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Mechanismus und Kinetik der (Na,K)-Entmischung in Ge-substituierten Alkali-
feldspaten

Minerale entmischen Uber einen Keimbildungsmechanismus oder iber spinoda-
len Zerfall. Es ist jedech haufig schwierig, beide Mechanismen experimentell in
ein und demselben Oxidsystem nachzuweisen. So kann man an Alkalifeldspaten
im Labor zwar spinodalen Zerfall studieren, die Na,K-Interdiffusionskinetik ist
aber zu langsam, um Keimbildung zuzulassen. Diese experimentellen Grenzen im
System naturlicher Alkalifeldspate lassen sich (iberwinden, wenn man Si (teilwei-
se) durch Ge substituiert. Dadurch werden der kohérente und inkoharente Solvus
angehoben, die Soliduskurve gesenkt und die Kurve der displaziven Transforma-
tion zur K-reichen Seite des Phasendiagramms hin verschoben. in Entmischungs-
versuchen treten zwei Gefugetypen auf: (1) kurze, weitstéandige, linsenférmige
Lamellen, die auf Keimbildung und Wachstum zurickgefihrt werden, (2) schma-
le, engstandige Lamellen, die nurin Proben im inneren Bereich des Solvus auftre-
ten und spinodaler Entmischung zugeordnet werden. Entmischung durch Keim-
bildung und Wachstum kann sowohl zwischen inkoharentem und kohéarentem
Solvus als auch zwischen koharentem Solvus und kohéarenter Spinode erzeugt
werden. In Abhangigkeit von der Ausgangszusammensetzung entstehen entwe-
der Na- oder K-reiche Lamellen in der homogenen Matrix. Direkte Temperung
der Proben auf einer Precession-Kamera und Beobachtungen mitdem TEM geben
AufschluB iber verschiedene Stadien des Entmischungsprozesses. Die Kinetik der
Entmischung wurde mit TTT-Diagrammen verfolgt. Daraus abgeleitete Aktivie-
rungsenergien nehmen mit steigendem Si-Gehalt stark zu. Die mit TEM und
Lichtmikroskop beobachteten Lamellenbreiten liegen zwischen =100 A und eini-
gen pm. Die Beeinflussung des Entmischungsverhaltens durch Ge-Substitution
fihrt zu einem besseren Verstandnis der Entmischung in naturlichen Alkalifeld-
spaten.



Mechanism and Kinetics of (Na,K)-unmixing in Ge-substituted Alkalifeldspars

Exolution in minerals may develop via nucleation-and-growth or via spinodal de-
composition. However, experimentally it turned out to give evidence for both
mechanisms to be operative in one and the same oxide system. In alkali feldspars,
for example, only spinodal decomposition can be studied in the laboratory. The
Na,K interdiffusion kinetics is too slow to allow nucleation to occur. These experi-
mental limitations in the natural alkali feldspar system can be overcome when Si
is (partly) substituted by Ge. This causes the coherent and incoherent solvi to
raise, the solidus curve to lower, and the curve of the displacive transformation to
shift towards the K-rich side of the phase diagram. In exsolution experiments two
types of textures were observed: (1) short, widely spaced, lense shaped lamellae
ascribed to nucleation-and-growth, (2) thin, closely spaced lamellae, occurring
only with samples located in the central part of the solvus, are ascribed to spino-
dal decomposition. Nucleation-and-growth directed exsolution could be pro-
duced between the incoherent and coherent solvi as well as between the coher-
ent solvus and the coherent spinodal. Depending on bulk composition, either Na-
or K-rich lamellae nucleate in the homogeneous matrix. In situ annealing on a
precession camera and TEM observation resolve various stages of the exsolution
process. The kinetics of exsolution is followed by TTT-diagrams. Activation ener-
gies derived therefrom increase strongly with increasing Si-content. Lamellar
widths ovserved by TEM and light microscopy range between ~100 A and some
pm. Modifying the exsolution behaviour by partial Ge-substitution helps to better
understand exsolution in natural alkali feldspars.
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A EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Minerale besitzen ein Gedichtnis fiir Geschichte. Ein Teil ihrer Geschichte
kann in Entmischungs-Mikrostrukturen festgehalten sein, die geeignet
sind, die thermische Entwicklung von Gesteinen aufzuzeichnen. Alkali-
feldspate — seien sie natiirlicher oder synthetischer Herkunft - sind we-

gen ihrer petrologischen Bedeutung besonders wichtige Studienobjekte.

Thre allgemeine Formel ist M[T**T4%0,1, wobei

M = Na, K, Rb
T3+ = B, Al, Ga, Fe
T4+ = §i, Ge.

Natiirliche Alkalifeldspidte besitzen im wesentlichen die Zusammensetzung
(Na,K)[AlSi;0,]1. Es sind tetraedrische Geriiststrukturen mit einer durch
Al,8i—-Ordnung/Unordnung und displazive Umwandlung bedingten Polymor-—
phie. Die beteiligten Raumgruppen sind C2/m und cl.
Die Beziehungen der stabilen Phasen sind in Abb. 1 dargestellt. Wahrend
auf der K-reichen Seite des Diagramms der Symmetriewechsel C2/m - c1
nur bei langsamer Abkithlung durch Al,Si-Ordnung moglich ist (diffusive
Umwandlung), tritt auf der Na-—Seite auch bei rascher Abkiihlung Symme-
trieerniedrigung durch eine Scherbewegung des Geriistes um das Na—-Atom
ein (displazive Umwandlung) (vgl. Abb. 2).
Zwischen den Na~- und K-Endgliedern liegt eine breite Mischungsliicke.
Von den vier Hauptursachen fiir eingeschrinkte Mischbarkeit in kri-
stallinen Ldsungen

- unterschiedliche IonengrodBe

- unterschiedlicher Bindungscharakter



- unterschiedliche Valenz
- unterschiedliche Elektronenkonfiguration
kommt nur die erste in Frage: der Ionenradius von KV [IX] betrdgt 1.554,

der von Na*[VII] 1.13A (SHANNON & PREWITT, 1969).

‘AuBer der - dem "stabilen Solvus" entsprechenden - inkohidrenten Ver—

wachsung der Entmischungsprodukte tritt kohdrente Verwachsung auf.

Mechanismus und Kinetik der kohdrenten Na,K-Entmischung in Alkali-
feldspidten (Na,K)[AISigoa‘] wurde zuletzt von YUND und anderen detail-
liert untersucht (s. als Ubersicht: YUND, 1984). Sie zeigten, daB experi-
mentell nur ein einziger Entmischungsmechanismus darstellbar ist:
Spinodale Entmischung. Das Entmischungsprodukt besteht dann aus schma-
len, 100 - 500A dicken Na- und K-reichen Lamellen. Sie sind wie in na-
tirlichen Kryptoperthiten kohirent verwachsen mit einer gemeinsamen
Verwachsungsebene ® #(601). Wihrend des Entmischungsprozesses dndern
die Lamellen ihre Zusammensetzung, bis sie dem kohidrenten Solvus ent-
spricht. Beide, die K- und die Na-reichen Lamellen, sind monokliin, da die
Kurve der displaziven und diffusiven Transformation den kohdrenten Sol-
vus unterhalb des experimentell nutzbaren Temperaturbereichs schneidet
(Abb, 2). Bei Temperaturen unterhalb der displaziven Umwandlung, bei
denen Entmischung mit Entmischungsprodukten unterschiedlicher Symmetrie
moglich wire, setzt die Kinetik den experimentellen Untersuchungen
Grenzen.

Aber auch im Bereich zwischen kohfrentem und inkohdrentem Solvus, in
dem ein Keimbildungs—-/Wachstumsmechanismus zu fordern ist, konnte YUND

(1984) keine Entmischung nachweisen. Deshalb wurde der inkohirente Sol-
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Abb. 2 Kurve der displaziven Transformation im System
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vus nicht mit Entmischungs— sondern mit Mischungsversuchen bestimmt.
Abb. 2 zeigt den Subsolidusbereich des Phasendiagramms (Na,K)[AlSi, Og ]
mit experimentell ermitteitemm kohidrentem und inkohirentem Solvus sowie
der Kurve der displaziven Transformation.

Ziel dieser Arbeit ist es, das Entmischungsverhalten eines den natiirlichen
Alkalifeldspdten entsprechenden Systems zu untersuchen, das erlaubt,
auch die Entmischungsbeziehungen, die in natiirlichen Alkalifeldspiten aus

kinetischen Griinden nicht darstellbar sind, zu erfassen.

In Betracht kommen Alkalifeldspdte, in denen ein kleineres durch ein grés-
seres tetraedrisches Kation substituiert ist (z.B. Si durch Ge oder Al

durch Ga). Bei einer gegebenen Temperatur ist zu erwarten, dag8 z.B. in
Ge-substituierten Feldspidten die Diffusitdt der A*-Ionen gréBer ist als

in reinen Si-Feldspiten. Die kritische Temperatur steigt an und die
Schmelztemperaturen sinken, wodurch die Beweglichkeit der At -Ionen zu-

nimmt.

Untersuchungen von PENTINGHAUS & BAMBAUER (1971) und PENTINGHAUS
(1980) sowie anderen Autoren an Ge-substituierten Na,K-Feldspidten wei-
sen dieses System als geeignet aus. PENTINGHAUS (1980) konnte Na,K-

Entmischung im hohen Subsolidusbereich mittels Réntgen—Pulveraufnahmen

nachweisen (s. Abb. 3).

In dem vollstindig Ge-substituierten System sind die experimentellen Mog-
lichkeiten zur Untersuchung des Entmischungsverhaltens allerdings be-
grenzt, weil der Solvus die Soliduskurve schneidet, so daB keine vollstin-

dige Serie homogener Mischkristalle als Ausgangssubstanz synthetisiert
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ausgedehnt ist, schneidet der Solvus die Soliduskurve.



werden kann (s. Anhang). Um dies zu erreichen, darf nur ein Teil des
Siliziums durch Germanium ersetzt werden.

Dabei sollte das Ge:Si-Verhdltnis so gewidhlt sein, daB8 der Solvus auf
seiner Na-reichen Seite von der Kurve der displaziven Transformation so
geschnitten wird, da der Symmetriewechsel bei mdéglichst hoher Tempera-
tur erfolgt. Dadurch besteht die Mdéglichkeit, Entmischungsprodukte unter-
schiedlicher Symmetrie zu erzeugen und z.B. im Hinblick auf die Frage zu
untersuchen, ob der Wechsel von monokliner zu trikliner Symmetrie eines
der Entmischungskérper in direktem Zusammenhang zum Ubergang von ko-
hidrenter zu inkohidrenter Verwachsung steht, oder ansonsten einen Einflug
auf die GroBe und die Gestalt der Entmischungskdrper besitzt.

Das System, das diese Forderungen erfiillt, besitzt die Zusammensetzung

(Na,K)[AlGe, ,Si5.904].

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Untersuchungen des Entmischungsver-
haltens Ge~—substituierter Feldspite ist die Um_ampfindlichkeit der Al,Si-
Verteilung. Sie wurde durch zwei Strukturverfeinerungen von FLOGEL
(1986) an der Zusammensetzung Nal[AlGe,SiOz] nachgewiesen, und zwar an
einem bel 10409C, 8 Tage trocken synthetisierten Kristall und zum an-
deren an einem bei 600°C, 24 Tage bei lkbar P(H,O0) synthetisierten
Kristall.

Die Strukturverfeinerungen ergaben folgende Besetzungswahrscheinlich—

keiten:
| 1040°C 600°C
Ge in T,0 0.51 0.54
T,m 0.44 0.37
T,o0 0.52 0.53

T.m 0.53 0.56



Die sehr geringe Temperaturabhingigkeit der Ge—Atome zeigt, daB keine
Anderung der Solvuslage in Abhingigkeit von der Auslagerungs-Tempera-—

tur durch Anderung der Ordnungsparameter befiirchtet werden mus.

Im folgenden sei der Plan der Arbeit kurz vorgestellt:

Fiir die aus stdchiometrischen Gldsern hergestellten Mischkristallphasen
werden zundchst die genauen Gitterparameter aus Rontgen—Pulveraufnah-
men bestimmt. Aus den Lagen der sehr empfindlich auf Anderungen der
Na,K-Verhidltnisse reagierenden (201)-Linien wird ein Eichdiagramm ab-
hédngig von der Probenzusammensetzung gewonnen. Dieses Eichdiagramm
dient dazu, die Zusammensetzungen der Entmischungsprodukte auf einfache

Weise aus der Gittermetrik zu bestimmen.

Die Lage der Kurve der displaziven Transformation wird mit Heizversuchen

auf Rontgen-Einkristall- und Rontgen—Pulverkameras festgelegt.

Fir alle weiteren Experimente ist zunédchst die Lage des inkohédrenten
Solvus als fester Bezugsrahmen von Bedeutung. Aus der Homogenisierung
mechanischer Gemenge lassen sich die Zusammensetzungen koexistierender
Phasen bestimmen. Eine Least—-Squares-Verfeinerung liefert unter Verwen-
dung von Zwei-Parameter—-Margules—Gleichungen (MARGULES, 1895) den
strain—freien Solvus. Uber den gesamten Bereich der Mischungsliicke kén—
nen dann Proben getempert und ihr Entmischungsverhalten in Abhéngig-
keit von der Temperzeit lichtmikroskopisch, raster- und transmissions-
elektronenmikroskopisch sowie rdntgenographisch mit Pulver— und Ein-

kristallaufnahmen untersucht werden.



Lichtmikroskopische Beobachtungen sowie elektronenmikroskopische Unter-
suchungen bieten die Méglichkeit, Anderungen im Entmischungsgefiige fest-
zustellen, zu beschreiben und eventuell Riickschliisse auf unterschiedliche
Entmischungsmechanismen zu ziehen, die durch die Lage der Probe im Pha-
sendiagramm relativ zu Spinode und (kohdrentem oder inkohirentem) Sol-
vus bedingt sind. Beobachtungen der Lamellengrenzflichen geben Auf-
schluB iiber den Grad der Kohdrenz. Mit einem an das Elektronenmikroskop
angeschlossenen energiedispersiven Analyse—System konnen bei ausreichen-
der LamellengréBe die Zusammensetzungen der Entmischungskoérper direkt
gemessen werden. Ansonsten .besteht die Moglichkeit, mit Hilfe von Ele~

mentverteilungsbildern die entmischten Phasen zu identifizieren.

In Elektronenbeugungsbildern sowie Rontgen-Einkristallaufnahmen zeigen
sich Lamellenorientierung, Symmetrieverhiltnisse und Zwillingsbeziehungen.
Die Beugungserscheinungen erlauben auch, zwischen kohdrenter und

inkohédrenter Verwachsung zu unterscheiden.

Durch einen Heizaufsatz auf der Precession—-Kamera kénnen homogene
Mischkristalle entmischt und gleichzeitig geréntgt werden. Dies erlaubt,
dile verschiedenen, zeitabhingigen Entmischungsstadien bei vorgegebener
Temperatur im Beugungsbild festzuhalten. Es interessieren hier besonders

die frithen Stadien der Entmischung.

SchlieBlich liefert die Auswertung der Zeitabhingigkeit des Entmischungs-
vorganges in Zeit-Temperatur-Umwandlungsdiagrammen (TTT-Diagrammen)

Aussagen iiber die Entmischungsenergetik.
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B THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1. Freie Enthalpie einer bindren Mischung

Der Verlauf der freien Enthalpie eines binfiren Systems bei gegebenen
Druck-Temperatur—Bedingungen legt die Lage der Mischungsliicke fest. In
Abb. 4 ist der Verlauf der freien Enthalpie einer realen Mischung in
Abhédngigkeit vom Molenbruch schematisch dargestellt. Die Beriihrungs-
punkte (xk, und Xy,) der Tangente mit der Kurve (1) definieren koexistie—
rende Zusammensetzungen auf dem strain-freien Solvus (Abb. 7, Kurve a).
Die Wendepunkte (xg, und Xg.) der Kurve (1) geben die Zusammensetzun-
gen an, zwischen denen spinodale Entmischung mdoglich ist (chemische

Spinode) (Abb. 7, Kurve c).

G real

X X Xs;  Xk2 2

Abb. 4 Schematische Darstellung eines Gr¢al-x-Diagrammes.
Fiir Temperatur und Druck dieses Diagrammes sind xi, und xk.
Punkte auf dem strain-freien Solvus, yk, und yk. Punkte auf
dem kokirenten Solvus. Die Funktion (2) beriicksichtigt die
kohirente Strain—Energie.
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In diesem Bereich fiihrt jede Fluktuation der Zusammensetzung zu einer
Erniedrigung der freien Enthalpie, auBerhalb dieses Bereiches bewirkt sie
eine Erhdhung.

In kristallinen Festkdrpern ist die chemische Spinode jedoch ohne Bedeu-
tung. Denn hier implizieren Fluktuationen der chemischen Zusammenset—
'zung Kohlrenz. Dies gilt insbesondere fiir oxidische Systeme, bei denen
nur Kationen im ansonsten inerten Sauerstoffgeriist diffundieren.
Kohdrenz bei unterschiedlicher Metrik der entmischten Koérper aber ver-
langt, da8 vom System elastische Verzerrungsenergie (Strain-Energie)
aufgebracht wird. Diese muB in der freien Enthalpie fiir kohdrente
Entmischung mit beriicksichtigt werden. Kurve (2) in Abb. 4 zeigt den
Verlauf der freien Enthalpie fiir Kohdrenz. Die Tangente an diese Kurve
gibt die koexistierenden Zusammensetzungen {yk, und yk.) des kohdren-
ten Solvus (Abb. 7, Kurve b). Die Wendepunkte (yg, und ys,) definieren

die kohirente Spinode (Abb. 7, Kurve d).

2. Typen der Entmischung in Alkalifeldspidten

In natiirlichen, entmischten Alkalifeldspidten (Perthiten) variiert die
Breite der Entmischungslamellen von einigen Zehner Angstrom (Kryptoper-
thite) bis zu einigen Millimetern (Makroperthite). Die Lamellenbreite
steht nach LAVES & SOLDATOS (1963) in Zusammenhang mit kohdrenter,

semikohdrenter und inkohdrenter Verwachsung der entmischten Phasen.

Kohdrente Entmischung liegt in Kryptoperthiten vor. Sie kann grund-

sitzlich nur dann auftreten, wenn die Strukturen der entmischten Phasen



gleich oder sehr &hnlich sind. Durch elastische Verzerrung der beiden
Strukturen wird ein kontinuierlicher Ubergang der Netzebenen iiber die
Lamellengrenzen hinweg erreicht. Netzebenen, die senkrecht auf den
Lamellengrenzen stehen, besitzen in beiden Phasen gleiche Abstinde. Das
[Al1Si,0,]1-Geriist bleibt bei der Entmischung im wesentlichen unverindert.
Es kommt lediglich zu kleinen Anderungen der atomaren Bindungslingen
und -winkel durch die Neuverteilung der Alkalien (Abb. 5b) (SMITH,

1974). Die Verzerrung {(Strain) in der Grenzfliche ist homogen.

Im Fall inkohdrenter Entmischung bedingt der Unterschied in der Zusam-
mensetzung der Lamellen auch Unterschiede in den Abstinden aller Netz—
ebenen, Die Netzebenen enden in der Verwachsungsfliche. Es kommt zur

Ausbildung von Grenzflichen entsprechend gewdhnlicher Korngrenzen

(Abb. 5a).

Zwischen diesen beiden Grenzfillen gibt es eine kontinuierliche Reihe
semikohdrenter Stadien. Der teilweise Verlust der Kohidrenz dugert sich in
der Bildung von Versetzungen in der Grenzfldche. Der Strain im Bereich

der Lamellengrenzen wird inhomogen (Abb. 5c).
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Direct lattice

a)

Abb. 5 Schematische Darstellung méglicher Verwachsungstypen bei
auftretender Entmischung (SMITH, 1974)
a) inkohidrente Verwachsung
b) kohdrente Verwachsung
c¢) semikohéirente Verwachsung
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3. Geometrie und Lage der kohirenten Entmischungskdrper in

Alkalifeldspiten

LAVES (1952) bestimmte aus Precession—Aufnahmen verschiedener Schnitte
durch das reziproke Gitter, dag8 die Entmischung in Kryptoperthiten
lamellar ist und die Lamellen ungefihr parallel (601) verlaufen. Das
stimmt mit optisch bestimmten Orientierungen der Lamellen in Perthiten
iiberein. TEM-Untersuchungen ergaben Orientierungen von (801) und
(1001).

Diese spezielle Orientierung der Lamellen ist begriindet durch die Strain—
Energie, die bei kohirenter Verwachsung aufgebracht werden mus.

Um die gesamte freie Energie eines Kristalls zu minimieren, miissen beide,
die Gibbs-Energie und die Strain—-Energie, minimal werden. Die GréSe des
Strain—-Energie—-Terms ist abhdngig von der Orientierung der Lamellen, und
daher ist die Orientierung der Lamellen so, dag der Strain moglichst klein
ist.

Die Strain-Energie der méglichen Orientierungen ist von zwel Faktoren
abhingig (YUND, 1975a) :

(1) Ein Faktor — und dies ist bei Silikaten der dominante - sind die
unterschiedlichen Gitterkonstanten in der Verwachsungsebene. Wie Abb. 5a
zeigt, besitzen beide Gitter nicht die gleichen Abmessungen, da die Zu-
sammensetzungen verschieden sind. So betrdgt zwischen reinem KAIlSi; Oq -
und NaAlSi;04—Feldspat die Lingeninderung von b- und c—~Achse *1%,
wdhrend die Anderung in a* - also senkrecht zu b und ¢ - 5% betrigt;
a® ist dle Richtung maximaler Lingeninderung. Wenn also die Lamellen
parallel zu (100) sind, so wird die fiilr Kohdrenz aufzubringende

Strain-Energie geringer sein, als wenn die Lamellen parallel zu (010)



sind. Die Lamellen bevorzugen die Orientierung, die minimalen Strain
bewirkt.

(2) Der zweite zu betrachtende Faktor ist die elastische Anisotropie des
Kristalls. Die zur elastischen Stauchung oder Dehnung eines Kristalls not-
wendige Kraft ist richtungsabhidngig. Wenn die Orientierung der Ebene mit
minimalem geometrischen Strain parallel zur festesten Richtung des Kri-
stalls liegt, so resultiert eine Anpassung in der Orientierung der Lamel-
len. Da jedoch die elastische Anisotropie der meisten Silikate — so auch
der Alkalifeldspdte — gering ist, bleibt ihr Einflu bei der Bestimmung
der Lamellenorientierung meist sekundidr. Tatsdchlich weicht die beobach-
tete Lamellenlage — #(601) bis (1001) - nur wenige Grad von der
bc—-Ebene ab.

Die Dominanz des geometrischen Faktors macht auBer der Lage auch die
Geometrie der Entmischungskorper verstindlich. Wegen der ahnlichen
Abmessungen in zwei Raumrichtungen - b und ¢ -~ ist grundsitzlich die
Ausbildung von Lamellen zu erwarten. Bei unte_rschiedlichen Dimensionen
in allen drei Raumrichtungen wiirden die Entmischungskérper eher
isometrisch und bei Abweichung in nur einer Raumrichtung spindelférmig

auftreten.

4. Mechanismen der Entmischung

Entmischungsprozesse kénnen nach zwel verschiedenen Mechanismen
abiaufen:
(a) Keimbildung und Wachstum

Keimbildung erfordert die Ausbildung einer Grenzfliche, die kohédrent bis
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inkohirent sein kann. Es muB also Oberflichen—- und/oder Verzerrungsener-
gie aufgebracht werden. Die dadurch bedingte Keimbildungsbarriere ver-
langt, daB ein kritischer Keimradius erreicht wird. Sie kann die Entwick-

lung von Keimen selbst in geologischen Systemen verhindern.

(b) Spinodale Entmischung

Bei spinodaler Entmischung werden die bei jeder Temperatur vorhandenen
zahlreichen, zufédlligen Fluktuationen der Zusammensetzung verstirkt
(CAHN, 1968). Die freie innere Energie des Kristalls wird dadurch er-
niedrigt. Beim Anwachsen der Fluktuationen bleiben die kohirenten Ver-—
wachsungsgrenzen zwischen den Lamellen erhalten. Fiir diesen Ablauf der
Entmischung ist keine Keimbildung notwendig, also auch keine Keimbil-
dungsbarriere zu iberwinden. Spinodale Entmischung setzt rasch ein und
erfagt das ganze Korn. Die Schwankungen in der Zusammensetzung adndern
sich kontinuierlich vom Ausgangsstadium zu einem Zustand maximaler Zu-

sammensetzungsunterschiede entsprechend dem kohirenten Solvus.

