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Pyroxene, Amphibole und Glimmer gehoren zu den wesentlichen Bestandteilen in der Erdkruste,
im oberen Mantel und in Meteoriten [1]. Die detaillierte Kenntnis der Kristallstrukturen und deren
Verhalten als Funktion von Temperatur und Druck ist deshalb von fundamentaler Bedeutung fiir
das Verstidndnis des Erdinneren. Drei Typen von Pyroxenen konnen unterschieden werden:
Orthopyroxene, Klinopyroxene und Protopyroxene. Vor allem die Klinopyroxene zeigen eine
Vielzahl von Phaseniibergidngen als Funktion von Druck und/oder Temperatur. Am Beispiel von
Modellsystemen werden die verschiedenen moglichen Arten von Phasentransformationen niher
diskutiert. Dabei werden neben den Ergebnissen aus Untersuchungen mittels Einkristall-Dif-
fraktion auch solche vorgestellt, die mit spektroskopischen Methoden (Raman, Infrarot) erzielt
wurden.

(1) Klinopyroxene mit geringen Gehalten an Natrium und/oder Calcium wie die Vertreter der
Mischreihe Klinoenstatit - Klinoferrosilit (MgSiO, - FeSiO,), Pigeonit (Mg,Fe,Ca)SiO; oder
Kanoit (MnMgSi,O¢) zeigen bei Normalbedingungen die Raumgruppe P2,/c. Mit steigender
Temperatur durchlaufen diese Pyroxene displazive Phaseniiberginge, die mit einem Wechsel von
der Raumgruppe P2,/c = C2/c einhergehen. Gut beschrieben ist dieser Phaseniibergang im
System (Mg,Fe)SiO; [2, 3, 4].

(2) Auch durch Druckerhohung kann ein P2)/c = C2/c Ubergang erzwungen werden. Die
Stabilitdt dieser C2/c Phase (HP-C2/c) unter den Druckbedingungen des oberen Mantels wurde
im Detail an den Zusammensetzungen MgSiO, (Enstatit) und FeSiO, (Ferrosilit) unter anderem
von ANGEL und Mitarbeitern [5, 6] untersucht. In beiden Verbindungen ist der Phaseniibergang
1. Ordnung, reversibel und displaziv im Charakter, der Ubergangsdruck ist allerdings mit 1.7 GPa
in FeSiO; und 6.5 GPa in MgSiO, sehr unterschiedlich. Der Einbau von Fe2+ stabilisiert dabei
die C2/c Hochdruck-Modifikation. Ahnliche P2;/c = HP-C2/c Phaseniibergiinge konnten auch
noch in den Verbindungen MnMgSi,O4, CrMgSi,O¢ und MnMnSi,Og4 gefunden werden [7].
Dabei zeigt sich, dass nicht alleine die effektiven Radien der M1 und M2 Kationen die Uber-
gangstemperaturen/-drucke kontrollieren, sondern dass Klinopyroxene mit Ubergangselement
- Ionen zusitzliche Stabilisierungsenergien aus Kristallfeld- Effekten erhalten. Ein Vergleich
zwischen der Hochtemperatur HT-C2/c und der Hochdruck HP-C2/c Form offenbart, dass diese
zwei unterschiedliche Phasen darstellen, die sich u.a. in der Knickung der Tetraederketten unter-
scheiden.

264



(3) Unter den Alkali - Klinopyroxenen sind vor allem die LiMeSi,O¢ Verbindungen von be-
sonderer Bedeutung. Diese weisen bei Normaldruck alle oberhalb 100°C C2/c-Symmetrie auf.
Jene Vertreter, bei denen die M1 Position mit Cr3+, Ga3+, V3+, Fe3+ oder Sc3+ besetzt ist, zeigen
zu tiefen Temperaturen hin einen HT-C2/c = P2,/c Phaseniibergang (8, 9], der jenen in den
(Mg,Fe)SiO, Klinopyroxenen sehr @hnlich ist. Am Beispiel dieser Substanzgruppe konnen die
topologischen Anderungen, die mit der Transformation von der P2,/c-Tieftemperatur in die C2/c-
Hochtemperaturform einhergehen, im Detail besprochen werden. Die wichtigsten strukturellen
Anderungen sind die Existenz von zwei unterschiedlich geknickten Tetraederketten und die
Reduktion der Koordination von Li* von 6-fach auf 5-fach. Wird die M1 Position von sehr groBen
(In3+) oder sehr kleinen (Al*+) Kationen besetzt, kann zu tiefen Temperaturen hin kein Phasen-
ibergang beobachtet werden. Diese Substanzen zeigen bei Untersuchungen als Funktion der
Temperatur immer C2/c - Symmetrie. Wie Untersuchungen von REDHAMMER ET AL. [10]
gezeigt haben, verschiebt sich die Ubergangstemperatur von P2,/c nach C2/c in der Verbindung
LiFeSi,Og durch Ersatz von Li* durch Na* rasch unter 80 K. Dies weist darauf hin, dass die
Natur des M2 Kations einen Einfluss auf die Ubergangstemperatur zeigt.

(4) Durch eine Erhohung des Druckes konnen auch bei den Vertretern der Li-Pyroxene Phasen-
iibergidnge induziert werden. Von besonderer Bedeutung ist hier die Verbindung ZnSiO,, bei der
bei 1.92 GPa Druck ein C2/c = P2,/c Phaseniibergang beobachtet wird [11], der in seiner
Charakteristik den C2/c = P2,/c Ubergingen bei tiefen Temperaturen und Atmosphérendruck
sehr dhnlich ist. Das besondere an ZnSiO; allerdings ist, dass bei hoheren Drucken (4.9 GPa),
dhnlich den (Mg,Fe)SiO; Pyroxenen, ein P2,/c = C2/c Phaseniibergang stattfindet, wobei diese
C2/c-Struktur ungleich jener bei Raumtemperatur ist. Eine dhnliche Abfolge von Phasentrans-
formationen existiert auch in den Verbindungen LiFeSi,O¢ und LiCrSi,O4, wihrend z.B.
NaFeSi,Og bis zu Drucken von 13.5 GPa keine Anderung der Symmetrie zeigt (B. Downs, G.J.
Redhammer, erste unveroffentlichte Ergebnisse).

(5) Neben der bislang beschriebenen HT-C2/c = P2,/c = HP-C2/c Abfolge konnte jiingst fiir
die Verbindung NaTiSi,Og eine Phasentransformation beschrieben werden, in der die HT-C2/c
ohne Zwischenstufen direkt in die trikline Raumgruppe P-1 fillt [12].

(6) Es existieren aber nicht nur kristallographische Phaseniibergidnge innerhalb der Gruppe der
Pyroxene. Verbindungen mit Ubergangselement-Kationen wie CaFeSi,Og, CaCoSi,Og,
CaNiSi,Og oder LiFeSi,Og zeigen bei tiefen Temperaturen Ubergiinge in magnetisch geordnete
Zustinde, die im Rahmen des Vortrags ebenfalls kurz behandelt werden sollen.
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