer nicht-verzerrten Oktaederposition, z.B. M1 im Pyroxen, wird die
groBtmogliche OHSPE von V> und V' erbracht. Diese Aussage ist unabhingig von der GroBe des
Kations zu treffen, aber zufilligerweise entsprechen die GroBen der V> und V**-Kationen recht genau
(79 und 64 pm) dem idealen Radius ry von 64 pm flir diese Position, wie ihn Blundy und Wood
definieren (s. Kapitel 3.3.3).

Vanadiumkationen einer Valenz (i.d.F. 3+) wiederum verteilen sich zwischen unterschiedlichen
Mineralphasen aufgrund wenig unterschiedlicher KFSE, aber resultierend aus leicht verschiedenen

Koordinationssphéren, wie folgt:

Spinell > Korund > Disthen > Pyrop > Grossular > Beryll > Turmalin > Pyroxen > Amphibol
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d.h. von ungeféhr 180 kJ/mol bis zu 157 kJ/mol. Dies bedeutet allerdings, dafl eine Verteilung
zwischen diesen Phasen nur zu geringem Teil von Kristallfeldeffekten gesteuert wird. Hieraus kdnnte
man folgern, dal Mineral-Schmelz-Verteilungen um so stirker durch solche Effekte beeinflusst
werden konnen. Allerdings konnte Keppler (1992) zeigen, dal Metallkationen in silikatischen
Schmelzen durchaus in verzerrt-oktaedrischer Koordination auftreten; fiir ein Glas diopsidisch-
albitischer Mischzusammensetzung ermittelte er eine KFSE von 159 kJ/mol. Das heif3it, dal Mineral-
Schmelz-Verteilungen in Bezug auf Vanadium (III) nur bei wenigen Mineralen (Sp, Ko, Ky (s.0.))
siginifikant durch KFSE-Effekte beeinflullit werden.

4.3.2 REDOXZUSTAND

Der Oxidationszustand unterschiedlicher Bereiche des Erdinnern ist Gegenstand zahlreicher
Diskussionen und soll hier nur kurz zusammengefalit werden. Fiir die Stabilitdten unterschiedlicher
Oxidationsstufen des Vanadiums ergeben sich trotzdem klare Beschréankungen, die die Durchfiihrung
experimenteller Arbeiten mit zusitzlichen Randbedingungen versehen.

Seit der klassischen Arbeit von Eugster und Wones iiber die Stabilitdt von Annit (1962) wird der
Oxidationszustand des Erdinnern anhand seiner Sauerstofffugazitdt und hiermit im Gleichgewicht
befindlicher Mineralreaktionen beschrieben. Die Ermittlung des Oxidatonszustands von Magmen
erfolgt auf zwei Wegen, zum einen durch Messungen des Fe**/Fe*"-Verhiltnisses in magmatischen
Gliasern (Kilinic et al., 1983) und zum anderen durch gut kalibrierte Redoxgleichgewichte in
oxidischen Phenyocrysten (Carmichael & Ghiorso, 1990). Aus diesen Untersuchungen konnte ein
Bereich fiir das Auftreten terrestrischer Magmen (s. Abb. 4.1) definiert werden, der in einer
Auftragung von 1/T als f (-logfO,) gendhert symmetrisch um die Reaktionskurve des NNO-
Puffersystems liegt, welches der Reaktion

2Ni + 0, = 2NO als f(p,T) 4.1)

entspricht.
Die meisten basischen oder silicischen Laven liegen in einem Bereich von +/-2 LogfO,-Einheiten um
NNO (s. Abb. 4.1). Das reduktive Ende wird duch den Eisen-Wiistit-Puffer beschrieben:

2Fe + O, =2FeO, 4.2)
Die oxidativsten Bedingungen fiir Magmen werden von der Reaktion Magnetit-Hamatit beschrieben:
4Fe304+02:6F6203. (43)

Bei natiirlichen Proben muf3 beachtet werden, daB sich eine im Laufe der Zeit verdnderte Fugazitét in
verdnderter oder reequilibrierter Oxid-Mineralogie niederschlégt.

Carmichael und Ghiorso (1990) argumentieren aufgrund der T-fO,-Plots fiir Festkdrperreaktionen, die
fO,-abhingig sind, daB unter terrestrischen Fugazititen V" der stabile Oxidationszustand in
silikatischen Schmelzen ist.
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Abb.4.1: Darstellung unterschiedlicher Pufferreaktionen bei Luftdruck fiir pure Feststoffe nach Carmichael &
Ghiorso (1990). Die grau unterlegte Fldche zeigt den Bereich terrestrischer Magmen an. Die von den Autoren

definierte Oxidation von V,0; zu V505 ist (s. Text) ist so nicht moglich.

Andere Arbeiten von Gaetani und Grove (1997) prognostizieren ein Gemisch von V>'und V*" unter
Mantelbedingungen resultierend aus experimentellen Studien an Spinell-Schmelz-Gleichgewichten im
CMS-V-System. Allerdings sind ihre Experimente bei 1 bar durchgefiihrt worden und ihre
Berechnungen der Oxidationsstufe ergeben eine formale Ladung von 2.8, was offensichtlich in
Widerspruch zu ihren Aussagen in der gleichen Arbeit steht. Untersuchungen bei Atmosphérendruck
von Canil (1999) iiber Vanadiumverteilungen zwischen Spinell und Schmelze zeigen bei zunehmend
reduktiveren Bedingungen eine verstirkte Vanadiumfraktionierung in die Mineralphase. Bei einem
FO,BPPT£0,NNOPTL 3 abgekiirzt ANNO=-3, ergibt sich ein Steigungswechsel, der auf einen Wechsel
der Oxidationsstufe unter den Bedingungen des Experiments hindeutet (Abb4.2). Eine dhnliche
Aussage erhalten auch Katsura et al. (1968) in der einzigen systematischen Arbeit {iber den
Oxidationszustand von Vanadium unter erhohten Temperaturen. Neben einer Unbestandigkeit der
Oxidationsstufe +11 und einer daraus resultierenden direkten Oxidation des elementaren Vanadiums zu
V** konnten sie auch die Oxidation von +III nach +IV genauer definieren. Es handelt sich - kontrér zu
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den aus diesem Grund fragwiirdigen Daten von Carmichael und Ghiorso — um keine einfache
Oxidationsreaktion

V203 + 2 0, =V,0,, (4.9)

da es stabile Oxide gemischter Valenz und dazu noch eine gewisse Loslichkeit von V** in V,0j5 gibt,
d.h. eine solid solution auftritt, die mit einer Grenzreaktion

V203 + X/202 = V203+x (45)
(dem Auftreten des solid solution)

sowie
3V203 + 1/202 = 2V3O5 (46)

dem ersten stochiometrischem, oxidierteren V-oxid als V,0j; enstspricht (die solid solution aus 4.5 ist
hier nicht beriicksichtigt). Durch die Bestimmung der Zellparameter von V;0s und anderer
gemischtvalenter Oxide wie auch der freien Standardbildungsenthalpien der Reaktionen zwischen den
Oxiden ist es moglich, den Stabilitatsbereich von Vanadiumoxiden unter erhéhten Drucken und
Temperaturen zu errechnen, um hieraus wieder Hinweise auf das Verhalten in silikatischen Systemen
zu ziehen. Die hierzu im Rahmen dieser Arbeit erstmalig durchgefiihrten Berechnungen finden sich im
Kapitel 6.

100 f _

FD*V splliq 1270°C
10

R & A

X @ HSS15V

- m KOMV

i A RP2Cr

Y RP ANNO

1 1 1 1 | | |

6 -5 4 3 -2 -1 O0 1

Abb. 4.2: Darstellung der fOr-Abhdngigkeit der Vanadiumverteilung zwischen Spinell und Schmelze bei
p,T=const nach Canil (1999). Der Steigungswechsel lifst sich (s. Kapitel 6) als Aufireten der ersten Oxidation
von V" zu V** interpretieren.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dal Aussagen iiber den Oxidationszustand von
Vanadium unter erh6hten Drucken und Temperaturen uneinheitlich sind und gerade in Bezug auf die
Druckabhingigkeit erste experimentelle Studien nétig sind. Die Bestimmung des Oxidationszustands
konnte schon erfolgreich durch XANES-Methoden an Silikatgldsern durchgefiihrt werden (Barboni et
al., 2000), so daf} erste Erfahrungen in der Analytik zunutze gemacht werden. UV/VIS-Spektroskopie
von vanadiumhaltigen Glésern, die unter reduzierenden Bedingungen (NNO-4) hergestellt worden
sind, zeigen zwar hauptsichlich V** in oktaedrischer Koordination (Keppler, 1992), jedoch kénnen
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kleine Konzentrationen parallel vorliegender, aber unterschiedlicher Valenz so nur bedingt gemessen
werden.

Der Oxidationszustand des Mantels ist durch Heterogenitét gekennzeichnet, so dal allgemeingiiltige
Aussagen schwer zu treffen sind. Fiir fertilen Mantel wird eine leicht reduzierende Umgebung
angenommen (d.h. FMQ-2) (Ballhaus et al.., 1991), wihrend abgereicherte Basalte mittelozeanischer
Riicken wie auch abyssale Peridotite einen Oxidationszustand von ungefahr FMQ-1 besitzen, ein
mogliches Charakteristikum der fO,-Bedingungen der oberen, ozeanischen Lithospsphére. Starker
oxidierte Bedingungen (FMQ+2) finden sich in Spinellen aus Inselbogenbasalten. Diese Angaben
beziehen sich auf den Quarz-Fayalit-Magnetit-Puffer, dem die Reaktion

3Fezsi04 +02: 3Si02+2F€304 (47)

zugrunde liegt. Von der oben bereits angesprochenen NNO-Reaktion (4.1) unterscheidet sich die
resultierende Gleichgewichtsfugazitit nur gering; da aber der NNO-Puffer leicht reduzierender ist und
dies eher dem Oxidationszustand des Oberen Erdmantels entspricht, sind alle weiteren Angaben
absolut oder als Differenz zum NNO-Puffer angegeben.

Zusammenfassend kann festgehalten werden: So lange keine weiteren experimentellen Arbeiten unter
erhohten Drucken durchgefiihrt werden, ist die Frage nach der Vanadium-Valenz im oberen Mantel
nicht eindeutig zu beantworten ist, auch wenn, wie Berechnungen (s. Kapitel 6) belegen,
hauptséichlich V** stabil sein diirfte.



Tabelle 4.1: Ubersicht publizierter Xenolithanalysen, bei denen Sc- und/oder V-Gehalte ermittelt wurden (S.1/2).

Autoren Probe Fundort Group [Modal%:ol opx cpx grt/spl T(°C) p(GPa)
Shimizu PHN 1611 |Thaba Putsoa Granatlherzolith | k.A. ca. 1400 k.A.
Allegre PHN 1925 |Mothae Granatlherzolith I k.A. ca. 1400 k.A.
1978 W397 Premier Granatlherzolith | k.A. ca. 13-1400 k.A.
FRA4 Frank Smith Granatlherzolith | k.A. ca. 1300 k.A.
AJE 25 Bultfontein Granatlherzolith Il k.A. k.A. k.A.
PHN 2302 |Lighobong Granatlherzolith Il K.A. ca. 1100 k.A.
MAT 7 Matsoku Granatlherzolith Il k.A. k.A. k.A.
FRB 348 |Bultfontein Granatlherzolith Il k.A. k.A. k.A.
JJG 348 |Bultfontein Granatlherzolith Il k.A. k.A. k.A.
PHN 1569 |Thaba Putsoa Grt.-Lh.+Phlogopit Il k.A. k.A. k.A.
JJG 358 |Bultfontein Grt.-Lh.+Phlogopit 1] k.A. k.A. k.A.
IK44 A Bultfontein Grt.-Lh.+Phlogopit Il k.A. k.A. k.A.
IK 49 Bultfontein Lherzolith+Phlogopit Il K.A. K.A. k.A.
JJG 360 |Bultfontein Lherz+Phlog+K-Richt 1] k.A. k.A. k.A.
lonovetal. |313-105 |Vitim (Baikal) fertiler Grt Lherzolith n/a 60:20:12:9 1171 2.65
1993 313-8 Vitim (Baikal) fertiler Grt Lherzolith n/a 57:13:16:14 1143 2.33
313-54 Vitim (Baikal) fertiler Grt Lherzolith n/a 61:13:15:11 1149 2.4
313-110 | Vitim (Baikal) Grt/Spl Lherzolith n/a 59:18:12:12/trace 1049 2
313-74 Vitim (Baikal) Grt/Spl Lherzolith n/a 67:21:11:trace/2 1115 2.11
314-56 Vitim (Baikal) Spinell Lherzolith n/a 58:20:19:3 945 k.A.
314-58 Vitim (Baikal) Spinell Lherzolith n/a 62:19:16:3 890 k.A.
314-59 Vitim (Baikal) Spinell Lherzolith n/a 62:17:19:2 1162 k.A.
St osch 105 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit la 70: 23: 3: 2 936 2.05
1981 171 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit la 80:13:4:1 965 24
211 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit la 70:19:6:1:3 917 1.75
236 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit la 59:29:9: 2 889 1.65
249 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit la 86:11:1:1 920 1.8
415 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit la 66:23:7:1 868 1.8
416 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit la 62:32:2: 1 999 2
2 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit 1b 97:1:2: 1 1236 25
3 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit 1b 69: 25:4: 1 1193 2.05
5 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit 1b 74:16: 9: 1 1215 1.95
6 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit 1b 74:16: 10: - 1231 1.9




Tabelle 4.1: Ubersicht publizierter Xenolithanalysen, bei denen Sc- und/oder V-Gehalte ermittelt wurden (S.2/2).

St osch 8 Drei ser Vi her Spi nel | peri dotit 1b 49: 29: 21: 1 1231 1.8
1981 24 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit 1b 82:15:2:1 1167 21
(Forts.) K1 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit 1b 69: 20: 10: 1 1142 2.1
D45 Drei ser Wi her Spi nel | peri dotit 1b 69:20: 9: 1 1147 2
D50 Dr ei ser Wi her Spi nel | peri doti tnt er medi at 82:13:4:1 1181 25
D55 Drei ser Wi her Spi nel | peri doti tnt er medi at 84:12:3:1 1177 2
D58 Drei ser Wi her Spi nel | peri doti tnt er medi at 69:21:9:1 1196 2
Df 79 Dr ei ser Wi her Spi nel | peri doti tnt er medi at 71:24:1: 1 1032 211
Df 107 Meer f el der Maar ([Spi nel | peri doti tnternmedi at 69: 25:5: 1 1172 23
Df 121 Meer f el der Maar ([Spi nel | peri doti tnternmedi at 69: 20: 9: 1 1036 1.95
Mb22 Mongol ei Spi nel | peri doti tnt er medi at 65:22: 11: 2 1137 1.7
SC-K1 San Carlos Spinellperidotit intermediate 46:37:16:1 1048 k.A.
SC-K2 San Carlos Spinellperidotit intermediate 57:23:18:2 1058 k.A.
SC-K10 San Carlos Spinellperidotit intermediate 84:10:5:1 996 k.A.
SC-K11 San Carlos Spinellperidotit intermediate 70:24:5:1 1027 k.A.
KH-H8 Kilbourne Hole Spinellperidotit intermediate 60:23:15:2 1035 k.A.
Eggins etal. |# 2905 |Mt Noorat, Australien |fert. Spl Lherzolith k.A. k.A. 1030-1100 k.A.
1998 # 84-402 |Mt Porndon, Australierirefr. Harzburgit k.A. k.A. 1010-1050 k.A.
Seitz, Altherr |Ke 517 Chyulu Hills Grt Websterit k.A. k.A. 759 +-49(1.24 +- 0.30
& Ludwig Ke 1906/1 |Chyulu Hills Grt Websterit k.A. -:9:57:34 778 +- 32[1.94 +- 0.33
1999 MC 21/2 |Cantal Spl Lherzolith k.A. k.A. 852 +- 42 <=1.6
Ke 771/3 |Marsabit Grt Websterit k.A. k.A. 878 +- 40[1.91 +- 0.30
Ke 1928 / 3|Chyulu Hills Grt Websterit k.A. 27:17:10:46 912 +-42| 1.8 +- 0.27
MC 34/1 |Devés Am-Spl-Lherzolith k.A. 62:26:11:1 940 +- 50 0.79 +-0.1
Ke 503 Chyulu Hills Grt Websterit K.A. K.A. 974 +- 40{2.33 +- 0.30
Ke 1921/5 |Chyulu Hills Grt Websterit k.A. k.A. 977 +- 12[1.79 +- 0.10
Ke 1916/3 |Chyulu Hills Grt Websterit k.A. k.A. 1014 +- 13[2.14 +- 0.13
SC1 San Carlos Spl Lherzolith k.A. k.A. 1052 +- 40[1.27 +- 0.03
MC 45/3 |Vivarais Spl Lherzolith k.A. k.A. 1066 +- 8 <1.76
Ke 514/1 |Chyulu Hills Grt Lherzolith k.A. k.A. 1346 +- 40[3.32 +- 0.30
Ke 1927/8 |Chyulu Hills Grt Lherzolith k.A. k.A. 1363 +- 8[3.39 +- 0.07
Ke 1927/2 |Chyulu Hills Grt Lherzolith k.A. k.A. 1364 +- 3[3.44 +- 0.07
Ke 604 / 6 |Marsabit Grt Lherzolith k.A. k.A. 1367 +- 40[3.56 +- 0.30
MC 49/1 |Causses Spl Lherzolith k.A. k.A. 1180 +- 16]1.80 +- 0.07
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5 GEOTHERMOBAROMETRIE AN LHERZOLITHEN
5.1 EINLEITUNG

Die Erforschung des Oberen Erdmantels wurde durch Druck- und Temperaturabschétzungen an
Xenolithen entscheidend geprigt. Neben experimentellen Studien an natiirlichen oder naturnahen
Peridotitzusammensetzungen sind vor allem Berechnungen der p,T-Bedingungen aufgrund
thermodynamischer Datensammlungen Grundlage der allgemein anerkannten Geothermometer und —
barometer.

Die Vorgehensweise zur Druck- und Temperaturermittlung bei Mantelxenolithen unterscheidet sich
von der bei krustalen Gesteinen. Die sehr komplexen Mineralvergesellschaftungen metamorpher
Gesteine sind unter Zuhilfenahme intern konsistenter Datensétze nach den p,T-Bedingungen ihrer
Bildung aufldsbar; diese entsprechen jeweils komplizierten Reaktionen zahlreicher Minerale
miteinander. Das dadurch entstehende, engmaschige petrogenetische Netz existiert bei
Mantelperidotiten nicht, da diese aus nur wenigen Phasen bestehen, die einen groBen p,T-Bereich
(700-1500°C, 1-7GPa) abdecken und zudem noch grof3e Loslichkeiten anderer koexistenter Phasen
aufzeigen. Diese kann man jedoch zur genauen Druck- und Temperaturbestimmung heranziehen, da
diese Loslichkeiten druck- und temperaturabhéngig sind. Drei unterschiedliche Phdnomene eignen
sich hierfiir besonders: Die Loslichkeit von Aluminium in den Pyroxenen; der Eisen-
Magnesiumaustausch zwischen verschiedenen Mineralphasen und die Solvusthermometer, die die
Mischungsliicke zwischen den Pyroxenen beschreiben.

Wie schon in Kapitel 1 und 4 beschrieben bestehen peridotitischer Xenolithe hauptsédchlich aus 4
Mineralen: Olivin, Orthopyroxen, Clinoyproxen, sowie Granat oder Spinell. Neben den aus
experimentellen und thermodynamischen Daten stammenden Fehlern treten bei der p, T-Bestimmung
zwei weitere Unsicherheiten hinzu, die eine genaue Zuordnung der Bildungsbedingungen erschweren
konnen (Smith, 1999):

a) Die Unsicherheiten bei der Ermittlung der Fe’*/Fe’"-Bestimmung in Pyroxenen, Spinell und Granat
konnen grof3e Fehler bei der Temperaturbestimmung hervorrufen, wenn zur Berechnung Fe-Mg-
Austauschreaktionen verwandt werden. Die Mg#-Werte liegen im Normalfall zwischen 88 und 94, so
daf} die aus Mikrosondendaten auf der Basis von Mineralstochiometrien errechneten Eisenverhéltnisse
Fe-armer Pyroxene eher vom Fehler auf der Si-Bestimmung als von tatsichlicher Fe*'/Fe’-Verteilung
bestimmt werden. Aus MoBbauerdaten ist eine quantitative Bestimmung moglich, die zwischen 4 und
36% des Gesamteisens in den Mineralen der Xenolithe als Fe’* aufzeigt (Canil & O’Neill, 1996).

b) die Bestimmung des Aluminiumgehalts in den Pyroxenen, d.h. eigentlich die Zuordnung auf
Tetraeder- und Oktaederplétze fiihrt aufgrund von Fehlern inbes. bei der Siliciumbestimmung zu
Unsicherheiten bei der Bestimmung von Drucken und Temperaturen.

5.2 HAUPTELEMENTTHERMOBAROMETER

a) Kombinierte 2-Pyroxen-Thermometrie und Orthopyroxen-Barometrie fiir Granat-lherzolithe
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Die Verwendung des CPX-OPX-Solvus als Therometer ist seit den frithen Arbeiten von Boyd und
Schairer (1964) extensiv experimentell untersucht worden. Mit wachsendem Datensatz wurde eine
Reihe von Gleichungen fiir das Thermometer aufgestellt. Zur Zeit wird die Formulierung nach Brey,
Kohler und Nickel (1990) am haufigsten verwandt. Die Temperatur ergibt sich nach:

23664+ (24.9+126.3X .7 )p

PN 1338+ (InK ) +11.59 X (5.1)
mit
- 1-Ca,,
" 1-Ca), (5.2)
und
x Ca™?
Ca" =——
sowie
o Fe
" Fe+Mg (5.4),

wobei 5.2 und 5.3 in diese Form die Konzentrationsangaben in AFU eingehen.

Tgkn wurde im Rahmen dieser Arbeit zur erweiterten Kontrolle der Gleichgewichtsanndherung bei
Experimenten (Kapitel 6 und 9) verwandt. Modernste Erweiterungen dieses Thermometers sind auf
bestimmte Proben zugeschnitten, so konnen besonders fertile Lherzolithe und Websterite durch eine
Formulierung von Taylor (1998) behandelt werden.

Die druckabhingige Loslichkeit von Aluminium in Orthopyroxen wurde erstmals von MacGregor
1974 zur Verwendung als Geobarometer vorgeschlagen. Eine Uberpriifung von 13 verschiedenen
Barometerformulierungen, die auf diesem Prozef3 beruhen, wurde durch Carswell & Gibb (1987)
vorgenommen und ergab nur fiir die Kalibrierung nach Nickel & Green (1985) zufriedenstellende
Ergebnisse. Die modernste Formulierung ist die von Brey und Kéhler (Brey & Kohler, 1990), die eine
dhnliche Ubereinstimmung wie die durch Nickel und Green aufweist, aber iiber einen weiteren
Druckbereich hin anwendbar ist. Die Druckberechnung erfolgt aber aufgrund einer komplizierteren
Berechnung als Tgky , auf eine Darstellung hier wird verzichtet.

Im System CMAS konnte eine weniger genaue, aber sehr einfache Beziehung durch Brey et al. (1986)
gefunden werden, die zur schnellen Uberpriifung von Gleichgewichtszusammensetzungen etc.
geeignet ist und bei koexistentem Granat und Orthopyroxen Anwendung findet, die auf der
Granatzusammensetzung beruht und sich nach Gleichung 5.5 berechnet:

100Ca
——=17-0.1p(kb
Ca+ Mg p(kbar) (5.5)

Hiermit wurden die im Rahmen diese Arbeit durchgefiihrten Experimente {iberpriift.

b) Granat-Olivin-Thermometrie
Der Eisen-Magnesium-Austausch zwischen Granat und Olivin wurde seit der Arbeit von O’Neill und
Wood (O’Neill & Wood, 1979) oft als Thermometer verwandt. Dies beruht auf der Einfachheit der
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thermodynamischen Behandlung der solid solution im Olivin, allerdings ist eine prizise Bestimmung
der Eisenvalenz im Granat unerléBlich, da sonst Tow groBie (bis 200°C) Abweichungen aufweist, wenn
das Gesamteisen als Fe’" angenommen wird (Canil & O’Neill, 1996). Die ermittelten Temperaturen
liegen — fiir Y Fe~Fe*' in guter Ubereinstimmung mit den durch Tggy errechneten.

¢) Granat-Klinopyroxen-Thermometrie

Temperaturabhiingige Austauschreaktionen zwischen diesen beiden Phasen sind von besonderem
Interesse, da sie nicht nur auf Granat-Peridotite anwendbar sind, sondern auch auf die bimineralischen
Eklogite. Da es ein groes Spektrum von Gesamtzusammensetzungen und
Equilibrierungstemperaturen gibt, bestehen gewisse Unsicherheiten bei der T-Ermittlung. Dies beruht
auf unklaren Mischungsmodellen, wie auch dem starken Einflul von Chrom und Eisen (III) auf
Verteilungen, da z.B. Chrom stark mit Calcium korreliert ist und in vielen Xenolithen in beachtlichen
Konzentrationen auftritt(Smith, 1999). Die z. Zt. am hiufigsten angewandte Formulierung ist die von
Krogh (Krogh, 1988),

—6173(X ") +6731X " +1879 +10 p(kbar)
InK, +1.393 (5.6)

TK(K) =

mit Xco(Grt)=Ca/(Ca+Mg+Fe’ +Mn) und

_ (Fe” /Mgy (5.7)
T(Fe Mg)”

d) Orthopyxroxen-Granat-Thermometrie

Die gebrauchlichste Formulierung dieses Fe-Mg-Geothermometers ist die von Harley (1984). Eine
vergleichende Untersuchung von Brey und Kohler (1990) zeigte eine systematische Abweichung von
experimentellen Rahmenbedingungen, d.h. bei niedrigen (<800°C) Temperaturen ergaben sich zu
hohe Ty, bei hohen (>1000°C) Temperaturen hingegen zu niedrige Ty-Werte.

e) 2-Pyroxen-Thermometrie

Bei genauer Calciumbestimmung im Orthopyroxen konnen Temperaturen fiir Peridotite prézise und
akkurat bestimmt werden. Da in die Orthopyroxenstruktur deutlich weniger Aluminium, Chrom,
Natrium oder Titan eingebaut wird, ist die auf OPX-basierende Thermometrie nicht so stark von der
Gesamtzusammensetzung abhingig. Eine einfache Formulierung wurde von Brey und K&hler (Tgk
orx) 1990 aufgestellt. Der Anwendungsbereich ist jedoch auf relativ fertile Peridotite begrenzt.