Anschaulich vorstellbar ist dieser Proze8 der spinodalen Entmischung

als Anderung der Amplitude (2 Zusammensetzung) und der Wellenlidnge

(& Abstand zwischen gleichen Zusammensetzungsbereichen) einer sinusfér—
migen Welle mit der Zeit. Dies ist in Abb. 6 unten (CAHN, 1968) darge-
stellt. Co ist die Zusammensetzung der Ausgangsphase. C3 und Cp sind die
koexistierenden Zusammensetzungen der entmischten Phasen. Im Vergleich
dazu zeigt der obere Teil des Diagramms Entmischung durch Keimbildung
und Wachstum. Das Endergebnis einer spinodalen Entmischung ist von

einem kohdrenten Keimbildungsmechanismus nicht zu unterscheiden.
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Abb. 6 Darstellung der Entmischungsmechanismen (CAHN, 1968)
a) Keimbildung und Wachstum

b) Spinodale Entmischung.
Anfangs— und Endstadium sind in beiden Fillen gleich.

d be a

Abb. 7 Schematische Darstellung der Mischungsliicke eines
Phasendiagrammes (YUND, 1975b)
(a) strain—freier Solvus, (b) kohidrenter Solvus,
(c) chemische Spinode und (d) kohidrente Spinode.
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Im folgenden sei die Beziehung zwischen den beiden unterschiedlichen
Entmischungsmechanismen und den Solvi des Phasendiagramms eriiutert.
Abbildung 7 zeigt den Subsolidus-Bereich eines bindren Systems mit Mi-
schungsliicke: (a) ist der strain-freie Solvus, (b) der kohirente Solvus,
(¢) die chemische Spinode und (d) die kohirente Spinode. Zwischen strain-
frelem Solvus und kohdrentem Solvus existieren je nach dem Grad der Ko-

hidrenz entmischter Phasen zahlreiche semikohédrente Solvi.

Ohne Beriicksichtigung der chemischen Spinode - sie ist fiir den Entmi-
schungsprozeB in Kristallen ohne Bedeutung - kann man drei Bereiche
unterscheiden:

Im metastabilen Bereich (1), zwischen strain—freiem Solvus und kohdren-
tem Solvus, ist Entmischung nur nach dem Keimbildungsmechanismus még-
lich. Die Verwachsung ist inkohidrent bis semikohirent.

Entmischung zwischen kohirenter Spinode und kohérentem Solvus im meta-—
stabilen Bereich (2) erfordert ebenfalls Keimbildung. Der Unterschied zu

Bereich (1) besteht darin, dag die Keime hier vollstdndig kohdrent sind.

Nur im instabilen Bereich (3) unterhalb der kohirenten Spinode kann Ent-
mischung ausschlieglich nach dem spinodalen Mechanismus erfolgen. Es
gibt keine energetischen Barrieren, die den Kristall daran hindern k_iinn—
ten, spinodal zu entmischen. Die Entmischungsprodukte sind immer kohi-

rent verwachsen.

Kohdrent entmischte Phasen aus den Bereichen (2) und (3) kénnen in
ihrer Zusammensetzung den kohidrenten Solvus nicht ohne Verlust ihrer

Kohdrenz verlassen.
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5. Grundlagen zur Solvusberechnung

Die freie Enthalpie einer realen Mischung (Greal) setzt sich aus der freien
Enthalpie der mechanischen Mischung (GMech) der freien Enthalpie der

idealen Mischung (Gld) und der freien ExzeBenthalpie (GX) zusammen:

greal = gmech 4 ,gid 4+ ,gex , (1)

Ist xj der Anteil der i-ten Komponente, G'i die freie Standardenthalpie der
i~ten Komponente und Wgj der sogenannte Margules—Parameter, 148t sich
die freie Enthalpie der realen Mischung mit Hiife der folgenden

Beziehungen berechnen:

GEECh = le: + sz; (2)
gid = RT(X,;1lnx, + x,;1lnx,) (3)
Gex = XyXa(Wg:X, + Wg2aX,). (4)

Der Verlauf der Greal-gurve wird nur durch die Anteile Gid und G&€X be-
stimmt, da GMech keinen Einflu8 auf die Zusammensetzungen der koexistie-

renden Phasen und damit auf die Lage der Mischungsliicke besitzt. Es gilt:

agreal = greal - gmech = ,gid 4,gex

|

RT(x11DX1 + x:lnxg) + xlx:(wG1x2 + Wsz,) . (5)

Diese Gleichung bildet die Grundlage fiir die Berechnung der Solvi aus
experimentellen Daten. Dazu milssen zunidchst die Margules—Parameter Wgi

und ihre Temperaturabhingigkeit bestimmt werden. Dann muB8 der Verlauf
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von AGreal (T) berechnet werden, um schlieB8lich iiber die Doppeltangente
an die aGreal-gKurve die koexistierenden Zusammensetzungen zu finden

(Abb. 5).

Von A. KAIPING (1986) wurde ein Rechenprogramm geschrieben, das die
Margules—-Parameter nach THOMPSON (1967) und THOMPSON & WALDBAUM
(1969) berechnet und fiir die Bestimmung des Solvus selbst einen Hinweis
von PREDEL (1982) umsetzt. Ein weiteres Programm wurde von KIMBERLEY
(1980) vorgestellt, das vor allem die Temperaturabhingigkeit der Margules-
Parameter besser modelliert als die bisherige Praxis, die einen linearen

Verlauf mit der Temperatur annimmt.

Temperaturabhingigkeit der Margules—-Parameter
Die Margules—Parameter lassen sich fiir jede Temperatur aus den Zusam-
mensetzungen der koexistierenden Phasen berechnen. Es gelten die Be-

ziehungen (THOMPSON, 1967):

RT In{l-xg,) + Xg.12 Wg: + 2(1-xg,)Xk12 (Wg2-¥g,)

= RT 1n(l-xg,) + Xka22? Wg, + 2(1-xga)xk2? (Wg2-¥g.) (6)

RT lnxg, + (1-xk,)2 Wga + 2xg,(1-xk,)? (Wg,-Wg2)

= RT 1lnxg, + (1-Xga)2? Wg, + 2Xka(1-xk2)? (Wg.-Wg2) . (1

Dies sind zwei lineare Gleichungen mit zwei Unbekannten (Wg, und Wg.).
THOMPSON (1967) und THOMPSON & WALDBAUM (1969) geben L&sungen fir

WG! und WG:.
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Da die Margules—Parameter die Bedeutung einer molaren freien ExzeS8-

enthalpie haben, 148t sich schreiben:

Wi = Wyji - T-Wsi ., (8)

so dag8 man aus einem linearen Plot der berechneten Wgj gegen die Tempe-
ratur die partiellen molaren ExzeBenthalpien und .—entropien erhalten
kann, wenn man annimmt, daB8 diese temperaturunabhidngig sind. Es zeigt
sich jedoch, daB diese Annahme zu Werten von Wgj fiihrt, die bei der Be-
rechnung des Solvus kritische Temperaturen ergeben, die oft erheblich
niedriger sind, als mit den experimentellen Daten vertriglich ist
(THOMPSON & WALDBAUM, 1969 und KIMBERLEY, 1980). Aus diesem Grund
hat KIMBERLEY (1980) vorgeschlagen, die Werte von Wgj durch eine

Hyperbeltangens~Kurve anzundhern (Abb. 8):
WG]_ = Qs + a,tanh(a;(T-a.))- : (9)

Diese Funktion liefert meist eine bessere Anpassung der Margules-

Parameter als der lineare Fit.

Wi |

-

:

Abb. 8 Schematische Darstellung der hyperbolischen Temperatur-
abhidngigkeit der Margules—Parameter (siehe Text).



Da die aus der hyperbolischen Temperaturabhingigkeit berechneten
Margules—Parameter zu hohen und tiefen Temperaturen hin konstant wer-—
den (Abb. 8), liegt der Vertrauensbereich des berechneten Solvus jedoch
nur innerhalb des experimentellen Temperaturbereiches. Liegen die vor-
handenen experimenteilen Temperaturen sidmtlich weit unterhalb der kriti-
schen Temperatur, ist der aus der linearen Temperaturabhiangigkeit berech-
nete kritische Punkt zuverldssiger als der bel Annahme hyperbolischer

Temperaturabhingigkeit erhaltene Wert.

Berechnung der Zusammensetzungen koexistierender Phasen nach PREDEL

(1982)
Die Punkte der koexistierenden Zusammensetzungen xk,; und Xk, liegen

auf einer gemeinsamen Tangente an die aGreal-Kurve (Abb. 9a).

AGmMIt )

] |

1 |
I XaXs1 Xsz Xp2 2

Abb. 9a Schematische Darstellung eines AGreal-x-Diagrammes
Xk1 und Xka: Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen der
: Mischungslicke
Xg1 und Xg,: Wendepunkte der G—Kurve = Grenzzusammen-
setzungen fir mégliche spinodale Entmischungen.



Fiir diese Tangente gilt:

aagreal aagreal

s lxgs © axa ks (10)

Ebenso kann die Steigung der Tangente in der Zwei~Punkte-Form fir eine

Gerade formuliert werden:

AGteal(sz) - Agreal(xkl) aAgreal (11)
T — 1
Xk2 ~ Xfa X, Xk .

Die linke Seite von Gleichung (11) 148t sich auch schreiben als Quotient

von Integralen:

Xk2
aagreal dx
X,
XK1 _ aagreal
Xk 2 = X5 Xk . : (12)
f dx
S 3

Damit 148t sich Gleichung (11) umformen:

Xka . 1 Xk 2
aagrea - aagrea .
X T ka. Xk{ ax . (13)
Kk1

Dies ist eine einfache Beziehung zur Bestimmung der Zusammensetzungen

der koexistierenden Phasen:
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Xka2 ) ) Xk2
rea rea
J."_‘_‘ﬁ____dx-.‘?_ﬁﬁ___i . Jax = o . (14)
ax: ax; Xkl xkl
Xk

Die anschauliche Bedeutung von Gleichung (13) zeigt Abb. 9b: Die Flid-

chen ober- und unterhalb der Verbindungslinie xyk, -xk, sind gleich gros.

Programmtechnisch wird so vorgegangen, da8 die Verbindungslinie
Xki1—Xkz2 — beginnend mit versuchsweisen Startwerten - so lange parallel

zu sich selbst verschoben wird, bis Gleichung (14) erfiillt ist.

Bestimmung der spinodalen Zusammensetzungen

Die Punkte der spinodalen Zusammensetzungen (xg, und Xg.) liegen auf
den Wéndepunkten der aGreal-Kurve (Abb. 9a). Da Wendepunkte in der
zweiten Ableitung zu Nullstellen werden (Abb. 9c¢), ist die Bedingung fiir

die spinodalen Zusammensetzungen einfach zu formulieren:

g2aqreal 1 1
3(32)2 Xg1 RT (xs, * (1‘131)
+ WGx(z-GXS;) + sz(GXs1'4) = 0 (15a)
g2agreal _ 1 1
3(X2)2 g2 = RT (st (1’ng)
+ WG1(2‘6X52) + WG2(GXS3“4) = 0 . (15b)
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Abb. 9b Schematische Darstellung der ersten Ableitung von Greal
nach x,. Die Flidchen oberhalb und unterhalb der Verbindungs-
linie xk,-Xk. sind gleich groB8 (siehe Text).

aZAGreGl } | ‘
(3X,)*

Abb. 9¢ Schematische Darstellung der zweiten Ableitung von greal
nach x,. Diese Funktion hat an den spinodalen Zusammen-
setzungen Xg, und Xg, je eine Nullstelle.
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Abb. 9d Schematische Darstellung der dritten Ableitung von Greal
nach X,. Die Nullstelle liegt am Minimum der zweiten Ab-
leitung.

Bestimmung des kritischen Punktes der Mischungsliicke

Am kritischen Punkt der Mischungsliicke fallen sowohl beide Zusammenset-
zungen der koexistierenden Phasen als auch beide spinodalen Zusammenset-—
zungen aufeinander. Dies bedeutet, dag die Nullstellen der zweiten Ablei-
tung von agreal pach X, mit dem Minimum der zweiten Ableit\'mg zusam-
menfallen (Abb. 9¢ und Abb. 9d). Damit 148t sich die Bedingung fiir den

kritischen Punkt formulieren zu:

azAGreal i i
98 = RT +
a(x2)? |xerit (xcrit (1-Xerit)
+ WG, (6xcrit-4) + Wga2(2-6xcrit) (16a)
a3agreal 1 1

-

s - M g0 Geggo® t6MeaWen) = 0 (16b)



Da die Margules—Parameter temperaturabhingig sind, kann aus Gleichung
(16b) die kritische Zusammensetzung nicht unmittelbar erhalten werden.
Man geht iterativ so vor, daB die Differenz Xg,—-Xg, , die aus den
Gleichungen (15) resultiert, durch schrittweise Anderung von T - und

damit Wg - bls unter eine vorgewidhlte Grenze gedriickt wird.

Bestimmung der Margules—Parameter aus den spinodalen Zusammensetzungen
In manchen Fillen ist nur die Spinode durch Entmischungsexperimente
festzulegen. Um dann ebenfalls die Mischungsliicke berechnen zu kénnen,
werden die Gleichungen (15a) und (15b) nach den Margules—Parametern

WG, und Wg, aufgeldst:

1

1
RT (I_XSl + XSI) + WG2(6X51 4)
W = - (17a)
Gl 2_6x51
1 1 1 1 1
RT [(2_6x51 e ) (276xsa) - (g xs,’]
Vg2 = (17b)
6){51"4
(6xg,-4) - (ﬁ;;;)(Z 6xg2)

Ein Programm, das den beschriebenen Formalismus verwendet, wurde von
A. KAIPING (1986) in TURBO-PASCAL 3.0 fiir einen IBM-kompatiblen
Personal Computer unter dem Betriebssystem MS-DOS 3.0 geschrieben. Die
Temperaturabhidngigkeit der Margules—Parameter wird linear und hyperbo-
lisch (KIMBERLEY, 1980) angenommen. Der Solvus wird fiir beide

Abhingigkeiten berechnet.



C EXPERIMENTE IM SYSTEM (Na,K)[AlGe; ,Sis 904]

I. UNTERSUCHUNGEN AN HOMOGENEN MISCHKRISTALLEN

1. Priaparation der Proben

Zur Herstellung der Proben wurden folgende Ausgangssubstanzen verwendet:

Na,CO, wasserfrei suprapur (Fa. Merck)
K,C,0, - H,0 pro analysi (Fa. Merck)
AI(NO3); - 9H,0 pro analysi (Fa. Merck)
GeO, (99.999%) elektronisch rein (Fa. Preussag)
Quarz feinkdrnig pro analysi (Fa. Merck)

(gewaschen und gegliiht)

Entsprechend den vorgegebenen stéchiometrischen Zusammensetzungen im
System Na,-xKx[AlGe, ;Si5 90s] (mit x = 0, 0.1, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35, 0.4,
0.5, ... 1,0) wurden die Ausgangssubstanzen auf 0.1mg genau eingewogen,
fein gemorsert und iiber dem Bunsenbrenner im unabgedeckten Platintiegel
vorsichtig erhitzt, um die Karbonate, Oxalate und Nitrate zu zersetzen.
Nach einer Uberpriifung des Gewichts wurden die Proben bei 1200°C ca.
15 Minuten im Ofen erhitzt und anschlieBend auf Raumtemperatur abge-
schreckt. Es folgte eine gravimetrische Kontrolle, um mégliche Ver-
dampfungsverluste des GeO, oder der Alkalien festzustellen. Eine Uber-
prifung anhand von Streupridparaten unter dem Polarisationsmikroskop
zeigte, daB keine homogenen Glidser entstanden waren. In allen Proben

waren noch Reste von Quarz enthalten. Um eine vollstindige Homogeni-



sierung der Gldser zu erreichen, wurden die wiederum fein gemérserten
Proben in Platin—-Rhodium-Rohr eingeschweift und bei 14000C, 15 min.
bzw. 14509C, 3h aufgeschmolzen. Gravimetrische Kontrollen vor und nach

dem Versuch gaben die Sicherheit, da8 die Rohre wirklich dicht waren.

 Zur Herstellung homogener Mischkristalle sowie der reinen Endglieder
wurden Bruchstiicke der Gldser im abgedeckten Platin—Tiegel bei 920°C
+109C bis zu 41 Tagen trocken kristallisiert und dann in Wasser abge-
schreckt.

Fiir alle im folgenden beschriebenen Experimente wurde diese Reihe von

Mischkristallen verwendet,

Gleichzeitige Kristallisation und Entmischung bei Temperung der Glidser
unterhalb des inkohdrenten bzw. kohirenten Solvus erwies sich in den
erprobten Temperzeiten als nicht méglich. Es entstanden in jedem Fall
homogene Mischkristalle der entsprechenden vorgegebenen Zusammen-

setzungen. Beispiele dafiir sind:

Nao. 75sKo.25[AlGey, 6S8i2,404]
Nao_75Ko.25 [AlGel.zSiI.QOQJ SOOOC,SOObar.7d hydrothermal
Nay, 75Ko 25 [AlGe; gSi; 2041 700°9C,300bar,7d hydrothermal

Nao, 75Ko.25[AlGe; 4Sio, 60s]

Nas 50Ko.50 [AlGey 6Siz 404
Nao s0Ko.s0[AlGe, ;Si;, 5041 800°C,300bar,7d hydrothermal
Nao s0Ko.s0 [AlGe, gSi; ;061 700°9C,300bar,7d  hydrothermal

Nao, s0Ko.s0[AlGe, 4Sio 60s]



8500¢,7d trocken
Na, 70Ko.30[A1Ge,Si0,4] 8500C,5bar,5d nach BARTH (1934)

8000C,300bar,65h hydrothermal

2. Berechnung der Gitterparameter

Alle Proben der homogenen Mischkristalle wurden zur Bestimmung der
genauen Gitterparameter nach der Methode von Guinier-Jagodzinski mit
monochromatisierter CuKe, -Strahlung (A=1.5405981A) gerdntgt. Die Inter-
ferenzlinien wurden unter einem Binckular mit einem GlasmaBstab mit
lpm-Einteilung der Firma Heidenhaim abgelesen. Die Linienlage wird mit
einer Lichtmarke elektronisch abgetastet und in einen PC-Rechner

ibertragen. Der Megfehler ist < 0.0lmm.

Zur "Dehnungs—/Schrumpfungskorrektur” der Rontgenfilme wurde jeweils
Silizium (NBS, ao= 5.43054A bei 250C) als innerer Standard verwendet.
Nach vollstdndiger Eingabe aller Linienlagen in den PC-Rechner erfolgt
direkt die Filmkorrektur mit dem Rechenprogramm JAGOKOR (KROLL, 1968;
iibersetzt in BASIC: W. STROB, 1983), wahlweise mittels Polygonzug
und/oder Ausgleichsgerade durch die Si-Stiitzstellen. AnschlieBend wurden
die korrigierten Linienlagen mit Hilfe der fiir angendherte Gitterkonstan-
ten berechneten Linienlagen (Programm PUDI; BIEDL, 1967) indiziert und
die Gitterkonstanten mit dem Programm LCC (BURNHAM, 1963) nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die berechneten Gitter-

konstanten der Mischkristallphasen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.



Tabelle 1

Gitterkonstanten im System der Alkalifeldspiate (Na,K)[AlGe, ,Sio o0sg]
(Synthese bei 920°C). '

K-Gehalt a b c a g Y v
[Aton%] [R] [R] [R] [°] [°] C°1 [R%]
0 8.343(1) 13.170(1) 7.272(1) 94.31(1) 116.29(1) 90.62(1) 713.4(2)
10 8.387(1) 13.203(1) 7.289(1) 94.02(1) 116.25(1) g90.61(1) 721.3(3)
20 8.423(1) 13.235(1) 7.303(1) 93.80(1) 116.24(1) 90.66(1) 727.9(3)
25 8.440(1) 13.251(1) 7.313(1) 93.83(1) 116.19(1) 90.71(1) 731.4(3)
30 8.484(1) 13.272(1) 7.317(1) 93.01(1) 116.22(1) 90.43(1) 737.6(2)
35 8.494(2) 13.281(1) 7.323(1) 92.88(1) 116.18(1) 90.44(1) 740.0(3)
40 8.507(1) 13.291(1) 7.326(1) 92.61(1) 116.51(1) 90.48(1) 742.4(2)
50 8.572(1) 13.353(1) 7.349(1) 91.72(1) 116.07(1) 90.34(1) 755.0(3)
60 B8.633(3) 13.379(3) 7.355(2) 90 115.87(2) 90 764.4(5)
70 8.672(3) 13.388(2) 7.364(2) 90 115.95(1) 90 768.7(4)
80 8.723(1) 13.397(1) 7.368(1) 90 115.94(1) 90 774.4(2)
90 B.734(1) 13.414(1) 7.378(1) 90 115.99(1) 90 777.0{2)
100 8.773(1) 13.422(1) 7.380(1) 90 116.07(1) g0 780.6(1)
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3. Erstellung eines Eichdiagramms

Zur Bestimmung der Zusammensetzungen der Entmischungsprodukte wurde
aus den berechneten 286-Werten der (éOl)-Beugungslinien ein Eichdia-
gramm erstellt (Abb. 10). Die Lage der (201)-Linie wurde gewidhlt, weil

‘sie sehr empfindlich auf eine Anderung des K—-Gehaltes reagiert.
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Abb. 10 Verlauf der Lage des (201)-Reflexes in den homogenen Misch-
kristallen in Funktion des K—Gehaltes (Ausmessung aus Réntgen-—
Pulveraufnahmen).



II. Bestimmung der Kurve der displaziven Transformation

Die Kurve der displaziven Umwandlung teilt das “hasendiagramm fiir die
ungeordneten Glieder in einen K-reichen monoklinen und einen Na-reichen
triklinen Bereich. Die Kenntnis ihrer Lage ist niitzlich, um die Symmetrie
einer innerhalb des Solvus liegenden homogenen Phase und ihrer Ent-
mischungsprodukte zu beurteilen. Die Temperatur der displaziven Transfor—

mation kann aufgrund der schnellen Umwandlungskinetik bestimmt werden.

Aus der graphischen Darstéllung der Gitterkonstanten, speziell der Winkel
« und y (Abb. 11), geht hervor, dag bei Raumtemperatur der Symmetrie—
wechsel in der Mischkristallreihe (Na,K)[AlGe; ,Siy 90s1 bei ca.

60 Atom% K erfolgt.
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Abb. 11 Verlauf der Winkel « und y mit zunehmendem K-Gehalt
(Auswertung aus Rontgen-Pulveraufnahmen).
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Um einen linearen Verlauf der Anderung des Winkels « mit der Temperatur
und der Zusammensetzung zu erhalten, wird nicht « selbst, sondern cos?«
aufgetragen; cos?« repridsentiert den Ordnungsparameter der displaziven
Transformation (KROLL, 1984 und SALJE & KUSCHOLKE, 1984).

Abb. 12 zeigt den Verlauf von cos?«, aufgetragen gegen die K—-Gehalte der
Na,K—~Mischreihen im reinen Si—-Randsystem (KROLL et al., 1986), im
Ge-Randsystem und im untersuchten Ge, ,Si, ¢—-System. Mit zunehfnendem
Ge—-Gehalt verschiebt sich die Zusammensetzung, bei der der Symmetrie~
wechsel erfolgt, zu héheren K—-Gehalten. Die Verschiebung der kritischen
Zusammensetzung fir den Symmetriewechsel hat folgende Ursache: Die Sub-
stitution von Si durch Ge in einem triklinen (topochemisch monoklinen)
Alkalifeldspat, z.B. Nal[AlSi;051, verursacht eine verstirkte Abweichung
von monokliner Metrik. Um diesen Effekt zu kompensieren, muB in einem
Ge—-substituierten Na,K—-Feldspat entsprechend mehr Kalium eingebaut wer-
den als in einem AlSi, ~Feldspat. Daher verschiebt sich die Zusammen-
setzung, bei der der Symmetriewechsel erfolgt, zZu hdheren K-Gehalten. Die
Variation ist betrdchtlich, so daB iiber das eingestellte Ge:Si—-Verhdiltnis
die Lage der Kurve der displaziven Umwandlung innerhalb des Solvus nach

Bedarf verschoben werden kann.

Um den Verlauf der Kurve der displaziven Umwandlung in Funktion der
Temperatur zu erhalten, wurden von homogenen Mischkristallen mit 0, 10,
und 30 Atom% K-Feldspat bei 500°C und 900°C Pulverheizaufnahmen mit
der Guinier—Simon-Kamera gemacht. Dabei befindet sich die Probensub-
stanz in einer Kieselglaskapillare (Durchmesser 0.2mm) senkrecht zum
Primérstrahl und wird in einem aufgeheizten Luftstrom gedreht. Die Tem-—

peraturkonstanz betrigt £15°C. Der Strahlengang der Guinier-Simon-
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Abb. 12 Verlauf von cos?« als Funktion des K—~Gehaltes in verschiedenen
Alkalifeldspat—Reihen.

