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Summary

Modern high-pressure research is intimately tied to the geoscientific disciplines because of the
nature of the inaccessible interior of the deep Earth, related planets and their moons within our
solar system. In this article the method of pressure generation by diamond-anvil cell (DAC) tech-
nology will be reviewed as one of the important tools in experimental high-pressure research, it
being a ,,window** allowing a glimpse at processes relevant to the Earth’s depths. Both the broad
field of methodological applications for measurements under high pressure and its application in
mineralogical and geophysical research will be highlighted. The use of the DAC method for in-
vestigations of chromous orthosilicate under high pressures, which were performed in order to
prove the existence of a transition-metal dimer species in a silicate system, serves as one example
to demonstrate that the application of this method can provide solutions to geoscientific problems
such as the Cr,Si0, example e.g. concerning the geochemistry of the Earth.

Zusammenfassung

Die moderne Hochdruckforschung ist eng verknuipft mit den geowissenschaftlichen Disziplinen auf-
grund der Natur des unzuganglichen tiefen Inneren unserer Erde, benachbarter Planeten und ihrer
Monde in unserem Sonnensystem. Dieser Artikel gibt einen Uberblick zur Technologie der Dia-
mantstempel-Zelle als Methode zur Erzeugung hoher Driicke, die sich als eine der bedeutenden Tech-
niken in der experimentellen Hochdruckforschung vor allem mit ihrer Funktion als ,,Fenster* zu
den Prozessen im tiefen Erdinneren etabliert hat. Die methodische Bandbreite ihrer vielseitigen An-
wendungen zur Durchfuhrung von Messungen unter hohen Driicken sowie ihr Einsatz und die Be-
deutung in der mineralogischen und geophysikalischen Forschung werden beleuchtet. Die Ver-
wendung von Diamantstempel-Zellen fur Untersuchungen an Chrom(Il)orthosilikat unter hohen
Drucken, die durchgefuhrt wurden um die Existenz von Ubergangsmetall-Dimeren in Silikaten nach-
zuweisen, soll als Beispiel dienen, zu zeigen, wie ihr Einsatz zur Losung von geowissenschaftli-
chen Fragestellungen, z.B. von Problemen zur Geochemie der Erde, angewandt werden kann.
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Die Erde und Ihr Inneres - Annaherung durch das Experiment

Die Kenntnis von Struktur und Dynamik der Erdmaterie ist einer der Schliissel zum Verstand-
nis all jener Prozesse, die den geochemischen und geophysikalischen Zustand unseres Erdkor-
pers und dessen Evolution im Laufe der Zeit bestimmt haben und bestimmen. Die meisten die-
ser Prozesse spielen sich in Bereichen ab, die fur den Menschen als Beobachter an der Ober-
flache der ,,festen Erde* sich jeder Moglichkeit einer direkten Beobachtung entziehen. Trotz-
dem haben viele dieser Prozesse in der Tiefe unserer Erde direkte Auswirkungen und Einfluf3e
auf das Geschehen an der Erdoberflache bzw. auch auf die umgebende Hydro- und Atmospha-
re. Das Erdmagnetfeld und seine Wechselwirkungen mit von der Sonne emittierten Partikeln
(,,Sonnenwind*) bzw. die Entstehung von Erdbeben aufgrund von Dynamik und Mobilitat in-
nerhalb der festen Erdkruste sind nur zwei willkurlich herausgegriffene Beispiele, deren Ur-
spriinge im Zusammenhang mit dem Geschehen in den unzuganglichen Tiefen unseres Erdkor-
pers in Verbindung zu bringen sind.

Die Moglichkeiten, Informationen zu den Vorgangen, der Zusammensetzung und dem Verhal-
ten der Erdmaterie in der Tiefe zu erhalten, erscheinen auf den ersten Blick extrem eingeschréankt
zu sein. Kostenintensive Tiefbohrungen beschranken Informationen auf die ersten wenigen Kilo-
meter innerhalb der Erdkruste, einen verschwindenden Bruchteil gemessen an der Dimension
unseres Erdkorpers. Einen gewissen Einblick in die Tiefe erlauben die komplexen geologischen
Vorgange innerhalb der Erdkruste, die im Zusammenhang mit Subduktion, Orogenese und Ero-
sion Krustengesteine aus bis zu etwa 100 km Tiefe zumindest mancherorts an der Erdoberflache
zuganglich sind (COLEMAN & WANG, 1995). Xenolithe und Mineraleinschluisse in Diaman-
ten aus ehemaligen Mantelschmelzen stellen die einzigen gelegentlich zur Verfugung stehenden
Quellen von naturlicher Erdmaterie aus dem Erdmantel dar (NIXON, 1987; KERR, 1991). Ex-
trem seltene Einschliisse von Magnesiowistit bzw. (Mg,Fe)SiO5 Perowskit belegen sogar die
bislang nur in wenigen Einzelfallen dokumentierte Herkunft von Material aus dem Unteren Erd-
mantel, also aus einer Tiefe von mindestens 670 km (KERR, 1993; HUTCHINSON et al., 1995).
Anbhaltspunkte beziiglich der moglichen stofflichen Zusammensetzung und Eigenschaften der
Erdmaterie in den absolut unzuganglichen Tiefen, also dem grofiten Teil des Unteren Erdman-
tels und des Erdkernes, liefern ausschlieBlich die Materialien akkumulierter extraterrestrischer
Materie, z.B. Meteorite, unter der Annahme, daf} in den extraterrestrischen Bereichen ihres Ur-
sprungs weitestgehend analoge Evolutionsmuster vorherrschten.

