Kapitel 6

Diskussion

6.1 Vergleich mit Literaturdaten

Bisher sind die Warmetransporteigenschaften von Karbonaten nicht vollstandig in Bezug auf ih-
re Temperaturabhangigkeit und in Abhangigkeit von der Orientierung untersucht worden. Aul3er
fur das Mineral Calcit sind keine vollstandigen Datensétze vorhanden. Fir eine grof3e Zahl von
Karbonaten wurden bisher die thermischen Eigenschaften nur bei Raumtemperatur bestimmt
(Birch and Clark, 1940; Horai and Simmons, 1969 und Horai, 1971). In der Arbeit von Birch
and Clark (1940) und Horai and Simmons (1969); Horai (1971) wurden Mineralaggregate un-
tersucht, so das keine Informationen zur Orientierung erfasst werden konnten.

Trigonale Karbonate

In den Arbeiten von Eucken (1911), Powell and Childs (1972) und Birch and Clark (1940) wur-
den die Warmetransporteigenschaften von Calcit in Abhéngigkeit von der Temperatur und der
Orientierung untersucht. Die Daten dieser Arbeiten variieren aufgrund der verwendeten unter-
suchten Messmethode stark. In Abb. 6.1 ist der Vergleich der unterschiedlichen Literaturdaten
mit den Ergebnissen dieser Arbeit dargestellt. In den Arbeiten von Eucken (1911) und Powell
and Childs (1972) wurden die thermischen Eigenschaften von Calcit, bei 0 und 100 ° C, be-
stimmt. Die Werte der genannten Publikationen liegen etwas hoher als die Messwert dieser Ar-
beit, aber noch im Bereich der Fehlerbalken. Eucken und Powell and Childs verwendeten die
Methode von Eucken (1911), einem Vorlaufer der ,Divided Bar- Methode®. Bei dieser Methode
wird die Probe als Scheibe zwischen zwei Kupferplatten, deren Temperatur konstant gehalten
wird, fixiert. Die Untersuchungen von Diment and Pratt erfolgten in monomineralen Gestei-
nen und werden durch Gesteinseigenschaften, wie Porositat und Wasserséattigung beeinflusst.
In Gesteinen héangt der Warmetransport vom Warmeulbergangswiderstand der Korngrenzen, al-
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so von der mechanischen Kopplung ab (Gringull and Sandner, 1979). Durch Poren im Gestein
kann es zu einer schlechten mechanisch Kopplung zwischen den Mineralkérner kommen, was
zu einer Absenkung der Temperaturleitfahigkeit fihren kann. Zusétzlich dazu kommt es durch
den experimentellen Aufbau zu einen zusétzlichen Wéarmetbergangswiderstand zwischen den
Kupferplatten und der Probe. Zwischen den Kupferplatten und der Probe besteht ein geringer
Zwischenraum, vergleichbar mit einem Riss senkrecht zur Warmeflussrichtung. Dieser ,Riss"
ist mit Luft gefillt und stellt eine Barriere fir den Warmefluss dar (e.g. Gringull and Sandner
(1979), Schilling (1997)). Die mit dieser Methode gewonnen Ergebnisse sind meist geringer als
Ergebnisse dieser Studie.

In den Arbeiten von Horai and Simmons (1969) und Horai (1971) wurde fur die Messun-
gen die ,Nadelprobe” (von Herzen and Maxwell, 1959) verwendet. Bei dieser Methode werden
die Proben (natirliche Mineralaggregate) zu Pulver gemahlen und mit destillierten Wasser ver-
mischt gemessen. Durch die Anwendung dieser Methode wird der Warmetransport jedoch nicht
nur durch die intrinsischen Eigenschaften des Minerales, sondern auch durch die thermischen
Eigenschaften der Flissigkeit beeinflusst. Die mit dieser Methode bestimmten Warmeleitfahig-
keit wurden indirekt durch die Bildung eines Mittelwertes mit Hilfe der Hashin und Shtrikman
Grenzen berechnet (Horai and Simmons (1969), Horai (1971)).
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Abbildung 6.1: Vergleich der Literaturdaten des Minerales Calcit (Birch and Clark, 1940; Eucken, 1911;
Horai and Simmons, 1969 und Powell and Childs, 1972) mit den Messergebnissen dieser Arbeit. Die
durchgezogenen Linien stellen das Ergebnis der Regression nach Roufosse and Klemens (1974).
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Auch Birch and Clark (1940) untersuchten Calcit in Abhangigkeit von der Temperatur (bis
400 ° C) und der kristallographischen Orientierung. Birch and Clark verwendeten fir ihre Ex-
perimente scheibenférmige Proben mit einem direkt aufliegenden kalibrierten Heizer. Auch bei
dieser Methode kommt es zu einen zusatzlichen Wéarmeubergangswiderstand zwischen dem Hei-
zer und der Probe. Der Raum zwischen Probe und aufgesetzten Heizer stellt einen luftgefillten
Riss dar, der wie eine Barriere fur den Warmefluss wirkt. Die Werte sind geringer als die Wer-
te dieser Arbeit. Auch Horai and Simmons (1969) untersuchten die thermischen Eigenschaften
von Calcit. Die Werte entsprechen Mittelwerten und sind geringer als die Messergebnisse dieser
Arbeit. Grund dafur kdnnen Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung sein.