Kamera entspricht dem der Guinier—Jagodzinski—-Kamera. Uber die Winkel-
differenz A eines pseudosymmetrischen Reflexpaares, in diesem Fall

4112 = 28(112)-26(112) 148t sich die Anndherung an monokline Metrik
verfolgen. Tridgt man 1-cos2A gegen die Zusammensetzung auf, so erhilt
man fir die gegebenen Temperaturen die Zusammensetzungen der displazi-
ven Umwandlung (Abb. 13). Die Raumtemperatur—Werte wurden Guinier-—
Jagodzinski-Aufnahmen entnommen (Abb. 12). Berechnet man eine Aus-
gleichsgerade durch die drei Datenpunkte der Umwandlung bei 25, 500 und
900°C, bestitigt sich der Wert fiir die Umwandlung bei Raumtemperatur

(61mol% K-Feldspat), der aus Abb. 12 niherungsweise erhalten wurde.
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Abb. 13 al12-Diagramm zur Bestimmung der Zusammensetzung, bei der
bei 25°C, 500°C und 900°C die displazive Umwandlung im System
(Na,K)[AlGe, ,Sis o0s] eintritt.

A112 = 26(112) - 28(112), CuKe,

Bei der Berechnung der Gitterkonstanten wurde die Probe mit 60mol% K-
Feldspat schon als monoklin angesehen. Sie liegt so dicht am Umwandlungs-
punkt, daB infolge der AuBerst geringen triklinen Aufspaltung jeweils nur

eine breite, diffuse Linie sichtbar ist.

Abbildung 14 (Kap. III) zeigt die Lage der Kurve der displaziven Transfor-

mation im System (Na,K)[AlGe, ,Si, 90el. Im Vergleich dazu ist in Abb. 2
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(Kap. A) die entsprechende Kurve filr das AlSi,—-System fiir eine Al,Si-
Gleichgewichtsverteilung bei 8000C eingezeichnet. Sie schneidet den kohd-
renten Solvus (SIPLING & YUND, 1976) bei ca. 460°C. Unterhalb dieser
Temperatur sind Entmischungsexperimente aufgrund der langsamen Kinetik
zu zeitaufwendig, oberhalb sind beide Entmischungsprodukte, die K- und
die Na-reichen Lamellen monoklin. In Ge-substituierten Systemen dagegen
ist es aufgrund der Kurvenverschiebung der displaziven Transformation in
Richtung K-reicher Endglieder méglich, verschiedene Symmetriekombinatio-
nen von Matrix und Entmischungsprodukten unter entmischungskinetisch

giinstigen Temperaturen zu untersuchen.



III. HOMOGENISIERUNG MECHANISCHER GEMENGE ZUR BESTIMMUNG DES

STRAIN-FREIEN SOLVUS

Um einen Bezugsrahmen fiir alle folgenden Entmischungsexperimente zu be-
kommen, wurde zunichst die Lage des strain—freien inkohdrenten Solvus
durch die Homogenisierung mechanischer Gemenge bestimmt. Die Festlegung
des Solvus durch Entmischungsversuche erwies sich als zu unsicher, da

die Entmischung dicht unter dem Solvus erst nach sehr langen Temperzei-
ten einsetzt. Die Homogenisierung bereits entmischter Proben durch Aufhei-
zen auf der Guinier-Simon-Heizkamera filhrte ebenfalls nicht zum Erfolg,
da man bei hdéheren Temperaturen aufgrund des geringen Abstandes zwi-—
schen den beiden (201)-Linien der entmischten Phasen und des hohen
Filmuntergrundes nicht mehr sicher entscheiden konnte, ob bereits eine

einzige (201)-Linie vorlag oder die Probe noch entmischt war.

Bei der Homogenisierung mechanischer Gemenge treten diese Probleme
nicht auf. Man kann zudem sicher sein, dag8 wirklich inkohirente Phasen
nebeneinander vorliegen. Deshalb wurden das Na— und das K-Endglied der
Mischkristalireihe pulverisiert, im Verhdltnis Na : K = 0.65 : 0.35 ge-
mischt, bei 2kbar zu einer Tablette gepreS8t und trocken zwischen 400°C
und 900°C in 509C-Schritten bis zu 35 Tagen getempert.

Man muf bei diesen Versuchen beachten, daB8 man Ordnungszustinde er-—
reicht, die nach Mdglichkeit den stabilen Ordnungszustinden nahe kom-—
men. Stabil sind auf der Na-Seite der topochemisch trikline und auf der
K~Seite der topochemisch monokline Zustand, die bei der Synthese der
Na,K—-Endglieder bei 920°C eingestellt wurden. Wie in der Einleitung

bereits erwdhnt, nimmt mit sinkender Temperatur der Ordnungsgrad nur



unwesentlich zu (FLOGEL, 1986). Deshalb kann man davon ausgehen, daB
die auf dem inkohdrenten Solvus liegenden Mischglieder nahezu stabile
strukturelle Zustdnde besitzen.

Mit Hilfe des Eichdiagramms (Abb. 10) wurden aus den 26-Werten der aus-—
gemessenen (201)-Linien die Zusammensetzungen der Na- und K-reichen
Phasen bestimmt (Tab. 2). Si'e sind als nach innen weisende Pfeile in

Abb. 14 eingezeichnet. Bei 900°C wurde eine einzige homogene Phase er-
halten. Bei dieser Temperatur ist der Solvus also bereits geschlossen. Bei
Temperaturen unterhalb 700°C, bei denen man nicht ohne weiteres davon
ausgehen konnte, dag8 die Versuchszeiten ausgereicht hatten, stabile End-
zusammensetzungen zu erreichen, wurde der Solvus eingegabelt. Proben,
die bei Temperaturen >700°C homogenisiert worden waren, wurden bei Tem-—
peraturen <700°9C noch einmal eingesetzt, um den Solvus "von innen" zu
erreichen, und zwar:

die 850°C—-Probe bei 6500C, die 8009C—-Probe bei 550°C und die 7500C-
Probe bei 4500C (Abb. 14; nach auBen zeigende Pfeile). Die erreichten

Zusammensetzungen sind in Tab. 2 unten aufgefiihrt.

Durch die Datenpunkte wurde eine ausgleichende Solvuskurve gelegt. Die
Berechnung dieser Kurve erfolgte mit Hilfe des Programmes KOEXIS
(KAIPING, 1986). Diesem Programm zur Berechnung des Solvus einer bi-
niaren Mischung liegen die in Kap. B. dargestellten theoretischen Uber-—

legungen zur Bestimmung der Margules—~Parameter zugrunde.

Die Margules—Parameter reagieren sehr empfindlich auf jede Anderung der
Anzahl der Datenpunkte und der Zusammensetzungen der koexistierenden

Phasen. Deshalb wurden zur Solvusberechnung zunidchst nur bei hohen
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Abb. 14 Subsolidusbereich des Systems (Na,K)[AlGe, ,Si; 90s1:
Kurve der displaziven Transformation und inkohidrenter Solvus.

Nach innen weisende Pfeile: Zusammensetzung der Phasen aus
der Homogenisierung mechanischer Gemenge mit 35mol% K-Feld-
spat; nach aufen weisende Pfeile: bei hohen Temperaturen homo-
genisierte und bel niedrigen Temperaturen neu ausgelagerte Pro-
ben; ausgemalte Pfeile: zur Berechnung des inkohirenten Solvus
eingesetzte Zusammensetzungen. Die eingezeichnete Soliduskurve
ist aus den beiden Randsystemen (Na,K)}[AlSi;O0s1 (YUND, 1975a)
und (Na,K)[AlGe;0,] (PENTINGHAUS, 1980) graphisch interpoliert.
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Temperaturen homogenisierte Phasen beriicksichtigt. 7 Tage und 14 Tage
getemperte Proben unterschieden sich nur geringfligig in den Zusammen-—
setzungen ihrer Phasen. Die endgiiltigen Zusammensetzungen waren er-
reicht (ausgefiillte Pfeile in Abb. 14). Bei Temperaturen unterhalb 700°C
waren die Temperzeiten zu kurz, um die Endzusammensetzungen der Pha-
‘sen auf dem inkohidrenten Solvus zu erreichen. Dies wird aus dem Abstand
der nach auBen und innen weisenden Pfeile bei 650°C, 550°C und 450°C
deutlich. Fiir die Solvusberechnung iiber den gesamten Temperaturbereich
wurden die gemiftelten Zusammensetzungen dieser Proben zusétzlich in das
Programm eingegeben.

Der so berechnete Verlauf des strain—freien Solvus ist in Abb. 14 ein-
gezeichnet. Die kritische Temperatur wurde mit 880°C bei einer kritischen

Zusammensetzung von 29.4mol% K-Feldspat bestimmt.

Tabelle 2 Zusammensetzung der durch Homogenisierung mechanischer Ge-
menge entstandenen koexistierenden Phasen

Temperatur Dauer Zusammensetzung
Phase 1 Phase 2
[oC] [Tage] [mol% 1K [mol% K
850 14 20.0 40.0
800 14 16.0 45.5
750 14 11.5 54.0
700 20 9.5 59.0
650 14 6.5 65.5
600 35 5.5 74.5
550 35 4.0 78.0
500 20 1.5 85.0
450 35 0.5 89.0
400 20 o 00985
850 -+ 650 21 8.5 57.5
800 » 550 21 6.0 68.5
750 =+ 450 21 5.0 79.0
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IV. ENTMISCHUNGSEXPERIMENTE ZUR BESTIMMUNG DES KOHARENTEN

SOLVUS

Um den gesamten Bereich unterhalb des strain—-freien Solvus mit Proben
abzudecken und zudem den Verlauf der Entmischung in zeitlicher Abhidngig-
keit beobachten zu kénnen, wurden die in Tab. 3 (S. 47) aufgefiihrten

Temperserien angesetzt.

1. Aussagen der Rontgen—Pulveraufnahmen

RoutinemidBig wurden von allen Proben Réntgen-Pulveraufnahmen nach
Guinier—-Jagodzinski gemacht. Anhand der Anzahl der auftretenden (201)-
Linien lassen sich auf den ersten Blick, ohne vollstindige Auswertung der
Aufnahmen, zwei Arten der Entmischung unterscheiden.

In Abb. 15 sind fiir Fall (1) die Photometerkurven der (201)-Reflexe der
Temperserie Nao_ssK;_35[AlGe,,,Sio_goa], 600°C in Abhingigkeit von der
Temperzeit aufgetragen. Die oberste Kurve entspricht dem homogenen
Mischkristall; es ist nur ein scharfer (201)-Reflex zu sehen. Mit ein-
setzender Entmischung entwickeln die getemperten Proben ein dreiphasiges
Pulverdiagramm, bestehend aus Reflexen der Na- und K-reichen Entmi-
schungsprodukte und der noch nicht entmischten Matrix. Letztere nimmt
mit fortschreitender Entmischung immer mehr ab und verschwindet schlieg-
lich vollstindig, in diesem Fall nach 16 Tagen, so daf ein zweiphasiges
Pulverdiagramm das Endstadium der Entmischung darstellt.

In Fall (2) tritt nur eine zusidtzliche (201)-Linie auf, die je nach der

Ausgangszusammensetzung bei héheren oder niedrigeren 26-Werten liegt.
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600°C, 0 days
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600°C, 32 days

ZOI(K)T 201(Na)
(201) - matrix

Abb. 15 Charakteristische Photometerkurven der (201)-Reflexe bei zwei-
phasiger Entmischung in Abhédngigkeit von der Temperzeit.
Beispiel: Naol65Ko_35[AlGez.xsio.goa], 6OOOC, mit Na- und
K-reichem Entmischungsprodukt.
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Bei Ausgangszusammensetzungen mit einem K-Gehalt >25mol% ist das Ent-—
mischungsprodukt Na-reich, sonst K-reich. Abb. 16 zeigt die Photometer-
messungen fiir die hiufiger auftretende Na-reiche Entmischung am Bei-
spiel der Zusammensetzung Na, s0Ko. 40 [AlGe; ,Sip 90s1, 650°0C. Uber das
Ende des Entmischungsvorganges geben die Rontgen—Pulveraufnahmen in
diesem Fall keinen Aufschlus.

Im folgenden sollen nun, bezogen auf die Anzahl der neugebildeten Pha-
sen, die Bezeichnungen zweiphasige Entmischung bzw. einphasige Entmi-
schung verwendet werden.

In Abb. 17 sind simtliche Zusammensetzungen und Temperaturen eingetra-
gen, beli denen Entmischungsversuche gemacht wurden. Hier, wie fir alle
folgenden Diagramme, gelten die Bezeichnungen: halbvolle Kreise & zwei-

phasige Entmischung; halbvolle Quadrate # einphasige Entmischung.
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Abb. 16 Charakteristische Photometerkurven der{(201)-Reflexe bei ein
phasiger Entmischung in Abhidngigkeit von der Temperzeit.
Beispiel: Nay 60Ko.40[AlGe, 1Sis 90g], 6509C, mit Na-reichem Ent-
mischungsprodukt.
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Abb. 17 Subsolidusbereich im System (Na,K)[AlGe, ,Si; 90s1].
Gesamtheit der zur Entmischung eingesetzten Proben.

Halbvolle Kreise : zweiphasige Entmischung
Halbvolle Quadrate : einphasige Entmischung
Offene Quadrate : keine Entmischung wihrend der Temperzeit

Durchgezogene Kurve: inkohdrenter Solvus



Tabelle 3 Temperserien im System (Na,K)[AlGe; ;Sio 90g].
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K-Gehalt T Temperzeit
[atom%]  [°C]  [min] [h] [d]

10 600 12 4 8 16 32 64
500 2 48 16 32

20 700 12 4 8 16 32
650 12 48 16 32
600 12 48 16 32
550 12 4 8 16 32
500 12 48 16 32
450 124 8 16 32

25 700 12 48 16 32
650 12 48 16 32
600 12 4 8 16 32
550 12 48 16 32
500 12 48 16 32

30 750 12 48 16 32
700 22 45 90 36 12 12 4 8 16 32 64 128
650 12 48 16 32 64 128 256 512
600 22 45 90 36 12 12 48 16 32
500 2 4 8 16 32 64

35 850 12 4 8 16 32 64

’ 800 12 4 8 16 32 64

750 30 36 12 12 4 8 16 32 64 128
700 22 45 90 36 12 12 4 8 16 32 64 128
650 90 36 12 12 48 16 32 64 128
600 22 45 90 36 12 12 48 16 32
550 3 6 12 12 4 8 16 32
500 36 12 12 48 16 32 64 128
450 36 12 1 2 4 8 16 32 64 128 256
400 12 48 16 32
350 12 4 8 16 32

40 750 12 48 16 32
700 12 4 8 16 32 64 128 256
650 12 4 8 16 32 64 128 256 512
600 22 45 90 36 12 12 4 8 16 32
500 12 48 16 32

50 700 12 4 8 16 32 64 128
650 12 4 8 16 32
600 6 12 12 4 8 16 32
550 12 4 8 16 32
500 12 4 8B 16 32 64 128

60 600 12 48 16 32 64 128
550 12 4 8 16 32 64 128
500 12 48 16 32

70 500 12 4 8B 16 32 64 128
450 12 48 16 32 64 128
400 12 4 8 16 32
350 12 4 8 16 32
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2. Untersuchungen mit dem Polarisationsmikroskop

Mit einem Zeiss—Fotomikroskop wurden in Immersionsdl eingebettete Streu-—
priparate der Temperproben untersucht. Die sich widhrend des Tempervor-
ganges bildenden Entmischungskérper sind lamellar. Die Breite der Lamel-
len ist abhédngig von Temperatur und Temperzeit. Da die Entmischung
nicht in allen Kornern gleichzeitig einsetzt, kann die Verdnderung der
Lamellenbreite in Abhidngigkeit von Temperatur und Zeit nicht quantitativ
angegeben werden. Sicher ist, da8 die Lamellenbreite mit steigender Tem-
peratur zunimmt. Die Lamellen der unterhalb 500°C getemperten Proben
sind submikroskopisch fein. Zwischen 500°C und 700°C liegt die Lamellen-
breite im pm-Bereich. Oberhalb 7009C wird der Kontrast zwischen den La-
mellen aufgrund geringer Zusammensetzungsunterschiede so schwach. dasg
die Lamellen lichtmikroskopisch nicht mehr aufzulfsen sind. Anhand der

beobachteten Gefiligebilder lassen sich zwei Fidlle unterscheiden:

2.1 Zweiphasige Entmischung

Abbildung 18 zeigt ein repridsentatives Bild des Entmischungsgefiiges fiir
zweiphasige Entmischung. Die Entmischung hat das ganze Korn gleichmigig
erfaBt. Der Entmischungsvorgang ist abgeschlossen. Charakteristisch fir
die zweiphasige Entmischung sind schmale, engstindige Lamellen. In Streu-
priaparaten nur kurz getemperter Proben beobachtet man, dag die Entmi-
schung nicht in allen Kérnern gleichzeitig einsetzt. Sie kann sowohl das
ganze Korn als auch nur einzelne Kornbereiche erfassen. Das Erscheinungs-
bild legt nahe, einen Zerfall der Matrix in K- und Na-reiche Lamellen
anzunehmen. Diese Vorstellung entspricht den Erwartungen fiir spinodale

Entmischung. Ein vergréS8erter Ausschnitt der lichtmikroskopischen
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Aufnahme der Probe Na, ssKo. 35 [AlGe, ;Sio 90s] (600°C, 32d) (Abb. 19)
zeigt dasselbe Gefiige wie die elektronenmikroskopische Aufnahme eines
unterhalb der kohérenten Spinode entmischten Alkalifeldspats (YUND,
1983) (Abb. 20). Man beachte, daB in dem Ge-substituierten Feldspat die

Lamellen um den Faktor #100 breiter sind.

AR RN,

Abb. 18 Repridsentative Lichtmikroskopaufnahme zweiphasiger Entmischung;
- Nao, 70Ko.30[AlGe, ;8i5 90,1 6500C, 128d -~ (+ Polarisatoren).



Abb, 19 Lichtmikroskopische Aufnahme der zweiphasig entmischten Probe
Na, ¢sKo 35 [AlGe, ;Sis 00s] 600°C, 32d; (+ Polarisatoren).

Abb. 20 Elektronenmikroskopische Hellfeldaufnahme einer Probe der
Zusammensetzung Nao, 9Ko o1 [AlSis0g] 500°C, 14d (YUND, 1983).
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2.2 Einphasige Entmischung

Abbildung 21 zeigt ein repridsentatives Bild fiir einphasige Entmischung.
Charakteristisch fiir die einphasige Entmischung sind kurze, linsenférmige
Entmischungskoérper in einer Matrix. Diese Entmischungslamellen verlaufen
ebenfalls parallel, aber in groBen Abstinden zueinander. Sie bilden sich
hdufig an Stérungen wie z.B. Spaltrissen (Abb. 22). Wihrend die Lamellen
der zweiphasigen Entmischung in ihrer gesamten Linge dicht nebeneinan-
der liegen, beobachtet man bei der einphasigen Entmischung, dag sie,
wenn i{berhaupt, nur mit ihren sich verjiingenden Enden nahe beieinander
liegen. Aufgrund des Entmischungsgefiiges liegt es nahe, bei der einpha-
sigen Entmischung keinen spinodalen Zerfall als Entmischungsmechanismus
anzunehmen. Vielmehr entspricht hier das Gefiige einem Keimbildungs—/

Wachstumsmechanismus.

Abb. 21 Reprisentative Lichtmikroskopaufnahme einphasiger Entmischung;
- Nao_soKO.so[AlGeg.lsiO.gogl SOOOC, 32d - (+ Polarisatoren).



Abb. 22 Lichtmikroskopische Aufnahme der einphasig entmischten Probe
Nao soKo.s0[AlGe, ;Sis 90g] 600°C, 32d; (+ Polarisatoren).



3. Beobachtungen mit dem Rasterelektronenmikroskop

Produkte der zweiphasigen Entmischung wurden auch mit dem Rasterelek-
tronenmikroskop (Stereoscan 250MK2 der Fa. Cambridge Instruments) unter-—
sucht. Da keine orientierten Schnitte der Proben vorlagen, wurden ionenge-
diinnte, mit Kohle bedampfte Diinnschliffe betrachtet. Es erwies sich als
notwendig, ionengediinnte Priparate zu wihlen, da die Tiefe der Bildinfor-
mation ein Vielfaches der GroB8e der Lamellen ist und so die Entmischungs-
lamellen durch UOberlagerungseffekte im Bild kompakter Proben nicht ge-
trennt werden koénnen. Dies wird sichtbar in Abb. 23, in der der gediinnte
Teil der Probe (oberer Probenteil) gut vom ungediinnten Teil der Probe

(unterer Probenteil) zu unterscheiden ist.

Abb. 23 Riickstreu—Elektronenbild der zweiphasig entmischten Probe
Na, ¢sKo 35 [AlGe, 1Sips 90g] 600°C, 16d.
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Die Sekundirelektronenbilder zeigten deutlich das auch im Lichtmikroskop
beobachtete Geflige. Die Riickstreuelektronen (RE)-Bilder ergaben den Be-
weis fiir Entmischung. Abb. 23 zeigt die Na- und K-reichen Lamellen im
Materialkontrast, hervorgerufen durch die unterschiedlichen, elementab-
hingigen Riickstreukoeffizienten. Durch die Orientierung der Entmischungs-
lamellen sind deutlich die einzelnen Kérner in der Probe voneinander zu

trennen.
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4. Reflexanordnung in Precession—Einkristallaufnahmen

Precession—-Einkristallaufnahmen geben in bestimmten Orientierungen des

Kristalls Aufschluf {iber Verzwillingungen und Entmischungen.
4.1 Zwillingsgesetze

Beim Durchschreiten der Transformation C2/m - Cl mit sinkender Tempera-
tur verzwillingen Feldspidte nach Albit— und/oder Periklingesetz. Die iliber
die Zwillingsebene (010) miteinander verkniipften Albit-Zwillingsindividuen
besitzen die b*—~Achse gemeinsam (Abb. 80 oben). Die Periklinzwillinge
(Abb. 81 oben) kénnen durch Rotation um die [010]-Zwillingsachse inein-
ander Uberfiihrt werden. Thre a*Achsen laufen anti-parallel. Es gilt:

b* (Albitzwillinge) ¥ b (Periklinzwillinge). Aufgrund der Geometrie der
Elementarzelle liegen die reziproken a*—Achsen der Albitzwillinge einer-
seits und die reziproken b*—Achsen der Periklinzwillinge andererseits i.a.
nicht in einer Ebene. Die a*b*-Ebenen, die den insgesamt vier Zwillings—
stellungen entsprechen, liegen jedoch nahezu in ein— und derselben
Ebene, so dag alle Zwillingsreflexe in einer Rontgenaufnahme dieser Ebene

abgebildet werden kdénnen.

Abbildung 24 zeigt das Erscheinungsbild der Verzwillingungen im schemati-
schen Beugungsbild. Typisch fir die Aufnahmen der a*b*—Ebene von Feld-
spidten ist die pseudohexagonale Anordnung der Reflexe. Die C~Zentrierung
erlaubt Beugung nur fir Reflexe, die die Bedingung h + k = 2n erfiillen,

wobei n eine ganze Zahl ist.
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Abb. 24 Schematisches Beugungsbild einer a*b*-Precessionaufnahme eines
nach Albit-— und Periklingesetz verzwillingten Feldspats.
Albitgesetz : Zwilling nach (010) (volle Kreise)
Periklingesetz : Zwilling nach (100) (offene Kreise)

4.2 Entmischungsphinomene

YUND (1975a) gibt folgende Erkldrungen zur Identifizierung kohérenter
Entmischung in R6ntgenbeugungsbildern:

Unter der Annahme, dag8 die Entmischungslamellen parallel zur bc—Ebene
und damit senkrecht zur a*—Achse verlaufen, besitzen Ebenen senkrecht
zur Grenzfliche - also z.B. (0OkO)-Ebenen -~ bei kohdrenter Verwachsung
in beiden Phasen identische Netzebenenabstinde. In einer Precession-
Aufnahme der a"b*-Ebene sind also die Reflexe auf der b*—Achse singulir

und scharf (Abb. 25b). Reflexe von Ebenen, die nicht senkrecht zur Grenz-
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Abb. 25 Schematische Darstellung der Reflexanordnung reziproker Gitter-
ebenen im Fall (a) fiir inkohirente, (b) fiir kohirente und (c)
fur semikohérente Verwachsung der Entmischungskdrper
(SMITH, 1974).
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fliche stehen, sind getrennt fiir Na—-reiche und K-reiche Lamellen. Die
Aufspaltung der Reflexe ist am griBten fiir Ebenen, die parallel zur
Grenzfldche der Lamellen liegen. Dies gilt fiir Reflexe auf der a*-Achse in
Abb. 25b. Bei einem Paar von (h00)-Reflexen entspricht der Reflex mit
der gréBeren reziproken Gitterkonstante der Na-reichen Phase, der andere

der K-reichen Phase.