Ein wesentlicher Teil der gegenwirtigen Kenntnis des unzugénglichen tiefen Erdinneren stammt
aus der Geophysik. Ein relativ klares Teilbild von der Struktur und den physikalischen Eigenschaften
bereiten uns seismische Laufzeiten von Erdbebenwellen. Unstetigkeiten im Geschwindigkeits-Tie-
fenverlauf zeigen Diskontinuitdten in der strukturellen und mineralogischen Zusammensetzung
des Erdkorpers auf und sind Basis fur die allgemein bekannte Definition von Kruste, Mantel und
Kern, sowie untergeordneter Teilbereiche. Trotz dieser recht detaillierten Erkenntnisse zu Struk-
tur und Aufbau unseres Erdkorpers bleiben vor allem Fragen zur Geochemie der einzelnen Berei-
che mit dem Spektrum einsetzbarer Methoden der Geophysik oft nur unzureichend beantwortet.
Mit der Vorlage einer gro3en Menge geophysikalischer Daten stellt jetzt die Ubertragung und Ab-
stimmung dieser Daten mit den vorhandenen geochemischen und mineralogischen Modellen der
Erde eine der Hauptaufgaben der modernen geowissenschaftlichen Forschung dar.
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Systematische Erkenntnisse zum Verhalten von Materie unter extremen Druck- und Tempera-
turbedingungen lassen sich durch die Annaherung mit dem Experiment, durch Nachstellen ana-
loger chemischer und physikalischer Bedingungen im Labor, am einfachsten erzielen.

Druckerzeugung durch Diamanten
Druck als Parameter und Methoden zur Druckerzeugung

Druck ist einer der intensiven GrundgroBen der Thermodynamik, die neben Temperatur und
Volumen den Zustand eines Systems beschreibt, und damit eine der drei Grundvariablen ther-
modynamischer Zustandsgleichungen ist. Definiert als Kraft pro Flaicheneinheit ist die Grund-
grofe 1 Pascal (= 1 N/m?2) in der geo-relevanten Druckskala (Abb. 1) eine verschwindend klei-
ne Einheit, so daB die Verwendung von ,.kilobar* (1 kbar = 1038 Pa) und ,,Gigapascal“ (1 GPa
=109 Pa) die fur das tiefe Erdinnere angemessenen GroBenordnungen sind, und daher auch die
in der geowissenschaftlichen Forschung gebrauchlichen Druckeinheiten darstellen. Die me-
thodische Entwicklung von Apparaten, um Driicke dieser Groenordnung zu erzeugen, ist
mannigfaltig. Unterschiedliche Entwicklungsstrategien beruhen auf der Tatsache, dal Hoch-
druckforschung nicht nur fur Geowissenschafter, sondern auch fur Festkorperphysiker und
—chemiker bzw. in der technischen Anwendung, selbst im militarischen Bereich hinsichtlich
der Auswirkungen durch Nukleardetonationen erzeugter Druicke, sehr breite Anwendung fand
und findet (HOLLOWAY & WOOD, 1988; SHERMAN & STADTMULLER, 1987; ERE-
METS, 1996; HOLZAPFEL & ISAACS, 1997).

i ofa 10° GPa —— 1 ar
g l1CR B GPaF 4 1 hber bt v da b e
1 1 i, cas - ey |
I 1 i Aok
1 GPa == 10 ktar T
1 — Slsmps-Tyinoes Presaes
I proe |
g W= 1Mk g §==
I } : 10T e Eig) it ]
LT ol |
I LiEres ]
100 GPg = 1 Mbar R
R ] “charcrchared ol E
——- 130 O I 1
T 'SIS-IGF": } ! Srcatiid ’
1TPa ! 10 Mbar = S

Abb. 1

Geo-relevante Druckskala und Bezug zu den fur die einzelnen Methoden
der Druckerzeugung experimentell erreichbaren Druckbereichen.

