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Verwendete Formelzeichen

Indizes , ¢ : = Absorber, Quelle (source)
Indizes . , : = angeregter Zustand (exited), Grundzustand
I' .= die Halbwertsbreite der Mdssbauerlinie

Yoos Ro 1= Sternheimer-Faktoren, die die induzierte Ladungspolarisation der
Elektronen in abgeschlossenen Schalen beschreiben

A, := Ligandenfeld-Aufspaltungsenergie

A := Quadrupol-Aufspaltung

& : = Isomerie-Verschiebung

e : = linearer Schwichungskoeffizient

N 1= (Vex~Vyy)/V,, 1= Asymmetrie-Parameter

© := Winkel zwischen der Richtung der y-Strahlung und der Hauptachse des
elektrischen Feldgradienten

p := magnetisches Moment

op : = Mossbauer Resonanzquerschnitt pro >TFe Atom = 2,56 * 10718 cm?
7 .= mittlere Lebensdauer

x2-Wert : = Giiteparameter

[\1**’(0)]2 := Aufenthaltswahrscheinlichkeit der s-Elektronen am Kernort

A := Flachenanteil am Gesamtspekirum

C .= konst. Quelle

¢ : = Lichtgschwindigkeit

E’Y := Energie des emittierten y-Quants

Ep : = Energie des angeregten Zustandes minus der Energie des Grundzustandes

E; : = Riickstofienergie

E - (vi/c) : = Dopplerverstimmung der Ubergangsenergie E,
AE := Energiedifferenz

e := Protonen Ladung

eQ : = elekirisches Quadrupolmoment des Atomkernes

S = riickstoBfreier Anteil der v-Emission bzw. Absorption
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(1-f) := nicht riickstoBfreier Anteil der y-Emission bzw. Absorption
H := Magnetfeld

I := Kernspin

L, I, : = Intensitit der o~ bzw. der o-Linie des Quadrupol-Doubletts
K := Kernkonstante

k% : = Wellen-Vektor des y-Strahles

k2 (< I 2y - (x1%) := Mab fiir die Anisotropie

My, : = Masse des Kristalls

my : = magnetische Spin-Quantenzahl

n := Anzahl der °"Fe Atome pro cm?

q := Vyz := Z-Komponente des EFG

p(x) := Verteilung der emittierten Atome senkrecht zur Fliche der Quelle, die
Tiefenerstreckung der Quelle ist von x = 0 bis x = co angenommen

Re, Ry 1= Kernradien des angeregten- (exited) bzw. des Grundzustandes
6R := R, - Ry

S := Dopplerverstimmung (v/c)Eg zwischen Quelle und Absorber

T := Temperatur

TM := Transmission

t : = effektive Dicke

v : = Geschwindigkeit

V1 := maximale Geschwindigkeit der Mossbauer-Quelle

W(E,) = Wahrscheinlichkeit den angeregten 14,4 keV-Zustand anzutreffen

<x2> : = mittlere quadratische Auslenkung eines Kernes aus seiner
Gleichgewichtslage
&x® bzw. x I 2y .= mittlere quadratische Auslenkung des Kernes aus seiner

Gleichgewichtslage senkrecht bzw. parallel zur Symmetrieachse
Z := Protonenzahl des Kernes
Z, .= Zihlrate im Resonanzbereich

Z, := Zahlrate im Nichtresonanzbereich der Relativgeschwindigkeit
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Zusammenfassung

Die 57Fe—Mbssbauer»Spektroskopie ermoglicht es iiber die Isomerie-Verschiebung (5)
und die Quadrupol-Aufspaltung (A) das Fe?t/Fe3*-Verhiltnis sowohl in einzelnen
mineralischen Phasen, als auch in komplexen Mineralgemischen (z.B. Sedimente) zu
bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit sollte festgestellt werden, inwieweit sich die
5 TRe-Mossbauer-Spektroskopie zur quantitativen Analyse von Eisenbindungsformen in

Sedimenten eignet.