Bei inkoh#renter Verwachsung gleicher Orientierung {iberlagern sich die
beiden reziproken Gitter entsprechend ihrer Metrik unabhingig vonein-
ander (Abb. 25a).

Semikohirente Verwachsung erzeugt Diagramme, die zwischen diesen Extre-
men liegen. Die entmischten Lamellen sind nicht mehr homogen verzerrt,
in der Grenzfliche treten Versetzungen auf. Reflexpaare sind durch
gebogene Streaks miteinander verbunden (Abb. 25c).

Mit Rontgen— und Elektronenbeugungsbildern von Einkristallen 148t sich

also der Grad der Kohidrenz der Entmischungslamellen erkennen.
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4.3 Entmischungsprozesse in einem AlSi; -Feldspat

Im Gegensatz zu Pulveraufnahmen kann man mit Heizaufnahmen auf der
Precession—Kamera die frithen Stadien der Entmischung erfassen. Diese
Aufnahmen besitzen auBerdem den Vorteil, daB sie die Symmetrie der

Entmischungskdrper bei den entsprechenden Temperaturen zeigen.

Um die in dieser Arbeit synthetisierten Feldspite mit AlSi; ~Feldspiten
vergleichen zu kdénnen, wurde zunichst ein Kristall mit 33mol% K~Feld—
spat (geordnete Al,Si—Verteilung, also trikline Metrik und Symmetrie) bel
6000C auf der Precession-Kamera entmischt. Dieser Kristall wurde freund-
licherweise von R. Yund, Browns—University, Providence, R.I. (U.S.A.), zur
Verfiigung gestellt. Wie erwartet, blieben die Reflexe in der b*c*-Ebene
singulér und scharf, da die Verwachsungsebene = (601), also % ¥ b®c* ist.
In der a*b*— Ebene &dndert sich jedoch das Reflexbild bereits nach

90 Minuten Temperdauer. Die Aufnahmen (Abb. 26, 27) zeigen das Entmi-
schungsstadium nach 34h Temperzeit. In Abb. 28 sind die Reflexe (310),
(400) und (600) herausvergroBert. Wahrend im Fall der Refiexe (310) und
(400) der Reflex der urspriinglichen, nicht entmischten Matrix noch vor-
handen ist, sind fiir (600) nur noch die Reflexe der beiden entmischten,
Na-reichen und K-reichen Phasen zu sehen. Eine Interpretation dieses
Erscheinungsbildes konnte durch Strukturfaktorrechnungen (SCHLEITER und

ROTH, Miinster, miindliche Mitteilung) nicht gefunden werden.



Abb. 26 RT~-Precession—Aufnahme der b*c*-~Ebene des bei 600°C
entmischten AlSi;-Feldspats von R. YUND (® 0r33).

Abb. 27 RT-Precession—Aufnahme der a*b*-Ebene des bei 600°C
entmischten AlSi;—-Feldspats von R. YUND (* Or33).



Abb. 28 VergréBerung der Reflexe (310), (400) und (600) (von unten
nach oben) der a*b*—Ebene der Abbildung 27.



4.4 Entmischungsprozesse im System (Na,K)[AlGe, ,Siy 3051

Im Gegensatz zum AlSi;—System lassen sich im System
(Na,K)[AlGe, ,Sis 90g] in Einkristallaufnahmen, entsprechend der Phino-
mene in Rontgen-Pulveraufnahmen, zwei Arten der Entmischung unterschei-
" den, zweiphasige und einphasige Entmischung. Es erwies sich jedoch als
schwierig, saubere Einkristalle von ausreichender Grég8e (@ % 100-150um)
in der trocken Kristallisierten Ausgangsphase zu finden. Entsprechend der
schlechten Kristallqualitdt, die im Lichtmikroskop unsaubere Ausldschung
bewirkt, sind die Reflexe der Beugungsaufnahmen héufig diffus. Zusidtzlich
zu den Beugungsrefléxen des Kristaﬂs sind in allen Aufnahmen die Pulver-
ringe des Hochtemperaturkitts zu finden, der zur Befestigung des Kristalls
auf einem Si0,~Glasfaden verwendet wurde. In der Regel wurden lber klei-
ne Winkelbereiche Schwenkaufnahmen zur Abbildung einzelner Reflexgrup-

pen hergestellt.

4.4.1 Zweiphasige Entmischung

Abbildung 29 zeigt die b*c*—~Aufnahme der homogenen Ausgangsphase

Nao 6sKo.3s[AlGe, ;Sig 90s] bei Raumtemperatur. Auf der b*- und der
c¢*—Achse sind jeweils 3 Reflexe zu sehen, in den Quadranten jeweils Grup-
pen von 4 Reflexen. Der Kristall ist nach Albit— und Periklingesetz ver-
zwillingt. Abb. 30 zeigt die Reflexe auf der a°*-Achse. Der zentrale Reflex
entspricht den Periklinzwillingen, die rechts und links begleitenden den
Albitzwillingen. Der 16 Tage bei 6000C getemperte Kristall zeigt auf der
a*-Achse eine Verdoppelung der Reflexe (Abb. 31). Die auBen liegende
Gruppe von 3 Reflexen gehdrt zur entmischten Na-reichen Phase, die wie

die Reflexe in Abb. 30 nach Albit- und Periklingesetz verzwillingt ist.



Abb. 29
b*c*—Precession-Aufnahme der
homogenen Ausgangsphase mit
35mol% K-Feldspat bei RT.

c*

Abb. 30

Ausschnitt der a*—Achse aus
der a*b*-Ebene der homogenen
Ausgangsphase mit 35mol%
K~Feldspat bei RT.




— 64 —

Abb. 31

RT-Precession—-Aufnahme der
a*b*—-Ebene nach der Entmi-
schung des Kristalls (35mol%
K-Feldspat) bei 600°C, 16d.

Der zum Zentrum hin liegende Reflex gehdrt zur K-reichen Phase. Aus die-
ser a*b"-Aufnahme ist nicht sicher zu entscheiden, welche Symmetrie die
K-reiche Phase besitzt. Dies wird in Abb. 32 sichtbar, in der die b*-Ach-
se abgebildet ist. Zu jeder Reflexgruppe gehOren 5 Reflexe. Die beiden
auBen liegenden Reflexe stammen von der Periklinverzwillingung der Na-
reichen Phase, die beiden innen liegenden von der Periklinverzwillingung
der K-reichen Phase und der Zentralreflex von der Albitverzwillingung

der Na-reichen Phase. Die Na-reichen und die K-reichen Entmischungskér—

per besitzen also beide trikline Symmetrie. Wichtig fir die Frage der



Abb. 32 Ausschnitt der b*—Achse aus der b*c*—~Ebene nach der Ent—
mischung des Kristalls (35mol% K-Feldspat) bei 600°C, 16d.

kohdrenten Verwachsung ist die Tatsache, daB die Gruppe von 5 Reflexen
nicht in b*—-Richtung aufgespalten ist. Na— und K-reiche Phase besitzen
folgiich die gleiche b*~-Gitterkonstante.

Abbildung 33 zeigt, daB auch die c*—Gitterkonstante beider Phasen iden-
tisch ist. Damit ist kohdrente Verwachsung nachgewiesen, die bereits
aufgrund der Lage der zweiphasig entmischten Proben relativ zum strain-

freien Solvus wahrscheinlich war.

U den Entmischungsproze8 in Abhéngigkeit von der Temperzeit direkt
beobachten zu kdnnen, wurde ein Kristall der Zusammensetzung
Nao_mKo.w[AlGe,.,Sio_goa] auf der Precession~Kamera bei 600°C getem-—

pert (Ofen der Fa. Huber, Rimstig) und gleichzeitig gerdntgt. Die Raum-



Abb. 33

Ausschnitt der c*—Achse aus
der b*c*—Ebene nach der
Entmischung des Kristalls
(35mol% K-Feldspat) bei
6009C, 16d.

c*

temperaturaufnahmen des ungetemperten Kristalls zeigen in der a‘*b*-
Ebene sowie in der b*c*-Ebene trikline Symmetrie mit Verzwillingung nach
Albit- und Periklingesetz.

wird der Kristall anschliefend auf 600°C aufgeheizt und geréntgt, sind in
der Precession—Aufnahme nur noch die Reflexe der Albitverzwillingung zu
sehen, die der Periklinverzwillingung fehlen. Dieser Befund ist zunéichst
iiberraschend, kann aber folgendermaBen verstanden werden. Bei 6000C be-
findet sich der Kristall etwa 1209C unterhalb der Kurve der displaziven

Umwandlung. Bei dieser Temperatur ist die Lage der Verwachsungsebene



Abb. 34 VergroBerter Ausschnitt der Gruppe von (400)-Reflexen der
a*b*-Ebene nach einer Temperzeit von (a) 4 Tagen, (b) 8 Tagen,
(c) 16 Tagen und (d) 32 Tagen bei 600°C,
Nao 70Ko,30[AlGez ;Sip 90s].

der Periklinlamellen ("Rhombischer Schnitt") nicht mehr im Gleichgewicht
mit der Temperatur. Die Lage des Rhombischen Schnittes ist abhingig von
den Gitterkonstanten, also von der Temperatur, und wird angelegt bei der
displaziven Umwandlung, in diesem Fall also bei #720°C. Bei 600°C ent~-
spricht die Verwachsungsebene dann nicht mehr den Gitterkonstanten, ist
energetisch unglinstig und wird bei nochmaligem Aufheizen offenbar zu-
gunsten einer Albitverzwillingung aufgegeben.

Die Reflexe in Richtung a* zeigen nur noch die Aufspaltung gemidB der
Albitverzwillingung. Bereits nach einer Temperzeit von 12h wird oberhalb
der Matrix—Zwillingsreflexe der Reflex fir die entmischende Na-reiche

Phase und unterhalb der Reflex der entmischenden K~-reichen Phase sicht-



bar. Abb. 34 zeigt vergroBert die Anordnung der (400)-Reflexe der drei
Phasen nach einer Temperzeit von (a) 4 Tagen, (b) 8 Tagen, (¢) 16 Tagen
und (d) 32 Tagen. Mit zunehmender Temperzeit schreitet die Entmischung
im Kristall fort. Die Reflexe der entmischten Phasen nehmen auf Kosten
der Matrixreflexe an Intensitdt zu, bis zuletzt nur noch die Reflexe der
neugebildeten Phasen zu sehen sind. Der Kristall ist vollstindig ent-
mischt. Beide Reflexe der entmischten Phasen liegen auf a* genau hinter-
einander. Die Reflexe auf b* sind singuldr; es gibt auf b* keine Reflex-
aufspaltung fiir die Na- und K-reiche Phase. Der Kristall ist also kohd-
rent entmischt.

Die K-reiche Phase besitzt entsprechend ihrer Zusammensetzung monokline
Symmetrie (vgl. Abb. 17).

Fir den auf a* bei kurzen Temperzeiten singuldr auftretenden Reflex der
Na-reichen Phase gibt es zwei moégliche Erkldrungen: (a) Durch die kohid-
rente Verwachsung ist der Na-reichen Phase die monokline Symmetrie der
K-reichen Phase aufgezwungen, (b) die Na-reiche Phase ist von Anfang
an triklin, aber nur nach Periklingesetz verzwillingt. Dieser Erkldrung
wird der Vorzug gegeben, da in einer Aufnahme der b*c*—-Ebene (Abb. 35)
Reflexe entsprechend Periklinverzwillingung auftreten. Mit zunehmender
Temperzeit zeigt der singuldre Reflex der Na-reichen Phase diffuse

Streaks senkrecht zu a* (Abb. 34c¢,d) entsprechend der Albitverzwillingung.

Einen weiteren Beweis fiir kohdrente Entmischung liefert die b*c*—-Ebene
des Kristalls nach 46 Tagen Temperzeit (vollstindige Entmischung). Die
Reflexe auf der b*— und der c*-Achse sind singuldr. In den Quadranten
liegt jeweils zwischen den vier Mikroklin~Zwillingsreflexen der triklinen

Na-reichen Phase der Reflex der monoklinen K-reichen Phase (Abb. 35).
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Abb. 35

VergroBerter Ausschnitt der
Reflexgruppen in den Quadran-
ten der b*c*-Ebene nach 46
Tagen Temperzeit bei 600°C.
Zwischen den Albit— und
Periklin—-Zwillingsreflexen der
triklinen Na-reichen Phase
liegt der monokline Reflex der
K~-reichen Phase.
Zusammensetzung:
Nao_7oKo,30[AlGez_ISio_QOa]

Die kohidrente Entmischung bei 600°C 148t sich auch in der a*c*-Ebene
beobachten. Abb. 36a—c zeigt den Entmischungsproze8 nach (a) 12 Stun-
den, (b) 3 Tagen und (c¢) 12 Tagen ebenfalls am Beispiel des vergrégerten
(400)—-Reflexes. Heizt man den nach 32 Tagen nahezu vollstindig entmisch-
ten Kristall auf 750°C auf, also auf eine Temperatur, bei der einphasige
Entmischung in Pulveraufnahmen gefunden wurde, so zeigt das Beugungs-
bild nur singulidre Reflexe (Abb. 36d). Der Kristall ist homogenisiert.

Nach der Beschreibung von YUND (1975a) homogenisieren kohidrent ent-
mischte Alkalifeldspite bei Temperaturen oberhalb des kohidrenten Solvus.

Dementsprechend ist also bei 750°C der kohidrente Solvus im System



Abb. 36 VergréBerter Ausschnitt der Gruppe von (400)~Reflexen der
a*c*—-Ebene nach einer Temperzeit von (a) 12 Stunden,
(b) 3 Tagen, (c) 12 Tagen bei 600°C; (d) zeigt den (400)-Reflex
fiir den bei 750°C re~homogenisierten Kristall.
(Na,K)[AlGe; ;Sio,505]

iiberschritten. Kithlt man den Kristall wieder auf 650°C ab, also auf eine
Temperatur, fiir die zweiphasige Entmischung gefunden wurde, setzt die
Entmischung sofort wieder ein. Der EntmischungsprozeB kohirenter Entmi-

schung ist somit reversibel.

Um sicher zu gehen, daB nicht ein kurzzeitiges Anfangsstadium des Ent-
mischungsprozesses iiberfahren wird, weil die Beugungsaufnahmen meistens
iiber 45 Stunden bei Auslagerungstemperatur integriert wurden, wurde
eine Probe der Zusammensetzung Na, s0Ko. 40 [AlGe, Sip 90s]1 bei 450°C
jeweils fiir eine Stunde getempert und dann bei Raumtemperatur geréntgt.

Es wurde in diesem Fall mit monochromatisierter CuKa—-Strahlung gearbei-



tet, um eine bessere Auflosung der Reflexe zu erreichen. Abb. 37 zeigt
den Verlauf des Entmischungsprozesses nach (a) 7 Stunden, (b) 12 Tagen
und (c) 33 Tagen.

Die Verdopplung der Albit-Zwillingsreflexe in Richtung b* ist darauf
zurlickzufiihren, dag die Breite der Zwillingslamellen gerade im Grenz-—
bereich der Kohédrenz des Rontgenstrahls liegt. Bereits nach 2 Stunden
Temperzeit zeigen die nach Albit— und Periklingesetz verzwillingten Re-
flexe der a*b*—-Ebene (Abb. 37 unten: (400)—-Reflex; Abb. 37 oben:
(420)-Reflex) Streaks # a*, an deren Enden sich Satellitenreflexe andeu-
ten. Dieses Satellitenstadium (Abb. 37a) bleibt erhalten, bis sich in einer
Temperzeit von etwa 50 Stunden bis 12 Tagen die Satellitenreflexe zu

Streaks parallel a* entwickeln (Abb. 37b). Nach weiteren 4 Tagen Temper-

Abb. 37 Entwicklung des Anfangsstadiums der Entmischung am Beispiel
des (400)-Reflexes (unten) und des (420)-Reflexes (oben) der
a*b*-Ebene nach einer Temperzeit von (a) 7 Stunden,

(b) 12 Tagen und (c¢) 33 Tagen bei 450°0C;
Nao_50K0_40[AlGez_lsio.goe].
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dauer beginnen sich an den Enden der Streaks die Reflexe der entmisch-—-
ten Phasen zu bilden. Abb. 37c zeigt den Entwickiungsstand des Entmi-

schungsprozesses nach 33 Tagen Temperzeit.

Nach einem Fluktuationsstadium, gekennzeichnet durch das Auftreten der
Satellitenreflexe (Abb. 37a), kommt es teilweise zur Ausbildung von in-
stabilen Korngrenzen - Streaks in Abb. 37b - bis nach etwa 16 Tagen

Temperzeit die Endzusammensetzungen der Entmischungskoérper festliegen

und sich entsprechende Reflexe asymmetrisch zum Hauptreflex ausbilden

(Abb. 37c). Der Entmischungsprozess ist noch nicht abgeschlossen, da
auch nach 33 Tagen Temperzeit der Hauptreflex der Ausgangszusammen-—
setzung vorhanden ist. Lediglich die Intensitit des Hauptreflexes hat

zugunsten der Reflexe der neugebildeten Phasen abgenommen.

4.4.2 Einphasige Entmischung

Zur Beobachtung des Entmischungsprozesses einphasiger Entmischung wur-
de ein Kristall der Zusammensetzung N2, 0Ko 40 [AlGe; ,Sip 90s] bei
6500C auf der Precession—Kamera entmischt und gleichzeitig geréntgt. Die
vorausgegangene Raumtemperaturaufnahme zeigte Verzwillingung nach
Albit— und Periklingesetz. Bei 6500C ist fiir diese Zusammensetzung die
displazive Transformation liberschritten (Abb. 14). Der Kristall ist mono-
klin. Bereits nach 10 Stunden Temperzeit sieht man auf der Einkristallauf-
nahme, allerdings noch aduBerst schwach, den Reflex der sich entmischen-
den Na-reichen Lamellen oberhalb des sehr scharfen Matrixreflexes. Beide
Reflexe sind deutlich voneinander getrennt. In den Quadranten der

a*b*~Ebene erkennt man, daB die sich entmischende Na-reiche Phase nach



Periklingesetz verzwillingt ist.

Abbildung 38 zeigt am Beispiel des (400)-Reflexes (unten) und des
(600)-Reflexes (oben) die Entwicklung der einphasigen Entmischung fiir
Temperzeiten von (a) 3 Tagen, (b) 9 Tagen und (¢) 21 Tagen. Mit zuneh-
mender Intensitit des Reflexes der Na-reichen Entmischungsphase wird
die Albitverzwillingung in Form von Streaks parallel b* sichtbar.

Aus der monoklinen Matrix hat sich eine trikline, nach Albit- und Peri-
klingesetz verzwillingte Na-reiche Phase entmischt. Da der Reflex der
Na-reichen Phase dieselbe a*—Richtung definiert wie der Matrixreflex und
beide auf b* nicht aufgespalten sind, handelt es sich a‘uch in diesem Fall

um kohirente Entmischung.

Abb. 38 Entwicklung der einphasigen Entmischung am Beispiel des ver-
groBerten (400)~Reflexes (unten) und (600)-Reflexes (oben) nach
Temperzeiten von (a) 3 Tagen, (b) 9 Tagen und (c¢) 21 Tagen bei
6500C, Nao s0Ko.s0[AlGe, ;Sio 50s].
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5. Untersuchungen mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Das Transmissionselektronenmikroskop eignet sich aufgrund seiner hohen
Auflésung (<2nm) besonders gut als Untersuchungsmethode zur Gewinnung
von Informationen i{iber submikroskopische Gefiige, wie z.B. Versetzungen,

'Verzwillingungen. Entmischungen.

5.1 Grundlagen

In der Lichtmikroskopie wird der Bildkontrast durch unterschiedliche
Absorption des Lichtes innerhalb der Probe erzeugt. Die Kontrastent—-
stehung im elektronenmikroskopischen Bild basiert auf der Streuung von
Elektronen am Objekt.

Als Abbildungsmoéglichkeiten unterscheidet man die Helifeld- und die
Dunkelfeldmethode. Zur Hellfeldabbildung wird nur der nicht abgebeugte
Primdrstrahl benutzt. Alle abgebeugten Strahlen werden durch die Objek-—
tivblende abgefangen. Zur Dunkelfeldabbildung werden die direkten Strah-—
len durch die Objektivblende abgefangen; es wird also nur die im Objekt
entstandene Streustrahlung zur Bilderzeugung verwendet.

Das elektronenmikroskopische Beugungsbild zeigt wie das rdéntgenographi-
sche Beugungsbild Ebenen des reziproken Gitters. Da die Streuung der
Elektronen an den Atomkernen und nicht an den Hillle-Elektronen erfolgt,
ist die Intensitit der Beugungsreflexe ca. 10° mal so grof wie bei Rént-
genaufnahmen. Deshalb lassen sich Beugungseffekte, die auf Réntgenauf-
nahmen im Untergrund verschwinden, elektronenmikroskopisch sichtbar

machen.
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Fiir die folgenden Untersuchungen stand ein Transmissionselektronenmikros—
kop EM 400T - (S)TEM ~ der Fa. Philips zur Verfiigung, mit Zusatzdetek-
toren fiir den Rastertransmissionselektronenbetrieb und zur Mikroanalyse
mit einem angeschlossenen energiedispersiven System der Fa. EDAX.

Die Erzeugung der Elektronen erfolgte mittels Glithemissions—Haarnadel~
kathoden aus Wolframdraht ( @ ® 0.1mm) bei einer Anregungsspannung von
120 kV. Bei einem Teil der betrachteten Proben handelte es sich um Streu-
prdparate. In der Hauptsache wurden jedoch Diinnschliffe verwendet, die
mit Kupfernetzchen als Triger in einer Argon—-Atzanlage der Fa. Edwards

auf geeignete Dicken (< einige tausend A) gediinnt wurden.

5.2 Entmischungseffekte in natiirlichen Feldspidten

Um aus den transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen der synthe-
tischen Feldspite Aussagen {iber die auftretenden Entmischungseffekte
machen zu kdnnen, wurden zunichst natlirliche Feldspite untersucht. Die—-
se Proben (Mondsteine aus Sri Lanka) wurden mir freundlicherweise von

J. MALLEY (Universitdt Mainz) zur Verfiigung gestellt. Der aus Mikrosonde~
messungen bestimmte Pauschalchemismus betrigt Ab,;OrssAn, (MALLEY,
1985). Abb. 39 zeigt die Hellfeldaufnahme dieser Probe. Auf der Aufnahme
ist deutlich die kryptoperthitische Entmischung zu erkennen, noch hervor-
gehoben durch die gleichmigige Streifung der Na-reichen Phase.

Die zugehérige elektronenmikroskopische Beugungsaufnahme der a*b*-Ebe-
ne zeigt keine Verdopplung der Reflexe entsprechend einer Verzwillingung.
Die Reflexe der Na-Phase sind zwar parallel zu b* geldngt, im vergréBer-

ten Ausschnitt des Beugungsbildes (Abb. 40) wird jedoch deutlich, daB die-



b*

a*
Abb. 39 Hellfeldaufnahme einer tiefblau-schillernden Mondsteinprobe
aus Sri Lanka. Pauschalchemismus: Abg; Orse An,
(MALLEY, 1985)
a*
b*

Abb. 40 Ausschnitt der elektronenmikroskopischen Beugungsaufnahme der
Mondsteinprobe (a*b*-Ebene).



se Langung durch ein den Na-Reflex begleitendes Satellitenpaar bedingt
ist. Der Abstand der Satellitenreflexe zum Hauptreflex ist fiir jeden
(h00)—-Reflex gleich.

Satellitenreflexe entstehen durch jede Art von periodischen Mikrostruk-
turen. Regelmigige Entmischungslamellen oder gieichmédBige engstidndige
Verzwillingung, wie im Beispiel der Mondsteine, kénnen zu solchen perio-
dischen Mikrostrukturen filhren. Der Abstand der Satelliten zum Haupt-
reflex ist ein Mag fir die Periodenldnge der Mikrostruktur. In diesem Fall

betrdgt die Periodenldnge ®100A.

5.3 Verzwillingung und Entmischung im System (Na,K)[AlGe, ,Si; ¢0s]

Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Proben der Alkalifeldspite
(Na,K)[AlGe; ,Sip 90e] zeigen die aus den Precession-Aufnahmen zu erwar-
tenden Orientierungsbeziehungen der Entmischungs— und Zwillingsverhilt-

nisse im Gefilgebild.