5.3 SPURENELEMENTGEOTHERMOMETER

Trotz der Mannigfaltigkeit des Verhaltens von Spurenelementen sind bislang wenige Studien iiber die
potentielle Verwendbarkeit im geothermobarometrischen Sinne angestellt worden. Dies griindet
hauptséchlich auf der deutlich komplizierteren Analytik wie auch der schwierigeren Zuordnung der
Austauschvektoren und der daraus resultierenden thermodynamischen Interpretation der Daten.

a) Calcium in Olivin

Koéhler und Brey (1990) stellten eine experimentelle Kalibrierung eines Thermobarometers vor, das
auf dem Calciumgehalt im Olivin in Lherzolithen — im Gleichgewicht mit Clinopyroxen beruht. Der
Austausch kann als Geobarometer fiir Lherzolithe verwandt werden. Die Steigung im p,T-Diagramm
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ist derart, dafl Ca in Olivin sowohl als Thermometer wie auch als Barometer verwendbar ist. Dies
bedeutet, da3 eine der beiden Gréfen unabhéingig bestimmt werden muf3 (meist T); die Ableitung der
anderen GrofBe (meist p) folgt dann nach der entspr. Formulierung und hingt in der Aussagekraft stark
davon ab, wie genau die unabhédngige GroBenbestimmung erfolgte. Hinzu kommt, daB zwei
Formulierungen fiir unterschiedliche Temperaturbereiche nétig sind, die entweder einer iterativen
Methode zur gleichzeitigen Berechung von p und T bediirfen, oder eine Zuordnung des
wahrscheinliches Druckbereichs nach der unabhingigen Temperaturbestimmung.

b) Nickel in Granat

Griffin et al.(1989) et al. konnten durch Protonensonden-Untersuchungen an Granatperidotiten aus
Kimberliten zeigen, daf3 die Verteilung von Nickel zwischen Granat (Chromhaltige Pyrope) und
Olivin stark temperaturabhéngig ist. Da die Konzentration im Olivin sehr viel hdher ist und nur eine
kleine Varianz aufweist, kann eine Temperaturabschéitzung auch ohne Olivindaten erfolgen, da der
Olivin so als ‘unendliches Ni-Reservoir’ dienen kann. Bei einem durchschnittlichen Gehalt von 3000
ppm Nickel im Olivin gilt nach Griffin et al (1989):

@(K) =—0.435log(Ni,,, /30)+0.83 (5.9)

Auffillig ist hierbei, dal Druck- oder Zusammensetzungsparamtere nicht weiter beriicksichtigt
wurden. Eine experimentelle Kalibrierung wurde erstmals von Canil 1994 mit verschiedenen
Startmaterialien bei 6-8 GPa und 1100-1500°C durchgefiihrt. Hierbei wurden 3 Startmaterialien, von
synthetischem Olivin und Glas (einer Modellzusammensetzung, die einem verarmten Peridotit
entspricht) bis hin zu natiirlichem fertilem Peridotit, bei 6-8 GPa und 1100-1500°C jeweils 7 Stunden
equilibriert. Hieraus resultiert ein linearer Zusammenhang zwischen In D™ und reziproker Temperatur.
Die Unterschiede zwischen den Kalibrierungen von Griffin und Canil sind nicht vollstindig erklarbar.
Griinde der Abweichungen stellen die (Griffin & Ryan, 1996) nur nicht beriicksichtigte
Druckabhéngigkeit wie auch die schlechte Diffusion bei niedrigen Temperaturen dar.
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Abb. 5.1: Das Nickel-in-Granat Geothermometer nach Canil (1999). Die mit unabhdngigen Thermometern
bestimmten Temperaturen fiir die natiirlichen Proben (ausgefiillte Punkte)

wurden auf einen fiktiven Druck von 5 GPa normiert, wodurch natiirliche und experimentelle Daten im Einklang
stehen.

Eine relativ gute Ubereinstimmung wird erzielt, wenn die Temperaturen der natiirlichen Proben fiir
einen fiktiven Druck (4 GPa) ermittelt werden (Canil, 1999), wie man in Abbildung 5.1 erkennen
kann. Die Temperatur kann dann nach folgender Gleichung berechnet werden:
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~ 8772
2.53—In DI (5.10)

Die Diskrepanzen zwischen den Formulierungen von Griffin und Canil deuten aber auf eine nur
beschrinkte Anwendbarkeit dieses Geothermometers hin.

¢) die Verteilung von Ubergangsmetallen zwischen Ortho- und Clinopyroxen

Die Ermittlung von Spurenelementkonzentrationen durch INAA fiihrte Stosch (1981, 1987) zu ersten
Formulierungen von Geothermometern, die auf der Verteilung von Scandiumm, Chrom, Kobalt und
Nickel zwischen koexistierenden Pyroxenen beruhen. Hierbei wiesen die dreiwertigen Kationen eine
hohe Empfindlichkeit gegeniiber der Equilibierungstemperatur auf.

Eine weitere systematische Studie von Seitz et al. (1999) zur Verteilung von Ubergangsmetallen
zwischen Ortho- und Klinopyroxen in Granatperidotiten, Spinellperidotiten und Granatwebsteriten
(Pyroxeniten) zeigte unterschiedliche ausgeprigte Temperaturabhéngigkeiten fiir die Elemente
Scandium, Vanadium, Chrom, Mangan und Kobalt. Diese Studie besal3 gegeniiber den Arbeiten von
Stosch den Vorteil der in situ — Messung mit Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS). Damit
wurde ein einfacher, linearer Zusammenhang von In D* und der reziproken Temperatur (1/T)
aufgezeigt. Die Kalibrierung erfolgte durch eine Reihenentwicklung dhnlich Koéhler und Brey (1990)
nach:

. p 1
—lnDMe:al?+a2F+a3 (5.11)

Als unabhéngige Temperaturbestimmung fiir die Xenolithe wurde Tggy verwandt, fiir die
Druckbestimmung von Granatlherzolithen pggk (Al in opx), fiir spinellfithrende Proben Ca in Olivin
(Kohler & Brey, 1990) oder eine Druckabschitzung nach Webb und Wood (1986), die auf dem
Chromgehalt in Spinell basiert.

Fiir die Interpretation der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit ist die von Seitz et al (1999) gefiihrte
Diskussion des Giiltigkeitsbereichs des Henry’schen Gesetzes sowie kristallchemischer Effekte von
besonderer Bedeutung. Betont wird der Einflul} des tetraedrisch koordinierenden Aluminiums in den
Pyroxenen: Mit zunehmender Tschermak-Komponente verkleinern sich die M1 und M2 Positionen
(Cameron & Papike, 1980). Die Menge an Al' héingt von Druck, Temperatur und Paragenese ab. Fiir
granatfithrende Paragenesen besitzen die Al'"'-Isoplethen eine positive Steigung im p-T Diagramm,
wihrend spinellfithrende eine Steigung aufweisen, die ungefahr 0 ist, also nur temperaturabhéngig ist,
wie Abbildung 5.2 aufzeigt(Gasparik, 1984 b). Da aber bei konstantem Druck ein Al'-Einbau in
beiden Pyroxenen positiv mit der Temperatur korreliert ist, und dies sich ungefdhr gleichméBig bei
beiden Pyroxenen vollzieht, folgern Seitz et al., daB die D*-Werte der Ubergangsmetalle von Al'
unabhingig sind. Dieser Punkt wird in Kapitel 9 und 10 ausfiihrlich diskutiert.
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Abb. 5.2: P-T-Diagramm fiir den Alumniumgehalt des Orthopyroxens im System CMAS. 3 expemplarische Al-
Isoplethen (fiir 4, 10 und 14% Xygry) zeigen die Druckunabhingigkeit des Aluminiumgehalts im
Spinellstabilititsfeld (nach Gasparik, 1084 b)), die im Granatstabilititsfeld hingegen deutlich ausgeprdgt ist.

Fiir Scandium und Vanadium ergeben sich nach 5.11 folgende Therometerformulierungen:

17.64p +5663
% 325-InD*, (5.12)

und

; _18.06p+397s

- 5.13
" 227-InD*, 619

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen basieren auf den Untersuchungen von Seitz et al.
und hatten u.a. die experimentelle Uberpriifung von 5.12 und 5.13 zum Inhalt.

¢) Chrom

Chrom liegt in einigen Mantelphasen zwar als Hauptelement vor, soll aber aufgrund dhnlicher
Eigenschaften hier diskutiert werden. Durch die hohen Konzentrationen in Spinellen und Granaten hat
Chrom einen deutlichen Effekt auf die Phasenbeziehungen des Oberen Erdmantels. Ab etwa 4 GPa
wird das meiste Chrom im Granat eingebaut; Endglieder der Mischkristallreihen sind Uvarovit
Ca;Cr,Si301; und Knorringit Mg;Cr,Si30; (theroretisch auch noch Fe;Cr,Si;055).

Die Reaktion zwischen Spinell und Granat in Peridotiten ist p,T und X-abhingig. Eine
thermodynamische Beschreibung der Gleichgewichte im experimentellen System FNMAS+Cr wurde
von Brey et al. 1999 durchgefiihrt, die erhaltenen Ergebnisse legen aber keine einfach verwendbare
thermobarometrische Anwendung nahe.

Chromreiche Spinelle kdnnen bei hohen Drucken mit Granaten koexistieren, und die Chromverteilung
zwischen Granat und Spinell kann zur p,T-Berechnung herangezogen werden (Webb & Wood, 1986).
Die Druckabhéngigkeit der Chromverteilung zwischen Orthopyroxen und Granat kann analog der
Aluminiumverteilung als Geobarometer genutzt werden; allerdings wird dieses Verfahren selten
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benutzt, da das besser definierte Aluminiumbarometer auf die gleichen Proben anwendbar ist (Nickel,
1989). Das Chrom/Calcium-Verhéltnis in lherzolithischem Granat konnte als zusétzlicher Weg zur
Druck und Temperaturabschétzung erfolreich verwandt werden. Aus vorangegangenen Studien gelang
es Brenker und Brey (1997) , den Calciumgehalt im Granat fiir jede p,T-Bedingung in vierphasigen
Lherzolithen zu errechnen. Unter isothermen, isobaren Bedingungen kann jede
Granatzusammensetzung ermittelt werden nach:

X" =0.449X5" —107T(10°°) =146 p(10™*) +0.567 (5.14)

X" ergibt sich hierbei als Gehalt des entsprechenden Kations im Granat in afu.
Der Chromgehalt im Granat wird hierbei nur durch das Cr/Al Verhéltnis des Gesamtgesteins
bestimmt, wihrend der Calciumgehalt von p, T und Chromgehalt abhangt.
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6 EXPERIMENTELLE STRATEGIE

“WHERE, AS HAS COMMONLY HAPPENED, EXPERIMENTAL RESULTS CONFLICT WITH
INFERENCES BASED ON GEOLOGICAL OBSERVATIONS, THE EXPERIMENTALIST HAS A
SPECIAL RESPONSIBILITY TO SCRUTINIZE AND STATE CLEARLY THE LIMITATIONS OF HIS
LABORATORY PROCEDURE” (W.S. FYFE, 1960)

6.1 DIE ANNAHERUNG AN DEN GLEICHGEWICHTSZUSTAND
(s. Holloway & Wood, 1991, und Edgar, 1973)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Loslichkeiten und die Verteilung von Scandium und Vanadium
in und zwischen Granaten und Pyroxenen in unterschiedlichen chemischen Systemen untersucht.
Hierbei wurden unterschiedliche Methoden gewahlt, um sich den Gleichgewichtszustand aus
verschiedenen Richtungen anzunihern.

Neben der prinzipiellen Frage nach dem Erreichen eines thermodynamisch stabilen Produktgemischs
und dem Vermeiden kinetischer Produktkontrolle (z.B. bei der Synthese von Vanadium(III)-Granaten,
s. dort) ist eine Gleichgewichtsparagenese nur dann bewiesen, wenn alle Parameter separat reversibel
iiberpriift worden sind, d.h. zum Beispiel, da3 eine Reaktion bei p,T einmal bei erhdhter Temperatur
durchgefiihrt wird, diese dann bis Tk, abgesenkt wird, und das Ergebnis mit einem weiteren
Experiment verglichen wird, das von Raumtemperatur auf Tg,, gebracht wurde. Damit ist Tg,, einmal
von oben und einmal von unten erreicht worden. Daraus resultieren sog. bracketed data, d.h. es
definiert sich ein Bereich, in dem die thermodynamisch stabile Gleichgewichtszusammensetzung
wahrscheinlich liegt. Diese Brackets sind nicht mit statistisch errechneten Fehlerbalken identisch, die
eine Abweichung bei der mathematischen Behandlung von Versuchsdaten darstellen und meist um
einen Mittelwert symmetrisch angeordnet sind.

Bei Festphasenreaktionen existiert ein stark ausgeprégter kinetischer Faktor, der die
Gleichgewichtseinstellung behindert. Je ndher man an eine Reaktionsgrenze kommt, desto langsamer
werden die Reaktionsraten (reaction rates — die Verwendung von ‘Rate’ ist d&uBerst ungliicklich, hat
sich aber anstelle von Geschwindigkeit im Sprachgebrauch durchgesetzt). Ein Weg, die in
synthetischen Systemen wie CMAS langsamen Diffusions- und Kristallisationsraten zu beschleunigen,
ist die Zugabe eines FluBmittels wie Wasser oder Boratglas. Dabei muf3 beriicksichtigt werden, daf3
geringe Mengen eines solchen Flufimittels nicht nur als Transportmedium dienen konnen, sondern
auch Reaktanden sein konnen. Aus diesem Grund wurde bei den meisten p,T-Bedingungen auf
FluBmittel verzichtet.

Die Bestimmung von sub-solidus-Gleichgewichten kann bei hohen Temperaturen am besten gelingen,
die erhaltene Daten kdnnen dann mit entsprechenden Modellen auf natiirliche p,T-Bedingungen
extrapoliert werden.

Eine Anndherung an den Gleichgewichtswert kann durch zwei unterschiedliche Zusammensetzungen
versucht werden. Die Scandium- und Vanadiumverteilungsexperimente in den Systemen NCMAS+Sc
oder +V wurden so gestaltet, dal} in einem Startmaterial z.B. ein reiner Pyrop vorlag, wéhrend in
einem zweiten Experiment ein PyrsGross;;-Granatmischkristall verwandt wurde.

Nach Ende des Experiments sollte in beiden Runs eine intermedidre Granatzusammensetzung
vorliegen: Die Gleichgewichtszusammensetzung wurde so reversibel bestimmt.
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Ein dhnlicher Weg besteht darin, in einem Experiment — wie oben beschrieben- kristalline Startphasen
zu verwenden, wihrend im anderen Experiment ein Glas der gleichen Gesamtzusammensetzung
benutzt wird. Aus dem Glas nukleieren wihrend des Experiments zunichst metastabil
zusammengesetzte Phasen, die in Richtung der Gleichgewichtszusammensetzung reagieren. Eine
Ausnahme hiervon kann bei einer kinetischen Produktkontrolle vorliegen, wie sie in Kapitel 9.4
augezeigt wird.

Allerdings sind die entstehenden Phasen oft sehr klein und mit der Mikrosonde (Kap. 8) schwer oder
iiberhaupt nicht zu analysieren. Daher wurde in einigen Experimenten eine kristalline Phase A mit
einer weiteren, als Glas vorliegenden Phase B gemischt. Wahrend des Kristallisationsprozesses
verarmt die nukleierte PhasenB an Komponenten und reichert andere an, so daf auch hier eine
Gleichgewichtsanndherung aus zwe Richtungen erreicht werden kann, wenn im anderen Experiment
Phase B kristallin und Phase A als Glas vorliegt. Dieses Verfahren wurde bei
Scandiumldslichkeitsexperimenten benutzt (Kapitel 9).

6.2 VERTEILUNGSEXPERIMENTE: DIE WAHL DES SYNTHETHISCHEN SYSTEMS

Wie in Kapitel 1 dargelegt muf3 eine Vereinfachung komplexer natiirlicher Systeme sinnvoll und
zielgerichtet erfolgen. Dies bedarf folgender drei Uberlegungen:

a) Welche Komponenten sind notwendig?

b) Mit welchen Gesamtzusammensetzungen konnen welche Modalanteile der Phasen erzielt werden?
c¢) Wie kann Anndherung an den Gleichgewichtszustand bewiesen werden?

Wie bereits in Kapitel 2.3 angedeutet, bietet sich das CMAS-System als einfaches Modellsystem an,
um Prozesse des Oberen Mantels zu simulieren. Da bei Loslichkeitsexperimenten auch die
Beeinflussung der Scandiumkonzentration durch einwertige Kationen wie Natrium untersucht werden
sollte, wurde das System um Natrium zu NCMAS(+Sc,V) erweitert.

Die Gesamtzusammensetzung dhnelt der Zusammensetzung ‘A’ in der Arbeit von Nickel, Brey und
Kogarko (1985), die dort erfolgreich zur Untersuchung der Gleichgewichte zwischen Pyroxenen und
Granaten eingesetzt wurde.

CaO NazO 80203 / V203 A1203 MgO SIOZ

A 6.09 % -/- -/- 4.09 % 39.46 % 50.35%

Tabelle 6.1: Gesamtzusammensetzung des Startmaterials ‘A’ nach Nickel, Brey & Kogarko (1985)

Die Zugabe von Scandium und Vanadium erfolgte in unterschiedlichen Konzentrationen: In den
Gesamtzusammensetzungen H3 und H4 sind die Scandiumgehalte relativ hoch (zu denen in
natiirlichen Proben auftretenden Konzentrationen), um eine Analyse per Mikrosonde zu ermdglichen.

CaO Na,O Sc,03/ V5,05 | ALOs MgO Si0,
H1 9.37% 0 % 0.063 % (Sc) | 12.44 % 344 % 43.75 %
H2 9.49 % 0.09% 0.179 % (Sc) | 10.98 % 34.61 % 44.64 %
H3 9.96 % 0% 0.04 % (Sc) |7.52% 36.24 % 46.24 %
H4 9.34 % 0.09 % 2.19% (Sc) |11.66 % 33.59% 43.13 %
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S1 9.37 % 0% 0.063 % (V) |12.44 % 344 % 43.75 %

S2 9.49 % 0.09% 0.179 % (V) [10.98 % 34.61 % 44.64 %

Tabelle 6.2: Gesamtzusammensetzungen der im Rahmen dieser Arbeit verwandten Startmaterialien

Den zunéchst natriumfreien Zusammensetzungen H1, H3 und S1 wurden 2 wt% Na,CO; zugesetzt,
die wihrend des Experiments zu einem Natriumeinbau im Klinopyroxen fithren. Damit im reversiblen
Experiment eine Carbonatschmelze vorliegt, in die Natrium aus dem Klinopyroxen diffundieren kann,
wurden H2, H4 und S2 2 wt% Ag,C,04 beigegeben. Hierdurch wurde auch eine einfache
Produktunterscheidung moglich, da die Anwesenheit von Ag eine Zuordnung der Kapseln moglich
macht. Das Silber diffundiert nur in geringsten Spuren in die vorhandenen kristallinen Phasen.

Allen Mischungen wurde 5 wt% Forsterit beigegeben, der Mischung H2 nach einem Vorversuch
weitere Swt%; diese Mischung wurde mit H2M bezeichnet. So wurden Si-untersittigte Bedingungen
sichergestellt.

Die in den Startzusammensetzungen S1/S2 , HI/H2M und H3/4 gewahlten Ausgangsmaterialien sind
so gewahlt, daf ff. Austauschvektoren reversibel bestimmt wurden:

Granat Ca Mg, Al Sc.;bzw Al V;

Orthopyroxen NaAl Mg Mg, MgSi Sc.Al, MgSi Al AL,
Clinopyroxen NaAl Mg Mg, MgSi Sc,Al, MgSi AlAl,
+ Na-Donor Na Ag,

Tabelle 6.3: Austauschvektoren bei der Gestaltung der unterschiedlichen Startphasen. Die Anndherung an die
Gleichgewichtszusammensetzung wird so fiir zahlreiche Komponenten von zwei Seiten durchgefiihrt.

Dies bedeutet im Einzelnen:

Granat: Ausgangsmaterial ist in einem Fall ein Sc,V-dotierter Pyrop, im anderen ein Pyrop-Grossular-
Mischkristall ohne Scandium oder Vanadium. Bei Gleichgewichtseinstellung sollten beide
Granatprodukte das gleiche Ca/Mg-Verhiltnis haben und auch in ihrer Sc- oder V-Konzentration
tibereinstimmen.

Pyroxene: Der Aluminiumgehalt wurde durch Verwendung eines Al-reichen bzw. Al-freien Pyroxens
reversibel bestimmt; nicht beriicksichtigt wurde die reversible Bestimmung des En/Di-Solvus. Dies
hitte zu zusédtzlichen Experimenten gefiihrt, da weitere Startmaterialien notig geworden wéren; die
Information liegt jedoch schon aus frilheren Arbeiten (z.B. Brey, Nickel & Kograko, 1986) vor. Nicht
weiter beriicksichtig wurde die Siliciumaktivitét; alle Versuche wurden bei Si-unterséttigten
Bedingungen durchgefiihrt.

Aus Vergleich von Abb. 6.1, die die beiden unterschiedlichen Startmaterialien zeigt, und Abb. 6.2., die
die EPMA-Punktanalysen eines Doppelexperiments zeigt, kann leicht ersehen werden, daf3 die
Hauptelementzusammensetzungen in Bezug auf Aluminium im Pyroxen und Ca, Mg im Granat nach
beiden Runs konvergieren, der Gleichgewichtszustand demnach zumindest gendhert erreicht wurde.
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‘A’ (Nickel
et al, 1986)

Ca | Mg

Abbildung 6.1: Die Gesamtzusammensetzungen der im Rahmen dieser Arbeit fiir das System NCMAS+Sc
verwandten Startmaterialien. Projektion von Si aus, Na bleibt unberiicksichtigt. Zum Vergleich (s. Text) ist auch
die Gesamtzusammensetzung ‘A’ nack Nickel et al. (1986) angegeben. Die Gesamtzusammensetzungen H4 und
H1 werden aus den 3 Endgliedern dargestellt, die das dunkelgraue Dreieck aufspannen; die von H3 und H2 aus
denen des mittelgrauen Dreiecks. Die vanadiumhaltigen Startmaterialien S1 und S2 entsprechen den
scandiumhaltigen Mischungen HI und H2.

Ca

Abbildung 6.2: EPMA-Punktanalysen eines Doppelexperiments bei 5 GPa und 1400°C. Die
Startzusammensetzungen HI und H2M konvergieren (s. Pfeile).
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6.3 DAS STABILITATSFELD VON VANADIUM (IIl) BEl ERHOHTEN P,T:
BERECHNUNG UND EXP. IMPLIKATIONEN

Wie in 4.3 ausgefiihrt mul3 bei Experimenten mit Vanadium der Redoxzustand des Systems beachtet
werden. Die Oxidationsstufe, die hierbei stabilisiert werden soll, ist +11I, da dies die stabile
Oxidationsstufe im Oberen Mantel darstellen diirfte.

Das Stabilititsfeld von Vanadium(I1I)oxid bei erhohten Drucken und Temperaturen kann wie folgt
berechnet werden:

Die reduktive Grenze wird durch die Reaktion

4V +30,=2 V,0; (6.1)
beschrieben. Fiir diese Reaktion gilt

a(V203)

AG=AG, +RTIn——=—3-
o (o, (6.2)

Fiir reine Oxide gilt in Ndherung

1
AG, = —RTIn———— (6.3)
(f0,)"
Katsura und Hasegawa (1967) konnten fiir 6.1 ff. die Berechnung der freien
Standardbildungsenthalpie angeben:
AG('=-291350+56.49T (in cal, K) (600-2000K) (6.4)

Fiir héhere Drucke muf3 hierfiir noch ein Korrekturfaktor hinzugefiigt werden, der hauptséchlich den
Volumenunterschied zwischen den beiden Festphasen beinhaltet. Nach Eugster und Wones (1962)
ergibt sich

fH o AV Ap

log ==

= = 6.5
f 2303R T (6.5)

Fiir das monokline V,05 (0.495 nm (a,b), 1.4008nm (c), 120° (B), Z=6) ergibt sich ein Molvolumen
von 29.88 cm’/mol (aus Dichtedaten ergeben sich 30.7 cm®/mol), fiir elementares Vanadium 8.547
cm’/mol, so daB

AV =V, =2V, =1.27867/, (6.6)

folgt.

Bei der Oxidation von V** zu V*' liegen die Verhiltnisse deutlich komplizierter. Es muB an dieser
Stelle klargestellt werden, da3 die Berechnungen in dieser Form nur fiir Vanadiumoxide giiltig sind
und sich aufgrund der komplizierten solid solutions wie auch gemischtvalenter Oxide nur bedingt fiir
silikatische Mehrkomponentensysteme eignen.

Die erste Oxidation zu einem gemischtvalenten Oxid erfolgt nach



6. Experimentelle Strategie 51

6V,05;+ 0, =4V;05 (4.6 (s. dort))
Katsura und Hasegawa ermittelten hierfiir ein AG," von —4030cal (pro V-atom, d.h. fiir 4.6 gilt der
zwolffache Wert), wobei der Effekt einer nichtstochiometrischen solid solution zu einem leicht
verminderten AG," von -3890cal fiihrt, was aber die Lage der Grenzlinie nur unwesentlich verschiebt.

14
-1 fo
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Abb. 6.3: Die Lage unterschiedlicher Pufferreaktionen in Abhdngigkeit von fO, und Temperatur. Die
Berechnung erfolgte nach: CCO (P. Ulmer et al. ,1986); NNO (Carmichael & Ghiorso ,1990 und Hiibner (s. G.
Ulmer, 1971)),; VY4 diese Arbeit.