UM = Oberer Erdmantel, TZ = Ubergangszone, LM = Unterer Erdmantel,
OC = auBerer Erdkern, IC = Innerer Erdkern (10* = 10-4).
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Prinzipiell wird bei den Methoden zur Druckerzeugung zwischen statischen und dynamischen
Verfahren unterschieden, je nachdem ob zeitlich unbegrenzt stabile Driicke ohne nennenswerte
Fluktuationen erzeugt werden, oder die Druckgeneration eine (definierte) Funktion der Zeit
ist. In der Experimentellen Petrologie haben sich vor allem die statischen Verfahren etabliert.
Fur die experimentelle Simulation der Mineralogie in der Erdkruste haben die Technologien
von Hydrothermal-Autoklaven (,,Cold-seal vessels®, ,, Tuttle-bomb®; siche Referenzen in
HOLLOWAY & WOOD, 1988; KERRICK, 1987), bzw. innenbeheizter Druckautoklaven
(HOLLOWAY, 1971; LOFGREN, 1987) breite Anwendung gefunden. In diesen Apparaturen
dienen Wasser bzw. Gase als druckuibertragende Medien, die es erlauben, Driicke bis maxi-
mal 1 GPa bei Temperaturen bis zu 1100°C routinemaBig zu erzeugen, und dabei vor allem
auf Mineralsynthesen bzw. Untersuchungen von Mineralreaktionen und deren Kinetik ange-
wandt werden. Weitaus hohere Driicke bis etwa 5 - 6 GPa lassen sich mit den sogenannten
Stempel-Zylinder Pressen (,,piston-cylinder*) und Girtel-Pressen (,,belt apparatus) erzeugen
(BOYD & ENGLAND, 1960; JOHANNES et al., 1971; MIRWALD et al., 1975; BOETT-
CHER et al., 1981; BREY et al., 1990), die damit gerade jenen Druckbereich abdecken, der
die mineralogischen Prozesse innerhalb der Erdkruste bzw. in der obersten Bereichen des Obe-
ren Erdmantels bestimmt. Driicke bis in den Bereich des Unteren Erdmantels von bis zu 30
GPa werden in sogenannten Viel-Stempel (,,multi-anvil*) Pressen erzielt (AKIMOTO &
MANGHNANI, 1982; LIEBERMANN et al., 1985; MANGHNANI & SYONO, 1987; SYO-
NO & MANGHNANI, 1992; MANGHNANI & YAGI, 1998), bei denen tiber mehrere inein-
ander gesetzte Stempelsysteme aus Hartmetallen, Wolframkarbid- bzw. Sinterdiamant-Stem-
peln eine quasi allseitige Druckuibertragung auf die Probe erreicht wird.

Driicke tiber 30 GPa bis zu den maximal je erreichten Driicken im Megabar-Bereich decken nur
noch die Techniken der Diamantstempel-Zelle und Schockwellen-Verfahren ab. Wihrend die
Anwendung von Diamantstempel zur Druckerzeugung noch zu den statischen Verfahren der
Druckgeneration zu zdhlen ist, stellt die Technologie der Schockwellen-induzierten Drucker-
zeugung, bei der ein durch eine kontrollierte Explosion beschleunigtes Projektil auf eine Probe
auftrifft (WALSH & CHRISTIAN, 1955; AHRENS, 1980), in ihrer Anwendung ein klassisches
dynamisches Verfahren dar. Mittels beider Verfahren konnen heutzutage Spitzendriicke von bis
zu = 5 Megabar erzielt werden, also Driicke, die selbst die Bedingungen im Zentrum des Erd-
kernes (3.64 Mbar, MELCHIOR, 1986; ANDERSON, 1989) deutlich uibersteigen.

Prinzip und Funktion der Diamantstempel-Hochdruckzelle

Die Urspruinge dieser Technologie, namlich hohe Driicke mittels Druckstempel aus geschliffe-
nen Diamant-Einkristallen zu erzeugen, liegt bereits 40 Jahre zuriick, als simple optische Be-
obachtungen bzw. erste spektroskopische Messungen mit Hilfe von ,,Diamant-Fenstern‘ durch-
gefuhrt wurden (WEIR et al., 1959; VAN VALKENBURG, 1963). Die historische Geschichte
und Weiterentwicklung des damit entstandenen Konzepts der Diamantstempel-Zelle (,,diamond
anvil cell“, DAC) ist ausfuhrlich dargestellt in den Ubersichtsartikeln von BASSETT (1979),
HAZEN & FINGER (1982) und JAYARAMAN (1983).
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Die eigentliche Erzeugung von hohen Driicken in der DAC erfolgt durch Kompression einer zy-
lindrischen Druckkammer, die ein Bohrloch in einer Metalldichtung (,,gasket®) ist und von der
jeweiligen Kiilasse (,,culet™) der beiden (als modifizierte Brillanten gefertigten) Diamanten ab-
gedichtet wird (Abb. 2).

(a)

A - -

Abb. 2

Prinzip der Druckerzeugung durch Diamantstempel:

(a) synthetische Stempeldiamanten fur die Anwendung im Mbar Bereich
(Sumicrystal®, 0.5 ct.; aus SUMITOMO ELECTRIC INDUSTRIES Ltd.);

(b) Anordung der Stempeldiamanten (DA) und der Metalldichtung (G)

zur Erzeugung der Druckkammer (PC);

(c) schematische Darstellung der Verformung innerhalb der Metalldichtung,
die zur Volumensreduktion der Druckkammer fuhren.