Im ersten Teil der Arbeit wird die Abhdngigkeit der beiden Mossbauer-Parameter
Quadrupol-Aufspaltung und Isomerie-Verschiebung von der Zusammensetzung der
Mineralphasen untersucht. Dazu wurden von neun chemisch unterschiedlich zusam-
mengesetzten trioktaedrischen Referenz-Chloriten der Mg-Fe-Mischkristallreihe
Maossbauer-Spektren aufgezeichnet und mit Hilfe des Computer-"Fit"-Programmes
WOTAN ausgewertet. Es zeigte sich, daB die Werte der Quadrupol-Aufspaltung bzw.
der Isomerie-Verschiebung der unterschiedlichen Gitterpositionen in Abhéngigkeit
vom Mg/Fe-Verhiltnis mehr oder weniger stark variieren. Die Werte des gemeinsa-
men Fe?' Quadrupol-Doubletts der MI- und M2-Position des 2:1-Schichtpaketes
schwanken in relativ engen Grenzen von A = 2,66 bis 2,71 + 0,02 mm/s bzw. § =
1,13 bis 1,14 + 0,02 mm/s. Beim Fe?* Quadrupol-Doublett der M3-Position der
Hydroxidschicht schwanken die Werte von A = 2,42 bis 2,54 4+ 0,02 mm/s bzw. &
= 1,11 bis 1,14 + 0,02 mm/s und dic Werte des Fe2* Doubletts der M3- bzw. M4-
Position in der Niahe von Gitterfehlstellen schwanken von A = 2,09 bis 2,16 + 0,02
mm/s bzw. 6 = 1,10 bis 1,15 + 0,02 mm/s.

Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieser Untersuchungen sind neue Erkenntnisse liber
die Zuweisung der Quadrupol-Doubletts der Chloritproben zu den unterschiedlichen
Gitterpositionen in der Chloritstruktur. Erstmalig wird eine eindeutige Zuweisung von
oktaedrisch koordinierfem Eisen zum 2:1-Schichtpaket bzw. zur Hydroxidschicht
durch die Mossbauer-Spektroskopie vorgenommen und mit Hilfe der Rontgendif-
fraktometrie bestdtigt.

Im zweiten Teil der Arbeit werden auf der Grundlage von naSichemischen Gesam-
teisen-Bestimmungen an monomineralischen Proben und der Mossbauer-Spektros-
kopie an mechanischen zwei-Phasen-Gemischen die f-Faktoren der Mineralphasen
Siderit, Vivianit, Pyrit und Chlorit zueinander in Beziehung gesetzt. Es konnte
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festgestellt werden, dafl die f-Faktoren der Mineralphasen Siderit, Vivianit und
Chlorit anndhernd identisch sind. Der f-Faktor des Pyrits ist dagegen um ca. 10 rel%
grofer als jener der genannten Mineralphasen. Bei der quantitativen Analyse von
Mineralgemischen (z.B. Sedimente) muf} das beriicksichtigt werden. Zudem werden
die Analyse-Ergebnisse der Mossbauer-Spektroskopie mit den Ergebnissen der naB-
chemischen Analysen verglichen, um die Fehler der Mossbauer-Spektroskopie ab-
zuschdtzen. Dabei wird deutlich, daf§ die Fehler der quantitativen Analyse zum groB-
ten Teil auf Uberlagerungen von Absorptionsbanden zuriickzufiihren sind, die zu
Abweichungen von den Ergebnissen der nachemischen Analyse zwischen + 0,2 und
7 rel% fiihren. In Kombination mit Textur-Effekten treten Differenzen bis max. 30

rel % auf.

Im abschliefenden Teil der Dissertation werden die mdssbauer-spektroskopischen
Untersuchungen an fiinf ausgewihlten Sedimentproben des Schwerelotkernes GeoB
1401-4 aus dem Angola-Becken (Sudatlantik) dargestellt. Die Auswertung der
Ergebnisse der Raumtemperatur-Mdssbauer-Spektren zeigt, dafl es in der Regel nicht
moglich ist ohne die Zuhilfenahme anderer analytischer Methoden, wie der
Rontgendiffraktometrie und nafichemischer Analyse-Methoden, eindeutige qualitative
Aussagen iiber die Eisenbindungsformen in den Sedimentproben zu machen. Eine
Verbesserung der Aufldosung ist jedoch mit einer geeigneten Apparatur durch
Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen zu erreichen (z.B. 77 und 295 K).
Um Textur-Effekte zu vermeiden sollte der Winkel zwischen der Probe und der
Richtung der +y-Strahlung 54°44' betragen.