Fir das Mineral Magnesit sind nur Daten bei Raumtemperatur aus den Arbeiten von Ho-
rai and Simmons (1969), Birch and Clark (1940) und Diment and Pratt (1988) vorhanden. In
Abb. 6.2 ist ein Vergleich zwischen den Ergebnissen dieser Arbeit und denen der Literatur dar-
gestellt. Nur in der Arbeit von Diment and Pratt wurde auf die Anisotropie thermischer Eigen-
schaften eingegangen, da in Richtung maximaler und minimaler Warmeleitfahigkeit gemessen
wurde. In den Arbeiten von Horai and Simmons und Birch and Clark wurden Mineralaggregate
untersucht. Die Werte aus der Literatur sind insgesamt niedriger als die Messergebnisse dieser
Arbeit.
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Abbildung 6.2: Vergleich der Literaturdaten des Minerales Magnesit mit den Messergebnissen dieser
Arbeit. Die Daten dieser Arbeit werden durch die gefiillten Symbole reprasentiert. Die Literaturdaten

stammen aus: Diment and Pratt, 1988, Horai and Simmons, 1969 und Birch and Clark, 1940. Die durch-
gezogene Linie reprasentiert die Ergebnisse der Regression nach Roufosse and Klemens (1974).
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Bei den trigonalen Mineralen Dolomit, Rhodochrosit, Smithsonit und Siderit sind in der Li-
teratur nur Angaben zu Mineralaggregaten bei Raumtemperatur vorhanden (Horai and Simmons,
1969, Horai, 1971 und Diment and Pratt, 1988). Der Vergleich zwischen den Literaturdaten mit
den Ergebnissen dieser Arbeit ist in Abb. 6.3 dargestellt. Die Werte der Arbeit von Horai and
Simmons, 1969 und Horai, 1971 zeigen insgesamt geringere Werte als die Ergebnisse dieser
Arbeit. Der Wert fir Dolomit dieser Arbeiten zeigt dabei nur eine geringe Abweichung von den
Ergebnisse dieser Arbeit. Die Wert von Diment and Pratt, 1988 zeigen fur die Minerale Smith-
sonit, Siderit und Dolomit gute Ubereinstimmungen.
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Abbildung 6.3: Vergleich der Literaturdaten mit den Werten dieser Arbeit (schwarz gefiillte Symbole)
der Minerale: Dolomit, Rhodochrosit, Siderit und Smithsonit. Die Symbole der Daten von Horai and
Simmons, 1969 sind grau gefiillt, von Diment and Pratt, 1988 sind ungefullt. Der Wert aus Horai, 1971
ist grun geflllt dargestellt.
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Orthorhombische Karbonate

Die orthorhombischen Minerale Aragonit, Strontianit, Witherit und Cerussit wurden in den Ar-

beiten von Horai, 1971 und Diment and Pratt, 1988 untersucht. Die Minerale lagen als Aggregate
vor und wurden nur bei Raumtemperatur untersucht. Die Werte der Literatur liegen aus den be-
kannten Griinden unterhalb der Messergebnisse dieser Arbeit. In Abb. 6.4 ist ein Vergleich der
Messergebnisse dieser Arbeit mit den Literaturangaben dargestellt.
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Abbildung 6.4: Vergleich der Literaturdaten der orthorhombischen Karbonate (Aragonit, Strontianit,
Witherit und Cerussit) mit den Messergebnissen dieser Arbeit. Literaturdaten: [1] Horai, 1971 und [2]

Diment and Pratt, 1988.
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6.2 Temperaturabhingigkeit der Temperaturleitfahigkeit

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen bei allen Karbonaten im untersuchten Temperaturbereich
ein Absinken der Temperaturleitfahigkeit mit zunehmender Temperatur. Um das temperaturab-
hangige Verhalten der Temperaturleitfahigkeit zu interpretieren werden in der Literatur verschie-
dene Modelle (z.B. Eucken, 1911; Roufosse and Klemens, 1974) angewendet.

Modell Eucken, 1911

Ausgehend von der einfachen Gleichung 2.20 (Berman, 1976 und Kittel, 1986) wird das Verhal-
ten der Temperaturleitfahigkeit der Phonori&so, bei hohen Temperaturen im wesentlichen
durch die Temperaturabhangigkeit der mittleren freien Wegléngg 0 1/T beschrieben:

1
Dphonon = 3 Vmeanlmean(T) (6.1)

Dieses Verhalten der mittleren freien Weglange kann mit dem anharmonische Verhalten der
Phononen beim 3- Phononen- Prozess nach Peierls (1929) erklart werden. Basierend auf dem
Modell von Eucken (1911) wurde von Zoth and Hanel (1988), um eine bessere Anpassung zu
erzielen, folgende Gleichung entwickelt:

o= (") + i (M5") 2

Die Konstanterd' und B’ werden durch eine lineare Regression der T-D-Kurven fiir die jewei-
ligen Minerale bestimmt. Die Konstan# stellt die minimale Temperaturleitfahigkeit bei der
minimalen mittleren freien Weglande dar und entspricht der EinsteinnaheruBgbeschreibt

die Temperaturabhangigkeit der Konduktion der Phononen. Die Temp@&gastimaterial- und
richtungsabhangig und entspricht der Temperatur, bel der |y gilt. Diese Konstante wurde

als zusatzlicher Fitparameter eingefiihrt, um eine bessere Anpassung zu erreichen. In Tab. 8.14
sind die mit diesem Modell berechneten Regressionskonstanten aufgeftihrt. In den Arbeiten von
Clauser and Huenges (1995), Seipold (1995, 1998), Hofer and Schilling (2002) und Gibert et al.
(2005) wird eine leicht vereinfachte Gleichung zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit
von Dphononverwendet:

1
A () + B () T(K))

Auch in dieser Gleichung werden die Konstanf&hund B” mit Hilfe der linearen Regressi-

(6.3)

DPhonon = (

on bestimmtA” quantifiziert die Phonon-Phonon-Interaktionen @fddie Wechselwirkungen
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zwischen Phononen und Gitterfehlern, wie Punktdefekte, Gitterversetzungen und Korngrenzen
(z.B. Hofer and Schilling, 2002). Dieses Modell ist vereinfacht, so dasscht bestimmt wird.

Beide Modelle beschreiben die Temperaturleitfahigkeit der Phononen bei hohen Tempe-
raturen nicht ausreichend. Grundlage fiir diese Modelle ist ein idealer Einkristall, der aus ei-
ner Atomart und einer Bindungsart besteht (Peierls, 1929). Basierend auf den Berechnungen
von Peierls (1929) wird die mittlere freie Weglange und die Temperaturleitfahigkeit mit einer
1/T- Proportionalitét beschrieben. Diese Beziehung wird auf die Debey-Theorie (Debey, 1914)
zurickgefuhrt und erklart physikalisch die Beobachtungen von Eucken (1911). Dieser verein-
fachte Modellansatz fiihrt zu guten Ubereinstimmungen der Regressionsrechnungen mit den
experimentellen Ergebnissen. Bei hohen Temperaturen nahert sich die Temperaturleitfahigkeit
der Phononen einem Minimum an. Es gilt die Einstein’'sche Naherung, d.h. die mittlere freie
Wegléange kann bei hohen Temperaturen nicht kleiner als der mittlere Atomabstand werden, da
ein Atom immer um seine Ruhelage schwingen kann. Mit Gl. 2.20 kann damit das Minimum
der Temperaturleitfahigkeit mit Hilfe der mittleren Atomabstande berechnet werden. Die Be-
schreibung der Temperaturabhangigkeit \@nst mit diesem Modell rein empirisch und die
physikalischen Grundlagen werden nicht bertcksichtigt.

Modell Roufosse & Klemens, 1974

Die Weiterentwicklung des Eucken-Modells durch Roufosse and Klemens (1973, 1974) basiert
auf dem Modell eines Kristalls mit mehreren Atomarten und periodisch auftretenden Fehlstellen.
Ausgehend vom einfachen Debey-Modell der Warmeleitfahigkeit (Debey, 1914) wird die mitt-
lere freie Weglange im anharmonischen Verhalten des 3-Phononen-Prozesses durch die Winkel-
frequenz begrenzt (Roufosse and Klemens, 1973). Danach zeigt die mittlere freie Weglénge eine
Abhangigkeit vorw, dem Frequenzintervall, nach der Gleichurig 1/ w? auf. Damit wird bei

hohen Temperaturen die Temperaturleitfahigkeit weitestgehend unabhéngig (b@nw(T)).

Die untere Grenze der mittleren freien Weglahmgder Phononen wird béy = « a erreicht,

wobei a einen numerischen Koeffizienten uadlie Gitterkonstante darstellen (Roufosse and
Klemens, 1974). Um die Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit vom Frequenzintervall zu bestim-
men, wird nach Roufosse and Klemens (1974) folgende Gleichung genutzt:

K = g/C(w)vl(w)da) (6.4)

Mit den Gleichungen
9k|3 602
C = —— 6.5
(©) = F o (6.5)
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und

V2M VA

- 3arw?2y?kgaT

(o) (6.6)

ergibt sich fir die Berechnung der Warmeleitfahigkeit nach Roufosse and Klemens (1974) die

Gleichung:

o o @2

= - V2ZMV </ dw+/ wzdw) (6.7)
vV3érta2 > op T \Jo w  OF

In den vorangegangenen Gleichungen shélitir die atomaren Masse,fur den Griineisenpa-
rametera st die Gitterkonstante undfiir die mittlere Schallgeschwindigkeit B&i > To wenn

I = lp (mit @ > ) gilt die entsprechende Gleichung fur die Berechnung der Warmeleitfa-
higkeit in Abh&angigkeit von der Temperatur (Roufosse and Klemens, 1974):

2M V3 2 T 17T
Ko V2 VAL (6.8)
v2vV36nta2wp T \3 VT 3Ty
mit )
M v
T, = To VN2 d To=-—r-5—
1=To e 0T 10122k
Zur Vereinfachung wird der Term8 eingefihrt (Roufosse and Klemens, 1974):
2M V3
B— [7 (6.9)
Y2 V36 4 a2
Bei der Temperatulp gilt |, = lo (wp beschreibt die Debey-Frequenz), die untere Grenze

der mittleren freien Weglange (Roufosse and Klemens, 1974). Diese Gleichung fuhrt bei hohen
Temperaturen zur Einsteinndherung.