Die Druckkammer, die in der Regel wenige Zehner ym bis maximal 0.5 mm im Durchmesser
mift, ist mit einem auch unter hohen Driicken hydrostatisch bzw. quasi-hydrostatisch wirken-
den druckubertragenden Medium, z.B. Ethanol-Methanol bzw. verflussigten Edelgasen (PIER-
MARINI et al., 1973; MILLS et al., 1980), gefullt. Dieses komprimierte Fluid bewirkt die ei-
gentliche (im hydrostatischen Fall allseitig gleichmaBige) Druckubertragung auf die ebenfalls
in der Druckkammer befindliche Probe. Durch die auf die beiden Stempeldiamanten entgegen-
gesetzt wirkenden Krafte wird die zwischen den beiden Diamanten befindliche Metalldichtung
plastisch und elastisch derart verformt, daf} die zentrale Druckkammer in ihrer GroBe reduziert
wird. Als Folge der Volumensreduktion und gleichzeitiger Kompression des Fluides nimmt der
hydrostatische Druck des Druckmediums zu (Abb. 2).
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Die Kraftausuibung auf die beiden Diamanten erfolgt durch die eigentlichen Rahmenteile der
Zelle mit unterschiedlich komplizierten Mechaniken fur die Druckgeneration bzw. Justiermog-
lichkeiten (Abb.3). Details zu den einzelnen DAC Komponenten, den verschiedenen Designs
bzw. praparative Anleitungen zum Aufbau eines solchen Hochdruckexperiments in der DAC
geben HAZEN & FINGER (1982), JEPHCOAT et al. (1987), DUNSTAN & SPAIN (1989),
SPAIN & DUNSTAN (1989) und HOLZAPFEL & ISAACS (1997).

Abb. 3

Design einer Diamantstempel-Zelle fur Rontgen-Einkristalldiffraktion (nach ALLAN, MILETICH &
ANGEL, 1996). Die zur Druckerzeugung notwendigen Krafte werden mechanisch durch 4 Schrauben
erzeugt, welche die beiden Tragerplatten aus Stahl (Kantenlange: 5 cm) verbinden. Die Kraftubertra-
gung auf die Diamanten erfolgt durch die auch fur Rontgen-Strahlung transparenten Beryllium-Tra-
gerscheiben (1.2 cm Durchmesser).
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Fur die Bestimmung des Druckes in der DAC wurden verschiedene Methoden entwickelt, von
denen die Methode der laser-induzierten Fluoreszenz an Rubin (BARNETT et al., 1973; MAO
et al., 1986) bzw. neuerdings auch an REE-hiltigen Verbindungen als optische Drucksensoren
(z.B. HESS & EXHAROS, 1989; COMODI & ZANAZZI, 1993; siche auch Referenzen in
HOLZAPFEL & ISAACS, 1997) am haufigsten angewandt wird. AuBerst prazise Druckbe-
stimmungen werden durch interne Beugungs-Standards unter Anwendung der jeweiligen Zu-
standsgleichung erzielt (ANGEL, 1993; ANGEL et al., 1997). Auch die Zustandsgleichungen
fluider Phasen, z.B. von Wasser, werden zur Druckbestimmung angewandt (SHEN et al., 1992).
All diese Druckstandards beziehen sich jedoch meist auf die urspriingliche Zustandsgleichung
von NaCl (DECKER, 1971), so da3 Gegenstand aktueller Diskussionen die Entwicklung einer
unabhiangigen absoluten Druckskala durch simultane Anwendung mehrerer Methoden in der
DAC ist (BASSETT et al., 1997; ZHA et al., 1997a) ist.

Das methodische Spektrum der Anwendbarkeit

Die auBergewohnlichen physikalischen Eigenschaften des Diamanten, z.B. seine elastischen Ei-
genschaften und die daraus resultierende enorm hohe mechanische Belastbarkeit, die hohe Wir-
meleitfahigkeit bei gleichzeitig extrem niedriger thermischer Ausdehnung, oder auch sein che-
misch inertes Verhalten, sind ideale Voraussetzung fur die vielseitige Anwendung als extrem be-
lastbare Komponente zur Druckerzeugung (RUOFF, 1979; ADAMS & SHAW, 1982; SEAL,
1984). Dartiber hinaus erlaubt die Transparenz bezuglich eines weiten Bereiches des Spektrums
elektromagnetischer Strahlung Zustande und Eigenschaften von Proben und deren Anderungen
in-situ zu beobachten bzw. unter Anwendung verschiedener Methoden direkt zu untersuchen.
In diesem Sinne sind die Diamanten, die ja eigentlich primar die Funktion der Kraftubertragung
von den mechanischen Rahmenteilen der Zelle auf die Probe haben, gleichzeitig auch als ,,Fen-
ster* zu verstehen.