Im Zusammenwirken mit den genannten Untersuchungs-Methoden ist die >7Fe-
Mossbauer-Spektroskopie eine &dufierst wertvolle analytische Ergdnzung fiir die
Untersuchung von FEisenbindungsformen in marinen Sedimenten, da sie z.T. die
Schwéchen der anderen Methoden kompensiert:

¢ Das Fe?*/Fe® *-Verhiltnis in Sedimentproben kann quasi unter "in
situ" Bedingungen untersucht werden;

¢ sowohl kristalline-, als auch amorphe Mineralphasen kdénnen unter-
sucht werden;

¢ die Nachweisempfindlichkeit der Mossbauer-Spektroskopie ist auf-
grund ihrer Isotopenspezifitit sehr hoch.
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Summary

5TFe Mossbauer spectroscopy allows the determination of the Fe?* /Fe3*-ratio in
single mineral phases as well as in complex mineral mixtures (e.g. sediments). This is
due to the variation of isomer shift (8) and quadrupol splitting (A). The aim of the
present study is to investigate the suitability of the >7TRe Mossbauer spectroscopy for
quantitative analysis of different chemical forms of iron in sediments.

In the first part of this work the dependence of both Mdssbauer parameters isomer
shift and quadrupol splitting of the composition of the mineral phases is investigated.
Therefore, Mossbauer spectra from nine reference chlorites, which belong to the Mg-
Fe solid solution series, were monitored and evaluated with the aid of the computer
fitting program WOTAN. It is shown, that the values of quadrupol splitting
respectively isomer shift of different lattice sites vary to more or less extent in
dependence of the Mg to Fe ratio. The values for the common ferrous quadrupol
doubletts of the M1- and M2-position from the 2:1-layer display for A a relatively
narrow variation from 2,66 to 2,71 + 0,02 mm/s and for 6 from 1,13 to 1,14 4 0,02
mm/s. The value of the ferrous quadrupol doublett of the M3-position from the
hydroxid sheet vary for A from 2,42 to 2,54 + 0,02 mm/s and for ¢ from 1,11 to
1,14 + 0,02 mm/s. The values of ferrous doubletts of the M3- and M4-position near
lattice imperfections vary for A from 2,09 to 2,16 + 0,02 mm/s and for ¢ from 1,10
to 1,15 + 0,02 mm/s.

Furthermore, new perceptions on the assignment of the quadrupol doubletts of the
chlorites to the different sites in the chlorite structure were highlighted by these
investigations. For the first time an unambiguous assignment of octahedral iron to the
2:1-layer and to the hydroxid sheet is realized and confirmed by X-ray diffraction.

In the second part of this work the f-factors of the mineral phases of siderite,
vivianite, pyrite and chlorite are correlated on the basis of wet chemical analysis of
total iron content on single mineral phases and Mdssbauer spectroscopy on mechanical
two phases mixtures of minerals. A major achievement of this study is that pyrite
display an f-factor which is about 10 % higher compared to the other minerals. This
result must be taken into consideration when determining quantitative analysis of
mineral mixtures (e.g. sediments). Moreover, the result of the Mossbauer
spectroscopy is compared with the result of the wet chemical analysis in order to
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estimate the errors of the Mdssbauer spectroscopy. Thus the error of quantitative
analysis can be attributed predominantly to superpositions of absorptionlines which
lead to differences between 0,2 and 7 % of the results of wet chemical analysis.
However, in combination with texture effects the relative error can be up to 30 %.