Einen Vergleich zu den beiden Puffer-Reaktionen NNO und CCO bei einem Bar zeigt Graphik 6.3.
Die Werte von Katsura und Hasegawa sind aber nur bei 1600K ermittelt, d.h. die

Temperaturabhingigkeit von AG, wird hier vernachléssigt.

Fiir die Reaktion unter p,T ergibt sich dann

(-4030cal)(4.184(cal - J))(12) _(1.77. / bar) p(bar)

log O, =
e /0, 2303RT(K) 2303RT(K)

(6.7)

mit AV=4V 3,5 —6Vy103 = 1.77 J/bar (Powder Data File, 30-1424 fiir V505 und 34-187 V,0;). Hieraus
ergibt sich fiir das experimentelle Spektrum (Versuche zwischen 3.0 und 5.0 GPa und 1300-1500°C)
folgender Stabilitdtsbereich:

3GPa, 1300°C

3GPa, 1500°C

5GPa, 1300°C

5 GPa, 1500°C

logfO, [ANNO] -4.72 [-0.89] -4.18 [+0.267] -3.54 [-1.48] -3.14 [-0.257]
Ox
logfO, Reduktion |-17.9 -14.9 -17.3 -14.4

Tabelle 6.4: Oxidation von V" zu V** unter verschiedenen Drucken und Temperaturen, die den experimentellen

Rahmen widerspiegeln. Die Werte wurden auf der Basis der Daten von Katsura und Hasegawa (1967)

errechnet. In Klammern angegeben die Differenz zum NNO-Puffer in seiner Kalibrierung von Hiibner (s. G.

Ulmer, 1971), da diese einen — im Gegensatz zu den Formulierungen von Holmes, O Neill & Arculus (1986)

oder Carmichael & Ghiorso (1990)— druckabhdiingigen Term beinhaltet. Die Vorzeichen wurden hier so gewdhlt
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(wie auch schon in Kapitel 4.3.2), dafs ‘NNO + 1’ eine um eine logarithmische Einheit oxidativere Umgebung
als die des NNO-Puffer darstellt.

Hieraus folgt, dal Experimente unter Mantel-Redoxbedingungen (=NNO, s.0.) im Stabilitétsbereich
des V,0; liegen, wobei niedrige Drucke und hohe Temperaturen (3 GPa, 1500°C) bereits eine partielle
Oxidation zu V*" implizieren kénnten, wie sie aus Graphik 6.4 ersehen werden kann. Allerdings ist —

/4+

wie bereits erwdhnt — die genauer Lage der V**/**-Oxidation bei erhohten Drucken nicht genau

quantifiziert.

8 G\"
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Abb. 6.4: Die Lage der Pufferreaktionen NNO (Hiibner, 1970), CCO (P. Ulmer, 1986) und V**** (diese Arbeit)
bei 3 GPa. Die Stabilitit von V'* unter Mantelbedingungen (<NNO) ist nur bei hohen Temperaturen und
vergleichsweise niedrigen Drucken gegeben.

Um die Stabilitdt von V*" im Versuch zu verwirklichen, wurden bei Hochdruck-Versuchen die
Startmaterialien in Graphitkapseln eingebettet; durch die Anwesenheit von Graphit wird die
Sauerstoff-Fugazitit festgelegt, die der CCO-Pufferreaktion unterliegt:

2C+0,=2CO (6.8)

Gleichung 6.8. fithrt zu Fugazitidten, die unter oben genannten Bedingungen etwa 3.5-4.5 log fO,-
Einheiten (Daten nach G. Ulmer, 1971, & P.Ulmer & Luth, 1991) reduzierender als NNO sind, d.h.
auf jeden Fall im Stabilititsfeld von V,05 liegen. Da aber auch die Lage der CCO-Pufferreaktion 6.8
eine Funktion von Druck und Temperatur ist, erfolgen Experimente in Graphitkapseln bei

unterschiedlichen p,T-Bedingunen auch bei unterschiedlichen fO,-Werten.

Nach Katsura und Hasegawa tritt eine erste Oxidation von V** bei log fO,=-8.7 (1600K, 1bar) auf.
Obwohl die Stochiometrie dieser Reaktion unklar ist, kann analog zu 6.7 ein AG,! von —222117J
berechnet werden. Die so zu errechnenden fO,-Werte liegen zumindest dhnlich zu denen, die Canil
(1999) bei 1bar Vanadium-Verteilungsexperimenten zwischen Orthopyroxen, Spinell und Schmelze
einem Wechsel der Oxidationsstufe — allerdings ohne irgendeine weitere Interpretation - zuordnete.
Die wiirde zu einer gegeniiber Abb. 6.2 nach oben verschobenen Lage der V**/*'- Reaktion fiihren,
was vollstindigerOxidation zu V*" unter NNO-Bedingungen fiihren wiirde. Dies widerspricht
allerdings den in der Natur beobachteten Verteilungen.
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Neben der direkten Pufferung durch eine Graphitkapsel stehen auch noch andere Méglichkeiten zur
Stabilisierung von V(III) zur Verfiigung; so konnten Truckenbrodt et al (1997) aufzeigen, dal3 bei
einer Ummantelung der Kapsel mit dem Druckmedium Bornitrid der Oxidationszustand des
Kapselinhaltes weitestgehend erhalten bleibt, da sich das Bornitrid als impermeabel fiir Wasserstoff
und Sauerstoff erwiesen hat. Gerade die Durchladssigkeit von Wasserstoft stellt ein Problem dar, da
dieser liber die Knallgasreaktion auch die Sauerstofffugazitit puffert und ebenfalls noch komplizierend
durch alle Edelmetalle leicht diffundieren kann.

Aus diesem Grund wurden Syntheseexperimente in der Piston-Cylinder-Apparatur (Kap. 7.3) mit
Bornitrid als Druckmedium durchgefiihrt.

Eine weitere Vorgehensweise besteht darin, bei kiirzeren Reaktionsdauern gar keine Pufferung zu
verwenden, da jede Hochdruckapparatur aufgrund der verwandten Stihle und Hartmetalle in gewissem
Malle fO, puffern kann. Bei V(III)-haltigen Granatsynthesen (J. Angelkort, Diplomarbeit) konnte so
hochstwahrscheinlich auch quantitativ V** stabilisiert werden, auch wenn dieses Verfahren mit grofer
Vorsicht zu betrachten ist.
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7 EXPERIMENTELLE VERFAHREN

7.1 VORBEHANDLUNG OXIDE

Alle im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Phasen wurden aus hochreinen Oxiden und Carbonaten
der entsprechenden Metalle dargestellt. Diese wurden meist zu einem Glas der entsprechenden
Stochiometrie geschmolzen und danach kristallisiert. Generell werden hierbei Techniken angewandt,
wie sie durch Schairer in den Fiinfziger Jahren am Geophysical Laboratory in Washington entwickelt
wurden (s. Querverweise in Edgar, 1973) und die zu homogenen, stéchiometrischen Glasern fiihren.
Da alle Oxide unterschiedliches hygroskopisches Verhalten zeigen, kann kein fiir alle gleich geltendes
Protokoll zur Trocknung angegeben werden; die Komponenten miissen gesondert betrachtet werden.
Die Protokolle stiitzen sich auf die von Edgar (1973) sowie Holloway und Wood (1991) zitierten
Arbeiten.

Si0;:

Die hochreinen Oxide (99.99+) stellen alle Tiefquarz dar; dieser kann substantielle Mengen Wasser
(im Bereich von %) adsorbieren; weiterhin ist er reaktiontrdge. Die Hochtemperaturmodifikation
Cristobalit ist hier deutlich reaktiver und bietet zudem den Vorteil, bei Lagerung im Exsikkator iiber
P,0s langfristig kein H,O zu binden. Daher wurde das SiO, ca 8h bei 1500°C zu Cristobalit gebrannt.

A1203Z

Aluminiumoxid wird bei 1400°C (ca. 300° iiber der Phasengrenze bei 1 bar) zu

a-Al,O;, d.h. Korund, gebrannt. Dieser ist nicht sonderlich hygroskopisch und kann lange im
Exsikkator aufbewahrt werden, ist aber auch reaktionstrige.

CaCO;:

Calciumcarbonat liegt unter normalen Laborbedingungen als Hydrat vor, so dal} ein
TrocknungsprozeB zuerst bei 110°C (Trockenschrank) adsorbiertes Wasser verdampft; im Anschluf3
wird es bei 550°C zum trockenen Carbonat unter Dehydratisierung erhitzt. Die Lagerung erfolgt auch
im Exsikkator, allerdings wurde hier bei Gelegenheit immer wieder nachgetrocknet, da CaCOs
hygroskopisch ist und auch schneller Handhabung beim Wégeprozess bedarf.

N32CO3Z

Natriumcarbonat kann aufgrund starker hygroskopischer Eigenschaften nur bei 110°C im
Trockenschrank gelagert werden; zum Einwiegen wird das Gefdll kurz entnommen, allerdings sind
geringe Wigefehler aufgrund der raschen Hydratation unvermeidbar.

MgO:

Da selbst reinstes MgO durch Luftkontakt immer Feuchtigkeit wie auch Carbonat enthélt, wird es erst
bei 1000° 2h getrocknet, um dann bei 1600° mehrere Stunden zu einem dehydrierten Produkt
(‘Magnesiasteine’ od ‘Sintermagnesia’) umgesetzt zu werden; dieses ist bei Lagerung im Exsikkator
lange (Monate) haltbar und zeigt beim Wageprozel3 keine Gewichtszunahme durch Wasseranlagerung,
wie es bei bei 1000°C getrocknetem Oxid (‘kaustisches Magnesia’) beobachtet worden ist (C. Shaw,
pers. Komm., 1999).
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Sc,05: Entsprechend der Arbeiten von Ito und Frondel (1968) wurde das Scandiumoxid bei 1000°C
mehrere (2-5h) Stunden getrocknet.

V,0s5:

Das luft- und feuchtigkeitsempfindliche Vanadium(III)oxid wurde in einer Glovebox (Fa. Mexaplex,
Trocknung {iber Molsieb (3-4A) und P,Os , Stickstoff 4.0 (99.99%)) unter leichtem
Stickstoffiiberdruck gelagert und unter leichtem Unterdruck eingewogen. Aufgrund der guten
farblichen Unterscheidung zwischen schwarzem V,0; und kriftig gelb-orangenem V,0s wurde die
Oberflache optisch begutachtet; selbst innerhalb der Glovebox offen stehendes Oxid blieb tagelang
schwarz, so da3 von einer inerten Lagerung ausgegangen werden kann. Eine spezielle Trocknung
wurde nicht durchgefiihrt.

Desweiteren wurden fiir Testzwecke Bariumoxid/boratgliser hergestellt. Hierfiir wurde
Bariumcarbonathydrat erst bei 110° vorgetrocknet, dann langsam auf 800°C erhitzt (Phaseniiberginge
nach Hollemann, N. Wiberg, 1985). Eine anschlieBende Gewichtskontrolle ergab eine befriedigende
Dehydratisierung, so daf3 dieses Oxid dann mit B(OH); bei 550° zu einem Boratglas geschmolzen
wurde.

Zum Dopen von Proben, die nur in Spuren Scandium enthalten sollen, wurde eine MaB16sung
angesetzt: 806 mg Scandiumnitrat*Tetrahydrat in 100 ml H,O dest.; die entstehende Konzentration
betriagt 0.0266 mmol/ml und erbrachte beim Dopen sehr genaue Ergebnisse.

Die Startmaterialien wurden mit einer Prézision von 0.1 mg, im Ausnahmefall auch 0.01mg,
eingewogen. Die Wigedauer ist hierbei so kurz wie moglich gehalten worden, um Wasseradsorption
gering zu halten bzw. zu vermeiden. Nach dem Einwiegen wurden die Mischungen in einem
Borcarbidmorser unter reinstem Aceton (99.99+) etwa 15 Minuten homogenisiert.

7.2 HOCHTEMPERATURSYNTHESEN BEI 1 BAR

Die Synthesen von Gldsern und kristallinen Startmaterialien wurden mit 2 Apparaturen durchgefiihrt:
einem Gero Vertikalrohrofen mit der Moglichkeit der Gasmischung (CO/CO,, Flowcontroller von
Tylan General) zur Einstellung des Sauerstoffpartialdrucks, und einem Iridium-Strip-Heater, einem
Widerstandsofen, der es ermoglicht, auf einem 0,5 bis 1 cm breiten Iridiumstreifen auch
hochschmelzende Oxidmischungen zu einem Glas aufzuschmelzen. Dieser wurde bei der Herstellung
des Mischoxids Al 5S¢y sO; verwandt; die erreichbaren Temperaturen liegen bei ungefdahr 2100°C. Ein
schneller Abkiihlungsvorgang wird durch einen zuschaltbaren Pressluftstrom bewirkt.

Der Vertikalrohrofen (s. Abb. 7.1) besitzt zwei Thermoelemente zur Temperaturmessung. Beide
entsprechen dem Typ ‘B’ (nach ANSI) d.h. Pt;oRh;¢ gegen Pto4Rhg; sie sind im Dauerbetrieb bis
1500°C verwendbar, bei kurzzeitigem Betrieb bis {iber 1800°C (L.v.Kortvélyessy, 1987). Bei 1400°C
betrigt das Thermoelementabdriften in Luft oder Al,0; —0.02K/h Betrieb, kann also fiir
durchschnittliche Experimente von 1-12h Dauer vernachléssigt werden.
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Abb.7.1: Schematische Darstellung des Vertikalrohrofens fiir den Betrieb unter kontrolliertet fO,. Die Messung
der Fugazitit erfolgt durch die EMF, die die Potentialdifferenz zwischen Pt-Draht aufSerhalb und Pt-Draht
innerhalb (s. rechts unten) der ZrO,-Festkorper-Eletrolyts erzeugt. Um am Mefpunkt eine Referenz- fO, zu
besitzen (s. Text), wird Pressluft durch die innere Kapillare geleitet. Parallel dazu kann die Temperatur durch
ein Pto,Rhg / Pt;pRh3y —Thermoelement gemessen werden.

Das eine Thermoelement ist der Sensor fiir die interne, programmierbare Temperaturregelung. Die
Thermospannung des anderen wird an einem externen Voltmeter gemessen. Da dieses direkt an der
Halterung fiir den Tiegel hingt, kann so die reale Temperatur ca. 3 cm iiber der Probe gemessen
werden, wihrend ersteres auflerhalb des Ofenrohres angebracht ist und so eine deutlich niedrigere
Temperatur anzeigt. Aus diesem Grund wurde das Temperaturprofil des Ofens durchgemessen, um die
isotherme Zone maximaler Temperatur fiir unterschiedliche Betriebstemperaturen festzustellen;
desweiteren wurde so eine Kalibrierung des Ofens durchgefiihrt:

Bei 3 unterschiedlichen, vorgegebenen Tgegier (900, 1200, 1400°C) wurde die maximale Temperatur im
Ofen Tgxierm gemessen. Aullerdem wurde durch Aufschmelzen eines Golddrahts zu einer Schmelzperle
ein fester Bezugspunkt ermittelt. Alle 4 Punkte korrelieren exzellent (BestimmheitsmaBl R*=0.999989),
so daf eine linearer Zusammenhang zwischen Tregier und Texem definiert werden konnte, der eine
Temperatureinstellung von +/-2°C erlauben diirfte (s. Abb. 7.2a).
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Abb. 7.2a (links): Temperaturkalibrierung des HT-Ofens durch ein externes Thermoelement und der
Bestimmung des Schmelpunktes von Gold.

Abb. 7.2b (rechts): Fugazititsmessungen am HAT-Ofen: Vergleich zwischen eingestellter
Gasmischung (= /0, theor.) und gemessener EMF (= /0, exp.).

Wie oben erwihnt besteht die Moglichkeit, Experimente unter kontrollierter Atmosphére
durchzufiihren. Hierbei dient eine Gasmischapparatur zum Einstellen von fO,. Die verwandten Gase
(CO 99.9, CO, 99.99) werden im Eintrittsvolumen (durch Flow Controller reguliert) in einem
einfachen T-Stiick gemischt. Nach dem Durchstrémen des Ofenrohres von unten wird das Gasgemisch
nach aulen geleitet. Die direkte Messung der Fugazitit zur Kalibrierung der Gasmischapparatur wurde
mit einer Y-stabiliserten ZrO,-Festkorperelektrode durchgefiihrt. Der Aufbau und die
Spannungsmessung sind weitestgehend wie von Sato beschrieben (M. Sato in G. Ulmer, 1971).
Allerdings sinkt der Sauerstoffpartialdruck aufgrund der grolen Lange des ZirkonmefBstabs von au3en
hin zum MeBpunkt (s. Abb. 7.1) deutlich ab. Dies wiirde zu groen Fehlern bei der fO,-Bestimmung
fiihren. Dies wurde dadurch verhindert, da3 eine Pumpe normale Luft als Referenz durch die
Thermoelementkapillare zum MeBpunkt fordert (nach A. Woodland, pers. comm, 2000).

Durch Vorwahl des CO/CO,-Durchflusses ergibt sich nach etwa 5 Minuten ein stabiler fO,-Wert, der
+/-0.1 log-Einheiten um den errechneten Wert liegt (s. Abb 7.2b). Die Berechnung erfolgt nach:
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_ SO, (Exp) (7.1)
E(mV)=0.0496T(K)log —f02 (Air)

Dieser Ausdruck beruht auf dem von Latimer 1952 gefundenem Zusammenhang

E(mV)=-AGy,/nF (7.2)

der die elektromotorische Kraft mit der freien Reaktionsenthalpie verbindet. Die fiir die Experimente
verwandten Durchflulverhéltnisse beruhen auf den Daten von Deines et al. (1974); eine
DurchfluBmenge von 400cm’® /min wurde als ausreichend ermittelt, andererseits kann nach Ulmer
(1971) eine minimal notwendige DurchfluBgeschwindigkeit berechnet werden:

Flow rate (cm’/min) = 0.97r*(Ofenrohr innen)*60 (7.2)

Hierbei ergibt sich eine Flow rate von 550 cm’/min; allerdings konnte durch Fugazititsmessungen
gezeigt werden, dal auch mit der niedrigeren (=kostengiinstigeren) Variante eine hohe Genauigkeit
erreicht wird. (Bei einer Kristallisationsdauer von sechs Stunden wurden so maximale (=CO)-Kosten
von 8.-DM/Experiment errechnet.)

Das Quenchen einer Probe im Platintiegel erfolgt duch schnelles Herausziehen der Tiegelhalterung
und Abtauchen des Tiegels in eine Wassergefal3. Die hierbei erzielbaren Quenchgeschwindigkeiten
liegen unter 5 Sekunden. Bei der Herstellung von Vanadium (I1I)-Glidsern wurde bei langsameren
Quenchprozessen eine Oberflichenoxidation (Gelbfarbung, s.0.) beobachtet;
Mikrosondenuntersuchungen ergaben aber nur in den seltensten Féllen Quenchstrukturen oder -
kristalle, so dal} dieses Verfahren als ausreichend fiir die durchgefiihrten Anwendungen anzusehen ist.
Die Reinigung der Tiegel erfolgte in heiler FluBsdure; bei besonders starker Kontamination erfolgte
ein Reinigungsvorgang durch eine Kaliumpyrophosphatschmelze (1200°C).

Im Falle der Decarboxylierung von CaCOs-haltigen Proben wurde ein langsamer, stufenweiser
AufheizprozeB durchgefiihrt, wie er von Edgar (1973) beschrieben wurde. Hierdurch wurde eine
schonende Decarboxylierung ohne Ca- oder Alkalimetallverlust erreicht. Im Allgemeinen wurden
Aufheizraten von max. 300°/h vorgegeben; dies ist ein Faktor fiir die bis dato erzielte, weit
iiberdurchschnittliche Haltbarkeit der Kanthal-Heizelemente.
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7.3 HOCHDRUCKSYNTHESEN: STEMPELZYLINDER-APPARATUR

Synthesen von Startmaterialien, inbes. von Granaten, wurden hauptsichlich an einer %2-Zoll Stempel-
Zylinder (Piston cylinder)-Apparatur durchgefiihrt. Es handel sich hierbei um eine End-load-
Anordnung, wie sie prinzipiell durch Boyd und England (1960) beschrieben worden ist und die durch
Vorspannen der eigentlichen Druckerzeugungsapparatur Drucke bis 3 GPa im Routinebetrieb
erzeugen kann.

¢ End Load

Hartmetallkern

(Wolframcarbid)

) 7Wasserk0hlung
/Dichtung

\—/ b Weichmetallring
— T \
—

—_——

Presse

Pyrophillit \ Teflonfolie
Thermoelement Stahlbremse
Fluorit Bornitrid
Metalldichtung Graphitofen
Stempel (WC) Kunststoff-
folie

Abb. 7.3: Schematischer Aufbau einer End Load Stempel-Zylinder-Apparatur mit Bornitrid-Aufbau

Da beim Autheizen der bereits unter Druck stehenden Apparatur die thermische Ausdehnung des
Druckmediums den auf der Probe lastenden Druck zusétzlich erhoht, wurde bei einigen Experimenten,
bei denen die Synthesebedingungen besonders genau protokolliert werden miissen, die sog. Hot Piston
In — Technik verwandt, bei der zuerst ein Druck von ca. 50 bar Oldruck unterhalb des Enddrucks
angefahren wird; danach wird das Temperaturprogramm gestartet und die thermische Ausdehnung
bringt das System nahe an den Enddruck, der anschlieBend geregelt wird. Der Druckaufbau erfolgte
tiber ca. eine Stunde, die anschlieBende Autheizrate betrug bei allen Experimenten 50°/min.

Als Druckmedium wurde auB3erhalb des Graphitofens ausschlieBlich kaltgeprefites, heiigesintertes
CaF, verwandt; die hierfiir erzielten Dichten liegen bei iiber 96% der theoretischen Dichte (V.
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Bulatov, pers Komm., 2000), so da3 diese Aufbauten ohne weitere Druckkalibrierung und —korrektur
bei Temperaturen >900°C verwendbar sind.

Als Druckmedium innerhalb des Graphitofens wurden unterschiedliche Stoffe verwandt, von Bornitrid
(bis 1200°C), welches aufgrund guter Bearbeitungsmdoglichkeiten als einziges Material die
Verwendung grofler Kapseln (5.0 mm AuBendurchmesser) ermoglichte, gebranntem Pyrophillit (fiir
hohe Temperaturen >1400°) und CaF, fiir Standardexperimente bei einem Kapseldurchmesser von 4.4
mm (aullen).

Die Temperaturermittlung erfolgte durch ein Pt;oRh;, gegen PtoyRhs-Thermoelement; hierbei wurde
keinerlei Korrektur der EMK vorgenommen, da die Druckabhingigkeit zum einen vernachléssigbar ist
und durch den langen Ofen — im Gegensatz zur Beltapparatur — Probe und Thermoelement in einem
gendhert isothermen Bereich liegen bzw. das Thermoelement sich in der Mitte des Ofens befindet, also
die tatsdchlich auftretende maximale Temperatur mif3t.

In den Experimenten sind Edelmetallkapseln als Probencontainer mit bis zu 10 mm Lénge und 5 mm
AuBendurchmesser komprimierbar, wodurch eine sehr gro3e Probenmenge ( im Bereich von bis zu
250mg) pro Versuch umsetzbar ist. Die bei solch langen Kapseln grolen Temperaturgradienten
(>>30°C) sind im Allgemeinen fiir Syntheseexperimente unbedenklich, so lange die Temperaturen
innerhalb des Stabilitétsfeldes der enstpr. Phasen liegen.

Platinkapseln wurden aus 0.2 mm starken Rohren und Blechen hergestellt und per Lichtbogen
verschweifit. Vor dem Befiillen mit Probenmaterial wurden die Kapseln auf Dichtheit im Boden
tiberpriift und im Ultraschallbad in Aceton gereinigt.

Bei Synthesen vanadiumhaltiger Granate wurde den Proben Wasser zugegeben, wobei besondere
Vorsicht beim Schweiflen notig ist, um ein Verdampfen des Wassers zu vermeiden. Fiir diese
Experimente wurde kein Deckel eingeschweifit, sondern ein lingeres Rohr verwandt, bei dem der
nicht mit Probenmaterial gefiillte Teil flachgedriickt wurde; die so entstehende Lasche wurde ziigig
verschwei3t und danach in einer Matrize wieder auf die gewiinschte zylindrische Form gepresst.

7.4 HOCHDRUCKSYNTHESEN UND VERTEILUNGSEXPERIMENTE:
BELTAPPARATUR

Alle Verteilungs- und Syntheseexperimente (iiber 3.0 GPa) wurden auf einer 300t- und einer 500t-
Presse durchgefiihrt, die mit einer Beltapparatur versehen sind und so routinemafig Drucke bis 5.0
GPa, in Ausnahmefillen auch bis 6.0 GPa, zulassen.

Die Apparaturen mit Hartmetallteilen der Fa. Krupp-Widia wurden nach Brey et al. (1990) von Andrei
Girnis und Vadim Bulatov kalibriert; hierbei wurden drei Reaktionen deutlich unterschiedlicher
Steigung im p,T-Raum verwandt, die Quarz-Coesit-Umwandlung, die Reaktion zwischen Diamant
und Graphit und die Silberschmelzkurve. Da die Temperaturbestimmung durch das Thermoelement
exzentrisch von der Mitte des Ofens erfolgt und durch den kurzen Ofen ein nicht zu
vernachldssigender Temperaturgradient auftritt, erfolgt eine Temperaturkorrektur, die auf dem linearen
Zusammenhang zwischen AT und Tvergabe beruht (Brey et al.).

Da in den meisten Experimenten 2 separate Kapseln gleichzeitig verwandt wurden, sind die T-
Gradienten innerhalb einer Kapsel gering und kénnen unter 20°C, der experimentellen
Standardabweichung, angesetzt werden. Durch die dickwandigen (0.2mm) Platinkapseln und deren
hohe thermische Leitfahigkeit kann ein Regime praktisch konstanter Temperatur angenommen
werden, was auch experimentell (Nickel & Brey, 1984) bestétigt werden konnte.
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Der Druckaufbau wurde in etwa einer Stunde vollzogen; die Aufheizrate betrug 50°/min; die
Quenchgeschwindigkeit (von Ty, bis Traum) betrug einige Sekunden; der Druckabbau ca. 2 Stunden.
Nach Brey et al. liegt die erreichbare Genauigkeit — analog zur Piston-Cylinder-Apparatur — bei +/-1%
+ 0.05 GPa d.h. +/- 1kbar beim Druck und +/-7K bei der Temperatur.