Diese einzigartige Moglichkeit der direkten Beobachtung von Vorgangen, auch bis zu den
maximal je erreichten Driicken von 0.55 TPa (= 550 GPa = 5500 kbar; XU et al., 1986), und
die Tatsache, dal} eine solche Hochdruckzelle mit saimtlichen notwendigen Komponenten ei-
ne Hochdruckapparatur von nur wenigen cm Grofe darstellt, sind als klare Vorteile dieser Tech-
nologie gegenuiber den anderen druckerzeugenden Methoden zu werten. Deutliche Nachteile
sind die relativ kleine Probemenge im sub-mm3 Bereich und die Probleme, auch hohe Tem-
peraturen >1000°C kontrolliert zu erzeugen (siehe auch Vergleiche in HOLLOWAY & WOQOD,
1988). Relativ gut kontrollierte Temperaturen lassen sich durch externe Widerstandsheizun-
gen (Abb. 4a) bis maximal 1200°C erzielen (BASSETT et al., 1993b; SCHIFERL et al., 1987).
Hohere Temperaturen von bis zu 5700°C (WEATHERS & BASSETT, 1987) werden aus-
schlieBlich mit Hilfe von CO, oder Nd:YAG-Lasern erzielt (Abb. 4b), wobei mittels dieser
Technologie (HEMLEY et al., 1987) ein oft nur wenige ym grofer Bereich der Probe auf die
entsprechende Temperatur erhitzt werden kann und enorme Temperaturgradienten die Be-
stimmung der Temperatur nur auf etwa £100°C zulassen (siche auch BOEHLER et al., 1990).
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Abb. 4

Prinzip der externen Widerstandsheizung (a), und mittels fokussierter Laser

(Nd:YAG oder CO,) intern geheizter Diamantstempelzellen (b).

Mo = Molybdan-Heizdraht, WC = Wolframkarbid-Trager, Be = Berylliummetall-Spiegel.

Die Moglichkeit, die Vorgange innerhalb der Druckkammer unter dem Mikroskop direkt zu be-
obachten, ermoglicht es, unterschiedlichste Zustandsanderungen unter hohen Driicken und Tem-
peraturen in-situ zu verfolgen. So sind z.B. die Bestimmung der Liquidus-Solidus Kurve von
Eisen unter kernrelevanten PT Bedingungen bzw. Untersuchungen des Eutektikums im System
Fe-FeS unter Druck unter anderem durch Beobachtung der Schmelzbildung erfolgt (BOEHLER
et al., 1990; BOEHLER, 1993; BOEHLER et al., 1996).

Auch Kristallisation, z.B. von Wasserstoff-Einkristallen aus einer H-He Gasmischung bei etwa
10 GPa (LOUBEYRE et al., 1996), konnte direkt unter dem Mikroskop verfolgt werden. Neben
Festkorpern und Schmelzen sind auch Fluide bzw. deren Hydrothermalreaktionen oft Gegen-
stand von Untersuchungen in der DAC (SHEN et al., 1992). Die vollige Mischbarkeit zwischen
koexistierenden Fluiden und einer silikatischen Schmelze sowie die Bestimmung des kritischen
Punktes fur den Ubergang vom zwei- zum einphasigen System unter hohen Driicken wurden
eben durch Beobachtung unter dem Mikroskop entdeckt (SHEN & KEPPLER, 1997).
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Die Entwicklung der DAC war von Beginn an (WEIR, 1959) eng mit der Anwendung spektro-
skopischer Methoden verknuipft. Ihr Einsatz reicht vom niedrigenergetischen Bereich der Infra-
rot- und Ramanspektroskopie, iiber den Bereich des sichtbaren Lichtes (UV-VIS), Rontgen-
strahlung (XRD, EXAFS & XANES) bis zu hochenergetischer Gammastrahlung (MoBbauer-
Spektroskopie). Details zu den Adaptionen fur die einzelnen spektroskopischen Methoden ge-
ben die Artikel von JAYARAMAN (1983), FERRARO (1984), MINOMURA (1985) und
HOLZAPFEL & ISAACS (1997).

Fur die experimentelle Geophysik von enormer Bedeutung ist die Anwendung von Ultraschall-
bzw. Leitfahigkeitsmessungen in der DAC (POIRIER & PEYRONNEAU, 1992; SHANKLAND
et al., 1993; SPETZLER et al., 1996), um die geophysikalisch bedeutenden elastischen Eigen-
schaften zu bestimmen bzw. Transportmechanismen unter hohen Driicken zu verstehen. Rela-
tiv weit verbreitete Anwendung, nicht nur in den Geowissenschaften sondern auch in der Fest-
korperphysik und -chemie, findet die DAC Technologie in der Diffraktometrie, sowohl an Pul-
vern wie auch an Einkristallen, als auch in der Anwendung winkel- bzw. energiedispersiver Ver-
fahren (HAZEN & FINGER, 1982; JEPHCOAT etal., 1987; ANGEL et al., 1992; HOLZAPFEL
& ISAACS, 1997). Kompressibilitatsstudien, die Bestimmung von Zustandsgleichungen fur viele
Minerale, sowie die atomaren Vorgange, die fur Stabilitit von Phasen bzw. Phaseniibergingen
unter Druck verantwortlich sind, stellen die Hauptanwendungsgebiete der Beugungsverfahren
unter Druck fur die geowissenschaftliche Hochdruckforschung dar (HAZEN & FINGER, 1982;
ANGEL & ROSS, 1996; 1997).