Die TemperaturleitfahigkelD kann, aquivalent zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit be-
stimmt werden, wenn die Temperaturabhangigkeit yoare p vernachlassigt wird.

B(2 /. 1T
D=—(£,/1t 4. =" A
T (3 T + 3 T1> (6.10)
Zur Berechnung voB und T wird eine lineare Regression durchgefihrt. Die dazu notwendige
Umformung der Gl. 6.10 ist im Folgenden an ausgewahlten Schritten dargestellt:

o _28 % 18T

3T T 3TTy

2 1 1B
D =-BJTg— - — 6.11
3 0\/1'73+30 (6.11)
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Mit der Definition: 1
D = und X = —
Y VT3
ergibt sich die lineare Gleichung:
2 1B
— ZBVT - A2
y 3 VTgX + 3T (6.12)

Aus dieser Gleichung ergibt sich fir die Steigumgund den Achsenabschnit der linearen
Gleichung:

m= -B+To (6.13a)

A =

Wik WiN

B
— 6.13b

T (6.13b)
Mit Hilfe der linearen Regression nach der Gl. 6.12 kdnnen die Steigung und der Achsenab-
schnitt bestimmt werden. Um mit diesen Werigrzu berechnen, wird die Gleichung zur Be-
stimmung des Achsenabschnittes umgeformt:

1B

Durch die Kombination von Gl. 6.14 und Gl. 6.13b kann zur Berechnundg®vmigende Glei-

chung formuliert werden:
B =/ 217mZA (6.15)

Die berechneten Werte fiB und Ty flr die Daten der Temperaturleitfahigkeit bei steigenden
Temperaturen sind in Tab. 8.15 aufgelistet. Mit Hilfe dieser Werte kann abschliel3end die Tem-
peraturleitfahigkeit nach GI. 6.11 berechnet werden.

Mit diesem Modell kann die Temperaturleitfahigkeit und die mittlere freie Weglénge der
Phononen auch bei hohen Temperaturen physikalisch sinnvoll berechnet werden. Es basiert, im
Gegensatz zum Eucken Modell (basiert auf Fitparameter), auf einem physikalischen Prozess.
Der Einfluss von Fehlstellen und Unordnungen im Mineral, die die mittlere freie Weglange der
Phononen beeinflussen, werden in diesem Modell durch den Griineisenparameter beriicksich-
tigt. Das Modell nach Eucken (1911) kann nur die Temperaturabhangigkeit annéhern, jedoch
nicht physikalisch beschreiben. In vielen Publikationen wird jedoch immer noch das Modell
nach Eucken verwendet. Ein Vergleich beider Modelle ist in Abb. 6.5 am Beispiel von Calcit in
Richtung [001] gezeigt. Die Regressionskurven nach dem Eucken-Modell und dem Modell von
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Roufosse und Klemens zeigen jeweils gute Ubereinstimmungen mit den experimentellen Daten.
Um die Gute der Modelle zu Uberprifen, werden die Korrelation der berechneten Werte mit den
experimentellen Daten bestimmt. Die Korrelationskoeffizienten der Modelle sind in den Tabel-
len 8.14 und 8.15 gezeigt. Insgesamt zeigen die Berechnungen nach dem Modell von Roufosse

and Klemens geringfiigig bessere Ubereinstimmungen.
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Abbildung 6.5: Vergleich der Modelle nach Eucken (1911) und Roufosse and Klemens (1974) am Bei-
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6.3 Zusammenhang zwischen Temperaturleitfihigkeit und dem mittle-