Die ersten beiden Abbildungen (Abb. 41 und 42) zeigen die Gefiigeentwick-
lung mit der Temperzeit: Zweitdgiges Tempern einer Probe mit 35mol%
K-Feldspat bei 450°C erzeugt ein feinlamellares Gefiige mit einer Perio-
denldnge von #150A. Die Lamellen waren schwer in Kontrast zu bringen,
was fir flache chemische Gradienten sprechen kann. Die Lamellenentwick-
lung ist so regelmidgig, daB8 im Beugungsbild um die Hauptreflexe Satelli-
ten auftreten (Abb. 41) und zwar senkrecht zur Erstreckungsrichtung der
Lamellen. (Die Auswertung der Beugungsaufnahme zeigt, dag die Lamellen

nicht # b orientiert sind. Dies steht moéglicherweise in Einklang zu



Abb. 41 TEM-Dunkelfeldaufnahme der Probe mit 35mol% K—Feldspat, ge—
tempert bei 4500C, 2d. In der zugehorigen Beugungsaufnahme
sind die Hauptreflexe von Satelliten begleitet.

Abb. 42
TEM~-Dunkelfeldaufnahme der
Probe mit 35mol% K-Feldspat,
getempert bei 4500C, 128d.

b*




Abb. 45, in der Lamellen sowohl & b* als auch schief zu b®* auftreten.)
Die gleiche Probe liefert nach 128 Tagen Temperzeit scharfe, ®*600A breite

Lamellen (Abb. 42).

Ein und dieselbe Probe kann - besonders in frithen Entmischungsstadien
- in unterschiedlichen Bereichen ganz unterschiedliche Gefiige besitzen.
Dies zeigen die TEM-Aufnahmen der bei 5000C, 2 Tage getemperten Probe
mit 35mol% K-Feldspat, bei der in Pulveraufnahmen zusitzliche (201)-Re-

flexe gerade sichtbar werden.

In Abb. 43 ist ein noch unentmischter, nur nach Albitgesetz verzwillingter

Bereich zu sehen.

In Abb. 44 haben sich relativ breite Entmischungslamellen in unverzwil-
lingten Partien entwickelt. Nur vereinzelt sind Albitzwillingslamellen

vorhanden.

In Abb. 45 ist der gesamte erfaBte Ausschnitt nach Albitgesetz verzwil-
lingt. Die einzelnen Zwillingslamellen sind fein entmischt. Die Verwach-
sungsebene der Entmischungslamellen liegt vorwiegend parallel zu b*. Es
gibt aber auch Bereiche, in denen sie schief zu b* liegt, und zwar in
einer Orientierung, die an die Diagonalassoziation der AlSi; —Feldspite

erinnert.

DaB Albit- und Periklinverzwillingung nicht nur in rdumlich voneinander
getrennten Bereichen auftreten kdnnen, zeigt Abb. 46, in der beide Arten

der Verzwillingung einander durchdringend vorliegen. Eine Verwechslung



Abb. 43 TEM-Dunkelfeldaufnahme: unentmischter, nach Albitgesetz ver-
zwillingter Bereich der bei 500°C, 2 Tage getemperten Probe
mit 35mol% K-Feldspat.

Dx

Abb. 44 TEM-Dunkelfeldaufnahme: breite Entmischungslamellen (E) in
unverzwillingten Partien; nur vereinzelte Zwillingslamellen
(Z) (Probe mit 35mol% K-Feldspat; getempert bei 5000C, 2d).

éx



Abb. 45 TEM-Dunkelfeldaufnahme: fein entmischter, nach Albitgesetz
verzwillingter Bereich; Verwachsungsebene der Lamellen teil-
weise # b*, teilweise schief zu b* (Probe mit 35mol% K-Feld-
spat, getempert bei 500°C, 2d).

der feinen Periklin-Zwillingslamellen mit Entmischung ist ausgeschlossen,
da dieses Gefilige der Orientierung einer b*c*—~Ebene entspricht, wie in
Abb. 47, der zugehdrigen Beugungsaufnahme deutlich wird. Dies ist keine
Ausnahmeerscheinung, sondern konnte im Anfangsstadium des Entmi-
schungsprozesses sehr hjufig beobachtet werden. Ausiésender Mechanismus
fir die Entwicklung dieses bisher unbekannten Gefiigebildes scheinen
domédnenartige chemische Fluktuationen in der b*c*—-Ebene zu sein. Dieses
Phdnomen wird in Kap. V.4 im Zusammenhang mit der Interpretation der

Beugungsaufnahme néher diskutiert.

Im fortgeschrittenen Stadium der Entmischung findet man hiufig Partien

in den Kristallkérnern, in denen nur Entmischung, aber keine Verzwil-



Abb. 46 TEM-Dunkelfeldaufnahme: Bereich mit einander durchdringender
Albit— und Periklinverzwillingung (Probe mit 35mol% K-Feldspat;
getempert bei 5000C, 2d).

Abb. 47

Ausschnitt der elektronenmi-
kroskopischen Beugungsaufnah-
me zu Abb. 46 (b*c*—Ebene;
Reflexanordnung in den
Quadranten).




b*

Abb. 48 TEM-Hellfeldaufnahme: Die Entmischungslamellen sind unver-
zwillingt, triklin und kohirent verwachsen, wie die zugehdrige
Beugungsaufnahme (Abb. 49) zeigt (Probe mit 35mol% K-Feldspat;

getempert bei 600°C, 16d).

Abb. 49
Ausschnitt der elektronenmi-

kroskopischen Beugungsaufnah-
me zu Abb. 48 (a*b*—Ebene).
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lingung zu sehen ist (Abb. 48). Die Beugungsaufnahme (Abb. 49) zeigt,
daB8 beide Phasen kohidrent verwachsen sind und trikline Symmetrie

besitzen.

Alle bisher in elektronenmikroskopischen Aufnahmen dargestellten Ent-

mischungsgefiige bezogen sich auf zweiphasig entmischte Proben.

Die in lichtmikroskopischen Aufnahmen dargestellten Gefiige einphasiger
Entmischung konnten in transmissionselektronenmikroskopischen Unter-
suchungen, wahrscheinlich aufgrund der GréB8e der Entmischungskdrper,
nicht gefunden werden. Vereinzelte Kdérner dieser Proben zeigten iiber-
raschenderweise engstindige Entmischungsgefiige, entsprechend der fiir
zweiphasige Entmischung gefundenen. Ein wesentlicher Unterschied bestand
jedoch in den zugehérigen Beugungsaufnahmen. Die Reflexe der Na- bzw.
K-reich entmischten Phasen liegen in a*b*—-Aufnahmen in Richtungen senk-
recht zu b* nicht mehr exakt iibereinander. Abb. 50 zeigt eine Dunkelfeld-
aufnahme eines derartigen Bereiches fiir die Probe mit 35mol% K-Feldspat
(8000C, 32 Tage; in Réntgen—-Pulveraufnahmen wird die Entmischung gera~
de sichtbar). Die zugehérige Beugungsaufnahme der a*b*—-Ebene ist in

Abb. 51 wiedergegeben.
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b*

Abb. 50 TEM-Dunkelfeldaufnahme: Bereich mit engstdndiger Entmischung
in einer einphasig entmischten Probe (Probe mit 35mol%
K—-Feldspat, entmischt bei 800°C, 32d).

Abb. 51 Ausschnitt der elektronenmikroskopischen Beugungsaufnahme zu
Abb. 50 (a*b*-Ebene).
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5.4 Mikroanalyse der Entmischungslamellen

Mit dem energiedispersiven System des benutzten TEM kann eine Mikrobe-
reichsanalyse der Entmischungslamellen durchgefiihrt werden. Um zu ver-~
liglichen Ergebnissen zu kommen, ist es sinnvoll, die Zusammensetzungen
der Einzellamellen auf die Pauschalzusammensetzung der Gesamtprobe zu
beziehen. Dabei ist eine Aussage iiber den K—-Gehalt von Gesamtprobe und
Lamellen nur im Verhdltnis zum gemessenen Ge-Gehalt, Ge—-K«, ,-Peak
normiert auf 100, moglich. Uber den Na-Gehalt kann keine Aussage ge-
troffen werden, da sich der Na-Ka, ,~Peak und der Ge—La«, ,—-Peak teil-

weise liberlagern.

Gemessen wurde eine zweiphasig entmischte Probe der Zusammensetzung

Nao'ngo‘gs [AlGeg_ISio.qoali SOOOC, 4d.

Messung der Gesamtprobe:
Ge : 23672 Impulse/min # 100

K : 1971 Impuise/min & 8.33

Punktmessung (@ 50nm) auf Lamelle 1:
Ge : 24580 Impulse/min & 100

K : 942 Impulse/min 2 3.83

Punktmessung (@50nm) auf Lamelle 2:
Ge : 21911 Impulse/min & 100

K : 38117 Impulse/min & 14.23
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Die Angabe fiir die K-Messung der Gesamtprobe (8.33) entspricht dem
K-Gehalt der Probe von 35mol%. Hierauf bezogen ergibt sich fiir die
Punktmessung der Lamelle 1 ein K-Gehalt von 16mol% und fir die Lamelle
2 ein K-Gehalt von 60mol%.

Die gemessenen Werte entsprechen den wahren Zusammensetzungen der Ent-
' mischungslamellen und markieren somit die Lage des kohidrenten Solvus
bei 6000C. Diese stimmt hervorragend iiberein mit der spiter réntgeno-
graphisch ermittelten Solvuslage (Kap. V.).

Derartige Messungen sind nicht immer mdglich. Sie setzen voraus, da8 man
die Lamellen in der Orientierung der a*b*-Ebene betrachtet, da es sonst
zu Uberlappungen der einzelnen Lamellen kommt.

In unterhalb 600°C getemperten Proben sind die Entmischungslamellen fiir
Einzelanalysen bereits zu schmal.

Mit Hilfe des Rastertransmissions-Zusatzes ist es moglich, einen bestimm-
ten Bereich der Probe qualitativ auf K-Atome abzutasten und so die La-
mellen zu unterscheiden. Abb. 52 zeigt eine K-Verteilungsaufnahme und
Abb. 53 die entsprechende Hellfeldaufnahme fiir die bei 600°C, 16 Tage
getemperte Probe mit 35mol% K-Feldspat. Deutlich sind auf der Vertei-
lungsaufnahme die K-reichen Lamellen durch die gréB8ere Schwérzung zu
erkennen. Analog sind in der Hellfeldaufnahme die dunklen Lamellen der

K~-reichen Phase und die hellen Lamellen der Na-reichen Phase zuzuordnen.
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Abb. 53 Rastertransmissionselektronenmikroskopische Hellfeld-Aufnahme

(Probe mit 35mol% K-Feldspat, entmischt bei 600°C, 4d)
(1 Teilstrich & 0.5um).




V. BESTIMMUNG DER LAGE DES KOHARENTEN SOLVUS

1. Bestimmung der Lage des scheinbaren kohfrenten Solvus aus den

(éOl)—Reflexlagen der zweiphasig entmischten Proben

In Abb. 54 sind - analog zu Abb. 17 — sdmtliche zur Entmischung einge-
setzten Proben eingetragen. Der Bereich der zweiphasig entmischten Pro-
ben ist auf das Zentrum beschridnkt und ist vom Bereich der einphasig
entmischten Proben klar abgetrennt, ohne dag eine merkliche gegenseitige
Durchdringung erkennbar wire. Mit licht- und elektronenmikroskopischen
Untersuchungen ist gezeigt worden, da8 das Gefiigebild der zweiphasigen
Entmischung aus feinen, dicht liegenden und lang aushaltenden Lamellen
besteht, im Gegensatz zum Bild der einphasigen Entmischung, bei der
breite, weitstindige und linsenférmige Entmischungskdrper auftreten. Mit
Einkristallaufnahmen ist die Kohdrenz der Lamellen im Zweiphasen—Fall
nachgewiesen worden. Die Kombination der Befunde zum Bild eines
kohédrenten, zweiphasig—lamellaren Zerfalls im Zentrum des Solvusbereichs
ist ein weiterer Hinweis auf die wiederholt geduBerte Vermutung, daB es
sich hierbei um spinodale Entmischung handelt. Wenn dies so ist, miissen
die Zusammensetzungen der Lamellen den kohirenten Solvus definieren,

was im folgenden gezeigt werden soll.

Fir jede Temperserie (Tab. 3, Kap. C.IV.) wurden daher die Lagen der
(201)-Reflexe auf den Rontgen—Pulveraufnahmen gemessen und gegen die
Temperzeit aufgetragen. Abb. 65a—g zeigt fir die Zusammensetzung

Nag 6sKo 35 [AlGe, ,Sip 90a] - stellvertretend fiir alle anderen zweiphasig

entmischten Probenserien (s. Anhang I.) - die zeitliche Entwickiung und



Lage der (201)-Linien.

Man sieht zunichst, daB mit sinkender Temperatur die Abstinde der Re-
flexe der Na—- und K-Phase zum Matrixreflex zunehmen. Dies entspricht
einfach einem mit sinkender Temperatur breiter werdenden Solvus. Die Re-
flexe der Na—~ und K-Phase liegen nicht symmetrisch zum Matrixreflex und
dndern ihre Lage nicht wihrend des beobachtbaren Teils des Entmischungs—
prozesses. Beides wiirde man idealerweise zu Beginn eines spinodalen Zer-
falls erwarten. Offenbar zeichnen die Pulveraufnahmen erst das Stadium
auf, bei dem die Lamellenzusammensetzungen den kohirenten Solvus er-
reicht haben und dann ihren Chemismus nicht mehr dndern und Reflexe
liefern, die asymmetrisch zum Matrixreflex liegen.

In einem Fall ist es jedoch gelungen, das spinodale Stadium anhand schwa-
cher, diffuser Reflexe, die symmetrisch zum Matrixreflex liegen, also Sa-
tellitenreflexe darstellen, aufzuzeichnen, namlich im Fall der Temperreihe
bei 4500C (Abb. 55e).

Entsprechende Beobachtungen wurden auch fiir eine Temperserie im AlSi; ~
System mit gleichem Na:K-Verhiltnis bei 600°C gemacht (Abb. 55h).
Ausgangssubstanz fiir diese Temperreihe war ein pulverformiges mecha-
nisches Gemenge aus Tief—-Mikroklin und Tief-Albit, das unter ikbar

Druck zu einer Tablette gepreSt und bei 900°C, 40h und 1000°C, 20h
homogenisiert worden war.

Es ist anzunehmen, daB bel Temperaturen oberhalb 450°C bei den Ge-Feld-
spidten das Fluktuationsstadium zwar ebenfalls vorhanden ist, aber einen
bedeutend kiirzeren Zeitraum einnimmt und mit den Rdntgen-Pulveraufnah-
men nicht mehr erfagt werden kann. Einen Hinweis auf dieses Stadium lie-
fert aber die Beobachtung, daB in der Pulveraufnahme Verinderungen, wie

Abschwichungen und Diffusititen der Reflexlinien, bereits zu sehen sind,
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Abb. 54 Solvusbereich im System (Na,K)[AlGe; ;Si0.50s1:
Gesamtheit der zur Entmischung eingesetzten Proben

Halbvolle Kreise : Zzweiphasige Entmischung

Halbvolle Quadrate : einphasige Entmischung

Offene Quadrate : keine Entmischung wiahrend der Temper-
zeit

Durchgezogene Kurve: inkohdrenter Solvus
Gestrichelte Kurve : kohidrente Spinode.



Abb. 55 Diagramm zur Bestimmung der Zusammensetzung der Entmischungs-

(a)

(b)

produkte zweiphasig entmischter Proben aus den Lagen der
(201)-Linien in Réntgen-Pulveraufnahmen. Temperserien der
Ausgangssubstanz Nag ¢sKo 35 [AlGe; ;Sip 50,1 bei (a) 6500C,
(b) 6009C, (c) 5500C, (d) 5000C, (e) 450°C, (f) 400°C und
(g) 3509C und der Ausgangssubstanz Na, 5K, 35 [AlSi;0s]
(h) 600°C.

Volle Kreis : unentmischte Ausgangssubstanz
Halbvolle Kreise : teilweise entmischte Ausgangssubstanz
Offene Kreise : entmischte Phasen

Naggs Koas [ALGE,; Sigg O]
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bevor die (201)-Linien der Entmischungskérper auftreten. Bei 400°C und
3500C konnten wohl deshalb keine Satellitenreflexe mehr gemessen wer-
den, weil bei diesen, fiir die Entmischung schon sehr niedrigen Tempera-
turen, die (201)-Reflexe allgemein breit und diffus waren. Bei 350°0C war
die (201)-Linie der K~-reichen Phase sogar so schwach, daB sie zwar mit
'bloBem Auge gerade zu erkennen, in der VergréBerung des Ablesegerites

aber nicht mehr vom Filmuntergrund zu trennen war (Abb. 55f,g).

Abbildung 56 zeigt ein Phasendiagramm mit ausschlieBlich zweiphasig ko-
hédrent entmischten Proben, eingezeichnet als halbvolle Kreise im Zentrum.
Bestimmt man nun fiir die Entmischungsprodukte dieser Proben aus den ge-
mittelten (201)-Reflexlagen die entsprechenden Zusammensetzungen mit
Hilfe des Eichdiagramms (Abb. 10), so resultiert daraus die gepunktete
Kurve. Die offenen Kreise entsprechen den Zusammensetzungen der aus

den Proben mit 35mol% K-Feldspat entmischten Phasen. Die horizontalen

Balken umfassen die Zusammensetzungen aus den ibrigen Proben.

Werden unterhalb eines kohirenten Solvus Entmischungsexperimente durch-
gefiihrt, so sind die miteinander verwachsenen Phasen elastisch ver-
spannt, und man erhdlt aus ihrer Gittermetrik nur scheinbare Zusammen-
setzungen. Im Fall der Alkalifeldspite erscheint die K-reiche Phase zu
K-reich und die Na-reiche Phase zu Na-reich. Dies ist eine Folge der
kohdrenten Verwachsung ® & (100), die bedingt, da8 sich die Netzebenen-
abstinde der Na-reichen Phase senkrecht zur a*-Achse verkiirzen, ver-
glichen mit dem unbeanspruchten Zustand gleicher Zusammensetzung. Da-
her wird die Lage des (201)-Reflexes zu grégSeren 26-Winkeln verschoben,

von denen ein K-Gehalt hergeleitet wird, der kleiner ist als der wahre,
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Das Gegenteil gilt fiir die K-reichen Lamellen. Aus Pulveraufnahmen
lassen sich fiir kohdrent verwachsene Phasen nur metrikabhiangige, also
scheinbare Zusammensetzungen ermitteln. Die bleBe Existenz dieses
scheinbaren Kohdrenten Solvus ist ein weiterer Beweis dafiir, daB die
entmischten Phasen tatsdchlich kohirent miteinander verwachsen sind.
Wiren sie es nicht, lagen die Zusammensetzungen der entmischten Phase

auf dem inkohidrenten Solvus.
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Abb. 56 Subsolidusbereich im System (Na,K)[AlGe; Sl 90s]

Halbvolle Kreise

Offene Kreise

Gepunktete Kurve

Gestrichelte Kurve :

. Proben, die bei der Entmischung in zwei
Phasen zerfallen

. scheinbare Zusammensetzung der Entmi-
schungsprodukte von Proben der Ausgangs-
zusammensetzung mit 35mol% K-Feldspat

. scheinbarer kohdrenter Solvus
kohirente Spinode



2. Bestimmung des wahren kohirenten Solvus

2.1 Korrektur des scheinbaren kohiarenten Solvus nach der Methode von

YUND und TULLIS (1983)

Kohdrent entmischte Lamellen in synthetischen AlSi, ~Feldspidten sind so
schmal, da8 es mit herkdmmlichen Methoden nicht mdglich ist, ihre Zusam-—
mensetzung zu bestimmen. Eine Losung dieses Problems bietet die Herlei-
tung der wahren Zusammensetzungen aus Rontgen-Untersuchungen. Auf
der Grundlage der Berechnung der elastischen Beanspruchung in verschie-
denen Raumrichtungen in Alkalifeldspidten (ROBIN, 1974 und TULLIS, 1975)
haben YUND und TULLIS (1983) die Auswirkungen der kohdrenten Bean-
spruchung auf die Gittermetrik der Kryptoperthite als Funktion der Zell-
parameter, der elastischen Konstanten und der Orientierung der Lamellen
untersucht und berechnet. Grundlage fiir die Berechnung ist die Annahme
homogener Beanspruchung der Lamellen, was aufgrund fehlenden Strain-
Kontrastes in TEM—-Aufnahmen und scharfer Reflexe in Réntgen— und
Elektronen—Beugungsbildern gerechtfertigt ist. Als Basisdaten fiir die
Berechnung wiahlten sie: (1) die von ORVILLE (1967) bestimmten Raumterm—
peratur—Gitterkonstanten der Sanidin-Hochalbit—Serie, (2) die fir die
Kryptoperthite typische Orientierung der Lamellengrenzfliche mit (601)
und (3) dem Beispiel von ROBIN (1974) folgend die von RYZHOVA und
ALEKSANDROV (1965) bestimmten elastischen Konstanten eines monoklinen
Alkalifeldspats der Zusammensetzung Nao 35Ko 65 [AlSisOg]. Aus den Be-
rechnungen von YUND und TULLIS (1983) fiir verschiedene Ausgangszusam-
mensetzungen und dem Vergleich mit Ergebnissen von TULLIS (1975) sowie

SIPLING und YUND (1976) resultiert ein Eichdiagramm der d(201)-Werte als
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Funktion der Zusammensetzung (Abb. 67), mit dem sich direkt die ge-~
messenen scheinbaren Zusammensetzungen entmischter Phasen Kkorrigieren
lassen. Dieses Eichdiagramm ist zwar nur fir kohdrent entmischte
AlSi;-Feldspite giiltig, soll aber als - wenn auch grobe, so doch qualita-
tiv richtige — Nidherung auf die hier zu korrigierenden scheinbaren Zusam-
‘mensetzungen der kohidrent entmischten AlGe, ,Si, o—Felspidte angewendet
werden. Es resultiert in Abb. 58 die gepunktete, innen liegende Kurve,

die ndherungsweise dem wahren kohdrenten Solvus entspricht.

4.270 prrrreer e -
4.250——
azso.L
4,z|o:
4.190

I

4170+

d(zon A.

'4.!50"
““30» \En/s"ninnd g¢(Zoi1)
4.110

4.090 I
4,070

4.050

4.030

4010

\ s
50 60 70 80 30 100
Mole % Or

Abb. 57 Eichdiagramm der verzerrten und unverzerrten d(201)-Werte als
Funktion der Alkalifeldspat-Zusammensetzung (YUND und TULLIS,
1983). Die Kurve der unverzerrten Werte ist fiir Einzelphasen
oder vollstdndig inkoh#drente Perthite (ORVILLE, 1967). Die durch
Kohidrenz auftretenden verzerrten d(201)-Werte sind fir drei
kryptoperthitische Ausgangszusammensetzungen dargestelit.
Anwendung: Fir eine gegebene Ausgangszusammensetzung triagt
man den Schnittpunkt der zwei gemessenen, verzerrten d(201)-
Werte mit der Kurve dieser Ausgangszusammensetzung ein und
erhdlt so die korrigierten Zusammensetzungen der entmischten
Phasen (die Kurve der unverzerrten Werte entspricht den er-
scheinenden, also unkorrigierten Zusammensetzungen).
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In Form und Lage wird der so korrigierte kohidrente Solvus vom scheinba-
ren kohdrenten Solvus bestimmt, der bei tiefen Temperaturen sogar auBer-
halb des Phasendiagramms liegt. Dementsprechend verlduft die kohirente
Binode ebenfalls zu stark nach auBen. Verglichen mit dem inkohédrenten
Solvus erwartet man mit sinkender Temperatur eher eine zunehmende
Parallelisierung der beiden Solvi. Es ist jedoch zu erwarten, daB die
Korrektur von YUND und TULLIS (1983) etwas zu gering ausfillt, denn der
prozentuale Unterschied zwischen den b- und c-Gitterkonstanten in

AlGe, ;Siy o—Feldspaten ist um den Faktor 1.5 groBer als in AlSi;-Feldspa-~-
ten. In diesen ist deshalb die metrische Verzerrung in der Verwachsungs—
ebene # (100) geringer, und damit fiallt auch die notwendige Korrektur

kleiner aus.

2.2 Berechnung des kohidrenten Solvus aus der Lage der Spinode

In Abb. 54 ist die Grenzkurve zwischen ein- und zweiphasiger Entmi-
schung als kohirente Spinode interpretiert worden. Wenn dies zutrifft,
muf die Binode, die dieser Spinode zugeordnet ist, mit der nach YUND und
TULLIS (1983) korrigierten Binode niherungsweise zusammenfallen, und
zwar sollte sie innerhaldb dieser Binode liegen, da die Korrektur wahr-

scheinlich zu gering ausfillt.