Presse

‘Belt’

\ thlWasser

Isolierung
Wolframcarbid-Teile
Pyrophillit

Fluorit

Graphitofen

Kapsel

fired Pyrophillite
Thermoelement

Abb. 7.4: Schematische Darstellung der Beltapparatur. Im vergofierten Ausschnitt ist ein Aufbau fiir
Experimente bei 1500°C gezeigt. Bei niedrigeren Temperaturen ist der Einsatz aus gebranntem Pyrophillit nicht
notig, stattdessen wird dann Fluorit verwandt.

Das Druckmedium war bei allen Versuchen natiirlicher, polykristalliner Fluorit, der zu fast 100% die
theoretische Dichte des Materials aufweist und unter Druck und Temperatur hervorragende plastische
Eigenschaften besitzt (Mirwald et al., 1975), so da3 annéhernd hydrostatische Druckverhéltnisse
erzielt werden. Als Druckmedium und Ummantelung der Pt-Kapsel innerhalb des Graphitofens wurde
ebenfalls meist CaF, verwandt; hier kamen aber auch BN (zur fO,-Stabiliserung, s.0.) und gebrannter
Pyrophyllit (800-900°, 1-5 h) zum Einsatz.

Runs bei hoher (1500°C) Temperatur wurden in einem komplizierteren Aufbau (s. Abb. 7.4)
durchgefiihrt, bei dem das Thermoelement und desses Kapillare nicht in einen CaF, Zylinder gefiihrt
wird, sondern in einen Einsatz aus gebranntem Pyrophillit. Hiermit werden Reaktionen des Korunds
(der Kapillare) und des Fluorits unterbunden, die zu einem Kontakt des Thermoelementdrahts mit dem
Graphitofen fithren wiirden.

Als Kapselmaterial wurde ausschlieBlich Platin verwandt, wobei je nach Versuchsausrichtung bzw.
Verfligbarkeit von Startmaterial Kapseln mit 4.4, 4.0 und 3.0mm AufBlendurchmesser verwandt
wurden. Um Graphitkapseln innerhalb der Pt-Kapseln zur Pufferung V(I1I)-haltiger Proben zu
benutzen, wurden 4.4 mm-Pt-Rohre verarbeitet.
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8. ANALYTISCHE METHODEN

Am Ende der Hochdruckexperimente wurden die Platinkapseln, je nach weiterer analytischer
Verwendung, entweder aufgeségt oder komplett angeschliften.

Im ersten Fall wurde der Kapselinhalt im Borcarbidmdrser gemahlen, im zweiten Fall wurde die
Kapsel komplett in Epxoyharz eingebettet und lédngs aufgeschliffen und poliert. Damit war ein
senkrechter Schnitt duch die gesamte Kapsel analysierbar. Als ortsauflésende Analyseverfahren sind
Elektronenstrahlmikrosonde EPMA und Sekundérionenmassenspektrometrie SIMS verwandt worden.
Glaser und kristalline Syntheseprodukte aus 1-bar-Experimenten wurden, nachdem einige groBere
Splitter fiir Mikrosondenanalyse in Epoxyharz eingegossen waren, in einer Retschmiihle mit
Borcarbidmahlwerk gemahlen; die entstehende KorngroBe liegt unter 10um. Eventuelle
Verunreinigungen durch Borcarbid diirften bei anschlieBenden Hochdruckexperimenten keine Rolle
gespielt haben, da Carbide stark ins Platin diffundieren; zudem ist keine der untersuchten Phasen in
der Lage, groflere BC-Mengen zu 16sen (Lupton, ohne Jahresangabe).

8.1 EPMA

Die planpolierten Proben wurden routineméfig in einer Elektronenstrahlmikrosonde JEOL JXA
Superprobe 8900 RL ortsaufgeldst analysiert. Zur simultanen wellenlangendispersiven Analyse WDS
der charakteristischen Rontgenstrahlung stehen in Frankfurt 5 Kristallspektrometer zur Verfiigung. Fiir
eine generelle Beschreibung der Rontgenspektroskopie durch Elektronenstrahlanregung siehe z.B.
Reed (1993).

Die quantitativen WDS-Analysen wurden bei einer Beschleunigungsspannung von 20kV und einem
Strahlstrom von 20nA durchgefiihrt. Die Matrix-Absorptionskorrektur erfolgte mit der PRZ-
Programmroutine der JEOL-Software. Hierbei handelt es sich um ein ZAF-Korrekturprogramm, in
dem Unterschiede zwischen Probe und Standard hinsichtlich Ordnungszahl Z, Absorption A und
Fluoreszenz Z erfaflt werden. Ein anderer Weg der Beschreibung erfolgt durch das ¢pz-Modell, bei
dem die gemessenen Intensititen in Bezug zur Tiefenverteilungsfunktion PRZ gesetzt werden, die die
Rontgenintensitéiten pro Tiefeneinheit (pz) mit der eines isolierten Monolayers verbindet. Obwohl es
zahlreiche Formulierungen fiir diese Korrekturen gibt, ergeben sich in den meisten Fillen nahezu
identische Ergebnisse.

Die MeBkonditionen fiir jedes MefSprogramm wurden vor jeder Analyse neu erstellt. Die Strahlweite
variierte hierbei zwischen <lum (bei Verteilungsexperimenten mit z.T. sehr kleinen Phasen) und 3um
(bei Analysen von Glésern oder einphasigen Produkten, um so eher Bulk-Zusammensetzungen zu
ermitteln). Die Probenpunkte wurden bei Verteilungsexperimenten in sehr engen Abstéinden gesetzt,

typischerweise zwischen 2 und 3um, da die enstandenen Phasen oft sehr klein waren.

Die kleinsten, theoretisch analysierbaren Phasen besitzen einen Durchmesser von ca 3-5um. Dies
beruht darauf, da das Anregungsvolumen innerhalb der Probe immer grofer als der
Strahldurchmesser ist. Hierbei besteht die Gefahr, nahe Phasengrenzen die nebenliegende Phase
mitanzuregen d.h. eine Mischanalyse zu erhalten. Durch die Préizision der Mikrosondensteuerung wie
auch zusétzliche, empirische Erfahrungen kann von einer minimal notwendigen Grofe von 5-8 pm
ausgegangen werden, die zur Analyse nétig sind.
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Die MeBzeiten wurden auch den jeweiligen Gegebenheiten angepalit, lagen aber zwischen folgenden

Grenzen:
Sc \Y Si Mg Ca Al Na Ag, Ba,
etc.
Peak 30-60 s 30-120 20-30 20-30 30 20-40 30-40 30
Background | 30-60 (+/-) |30-120 (+/-) |[20-30 (+) |20-30(+) |30 (+/-) [20-40 (+) [30-40 (+) |30 (+/-)
Tabelle 8.1: Mefbedingungen an der EPMA fiir die im Rahmen dieser Arbeit interessierenden Elemente
Bei mit (+) bezeichneten Elementen wurde der Background nur auf einer Seite des Peaks gemessen,
bei der Kennzeichnung (+/-) hingegen auf beiden Seiten. Die Standardisierung erfolgte mit:
Sc \Y Si Mg Ca Al Na Ag, Ba, etc.
pure metal | pure metal | CaSiO; Mg,Si0, | CaSiO; Al,S105 NaAlSi;Og | pure metal
Pyrop Pyrop Pyrop
KakaNui | KakaNui KakaNui

Tabelle 8.2: Standards, auf die die jew. Elemente bei EPMA-Messungen kalibriert wurden

Bei Si, Mg, und Al wurde wihrend des Fortgangs dieser Arbeit ein neuer Pyrop-Standard eingefiihrt,
daher sind bei diesen Elementen zwei Standards genannt. Vor jeder Messung wurden die

Peakpositionen der meisten Elemente {iberpriift. Im weiteren wurden vor und nach fast jeder Messung

die Hauptelementstandards gemessen, um so ein eventuelles Abfallen der Analysenqualititdt ermitteln

zu konnen.

Die Nachweisgrenzen wurden aus dem Peak-zu-Background-Intensitdtsverhiltnis der bei diesen

Bedingungen gemessenen Proben errechnet. Man betrachtet einen gemessenen Peak als signifikante

Abweichung vom Background, wenn die Zéhlrate den Untergrund um 3o iibersteigt:

dl=3 G(background) l’l’llt

G:\/nbackground

(8.1)

Da die Zahlrate fiir die betrachtete Rontgenlinie aber durch Differenzbildung zweier Zéhlereignisse

berechnet wird

Icharakteristisch:I

Total'IBackground

ergibt sich auch eine vergroBerte Standardabweichung

_ [ 2
O-(total—bg) =\ Crotal + O-bg

Da an der Nachweigrenze Gl ® Ob, ist, kann vereinfacht werden zu:

o= 20

=V2(0,,)

(8.2)

(8.3)

(8.4)
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Dann erfolgt die Berechnung der Nachweisgrenze schlieBlich nach

wi — pp mmeasured
Det.Lt.(wt — =(4/2)3
et.Lt.(wt — ppm) = (/2)30 (cts/s)0) (8.5)

Bei einer Probe mit 732 ppm Vanadium ergaben sich bei 60 s Me3dauer z.B. folgende Zahlraten:
Background 2.0 und 1.6 cts/s, Background Average 1.8 cts/s und Peak 3.1 ct/s.

Nach 8.4 und 8.5 ergibt sich so ein Detection Limit von 123 wt ppm.

V (30s) V (60s) Sc (30s) Sc (60s)
DetLt1 | 173 wt ppm 123 wt ppm 90 wt ppm 64 wt ppm
Det Lt 2 | 245 wt ppm 173 wt ppm 127 wt ppm 90 wt ppm

Tabelle 8.3: Aufgrund von Zdihlraten berechnete Nachweisgrenzen (in wt ppm)

In molaren Groflen umgerechnet bedeutet dies, daf3 bei 60s MeBzeit die Nachweisgrenzen fiir
Scandium bei — je nach Gesamtzusammensetzung — zwischen 100 und 150 ppm und fiir Vanadium bei
200-250 ppm liegen. (Bei der Interpretation von Spurenelementkonzentrationen muf3 hier besondere
Vorsicht gelten, um Verwechslungen zu vermeiden; eine direkte Umrechnung ist aber nur bei
Kenntnis der Gesamtanalyse moglich)

Allgemein sind alle Daten, die niedrigere Konzentrationen (unterhalb oder im Bereich der
Nachweisgrenze) suggerieren, gestrichen worden, da sie keine weitere Aussagekraft besitzen.

Eine Verldngerung der MeBzeit auf 120 s (mit einer daraus resultierenden erniedrigten
Nachweisgrenze von 240 ppm) wurde versuchsweise beim Vanadium durchgefiihrt; allerdings fiihrt
die enstehende GesamtmeBzeit (120s Peak, 120s +/- Background = 6 Minuten) zu einer weiteren
Fehlerquelle: Uber die gesamte MeBdauer wird der Strahlstrom nicht {iberpriift, sondern nur vor jedem
neuen MeBpunkt, so daB3 Strahlschwankungen moglich wéren und zu MeBfehlern fithren wiirden.

In einem typischen Verteilungsexperiment wurden von jeder Phase zunéchst etwa 100 Probenpunkte
gemessen. Aufgrund nachfolgender Auswahlkriterien reduzierte sich diese Anzahl auf etwa die Halfte.

1. Datenreduktion: Fiir alle Phasen wurden nur Analysen beriicksichtigt, deren Summe zwischen 97

und 101wt% lag. Danach wurde wie folgt reduziert:

Granate: Si zwischen 2.99 und 3.01 atomaren Formeleinheiten (afu), Kationensumme zwischen 7.9
und 8.1 afu.

Klinopyroxene und Orthopyroxene: Kationensumme zwischen 3.9 und 4.1 afu.

Offensichtliche ‘Ausreiler’ oder Granat-Pyroxen-Mischanalysen (8%<Al<20%, sofern keine
erheblichen Mengen Sc oder V vorhanden sind) wurden ebenfalls gestrichen.

Nach diesem Reduktionsschritt erfolgte eine weitere 2. Datenreduktion im Hinblick auf

Gleichgewichtsanndherung der einzelnen Phasen. In Graphen (s. Abb. 8.1) wurden
Elementzusammensetzungen gegeneinander aufgetragen, so dafl bei Kenntnis der
Startzusammensetzung genau die Datenpunkte iibernommen wurden, die von dieser moglichst weit
entfernt sind. So darf angenommen werden, der tatsdchlichen Gleichgewichtszusammensetzung
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moglichst nahe gekommen zu sein. Die letztlich zur Auswertung verwandte Anzahl der Datenpunkte
liegt pro Phase zwischen 5 und 25 Analysen.

Alafu)_— Startzusammensetzung Allafu) Startzusammensetzung N
B |
* CPX, 5-13-H3 CPX, 5-13-H3 ¢ /
025 025
N L 4
02 A - 02 S /
¢ *
0.15 0.15 .
01 01 R
' é) ‘ gy
R4
0.05 005
Na(afu) Sc(afu)
0.020 0.040 0.060 0.080 0.020 0.040 0.060 0.080

Abb. 8.1: Beispiel fiir die Datenreduktion fiir eine Phase bei einem Hochdruchexperiment. Der umkreiste
Bereich zeigt jeweils die Analysen an, die zur weiteren Interpretation verwandt wurden. Die Pfeile zeigen, in
welcher Richtung die Daten sich vom Ausgangswert (Startzusammensetzung) entfernen.

8.2 SIMS

Die massenspektrometrischen spurenanalytischen Untersuchungen wurden an einem modifizierten
Cameca IMS-3f Sekundérionenmassenspektrometer am Mineralogischen Institut der Universitét
Heidelberg durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um ein Sektorfeld-MS mit Massenhochauflosung.
Die Anwendung von SIMS in den Geowissenschaften wurde von Shimizu und Allegre begriindet.
SIMS besitzt gegeniiber WDS-Verfahren deutlich niedrigere Nachweisgrenzen, verfiigt allerdings {iber
eine geringere Ortsaufldsung. Einen Uberblick iiber das Verfahren liefern Shimizu et al. (1978). Das
Hauptproblem dieses Verfahrens liegt vor allem in der Komplexitidt und Verschiedenheit silikatischer
Matrices, die eine quantitative Analyse erschweren. Mit Hilfe eines empirischen Ansatzes konnten
Shimizu und Allegre einen Empfindlichkeitsfaktor definieren, mit dem die Zahl der Counts pro
Zahleinheit multiplikativ verkniipft ist und der fiir jedes Element und jede Mineralphase durch
Standardmessungen ermittelt werden mubB.

Hierbei wird fiir ein Hauptelementisotop bekannter (separat ermittelter) Konzentration — meist **Si —
die Tonenausbeute B> aus der detektierten Intensitit I° ermittelt. Durch folgenden einfachen
empirischen Ansatz lassen sich diese bekannten Gréflen in Bezug zu einem zu analysierenden lon
setzen:
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EF = Iy xigxu,xCy (8.6)

I xigxugxC,

mit I als Sekundérionenintensitét (in counts/s), i als relativer Haufigkeit des entsprechenden Isotops, u
als mittlerem (!) Atomgewicht, C der Konzentration; mit A indizierte GroBen bezeichnen das
interessierende Isotop.

Letztlich ist der Empfindlichkeitsfaktor EF Ausdruck der Ionisierbarkeit der Atome in einer
spezifischen Matrix, aber auch geritetypische Merkmale besitzen einen Einfluf3 auf die
Empfindlichkeitsfaktoren.

Die in Heidelberg vorgenommenen Messungen wurden an plan polierten Anschliffen der Kapseln —
analog zu EPMA-Verfahren — durchgefiihrt. Die Anschliffe sind mit einer etwa 20nm dicken
Goldschicht bedampft.

Als Primirstandard wurde ein NIST-SRM-610-Glas zur Kalibrierung des Geriits und zur Uberpriifung
der instrumentellen Stabilitit benutzt. Die Sekundarionisation erfolgte durch '°O™-Priméirionen mit
einer Energie von 14.5 keV. Mit einem Strahlstrom von 2nA lag der Strahldurchmesser bei 10-15um,
ein fiir diese Technik sehr kleiner Durchmesser, der auf die Verwendung spezieller Elektroden
zurlickzufiihren ist.

Die positiven Sekundirionen wurden mit 4.5 kV beschleunigt und mit einem Energiefenster einer
Weite von 18eV gefiltert. Durch Massenhochaufldsung (M/AM~8000 bei 10% Transmission) konnten
Element-Peaks von interferierenden Molekiil-Peaks getrennt werden. Im Gegensatz zur
Energiefilterung bei hohen Energien (Offset-Technik) konnte so **CaH" von **Sc getrennt werden,
wozu eine Massenauflosung von 7600 bei 10% notig ist.

Die Analysen wurden im Peak-Scan-Modus durchgefiihrt; hierbei werden die Peaks iiber einen
schmalen Massenbereich hin gescannt, wobei Hysterese-Effekte wie auch Instabilitidten des Magneten
vermieden bzw. reduziert werden. Die Prizision dieses Verfahrens liegt bei unter 5% Fehler fiir
Scandium und Vanadium (Seitz et al., 1999). Die MeBzeiten auf dem Maximum des jeweiligen Peaks
betrug pro Element 8s (pro kleinstem mechanischem Inkrement), so dal3 ein kompletter Peakscan
ungefahr eine Minute dauerte. Da die Auswertung aber nicht intergrierend {liber den Peak erfolgt,
sondern nur die absoluten Counts auf dem Maximum in Betracht zieht, ist die GesamtmefBzeit von
geringem Interesse fiir die Datenermittlung.

Jeder MeBpunkt wurde aus statistischen Griinden dreimal gemessen und danach der Mittelwert der
gezihlten Counts gebildet, wobei 1s des Mittelwerts unter 5% liegen sollte. Die resultierenden

Nachweisgrenzen liegen bei <Ippm fiir Vanadium und Scandium.
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Abb. 8.2: Vergleich der durch EPMA- und SIMS-Messungen ermittelten Scandiumkonzentrationen im
Klinopyroxen. Eine 1:1-Korrelation ist gezeigt. Die Fehlerbalken zeigen +/- 1o an.

Ein weiterer Vergleich von EPMA- und SIMS-Messungen an den ungefahr gleichen Probenpunkten
wird in Kapitel 9 diskutiert.

8.3 XRD

Pulverrontgenographische Untersuchungen wurden am Siemens D-500 XRD der kristallographischen
Abteilung der Universitét Frankfurt durchgefiihrt. Hierbei galt es vor allem, Phasenreinheit der
Syntheseprodukte durch Vergleich der erhaltenen Spektren mit Diffraktogrammen, die im Powder
Data File PDF enthalten sind, zu demonstrieren. Bei einem einphasigen Diffraktogramm kann davon
ausgegangen werden, daB3 zusitzliche, rontgenographisch nicht nachweisbare Phasen nur
untergeordnet (<5% modalen Anteil) vorhanden sind.

Wenn die hoch ortsauflésende Mikrosonde ebenfalls ein homogenes Bild liefert, kann von einer
quantitativen Umsetzung bei der Synthese ausgegangen werden.

Die Diffraktogramme wurden in Bragg-Brentano-Geometrie, d.h. im Reflexionsmodus,
aufgenommen. Gemessen wurde im 2 Theta-Theta-Modus in einem Bereich von 15-70° 20. Die
Schrittweite betrug hierbei 0.02° mit einer durchschnittlichen Mef3dauer von 20s pro Schritt. Die
Rontgenrdhre wurde bei 40 kV und 30 mA betrieben. Die austretende Kupfer K,-Strahlung durchlief
einen Sekundir-Graphit-Monochromator, der auf K, ;-Strahlung reduziert. Der Kameradurchmesser
betrdgt 217 mm, als Detektor wurde ein Szintillationszdhler verwandt.

Als Probetréger dienten hierbei Kunststofftrager, auf denen die Probe als Streupraparat aufgebracht
wurde; ein interner Standard wurde nicht gemessen, da fast alle Produkte zu weiteren Experimenten
herangezogen werden sollten und daher phasenrein sein muflten.

Bei der Auswertung wurde zunéichst eine Untergrundkorrektur durchgefiihrt, bevor ein Abgleich mit
der PDF-Datenbank erfolgte. Dies geschah hauptsdchlich mit dem Programmpaket EVA (Bruker); bei
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Synthesen neuartiger Granate erfolgte die Verfeinerung der Gitterparameter mit dem Topas-Programm
von Bruker AXS.

Wegen Unzulidnglichkeiten bei der zu diesem Zeitpunkt noch durch eine Vex-Workstation gestiitzten
Auswertung der Diffraktogramme wie auch allgemeinen apparativen Problemen sind zahlreiche
Datensitze, die zu Beginn dieser Arbeit aufgenommen worden sind, nicht dokumentierbar gewesen,
sind daher im Anhang nicht dargestellt und konnten auch keiner weiteren Strukturverfeinerung
unterzogen werden.
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9 STABILITATEN VON SCANDIUM- UND VANADIUMHALTIGEN
PYROXENEN UND GRANATEN: ERGEBNISSE UND DISKUSSION

9.1 LOSLICHKEIT VON SCANDIUM IN PYROXENEN IN DEN SYSTEMEN CMS,
MAS, CMAS UND NCMS

9.1.1 CMS+Sc

Der Einbau von Scandium in Pyroxene wurde in unterschiedlichen Systemen untersucht. Hierbei galt

die besondere Beachtung der Erh6hung der Loslichkeit durch gezieltes Anbieten von

Austauschpartnern fiir gekoppelte Substitutionen.
Im einfachsten System CMS+Sc steht fiir Scandium als dreiwertiges Kation kein Substitutionspartner

68

in Pyroxenen zur Verfiigung. Es ergeben sich daher theoretisch folgende Substitutionsvektoren, die im
Falle von c¢) und d) Leerstellenbildung beinhalten:

a) MgVI Sl v
b) CaVHI Sl v
C) MgVI
d) CaVll[

1177

ScV'S¢'Y (Mg-Sc-Sc-Tschermak-Komponente) 9.1)
ScV™ S¢'Y (Ca-Sc-Sc-Tschermak-Komponente) 9.2)
2 SeVt+ 1, M (Ca-Sc-Eskola-Komponente CagsScSi,Og) 9.3)
2/, Qv 4 1y Vit (Mg-Sc-Eskola-Komponente Mg 5S¢Si,O¢) (9.4)

Im System CMS+ Sc wurden Versuche mit drei unterschiedlichen Gesamtzusammensetzungen

durchgefiihrt, die die Phasenbeziehungen in diesem System bei Si-Unterséttigung fast vollstindig

darstellen. Aus Mikrosondenanalysen ist fiir den Klinopyroxen keine Dominanz eines

Einbaumechanismus erkennbar (s. Abb. 9.1a; Mg“™ als f(Sc“™) zeigt analog keine Korrelation).

*
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Abb.9.1: a) Ca- gegen Sc-Gehalt im Klinopyroxen bei Exp. DR35. Es existiert keine Korrelation zwischen den
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beiden Grofien. b) Mg- gegen Sc-Gehalte im Orthopyroxen. Ein Einbau tiber eine Eskola-Komponente fiihrt zu
einer Korrelation mit eingezeichneter Steigung.

Run p(GPa) / T(°C) |Phasen %Sc Opx %Sc Cpx
DR5 571400 Grt, Cpx n/a 0.99 (20)
DR34 5/1300 Grt, Cpx, Opx 0.21 (2) 0.49 (4)
DR35 5/1300 Grt, Cpx, Opx, Th |0.15 (1) 0.37 (6)
DR38 5/1300 Grt, Th, Ol (?) n/a n/a

Tab. 9.1: Ubersicht iiber die Experimente im System CMS+Sc zur Ermittlung der Scandium-Léslichkeit

Fiir den Orthopyroxen in Experiment DR35 (s. Abb 9.1b) ist jedoch eine Korrelation zwischen
Magnesium- und Scandiumgehalt gegeben, die auf einen Austausch von 3 Mg**- mit 2 Sc**-Kationen
hindeutet, also eine Mg-Sc-Eskola-Komponente darstellt.

Die Versuche DRS5 (DR6 als hierzu reversibles Experiment wurde wegen eines Risses in der Kapsel
nicht weiter verwandt) und DR34/35 (Reversals) wurden zur Bestimmung der Phasengleichgewichte
und Scandiumléslichkeiten durchgefiihrt. Ein Experiment zur Synthese des CagsMg, sSc,Si301,-
Granats (DR38) lag bei den gewihlten p,T-Bedingungen aulerhalb des Stabilititsfeldes (s. Kapitel
9.2), so daB3 neben Granat auch Thortveitit und wahrscheinlich Forsterit nach folgender Reaktion
entstand:

2 MC3SCQSi3012 =2 SC2Si207 + Mg28104 + MeO (95)
(der Ubersicht halber ist Me=Mg oder Ca)

Wie in Gleichung 9.5 erkennbar entsteht neben Thortveitit und Forsterit noch MgO oder CaO. Dieses
konnte als separate Phase nicht gefunden werden; allerdings ergeben die Thortveitit-Analysen keine

reinen Endglieder, sondern deuten auf Mg- und Ca-Ldslichkeit hin. Durch die Gro3e dieser Phasen
(<5um) sind sie leider nicht genau mit der EPMA meBbar (s. Abb. 9.2).




9: Stabilititen von scandium- und vanadiumhaltigen Pyroxenen und Granaten: Ergebnisse und Diskussion 70

Abb.9.2: Versuch DR38 (System CMS+Sc, 5 GPa, 1300°C). Die residuale, dunkle Phase besitzt gendhert Olivin
(Forsterit)-Stochiometrie.