ren Kationengewicht

In seiner frilheren Arbeit stellt Maj (Maj, 1974) einen Zusammenhang fest: Je héher das mitt-
lere Atomgewicht eines Karbonates, desto niedriger ist seine Warmeleitfahigkeit. Die Tempe-
raturleitfahigkeit der Karbonate sinkt mit steigendem mittleren Kationengewicht. In Abb. 6.6
ist diese Abhangigkeit dargestellt. Das Mineral mit dem geringsten mittleren Kationengewicht,
Magnesit, zeigt die héchste und das schwerste Mineral, Cerussit, die niedrigste mittlere Tem-
peraturleitfahigkeit. Der Grund fir diese Abnahme der Temperaturleitfahigkeit ist das Streuver-
halten der Phononen. Mit h6heren Atomgewichten der Elemente eines Kristallgitters steigt auch
die Streuwahrscheinlichkeit der Phononen. Der in Gl. 2.18 erlauterte Streuquerschnitt wird we-
sentlich durch lokale Dichteunterschiede beeinflusst. Die Karbonaten sind aus mindestens drei
unterschiedliche Arten chemischer Elemente aufgebaut: das Metallkation und ein Kohlenstoffa-
tom mit drei Sauerstoffatomen, die ei@€©s- Gruppe bilden. Es existieren also, bedingt durch
die Zusammensetzung, auf atomarer Ebene lokale Dichteunterschiede. Bei schweren Kationen
kommt es zu gréReren lokalen Dichteunterschieden gegenlib&QieiGruppe, wodurch der
Streuquerschnitt ansteigt und die mittlere freie Weglange der Phononen abnimmt. Die Abnahme
der mittleren freien Weglange mit steigenden mittleren Kationengewichten ist begrenzt. Die ge-
ringste mittlere freie Weglange der Phononen kann nicht geringer, als die interatomaren Abstan-
de sein (Schilling, 1999), was der Einstein'schen Naherung (z.B. Cahill et al., 1992) entspricht.
Um einen Zusammenhang zwischen dem mittleren Kationengewighy @nd der Ein-
heit (u)) und der mittleren Temperaturleitfahigkeit zu finden, wird eine lineare Regression der
experimentell bestimmten Daten durchgefiihrt. Die graphische Darstellung der experimentell
bestimmten Temperaturleitfahigkeiten mit den Regressionskurven fir die trigonalen und orthor-
hombischen Karbonate sind in Abb. 6.6 abgebildet. Es ist moglich eine gute Ubereinstimmung
einer Regressionskurve mit den beobachteten Werten sowohl fir trigonale, als auch orthorhom-
bische Carbonate zu berechnen. Die Abhangigkeit der mittleren Temperaturleitfahigkeit vom
mittleren Kationengewicht der trigonalen Karbonate lasst sich mit Hilfe der linearen Regression
der experimentellen Daten der trigonalen Karbonate durch die folgende Gleichung annahern:

+ 36x10° @[’;) MR (W) — 2.3 (T) (6.16)

mn? u) 1

Dieqg = 142
red < s Mkat (U)

Die so berechnet Regressionskurve zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Daten in Abb. 6.6.
In der Gleichung stehDeg flr die berechnete Temperaturleitfahigkeit ungk; fur das mittlere
Kationengewicht. Mit Hilfe dieser Regressionskurve kénnen die mittlere Temperaturleitfahig-
keit der in dieser Arbeit nicht untersuchten Karbonate aus den mittleren Kationengewichten ab-
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geschatzt werden. Die Genauigkeit dieses Modelles misste mit den experimentellen Daten die-
ser Karbonate untersucht werden. Die mittlere Temperaturleitfahigkeit des Ankerit (Caffe[CO
kann mit 1,53 mri/'s abgeschatzt werden. Fiir den reinen Ankerit kdnnte die experimentell be-
stimmte Temperaturleitfahigkeit etwas geringer als der abgeschatzte Wert sein, da Eisen zu einer
geringeren Temperaturleitfahigkeit aufgrund der héheren Streuwahrscheinlichkeit der Phononen
fuhren kann. Die modellierte mittlere Temperaturleitfahigkeiten der Minerale: Spharocobaltit,
Otavit, Ankerit und Kutnahorit sind zusammen mit theoretischen mittleren Kationengewich-
ten in der Tab. 8.16 aufgelistet. Zur Beschreibung der Abhangigkeit der Temperaturleitfahigkeit
orthorhombischer Karbonate von dem mittleren Kationengewicht wird eine lineare Regressions-
kurve der folgenden Formel genutzt:

nt nt
Dreg = —4,0x 1073 (”S‘u) Mka (U) + 1,6 (ms> (6.17)

In der Regressionsgleichung stéhtg fur die berechnete Temperaturleitfahigkeit ungly far

das mittlere Kationengewicht. Auch diese Kurve zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den ex-

perimentellen Daten. Die Datenlage bei den orthorhombischen Karbonaten reicht jedoch nicht
aus, um reprasentative Aussagen treffen zu konnen. Um die Abh&ngigkeit der mittleren Tem-
peraturleitfahigkeit vom mittleren Kationengewicht besser beschreiben zu kdénnen, sind weiter
Untersuchungen an anderen orthorhombischen Karbonaten (z.B. Butschliit, Shortit) notwendig.
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Abbildung 6.6: Temperaturleitfahigkeit der Karbonate in Abhangigkeit vom mittleren Kationengewicht.
Die durchgezogene Linie wurde nach Gl. 6.16 fur die trigonalen, die unterbrochene Linie nach Gl. 6.17
fur die orthorhombischen Karbonate berechnet.
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6.4 Zusammenhang zwischen mittlerer freier Weglidnge und mittlerer

Schallgeschwindigkeit

Nach Kittel (1986) kann mit Hilfe der mittleren Temperaturleitfahigkeit und der mittleren Schall-
geschwindigkeit die mittlere freie Weglange berechnet werden. In Abb. 6.7 sind die mittlere
freie Wegléange und die mittlere Schallgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit von der mittleren Tem-
peraturleitfahigkeit dargestellt. Sehr gut erkennbar ist der lineare Zusammenhang zwischen der
Temperaturleitfahigkeit und der mittleren Schallgeschwindigkeit bzw. der mittleren freien Weg-
lange. Mit steigenden Schallgeschwindigkeiten sind héhere mittlere Temperaturleitfahigkeiten
gemessen worden. Die Formel zur Berechnung der linearen Ausgleichskurve wird mit Hilfe
einer linearen Regression bestimmt;