Gerade auf dem Gebiet der Rontgenanwendung mufl man auch auf die enorme Bedeutung der
hochleistungsfahigen Synchrotronquellen der 3. Generation in Frankreich (ESRF), den U.S.A.
(Advanced Photon Source) und Japan (SPring8) verweisen, die gerade in den letzten Jahren ei-
ne weltweit unbeschreibliche Zunahme in der Anwendung fur die Hochdruckforschung ver-
zeichneten (HOLZAPFEL & ISAACS, 1997), und damit auch fur die moderne mineralogische
Forschung der Gegenwart praktisch unverzichtbar geworden sind.

Die Diamantstempel-Zelle und ihr Einsatz in den Geowissenschaften

Besonders in der Simultananwendung hoher Temperaturen und Driicke mittels der DAC Tech-
nik gibt es technisch bedingte Einschrankungen, den Gesamtbereich geo-relevanter PT Bedin-
gungen abzudecken (Abb. 5). So ist es heutzutage relativ problemlos moglich, Driicke im Mbar-
Bereich zu erzeugen, die auch den Druckbedingungen im Innersten des Erdkerns entsprechen.
Jedoch gelingt dies nur bei wesentlich niedrigeren Temperaturen im Vergleich zu den gingigen
Modellen fur das Temperatur-Druck Profil der Erde (ANDERSON, 1989).

PT Bedingungen, die dem Geotherm entsprechen, konnen derzeit routinemafig bis in eine Tie-
fe von etwa = 4000 km (= = 2.5 Mbar), also Bedingungen innerhalb des du3eren Erdkerns ent-
sprechend, erreicht werden (Abb. 5). Eine Extrapolation der Entwicklungen der verschiedenen
Techniken rund um das DAC Konzept in der Vergangenheit 1afit aber erwarten, daf die experi-
mentelle Nachstellung auch der Bedingungen im Erdkern bei 3.64 GPa und etwa 4800 - 6600°C
(ANDERSON, 1989; POIRIER, 1991) in nicht allzu ferner Zukunft erzielt werden konnen.
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Abb. 5

PT Bedingungen der Erde und der auBerer Planeten im Vergleich zu
den mittels DAC Technologie experimentell erreichbaren Bedingungen.
R = Widerstandsheizung, L = Laserheizung, (LM, OC, IC siehe Abb. 1).

Am aktuellen Stand der Kenntnisse iiber die Struktur, Zusammensetzung und physikalischen
Eigenschaften der Erdmaterie in der Tiefe haben viele Experimente unter Verwendung der DAC
Technologie mafigeblich beitragen konnen. So sind das Phasendiagramm von Eisen unter
Driicken bis 2.5 Mbar und Temperaturen von 3500°C, die Phasengrenzen der vielseitig disku-
tierten - und e-Modifikationen (ANDERSON, 1995; 1997; ANDRAULT et al., 1997), sowie
Solidus-Liquidus Kurven mit Hilfe von laser-geheizten Experimenten in der DAC untersucht
worden (z.B. BOEHLER et al., 1990; BOEHLER, 1993). Hinsichtlich der vielfach fur den
Erdkern diskutierten Gehalte leichter Elemente (RINGWOOD, 1979; STEVENSON, 1981;
JEPHCOAT & OLSON, 1987), konnte die Loslichkeit von O, S, bzw. H in Eisen bei hohen
HP-HT Bedingungen durch experimentelle Arbeiten in der DAC nachgewiesen werden (z.B.
KNITTLE & JEANLOZ, 1986; FUKAI & SUZUKI, 1986; BOEHLER, 1996).
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Fur die PT Bereiche des Erdmantels, die auch experimentell durch alternative Methoden, z.B.
durch die Vielstempel-Presse erreicht werden konnen, hat sich die DAC Methode fur ihren Ein-
satz zur Bestimmung praziser Kompressibilititsdaten, Messung thermischer Expansion unter
Druck (siehe Referenzen in POIRIER, 1991; KNITTLE, 1995; ANGEL & ROSS, 1997) bzw.
auch fur Messungen elastischer Eigenschaften von Mineralphasen unter Druck (z.B. ZHA et
al., 1997b; REICHMANN et al., 1998) ausgezeichnet.

Abgesehen von den Prozessen in den Tiefen unserer Erde muf3 man auch die Bertthrungspunk-
te der DAC Technologie zu extraterrestrischen Vorgangen unter hohen Driicken erwéhnen. Viele
unserer benachbarten Himmelskorper in unserem Sonnensystem, vor allem die dufleren Plane-
ten in unserem Sonnensystem, z.B. Jupiter, Saturn und Neptun, sind bekannt dafur, zum Teil zu
betrachtlichen Teilen aus kondensierter volatiler Materie, z.B. H,O, CH, und NH; zu bestehen
(ANDERSON, 1989). Dichte Gase (LOUBEYRE et al., 1996; AKAHAMA et al., 1997) und
Eis-Modifikationen (PRUZAN et al., 1993; LOBBAN et al., 1998) bzw. neue Klassen dichtge-
packter molekularer Verbindungen, z.B. Gas-Hydrat-Clathrate (PAUER et al., 1995; KUHS et
al., 1997 ), erheben den Anspruch, wesentliche Bestandteile des tiefen Inneren dieser aufleren
Planeten und deren Monde zu sein (HEMLEY, 1997). In Analogie zur Mineralogie der Erde ist
daher der Einsatz der DAC-Hochdrucktechnologie fur die experimentelle Simulation dieser ex-
traterrestrisch-mineralogischen Verhiltnisse in ihrer Bedeutung zumindest gleichgestellt der Be-
deutung fur die Erforschung der Erde selbst.