The last part of this thesis describes the investigation of five selected sediment
samples of the gravity core GeoB 1401-4 from Angola-Basin (South Atlantic) by
Maossbauer spectroscopy at room temperature. The results of these experiments shows
that it is often impossible to make unambiguous qualitative statements about the
different chemical forms of iron in these sediment samples without the support of X-
ray diffraction and wet chemical analysis. However, an enhancement of the resolution
factor can be achieved using a suitable apparatus by measurements at different
temperatures (e.g. 77 and 295 K). To avoid texture effects the angle between the
sample and the direction of y-ray should be 54°44'.

Combined with the above described methods the 97Fe Mossbauer spectroscopy is an
extreme valuable analytical supplement for the investigation of iron species in marine
sediments, since the Mdossbauer spectroscopy compensates at least partly the
shortcomings of the other methods:

¢ Fe?*/Fe? T -ratio in sedimentary samples can be investigated quasi
under "in situ" conditions;

¢ crystalline- as well as amorphous mineral phases can be investigated;

¢ detection sensitivity of the Mdssbauer spectroscopy is extremely high
since this method is isotope-specific.
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1 Einleitung und Fragestellung

In den ersten Jahren nach der Entdeckung des Mossbauer-Effektes (MOSSBAUER,
1958), und damit der Geburtsstunde der Mdssbauer-Spektroskopie, wurde diese Me-
thode ausschlieBlich in der Physik und Chemie angewandt. Im Laufe der Zeit
erkannte man jedoch besonders durch das 57Fe~Méssbauer-Isotop die Bedeutung der
Mossbauer-Spektroskopie fiir die Mineralogie und die Geochemie (PoLLAK et al.,
1962; LeErRMAN et al., 1967; HERZENBERG, 1970).

Eisen ist mit durchschnittlich 5,1 Gewichtsprozenten an der chemischen Zusammen-
setzung der kontinentalen Erdkruste beteiligt (MasSON, 1966) und daher fiir den Auf-
bau sehr vieler Mineralphasen mitverantwortlich. Das besondere Interesse der Geo-
wissenschaftler fiir das Eisen griindet sich jedoch auch auf dessen Eigenschaft, in Ab-
hingigkeit vom geochemischen Milieu, in den relativ stabilen Oxidationsstufen +2
und/oder +3 vorzuliegen und somit als Indikator fiir physiko-chemische Bedingungen
zu dienen, welche wihrend der Genese von Mineralphasen herrschen.

Das 57Fe-Isotop ist aufgrund seiner kernphysikalischen Eigenschaften ideal fiir die
Mdossbauer-Spektroskopie geeignet und ermdglicht dadurch die Untersuchung von
eisenhaltigen Mineralphasen. Der Energiezustand eines Eisenkernes ist von dessen
Wechselwirkung mit der Kernumgebung abhdngig. Die STRe-Mossbauer-
Spektroskopie erméglicht es, diesen diskreten Energiezustand mit Hilfe der Kernreso-
nanzabsorption von -y-Strahlen unter Ausnutzung des Doppler-Effektes zu bestimmen.
Die 57Fe~M('issbauer—Spektroskopie besitzt zahlreiche analytische Vorziige. Diese
Vorziige liegen vor allem in der sehr hohen Nachweisempfindlichkeit dieser Methode
aufgrund ihrer Isotopenspezifitit und der Tatsache, daB es dank dieser Eigenschaft
nicht zu Interferenzen mit anderen Atomen kommt. AufBlerdem ist es mit Hilfe der
Mossbauer-Spektroskopie im Gegensatz zur Rontgendiffraktometrie moglich, neben
kristallinen- auch amorphe Substanzen zu untersuchen.
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Aus geochemischer Sicht ist ein sehr wichtiger Aspekt der STRe-Mossbauer-
Spektroskopie die Fahigkeit, die Eisenbindungsformen und den Oxidationszustand von
Sedimentproben quasi unter "in situ"-Bedingungen zu untersuchen, und auf diese
Weise Aussagen iber die geochemischen Bedingungen widhrend der Friihdiagenese

machen zu kénnen.