Binode und Spinode stehen in einer festen Beziehung zueinander. Diese
148t sich angeben, wenn man fiir dile freie ExzeBenthalpie einen modellar-
tigen Verlauf (THOMPSON & WALDBAUM, 1969) annimmt und die Parameter

des Modells entweder aus den spinodalen oder aus den binodalen Zusam-
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mensetzungen berechnet (s. Diskussion, Kap.D.). Das Rechenprogramm von
KAIPING (1986) erlaubt es, nicht nur aus binodalen koexistierenden Zu-
sammensetzungen, sondern ebenso aus der Lage der Spinode den Solvusver-
auf filr Binode und Spinode zu berechnen. Bestimmt man nun aus der an-
genommenen Lage der Spinode den Verlauf der kohidrenten Binode bei ver-
schiedenen Temperaturen (angegeben durch nach auBen weisende Pfeile in
Abb. 58), so resultiert der innere durchgezeichnete Solvus. Die groBe
Anzahl der Temperversuche legt die Kurve der Spinode in engen Grenzen
fest (Abb. 54), so daB der Fehler in der Berechnung der Binode klein sein
sollte. Die kritische Temperatur des kohdrenten Solvus betridgt 690°C, die
kritische Zusammensetzung 31.7mol% K-Feldspat. Die berechnete Binode
entspricht in Form und Lage den experimentell ermittelten Daten besser
als die nach der Methode von YUND und TULLIS (1983) korrigierte, wie er-—
wartet worden war. Damit ist auch die Annahme, dag die Grenzkurve zwi-
schen ein— und zweiphasiger Entmischung in Abb. 54 die kohidrente Spino-—-

de darstellt, bestitigt.
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Abb. 568 Subsolidusbereich im System (Na,K)[AlGe, ,Si; 90s1].
Bestimmung des wahren kohdrenten Solvus.
AuBere durchgezogene Kurve: inkohdrenter Solvus

duBere gepunktete Kurve : scheinbare, kohirente Binode

innere gepunktete Kurve : kohdrente Binode (Korrektur nach
YUND und TULLIS, 1983)

gestrichelte Kurve ; angenommene Lage der kohidrenten
Spinode

innere durchgezogene Kurve : kohidrente Binode
Pfeile : Richtung der Korrektur
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3. Auswertung der (éOI)—Reﬂexlagen einphasig entmischter Proben

3.1 Entmischung oberhalb des kohédrenten Solvus

Entsprechend Abb. 55 a-g fiir zweiphasige Entmischung bei Temperaturen
£6500C zeigt Abb. 59a-c fiir Temperaturen = 700°C die Abhdngigkeit der
(501)—Reflexlagen von der Temperzeit fiir einphasig entmischte Proben

der Ausgangszusammensetzung Na, ssKo 3s [AlGe, ;Si; 30s]1. Aus der Matrix
entmischt eine Na-reiche Phase. Analog zu den zweiphasig entmischten
Proben ist die Zusammensetzung des Entmischungsproduktes endgiiltig, so~
bald die zugehdrige (201)-Linie in der Réntgen—Pulveraufnahme sichtbar
wird. Es besteht keine Abhdngigkeit zwischen Zusammensetzung der ent-
mischten Phase und Temperzeit. Das gilt aber nicht fiir die Matrix. Mit
zunehmender Temperzeit wird die Matrix ein wenig Na-&rmer, die zugehé~
rige (201)-Linie verschiebt sich zu kleineren 20-Werten. Dieser Proze8 ist
jedoch so langsam, daB er nur bei langen Temperzeiten sichtbar wird.
Selbst nach 128 Tagen Tempern bei 750°C (Abb. 59b) betridgt die An-
derung der Matrixzusammensetzung nur wenige Molprozent. Vollstindige
Entmischung wurde in keinem Fall erreicht. Dieser Befund spricht fir die
Bildung von Na-reichen Keimen, die anschlieB8end nur langsam wachsen
und/oder an Zahl nur wenig zunehmen und entsprechend wenig Na aus der
Matrix drainieren.

Fiir die iibrigen untersuchten Proben sind die (501)-—Diagramme im Anhang
zusammengestellt. Deren Auswertung fiihrt fiir den Bereich oberhalb des
kohidrenten Solvus zu Abb. 60. Mit offenen Kreisen sind die bei unter-
schiedlichen Temperaturen entmischten Phasen der Ausgangsproben mit

35mol% K-Feldspat markiert. Innerhalb der horizontalen Balken liegen die
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Zusammensetzungen der Entmischungsprodukte der anderen Proben (halb-
volle Quadrate). Wenn der K-Feldspat—Anteil in der Ausgangsmatrix

2 30mol% betrug, entmischten Na-reiche Lamellen; war er € 25mol%, ent-
mischten K-reiche Lamellen (s. horizontaler Balken am rechten inneren
.Rand des inkohidrenten Solvus bei 7000C fiir Entmischungsprodukte der

Ausgangszusammensetzungen mit 20 und 25mol% K-Feldspat).

Als Beispiel fiir diesen Wechsel dienen die (éOl)—Diagramme fiir die Pro—-
ben mit 25mol% K~Feldspat, die bei Temperaturen = 600°C eine K-reiche
Phase (Abb. 61) entmischten. Zwischen 600 und 550°C vollzieht sich der

Ubergang zu zweiphasiger Entmischung.

Abb. 59 Lage der (201)-Linien von Matrix und Entmischungsprodukten
im Fall einphasiger Entmischung als Funktion der Zeit. Temper-—
serien der Ausgangssubstanz Nao s5Ko. 35 [AlGe, ;Sio 90s] bei
(a) 8009C, (b) 750°C, (¢) 700°C (Symbole s. Abb. 55).

(a) 220
800°C
A5 ¢F Na- phase
= oo~
5(37 ® 06— 0—-0—-¢—0_—0—0—
210 F matrix

0 3 6 21 2 4L 8 16 32 b4 128 29652
[hours) [days] annealing time
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Abb. 60 Subsolidusbereich im System (Na,K){AlGe, ;Sip 90s].
Zusammensetzung der einphasig entmischten, nicht koharent
verwachsenen Proben.

Offene Kreise : Entmischungsprodukte der Ausgangs-
zusammensetzungen mit 35 und 60mol%
K-Feldspat

Horizontale Balken . Bereich der Entmischungsprodukte an-—
derer Ausgangssubstanzen

Halbvolle Quadrate : Entmischungsversuche

Halbvolle Dreiecke : homogenisierte und wieder entmischte .
Proben

Gepunktete Kurve : scheinbare kohirente Binode

Gestrichelte Kurve : kohdrente Spinode

Durchgezogene Kurven : inkohidrenter bzw. kohfrenter Solvus.
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Abb. 61 Lage der (201)-Linien von Matrix und Entmischungsprodukten
im Fall ein— und zweiphasiger Entmischung als Funktion der
Zeit, Temperserien der Ausgangssubstanz
Nao ;s5Ko.25[AlGe, ,Sig 9051 bei (a) 7000C, (b) 650°C,
(¢) 6000C, (d) 550°C und (e) 5600°C (Symbole s. Abb. 55).
NG 75 Kp 25 Al 68, Sigq O]
(a) 201
700°C
5 matrix
E:i @ e—03—-0 i ® °
2]0 B ___O___O___O.__O__.O_.
K-phase
A .| ! - i — [ ] ! f
0. 3.6:12 .1 2 & 8,16 32 64 128 256 512
[hours] [days] annealing time
(b) 220
650° C
__N5¢F matrix
‘g ® ) _0_0_0_
~
200
_O_O_O_O——O_O_
K-phase
| | i H 1 | i 1 i i | | ]
0 3 6 121 2 4 8 16 32 64 128 256512
[hours] (days] annealing time
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K- phase
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(d) 207
0L Na - phase
. 215 B —0_0 o—
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(e) 220"
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215 F —O—0—0—
— O
lg @ ._O_O__(’_O_o_
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K- phase
__.O....o_o__
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[hours] [days] annealing time

3.2 Gewinn an freier Enthalpie bei der Entmischung

Den Grund fir den weit auf der Na-Seite liegenden Wechsel im Chemismus
der Entmischungsprodukte liefert eine Diskussion des freien Enthalpie—
gewinns,

Die Gleichgewichtskonzentrationen der Mischungsliicke sind durch die Be-
rihrungspunkte der Doppeltangente an die Kurve der freien Enthalpie ge-
geben. Zuriickgreifend auf die Vorstellungen von BECKER (1937) zur Bil-
dung eines Keims einer neuen Phase bei Unterkithlung der Ausgangsmatrix

unter die Mischungsliicke hat PREDEL (1982) den Gewinn an freier Enthal-
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pie pro Volumeneinheit AG' bei der Keimbildung folgendermaBen dargestellt:
aG
aG' = -[G(xg) - G(B) + (8-xq) (3x) %0 ] wenn Xg * «

G(xq) : freie Enthalpie der Ausgangsmatrix

G(B8) : freie Enthalpie des Keims

Anschaulich dargestellt ist dieser Zusammenhang in Abb. 62.
Abb. 63 zeigt den Verlauf der freien Enthalpie im System
(Na,K)[AlGe, ,Sio 90s] bei 7000C, berechnet mit Gleichung (5) (Kap. B),

wobei die mit dem Programm KOEXIS (s. Kap. B) bestimmten Margules—

freie Enthalpie G
pro Volumeneinheit

Atombruch Xpg

Abb.62 Prinzip zur Bestimmung des Gewinns an freier Energie bei der
Entmischung (PREDEL, 1982).
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Parameter Wg, und Wg, verwendet wurden. Bei einer Ausgangszusammen-
setzung Xo = 31mol% K-Feldspat ist der Energiegewinn AG' bei der Bil-
dung eines Na-reichen Keims gleich dem Energiegewinn bei der Bildung
eines K-reichen Keims.

Liegt die Ausgangsmatrix bei Zusammensetzungen x, > 31mol% K-Feldspat,
so ist der Energiegewinn bei der Bildung Na-reicher Keime gréBer, als bei
der Bildung K-reicher Keime (Abb. 64). Die Differenz steigt mit steigen—
dem K-Gehalt. Umgekehrte Verhdltnisse gelten fiir Ausgangszusammenset—
zungen Xo < 31mol% K-Feldspat (Abb. 65).

Wahrend also diese Diskussion eine kritische Zusammensetzung von 31mol%

K-Feldspat liefert, liegt sie experimentell zwischen 25 und 30mol%.

0
........ - |
00 RS AGy = 35cal/mol
|
- I |
5 : |
€ w0f !
S : :
g [ | AG;=35cal/mol IS
< 600 | |
! i I
! i !
A '
-800 ;L_ I l: | L. J'J ] i |
0 : equil : 40 :ﬁe%uil 80 100
X Xp Xn
NU[MGQZJSIIUQOBI [mOl o/o) K[MGGZJSI'O_QUB]

Abb. 63 Verlauf der freien Enthalpie im System (Na,K)[AlGe, ,Siy 905
bei 700°C. Energiegewinn durch Entmischung bei einer Ausgangs-
zusammensetzung Xo = 31lmol% K-Feldspat.



— 113 —

0
AN R
|
— ~
= : \
§ 400 F :
3 l !
k=) , |
g =
o 1 AGp=15cal /mol =z
< 600 F | |
| ' |
b | |
: ! I
| I
-800 S T
T L
NU[AlGEZJSiﬂgUB] [mot o/o] K[Al GEZJSiUQUBl

Abb. 64 Verlauf der freien Enthalpie im System (Na,K)[AlGe, ;Sio 90s]
bei 7000C. Energiegewinn durch Entmischung bei einer Ausgangs-
zusammensetzung xo > 31mol% K-Feldspat.

0
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= o
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Na [AlGe; Sigg0g) [mol %] K[ALGe;,Sige0g]

Abb., 65 Verlauf der freien Enthalpie im System (Na,K)[AlGe; ;Si5 ¢0s]
bei 7000C. Energiegewinn durch Entmischung bei einer Ausgangs-—
zusammensetzung Xo < 31lmol% K-Feldspat.



— 114 -

Die Ubereinstimmung wird als gut betrachtet, denn man muB bedenken,
daB die Margules—-Beschreibung des Verlaufs der freien Enthalpie einer
festen Losung lediglich ein einfaches Modell ist, das den tatsidchlichen

Verlauf nur nidherungsweise beschreiben kann.

3.3 Entmischung unterhalb des kohdrenten Solvus

Proben im metastabilen Bereich zwischen kohdrenter Spinode und kohidren-—
tem Solvus entmischen ebenfalls einphasig. Wie nach der im vorigen
Abschnitt gefiihrten Diskussion zu erwarten, sind die Entmischungspro-
dukte Na-reich bei K-reicher Ausgangsmatrix (Abb. 66) und K-reich bei
Na-reicher Ausgangsmatrix (Abb. 67). Die aus den (201)-Linien ermit-
telten Zusammensetzungen liegen auf dem scheinbaren kohidrenten Solvus,
genau da, wo auch die scheinbaren Zusammensetzungen bei zweiphasiger
Entmischung liegen. Damit ist der scheinbare Kohirente Solvus ein zweites
Mal volistidndig belegt.

Gleichzeitig ist die Lage des wahren kohirenten Solvus dadurch bestitigt,
daB z.B. die Ausgangsmatrix mit 60mol% K-Feldspat Na-reiche Lamellen
entmischt, deren Zusammensetzungen auf dem inkohédrenten oder auf dem
scheinbaren kohirenten Solvus liegen, je nachdem, ob die Versuchstem-
peratur iiber— oder unterhalb der Temperatur des kohidrenten Solvus lag

(Abb. 60, 66).
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Abb. 66 Subsolidusbereich im System (Na,K)[AlGe; Sio s0s].
Scheinbare Zusammensetzung Na-reicher, kohdrent verwachse-
ner Entmischungsprodukte einphasiger Entmischung (offene
Kreise).
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Abb. 67 Subsolidusbereich im System (Na,K)[AlGe, ,Si; s0s].
Scheinbare Zusammensetzung K-reicher, kohdrent verwachsener
Entmischungsprodukte einphasiger Entmischung (offene Kreise).
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4. Vergleich der Gefligebilder entmischter Proben verschiedener Lage

im Solvusbereich

Wie bereits bei den lichtmikroskopischen Untersuchungen (Kap. 1V.2.)
beschrieben, treten fiir zweiphasig und einphasig entmischte Proben
unterschiedliche Gefiige auf. In welcher Beziehung diese zu ihrer Position

im Solvusbereich stehen, sollen folgende Betrachtungen zeigen.

In Abb. 68 ist die Lage von Proben eingetragen, an denen sich diese Be-
ziehungen besonders gut demonstrieren lassen. Die Probe 1 der Zusammen-
setzung Na, 40Ko.60[AlGe; ;Sio 90s] entmischt zweiphasig, die Proben 2
und 3 einphasig.

Probe 1 liegt nahezu auf der kohlrenten Spinode. Sie entwickelt ein fein
lamellares Gefligebild (Abb. 69) und zeigt in der Réntgen—-Pulveraufnahme
das Reflexbild der zweiphasigen Entmischung. Die Proben 2 und 3 (Abb. 70
und 71) liegen im métastabllen Bereich und entwickeln ein deutlich ande-
res, filr alle einphasig entmischten Proben typisches Gefiige, das durch
einen Keimbildungs~/Wachstumsproze erzeugt ist.

In der Ndhe der Spinode kdnnen beide Gefiigearten in ein und derselben
Probe nebeneinander auftreten, wie am Beispiel der Zusammensetzung

Nao 60Ko.40[AlGe, Siy 90e] zu sehen ist. Probe 4 (Abb. 72) - unterhalb
der Spinode - zeigt noch durchgingig feinlamellares Gefiige. Probe 5

(Abb. 73 und 74), mit einer Position nahezu auf der Spinode, zeigt beide |
Gefiigearten, wobei sich ein- und zweiphasig entmischte Kérner in ihrer
Anzahl ungefihr entsprechen. Probe 6 (Abb. 75) - bereits auBerhalb des
kohdrenten Solvus - weist wieder nur die fiir Keimbildung und Wachstum

typischen linsenfdérmigen Entmischungskérper auf.
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Abb. 68 Subsolidusbereich im System (Na,K)[AlGe, ,Si, 90s].
Lage exemplarischer Proben, an denen die Abhingigkeit ihrer
Gefilige von lhrer relativen Position zu kohidrentem Solvus und
kohédrenter Spinode dargestellt wird.
Halbvolle Kreise : zweiphasige Entmischung
Halbvolle Quadrate : einphasige Entmischung
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Wahrend also das Uberschreiten der Spinode mit einem Wechsel der Gefi-
geentwicklung entsprechend einem Wechsel des Entmischungsmechanismus
verkniipft ist, gilt dies nicht beim Uberschreiten des koh&renten Solvus,

denn hier bleibt der Entmischungsmechanismus derselbe.

Abb. 69 Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe 1 (Abb. 68)
- Nao_4oKo‘50[AlGez_ISio.goa] SOOOC. 1284 -
(+ Polarisatoren)
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Abb. 70 Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe 2 (Abb. 68)
- NaO.‘oKo'go[AlGez‘ISio.gogl 55000, 128d -
(+ Polarisatoren)

Abb.71 Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe 3 (Abb. 68)
- Na0.4oK0.60[AlGezllsiO.goal GOOOC, 128d -
(+ Polarisatoren)



— 121 —

Abb. 72 Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe 4 (Abb. 68)
—~ Nag 60Ko.40[AlGe, 1Sip 50s] 600°C, 32d -
(+ Polarisatoren)

Abb. 73 Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe 5 (Abb. 68)
- Nao_soKo_40[AlGez_lsio_goa] 6500C, 32d -
(+ Polarisatoren)
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Abb. 74 Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe 5 (Abb. 68)
- Nao_60K0’40[A].Ge'g_lsiO.g()a] 6500C, 32d -
(+ Polarisatoren)

Abb. 75 Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe 6 (Abb. 68)
- Nao s0Ko.40[AlGe; ;Sis 50s] 700°C, 16d -
(+ Polarisatoren)
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5. Symmetrie und Beugung

In der Einleitung war die Vermutung gedugert worden, dag die unterschied-
liche Symmetrie der Entmischungsendglieder - die Na-reiche Phase ist tri-
klin, die K-reiche monoklin - einen Einflu8 auf das Entmischungsgefiige
haben kénnte. Bei der experimentellen Untersuchung reiner AlSi; ~Feldspd-
te stellt sich diese Frage nicht; im Fall geordneter Al,Si-Verteilung
koexistieren zwei trikline Phasen, im Fall ungeordneter Verteilung ist nur
ein Temperaturbereich zuginglich, in dem monokline Phasen koexistieren.
In dem hier untersuchten System aber ist bei jeder Temperatur die Symme-
trie der Endglieder wenigstens potentiell verschieden (Abb. 54).

Bei der Untersuchung der Gefiige mit TEM—~Methoden (Kap. IV.5.3) wurde
bereits auf ungewdhnliche Verwachsungen und Beugungsbilder aufmerksam
gemacht (Abb. 46 und 47). Das in Abb. 46 gezeigte Gefiige wurde, da es

in der Orientierung der b*c*-Ebene aufgenommen ist und deshalb Entmi-
schung nicht sichtbar ist, als einander durchdringende Albit— und
Periklinverzwillingung bezeichnet. Dies ist ungewdhnlich, da beide Ver-
zwillingungen bisher nur nebeneinander vorkommend in radumlich getrenn-
ten Bereichen beobachtet werden konnten (McLAREN, 1984), so daB dann
im Beugungsbild eine Reflexanordnung entsprechend Abb. 24 zu erwarten

ist.

Das in Abb. 46 gezeigte Gefiige stellt keinen Einzelfall dar. Es konnte

bei TEM-Untersuchungen hiufig beobachtet werden. Leider ist es appara-
tiv nicht méglich, von dieéen Bereichen ebenfalls Beugungsaufnahmen der
a‘b’~Ebene zu erhalten, um Aussagen iber den Entmischungszustand tref-

fen zu kodnnen.
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In einem Einzelfall gelang es jedoch, dieses Stadium der Entmischung in
Precession—Aufnahmen der b*c*- und a*b*-Ebene festzuhalten. Die b*c*~
Aufnahme zeigt die gleiche Reflexanordnung wie Abb. 47. In der zuge-
hérigen a*b*~Ebene sind die Hauptreflexe in Richtung a* von schwachen,
diffusen Streaks begleitet. Alle Streaks besitzen gleiche Linge und stellen
.somit moglicherweise einen Entmischungszustand dar, der dem Satellitensta-
dium (Kap. IV.4.4) vorausgeht. Auf jeden Fall handelt es sich um ein

Anfangsstadium.

Den Zusammenhang zwischen Gefiigebild und Beugungsaufnahme sowie eine
mogliche Entwicklung dahin sollen die folgenden Betrachtungen zeigen.
Zundchst sei das Beugungsbild interpretiert. Zur Veranschaulichung ist in
Abb. 76 die beobachtete Reflexanordnung der b*c*-Ebene schematisch dar-
gestellt. Kombiniert man die Achsen b; und c; einerseits und b; und c;
andererseits, erhédlt man zwei schiefwinklige reziproke Zellen (Abb. 77).
Kombination von b; mit ¢; und b, mit c; liefert zwei weitere, jetzt aber
nahezu rechtwinklige Zellen (Abb. 78). Die zugehorigen direkten Zellen
lassen sich in der Ebene senkrecht a aneinanderlegen, ohne dag Winkelver-
zerrung aufgebracht werden mii8te (Abb. 79 und 80 unten).

Eine solche Verschachtelung monokliner und trikliner Bereiche wurde
bereits von McCONNELL (1971) in anderem Zusammenhang, nédmlich fiir den
Al,Si-Ordnungsiibergang Sanidin — Mikroklin vorgeschlagen, bei dem als
nahgeordnete Struktur Orthoklas mit einem Interngefiige entsprechend

Abb. 81 auftritt.
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Abb. 76 Schematische Darstellung der Reflexanordnung aus Abb. 47.

*

¥*
i

Abb. 77 Schematische Darstellung ger Reflexe aus Abb. 76, die sich durch
Kombination der Achsen bi.e; bzw. b;.c; erkliren lassen.
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Abb. 78 Schematische Darstellung
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aus Abb. 76, die sich
hsen b;,C;

bzw. by.c; erkldren lassen
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Die Anderung der Zellgeometrie 148t sich durch den Entmischungsprozef
erkléren:

Wird ein Mischkristall im Bereich unterhalb der kohidrenten Spinode getem-—
pert, so kommt es zunidchst zu Fluktuationen in der Zusammensetzung. Es
entstehen Bereiche, die mehr Na und weniger K enthalten als andere, und
umgekehrt. Geschieht dies in einem Bereich der Ausgangsmatrix, der zuvor
nach Albitgesetz verzwillingt war (Abb. 79 oben), so bilden die Zwillings-
ebenen ein starres Grundgertiist, in dem die Fluktuationen stattfinden. Da
K-reiche Zellen zu monokliner Symmetrie tendieren, sind die Zellen der
K-reicheren Bereiche weniger schiefwinklig als Na-reiche Bereiche. Die
Struktur gleicht die Anderung der Zellgeometrie dadurch aus, dag sie
zusidtzlich nach Periklingesetz verzwillingt (Abb. 79 unten).

Dabei wird die Spiegelebene des Albitgesetzes in eine "Gleitspiegelebene”,
die Drehachse des Periklingesetzes in eine "Schraubenachse" iiberfiihrt. Um
miteinander existieren zu koénnen, sind beide Arten der Verzwillingung

einen KompromiB eingegangen (Abb. 79 unten).

Ein entsprechender Vorgang ist ebenfalls denkbar, wenn der entmischende
Bereich der Ausgangsmatrix zuvor nach Periklingesetz verzwillingt war
(Abb. 80 oben).

In beiden Fillen sind die resultierenden Gefiige- bzw. Beugungsbilder im

Anfangsstadium der Entmischung identisch (Abb. 79 unten, Abb. 80 unten).

Die Trennung von Na- und K-reichen Bereichen ist jedoch nicht in Form
von Korngrenzen denkbar. Es findet vielmehr ein kontinuierlicher Aus-—
tausch statt, was in der Beugungsaufnahme (Abb. 47) durch Streaks

zwischen den Reflexen parallel ¢* deutlich wird.
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Abb. 79 oben : Schematische Darstellung der Albitverzwillingung.
unten : Schematische Darstellung des Gefliges aus Abb. 46;
helle Bereiche : K-reich
dunkle Bereiche

.