Ubergangsmetall-Dimere in Silikaten unter hohen Driicken und deren geochemische Be-
deutung — Beispiel einer experimentellen Anwendung

Abschlielend soll anhand eines ausgewahlten Beispiels demonstriert werden, welchen Beitrag
die DAC-Technologie fur die Erkenntnisse zur Geochemie unserer Erde und deren Evolution zu
leisten in der Lage ist, im speziellen Fall zur Geochemie der siderophilen Ubergangsmetalle. Die
Hintergrunde der aufergewohnlichen und lange unverstandenen Stabilitat von Chrom(II)ortho-
silikat, Cr,SiO,4, namlich die Bildung eines Chrom-Dimers mit den Charakteristika einer Metall-
Metallbindung, konnten unter anderem mit Hilfe von Hochdruckuntersuchungen in der DAC be-
leuchtet werden. Der erstmalige Nachweis eines Ubergangsmetall-Dimers als Spezies in einem
Silikat eroffnet neue Perspektiven zur Geochemie der Ubergangsmetalle und verwandter Elemente.

Sowohl simple kristallchemische Argumente die atomaren GroBenverhaltnisse betreffend, als
auch thermodynamische Uberlegungen bezuglich der partiellen molaren Volumina in
(Mg,Cr),Si04 Mischkristallen legten die Existenz von Chrom(II)orthosilikat als Endglied mit
Olivinstruktur nahe (MULLER & ROY, 1974; LI et al., 1995). Tatsachlich wurde Cr,SiO, mit
einer vollig anderen Struktur, ndmlich isotyp zu der des Thenardits, gefunden (DOLLASE et al.,
1994), die uiblicherweise bei Silikaten nur fur Kationen erwartet wird, die wesentlich grofer als
Cr2* sind (MULLER & ROY, 1974). Verglichen mit den vielen isostrukturellen Verbindungen
zeigte sich, dal das Chromatom jedoch von der zentralen Position der sechsfach-koordinier-
ten Punktlage stark abgeruickt ist und dabei annaherungsweise eine verzerrt planar-quadrati-
sche Konfiguration mit vier der sechs umgebenden Sauerstoffatome erreicht (DOLLASE et al.,
1994; MILETICH et al., 1997b).
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Gleichzeitig aber kommen sich damit auch die Chromatome zwischen benachbarten Polyedern
bis auf etwa 2.75 A nahe, einen Abstand, der eine intermediare Stellung einnimmt zwischen der
einer typischen Mehrfachbindung in zweikernigen Komplexen (1.83 bis 2.54 A; COTTON &
WALTON, 1993) und ublichen nicht-bindenden Kation-Kation Abstanden in oxidischen Ver-
bindungen (> 3.1 A).

Untersuchungen an Einkristallen unter hohen Driicken erschienen vielversprechend hinsichtlich
des Nachweises der vermuteten Bindungswechselwirkung zwischen den Chromatomen. Die Be-
stimmung der Kristallstruktur unter hohen Driicken unter Anwendung von Einkristall-Ront-
genbeugung in der DAC (MILETICH et al., 1998a) zeigt, daBl das Chromatom auch unter Druck
die exzentrische Position beibehalt und sich nicht, wie durch Modellierungen errechnet, einer
zentraleren Position innerhalb der verzerrt-oktaedrischen Lucke annahert. Im Vergleich zum
Hochdruckverhalten des analogen Cadmiumsilikates (MILETICH et al., 1998b) belegen vor
allem die Kompressibilitaten der Kation-Kation Abstande, sowie subtile Unterschiede im Ver-
halten der geometrischen Bindungsverhaltnisse den Einfluf} der elektronischen Struktur bzw. der
Metall-Metall Wechselwirkung. Die Messung der Absorptionsspektren und deren Anderun-
gen mit zunehmendem Druck (Abb. 6), ebenfalls durchgefuhrt an Einkristallen in der DAC
(MILETICH et al., 1998a), belegt die relative Zunahme jener Absorptionsbande, die durch
ihr Auftreten in polarisierten Spektren mit E//c (also parallel zum Vektor der vermeintlichen
Metall-Metall Interaktion) bzw. durch deren Halbwertsbreite von = 5000 cm-! Charakteri-
stika einer Metall-Metall Wechselwirkung aufzeigt, und auch Unterschiede zum Absorpti-
onsverhalten von isolierten planaren high-spin d4 Cr2+ Konfigurationen belegt (MILETICH
et al., 1997a). Letztendlich werden diese Erkenntnisse mit den Ergebnissen von Dichte-
funktionalberechnungen bzw. Messungen magnetischer Suszeptibilititen komplimentiert,
die das antiferromagnetische Verhalten anhand von Spin-Paarung auch bei 1 bar belegen.