Konic (1990) entwickelte eine Anwendungsmethode zur quantitativen Bestimmung
individueller ~Eisenbindungsformen in jungen Sedimenten. Sie stellte aus
Literaturdaten ein "Fingerprint"-Schema zusammen, anhand dessen die Eisenbin-
dungsformen aufgrund von "Feinstrukturen" im Spektrum (z.B. optisch zu erken-
nende Schultern an den Absorptionslinien) identifiziert- und mit Hilfe eines Compu-

terprogrammes quantifiziert werden.

Die 57Fe—M6ssbauer~Spektroskopie ist aufgrund dieser vielfaltigen analytischen Vor-
ziige "scheinbar" eine geeignete Methode, um die quantitative Zusammensetzung der
Eisenbindungsformen in Sedimenten zu untersuchen.

Da bisher keine methodischen Untersuchungen iiber die Genauigkeit der Auswertung
von 57Fe~Méssbauer—Spektrcn komplexer Sedimente durchgefiihrt wurden, ist es das
Ziel dieser Arbeit dazu beizutragen diesen Mangel zu beseitigen, und die Anwendbar-
keit der 57Fe-Méssbauer—Spektroskopie auf die quantitative Untersuchung von Tief-
seesedimenten zu {iberpriifen.

¢ Zu diesem Zweck werden im ersten Teil dieser Arbeit neun chemisch
unterschiedlich zusammengesetzte trioktaedrische Chlorite der Fe-Mg-
Mischkristallreihe untersucht, um eine etwaige Abhidngigkeit der
Mossbauer-Parameter Quadrupol-Aufspaltung und/oder Isomerie-Ver-
schiebung vom Fe/Mg-Verhiltnis festzustellen.

¢ Im zweiten Teil werden zunachst 57Fe—Méssbauer~Spektren mono-
mineralischer Proben von Pyrit, Siderit und Vivianit aufgezeichnet,
deren Eisengehalt vorher mit unterschiedlichen analytischen Methoden
genau bestimmt wurde. Anhand von mechanischen Gemengen jeder
moglichen Kombination zweier Mineralphasen von Chlorit, Pyrit, Siderit
und Vivianit sollen dann die Debye-Waller-Faktoren (f-Faktoren) dieser
Mineralpasen miteinander verglichen werden.
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¢ Zudem soll die analytische Genauigkeit der mathematischen Anpas-
sung eines theoretischen Spektrums an ein gemessenes Spektrum, bei der
Verwendung der experimentell bestimmten Mossbauer-Parameter- und
des "Fingerprint"-Schemas von KonNiG (1990), untersucht werden.

¢ Im abschlieBenden Teil der Dissertation soll die °’Fe-Mossbauer-
Spektroskopie auf die Untersuchung ausgewahlter natiirlicher Sediment-
proben des Schwerelotkernes GeoB 1401 aus dem Angola-Becken
(Sidatlantik) angewandt werden und mit vorangegangenen geochemi-
schen Untersuchungen (Hagse, 1993; ScHurLz et al.,, im Druck;
WALLMANN, 1992; WALLMANN et al., im Druck) verglichen werden, um
die Stirken und Schwichen der mossbauer-spektroskopischen Analytik
aufzuzeigen.
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2 Die Grundlagen der Mossbauer-
Spektroskopie

Im Rahmen dieses Kapitels werden die physikalischen Grundlagen der Mossbauer-
Spektroskopie am Beispiel des 57Fe~Isotops dargestellt. Nur wer mit dem theoreti-
schen Hintergrund dieser MeBmethode vertraut ist, ist in der Lage die Qualitit von
Mossbauer-Spektren - egal ob selbst gemessenen oder der Literatur entnommenen -
kritisch zu hinterfragen.

Zum Thema Mossbauer-Spektroskopie wurden einige grundlegende Biicher und Auf-
sdtze publiziert, auf denen der theoretische Hintergrund dieser Arbeit basiert
(WEGENER, 1966; BaNCROFT, 1973; GUTLICH et al., 1978 sowie DICKSON & BERRY,

1986).