mit den Konstantea = 1,1 (km/ mn?) undb = 2,3(km/ s). Die Konstantemundbwurden

mit Hilfe der linearen Regression bestimmt. In der Gleichung sightkmy/s) fir die berechnete
mittlere Schallgeschwindigkeit urith, gy (mrr? / s) fur die Voigt-Reuss-Hill Mittelwerte der
Temperaturleitfahigkeit. Diese Gleichung beschreibt am besten den Zusammenhang zwischen
der mittleren Schallgeschwindigkeiten und der Temperaturleitfahigkeit. Aus dem Diagramm der
mittleren freien Weglange in Abhangigkeit von der mittleren Temperaturleitfahigkeit lIasst sich
ebenfalls ein linearer Trend ableiten. Die im Diagramm dargestellte Ausgleichsgerade wird mit
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Abbildung 6.7: Darstellung der mittleren Schallgeschwindigkegitan,und der mittleren freien Weglange
| in Abhangigkeit von der mittleren Temperaturleitfahigk2itler Karbonate bei Raumtemperatur. Die rot
gezeichnete Ausgleichsgerade wurde mit Gl. 6.18, die schwarze Ausgleichsgerade mit Gl. 6.19 berechnet.



70 Kapitel 6

der folgenden Gleichung berechnet:

lreg = CDyrn + d (6.19)

mit den Konstantert = 0,3 (nms/ mn?) undd = 0,7 (nm) (bestimmt mit der linearen
Regression). In dieser Gleichung steky (nm) fir die berechnete mittlere freie Weglénge. Die

mit den Gleichungen 6.18 und 6.19 berechneten Ausgleichskurven zeigen eine gut Ubereinstim-
mung mit den experimentell bestimmten Werten. Mit diesen Gleichungen kdnnen Abschéatzun-
gen zu den mittleren Schallgeschwindigkeiten und mittleren freien Weglangen von Karbonaten
getroffen werden, von denen die mittlere Temperaturleitfahigkeiten bekannt sind.

Rayleigh 1885 beobachtete bei der Untersuchung der elastischen Eigenschaften einen nicht-
linearen Zusammenhang zwischen der Wellenlange und dem Streuquerschnitt der Phononen.
Nach GI. 2.18 zeigt der Streuquerschhittlie Abhangigkeif” O X—i von der Geschwindigkeit v
und der Wellenlang& und es ergibt sich der Zusammenhang: L O 12 (dav =1 v). Die
mittlere Wellenldangé. und damit die mittlere Frequenzsind nach Gl. 2.7 temperaturabhangig.
Durch die Kombination der Gleichungen 2.20 und 6.18 ergibt sich zu Berechnung der mittleren
freien Wegléange folgende Gleichung:

3 (b
- (V _ 1) (6.20)

Mit Hilfe dieser Gleichung kann die mittlere freie Wegléange von Karbonaten mit Hilfe der mitt-
leren Schallgeschwindigkeit abgeschatzt werden (siehe Abb. 6.8). Nach Gl. 6.20 ergibt sich der
Zusammenhanp O 1/v. Diese Beobachtung bezieht sich nur auf die untersuchten Karbonate
und reprasentiert nur einen Ausschnitt. Ein genereller Zusammenhang zwischen mittlerer freier
Weglange und mittlerer Schallgeschwindigkeit in Mineralen kann nicht beschrieben werden.

Die Geschwindigkeit der Phononen v, und damit nach GI.2.20 die mittlere freie Wedlange
und die Temperaturleitfahigkdn, wird in Karbonaten hauptsachlich von der Streuwahrschein-
lichkeit der Phononen durch Kationen dominiert.Die Kationen werden im Modell von Roufosse
and Klemens (1974) als Fehlstellen approximiert. In Abb. 6.8 ist die graphische Darstellung der
mittleren freien Weglange in Abhangigkeit von der mittleren Schallgeschwindigkeit zu sehen.
Im Anhang sind in Tab. 8.16 die mittleren Temperaturleitfahigkeiten, mittleren Schallgeschwin-
digkeiten und die berechneten mittleren freien Weglangen der untersuchten Karbonate aufge-
listet. Den Berechnungen zufolge ist mit hoheren mittleren Schallgeschwindigkeiten auch die
mittlere freie Weglange der Phononen grol3er.
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Abbildung 6.8: Darstellung der mittleren freien Weglanbim Abhangigkeit von der mittleren Schallge-
schwindigkeitvmeander Karbonate bei Raumtemperatur. Die gestrichelte Linie zeigt die mit Gl. 6.20 aus
der Schallgeschwindigkeit berechneten mittleren freien Wegléangen der Karbonate.
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6.5 Das pseudobinire System Magnesit- Dolomit- Calcit