DR 5 ergab ein Zweiphasengemisch aus Klinopyroxen und Granat. Durch den groBen UberschuB an
Scandium im Granat im Verhéltnis zum Klinopyroxen kann zumindest von einem nahe der maximalen
Loslichkeit liegenden Scandiumgehalt im Cpx ausgegangen werden, auch wenn die Scandiumaktivitit
in diesem Versuch nicht durch eine zusétzliche Scandium-Phase gepuffert ist.

Wo+Ca-Grt

Ca

Abb. 9.3: Phasenbeziehungen im System CMS+Sc bei 5 GPa und 1300°C in einer Projektion von Silicium aus.

Die Versuche DR34 und DR35 ergaben Gleichgewichte zwischen Klino- und Orthopyroxen sowie
Granat. In dem aus Glas kristallisierten Experiment DR35 wurde zusétzlich noch Thortveitit gefunden.

Alle vier Phasen stehen in physikalischem Kontakt (s. Abb. im Anhang) zueinander; so kann eine
kinetische Produktkontrolle ausgeschlossen und von einer Gleichgewichtsparagenese ausgegangen
werden. Erstere kann z.B. beobachtet werden, wenn nach der schnellen, metastabilen Nukleation einer
Phase diese von der spiter wachsenden vollstandig umschlossen und der Gleichgewichtsbildung mit
einer dritten (residualen) Phase entzogen wird. In der in Abb. 9.3 verwandten Darstellung werden
Thortveitit, Granat und Pyroxene in die selbe Ebene projiziert, so da} ein 4-Phasengemisch nicht
moglich erscheint. Unter Beachtung der Tatsache, da3 die Granate — bei Blick vom Silicium aus - in
einem Ca-Mg-Sc-Si-Tetraeder unter der Thortveitit-Opx-Cpx-Ebene liegen, ergibt sich aber ein
Vierphasenfeld. Im Vergleich zum hierzu reversiblen Experiment DR 34 war der Scandiumgehalt in
der Gesamtzusammensetzung wahrscheinlich etwas hoher gewesen, so da3 Thortveitit entstand.
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Die Phasenbeziehungen lassen sich wie folgt zusammenfassen: Im System CMS+Sc ergibt sich eine
dhnliche Topologie wie im System CMAS. Im Gegensatz zu diesem exististiert jedoch bei erhohten
Drucken und Temperaturen kein freies Scandiumoxid oder eine dem Disthen analoge Phase Sc,Si,0s,
sondern das Sorosilikat Thortveitit. Eine Mischungsliicke zwischen den calcium- und den
magnesiumreichen Granaten scheint nicht zu existieren, auch wenn hierzu weitere Versuche
(Startzusammensetzungen auf der gestrichelten Gerade in Abbildung 9.3) nétig wiren. Anstelle
magnesiumreicher Granate (und des Endglieds Mg;Sc,Si;0y,) ist bei den gewihlten p,T-Bedingungen
die Paragenese Thortveitit + Granat + Olivin stabil.

Die extreme Loslichkeit von Granat in Diopsid im System CMAS (Boyd, 1970) bei 3 GPa kann im
gewihlten Druckfenster (5GPa) im System CMS+Sc nicht beobachtet werden; die Sc-Gehalte (s.
Tabelle 9.1) sind niedrig , wobei Klinopyroxen gegeniiber demOrthopyroxen eine deutlich erhohte
Scandiumloslichkeit besitzt.

Die ermittelten Stochiometrien lassen in Bezug auf den Scandiumeinbau folgende Schliisse zu:

- Ein Einbau auf dem T-Platz der Pyroxene oder dem Z-Platz der Granate kann in keinem Fall
beobachtet werden.

- Im Klinopyroxen nimmt der Calciumgehalt gegeniiber dem Diopsid als Endglied ab, wobei dies kein
Hinweis auf eine Substitution nach d.) ist, da dies unter Gleichgewichtsbedingungen auf der
Loslichkeit der En-Komponente im CPX beruht. Fiir 5 GPa und 1300°C erhielten Brey und Huth
(1983) bei Experimenten im System CMS ungefihr 20% En-Komponente im Diopsid. LaBt man das
Scandium auller Acht, ergibt sich fiir die Runs DR34 und DR35 ein erniedrigter Wert von ca.
10%(DR35) - 14%(DR34) En-Komponente im Diopsid. Dies legt eine Substitution nach c.) (s.0.)
nahe, da so die gegeniiber dem En/Di-Solvus in CMS erniedrigte Mg-Konzentration erklart werden
kann.

- Im Orthopyroxen erkennt man eine Abnahme an Magnesium, die mit der Zunahme an Scandium
befriedigend erklért werden kann. Allerdings tendieren die an der WDS ermittelten
Siliciumkonzentrationen zu zu hohen Anteilen (>2), was automatisch zu diesem Ergebnis fithren
diirfte, so daB hier keine klare Aussage moglich ist. Dies kann auch auf eine zu erhdhten Si-Werten
fiihrende Eskola-Komponente Ca, sScSi,Og hinweisen, was durch die resultierende Steigung der Mg-
Sc-Korrelation (s. Abb. 9.1b) unterstrichen wird.

- Die enstehenden Thortveitite besitzen wahrscheinlich eine relativ hohe MgO-Laslichkeit (dhnlich
wie im System MAS+Sc (s.u.)). Diese kann aber nicht genau quantifiziert werden, da die Kristalle
sehr klein sind und daher praktisch immer Mischanalysen vorliegen.

- Die Stabilitdt scandiumhaltiger Granate wird in Kapitel 9.2 diskutiert.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daf in Pyroxenen im System CMS+Sc betrdchtliche
Mengen an Scandium eingebaut werden. Dieses {iberraschende Ergebnis flihrte zu einer ndheren
Untersuchung von Prowatke (2000), deren wichtigste Ergebnisse im Vergleich zu den hier
vorliegenden Daten in Kapitel 9.5 diskutiert werden.

9.1.2 NCMS+Sc

Fiir die Betrachtung der Scandiumldslichkeit unter gezieltem Anbieten eines einwertigen groflen
Kations, da3 die M2-Position in den Pyroxenen besetzt, bietet sich die Erweiterung des Systems
CMS+Sc durch Natrium an, da dieses selbst in stark verarmten Duniten (s. Kapitel 1) mit etwa 500 wt
ppm das hiufigste Alkalimetall ist (Primitiver Mantel : 3600 wt ppm).
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Der Austauschvektor fiir Klinopyroxen lautet dann:
CaVll[Mng PEN NaVlllSCVl (96)
Aufgrund des groBen Unterschieds zwischen den Natrium- und Scandiumkationen ist keine weitere

Austauschreaktion denkbar, die beide Kationen umfalit, sofern man, wie oben erldutert, eine
Substitution auf dem Tetraederplatz ausschlief3t.

50 ~

Ca+Mg Si

Abb9.4: Ausschnitt der Phasenbeziehungen im System NCMS+Sc bei 5 GPa und 1300°C: Eine Verschiebung der
Bulkzusammensetzung bei Versuch DRS fiihrt in ein Dreiphasenfeld.

Eine exakte reversible Bestimmung ist fiir eine solche Fragestellung nicht durchfiihrbar, da dafiir z.B.
ein natriumhaltiger und scandiumfreier Pyroxen benoétigt wiirde. In Versuch DR7 diffundierte daher
Natrium aus einer Natriumcarbonatflux in die Pyroxene, wihrend Scandium dem Granat entstammt.
Im Reversal DR8 wurde ein Glas gleicher Gesamtzusammensetzung verwandt; zunichst nukleiert hier
ein metastabiler scandium- und natriumreicher Pyroxen, der sich dann dem Gleichgewicht von dieser
Seite anndhert. In beiden Experimenten entstanden Klinopyroxen und calciumreicher Granat, in DRS
auch noch geringe Mengen an Forsterit. In Abbildung 9.4 ist dargestellt, dal3 bei der Glasherstellung
ein geringer Verlust an Natrium wahrscheinlich dafiir gesorgt hat, dafl die Gesamtzusammensetzung in
Richtung auf die Ca+Mg — Si Linie verschoben wurde und so anstelle im Zweiphasenfeld wie DR7 im
Dreiphasenfeld (Ol+Cpx+Grt) liegt.

Den Zusammenhang zwischen Natrium- und Scandiumeinbau wie auch die Anndherung an das
Gleichgewicht zeigt ff. Abbildung 9.5:
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Abb 9.5: Das System NCMS+Sc bei 5 GPa und 1300°C: Gleichgewichtsandherung aus unterschiedlichen
Richtungen bei den Versuchen DR7 und DRS.

Die Anwesenheit von Natrium erhéht den Scandiumeinbau mafBgeblich. Allerdings gibt es fiir DR7
eine Abweichung von der erwarteten Korrelation (1:1) zu erhéhten Natriumkonzentrationen. Welcher
Mechanismus dies bewirkt, ist unklar; auf der anderen Seite legt diese Tatsache zumindest nahe, dafl
sich der Scandiumeinbau auf jeden Fall nach obiger Gleichung vollzieht und ein zusétzlicher
Mechanismus, z.B. eine Eskola-Koponente, den erhdhten Natriumeinbau verursacht; dies ist aber im
Fall des olivinfiihrenden Experiments DRS8 nicht mdglich, da es dort aufgrund der Pufferung der
Siliciumaktivitét keine Eskola-Komponente geben kann. Eine weitere Moglichkeit fiir die
Abweichung bei Versuch DR7 bestiinde beim Einschluf3 geringer Mengen an Natriumcarbonat-Flux

in Pyroxen.

Run p(GPa) / T(°C) |Phasen %Na Cpx %Sc Cpx
DR7 5/1300 Grt, Cpx 533 5.18
DRS 5/1300 Grt, Cpx, (O1) 5.29 4.87

Tab. 9.2: Ubersicht iiber die Experimente im System NCMS+Sc zur Ermittlung der Scandium-Loslichkeit

In obiger Tabelle 9.2 sind die aus Abb.9.5 angenommenen Gleichgewichtswerte fiir Natrium und
Scandium angegeben.

9.1.3 MAS+Sc

Der vielleicht wichtigste Einbaumechanismus im Pyroxen ist wahrscheinlich die gekoppelte
Substitution mit Aluminium:

Mg"'si" PR ScVIAIY 9.7)
Aluminium ist im Oberen Erdmantel als Hauptelement vorhanden, so da3 keine Konzentrationseffekte

die Verfiigbarkeit des Aluminiums in Bezug auf Scandium storen kdnnen, da Aluminium als quasi
unendliches Reservoir vorliegt.



9: Stabilititen von scandium- und vanadiumhaltigen Pyroxenen und Granaten: Ergebnisse und Diskussion 74

Hierbei konnte das Scandium sowohl den oktaedrischen M1-Platz wie auch den verzerrt
oktaedrischen, groBeren M2-Platz belegen. Wahrscheinlich ist, wie auch aus 9.1.1 folgt, ein Einbau
auf der M1-Position (s. auch Kapitel 9.1.4). Versuche, groere Orthopyroxen-Einkristalle zu ziichten,
um rontgenstrukturanalytische Untersuchungen durchzufiihren, scheiterten.

Die Loslichkeitsexperimente wurden mit zwei Gesamtzusammensetzungen durchgefiihrt. Die
scandiumédrmere der beiden, die in den Versuchen DR (krist.) und dem Reversal DR10 (Glas)
verwandt wurde, ergaben Orthopyroxen und Granat. Geplant war hierbei, die maximale Ldslichkeit
von Scandium im Orthopyroxen durch die Anwesenheit eines scandiumhaltigen Mischoxids neben
einem scandiumhaltigen Granat zu ermitteln. Dieses unter Atmosphéarendruck stabile Mischoxid
Al 5S¢ 503, welches auf dem Iridium-Strip-Heater dargestellt wurde, wurde unter den
Versuchsbedingungen komplett aufgebraucht. Eine Aussage zur Stabilitét bei erhohtem Druck ist
daher nicht zu treffen.

X1
(Cpx+Grt)

Al1.55¢0.503

\ v B v \ \/ \ Vi Vi \

Al Sc

Abb. 9.6: Phasenbeziehungen im System MAS+Sc bei 5 GPa und 1300°C; Projektion vom Silicium aus. Die
Zusammensetzung X2 liegt in einem Dreiphasenfeld Opx, Grt und Thortveitit.

In der scandiumreicheren Zusammensetzung (Versuche DR13, 14, 20 und 27) war mit dem Thortveitit
im Versuch DR13 eine stabile Scandiumphase neben Granat und Pyroxen vorhanden. Das glaserne
Startmaterial hierzu (DR 14) ergab ein mikrokristallines, mit EPMA nicht analysierbares Produkt.
Eine Wiederholung mit zusétzlicher Bariumboratschmelze fiihrte zu keinem Erfolg, da auch hier ein
mikrokristallines Phasengemisch auftrat. Letzlich erbrachte nur eine verénderte ProzeBfiihrung
analysierbare Produkte (s. Abb. 9.6): Hierfiir wurde ein scandiumhaltiger Granat mit MgO und SiO,
vermischt, damit Scandium aus dem Granat in den nukleierenden Pyroxen diffundiert. Im reversiblen
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ProzeB3 hierzu reagiert Enstatit mit dem Mischoxid Al 5S¢, 503, wobei Granat aus beiden Phasen

nukleiert.

Run p(GPa) / T(°C) |Phasen %Al Opx %Sc Opx Zusamm.
DR9 5/1300 Grt, Opx 1.70 0.39 X1
DR10 571300 Grt, Opx 1.79 0.39 X1
DR13 571300 Grt, Opx, Thortveitit |1.12 0.42 X2
DR14 571300 mikrokristallin n/a n/a X2
DR20 5/1300 mikrokristallin +flux |n/a n/a X2+flux
DR27 571300 Grt, Opx 1.27 0.48 X2

Tab. 9.3: Ubersicht iiber die Experimente im System MAS+Sc zur Ermittlung der Scandium-Léslichkeit. Die
oberen beiden Experimente wurden mit Zusammensetzung X1, die unteren vier mit X2 durchgefiihrt.

%Al

Sc-Al

1:1
(nur ScAl)

%Sc
0 1

Abb. 9.7: Die Korrelation zwischen Sc- und Al-Gehalt im System MAS+Sc bei 5 GPa und 1300°C. Der Einfluf3
einer Mg-Tschermak-Komponente fiihrt zur Abweichung von einer 1:1 Korrelation.

Beide Gesamtzusammensetzungen zeigen eine dhnliche Loslichkeit des Scandiums im Orthopyroxen
bei Anwesenheit von Aluminium. Wie in Abb. 9.7 dargestellt existieren lineare Zusammenhénge
zwischen Aluminium- und Scandiumgehalt; allerdings folgen diese keiner 1:1 Korrelation, wie man
sie im System NCMS+Sc zwischen Natrium und Scandium beobachten kann. Dies ist mit den
zusitzlich auftretenden Mg-Tschermak-Komponente MgAlAISiOg erklérbar, die die Analysenpunkte
in Abb. 9.7 zu hoheren Alumniumkonzentrationen verschiebt. Eine Auftrennung der Analysen in
beide Endglieder ist nur bedingt mdglich, da hier groBe Fehler auftreten, da die Berechnung von Al'Y
auch dem Fehler bei der Si-Bestimmung unterliegt. Dieser liegt bei 50 mol% Si im Pyroxen bei 0.5

mol%, d.h. ist ungefahr so groB wie der Al''-Wert. Die Auftrennung in einzelne Aluminium-Terme
erfolgt nach:
Al ooy = AZZ—AI + AIZ—AI + AléZ—AI (9.8)
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Die Mikrosondenanalysen werden dafiir wie folgt behandelt:

2-Si= ALY (afu) (9.9a-c)
Alfﬁ*Al = AlGesamt - Alg:samt
AZ.S{(I:/—AI = A ggsamt - Al}z—Al

Eine graphische Darstellung (Abb. 9.8a) zeigt eine groBe Streuung und 148t bei Beachtung der
Fehlerbalken keine klaren Schliisse zu. Bei Experiment DR13 war aber eine klare Korrelation
erkennbar, wie sie in Abb. 9.8b gezeigt ist. Dieser, von einer 1:1 Korrelation zwischen Scandium und
Aluminium (IV, Sc-Al-Tschermak-Komponente) nur wenig abweichende, Datensatz kann als Beweis
des oben beschriebenen Austauschvektors 9.7. gewertet werden.
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Abb.9.8a: Orthopyroxenanalysen der Experimente im System MAS+Sc: Plot von tetraedrisch koordinierendem
Aluminium, welches fiir eine Sc-Al-Tschermak-Komponente zur Verfiigung steht, gegen Scandium. 9.8b.: Analog
9.8a fiir einen einzigen Versuch (DR13). Die Gerade einer 1:1 Korrelation ist zur Orientierung eingezeichnet.

9.1.4CMAS + Sc

Um in dhnlicher Weise den Einflul von Aluminium auf den Scandiumeinbau im Klinopyroxen
quantifizieren zu konnen wurden Experimente im System CMAS+Sc durchgefiihrt. Fiir eine
Zusammensetzung X1 wurde die Loslichkeit im Klinopyroxen bei 5 GPa, fiir eine zweite
Zusammensetzung X2 bei 3,4 und 5 GPa bestimmt. Die Experimente wurden &hnlich DR13/DR27
(MAS; s.0.) reversibel durchgefiihrt, wobei mikrokristalline Produkte bei Runs, die aus Glas
kristallisierten, nicht analysierbar waren (s. Tabelle 9.4). Daher lag jeweils eine der beiden
erwiinschten Phasen (Granat oder Klinopyroxen) zu Versuchsbeginn als Glas vor, die andere dagegen
in kristalliner Form.
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Run p(GPa) / T(°C) | Phasen %Al Cpx %Sc Cpx Zusammensetzung
DRI11 571300 Grt Cpx 2.16 0.73 X1
DR12 571300 mikrokristallin | n/a n/a X1
DRI5 571300 Grt Cpx 1.53 1.16 X2
DR25 571300 Grt Cpx 2.12 1.21 X2
DR18 4 /1300 Grt Cpx 2.39 1.78 X2
DR24 4 /1300 Grt Cpx 3.26 1.98 X2
DR19 3 /1300 Grt Cpx 1.36 1.01 X2
DR23 3/1300 Cpx ((Grt)) 7.30 4.86 X2

Tab. 9.4: Ubersicht iiber die Experimente im System CMAS+Sc zur Ermittlung der Scandium-Loslichkeit. Die

oberen beiden Experimente wurden mit Zusammensetzung X1, die unteren vier mit X2 durchgefiihrt.

Fiir die scandiumérmere Gesamtzusammensetzung X1 konnte nur der Versuch DR11 mit dem

kristallinen Startmaterial analysiert werden, da das gldserne Startmaterial ein mikrokristallines Produkt
ergab. Wie in Abb. 9.9 dargestellt, zeigen die Granatdaten in DR11 eine deutliche Nichtstochiometrie
auf. Dafiir konnten nicht reagierte Korundeinschliisse verantwortlich sein, die zu einer kinetischen
Produktkontrolle fithren, wie sie fiir vanadiumhaltige Granate (Kapitel 9.4) gefunden wurden.

50
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X2 5GPa
X2 4GPa
X2 3GPa (DR19)
X2 3GPa (DR23)

80
AV
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Abb. 9.9: Granat- und Klinopyroxenanalysen im System CMAS+Sc bei 1300° und 3-5GPa; Projektion

vom Silicium aus.
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Zwischen Aluminium- und Scandiumgehalt liegt bei allen Versuchen - analog dem System MAS -
eine lineare Korrelation vor (Abb.9.11), die auf zwei unterschiedliche Austauschvektoren hindeutet:
Zum eines der Einbau einer MeM2AlAlSiOG-Tschermak-Komponente, zum anderen der einer
MeMzscAlSi06-Tschermak-Komponente.

Eine deutliche Korrelation zwischen Aluminium auf der Tetraederposition, welches einer Sc-Al-
Komponente entspricht, kann aus Abb. 9.10b ersehen werden. Die Berechnung von AI(IV,Sc) erfolgte
wie in den Gleichungen 9.8-9.9¢ beschrieben.
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Abb. 9.10a: Korrelation zwischen Aluminium und Scandium in den Klinopyroxenen im System CMAS+Sc bei
1300°C und 3-5 GPa.

Abb. 9.10b: 1:1 Korrelation zwischen Scandium und tetraedrischem Aluminium, welches fiir eine Sc-Al-
Tschermak-Komponente zur Verfiigung steht.

Die klare 1:1-Korrelation zwischen Alg._»;"" und Sc in Abbildung 9.10b kann als deutlicher Hinweis
auf die Giiltigkeit der oben definierten Austauschvektoren angesehen werden. In diese Darstellung
sind alle fiir dieses System ermittelten Klinopyroxenzusammensetzungen unabhéngig von Druck und
Temperatur aufgenommen worden. Die einzige Ausnahme stellt der nicht equilibrierte Run DR19 dar,
da hier zum Teil negative Alg..5"'-Werte auftraten. Die geringfiigigen Verschiebungen zu
scandiumreicheren Werten konnten unterschiedliche Ursachen besitzen; sie konnten auf Fehlern bei
der Si-, Al- oder Sc-Bestimmung per WDS beruhen; allerdings kénnten sie auch Hinweis auf einen
zusitzlichen Austauschvektor sein, wobei durch die verwandten Analysetechniken keine Beweise
erbracht werden konnen, wie in Kapitel 9.5 ausfiihrlich diskutiert wird.

Die Experimente bei 5 GPa und 4 GPa mit der scandiumreicheren Zusammensetzung X2 zeigen sehr
enge Brackets fiir die Scandiumldslichkeiten mit stirker variierienden Aluminiumgehalten.

Generell ist — analog zu einem scandiumfreien System CMAS — die Loslichkeit von dreiwertigen
Ionen in Pyroxenen reziprok proportional zum Druck.

Die bei 3 GPa durchgefiihrten Experimente besitzen geringe Aussagekraft, da zwei Effekte die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu den anderen Runs behindern. Zum einen ist in DR19 die
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Versuchsdauer wahrscheinlich viel zu kurz gewesen, so dal3 eine stark vom Gleichgewichtswert
abweichende niedrige Scandiumkonzentration im Klinopyroxen bestimmt wurde. Die im
dazugehorigen Reversal DR23 analysierten Granate sind eventuell Relikte, die aufgrund mangelnder
Gleichgewichtseinstellung nicht aufgebraucht sind. Die hohen Aluminiumkonzentrationen im
Klinopyroxen deuten auf das Auftreten der Pyrop-Grossular-Mischungsliicke hin, wie sie Boyd 1970
fiir das System CMAS bei 3 GPa ermittelte. Hier exisiert ein Bereich extensiver Diopsid-solid solution
mit Granat, die in einem engen kompositionellen Rahmen sogar zu einem Stabilititsfeld von
Klinopyroxen und Korund fiihrt, da sich der gesamte Granat im CPX 16st. Aufgrund der starken
Auspragung dieser Loslichkeit ergeben sich sehr hohe Sc-Konzentrationen im Pyroxen von ca 5%.

+
50 7~ f‘l Sc/\ 7N 50
@W@
Cpx DR23
a/ Px
Diopsid®®
CMAS
\ \ \ \/ AVA \/ \
Ca Mg

Abb. 9.11: Granate und Klinopyroxene im System CMAS (3-5GPa, 1300°C) in einer Projektion vom Silicium.
Bei niedrigen Drucken (3GPa, Versuch DR23) tritt eine grofie Loslichkeit von Al+Sc im Cpx auf. Zum Vergleich
ist der analoge Bereich bei 3GPa und 1200° im System CMAS (nach Boyd, 1970), grau unterlegt.

Die Darstellung in Abbildung 9.11 ist analog der von Boyd (1970) verwandten erstellt worden, wobei
die Summe der dreiwertigen Kationen die Y-Achse definiert. Zum Vergleich der Mischkristallbildung
bei 1200°C und 3GPa im System CMAS ist der Diopsid-Mischkristallbereich grau unterlegt, wobei
aber auf den Temperaturunterschied von 100°C zwischen den hier durchgefiihrten Versuchen und den
Arbeiten von Boyd hingewiesen werden muB3. Die mit dem Klinopyroxen im Gleichgewicht stehenden
Granate sind Mischkristallen des pseudobinéren Joins Pyrop-Grossular mit 40-60% Pyrop.

In Kapitel 9.5 werde alle ermittelten Loslichkeiten verglichen und diskutiert.

9.2 STABILITAT SCANDIUMHALTIGER GRANATE

Fiir die in Kapitel 9.1 beschriebenen Versuche zur Ermittlung der Scandiumloslichkeiten in Pyroxenen
wurde eine Reihe von Scandiumgranaten als Startmaterial synthetisiert (s. Kapitel 7.2). Zur
Charakterisierung wie auch Uberpriifung der Phasenreinheit wurden Mikrosondenanalysen
durchgefiihrt und Rontgen-Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Aus diesen sind unter
Zuhilfenahme des Softwarepakets Topas Gitterkonstanten berechnet worden. Der Fehler der
Gitterkonstantenbestimmung ist mit +/-0.01A als relativ groB angenommen worden. Fiir eine prizisere
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Bestimmung (+/- 0.001 A) wiren Messungen im hohen Winkelbereich (>60°®) notwendig; auBerdem
bedarf es langerer Mefzeiten zum Erzielen eines akzeptablen Peak:Background-Verhéltnisses.

Die Granate sind bis zu 100um grof3, meist isomorph, homogen und zeigen z.T. an Grenzflachen
typische sechseckige Kristallanschnitte. Die Farbe im Auflichtmikroskop variiert zwischen hellem und
mittlerem Grau.

Ca3AIZSi3012 Cass(ii?i;;om
11.93 12.07 12.17 12.25

m H11.70 I"11.80 I"11.98

_— [J+Cpx,Th
11.67

11.458 11.54
Mg3AIZSi3O12 +Opx,Th Mg3SCZSi3012

Abb. 9.12: Stabilitdtsfeld von Granat im System CMAS+Sc bei 5 GPa und 1300°C. Stark magnesiumhaltige
Granate sind instabil. Die Gitterkonstanten (in A) und Synthesedrucke (in GPa) sind bei den enstpr. Granaten
angegeben.