1.0
11.21 GPa
Abb. 6 0.5
59.4%
Unpolarisierte Absorptionsspekiren im UV-
VIS Bereich (10000 - 25000 cm-') von 00
Chrom(lljorthosilikat bei 1 bar, 4.03GPa,und | _ 403 GPa
11.21 GPa (nach MILETICH et al., 1998a). -%_ 05|
) ) o _ § 46.0%
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Dimerisation bzw. die Bildung von mehrkernigen Komplexen ist in der Chemie der d-Elemen-
te, und auch fur das Chrom, kein absolutes Novum (COTTON & WALTON, 1993). Eine ge-
wisse Schlusselrolle in der Bildung von Dimeren kommt dabei der Briuckenwirkung anionischer
Komplexe zu, die in der Regel funktionelle Gruppen, z.B. Carbonyle oder Karbonatgruppen,
sind. Selten konnen diese auch tetraedrisch konfigurierte Anionenkomplexe sein, wie z.B. SO,
oder PO, Gruppen. Silikat-Tetraeder sind im Vergleich zu diesen Anionenkomplexen wesent-
lich zu groB, und wurden als Einheiten mit Briickenfunktion in der Chemie bei Normaldriicken
daher bislang noch nicht beobachtet. Erhohter Druck, der die Anordnung innerhalb eines sol-
chen Komplexes in eine kompaktere Form bringt, bzw. hohe Temperaturen, die den elektroni-
schen Austausch fordern, konnen folglich als jene Parameter erachtet werden, die eine Bildung
solcher zweikerniger Komplexe (Abb.7) auch in einer silikatischen Matrix unter entsprechen-
den PT Bedingungen ermoglichen. Gerade die Phasenbeziehungen in entsprechenden Systemen
mit CrO-SiO, (GASPARIK, 1981; LI et al., 1995) belegen die Stabilisierung von Chrom(II)or-
thosilikat unter Druck bzw. bei hohen Temperaturen. Auch die Tatsache, daf diese Phase bei 1
bar nur metastabil durch Abschrecken einer Schmelze erhalten werden kann (SCHEETZ &
WHITE, 1972; GASPARIK, 1981; DOLLASE et al., 1994), legt die Vermutung einer Stabili-
sierung des Dimers bei hohen Temperaturen in der Schmelze nahe, die, unter hohen Driicken in
den Subsolidus-Bereich verschoben, die Ausrichtung eines entsprechenden thermodynamischen
Stabilitatsfeldes fur Cr,SiO4 ermoglicht.

Abb. 7

Der Silikatbrucken-Komplex der zweikernigen Chromspezies in Chrom(ll)-Orthosilikat, Cr,SiO,.

Die Metall-Metallbindung ist als punktierte Linie dargestellt, zwei der vier SiO4 Tetraeder sind aus Uber-
sichtsgrunden nicht dargestellt.
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Die Bildung von Ubergangsmetall-Dimeren in Form von Silikatbriicken-Komplexen ist am Bei-
spiel des Chrom(II)-Orthosilikates erstmalig nachgewiesen worden, unter anderem durch die An-
wendung der DAC fur Messungen unter hohen Driicken. Besonders fur hochsiderophile d-Ele-
mente, fur die die Haufigkeiten im silikatischen Erdmantel nicht den experimentellen Befunden
der Elementverteilung fur simple Metall-Silikat Gleichgewichte entsprechen (DRAKE, 1989;
HILLGREN et al., 1994), zeigt der Speziationswechsel vom Mono- zum Dimer einen zusatzli-
chen moglichen Losungsweg fur das als ,,excess siderophile element problem* bekannte Dilemma
auf. Bislang wurde diese Problematik auf eine mogliche ineffiziente Kernbildung mit unvoll-
standiger Gleichgewichtseinstellung (JONES & DRAKE, 1986), auf Szenarien heterogener Ak-
kretion (WANKE & DREIBUS, 1988; O’NEILL, 1991) bzw. auf Modelle der Gleichge-
wichtseinstellung unter relativ hohen Driicken an der Basis eines tiefen Magmaozeans (LI &
AGEE, 1996; RIGHTER et al., 1997) zuruckgefuhrt. Hinweise auf einen Speziationswechsel
konnten die Anomalien in der Loslichkeit hochsiderophiler Elemente in Silikatschmelzen bei
extrem niedrigen Sauerstoffugazitaten geben (ERTEL et al., 1997a,b), die auch fur Chrom ver-
einzelt beobachtet wurden (DRAKE et al., 1989). Auch wurde das Vorliegen eines Chrom-Di-
mers in Schmelzen unabhidngig davon anhand von elektrochemischen Messungen postuliert
(COLSON & COLSON, 1997). Der in Chrom(II)orthosilikat bei Raumdruck und -temperatur
metastabil erhaltene Zustand eines Dimers kann als Modell fur das Vorliegen solcher Spezies
auch fur eine Reihe anderer Ubergangsmetalle unter entsprechenden PT Bedingungen angese-
hen werden und eroffnet damit neue Perspektiven zur Geochemie der siderophilen Uber-
gangsmetalle.
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