2.1 Der Mossbauer-Effekt

Bei der Emission eines y-Quants erfahrt ein Atomkern, welcher sich in einem frei
beweglichen Atom oder Molekiil befindet (z.B. in der Gasphase oder in der fliissigen
Phase), aus Griinden der Impn,xlserhaltung2~1 einen RiickstoB. Infolgedessen besitzt das
emittierte y-Quant nicht die volle Energiedifferenz zwischen dem angeregten- und
dem Grundzustand des Atomkernes, sondern nur die Energiedifferenz minus der

Riickstoflenergie.

21 In einem abgeschlossenen System ist die Summe aller Bewegungsgrofen, d.h. das Produkt aus der

Masse eines K6rpers und seiner Geschwindigkeit, unverdnderlich.
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E, = Eg - B, 2-1)
By = Energie des emittierten y-Quants; Eg := Energie des angeregten Zustandes

minus der Energie des Grundzustandes; E, : = Riickstofenergie)

Da ein entsprechender Riickstofiverlust auch bei der Absorption eines y-Quants durch
einen Atomkern auftritt, folgt daraus:

E, = Eg - 2B, (2-2)

Die Energiedifferenz (Eq - E,) betragt also die doppelte RiickstoBenergie E, (siche

Abb. 2-1).

Atomkern 1 Atomkern 2

RiickstofB RiickstoB

Abb. 2-1: Das y-Quant erleidet bei der Emission- bzw. Absorption einen Riick-
stoverlust von 2E, (veréndert nach GUTLICH, 1970).

Da der Verlust der RiickstoBenergie von 2E, mit ca. 4 * 1073 eV wesentlich groBer als
die natiirliche Energieunschirfe der Mossbauerlinie ist, kann keine Kernresonanzab-
sorption stattfinden (siche Abb. 2-2).
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W(Ey) |

Eq E (eV)

Abb. 2-2: Die Energien der Emissions- bzw. Absorptionslinie sind um 2E, gegen-
einander verschoben. Dem +-Quant fehlt daher diese Energie um den
STRe-Mossbauer-Kern vom Grundzustand auf das 14,4 keV-Niveau des
angeregten Zustandes zu heben, so daf keine Kernresonanzabsorption
stattfinden kann. Die Funktion W(E,) gibt die Wahrscheinlichkeit an den
angeregten 14,4 keV-Zustand anzutreffen.

Rudolf L. Mossbauer wies erstmals 1957, fiir den 129 keV-Ubergang des °7Ir bei
88 K nach, daB Kernresonanzabsorption erreicht werden kann, wenn das Atom des
betreffenden Kernes in einem Kristallgitter eingebaut ist (MOsSBAUER, 1958). In die-
sem Fall wird, besonders bei tiefen Temperaturen (siche Abschnitt 2.1.1), der Impuls
p des emiftierten- bzw. absorbierten y-Quants anstatt auf einen einzelnen Atomkern,
auf das gesamte Kristallgitter iibertragen, ohne dabei Gitterschwingungen anzuregen.
Dieses Phanomen wird nach seinem Entdecker als Mossbauer-Effekt bezeichnet.

Ep = —r (2-3)

(My, : = Masse des Kristalls; ¢ : = Lichtgschwindigkeit)
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Aus Formel (2-3) geht hervor, daff die RiickstoBenergie umso kleiner wird, je grofer
die Masse des Kristalls ist. Aufgrund des sehr groflen Verhiltnisses der Kristallmasse
zu einem einzelnen Atomkern oder Molekiil, ist die y-Emission- bzw. Absorption
praktisch riickstoffrei, so daB Kernresonanzabsorption eintritt (siche Abb. 2-3).

o
Old & Atomkern im Kristallgitter
{ =2
O TP ;
e der Mossbauer-Quelle
) ]

angeregter Zustand o7
E. Fe \ @ E‘
¥ - Quant
Emission Absorption
Eg A 67 \\‘\ E
Fe > ¢
Grundzustand
2
Y
Atomkern im Kristallgitter
o] el
des Absorbers A

Abb. 2-3:  Aufgrund der Fixierung des Atomkernes im Kristallgitter tritt Kernreso-
nanzabsorption von y-Strahlen ein, da der Energieverlust durch Riickstof§
vernachlissigbar gering wird.