Bei den vorliegenden Synthesebedingungen sind das Mg-Sc-Endglied wie auch magnesiumreiche
Mischkristalle nicht stabil (Abb. 9.12). Diese Abbildung stellt die Granatmischkristalle als
pseudoquarternéres System dar; eine Projetion, wie sie auch fiir reziproke Salzpaare verwandt wird.
Im Mehrphasenbereich sind die koexistierenden Phasen angegeben, fiir reine Granate die
Gitterkonstanten. Die zur Synthese verwandten Drucke (in GPa)sind in weiler Schrift auf den
jeweiligen Zusammensetzungen angegeben. Sie stellen kein notwendiges Druckminimum dar, sondern
lediglich die Versuchsbedingungen. Das grau unterlegte Feld gibt den Bereich an, bei dem bei 5 GPa
und 1300°C Granate instabil sind.
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Abb. 9.13: Gitterkonstanten der Mischkristallreihe CaszAlSiz0,,-CasSc,Si;0,, (in A)

Die Zahl der synthetisierten Granate reicht fiir eine genaue Charakterisierung der
Mischungseigenschaften nicht aus. Unter Verwendung des Referenzwerts von 11.849A aus dem
Powder Data File (*-Kennzeichnung) fiir synthetischen Grossular ergibt sich fiir die Mischungsreihe
Ca-Al- — Ca-Sc-Granat ein anndhernd linearer Zusammenhang (Abb. 9.13). Bei Annahme eines
Fehlers der Gitterkonstantenverfeinerung von +/- 0.01 A scheinen die Volumina bei niedrigen
Scandiumgehalten eine negative und bei hohen Scandiumgehalten eine positive Abweichung von
diesem linearen Zusammenhang zu besitzen.

9.3 PHASENBEZIEHUNGEN IM SYSTEM CMS+V

Ahnlich wie fiir Scandium ist auch die Loslichkeit von Vanadium(III) in Pyroxenen des Systems
CMS+V bestimmt worden. Um die Stabilitit des V**-Ions zu gewihrleisten wurden die
Startmaterialien in Graphitkapseln gegeben und diese in Platinkapseln eingeschweil3t. Die genauen
experimentellen Bedingungen sind in Anhang A aufgefiihrt. Insgesamt wurden fiinf verschiedene
Zusammensetzungen (s. Tabelle 9.5) verwandt, die unterschiedliche Paragenesen zur Folge hatten. Bei
Granatsynthesen, die auBerhalb des Stabilitétsfeldes lagen, entsprachen diese der Reaktion

(Ca,Mg)-V- Granat <> V,0; + Pyroxen (9.10)

Calciumreiche Granate konnten hingegen quantitativ dargestellt werden (s. Kapitel 9.4) und wurden
daher in diesem Zusammenhang nicht betrachtet.

Ein Verlust von Vanadium an das Kapselmaterial Graphit (evtl. Bildung von Carbiden) konnte durch
EPMA-Messungen ausgeschlossen werden.

Fiir den Einbau von Vanadium konnten sich &hnliche Mechanismen wie fiir Scandium im System
CMS+Sc¢ ergeben, zumal aufgrund der lonenradien (Shannon, 1976) eine tetraedrische Koordination
sowohl fiir V** wie auch fiir eventuell gebildetes V*" ausgeschlossen werden kann.

Run p(GPa) / T(°C) |Phasen %V Cpx ‘ %YV Opx ‘ | Startmaterial
DR30 5/1300 Cpx, V,0; =DR32 ohne Graphitkapsel(=fO,-Puffer)
DR32 5/1300 Cpx, Grt, Mer, Melt |0.52 n/a X1, Di krist.
DR33 5/1300 (Cpx, Grt, Melt) 1.18 n/a X1, Grt krist.
DR36 5/1300 Belt-bruch (GAU) ([n/a n/a X2, Di, En krist
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DR37 5/1300 Cpx, Opx, V,0; 0.94 0.50 X2, Di, En krist
Grt IV 5/1200 Opx, V,0; n/a 0.79 X3, Glas
GrtV 5/1200 Grt, Opx, V,04 n/a 1.34 X4, Glas
Grt VI 2.5/1100 Cpx, V,0; 1.22 n/a X35, Glas
Grt VI 5/1300 Cpx, Grt, V,0;,Melt |2.11 n/a X5, Glas

Tab. 9.5: Ubersicht iiber die Experimente im System CMS+V zur Ermittlung der Vanadium-Léslichkeit.

Zur Darstellung der Phasenbeziehungen im System CMS+V bei 5 GPa wurden die Experimente
DR32, DR37, Grt IV, V und VI herangezogen. Bei den Versuche DR32 und DR33 trat, wie in
Abbildung 9.14 gezeigt, eine partielle Schmelzbildung auf. Die Zusammensetzung der entstandenden
Schmelze liegt zwischen denen von Granat und Klinopyroxen. Zu Experiment DR37 konnte kein
Reversal mit kristallinem Granat durchgefiihrt werden, da der hierzu notwendige Granat VI bei diesen
p,T-Bedingungen nicht synthetisierbar ist

BT S

Tl W i
S G R ¢

AbbY9.14: Partielle Schmelzbildung bei Versuch DR32 (5GPa, 1300°C)

Das Phasendiagramm wird in Abbildung 9.15 dargestellt und 146t folgende Schliisse zu:
Vanadium(I1I)-haltige Granate sind nur bei hohem Calciumanteil stabil. Die Pyroxene stehen im
Gleichgewicht mit fast reinem V,03, welches in geringen Malen MgO geldst hat.

Neben der oben erwéhnten partiellen Schmelzbildung bei den Versuchen DR32 und DR33 bildete sich
bei ersterem noch eine vierte Phase, der sich die Stochiometrie des Merwinits Ca;MgSi,Og zuordnen
1aBt. Dieses Mineral tritt bei Hochtemperaturmetamorphosen auf und wurde bei Phasendiagrammen
fiir das System CMAS unter erhdhten Drucken bisher nicht beobachtet; bei diesen stellt der
Wollastonit CaSiOs ein Endglied im Dreiphasenfeld mit Diopsid und calciumreichen Granat dar. Bei 1
bar konnten aber Paragenesen mit Merwinit (Segnit, 1956) synthetisiert werden.



9: Stabilititen von scandium- und vanadiumhaltigen Pyroxenen und Granaten: Ergebnisse und Diskussion 83

Vv

Abb. 9.15: Phasenbeziehungen im System CMS+Sc bei 5 GPa und 1300°C.

Die Korngroflen der Minerale waren sehr klein, so da3 vor allem Mischanalysen von Granat und
Pyroxen ermittelt wurden (s. Abb. 9.14). Die Granatzusammensetzung 1dt sich so eindeutig ermitteln,
doch bleibt eine Unsicherheit bei der Bestimmung der Loslichkeit von Vanadium in Klinopyroxen, da
diese Werte zu hoch bestimmt werden konnten. Die Granate werden in Kapitel 9.4 ausfiihrlich
diskutiert.

Die fiir Klino- und Orthopyroxene ermittelten Vanadium-Loslichkeiten sind im Vergleich zu
Scandium grofer und zeigen wieder einen deutlichen Einbau ohne offensichtlichen Partner fiir eine
gekoppelte Substitution.

Das hexagonale Vanadiumoxid V,0; 16st deutliche Mengen an MgO - die Werte schwanken zwischen
4.5 und 6.2% bei 5 GPa — und geringe Mengen an CaO (zwischen 0.8 und 1.1%). Analog hierzu
konnte Cini (1968) bei Atmosphérendruck eine partielle Mischkristallbildung im System MgO-V,0;
zwischen V,0; und dem MgV,0,-Spinell beobachten, bei der sich ca. 2% MgO im Vanadiumoxid
l6sten (bei ca. 1800°C). Die geringere Loslichkeit des CaO 148t sich mit der hexagonal dichtesten
Kugepackung erkléren, die die Sauerstoffanionen im V,0; darstellen. Die Vanadiumkationen besetzen
2/3 der Oktaederpositionen, wahrend die kleineren Tetraederpositionen unbesetzt bleiben. Ein Einbau
des geringfiigig groBeren Magnesiumkations ist daher gut moglich, wéihrend der des deutlich groeren
Calciumkations deutlich schlechter erfolgt.
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9.4 VANADIUM(II)-HALTIGE GRANATE: SYNTHESEN

Die Synthese vanadium(IIl)haltiger Granate erfolgte nach den in Kapitel 6.3 und 7.3 erlduterten
Verfahren.

Abb.9.16: Mehrstufiges Wachstum bei einem wasserfreien Syntheseexperiment von Goldmanit bei 3GPa und
1200°C.
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Erste Syntheseexperimente unter fluidfreien Bedingungen zeigten, dal Vanadiumoxid aus Glas

schnell nukleiert, danach von sich bildendem Granat umschlossen und eine Weiterreaktion entzogen

wird. Die verbleibende Phase besitzt dann die Stochiometrie eines Pyroxens. In Abbildung 9.16 ist

dieses mehrstufige Wachstum gut erkennbar: V,05 und Pyroxen besitzen keine gemeinsamen

Grenzflachen. Zur Vermeidung dieser kinetischen Produktkontrolle wurden Synthesen mit Wasser als
Flux erfolgreich durchgefiihrt (s. Tab. 9.6).

Grt | Stochiometrie (Einwaage) | Produkte Grt-Stochiometrie (EPMA) | Cpx oder Opx-Zusammens.

| Ca;V,Si301, 100% Ca3Vv28Si3012 n/a

I Ca; sMg,; sVAISi;01, Grt Cpx V,05 | Ca;51Mg1.43V0.35A1165513012 | CagoiMgo.76Vo.16A10.37.511.7606
Il | Ca; sMg5Vo5Al 551301, Grt Cpx V5,05 | Ca;33Mgi.51V0.38A1165513012 | Cags7Mgo.62Vo0.24Alo.56.511.6606
IV | Mg3V,Si30;, Opx V,0; n/a Mg, 97V 0.03S11.9906

V| Mg;VAISi;Oy; Grt Opx V103 | Mgs07V0.32A10.68512.96012 Mg, .95V0.0sAl0.1S11.9106

VI | Ca;sMg;5V,Si30, Grt Cpx V,05 | Cay.53Mgo.s5V1.95512.00012 Ca0.94Mg0.98V0.08511.9806

Tab. 9.6: Ubersicht der Syntheseexperimente vanadiumhaltiger Granate

Nur der Goldmanits Ca;V,Si;0;; konnte bei den gewéhlten Druck- und Temperaturbedingungen

quantitativ dargestellt werden. Aus den Zusammensetzungen der Granate 146t sich analog zum System
CMASH+Sc das in Abbildung 9.20 gezeigte Stabilititsdiagramm skizzieren. Da die als Edelstein
geschétzten Tsavorite — Grossulare mit hohem Goldmanit-Anteil - nur wenig untersucht (z.B.

Schmetzer, 1978, und Strens, 1965) sind, werdem z.Zt. separate Studien zur Mischungreihe Grossular-

Goldmanit durchgefiihrt, die das in Abb. 9.17 gezeigte Stabilitdtsdiagramm weiter vervollstindigen (J.

Angelkort, in prep.). Die charakteristische tiefgriine Farbe natiirlicher Tsavorite konnte auch beim
reinen Goldmanit beobachtet werden (Abbildung 9.18)

C33V28i3012

C83A|28i3012

‘Tsavorite’

1100°C

13GPa (+Cpx

3GPa (#Cpx,Vo0s)

+0OPX, V04

1300°C

MgsAl,Siz01,

MgsV,Siz012

Abb. 9.17: Stabilitatsfeld von Granat im System CMS+V bei 3GPa und 1100°C sowie 5GPa
und 1300°C.
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Abb. 9.18: Synthetische Goldmanit-Kristalle
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9.5 DISKUSSION

9.5.1 SCANDIUM

Die Loslichkeit von Scandium in Pyroxenen wurde bei erhohten Drucken in unterschiedlichen
Modellsystemen bestimmt. Die Variation bei konstantem Druck und konstanter Temperatur erlaubt es,
die Einbaumechanismen in Pyroxene wie auch die Stabilitdt der Granatmischkristalle als Funktion der
Gesamtzusammensetzung zu betrachten und die Einfliisse einzelner Austauschpartner gezielt zu
verfolgen.

Neben einer quantitativen Aussage zur Scandium-Ldslichkeit ergeben sich auch Hinweise auf den sich
auf atomarer Ebene vollzichenden EinbauprozefB3. Die bei 5 GPa und 1300°C bestimmten
Loslichkeiten von Scandium in verschiedenen Systemen sind in Abbildung 9.19 vergleichend
dargestellt.
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Abb.9.19: Ubersicht aller ermittelten Scandiumlislichkeiten (in %) in den Pyroxenen bei 5GPa (sofern nicht
anders gekennzeichnet) und 1300°C.

Die Anndherung an den Gleichgewichtszustand wird durch Pfeile verdeutlicht. Hierbei sind folgende
Trends festzuhalten:

1. Im System CMS+Sc werden deutliche Mengen (hier bis 0.2% (OPX) bzw 0.45% (CPX)) an
Scandium ohne Partner fiir einen gekoppelten Austausch eingebaut.

2. Durch Aluminium und noch deutlicher durch Natrium wird die Loslichkeit von Scandium erhdht.
3. Mit abnehmendem Druck steigt die Loslichkeit von Scandium in Klinopyroxen, wobei die 3 GPa-
Daten mit einem groB8en Fehler behaftet sind.

Punkt 1 ist von besonderem Interesse, da die natiirlichen Scandiumkonzentrationen deutlich unterhalb
der experimentell erzeugten Mengen liegen. Wenn dieser Einbaumechanismus auch in natiirlichen
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Gesteinen dominiert, wére er unabhingig von der Gesamtzusammensetzung, d.h. D*-Werte wiren
eine direkte Funktion von p und T, aber nicht X. Daher wurde der Einbaumechanismus in einer
separaten Studie (Prowatke, 2000) in Experimenten bei Atmosphéirendruck untersucht. Sowohl
Liquidus- wie auch Sub-Solidus-Experimente zeigten eine deutliche Erhhung der Loslichkeit mit
abnehmender Temperatur. Der Einbau in Diopsid erfolgte in der Gro3enordnung von einem Prozent,
in einem Extremfall beim Pigeonit sogar von 7 Prozent. Da aber z.T. keine freie scandiumpuffernde
Phase anwesend war, wurde auch keine Maximalwert erreicht. Als Einbaumechanismus wurden in
dieser Arbeit in Abhéngigkeit von der Silicium-Aktivitdt folgende Austauschvektoren ermittelt:

Bei SiO,-Sittigung :

Mg"! PR 2y SV + 1y vt 9.11)
Bei Unterséttigung an :

Mg"' si'v PR ScV scY (9.12)

Prowatke kam im weiteren zu ff. Beobachtungen: BeideMechanismen sind auch
konzentrationsabhéngig: Ab etwa 2% Sc erfolgt der Einbau durch eine Tschermak-Komponente
(Gleichung 9.12), wihrend bei niedrigeren Konzentrationen eine Substitution iiber eine Eskola-
Komponente (Gleichung 9.11) stattfindet. Parallel hierzu findet eine zusitzliche Austauschreaktion auf
der M2-Position statt, bei der Magnesium aus der Schmelze Calcium substituiert; dies erschwert eine
sofortige Zuordnung des Austauschvektors.

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Korrelationen fiir den Orthopyroxen zwischen Mg und Sc bei
erhéhtem Druck stiitzen letztere Aussage (s. Abb. 9.1b). Der genaue Einbaumechanismus kann nur
tiber Ermittlung der kristallographischen Position, auf der sich Scandium befindet, bewiesen werden.
Die hierfiir notigen EXAFS- bzw. XANES-Methoden zur Untersuchung der
Absorptionskantenstruktur verlangen aber zahlreiche Voruntersuchungen, zumal eine naturdhnliche
Konzentration enorme Anforderungen an die Beschleunigungsspannung des Synchrotrons stellen
wiirde, welches hierfiir notig wére. Eine rontgenographische Strukturverfeinerung diirfte ebenfalls mit
Problemen behaftet sein, da Scandium mit nur einem Elektron mehr als Calcium schwer von diesem
zu unterscheiden ist; auch die geringen Konzentrationen wiirden hinderlich wirken. Gerade weil die
Untersuchungen von Prowatke einen Wechsel des Substitutionsmechanismus’ zu héheren
Konzentrationen aufzeigen, darf Messungen an solchen Proben keine Bedeutung fiir natiirliche
Paragenesen beigemessen werden.

Die deutliche Erhohung der Loslichkeit in natrium und aluminiumhaltigen Systemen iiberrascht nicht.
In einer experimentellen Arbeit wurde von Lindstrom 1976 erstmalig der Einflul von Natrium und
Aluminium auf die Verteilung von Scandium zwischen Diopsid und Schmelze bei Atmosphérendruck
untersucht. Je nach Zusammensetzung der Schmelze fand er entweder eine iiberwiegende NaScSi,O¢-
oder CaScAlISiO4-Komponente. Hierbei wurden bis zu 0,4 afu (=10%) Scandium in Pyroxen
eingebaut.

Lindstrom fand im Diopsid eine lineare Korrelation von Scandium und allen anderen Elementen (in
Abbildung 9.20 dargestellt), aus der die Einbaumechanismen abgelesen werden konnen: Die Silicium-,
Magnesium- und Calciumkonzentrationen nehmen bei ansteigendem Scandium-, Natrium- und
Aluminiumgehalt ab. Kombiniert man die Natrium- und Scandiumkonzentrationen zu einer
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NaScSi,0¢-Komponente und zieht diese vom Gesamtgehalt an Scandium ab, so korreliert der Rest-
Scandiumgehalt mit dem des Aluminiums (wie auch mit dem des Magnesiums und des Siliciums).
Dies zeigt den iiberwiegenden Einbau von Scandium als CaScAISiOg-Komponente an.

afu

Na

A | | | |

0 0.2 0.4
afu Sc

Abb. 9.20: Molare Klinopyroxenzusammensetzungen aus den Dotierungsexperimenten von Lindstrom (1976) bei
1bar und 1200-1300°C. Auf der linken Seite sind unkorrigierte Daten aufgetragen, auf der rechten Seite ist die
NaScSi;Os-Komponente vom Scandiumgehalt subtrahiert worden. Gestrichelte Linien zeigen 1:1 Korrelationen
an.

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse wie auch die Untersuchungen von Prowatke und
Lindstrom sind aber kein Beweis fiir den Mechanismus des Scandiumeinbaus in Pyroxenen im
Giiltigkeitsbereich des Henry’schen Gesetzes. Allerdings deuten die Ergebnisse auf eine vornehmliche
Besetzung von M1 unter Ladungskompensation durch Fehlstellen, NaScSi,Os und CaScAlSiOg hin.

Die Phasenbeziehungen im System CMS+Sc entsprechen denen im System CMS+Al mit dem
Unterschied, daB zumindest bei hohen Drucken anstelle eines Scandiumoxids (analog dem Korund)
Thortveitit stabil ist. Scandiumhaltige Granate sind bei den Versuchsbedingungen nur bei
calciumreichen Zusammensetzungen stabil, wihrend magnesiumreiche Zusammensetzungen zu
Thortveitit (mit CaO- und MgO-Loslichkeit) und Orthopyroxen kristallisieren.

9.5.2 VANADIUM

Die durchgefiihrten Loslichkeitsexperimente dienten der Klarung folgender Fragen:
1.) Welche Pufferung ist zur Stabilisierung von V>* nétig?
2.) Wie groB ist das Stabilitétsfeld vanadium(IIl)haltiger Granate unter p,T?
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3.) Welche Phasenbezichungen existieren im System CMS+V?
4.) Welcher Mechanismus steuert den Einbau des Vanadiums in den Pyroxenen?

zu 1.) Bei kurzen Granatsyntheseversuchen (<2 Tage) konnte — trotz Anwesenheit von Wasser — keine
Oxidation des Vanadiums festgestellt werden: Die Synthese des Goldmanits verlief quantitativ und die
mit V** berechneten Strukturformeln waren stochiometrisch.

zu 2.) Vanadium(III)-haltige Granate zeigen ein deutlich geringeres Stabilititsfeld in Bezug auf das
Mg-Endglied bei 5 GPa und 1300°C als ihre Scandium- oder Aluminium-Analoga, so dal} eine
Bestimmung der Phasengleichgewichte mit einigen wenigen Experimenten erfolgen kann, da die
Paragenese CPX+OPX+V,0; einen groBlen Bereich iiberspannt. Vergleich man die Granatstabilitdten
zu denen des Scandiums, so ist erstaunlich, daf} trotz des kleineren Ionenradius’ das Stabilitdtsfeld der
Vanadiumgranate deutlich kleiner ist. Eine vergleichende Untersuchung der Ubergangsmetall-haltigen
Granate wére hier wiinschenswert.

zu 3.) Die Phasenbeziehungen im System CMS+V &hneln denen im analogen System CMS+AL.

Es sind allerdings nur sehr calciumreiche Granate stabil, so daf {iber einen weiten
Zusammensetzungsbereich Paragenesen aus Klinopyroxen und V,0; oder Klino- und Orthopyroxen
vorliegen. Analog dem isostrukturellen Korund ist Vanadium(IIl)oxid unter den Versuchsbedingungen
stabil. Das Auftreten von Schmelze bei den Experimenten DR32 und 33 wie auch die Stabilitét des
Merwinits unterscheidet aber das System CMS+V vom System CMS+AL.

zu 4.) Neben dem Einbau iiber eine Fehlstellenkomponente besteht auch die Mdglichkeit, dal3 eine
CaVVSiO¢-Komponente existiert. Allerdings zeigt Abbildung 9.22 keine Korrelation zwischen
Vanadium und Silicium, so da} die Existenz dieser ausgeschlossen wird. Die fiir Orthopyroxen leicht
erhohten Siliciumkonzentrationen (>50%) deuten auf eine Eskolakomponente hin.
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Abb. 9.22: Orthopyroxenanalysen aus Versuch DR37.

Ein Einbau eines 64 pm groBen Kations wie V*" auf der M2-Position widerspricht zwar
kristallchemischen (s. Kapitel 3.3) Uberlegungen, allerdings kénnen, wie in Abbildung 9.23 fiir den
Versuch DR37 dargestellt, keine deutlichen Korrelationen zwischen Vanadium und Calcium oder
Magnesium im Pyroxen festgestellt werden. Bei den anderen Experimenten ergaben sich auch keine
deutlicheren Hinweise auf dem Einbaumechanismus. Die Loslichkeit von Vanadium ist um den Faktor
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2-3 hoher als die fiir Scandium im Klinopyroxen CMS ermittelten Werten; offensichtlich erfolgt die

Losung einer Eskola-Komponente beim kleineren Vanadium-Kation deutlich besser, auch wenn aus

oben genannten Griinden keine weiteren Schliisse hieraus gezogen werden konnen.
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Abb.9.23: Graphische Darstellung vom Calcium- und Magnesiumgehalt in den Klinopyroxenen im System CMS
bei 5 GPa und 1300°C (Versuch DR37) als Funktion des Vanadiumgehalts.
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10. VERTEILUNGSEXPERIMENTE IM SYSTEM NCMAS+Sc,V:
ERGEBNISSE

10.1 EXPERIMENTE IM SYSTEM NCMAS+ScC

Auf der Basis der in Kapitel 9.1-9.4 beschriebenen Loslichkeitexperimente wurde das Verhalten von
Scandium im Modellsystem NCMAS+Sc ndher untersucht. Die experimentelle Strategie wurde in
Kapitel 6.2 diskutiert. Die Versuche wurden bei 4 oder 5 GPa und zwischen 1100 und 1500°C in 100-
Grad-Schritten durchgefiihrt; eine genaue Auflistung der Versuchdauern etc. ist in Anhang A gegeben.
Alle Analysedaten wie auch die fiir die Auswertung verwandten reduzierten Datensétze sind aus
Platzgriinden auf beiliegendem Datentriager gespeichert. Die zur Auswertung benutzten gemittelten
Analysen der reduzierten Datensétze sind in Anhang A aufgefiihrt.

Die Motivation der in diesem Kapitel zusammengefafiten Experimente war es, die zuerst von Stosch et
al. (1981, 1987) und spéter von von Seitz et al. (1999) an natiirlichen Gesteinsproben (s. Kapitel 4)
ermittelten Verteilungskoeftizienten zwischen Orthopyroxen, Klinopyroxen und Granat und deren
empirisch ermittelten p,T-Abhéngigkeiten experimentell zu iiberpriifen.

Hierfiir wurden, wie in Kapitel 6 beschrieben, vier Zusammensetzungen verwandt: Zwei
Zusammensetzungen H3/H4 mit hoher Scandiumkonzentration, fiir die die Phasen mit EPMA
analysiert werden konnten und zwei Zusammensetzungen H1/H2M mit Scandiumgehalten in
natlirlichen Konzentrationen, die nur per SIMS ermittelt werden konnten.

Unter Versuchsbedingungen sollten sich die Phasen Cpx, Opx, Granat +/- Olivin bilden. Bei zwei
(H3-5GPa,1100°C und H4-4GPa,1200°C) Experimenten ist kein Granat analysierbar; Pyroxen-
Granatmischanalysen (mit 10% Al) deuten auf sehr kleine Granatphasen hin. Bei zwei Experimenten
im oberen Temperaturbereich (H3-5GPa, 1500° und H2M-5GPa, 1500°) ist kein Orthopyroxen mehr
vorhanden, da sich dieser im Klinopyroxen geldst hat, der Opx-Cpx-Solvus also iiberschritten wurde.

Die Grofie der gebildeten Phasen liegt zwischen 5 und 100um, meist im Bereich von 30pum. Besonders
groBBe Phasen wurden bei den Experimenten erzielt, denen Wasser als Flux zugesetzt wurde (s.
Abb.10.1).

Die Phasen sind aufgrund dhnlicher Massenzahl nur im Riickstreuelektronenbild der EPMA
unterscheidbar. Die Bilder zeigen eine fiir Subsolidus-Gleichgewichte typische Textur aus
polygonalen Mosaiken. Abbildungen aller Anschliffe sind in Anhang A den jeweiligen
Versuchsprotokollen angefiigt.