: Na-reich
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Abb. 80 oben

: Schematische Darstellung der Periklinverzwillingung.
unten :

Schematische Darstellung des Gefiiges aus Abb. 46;
helle Bereiche : K-reich

dunkle Bereiche : Na-reich
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Ein Vergleich des schematisch dargestellten Gefiliges (Abb. 81 unten) mit
dem realen Gefiige (Abb. 46) zeigt einen Unterschied in den auftretenden
Kontrasten. Wiahrend in Abb. 81 unten der Materialkontrast zwischen Na-
und K-reichen Bereichen ohne Beriicksichtigung dariiber oder darunter
liegender Schichten dargestellt ist, gehen in Abb. 46 noch Informationen
aus tiefer gelegenen Schichten mit ein, so daB dieser Materialkontrast
durch Uberlagerungseffekte nicht sichtbar wird. Der erscheinende Kontrast

entspricht dem Orientierungskontrast der Zwillingslamellen.

Thermodynamisch ist die strukturelle Anderung wdhrend des Beginns der
Entmischung ebenfalls von Vorteil. Die durch Fluktuationen in der Zusam-
mensetzung erniedrigte Enthalpie wird durch Erniedrigung der Entropie,
also Ordnung, wieder ausgeglichen. Sind die Fluktuationen einmal in Gang
gesetzt, wird zunichst keine zusitzliche Energie fiir den Entmischungs—

vorgang benodtigt. Dieser ProzeB erméglicht trotz unterschiedlicher

Symmetrie der Entmischungskérper kohirente Verwachsung.

Mit zunehmender Weilenlénge der Konzentrationsbereiche ist das Gefiige
aus Abb. 46 nicht mehr haltbar.

Abb. 45 zelgt jedoch, daB in einigen Bereichen die Entmischungslamellen
schief zur Zwillingsgrenze der Albitzwillinge stehen. Méglicherweise ist
dies ein Relikt des beschriebenen Anfangsstadiums der Entmischung, da
die Orientierung der schrigstehenden Entmischungslamellen der Anordnung
der Konzentrationsbereiche aus Abb. 81 unten in diagonaler Richtung

entspricht.
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Abb. 81 Schematische Darstellung der Anordnung von triklinen und mono-
klinen Domidnen in Orthoklas (KAlSi;Og) (McCONNELL, 1971).
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6. Re—-Homogenisierung entmischter Proben

YUND (1975a) beschreibt die Re—Homogenisierung entmischter Proben als
wichtiges Kriterium zur Bestimmung des kohédrenten Solvus. Kohdrent ent-
mischte AlSi;-Feldspatproben homogenisieren, sobald sie auf Temperaturen
oberhalb des kohédrenten Solvus gebracht werden, weil hier die zur Auf-
rechterhaltung der Kohidrenz notwendige Verzerrungsenergie nicht mehr
vorhanden ist. Dies setzt voraus, daB die Lamellengrenzen wirklich ko-—
hirent verwachsen waren. Anderenfalls homogenisieren die Proben erst
oberhalb eines der vielen moglichen semikohidrenten Solvi. BeldB8t man die
Proben bei der Homogenisierungstemperatur, so bleiben sie nach Yund's
Aussage homogen, bis moéglicherweise ein Prozef einsetzt, der inkohédrente
Entmischung begiinstigt, was jedoch von ihm auch nach langen Temperzei-
ten nie erreicht werden konnte: Entmischung zwischen kohdrentem und
strain—-freiem Solvus kann im AlSi;-System nicht erzielt werden. Im
Gegensatz dazu entmischen Proben im System (Na,K)[AlGe, ,Sis 30s] ober-
halb des kohdrenten Solvus bereits nach kurzen Temperzeiten, wie in
Abb. 55 gezeigt wurde.

Die in Abb. 82 mit Pfeilen versehenen Kreise und Quadrate entsprechen
den zur Homogenisierung eingesetzten kohirent entmischten Proben. Alle
oberhalb des kohidrenten Solvus liegenden Quadrate markieren Proben, die
14 Tage lang bei den entsprechenden Temperaturen getempert wurden.
Aber nur ein Teil der unter dem inkohdrenten Solvus liegenden Proben
stellte sich als homogen heraus (offene Quadrate). Auf den ersten Blick
iiberrascht dieses Ergebnis, da fiir alle Proben Homogenisierung erwartet
wurde. Es stellte sich jedoch heraus, daB die angesetzte Temperzeit zu

lang bemessen war. Die zundchst wohl homogenisierten Proben waren be-



— 133 —

1200 -
Nay K,y [AlGe,, Sige04]

1000

— 800

600

400

0 2(0 40 60 80 100
NG[A[G@ZJSiO'gog] K[AlGEZJSngUB]

[mol %]

Abb. 82 Subsolidusbereich im System Na, s5Ko .35 [AlGep 1Sip 90 1.

Homogenisierung entmischter Proben.

Symbole mit Pfeil : zur Homogenisierung eingesetzte, entmisch-
te Proben

Symbole ohne Pfeil : Ergebnisse der Homogenisierung nach mehr
als 14 Tagen Temperzeit

Halbvolle Quadrate : Homogenisierung und nachfolgende einphasi-
ge Entmischung

Offene Quadrate : Homogenisierung
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reits wieder entmischt, und zwar einphasig entsprechend ihrer Position im
Phasendiagramm. Ein Versuch, bei dem eine zweiphasig entmischte Probe
der Zusammensetzung Na, ¢0Ko. 40 [AlGe, 1Sis. s0s1 (5000C, 16d) bei 700°C
fiir nur zwei Stunden getempert wurde, zeigte, dag mit den Homogenisie—~
rungsversuchen zunichst tatsidchlich homogene Phasen erzeugt wurden,
denn die anschlieBende Rontgen—-Pulveraufnahme wies ein Reflexbild fir
vollstindige Homogenisierung mit nur einer (201)-Linie auf. Entsprechende
Beobachtungen wurden auch bei Réntgenuntersuchungen mit der Precession-
Kamera gemacht (s. IV.4.2a). Ein bei 600°C entmischter Kristall mit
40mol% K-Feldspat homogenisierte bei 7500C.

Auch folgende Uberlegung zeigt, daB bei den 14 Tage getemperten Proben
zundchst ein homogenes Stadium vorhanden gewesen sein muf: Die zuvor
zweiphasig entmischten Proben der Zusammensetzungen mit 30, 35 und
40mol% K-Feldspat lagen nach dem Tempern, wie gesagt, nur noch einpha-
sig entmischt vor. Wire aber dieser Prozef nicht iiber ein homogenes
Stadium gelaufen, dann wére zu erwarten, daB‘die schon vorhandenen K-
und Na-reichen Lamellen beim Uberschreiten des kohirenten Solvus inko-
hirent werden und lediglich eine Chemismusinderung zu Zusammensetzun-
gen auf dem inkohdrenten Solvus erfahren. Dies ist jedoch nicht der Fall.
Die Proben homogenisieren. Sie re—entmischen dann semikohdrent, wobei
die Zusammensetzung der Na-reichen Phasen der des kohirenten Solvus
entspricht, die Matrixzusammensetzung jedoch noch weit davon entfernt
ist, den inkohidrenten Solvus zu erreichen.

Bei diesem Re—-Entmischungsvorgang iiberrascht, da8 sogar die Proben mit
35mol% K-Feldspat bei 800°C und 850°C und die Probe mit 40mol% K-Feld-~
spat bei 750°9C nach nur 14 Tagen Temperzeit einphasig entmischt vorlie—

gen. Setzt man nidmlich ungetemperte Mischkristalle bei diesen Tempera-
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turen ein, so wird Entmischung friihestens nach 64 Tagen bei 7500C
(40mol% K-Feldspat) und 32 Tagen bei 800°C (35mol% K-Feldspat) in den
Pulveraufnahmen sichtbar. Die Proben bei 850°C (35mol% K-Feldspat)
zeigen selbst nach 64 Tagen keine Entmischung.

Diese langen Anfangszeiten in Entmischungsversuchen begriinden sich dar-
aus, daB zum Entmischen groBe Konzentrationsgradienten aufgebaut wer-
den miissen, um Keimbildung zu erméglichen. Dagegen wire es denkbar,
daB8 in den kohédrent entmischten und zur Homogenisierung eingesetzten
Proben nach der Homogenisierung Cluster zuriickbleiben, die die Keim-
bildung erleichtern.

Nicht alle zur Homogenisierung unterhalb des inkohidrenten Solvus einge-
setzten Proben sind wdhrend der Temperzeit wieder entmischt, und zwar
bezeichnenderweise diejenigen nicht, die nur einen geringen Abstand zum
Solvus haben, so daB8 nur eine geringe Ubersittigung, also auch nur eine

geringe Triebkraft zur Entmischung vorliegt.
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VI. KINETIK DER ENTMISCHUNG;

BESTIMMUNG DER AKTIVIERUNGSENERGIE

Die Kinetik des Entmischungsprozesses ist im TTT- (Time—Temperature-
Transformation) Diagramm der Zusammensetzung

Na, ¢5Ko 3s[AlGe, ;815 90s] dargestellt (Abb. 83). Grundlage fiir dieses
Diagramm sind die Rontgen-Pulveraufnahmen der Temperserien zwischen
350 und 8509C (Abb. 55a-g und 59a-c). Die maximale Temperatur, bei der
diese Zusammensetzung inkohidrent entmischen kann, ist 880°C. Entmi~
schung, und zwar entsprechend Keimbildung und Wachstum, tritt erstmalig
800C unterhalb des inkohirenten Solvus auf. Oberhalb dieser Temperatur
konnte selbst bei Proben, die 64 Tage getempert wurden, keine Entmi~-
schung beobachtet werden, wogegen bei 750°C erste Anzeichen der Ent-
mischung bereits nach 6 Stunden Temperdauer zu erkennen waren. Dicht
unterhalb des Solvus reicht die Ubersattigung nicht, um in Laborzeiten
Entmischung sichtbar zu machen.

Die Maximaltemperatur fiir kohédrente Entmischung ist 690°C. Nach 12 Stun-
den Temperzeit ist fiir 650°C die beginnende spinodale Entmischung zu er-
kennen, die sich mit sinkender Temperatur zu héheren Temperzeiten ver-
schiebt. Dieses ist jedoch nicht der wahre Beginn der Entmischung , denn
im Pulverdiagramm werden die entmischten Phasen erst dann sichtbar,
wenn mindestens 5% der Gesamtsubstanz Zusammensetzungen erreicht ha-
ben, die auf dem kohirenten Solvus liegen. Das Stadium der Fluktuationen
(Beginn der Entmischung), in dem auf Einkristallaufnahmen Satelliten die
Hauptreflexe begleiten, wird im Pulverdiagramm i.a. nicht sichtbar. Fir
6500C ist der Entmischungsprozef bereits nach 16 Tagen vollstindig abge-

schlossen. 6500C ist fiir diese Zusammensetzung die fir die Entmischung
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Abb. 83 TTT-Diagramin der Entmischung fiir die Zusammensetzung Nag ¢sKo 35 [AlGe, ,Siy 904 1.
Halbvolle Kreise : zweiphasige Entmischung
Volle Kreise : vollstiandige, zweiphasige Entmischung

Halbvolle Quadrate : einphasige Entmischuug
Offene Symbole . keine Entmischung wihrend der Temperzeit
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energetisch giinstigste Temperatur.

Entsprechend def Form des kohirenten Solvus mit dem Maximum bei einem
K-Gehalt von 31.7mol% K-Feldspat verschieben sich im TTT-Diagramm die
Kurven der Zusammensetzungen mit gréB8eren bzw. kleineren K-Gehalten zu
niedrigeren Temperaturen (s. Abb. 83-90). Die am linken Rand der TTT-
Diagramme eingezeichneten Pfeile der Temperaturen fiir kohidrente Binode
und Spinode sowie die kritischen Temperaturen sind aus Abb. 58 gra-
phisch ermittelt.

Fir Proben in Ndhe der kritischen Zusammensetzung - z.B.

Na, 65Ko 35 [AlGe, 1Sis 90e] — sind kohdrente Binode und Spinode nicht zu
trennen. Bei einer Ausgangsprobe mit z.B. 25mol% K-Feldspat liegen die
beiden Kurven bereits um 45°C auseinander und kénnen im TTT-Diagramm
unterschieden werden (Abb. 84) (siehe auch Abb. 85-90).

Die unterhalb des kohédrenten Solvus entmischten Proben sind entspre-
chend ihrer unterschiedlichen Gefligebilder entweder als Kreise (zwei—
phasige Entmischung) oder als Quadrate (einphasige Entmischung) einge-
zeichnet. Die Grenze zwischen einphasiger und zweiphasiger Entmischung
stimmt zum Teil nicht exakt mit der Angabe der jeweils graphisch bestimm-—
ten Temperatur der Spinode iiberein, was zum Teil éicherlich auf eine
Fehlersummierung der Auswertemethoden zuriickzufiihren ist. Andererseits
zeigen aber auch die Gefiigebilder (Kap. V.4), daB diese Grenze nicht
scharf ist, sondern ein Ubergangsbereich existiert, in dem beide Arten der

Entmischung nebeneinander auftreten.
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84 TTT-Diagramm der Entinischung fir die Zusammensetzung Nag ssKo 25 [AlIGe,  Sig ¢0s 1.
Kohérente Binode und Spinode liegen fir diese Zusaminensetzung bereits 450C auseinander,
so daB Entmischung zwischen ihnen beobachtet werden kann.

Halbvolle kreise : zweiphasige Entmischiung
Halbvolle Quadrate : einphasige Entmischung
Offene Symbole . keine Entmischung wahrend der Temperzeit
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Spinode, so daR zweiphasige Entmischung nicht beobachtet werden konnte,

Halbvolle Quadrate : einphasige Entmischung

Offene Symbole : keine Entmischung wihrend der Temperzeit
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Abb. 86 TTT-Diagramm der Entmischung fir die Zusammensetlzung N, joho a0 [AlGe; ;Sip 9061,
kohdrente Binode und Spinode sind fir diese Zusammensetzung nicht pgetrennt.
Halbvolle Kkreise : zweiphasige Entmischung
Volle Kkreise ; vollstandige, zweiphasige Entmischung
Halbvolle Quadrate : einphasige Entmischung
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Abb. 87 TTT-Diagramm der Entmischung fiir die Zusammensetzung N2y coKo a0 [AIGe, Sy 90s1].
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Offene Symbole
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einphasige Entmischung
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Abb. 88 TTT-Diagramm der Entmischung fir die Zusammensetzung Niag soRo. so [AlGe, Sig ¢0s1.

Halbvolle Kkreise
Volle Kreise

Offene Symbole

;. zwelphasige Entinischung

. vollstindige, zweiphasige Entmischung
Halbvolle Quadrate :
: keine Entmischung wihrend der Temperzeit

einphasige Entmmischung
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Abb. 89 TTT-Diagramm der Entimischung fir die Zusaminensetzung Nag s0Ko g0 [AlGe, |, Siy 504 1.
Halbvolle Kreise : zwelphasige Entmischung
Volle Kreise : vollstiandige, zweiphasige Entmischung

Halbvolle Quadrate : einphasige Entiuischung
Offene Symbole . keine Entmischung wahrend der Temperzeit
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Abb. 90 TTT-Diagramm der Entmischung fir die Zusammensetzung Nag so Ko 70 [AlGe, Sy ¢0g].

Zwischen kohérentem Solvus und inkohidrentem Solvus konnte fir diese Zusaminensetzung
keine Entmischung beobachtet werden.

Halbvolle Kreise . zwelphasige Entinischung

Halbvolle Quadrate : einphasige Entmischung

Offene Symbole : heine Entmischung wahrend der Temperzeit
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Die Kurve des beobachteten Beginns der kohdrenten Entmischung ist bei
niedrigen Temperaturen niherungsweise eine Gerade. Folgt man den Uber-—
legungen von BURKE (1965) bzw. PUTNIS & McCONNELL (1980), so kénnen
experimentell bestimmte TTT-Kurven zur Bestimmung von (a) der freien
Aktivierungsenthalpie AG* der Keimbildung und (b) der Aktivierungs-
enthalpie Hy fir die Diffusion ausgewertet werden. Abb. 91 zeigt die
geometrischen Zusammenhinge in einem schematischen Zeit—-Temperatur—
Diagramm. Fiir die Keimbildungsrate I gilt:

_ AG* Hay
I = K - expl RT ) expl RT )

Unter der Annahme, da die Umwandlungszeit t einer bestimmten Menge
der Ausgangsphase umgekehrt proportional zur Keimbildungsrate (t = —Il-)
ist, folgt:

ac*  Ha

RT+ﬁ—an .

In t
Da bei niedrigen Temperaturen, also im Bereich des linearen Teils der
Kurve AG* = 0 ist, erhilt man einen einfachen Ausdruck zur Berechnung

der Aktivierungsenthalpie der Diffusion:

Hg _ A(n t)
R ~ a(1/T)

Fiir die Entmischungsexperimente im System (Na,K)[AlGe, Si, 90s] ergab

sich fir die Aktivierungsenthalpie der Diffusion ein Wert von 35kcal/mol.
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in time

_ac*
Alnt= = F

tan 9=-—;"—

l%

Abb. 91 Schematisches TTT-Diagramm zur Bestimmung der Aktivierungs-—
enthalpie der Diffusion‘Ha und der freien Aktivierungsenthal-
pie der Keimbildung AG (PUTNIS & McCONNELL, 1980).

OWEN & McCONNELL (1974) fanden im selben Diagrammtyp fiir AlSi;~-Feld-
spidte 55kcal/mol. YUND (1984) bestimmte 71-75kcal/mol aus der Tempera-
turabhéngigkeit des Na,K-Interdiffusionskoeffizienten. Die Berechnung der
Aktivierungsenthalpie fiir die Diffusion aus einem TTT—Diagramm fallt,
wenn man die Ergebnisse von YUND und McCONNELL miteinander ver-
gleicht, offenbar zu niedrig aus, da die Temperaturen, bei denen Ent-
mischung experimentell in Laborzeiten gefunden wird, eventuell noch nicht
exakt auf dem linearen Teil der Start-Kurve im theoretischen
TTT-Diagramm liegen.

In jedem Fall aber liegt im Ge-substituierten System die Aktivierungs-—
energie deutlich unter der im AlSi; -System.

Damit stehen in Einklang:

(a) die bei ldngeren Temperzeiten erzielte Lamellenbreite im pgm-Bereich
gegeniiber experimentell erzielten Lamellenbreiten von nur einigen hundert

Angstrom im AlSi,~-System,
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(b) die Tatsache, daB zwischen kohidrentem und inkohédrentem Solvus

Entmischung iliberhaupt erreichbar ist.

Untersuchungen von LEHMANN (1986) in den Systemen
(Na,K)[AlGe, 5Si, s0s] und (Na,K)[AlGeSi,0g] lieferten Aktivierungsener-—
gien von 47kcal/mol bzw. 62kcal/mol, die sich den Werten fiir das Al,Si; -
und das hier untersuchte AlSi, ,Ge, ,-System — 71 bzw. 35kcal/mol -

sehr schén eingliedern.

Ein Vergleich der TTT-Diagramme der Systeme (Na,K)[AlGe, sSi; 504l
(Abb. 92) und (Na,K)[AlGe, ;Sip 90s] (Abb. 83) zeigt, da8 der Bereich, in
dem Entmischung nicht mehr zu erzeugen ist (offene Quadrate), mit stei-
gendem Si—-Gehalt deutlich grdoBer wird. Auch der Beginn der Entmischung
entsprechend Keimbildung und Wachstum erfolgt viel spidter: 16 Tage
verglichen mit 6 Stunden vergehen, bevor Entmischung im Pulverdiagramm
sichtbar wird. Der Beginn der spinodalen Entmischung dagegen bleibt
unberiihrt. Dies gilt auch fiir das System (Na,K)[AlGeSi,0s] (Abb. 93).
Hier kann jedoch Entmischung unter dem inkoh#renten Solvus nicht mehr
beobachtet werden.

Der Vergleich der TTT-Diagramme sowie der ermittelten Aktivierungsener—
gie der Na,K-Interdiffusion zeigt, daB8 generell mit zunehmendem Si-Gehalt

die Schwierigkeit, Entmischung zu erzeugen, steigt.
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D Diskussion und Zusammenfassung

Die Untersuchung von Entmischungsvorgingen im System der natirlichen
Alkalifeldspidte ist aus kinetischen Griinden auf einen engen Temperaturbe-
reich beschridnkt. Um den experimentellen Spielraum zu vergréSern, wurde
im Rahmen dieser Arbeit im Ge-reichen System (Na,K)[AlGe, ,Sis 90s]
(Hoch-Temperatur—Reihe) gearbeitet. Bei vollstindiger Substitution des Si
durch Ge schneiden sich Solvus und Soliduskurve, so daB keine durchge-
hende Reihe homogener Mischkristalle als Ausgangssubstanzen syntheti-
siert werden kann. Bei Ersatz von 70 Atom% Si durch Ge sind aber Solvus
und Soliduskurve hinreichend getrennt, so da Mischkristalle aus stéchio-
metrisch zusammengesetzten Gldsern bei 920°C, lbar kristallisiert werden
konnten.

Als Bezugsrahmen wurde zundchst der strain—freie Solvus bestimmt. Dazu
wurden mechanische Gemenge der Na— und K-Endglieder im Molverhiltnis
65:35 im Temperaturbereich von 350-8509C homogenisiert. Die Zusammen-
setzungen der koexistierenden Phasen wurden mit Hilfe eines Eichdiagram-
mes aus den Lagen der (201)—Pulverbeugungslinien bestimmt, die empfind-
lich auf Anderungen des K—-Gehaltes reagieren. Unter Verwendung von
Zwei-Parameter—Margulesgleichungen wurde eine "Least-—Squares"-
Solvuskurve durch die Datenpunkte gelegt. Es resultierte eine kritische
Temperatur von 880°C und eine kritische Zusammensetzung von 29.4mol%
K-Feldspat. Verglichen mit dem System der AlSi;-Alkalifeldspite ver-

schiebt sich die Mischungsliicke um ca. 230°C zu hdheren Temperaturen.
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Um Aussagen liber einen eventuellen Einflu8 unterschiedlicher Symmetrie
der Entmischungs—Partner auf den Verlauf der Entmischung machen zu
kdonnen, wurde die Kurve der displaziven Transformation aus Pulverheiz-—
aufnahmen mit der Guinier-Simon-Kamera bestimmt. Hierzu wurde die
Winkeldifferenz zwischen einem Paar von pseudosymmetrischen Reflexen,
4112 = 28(112)-26(112), gegen die Temperatur aufgetragen. Der Vergleich
mit den Randsystemen (Na,K)[AlSi;Og¢] und (Na,K)[AlGe,0,] zeigt, daB
sich die Kurve der displaziven Transformation mit zunehmender Ge-Substi-

tution zu K-reicheren Zusammensetzungen hin verschiebt.

Abb. 94 zeigt das Phasendiagramm des Systems (Na,K)[AlGe, ,Sis 90s] mit
allen in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen. Aus den Entmischungs-
und Homogenisierungsversuchen geht hervor, daf Entmischung sowohl
unter der kohirenten Spinode - wie in Experimenten an (Na,K)[AlSi;04]-
Feldspidten - als auch zwischen kohirenter Spinode und kohdrentem Sol-
vus sowie zwischen kohdrentem Solvus und strain-freiem Solvus auftritt
- im Gegensatz zu Experimenten an (Na,K)[AlSi;Os]-Feldspéten.
Entsprechend der Anzahl der beobachteten (201)-Linien fiir neugebildete
Entmischungsphasen in Rontgen—-Pulveraufnahmen lassen sich zwei Arten

der Entmischung unterscheiden:

(1) Zweiphasige Entmischung (halbvolle Kreise in Abb. 94).

Durch lamellaren Zerfall des ganzen Kornes oder einzelner Kornbereiche
entstehen schmale, parallel verlaufende, dicht nebeneinanderliegende Na-
bzw. K-reiche Lamellen. Die Lamellenbreite nimmt mit steigender Tempera-
tur und Temperdauer zu. In einigen Féllen konnten bei verhdltnismigig

kurzen Temperzeiten — z.B. 32 Tage bei 600°C - Lamellenbreiten von
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Abb. 94 Subsolidusbereich im System (Na,K)[AlGe; ,Sis 90s1.
_Gesamtheit der Entmischungs— und Homogenisierungsversuche.

Halbvolle Kreise : zweiphasige Entmischung

Halbvolle Quadrate : einphasige Entmischung

Offene Symbole : keine Entmischung widhrend der Temperzeit

Halbvolle Dreiecke : bei der Re—Homogenisierung entmischte
Proben

Gestrichelte Kurve : kohdrente Spinode
Ausgezogene Kurven: kohdrenter- bzw. strain—freier Solvus
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>2um gemessen werden. Verglichen mit den AlSi,—-Feldspiten sind die La-
mellen ungefihr um den Faktor 20 breiter (¥ 50nm verglichen mit 1gpm).
Die hier lichtmikroskopisch beobachteten Entmischungsgefiige entsprechen
den elektronenmikroskopischen Aufnahmen in der Literatur.