Eine Besonderheit weist die Gruppe der trigonalen Karbonate auf. Die Minerale Magnesit, Dolo-
mit und Calcit stellen ein pseudobinéres System dar. Die Endglieder werden reprasentiert durch
das Magnesiumkarbonat Magnesit und das Kalziumkarbonat Calcit. In Abb. 6.5(a) ist die Struk-
tur des Calcit bzw. Magnesit dargestellt. Calcit und Magnesit kristallisieren isostrukturell, wobei
im Magnesit Kalziumatome durch Magnesiumatome ersetzt sind. Das Mineral Dolomit stellt ei-
ne 1:1 Mischung aus beiden Endgliedern dar. Strukturell weist das Dolomit Wechsellagen von
Magnesium- und Kalziumatomen auf. In Abb. 6.5(b) ist die Struktur des Dolomit dargestellt. Die
Mikrosondenanalyse der Dolomit 1 Probe zeigt, dass die Kationenplatze zur Halfte mit Magne-
sium und zur anderen Halfte mit Kalzium besetzt sind. Durch die geordnete Wechsellagerung
der Magnesium- und Kalziumatome kommt es zu einer Erniedrigung der Symmetrie. Aus der
Symmetrie§m in Magnesit und Calcit wird die Symmetrﬁaim Dolomit.

Ausgehend von der Kristallstruktur der Kalzium-Magnesium-Karbonate, kann die Tempe-
raturleitfahigkeit aus den Eigenschaften der Endglieder gewonnen werden. Unter der Annahme,
dass der Dolomit immer eine Mischung aus jeweils 50 % Magnesit und Calcit ist, konnte das
arithmetrische Mittel gebildet werden. In Abb. 6.10 ist die Temperaturleitfahigkeit im pseu-

b K

bz'l b 31
(a) Calcit (Magnesite (b) Dolomit
entsprechend mit Mg)

I3}

Abbildung 6.9: Strukturbilder der Minerale a) Calcit und b) Dolomit. Calcit und Magnesit kristallisieren
in der gleichen Raumgruppe, die Kalziumatome werden durch Magnesiumatome ersetzt.
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dobindren System Magnesit- Dolomit- Calcit dargestellt. In diesem Diagramm ist der Anteil
von Calcit in der Struktur in Beziehung zur Temperaturleitfahigkeit gesetzt. Vereinfacht wird
eine luickenlose Mischbarkeit der Endglieder angenommen. Bildet man das arithmetrische Mit-
tel (Voigt- Mittelwert, Gl. 2.30) aus den Endgliedern in Richtung der kristallographischen c-
Achse, erhalt man eine Gerade zwischen den Endgliedern. Der experimentell bestimmte Wert
der Temperaturleitfahigkeit der Dolomit 1 Probe zeigt jedoch einen sehr viel geringeren Wert
als das arithmetrische Mittel angibt. Wird jedoch das geometrische Mittel (Reuss- Mittelwert,
Gl. 2.31) gebildet, ergibt sich fur den Mittelwert eine Kurve, die eine gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment zeigt. Dies kann mit der geordneten Struktur von Dolomit erklart werden.
Durch die Messung der Temperaturleitfahigkeit entlang der kristallographischen c- Achse, wird
der Temperaturausgleich senkrecht zu den Wechsellagen aus Magnesium- und Kalziumatomen
bestimmt. Vergleicht man die Temperaturleitfahigkeit mit der elektrischen Leitfahigkeit, wirde
die Messung in dieser Richtung einer Serienschaltung von Widerstanden entsprechen. Bei einer
Serienschaltung wird die elektrische Leitfahigkeit des Komposites mit der Bildung des geome-
trischen Mittels berechnet. In Richtung der kristallographischen a- Achse ergibt sich das umge-
kehrte Bild. In diesem Fall wird entlang der Schichtung die Temperaturleitfahigkeit bestimmt.
Im Vergleich mit der elektrischen Leitfahigkeit entspricht das einer Parallelschaltung. In diesem

M [001] Richtung -
6.0 0 [100] Richtung
50— 7
@ 'M 7
N
E ol 9 |
E4
: | |
3.0 ]
i arithmetrisches Mittel g
ol geomtrischeg Mitte|
m
_ +1% Fe |
. ‘ | | | | | | | \
0 0 20 3 40 5 60 70 80 90 100

CaCO3 [mol%]

Abbildung 6.10: Pseudobinéares System Magnesit- Dolomit- Calcit. Der Anteil von Calcit in der Struktur
in Bezug zur Temperaturleitfahigkeit. Die gefullten Symbole reprasentieren die Temperaturleitfahigkeit
in der kristallographischen [001]- Richtung und die ungefiliten Symbole in [100]- Richtung. Die Probe
Dolomit 1 ist mitDol gekennzeichnet. Die griinen Symbole reprasentieren die Werte der Dolomit 2 Probe.
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Fall wird das arithmetrische Mittel verwendet, um die Gesamtleitfahigkeit zu bestimmen. Das
Ergebnis des arithmetrischen Mittelwertes zeigt, wie erwartet, eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten.

Die Probe des Dolomit 2 zeigt eine wesentlich geringere Temperaturleitfahigkeit. Der Grund
daflr liegt in der chemischen Zusammensetzung des Minerales. Die Mikrosondenanalysen er-
gaben einen Anteil von 1% Eisen in der Struktur. Dieser geringe Anteil Eisen bewirkt dabei
eine starke Erhdhung der Streuwahrscheinlichkeit der Phononen durch lokale Dichteunterschie-
de (siehe GI. 2.18).