In den wasserhaltigen Versuchen bei niedriger Temperatur war die Korngréf3enverteilung inhomogen
mit groBeren Phasen im der Graphitofenmitte entfernteren Bereich. Trockene Experimente zeigen eine
homogene PhasengroBenverteilung. Die Analysen wurden im Regelfall der raumlichen Mitte der
Kapseln entnommen.
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Abb.10.1: Riickstreu-Elektronen-Bild von Verteilungsexperiment H4y;0 (4GPa, 1100°C). Die oberen Bereiche
lagen zur Apparaturmitte (=hoherer Temperatur) hin.

Eine Ubersicht {iber die durchgefiihrten Versuche und die ermittelten Phasenzusammensetzungen
(Datenreduktion wie in Kapitel 8.1 beschrieben) ist in Tabelle 10.1 (separate Seite) aufgefiihrt.

Alle angegebenen Daten entstammen EPMA-Messungen auller den Opx- und Cpx-Analysen der
Zusammensetzungen H1 und H2M, die Per SIMS bestimmt wurden, da sie deutlich unter der
Nachweisgrenze der Mikrosonde liegen. Zur Ermittlung der Empfindlichkeitsfaktoren (fiir die SIMS)
sowie zum Vergleich der beiden Verfahren wurden die SIMS-Messungen (trotz des viel gro3eren
Strahldurchmessers) an den gleichen Stellen wie die Mikrosondenmessungen durchgefiihrt. Eine
solche Einstellung gestaltet sich schwierig, da die mikroskopische Betrachtung der Probenoberflache
bei SIMS-Proben aus apparativen Griinden nur von der Seite moglich ist, wihrend
elektronenmikroskopische Bilder der Mikrosonde fast parallaxenfrei aufgenommen werden.

Durch zusétzliche Auflichtmikroskop-Bilder der Probenoberflache nach den SIMS-Messungen kdnnen
die analysierten Probenbereiche gut mit den bei der EPMA erstellten Riickstreuelektronenbildern
verglichen werden und so gleiche phasenreine MeBpunkte identifiziert werden. Die Orientierung auf
den Proben (s. Abb 10.2 oder Anhang A) wird durch Reliefausbildungen auf der Oberflache
vereinfacht bzw. durch besonders plane Probenoberflidchen erschwert. Anhand des Experiments H2M-
5GPa-1300° soll dies illustriert werden. Nach der EPMA-Analyse wurde die Graphitschicht abgeldst
und fiir die SIMS-Analyse mit Gold bedampft. Hierbei ist der iiber den Probenpunkten 2, 3 und 4
verlaufende Rif3 verbreitert worden (s. Abbildung 10.2), so dal diese MeBpunkte falsch gesetzt
worden sind, da der grof3e, dunkle Orthopyroxen rechts unterhalb von diesen nicht analysiert wurde.
Daher mussten Nachmessungen (Probenpunkte N1 & N2) durchgefiihrt werden, die anhand der
zusitzlichen Orientierung durch die élteren Probenpunkte auf die erwiinschte Phase gerichtet werden
konnten.
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Abb.10.2: Zuordnung der SIMS-Mefpunkte (Vordergrund, durchscheinend) zu den unterschiedlichen Phasen,
wie sie im Riickstreu-Elektronen-Bild der EPMA erkennbar sind (Hintergrund).

Bei Experimenten der Startzusammensetzung H2 mit Scandium in den Pyroxenen besallen diese, wie
die EPMA-Messungen zeigen konnten, heterogene Elementverteilungen, so da3 mehr SIMS-Analysen

ndtig waren, die durch Mischanalysen evtl. zu hohe Scandiumkonzentrationen aufweisen diirften.

Einen Uberblick iiber die zur weiteren Auswertung verwandten SIMS-Analysen liefert Tabelle 10.2:

Run Opx Cpx

Sc Mittel Fehler Zahl der Sc Mittel Fehler Zahl der

(Wt ppm) (+/- wt ppm) |MeBpunkte (Wt ppm) (+/- wt ppm) |MeBpunkte
H2M-5-1300° 98 1.6 5 189 7 1
H1-5-1300° 31.3 0.7 8 125.6 2.5 4
H2M-5-1400° 130.8 35 2 177.1 5 8
H1-5-1400° 49.9 0.9 5 133.2 3 5
H1-5-1500° 59.1 1.7 5 107.2 3.2 5

Tabelle 10.2: Zusammenfassung der Ergebnisse der SIMS-Untersuchungen. Der Fehler resultiert aus
derStandardabweichung der im Schnitt dreifach wiederholten SIMS-Punktmessung und der anschliefsenden
Mittelwertsbildung aller beriicksichtigten MefSpunkte einer Phase.

Die Zahl der als Mischanalysen verworfenen MeBpunkte liegt deutlich hoher; extrem war dies bei Run
H2M-5-1300°, bei dem von 21 als Klinopyroxen analysierten Punkten nur eine einzige Analyse
weiterverwandt wurde, wihrend alle anderen als Mischanalysen mit Granat identifiziert werden
konnten.

10.2 DIE VERTEILUNG VON VANADIUM (IlI) ZWISCHEN GRT, OPX UND CPX:
EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Zur Untersuchung der Verteilung von Vanadium zwischen Pyroxenen und Granat wurden
Experimente bei 2 bis 5 GPa und 1200-1500°C durchgefiihrt.

Die Analyse erfolgte ausschlieBlich per EPMA, da hier keine so starke Fraktionierung in den Granat
auftritt wie beim Scandium, so daB die niedrigsten Vanadiumkonzentrationen im Orthopyroxen noch
tiberhalb der Nachweisgrenze liegen. AuBBerdem ist der Gehalt an Vanadium in natiirlichen Proben
deutlich hoher als der des Scandiums und kann daher auch im Experiment hdher angesetzt werden.
Die Versuche wurden alle in Grahitkapseln durchgefiihrt, da so eine Oxidation zu V** vermieden
werden konnte (s.Kapitel 6.3).

Alle Analysedaten und die fiir die Auswertung verwandten reduzierten Datensétze sind aus
Platzgriinden auf beiliegendem Datentréger gespeichert.

Eine Ubersicht der durchgefiihrten Runs und die hierbei ermittelten Elementkonzentrationen
(Datenreduktion wie in Kapitel 8.1 beschrieben) liefert Tabelle 10.3 (separate Seite)

Die im Versuchen entstandenen Paragenesen sind trotz des selben Ausgangsmaterials nicht gleich, da
bei einigen Versuchen bei hoheren Temperaturen kein Orthopyroxen mehr existiert, wihrend bei den
Experimenten der Startzusammensetzung S2 oft kein Olivin mehr vorhanden ist:
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- Bei hohen Temperaturen wird die Grenze des Di-En-Solvus iiberschritten und der Orthoyproxen 16st
sich komplett im Klinopyroxen.

- Die Startzusammensetzung S2 ist aluminiumbhaltiger als die von S1. Hieraus resultiert mehr modaler
Granat, der sich unter Aufbrauchen des Olivins unter Einbau des Alumniums aus den Al-iiberséttigten
Pyroxenen bildet.

AuBerdem sind evtl. kleine Olivinphasen nur als Mischanalysen zugéinglich gewesen und daher wiren
eine Phasenzuordnung dann nicht moglich gewesen.

25
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Abb.10.3: Linearer Zusammenhang zwischen dem K, und dem Vanadiumgehalt im Granat bei 1400°C und
variierenden Drucken.

Die Vanadiumkonzentrationen liegen im Bereich von 300 bis 2300 ppm und somit {iber der
Nachweisgrenze und im wahrscheinlich im Bereich der Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes. Zur
genauen Uberpriifung wiren jedoch weitere Experimente nétig, die bei gleichen p, T-Bedingungen den
Vanadiumgehalt sukzessive steigern, bis ein Steigungswechsel in einem Xyanagium-Kqg-Diagramm ein
Verlassen des Giiltigkeitsbereichs des Henryschen Gesetzes anzeigt. Allerdings zeigen die bei 1400°C
und variierenden Drucken (3-5GPa) und Zusammensetzungen (S1/S2) durchgefiihrten Experimente
eine lineare Zusammenhang zwischen K ™" und dem Vanadiumgehalt im Granat, so daf} obige

Annahme gerechtfertigt erscheint (s. Abb 10.3).

Die in den einzelnen Phasen ermittelten Vanadiumkonzentrationen zeigen leichte
Temperaturabhédngigkeiten. Im Klinopyroxen sinkt die Vanadiumkonzentration von 0.25% auf 0.16%
fiir die Startzusammensetzung S2 und von 0.13% auf 0.075% fiir S1, wobei zwei Experimente hiervon
abweichen (S2-3-14 und S2-3-15), wie sich auch in deren Granatgehalten zeigt.

Im Granat bleibt der Vanadiumgehalt in Abhéngigkeit von der Temperatur ungefahr gleich, wahrend
er im Orthoyproxen leicht (von 0.15 auf 0.13 (S2) bzw. von 0.07 auf 0.03% (S1)) abnimmt.
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Abb. 10.4: Verdnderung des Vanadiumgehalts in den Phasen Cpx, Grt und Opx in Abhdingigkeit von der

Temperatur. Die unterschiedlichen Startzusammensetzungen sind durch gefiillte (S2) und leere (S1) Symbole

gekennzeichnet

Eine Interpretation der so gewonnenen Verteilungskoeffizienten wie auch Abhangigkeiten von p,T,X

und fO, wird im folgenden Kapitel gegeben.
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11 DIE ANWENDUNG YON SCANDIUM- UND VANADIUM-
VERTEILUNGSEXPERIMENTEN AUF NATURLICHE GESTEINE:
DISKUSSION

11.1 SCANDIUMVERTEILUNG ZWISCHEN ORTHOPYROXEN UND KLINOPYROXEN

Die zuerst von Stosch (1981,1987) und spéter von Seitz et al. (1999) in peridotitischen Xenolithen
gemessenen Scandiumkonzentrationen fiihrten zur Formulierung eines Scandium-Geothermometers
basierend auf dem Austausch zwischen Ortho- und Klinopyroxen. Ein einfaches Diagramm In D* 5 /cpx
gegen die reziproke Temperatur ergab folgenden linearen Zusammenhang, der eine geringe
Druckabhéngigkeit miteinbezieht:

17.64p + 5663

Tsuie = e e 1.1
© 325-mp," -

Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 11.1 wiedergegeben. Zu den élteren Xenolithdaten besteht eine
Abweichung, die von Seitz et al. auf unterschiedliche Probenbehandlung zuriickgefiihrt wird. Stosch
analysierte handverlesene Mineralseparate, bei denen immer eine Kontaminationsgefahr besteht, mit einer
nicht ortsauflosenden Technik (INAA), wahrend SIMS eine in-situ-Methode darstellt.
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Abb.11.1: Ln D*3.°PP* in Abhdngigkeit von der reziproken Temperatur. Auf das Thermometer von Brey&Kohler
(1990) korrigerte Literaturdaten sind von Stosch (1987, Quadrate) und Hervig et al (1986, Kreise). Die
Regressiongerade wurde nur durch die Daten von Seitz et al (1999, Rauten) gelegt.

Die experimentell ermittelten Daten sind im gleichen Diagramm aufgetragen worden und ergeben
ebenfalls einen linearen Zusammenhang (s. Abb. 11.2) bei hohen Temperaturen. Bei niedrigen
Temperaturen (1100°C,1200°C) wurde wahrscheinlich kein Gleichgewicht erreicht, besonders bei
Experimenten mit scandiumdotierten Pyroxenen. Hinzu kommt, daf3 in Versuchen wie H2M-5-13 und
H2M-5-14 mit scandiumdotierten Pyroxenen die Orthopyroxene mit kleinen Klinopyroxenen durchsetzt
sind, so daB3 eine SIMS-Analyse mit 15 pm Strahldurchmesser die Orthpyroxene nicht rein erfassen kann.
Die hieraus folgende Messung zu hoher Sc-Konzentrationen im OPX fiihrt in Abbildung 11.2 zu nach
oben verschobenen D*-Werten.
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Abb. 11.2: Ln D*.%PP* in Abhiingigkeit der reziproken Temperatur fiir die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimente. Die Fehlerbalken (1/T) entsprechen einem angenommenen Fehler von +/-30°C, die
Fehlerbalken fiir die Kd-Werte wurden mit der Fehlerfortpflanzung nach Gauf3 aus den Mikrosondendaten
berechnet nach: \/[

D* —

al)*(sS'C'Opx,AS'CC/’X) 2 6D* (Scopxysccpx) 2
T ScOPX T wchx

Eine einfache Interpretation der Diagramme in Bezug auf die Gleichgewichtsanndherung (ein Experiment
ndhert sich von oben, eines von unten) ist aber nicht mdglich: Scandium liegt zu Beginn der Reaktion
entweder in beiden Pyroxenen oder im Granat vor, so da3 der Opx/Cpx-Austausch nicht reversibel
bestimmt ist, auch wenn die Scandium-Konzentrationen in jeder Phase dennoch von jeweils zwei Seiten
angenihert werden.

Die Verteilungskoeffizienten D* fiir 4 und 5 GPa unterscheiden sich praktisch nicht, was mit der bereits
von Seitz et al. (1999) festgestellten, sehr geringen Druckabhingigkeit iibereinstimmt.
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Abb. 11.3: Vergleich der experimentell ermittelten D*-Werte in Abhdngigkeit von der reziproken Temperatur mit
den Xenolithdaten (s. Text) aus der Literatur.
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Zwischen den experimentell ermittelten D*-Werte und denen aus natiirlichen Proben ist eine deutliche
Diskrepanz in der Steigung wie auch im Schnittpunkt mit der X-Achse erkennbar (s. Abb. 11.3). Dies
kann durch die unterschiedlichen chemischen Systeme oder die Nichtgiiltigkeit des Henryschen Gesetzes
verursacht werden und bedeutet, da3 die Experimente in dieser Art der Auswertung nicht mit den
natiirlichen Prozesse in Einklang zu bringen sind.

Ein dhnlicher Unterschied ergab sich bei der experimentellen Kalibrierung des Ni-in-Granat-
Geothermometers von Griffin durch Canil (Griffin et al., 1996; Canil, 1996; Canil, 1999). Auch hier
wurden sukzessive analytische wie auch experimentelle Fehler ausgeschlossen, wobei sich die
Diskrepanz (s. Abb. 11.4) durch unterschiedliche Druckeinfliisse erklaren 146t. Die von Griffin
ermittelten Xenolithdaten entstammen zwar unterschiedlichen geologischen Settings; aber selbst bei
unterschiedlichen Geothermen gehen Druck- und Temperaturzunahmen prinizipiell einher. Bei der
experimentellen Durchfiihrung wird meist der Druck konstant gehalten und die Temperatur variiert. Das
bedeutet, da3 D* als Funktion von T bei p=const. ermittelt wird, wihrend natiirliche Proben D*-Werte als
Funktion von Druck und Temperatur liefern. Um die Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten berechnete Canil
die D*-Werte natiirlicher Proben neu, indem er sie auf einen einzigen Druck, den seiner Experimente,
normierte. Hierdurch lieBen sich, wie Abbildung 11.4 zeigt, alle Probenpunkte zu einer linearen, guten
Korrelation zusammenfassen. Allerdings ist dieser Weg fiir eine geothermometrische Anwendung sehr
umstindlich, da die Temperaturbestimmung zuerst fiir einen hypothetischen Druck durchgefiihrt wird, der
erst im Anschluf durch einen separaten ProzeB bestimmt werden muf3. Canil folgert, daB3 die
experimentellen Daten eine ‘korrektere’ Temperatur liefern und daf auch weitere
Spurenelementgeothermometer signifikanter Uberarbeitung bediirfen.
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Abb.11.4: D* von Nickel zwischen Granat und Olivin (aus Canil, 1999) in Abhdngigkeit von der reziproken
Temperatur. Die Xenolithdaten (Jericho Grt) werden auf den Druck der experimentellen Werte normiert und liegen
dadurch auf der eingezeichneten Gerade.

Der Vergleich zwischen den unterschiedlichen experimentellen und den natiirlichen Scandiumdaten kann
analog betrachtet werden. Da die Experimente bei 4 und 5 GPa durchgefiihrt worden sind, wurden fiir den
Vergleich nur 4 GPa-Daten herangezogen, wihrend die Xenolithdaten von Seitz et al. auf einen Druck
von 4 GPa normiert wurden: Das zur unabhéngigen Temperaturberechnung verwandte 2-Pyroxen-
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Thermometer in der Formulierung von Brey, Kohler und Nickel (Brey & Kohler, 1990) besitzt (s.
Gleichung 5.1) eine Druckkorrektur, in die nun nicht der durch separate Geobarometrie ermittelte
Equilibrierungs-Druck eingesetzt wird, sondern der fiktive Druck von 4 GPa. Ahnlich den Ergebnissen
von Canil ergibt sich auch hier eine bessere Korrelation, wie man in Abbildung 11.5 sehen kann. Dies ist
als ausreichende, aber keineswegs befriedigende Erklérung zu sehen, da dies impliziert, daf3 die
Druckabhingigkeit in der Thermometerformulierung falsch gewichtet worden ist.

5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5

.05 104T(K-)
1.0 & cxp.data 4GPa
* O naturalrock data
K (Seitz, Stosch)
L-1.5
1-2.0
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Abbl11.5: Normierung der Xeoltihdaten auf einen hypothetischen Druck von 4GPa, Darstellung zusammen mit den

experimentellen Daten mit dem gleichen Druck.

Aus diesem Grund wurde ein anderer Weg eingeschlagen, um die Scandiumverteilung zwischen Ortho-
und Klinopyroxen zu beschreiben. Da D*-Werte definitionsgemil keine Einfliisse der
Gesamtzusammensetzung beriicksichtigen, wurde ein K4-Wert, basierend auf der Austauschreaktion 11.2,
definiert:

ScAl (CPX) + M1 T (OPX) = M1 T (CPX) + ScAl (OPX) (11.2)

die einem Sc-Tschermak-Einbau entspricht. Der K, ergibt sich dann nach

SCOPX
seere (Sc+ AN
(Sc+ A

Hierbei ist allerdings nicht die Konzentration des tetraedrisch koordinierenden Aluminiums, welches
nicht fiir eine Al-Al-Tschermak-Substitution aufgebracht werden muB, eingegangen, sondern die
Gesamtkonzentration an Aluminium. Dies beruht auf einer Argumentation von Shimizu und Allegre
(1978aund b), der die Verwendung des Gesamtaluminiums fiir solche Austauschreaktionen vorschlégt,
da die Ermittlung der Al's.-Konzentrationen sowohl dem Fehler bei der Bestimmung des Al-gehalts wie
auch dem Fehler bei der Si-Bestimmung unterliegt, d.h. dhnlich einer Fe’"-Berechnung eine zu grofBe
Abhingigkeit vom Analytikfehler aufzeigt.

Durch dieses Verfahren kann man eine gute Korrelation (s. Abb. 11.6) zwischen Experiment und Natur
erzielen. Neben einem vertretbaren Bestimmtheitsmaf (es sind alle Experimente eingegangen; bei
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Nichtberiicksichtigung der 1100°C-Runs wiirde sich R auf 0.95 steigern lassen!) fillt hier vor allem auf,
daB alle Daten um die Ausgleichgerade symmetrisch streuen, und daB3 der lineare Zusammenhang einen
sehr groBBen Temperaturbereich iiberspannt. Der eigentliche Vorteil dieser Thermometerdefinition und —
kalibrierung liegt in der teilweisen Beriicksichtigung kompositioneller Verdnderungen. Da der
Aluminiumgehalt des Orthopyroxens geobarometrisch genutzt werden kann (s. Kapitel 5) ist bei einer
Definition des K4 nach 11.3 eine Druckkorrektur implizit; sie geht bereits in den Aluminiumgehalt der
Pyroxene ein. Die so ermittelten K4-Werte entsprechen einer thermodynamisch definierten
Gleichgewichtskonstanten mit der Ausnahme, daf3 die Aktivititen der einzelnen Komponenten
vernachléssigt worden sind.

1/T(K)*10*
5.5 L 65 7 75 8 85 9 95

€ Experimente
& Xenolithe

-1.5
y=-0.3152x+1.5254

S =0.946 (Alle D
In Kq COpx/Cpx r=0.946 (Alle Daten)

Abb.11.6: Der nach Gleichung 11.3 formulierte K, als Funktion der reziproken Temperatur. Die lineare Regression
stellt die Grundlage fiir die Formulierung des Geothermometers nach Gleichung 11.4 dar. Die Fehlerbalken ergben
sich durch Anwenden der Fehlerforpflanzung nach Gauf3 auf den InK,,.

Die lineare Ausgleichsfunktion fiihrt zu einer neuen Formulierung des Scandiumthermometers:
Ts. = -3337/(K4-1.6443) (T in K) (11.4)

mit dem K4 nach Gleichung 11.3.

Die Anwendung als Geothermometer ist demnach einfach und fiir einen sehr grolen Temperaturbereich
moglich. Dennoch stellt sich die Frage, wie genau Ts. im Verhéltnis zu anderen, etablierten
Geothermometern eine Temperaturberechnung zuléf3t. Aus diesem Grund wurden die aus Gleichung 11.4
fiir experimentelle und natiirliche Sc-Daten (Xenolith-Datensatz von Seitz et al.) berechneten
Temperaturen in Abhéngigkeit einer separat bestimmten Temperatur aufgetragen. Letztere ist entweder
Texp,. d.h. die Temperatur des Experiments (korrigierte Temperatur, keine p-Korrektur fiir die EMF des
Thermoelements (s. Kapitel 7.4)), oder Tgky, die Temperatur, die unter Zuhilfenahme des En-Di-Solvus
nach Brey, Kohler und Nickel berechnet wurde (Abb. 11.7). Gerade fiir die niedrig temperierten
Xenolithe ergibt sich eine exzellente Ubereinstimmung der Temperaturen. Zum Vergleich ist in
Abbildung 11.7 eine 1:1-Korrelation (diinne Linie) angegeben; die sich aus den abgebildeten Daten
ableitende Ausgleichgerade (dicke Linie) liegt fast vollstdndig auf der ersten Gerade und zeigt, dal3 erst
bei sehr hohen Temperaturen Abweichungen auftreten. Dies ist ein deutlicher Beweis fiir die
geothermometrische Verwendbarkeit der Austauschreaktion 11.2, vor allem, da Tgky auf einer anderen
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Reaktion beruht, also keine Abhéngigkeiten der unterschiedlichen Thermometer vom gleichen Prozef3
auftreten.

Tso(°C) 3

y = 1.015x - 13.341 11

-1500 R = 0.943 (all data) Pt
L1400
—p—

L1300 ‘
11200
L1100

- @ Experiment (Ts.)
11000 <> Xenolithe (TBKN)

TExp/BKN(OC)
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Abb. 11.7: Vergleich von Ts. (nach Gleichung 11.4) mit unabhdngig ermitteltenTemperaturen (fiir Xenolithe nach
Tsxn) bzw. den experimentellen Temperaturbedingungen. Die lineare Regression zeigt eine fast perfekte 1:1
Korrelation an.

Die Streuung der Hochtemperaturdaten ist dennoch als unbefriedigend einzuschétzen, da gerade bei den
bei 1400 und 1500°C durchgefiihrten Runs eine bessere Equilibrierung zu erhoffen gewesen wire.

Die Formulierung nach Seitz et al. (Abb. 11.8) kann in der gleichen Weise in Abhingigkeit der Tgxy
respektive Ty, betrachtet werden; hier sieht man eine signifikante Abweichung zwischen der
erwiinschten 1:1-Korrelation und der Ausgleichsgeraden durch die Gesamtzahl der Versuchswerte.

1600

Tso(°C)(Seitz,1999) .

y =0.8166x + 196.97 3
1400 o )
L2

" A4
. /’,3
1000
% / Texpn(°C)

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Abb.11.8: Vergleich von T, (in der alten Formulierung von Seitz et al. (1999) mit unabhdngig

ermitteltenTemperaturen (fiir Xenolithe nach Tgky) bzw. den experimentellen Temperaturbedingungen. Die lineare
Regression zeigt eine deutliche Abweichung von der theoretischen 1:1 Korrelation.
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Auf der anderen Seite sind geothermometrische Berechnungen groen Fehlern unterworfen, die z.T. — bei
groBer Streuung der Datenpunkte — massiven Einfluf auf die ermittelten Temperaturen haben. Als
Beispiel hierfiir sei eine Vergleich zwischen Tgxp und Tgky flir die gleichen Proben angebracht. Tgxy
wurde in der Formulierung fiir natiirliche Systeme verwandt, da diese die beste Korrelation mit Tgxp
erbrachte, obwohl z.T. erhebliche Abweichungen existieren, wie ff. Tabelle aufzeigt:

Run T (Exp) T (BKN) Differenz

H4-5-15 1500 1487 13
H4-4-15 1500 1446 54
H3-4-15 1500 1463 37
H1-5-15 1500 1501 -1
H4-5-14 1400 1418 -18
H3-5-14 1400 1414 -14
H4-4-14 1400 1399 1
H3-4-14 1400 1396 4
H1-5-14 1400 1388 12
H2M-5-14 1400 1294 106
H4-5-13 1300 1357 -57
H3-5-13 1300 1312 -12
H3-4-13 1300 1396 -96
H4-4-13 1300 1277 23
H1-5-13 1300 1309 -9
H2M-5-13 1300 1236 64
H4-5-125 1250 1164 86
H4-5-12 1200 1343 -143
H4-4-12-H20 1200 1049 151
H4-5-11 1100 1047 53
H3-4-11-H20 1100 1171 -71
H4-4-11-H20 1100 1055 45

Tabelle 11.1: Vergleich experimenteller p, T-Bedingungen mit durch das 2-Pyroxen-Thermometer unabhdngig
ermittelten Tgyy.

Bei etwa der Hélfte der Runs ergeben sich Differenzen unter 30°C, dem angenommenen Fehler. Gerade
in den Fillen, bei denen eine Kapsel eine sehr gute Ubereinstimmung erzielte, aber im gleichen
Experiment der Reversal eine grole Abweichung von Tg,, aufzeigt (z.B. HI/H2M-5-14), ist eine
Erklarung nicht trivial. Dies wiirde ndmlich bedeuten, da3 beide Systeme H1 und H2M iiber véllig
verdnderte Diffusivititen etc. verfiigen, was beim Auftreten unterschiedliche gekoppelter Subsitutionen
rechtfertigbar erscheint, aber keine genauere Erklarung zulaft.