Detaillierte Untersuchungen mit dem Transmissionselektronenmikroskop und
Beobachtungen in Rontgen-Einkristallaufnahmen zeigen, daf die Lamelien
koh3rent verwachsen sind. Fir Temperaturen <500°0C konnte fiir die unter-
suchten Alkalifeldspite, wie von YUND (1975b) fiir AlSi;-Feldspite be-
schrieben, ein Fluktuationsstadium beobachtet werden. Die Fluktuationen
sind so regelmdBig, das in Beugungsaufnahmen die Hauptreflexe von Satel-
liten begleitet sind. Die Wellenldnge der Fluktuationen lag bei etwa 150A4.
Bei Temperaturen *500°C wurde dieses Stadium nicht gefunden. Moglich
wire, da8 das Fluktuationsstadium bei diesen relativ hohen Temperaturen
so schnell durchschritten wird, daf es in den erprobten Temperzeiten
nicht erfagt wurde. Man muB auch grundsidtzlich damit rechnen, daf beide
Entmischungsmechanismen - Keimbildung/Wachstum und spinodaler Zer-
fall -~ konkurrierend nebeneinander auftreten kdnnen.

Mit Rontgen-Einkristall- und TEM-Untersuchungen konnte wahrscheinlich
gemacht werden, daR dem Satellitenstadium ein Friihstadium der Entmi-
schung vorausgeht, in dem, bedingt durch die Bildung trikliner Na- und
monokliner K-reicher Konzentrationsbereiche, das Gefiigebild einander
durchdringende Albit— und Periklinverzwillingung zeigt. Trotz unterschied-
licher Symmetrie der Entmischungslamellen ist durch diese strukturelle
Variation eine kohirente Verwachsung moglich.

Durch die kohérente Verwachsung sind die Strukturen der Entmischungs-
korper elastisch verspannt. Die Auswertung der Gittermetrik fihrt deshalb

zu scheinbaren Zusammensetzungen der Entmischungslamellen und damit zu
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einem scheinbaren kohirenten Solvus.

Dieser Solvus 148t sich ndherungsweise korrigieren, wenn man die Methode
von YUND & TULLIS (1983) auf die Ge-substituierten Alkalifeldspite iiber-
tragt. Die Korrektur fédllt jedoch, gemessen an der Lage der Temperproben
im Phasendiagramm, etwas zu gering aus. Dies ist zu erwarten, denn in
den Na- und K-reichen Lamellen von AlSi, 4Ge, ,-Feldspidten ist der pro-
zentuale Unterschied der Gitterkonstanten parallel zur Verwachsungsebene
(b und =c¢) um den Faktor 1.5 gréBer als bei AlSi;—~Feldspiten. In diesen
ist deshalb die metrische Verzerrung in der Verwachsungsebene geringer,
und damit fdllt auch die notwendige Korrektur kleiner aus.

Die Grenzkurve zwischen zwei—- und einphasiger Entmischung wird als ko-
hidrente Spinode interpretiert: (1) Ihre Lage ist zentral, (2) das Gefiige—
bild wechselt an dieser Grenze von engstidndigen, lamellaren zu weitstiandi-
gen, linsenférmigen EntmischungskoOrpern, (3) die Entmischungsprodukte
sind kohdrent verwachsen, und (4) die Berechnung des kohdrenten Solvus
aus den Daten dieser Grenzkurve fihrt zu einem Solvus, der etwas inner-
halb des nach YUND und TULLIS (1983) korrigierten Solvus liegt.

Die Berechnung des Solvus aus den Daten der Spinode fiihrt auf eine kri-
tische Temperatur von 690°C und eine kritische Zusammensetzung von
31.7mol% K-Feldspat.

Eine UOberpriifung der Solvuslage durch Homogenisierung entmischter Pro-
ben bei Temperaturen oberhalb des kohidrenten Solvus bestdtigt die Be-
rechnung und damit gleichzeitig die Interpretation der Grenzkurve als
kohidrente Spinode.

Die direkte Analyse der Entmischungslamellen mit Hilfe eines an das
Transmissionselektronenmikroskop angeschlossenen energiedispersiven

Systems steht ebenfalls in Einklang mit der berechneten Solvuslage.
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Solche Messungen konnten allerdings nur in wenigen Fillen hinreichend
verldBlich durchgefiihrt werden, da aufgrund der geringen Kristallgréfe
ausschlieBlich nicht-orientierte Dinnschliffe fiir die Untersuchungen zur
Verfiigung standen. Orientierungen der a'b ~Ebene in geeigneter Position

zum Detektorkristall konnten nur in seltenen Fidllen gefunden werden.

Der Unterschied zwischen den kritischen Temperaturen des strain—freien
Solvus und des kohidrenten Solvus steigt von 80°C auf 190°C, wenn

70 Atom% Si durch Ge ersetzt werden, was ebenfalls darauf zurickzu-
fiihren sein diirfte, dag mit wachsendem Ge-Gehalt die metrische Ver-

zerrung in der Verwachsungsebene steigt.

(2) Einphasige Entmischung (halbvolle Quadrate in Abb. 94).

In der Ausgangsmatrix entmischen je nach Lage der Probe im Phasendia-
gramm K-reiche oder Na-reiche Lamellen: K-reiche bei Ausgangszusammen-—
setzungen mit 2 75 mol% Na-Feldspat, Na-reighe bei 2 75 mol% K-Feld-
spat. In den Réntgen—Pulveraufnahmen erscheint nur eine zusétzliche
(201)~Linie. Lichtmikroskopische Aufnahmen der Entmischungsgefiige zei~
gen einzelne, kurze, linsenférmige Entmischungskodrper in der Matrix. Die
Lamellen liegen parallel, aber in relativ grof8em Abstand zueinander. Das
Gefligebild entspricht einem Keimbildungs/Wachstumsmechanismus.

Das Erscheinungsbild des Entmischungsgefiiges ist fiir alle einphasig ent-
mischten Proben gleich. Die Bestimmung der Zusammensetzungen aus den
(201)-Reflexlagen fiihrt jedoch auf zwei zu unterscheidende Fille:

(a) Unterhalb des kohédrenten Solvus entmischen die Proben entweder K-
oder Na-reiche Lamellen, deren Zusammensetzungen, wie die der zweipha-

sig entmischten Lamellen, auf dem scheinbaren kohirenten Solvus liegen.
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Die Entmischungslamellen sind ebenfalls kohdrent verwachsen, sie sind
jedoch entsprechend ihrem Gefiige nach einem Keimbildungs-/Wachstums=-
Mechanismus entstanden. Die Keime wurden offensichtlich sowohl! homogen
als auch heterogen gebildet.

(b) Bei Proben zwischen kohéArentem und strain-freiem Sclvus liegen die
Zusammensetzungen der Entmischungsprodukte auf dem inkohirenten Sol-
vus. Die Matrixzusammensetzungen haben sich dagegen wihrend des Entmi-

schungsprozesses nur wenig geidndert.

Die Kinetik des Entmischungsprozesses wurde in Anlehnung an die Arbei-
ten von BURKE (1965) sowie THOMPSON & WALDBAUM (1969) aus

TTT-Diagrammen am Beispiel der Proben mit 35mol% K-Feldspat ermittelt.
Tabelle 4 zeigt die berechnete Aktivierungsenthalpie fiir unterschiedliche

Si:Ge Verhiltnisse.

Tabelle 4 Aktivierungsenergien von Na,K-Feldspidten mit verschiedenen
Si:Ge—Verhéltnissen

Zusammensetzung Aktivierungsenergie Literaturangabe
(Na,K)[AlGez_1SiU.gDB] 35+10kcal/mol diese Arbeit
(Na,K)[AlGe, Si, £04] 47+10kcal/mol LEHMANN (1986)
(Na,K)[AlGeSiZDBJ 67+10kcal/mol LEHMANN (1986)
(Na,K)[AlSiSDB] 71-75kcal/mol YUND (1983)
(Na,K)[A151308] 55kcal/mol OWEN & McCONNELL

(1974)
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Durch die Ge-Substitution wird die Akfivierungsenthalpie der Entmischung
deutlich gesenkt. Der EinfluB der Ge-Substitution zeigt sich besonders
klar bei einphasiger Entmischung zwischen strain-freiem Solvus und kohi-
rentem Solvus. Erst bei einem Ersatz von 50% Si durch Ge wurde Entmi-
schung in diesem Bereich iiberhaupt beobachtet (LEHMANN, 1986). Wichst
der Ge—-Gehalt von 50 auf 70%, beschleunigt sich der Entmischungsbeginn
von 16 Tagen auf 6 Stunden.

Die Ursache fiir die Erhéhung des Diffusionsvermdgens und der Einflu8 der
Packungsdichte des Tetraeder—Geriistes mu8 durch strukturelle Vergleiche
noch geklirt werden. Ein wesentlicher Anteil in der Begilinstigung der kine-
tischen Verhiltnisse liegt sicherlich in der Verschiebung der Mischungs-
licke zu héheren Temperaturen und der damit verbundenen gréBeren Nidhe

zur Soliduskurve des Systems.
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F  ANHANG

L (201)-REFLEXLAGEN IM SYSTEM (Na,K)[AlGe, ,Sip 90s] IN
ABHANGIGKEIT VON DER TEMPERZEIT FUR DIE ZUSAMMENSETZUNGEN

MIT 20, 30, 40, 50, 60 UND 70mol% K-FELDSPAT.

Bedeutung der Symbole:

Volle Kreise : unentmischte Ausgangssubstanz
Halbvolle Kreise : teilweise entmischte Ausgangssubstanz
Offene Kreise : entmischte Phasen

Nag gg K 20l ALGE 1 Sigg U

220
700°C
__N5¢F matrix
S e e 0_0_0_0_
- 20+ ———O—-o—-—————-O—O__
K - phase
e J 1 L | | L 1 I 1 I | i
0 3 6 121V 2 & 8 16 32 64128 256512

lhours) [days] annealing time
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650°C
25 matrix
® e 0—0—-0—-0—
N0+ 0 0 __o
K- phase
0 3 6 121 2 & 8 1 32 64 128 25 512
[hours] [days] annealing time
220 ¢
600°C
2715 L matrix
Py .__.__0___()__0___0_.
210
© C—0—
O
K- phase
i 1 | ] ] 1 i1 | ! | T
0 36 121 2 4 8 16 32 64 128 256512
[hours) [days] annealing time
220
550°C
715 - matrix
® e—e¢—0—0—-0-2
210
5—0—0—0—
K- phase
il ] } I i | ] I L 1 J
0 3 6 12 1 2 4 8 16 32 64128 256512
[hours) [days] annealing time



20(201)

20(201)
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500°C
B matrix
® e—9—0—© 90—
K - phase
—_ O —
03 6 2 1 2 4 8 1632 64 128 2550
[hours] [days] annealing time
450°C
- matrix
® e—0—0—9®—-0-0—
K - phase
_ _O__
003 6 121 2 4L 8 1632 6k 128 25652
[hours] [days] annealing time



20(201)

— 167 —

Nag g K 30l Al GE, 1 Sigg O

220
750°C
215 Na - phase
___O._O_o___
® ®_e-©_35_-0_,
20 matrix
0 3 6 1221 2 4 16 32 64 128 256 512
[hours] [days] annealing time
220 ¢
700°C
215 F Na- phase
—0—0-9 5-g—0—p-9—
. 'Wo_o_o
210+ IR
matrix
0 3 6 121 2 & 8 16 32 b4 128 25512
[hours] [days] annealing time



B — 168 —
650°C
051 Na - phase
—0—0—0—0—0—0—0—
® ®e—-0—-0—g—0—
20 —0—0—-0—-0—0—
K- phase
0 3 6 121 2 & 8 16 32 64 128 256 512
[hours] [days] annealing time
220
600°C
715k Na - phase
5 o 0—0-°-
@ e—0-03—0—0-0—-0—
210 o
—5—0—0——0—-0—g—
K- phase
003 612 1 2 4 8 163266 128 2550
lhours) [days] annealing time
220
500°C
Na-phase
5 ~0—0—0—-0—-0—g—
® P—0—0—g—0—0—
210
K- phase
L 1 i | ] | ] 1 1 1 | | 1 ]
0 3 6 121 2 & 8 16 32 64128 2552
[hours] [days] annealing time



20(201)

20(201)
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N 60 Kg 1ol ALGE,, Sigg U]

220 -
750°C
N5
®e—0—0—@—g—F—
210} eTTTeTe
] 1 I i ] 1 ! | | 1 | 1 J
0 3 6 121 2 4 8 16 32 64128 25651
[hours) [days] annealing time
220
700°C
215 |- Na - phase
-0—0-0 — —0—
® e—-©_0-3-%-0-gp—-0—
20 matrix
{ i 1. | 1 | i | 1 i ! i B
0 3 6 12 1 2 & 8 1632 64 128 2565512
[hours] [days] annealing time



20(201)

20(201)

N

~No

[amn]
1

~NO
[
o
1
l
3
o
|

N5F Na - phase

matrix

0 3 6 121 2 4 8 16 32 64 128256512
[hours] [days] annealing time

600°C
Na - phase
—0—0—0—0—9—0—

—0—0—0—
K- phase
i 1 1 1 I | | | I 1 | I |
0 3 6 12 1 2 4 8 16 32 64128 296512
[hours] (days] annealing time
2007 Na - phase
5t —0—0-0—0——0~—
O _O_o_o
© K—phgse

003 6 21 2 4 8 1 32 6 128 256502
(hours] [days] annealing time
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Na g 5o Kg 5glALGE,; Sigg O]

220
700°C
Na - phase
A5 F oo
210" .—'.——.-—'—"—.—*‘ ®-—
matrix
L. ] | 1 1 | ] 1 1 | { {
0 3 6121 2 8 16 32 64 128 256 512
[hours] [days] annealing time
220
650°C
215 | Na - phase
O
O
e e— 00— 0—-0—0—
K - phase
i L | 1 1 | 1 J N 1 | }
0 3 6 121 2 8 16 32 64 128 7256 512
[hours] [days] annealing time



1
|
l

600°C
_usk Na- phase
S —0—0—0—-0—
- 2]0.— 0—0—0-—0_0_0_
matrix
I 1 1 ] ] 1 1 { ] i I 1 }
0 3 6 121 2 4 8 16 32 64128 296512
[hours) [days] annealing time
220
550°C
Na - phase
— A5 __O_o_o__o._o___o___p
~ 20e ®_0_9—y—0—0—
—O""O_O—'O_O_O_
- K- phase
0 3 6 121 2 & 8 16 32 64128 255
[hours] [days] annealing time
220
500°C Na - phase
A5 F —0—0—0—0—9—0—0—0—
= °
210e ® >
K- phase
___O__O_O_O__O__.O__O._O__
36 21 2 4 8 16 3 64128 25650
[hours] [days] annealing time
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Nag oK gl Al GE;; Sigq O]

22.0(
600°C
i Na - phase
= 215 —0—0p—0—0—0—0—
N0k
® e—%-0-0—-0-0—0—
matrix
| ] 1 ] | I i 1 i } l 1 ]
0 3 6 121 2 4 8 16 32 64 128 256512
[hours] [days] annealing time
220 ¢
550°C
e Na - phase
s 6 6 0T0T0~0—0O~—
T00F
matrix

0 3 6 121 2 4 8 16 32 64 128 25652
[hours] [days] annealing time



20(201)

220
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W00 Na - phase
- | —0—0—0—gp—0—0—
.‘ e @ @ 0—0—g—
—0—-9—0—0-0—5
I 1 I | i I | | I}_(: pthS? 1 ]
0 3 6 121 2 & 8 16 32 64 12825652
[hours] (days] annealing time
450°C Na - phase
i 5—0—0—0—0—0—
; 20— 0—0%—0—p—0—
_O_O..__O_...C_)....._ —_—
] | I i I { { | l K_lphalse 1 i
0 3 6 121 2 & 8 16 32 b4 128 256512
[hours] [days] annealing time
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Nag 30 Kg 701 AL B8, Sigq O]

220
200" Na- phase
2151 —0—0—0—g—0—
220
® r ._._0_0_0__0_..0_
matrix
1 | i I i { { |

0 3 6 121 2 & 8 16 32 6 128 25512

[hours] [days] | annealing time
£50°C Na -phase
| S O—o O o__
® ® 06— 2-0—0—0—-0—
matrix
| I L | | 1 1 1 1 { ]

03 612 1 2 4L 8 16 32 6 1282650
[hours] [days] annealing time



220
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400°C Na - phase
O
_ A5¢ ©
10 o
L
e e—e— 00—
matrix
L | 1 1 1 L | B | | i i ]
0 3 6 121 2 & 8 16 32 6412825652
(hours] [days] annealing time
220
350°C
__25¢F
210 o ®
e e o—®—0—
_____ | | | i | i | ] 1 | 11 J
0 3 2 1 2 & 8 16 32 64 128256 512
[hours] [days] annealing time
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Il. VORVERSUCHE IM SYSTEM (Na,K)[AlGe3O4l

Da sich im System der synthetischen Alkalifeldspiate (Na,K)[AlGe,;Og]
Solidus und Solvuskurve schneiden, ist es nur moéglich, auBerhalb der
Mischungsliicke homogene Mischkristalle zu priparieren. Die stéchiome-
trisch hergestellten Gldser (s. Prdparation I.1.) wurden bei 9300C, 5d
trocken kristallisiert. Die Gitterparameter der Ausgangsphasen fiir die
Entmischungsexperimente sind in Tab. Al aufgelistet. Das zugehdrige
Eichdiagramm aus den Lagen der (201)-Beugungslinien in Abhingigkeit
von der Zusammensetzung der Proben zeigt Abb. Al. Die Eichkurve ver-
lduft wie die des Systems (Na,K)[AlGe; ,Sio 90e]. Sie ist jedoch zu
groferen 26-Werten verschoben.

Aus der Lage der Mischungsliicke, bestimmt von PENTINGHAUS (1980), geht
hervor, dag nur Mischkristalle in direkter Nihe zur Mischungsliicke zu
Entmischungsversuchen eingesetzt werden koénnen. Fir die Zusammensetzun-
gen mit 20mol% K-Feldspat wurden Mischkristalle bei 700°C, 750°C und
800°C fiir 6 Tage zur Entmischung getempert. Die zur Kontrolle angefer-—
tigten Réntgen—Pulveraufnahmen zeigen, daB sich aus der Ausgangssub-
stanz eine K-reiche Phase entmischt hat. Filr Zusammensetzungen mit
35mol% K-Feldspat und 60mol% K-Feldspat wurden Bruchstiicke der Glas~

proben zur Entmischung verwendet:

35mol% K-—Feldspat: 600°C, 7d 7000C, 7d

7500C, 7d 800°C, 7d

60mol% K-Feldspat: 700°0C, 16d

7500C, 4d
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Die Probe bei 6000C blieb unverdndert. Alle anderen Proben zeigten Ent-—
mischung. Auf Réntgen-Pulveraufnahmen sind zwei (201)-Linien zu erken-
nen. Fir die Zusammensetzungen mit 35mol% K-Feldspat ist eine Zuord-
nung der entmischten Phasen schwierig, da aufgrund der fehlenden Misch-
kristallphase die Lage der (201)-Linie im unentmischten Zustand nicht
bekannt ist. In den Proben mit 60mol% K-Feldspat ist eine Na-reiche
Phase entmischt. Im Vergleich zu den Proben mit 35mol% K-Feldspat ist

die (201)-Linie der entmischten Phase in ihrer Intensitit sehr schwach.

Abb. A2 zeigt im Grundgeriist das von PENTINGHAUS (1980) bestimmte Pha-
sendiagramm der synthetischen AlGes;-Feldspidte. Die zur Entmischung ein-
gesetzten Proben sind als Quadrate dargestelllt; halbvolle Quadrate ent-
sprechen beobachteter Entmischung.

Die aus der Eichkurve ermittelten Zusammensetzungen entsprechend der
(201)-Linienlagen fiir die Proben mit 35mol% K-Feldspat sind als offene
Kreise eingezeichnet, die Zusammensetzungen der entmischten Phasen der

anderen Ausgangssubstanzen als horizontale Striche.

Offenbar sind die zur Entmischung eingesetzten Glidser kristallisiert und

gleichzeitig entmischt. Verwunderlich ist nur, dag sich bei den Proben mit
60mol% K-Feldspat eine Mischkristallphase bzw. Matrix und eine entmisch-
te Phase bilden, wdhrend bel den Proben mit 35mol% K-Feldspat keine der
beiden auftretenden (éOI)-Linienlagen einer Zusammensetzung von 35mol%

K-Feldspat entspricht, sich also keine Matrix gebildet hat.

Aufgrund dieser unterschiedlichen Erscheinungen wurden die endgiiltigen

Untersuchungen des Entmischungsprozesses in dem System
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(Na,K)[AlGe, ,Sio 90s] durchgefithrt. Die Mischungsliicke in diesem System
ist ausreichend zu niedrigeren Temperaturen verschoben, so da es mog-

lich wird, einheitliche Ausgangssubstanzen fiir die Entmischungsversuche

herzustellen.

O NGX K]—X [AlGe308 ] ]

\6*— AN
~ 2]0 B \\\ -
- AN
(@ — N ]
iy N
— | \\
S 208 N -
) - \ ]
(@ N
O
206 ©o, :
O
| \O i

0 20 40 60 80 100
Na[AlGeq0;] [mol %] K[A(Ge;04]

Abb. Al Verlauf der Lage des (201)-Reflexes in den homogenen Misch-
kristallen der Zusammensetzung (Na,K)[AlGe,Os] in Funktion
des K-Gehaltes (Ausmessung aus Réntgen-Pulveraufnahmen)



Tabelle A1l

Gitterkonstanten im System der Alkalifeldspite (Na,K)[AlGe;Og]
(Synthese bei 930°C)

K-Gehalt a b c X B Y v
[ Atonts] I8 [R] [R] [°1 [°1 [°] [R%)
0 8.412(1) 13.291(1) 7.341(1) 94.42(1) 116.27(1) 90.88(1) 732.8(1)
10 8.455(1) 13.315(1) 7.352(1) 94.20(1) 116.26(1) 90.84(1) 739,3(2)
15 B8.479(1) 13.328(1) 7.359(1) 94.08(1) 116.28(1) 90.84(1) 742.7(2)
20 8.491(1) 13.337(1) 7.362(1) 94.00(1) 116.25(1) 90.81(1) 744.9(2)
60 8.716(1) 13.528(1) 7.440(1) 91.19(1) 115.98(1) 90.39(1) 788.3(3)
70 8.734(1) 13.540(1) 7.448(1) 90.63(1) 115.95(1) 90.21(1) 791.8(2)
75 B.741(2) 13.552(3) 7.447(2) 90 115.89(2) 90 793.7(6)
80 8.773(1) 13.551(1) 7.450(1) 90 115.92(1) 90 796.6(1)
90 8.791(1) 13.551(1) 7.448(1) 90 115.94(1) 90 797.8(1)
100 8.826(1) 13.551(1) 7.450(1) 90 115.96(1) 90 801.2(1)

— 08f —
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1200 - (Na K)[AlGe 0,

1000

800F /o @ o) -
el 1] D
8O~ —-

600 - O .
Paracel§

| | | ] ] | ] ] l
4000 20 40 60 80 100

Na [AlGe;0g] K[AlGe,0g]

Abb. A2 Subsolidusbereich im System (Na,K)[AlGe;04]
HA = Hoch-Albit-Modifikation
HS = Hoch-Sanidin—-Modifikation
Quadrate : eingesetzte Temperserien
Kreise : Zusammensetzungen der entmischten Phasen
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Die bei 900°C, 24 Stunden getemperte Probe der Zusammensetzung

Nao. s0Ko. s0o[AlGe;05] (Abb. A2) - synthetisiert von PENTINGHAUS (1980)
~ zeigt in TEM-Dunkelfeldaufnahmen (Abb. A3) ebenfalls das Gefiige mit
einander durchdringender Albit- und Periklinverzwillingung, wie es fiir
Ge, 1Sip, 9—Feldspdte im Anfangsstadium der Entmischung beobachtet wurde
(s. Abb. 46 und Kap. V.4.). Abb. A4 zeigt dle zugehérige Beugungsauf-

nahme der b*c*-Ebene.
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¥
Abb. A3 TEM-Dunkelfeldaufnahme der Zusammensetzung
Na, 50Ko.50[AlGe30g]. Bereich mit einander durchdringender
Albit- und Periklinverzwillingung
b-)(-
pes

Abb. A4 Elektronenmikroskopische Beugungsaufnahme zu Abb. A3
(b*c"—Ebene).