Mit einem Pseudobinaren Modell wéare auch die Berechnung der Temperaturleitfahigkeit von
Ankerit (CaFe[CQ]2) mdglich. Ankerit stellt die 1:1 Mischung aus Calcit und Siderit dar. Die-
ses Mineral zeigt eine Wechsellagerung aus Kalziumatomen und Eisenatomen. Mit der Kenntnis
der Endglieder ware die Abschatzung der Temperaturleitfahigkeit des Ankerit &quivalent zum
Dolomit méglich. In Richtung der c-Achse muisste demzufolge der Reuss-Mittelwert aus den
Werten des Calcit (1,9 m#fs) und des Siderit (1,5 mfrs) in Richtung der c-Achse berechnet
werden. Fiir dieses Beispiel wirde fiir Ankerit eine Temperaturleitfahigkeit von 1 Bsnadn-
geschatzt werden. In Richtung der a-Achse ist das Voigt-Mittel notwendig zur Berechnung. Da
in dieser Arbeit fir das Mineral Siderit nur die Temperaturleitfahigkeit in Richtung der c-Achse
bestimmt werden konnte, wird hier als Beispiel die Temperaturleitfahigkeit von Ankerit in Rich-
tung der c-Achse abgeschétzt. In Abb. 6.11 ist das pseudobinare Modell Siderit- Ankerit- Calcit
in Richtung [001] dargestellt.
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Abbildung 6.11: Pseudobinares System Siderit- Ankerit- Calcit in Richtung [001], der Anteil von Calcit
in der Struktur in Bezug zur Temperaturleitfahigkeit. Die Temperaturleitfahigkeit des Minerals Ankerit
ist mit Hilfe der Endglieder modelliert worden und muss mit experimentellen Daten Uberpruft werden.
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6.6 Kalziumkarbonate

Karbonate kommen in der Natur in Form von zwei unterschiedlichen Modifikationen vor. In
Abhangigkeit von den Kationenradien werden unterschiedliche Kationen in die trigonale oder
die orthorhombische Modifikation eingebaut. Das Kalzium bildet dabei eine Ausnahme, da es
in beiden Modifikationen der Karbonate kristallisiert: Der hoher symmetrische trigonale Calcit
und der orthorhombische Aragonit. In Abb. 6.12 sind die Strukturen beider Minerale dargestellt.
Beide Minerale weisen neben der unterschiedlichen Struktur auch Differenzen in ihren physika-
lischen Eigenschaften, wie der Dichte, der mittleren Schallgeschwindigkeit und der spezifischen
Warmekapazitat, auf. In Tab. 6.1 sind physikalische Eigenschaften beider Minerale aufgefuhrt.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen auRerdem einen deutlichen Unterschied der thermischen
Eigenschaften von Aragonit und Calcit. Der héher symmetrische Calcit weist @nitrt? /s im
Vergleich mit Aragonit (14 mn?/s) eine um 05 mn¥ /s hohere mittlere Temperaturleitfahig-

keit auf. Aufgrund der unterschiedlichen Symmetrie weist Aragonit eine héhere Dichte auf. Die
mittleren Bindungsléangen zeigen ebenfalls Unterschiede. In Tab. 6.1 ist der mittlere Atomab-
stand von Calcit und Aragonit enthalten. Der mittlere Atomabstand im Aragonit (2.92 A) ist um
0.02 A kleiner als im Calcit (2.94 A). Dadurch haben die Atome, die durch ihre unterschiedliche
Dichte auch Streuzentren reprasentieren, einer geringer Distanz zueinander und erhéhen damit
die Wahrscheinlichkeit der Streuung von Phononen. Durch die Erh6hung der Streuwahrschein-
lichkeit wird die mittlere freie Weglange herabgesetzt und damit die Temperaturleitfahigkeit
verringert.

(dodektaedrisch _ \ —
koordiniert)
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Abbildung 6.12: Strukturen der Minerale Calcit und Aragonit.
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Tabelle 6.1:Vergleich der physikalischen Eigenschaften der Minerale Calcit und Aragonit. Aus den Ront-
genanalysen und der Rietveld- Verfeinerung wurden die Gitterkonstanten und die Dichte bestimmt. Mit
Hilfe der Software ,Crystal Maké&" wurden die mittleren Atomabstiande bestimmt. Die spezifische
Warmekapazitat der Minerale wurde aus Knacke et al., 1991 entnommen. Die mittlere Schallgeschwin-
digkeit wurde aus den elastischen Eigenschaften (Bass, 1995) der jeweiligen Minerale als quadratischer
Mittelwert (GI. 2.34) berechnete.

Physikalische Eigenschaft Calcit Aragonit
a=499A a=574A
Gitterkonstanter{ b=499A b=496A
c=17,06A ¢=7,97A
mittlerer Atomabstand 2,94 A 2,92 A
Dichte 2,60 g/ch 2,99 g/cnd
spezifische Warmekapazitat (bei 25 ° C) 0,81JgK 0,73J/gK
mittlere Schallgeschwindigkeit 4,61 km/s 4,45 km/s
mittlere Temperaturleitfahigkeit 1,87 s 1,37 mmi/s

mittlere frei Weglange 1,22 nm 0,93 nm
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