Die prinzipielle Verwendbarkeit der Formulierung durch Seitz et al. ist weiterhin gegeben; es besteht
jedoch die Moglichkeit, daB3 stark verschiedene Xenolithparagenese-Bedingungen damit nicht
ausreichend beschrieben werden konnen, wihrend die Formulierung nach 11.4 diese kompositionellen
Unterschiede miteinbezieht, demnach einen groeren Anwendungsbereich besitzt und vor allem die
niedrig equilibrierten Xenolithe besser beschreibt.

11.2 SCANDIUM ZWISCHEN KLINOPYROXEN UND GRANAT

Ahnlich wie fiir Ortho- und Klinopyroxen konnte Seitz (unpubl.) eine Temperaturabhiingigkeit des D*
von Scandium zwischen Granat und Klinopyroxen definieren. Analog den publizierten Daten wurden
hierbei D*-Werte als Funktion der separat bestimmten Equilibirierungstemperaturen von Xenolithen
dargestellt; eine lineare Korrelation konnte auch hier festgestellt werden.
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Abb.11.9: D*-Werte der Scandiumverteilung zwischen Klinopyroxen und Granat in Xeolithen (Seitz, unverdff.) in
Abhdngigkeit von der reziproken Temperatur. Fehlerbalken stellen Standardabweichungen der Mittelwerte dar.

Dies steht im Widerspruch zu einer élteren Arbeit von Shimizu und Allegre (1978a), in der ein Ky nach ff.

Ansatz formuliert wurde:

K=M/Al)cpx / (M/Al)grr

Da der Calciumgehalt im Klinopyroxen in Koexistenz mit Orthopyroxen eine temperaturabhingige Grof3e
ist, wahlten Shimzu und Allegre eine Darstellung des K, nach Gleichung 11.5 als Funktion des
Calciumgehalts, berechnet nach Ca/(Ca+Mg+Fe)cpx, wie in Abbildung 11.10 aufgezeigt ist.

(11.5)

- @V (Shimizu)
10 @V (seitz)

B Sc (Shimizu)
— B Sc (Seitz)

L

B Sc (diese Arbeit)

15 T (°C/BKN ‘90)
B -Grobe Naherung!-
Ko 1400 1300 1200 1100
D |-

L d
°..¢

T T T
1 im i mnl :il.‘l g |

0.3 0.4 0.5

Cal/(Ca+Mg+Fe)*™

104

Abb.11.10: Darstellung des K;* """ als Funktion des Calciumgehalts im Klinopyroxen nach Shimizu (1978a). Zur
besseren Vergleichbarkeit ist eine die ungefihre Temperatur in °C angegeben.



11: Die Anwendung von Scandium- und Vanadiumverteilungsexperimenten auf natiirliche Gesteine: Diskussion 105

Wiihrend der K¥*"™ eine deutliche Temperaturabhingigkeit zu besitzen scheint, erfolgt beim K 4™
keinerlei Anderung iiber den beobachteten Temperaturbereich, was auch durch eine experimentelle Studie
von Klein (2000) verifiziert werden konnte. Dort wurden bei 1.5-2.5 GPa und 850-1050°C ermittelte
CPX/melt bzw. GRT/melt D*-Werte zu D*,,o« zZusammengefaf3t und diese experimentellen Befunde
durch das Lattice Strain Model simuliert, was jedoch aufgrund unklarer Einbauparameter (M. Klein, pers.
commun.) fiir Scandium scheiterte. Dennoch wurden die Ergebnisse von Shimizu et al. bestitigt, da keine
Temperaturabhéngigkeit beobachtet wurde.

Die experimentellen Daten der vorliegenden Studie sind in Abbildung 11.11 dargestellt; der D*P/"y_ ist
als fvon (1/T) aufgetragen.
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Abb. 11.11: D*¢ " in Abhdingigkeit von der reziproken Temperatur. Aufgefiihrt sind neben den Xenolithdaten
alle experimentellen Daten (s. Legende). Neben den einzelnen Datenpunkten ist der Scandiumgehaltin %
angegeben.

Da bei den Reversals das Scandium entweder im Pyroxen oder im Granat war, kann die Anndherung an
den Gleichgewichtswert in Abb.11.11 sehr leicht erkannt werden; die Datenpunkte bei Diffusion aus dem
Granat heraus ndhern sich dem Gleichgewichtswert von unten und Punkte, bei denen Diffusion in den
Granat erfolgte, von oben. In dieser Darstellung sind die Scandiumkonzentrationen (in%) neben den
einzelnen Datenpunkten vermerkt. Auffillig ist, daf alle Datenpunkte mit mehr als 1% Scandium im
Granat weit oberhalb der Ausgleichsgeraden (lineare Regression durch alle Datenpunkte) liegen. Diese
Punkte sollten in einer weiteren Betrachtung keine Bedeutung erlangen, da hier Konzentrationsbereiche
auflerhalb der Giiltigkeit des Henry’schen Gesetzes erreicht worden sind. In Abbildung 11.12a ist der
D*g PG gegen die Scandiumkonzentration im Granat aufgetragen. Hier ist fiir den
Konzentrationsbereich der Zusammensetzungen H1, H2 und H4 ein ungeféhr linearer Zusammenhang
erkennbar, wiahrend Experimente mit H3 aullerhalb liegen. Da alle Experimente in dieser Darstellung
beriicksichtigt sind, ergibt sich keine Parallele zur X-Achse, die einer Unabhéngigkeit des D*-Werts von
der Sc-Konzentration entspréche, da hier der Temperatureffekt miteingeht. Reduziert man den Datensatz
auf isotherme Experimente (s. Abb. 11.12b fiir T=1500°C), so ist leicht zu erkennen, daB auch die um 1%
liegenden Sc-Konzentrationen nicht im Einklang mit den Versuchen bei niedrigen Scandiumgehalten
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stehen, auch wenn hier nur sehr wenige Datenpunkte zur Verfiigung stehen. Daher erscheint es sinnvoll,
die naturnéheren Scandiumkonzentrationen H1 und H2M fiir weitere Interpretationen als die

verniinftigeren Werte anzusehen.

%Sc"" T=1500°C %Sc"

® o
.

* *
* Cpx/Grt CpxiGrt
IND*g¢ IND*s¢

-3

Abb. 11.12a: Darstellung des InD*s ™" aller Experimente in Abhdngigkeit von der Sc-Konzentration im Granat

zur Uberpriifung des Giiltigkeitsbereichs des Henry ’schen Gesetzes.
Abb. 11.12b: Analog Abb. 11.12a, dargestellt sind jedoch nur bei 1500°C durchgefiihrte Versuche.

Die hier gefundene Temperaturabhéngigkeit ist deutlich schwicher ausgeprégt als die fiir die Verteilung
zwischen Ortho- und Klinopyroxen. Eine lineare Regression durch die Xenolithdaten von Seitz sowie die
Experimente mit naturnahen Scandiumkonzentrationen ergibt folgenden Zusammenhang und ist in
Abbildung 11.13 dargestellt:

D*Cpx/Grt _ 03874

Sc

—4.389 (11.7)

Allerdings ist die Streuung der Datenpunkte um die Ausgleichsgerade sehr stark, der Fehler daher sehr
grof} und eine Temperaturabhingigkeit undeutlich.
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Abb. 11.13: Lineare Regression durch die experimentellen (Zusammensetzungen HI1 und H2M) und natiirlichen
Daten zur Thermometerkalibrierung.

Eine analog Gleichung 11.5 definierte Austauschreaktion, die zu einem K, fiir die Sc-Verteilung
zwischen Granat und Klinopyroxen fiihrt, bringt keine wesentliche Verbesserung (s. Abbildung 11.14), so
daf} von einer geothermometrischen Anwendung abgesehen werden kann, da der Effekt nicht ausgepragt
genug ist.

Ein Vergleich der experimentellen Daten zu denen von Shimizu ist schwierig, da fiir dessen
Xenolithdaten keine Hauptelementkonzentrationen angegeben sind und daher nur die von ihm gewéhlte
Auftragung der Daten moglich ist. Fiigt man die Daten von Seitz wie auch die der vorliegenden Arbeit in
diese Darstellung ein (s. Abb.11.10), so ist erkennbar, warum beide Autoren zu unterschiedlichen
Ergebnissen beziiglich der Temperaturabhéngigkeit der Scandiumverteilung kommen: Die real
existierenden Effekte sind zu gering, um in der Untersuchung von Shimizu erkennbar zu sein. Unklar
bleibt allerdings, warum seine K4-Werte deutlich hoher ausfallen, also einer stirkeren Fraktionierung in
den Klinopyroxen entsprechen.

15
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Abb.11.14: Kds. """ in Abhdingigkeit von der reziproken Temperatur. Die Korrelation ist nicht besser als die bei
Verwendung eines D*-Koeffizienten.
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11.3 VANADIUMVERTEILUNG ZWISCHEN ORTHOPYROXEN UND KLINOPYROXEN

Bei Betrachtung des Verteilungsverhaltens von Vanadium mufl neben Druck und Temperatur auch die

Abhéngigkeit von der Sauerstoff-Fugazitit miteinbezogen werden. Durch die Verwendung von

Graphitkapseln enstprachen die experimentellen Bedingungen immer dem CCO-Puffer oder waren noch

reduzierender. Die Versuche wurden bei 4 Temperaturen und 4 Drucken durchgefiihrt, wodurch sich ein

breites Feld von p,T-Bedingungen ergibt, das eine Quantifizierung des Effekte erleichtern sollte.

1.0
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05 5 14
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1
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Abb.11.15: Darstellung der Verteilungskoeffizienten D* von Vanadium zwischen den Pyroxenen und der reziproken

Temperatur. Die experimentellen Daten (Druckangabe in GPa neben den entspr. Punkten) sind schwarz unterlegt,

die von Seitz et al. (1999) an Xenolithen gemessenen Daten grau. Die Berechnung der Fehlerbalken erfolgte wir in

der Legende zu Abb. 11.2 angegeben.

Die Temperaturabhéngigkeit wird — analog der des Scandiums — entweder als D*=f(1/T) oder K4=f(1/T)

beschrieben. Seitz et al. (1999) formulierten ein entsprechendes Opx-Cpx-Vanadiumgeothermometer in

der Form des einfachen Verteilungskoeffizienten, was mit den vorliegenden Experimenten nicht in dem
MaB bestitigt werden konnte (s. Abbildung 11.15). Die experimentellen Daten streuen jedoch stark und

lassen deshalb auch eine mogliche Druckabhingigkeit nicht erkennen. Die Verwendung eines K unter

Einbeziehung von Aluminium (analog Scandium, s. Kapitel 11.1), die kompositionelle Unterschiede
miteinbezieht, erbringt keine Verbesserung (Abb.11.16).
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Abb.11.16: Der K" """ in Abhdingigkeit von der reziproken Temperatur.
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Eine mogliche Ursache fiir die Streuung der experimentellen Werte wire ein Einflufl der Sauerstoff-
Fugazitit. Allerdings miiflte dies zu einer systematischen Abweichung fiihren, die so nicht beobachtet

werden kann. Der Effekt ist bei einer Verteilung zwischen Ortho- und Klinopyroxen als gering

einzuschétzen, da beide Phasen {iber dhnliche Austauschmechanismen verfiigen und daher keine

Bevorzugung beim theoretischen Einbau vierwertigen Vanadiums erwartet werden kann.

Qualitativ kann man eine allgemeine Abweichung der experimentellen Ky-Werte zu hoheren Werten bei

erhohten Temperaturen erkennen. Da bei konstantem Puffersystem (CCO) erhohte Temperaturen auch
erhohte (oxidativere) log fO,-Werte liefern, wie Abbildung 11.17a zeigt, folgt, daB3 diese auch den K, zu
erhohten Temperaturen zu groBBeren Werten hin beeinflussen, wie man aus 11.17b erkennen kann. Die
fO,-Werte wurden nach Ulmer und Luth berechnet (1991). Die real beim Versuch vorliegenden fO,-
Werte kdnnen, wie oben beschrieben, zu reduzierenderen Bedingungen verschoben sein, liefern also nur
Maximalwerte (Andeutung durch Pfeile in Abb. 11.17b). Dennoch ist die Stabilitit von V" iiber den

gesamten p,T-Bereich bei den Experimenten gewéhrleistet (s. Kapitel 6), wiahrend dies bei den

natiirlichen Proben nicht gesichert ist.
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Abb. 11.17a: Verlauf des CCO-Puffers in Abhdngigkeit von reziproker Temperaturund Druck.
Abb. 11.17b: LnK,” in Abhéngigkeit von fO,. Die jeweiligen Drucke sind in GPa neben den Datenpunkten

angegeben.

Dies zeigt allerdings die Notwendigkeit auf, einer allgemeingiiltigen Formulierung des V-zwischen-OPX-

CPX-Geothermometers nach Seitz et al. auch einen fO,-Korrekturterm beizufiigen, da nur so auch

unterschiedliche Paragenese-Fugazititen beriicksichtigt werden konnen. Fiir eine genaue Klarung des

Einflusses der Fugazitit wiren zusitzliche Versuche bei konstantem p,T,X und variierenden fO,-Werten

notig, die eine vollig andere Konzeption erfordern.
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11.4 VANADIUMVERTEILUNG ZWISCHEN KLINOPYROXEN UND GRANAT

Die Verteilung von Vanadium zwischen Granat und Klinopyroxen liefl auf Basis der Untersuchungen von
Seitz (unpubl.) ein groB3es Potential fiir die Geothermobarometrie erwarten: Aus Xenolith-Daten war
sowohl eine deutlicheTemperatur- wie auch eine Druckabhéngigkeit zu erkennbar (s. Abb. 11.18a) und
b)). Letzteres ist von besonderem Interesse, da so eventuell ein bislang nicht formuliertes, zuverléssiges
Geobarometer fiir 2-Phasen-Eklogite verfiigbar wére.
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Abb.11.18a: InD*,°""P* in Abhdingigkeit vom Druck. Literaturdaten sind von Hervig et al (1986) und Shimizu &
Allegre (1978a).

Abb.11.18b: InD*,°""P* in Abhdingigkeit von der reziproken Temperatur. Die Datenpunkte sind in der gleichen Art
wie in Abb.11.18a gekennzeichnet.

Die prinzipielle Anwendbarkeit des Vanadium-Aluminium-Austauschs fiir solche Anwendungen wurde
bereits 1978 von Shimizu diskutiert; wie man in Abbildung 11.10 erkennen kann, ergibt eine Auftragung
eines K4 gegen Ca/(Ca+Mg+Fe’") (als Temperaturindikator) einen deutlichen Hinweis auf eine
Temperaturabhéngigkeit.

Das Verhiéltnis zwischen D* und reziproker Temperatur ergibt fiir die experimentellen Daten eine
signifikante Korrelation, jedoch mit grofer Streuung um die Ausgleichsgerade (s. Abbildung 11.19).
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Abb.11.19: Der Verteilungskoeffizient D* als Funktion der reziproken Temperatur fiir Xenolithdaten von Seitz sowie
experimentelle Ergebnisse bei unterschiedlichen Drucken. Die Formel der linearen Regression wie auch das
Bestimmheitsmayf sind angegeben.
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Dennoch ist mit einem Bestimmheitsmal von iiber 91 Prozent fiir r* ein deutlicher Hinweis auf die
Eignung als Thermometer erbracht. Wie bereits bei den anderen hier untersuchten Verteilungen bietet es
sich an, iiber die Definition eines K, die kompositionelle Abhingigkeit der Verteilung zum Teil zu
kompensieren. Unter Verwendung von

VCPX
vee (V' + AI)CPX
K, = T (11.8)
(V + AT

ergab sich jedoch ein deutlich schlechterer Korrelationskoeffizient (r*=83.5) als bei Verwendung von D*.

Die im Vergleich zum Kdseandgiun T VX deutlich schlechtere Korrelation deutet auf eine zusitzliche
EinfluBnahme durch andere Faktoren hin, so da3 eine neue Formulierung eines Vanadium-Thermometers
grundsitzlich moglich ist, eine Verwendung aber nicht sinnvoll erscheint (Der Vollstindigkeit halber
ergébe sich ein Ausdruck Tvanandium(°C)=0.6511/(K4+2.3077)).

Dies kann mit dem Mischungsverhalten von Vanadium erklért werden, welches aufgrund des geringeren
GroBenunterschieds Aluminium &hnlicher ist als Scandium. Druck- und Temperatureffekte werden bei
der Formulierung eines K4 der sich dhnlich verhaltenden Elemente dann starker nivelliert, wie man z.B.
bei der Fe*'-Mg-Verteilung zwischen Olivin und Schmelze sehen kann. Beide Elemente weisen eine
starke Temperaturabhingigkeit im D°'" auf, der kombinierte K ((Fe/Mg)°/(Fe/Mg)™") ist jedoch fast
p,T-unabhéngig und konstant.

Die grofie Streuung der Versuchsdaten muB fiir die beiden Zusammensetzungen S1 und S2 getrennt
betrachtet werde, wobei generell die Ergebnisse bei S1 konsistenter erscheinen. Bei einer Darstellung der
Temperatur und des Vanadiumgehalts (in%, fiir Granat (Abbildung 11.20a) und Klinopyroxen
(Abbildung 11.20b)) kann dies erfolgen.
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Abb.11.20a: Die Vanadiumkonzentrationen im Granat in Abhdngigkeit von Druck (2-5GPa), Temperatur (1200-
1500°C) und Startzusammensetzung (S1/S2). Fiir Experiment S2-5-14 ist (s. Text) die Standardabweichung des
Mittelwerts angegeben.
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Abb.11.20b: Die Vanadiumkonzentrationen im Klinopyroxen in Abhdngigkeit von Druck (2-5GPa), Temperatur
(1200-1500°C) und Startzusammensetzung (S1/S2).

Zusammensetzung S1 zeigt im Granat einen konsistente Datensatz, bei dem hohere V-Konzentrationen
mit Druckerh6hung einhergehen, wobei die Daten fiir 3GPa und 1400 sowie 1500°C etwas zu hoch
ausfallen. In diesen Experimenten war kein Orthopyroxen mehr vorhanden, so dafl diese Daten als nicht
OPX-gepuffert zu hheren V-Werten verschoben sind.

In den Klinopyroxendaten ist eine Erniedrigung der Vanadiuml&slichkeit mit steigendem Druck
erkennbar, wobei die Daten sehr eng beieinander liegen und daher der Effekt nicht stark ausgepriagt zu
sein scheint.

Bei Zusammensetzung S2 fallen sofort die sehr niedrigen Vanadiumkonzentrationen (in beiden Phasen)
fiir die Experimente bei 3GPa und 1400 respektive 1500°C auf. Auch wenn keine separate
Vanadiumoxidphase gefunden werden konnte, ergab eine Analyse bei 1500°C eine V**-Konzentration
von 7%, so dal} deren Existenz vermutet werden kann, auch wenn dann unklar bleibt, warum der Versuch
bei 1300°C mit diesen nicht konsistent erscheint.

Das uneinheitliche Bild wird auch durch die Daten des Experiments S2-5GPa-1400° verstirkt, bei der die
Analysepunkte stark streuen und eine Datenreduktion nicht weiter moglich ist; die Lage der hier
zusitzliche eingezeichneten Fehlerbalken (1) zeigt aber die Breite der moglichen Intepretationen auf.
Daher sind selbst qualitative Aussagen nicht so einfach zu treffen; die zu erwartende Abnahme der
Vanadiumkonzentration bei konstanter Temperatur und steigendem Druck kann nicht verifiziert werden.

Ein weiterer Grund hierfiir konnten Inhomogenitéten in den Startmaterialien darstellen, die in Anbetracht
der Probengrofe signifikante Auswirkungen haben kdnnen.

Hinzu kommt noch der eventuelle Einflull der Sauerstoff-Fugazitit. Tragt man die experimentell
ermittelten D*-Werte gegen log fO, auf, so ergibt sich eine Streuung der Versuchsdaten (mit Ausnahme
der 2GPa-Daten) im D*- fO,-Raum, welche eine Nichtabhingigkeit des D* vom fO, aufzeigt, was in
Abbildung 11.21 als Parallele zur X-Achse erkennbar ist.
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Abb. 11.21: Die Sauerstoff-Fugazitit in Abhdngigkeit des InD*,"°" fiir die durchgefiihrten Experimente.

Eine Druckabhéngigkeit der D*-Werte ist sowohl aus den experimentellen Daten wie auch bei den
natiirlichen Proben klar erkennbar, auch wenn, wie man in Abbildung 11.22 sehen kann, keine sofort
ersichtliche Ubereinstimmung zwischen den beiden Datensitzen herrscht. Zu hoheren Drucken
konvergieren die Daten unterschiedlicher Temperaturen, d.h. eine Temperaturbestimmung wird zu
niedrigeren Drucken hin einfacher.
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Abb. 11.22: Darstellung des InD*,""" in Abhdingigkeit des Drucks. Die experimentellen Daten sind nach
Temperatur unterschiedlich gekennzeichnet.

Unter Verwendung eines Kd zeigt sich, wie in Abbildung 11.23 erkennbar, eine verbesserte
Vergleichbarkeit der Werte. Der ungefahre Verlauf der Isothermen ist aufgezeigt, wobei die Streuung der
Versuchswerte hier nur eine bedingt quantitative Zuordnung zulaf3t. Fiir die natiirlichen Daten, bei denen
separate p,T-Bestimmungen zu einem kurvendhnlichen Verlauf in dieser Darstellung fiihrten, wurde eine
Geotherme zu Vergleichszwecken grau unterlegt, die mit 60mW/m? der unter dem Kenya Rift System
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entspricht (Henjes-Kunst et al., 1992), der sechs der sieben Xeolithe entstammen. Eine lineare Regression
der Versuchdaten fiir 1500°C bei den unterschiedlichen Drucken ergibt:

In Kp“P"(1500°C)=0.19443p (GPa) + 0.577 (11.9)

Der so erhaltene Ausdruck kann im Rahmen multipler linearer Regression als Term zur Druckkorrektur
verwandt werden.
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Abb.11.23: Darstellung des Verteilungskoeffizienten Kdy"'°" und seiner Abhdingigkeiten von Druck und
Temperatur. Fiir die aus demKenya Rift System stammenden Proben ist zur Illustration die dort vorliegende
Geotherme von 60 mW/cm’ eingezeichnet. Die Probe aus Vitim stammt aus einem Gebiet mit einer kleineren
Geotherme. Die grofie Abweichung der Probe Ke 1927/8 (Messung Seitz 1995) bei allen Darstellungen, zumal eine
andere Probe aus der gleichen Suite, Ke 1927/2 (Messung Seitz 1998, 1350°), deutlich besser korrelierende Daten
aufweist, fiihrte zur Nichtberiicksichtigung dieser Probe. Fiir die Xenolithe sind die nach Tggy ermittelten
Temperaturen angegeben. Die experimentellen Daten streuen stark, jedoch ist bei Beriicksichtigung der 1500°C-
Werte, die die beste Korrelation besitzen, der Verlauf der Isothermen abschdtzbar.
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Die experimentelle Kalibrierung des Scandium-OPX/CPX-Thermometers und seine Neuformulierung,
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt worden sind, belegen das groB3e petrologische Potential von
Spurenclementverteilungen. Eine genaue Kenntnis der Austauschreaktionen ist hierbei von groB3er
Bedeutung, da nur so ein korrekter Verteilungskoeffizient definiert werden kann. Gerade hier sind in
Zukunft noch weitere Studien nétig, die auf der einen Seite in der Lage sein sollten, mit natiirlichen
(Spurenelement-) Konzentrationen zu arbeiten, da unterschiedliche Einbaureaktionen konkurrieren
koénnen und nur so eine Anwendbarkeit auf natiirliche Prozesse gegeben ist. Dazu ist auch eine genaue
Ermittlung der kristallographischen Positionen notwendig, auf denen diese Reaktion stattfindet, und
hier liegt ein Problem: Um diese zu ermitteln, sind rontgenographische Methoden ungeeignet, da sie
deutlich hohere Elelementkonzentrationen benétigen, um eine Strukturverfeinerung durchfiihren zu
konnen. Hierfiir bieten sich EXAFS- oder XANES-Messungen an einem Synchrotron an, auch wenn
umfangreiche Vorarbeiten nétig sind, um die jeweiligen Koordinationssphéren identifizieren zu
konnen.

Der Austausch von Scandium zwischen Granat und Klinopyroxen ist fiir eine geothermometrische
Anwendung ungeeignet; was sowohl durch die Arbeiten von Shimizu wie auch von Klein belegt ist
und unterstreicht die Probleme bei der Beschreibung des Scandium-Verhaltens, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit auftraten.

Eine Anwendung von Vanadium als Oxybarometer fiir Schmelzen ist von Canil vorgeschlagen
worden; eine zusétzliche geothermobarometrische Anwendung fiir Subsolidus-Verteilungen wurde
experimentell iberpriift. Die Verteilung zwischen Granat und Klinopyroxen kann aber so nicht zur
Druck- und Temperaturbestimmung herangezogen werden, da der EinfluB der Sauerstoff-Fugazitit bei
natiirlichen Proben bis dato ungeklért bleibt, und die experimentellen Daten zu stark streuen. Die
hierdurch entstehenden groB3en Fehler bei der Bestimmung von Druck- und Temperaturabhéngigkeit
belegen eine geothermobarometrische Anwendung mit zu groBen Unsicherheiten, auch wenn sie
prinzipiell moglich wire.

Die Oxidationsbedingungen von V>* zu V** bei erhohten Drucken und Temperaturen sind fiir
silikatische Systeme nicht genau bekannt; eine systematische experimentelle Studie, die
kalorimetrische Messungen beinhaltet, wire zu diesem Thema nétig. Ohne genaue Kenntnis der
Stabilititsfelder der Vanadiumkationen kénnen auch keine weiteren Schliisse auf Einbau und
Austauschreaktionen gezogen werden.

Nur eine bessere Erforschung der Prozesse auf atomarem Niveau unter natiirlichen Konzentrationen
wird es ermoglichen, den Einflu3 der Zustandsvariablen zuverlassiger zu quantifizieren und so unser
Verstédndnis der Verhéltnisse im Oberen Erdmantel weiterzuentwickeln.
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