Die mittlere Lebensdauer 7, das ist die Wahrscheinlichkeit den angeregten 14,4 keV-
Zustand des 57Fe—Isotop anzutreffen, betrigt ca. 1077 Sekunden. Nach den Regeln der

Quantenmechanik besitzt die Energie eines nicht unendlich andauernden Zustandes

gemiB der Heisenbergschen Unschirferelation” eine natiirliche Energieunschirfe.

2-2 Nach dem Physiker Heisenberg benanntes Naturgesetz fiir die Quantenmechanik. Es besagt, daB

sich Impuls p und Ort s eines Teilchens nicht gleichzeitig beliebig genau bestimmen lassen.
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Die Wahrscheinlichkeit den angeregten 14,4 keV-Zustand anzutreffen, wird durch die
Funktion W(E,) angegeben, und ist symmetrisch um das Maximum E, verteilt (siehe
Abb. 2-4).

W(E,,)

F=46°10 eV

-
Eq E (eV)

Abb. 2-4: Die Lorentz-Form der Mossbauer-Linie, mit der natiirlichen
Energieunschirfe AE = T,

Die Verteilungskurve um Eg (Mossbauerlinie) wird durch die Formel (2-4), die soge-
nannte Breit-Wigner-Formel oder Lorentz-Form beschrieben. Das Frequenzspektrum
besitzt die natiirliche Halbwertsbreite I' = 4,6 * 10™ eV.

I/2x
W(E,) = 2-4
i (E, - Bo)? + (IV2)? -

(T" : = die Halbwertsbreite der Mossbauerlinie).
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2.1.1 Der Debye-Waller-Faktor (f-Faktor)

Als Debye-Waller-Faktor, oder kurz f-Faktor, wird der riickstoBfreie Anteil der -
Strahlung bezeichnet. Wihrend des Emissions- bzw. Absorptionsvorganges wird der
RiickstoBimpuls auf den gesamtem Kristall {ibertragen, ohne dabei den Zustand des
Kristallgitters zu verandern. Aufgrund der Eigenschwingung der Atome ist der f-
Faktor sehr stark von der Temperatur abhdngig. Fiir ein im Kristallgitter eingebautes
Atom besitzt der f-Faktor einen Wert zwischen O und 1. Je niedriger die Temperatur
des Kristalls ist, desto stirker ndhert sich der f-Faktor dem Wert 1. Der Wert 1 kann
fiir den f-Faktor nur annidherungsweise erreicht werden, da selbst am absoluten Null-
punkt Nullpunktschwingungen auftreten (SEIBT, 1992).

Der Debye-Waller-Faktor kann nach BAUMINGER & Nowik (1986) durch folgende
Formel ausgedriickt werden:

[ = exp(-k* %) 2-5)

(k? := Wellen-Vektor des y-Strahles; <{x* := mittlere quadratische Auslenkung
eines Kernes aus seiner Gleichgewichtslage)

Der Debye-Waller-Faktor ist von folgenden Faktoren abhéngig ist:

Temperatur des Kristalls
GroBe der Ubergangsenergie Ey
Masse des Kristalls

Stirke der Gitterbindung

® ¢ © < @

Druck

Fiir diinne Absorber (effektive Absorberdicke t, < 1, siehe Abschnitt 2.3.3) ist die
integrale Fldche einer Absorptionsbande im Mdéssbauer-Spektrum proportional dem f-
Faktor, und damit proportional zum Eisengehalt der untersuchten Probe (BAUMINGER
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& Nowik 1986). Der f-Faktor ist also von entscheidender Bedeutung fiir die quantita-
tive Auswertung von Mossbauer-Spektren.

Bei Untersuchungen von Sedimenten, in denen eine Vielzahl von verschiedenen
Eisenbindungsformen und noch mehr unterschiedliche Gitterpositionen des Eisens
vorliegen, wird allgemein die vereinfachende Annahme gemacht, daB die f-Faktoren
der unterschiedlichen Gitterpositionen + den gleichen Wert besitzen (z.B. Konig,
1990). Aufgrund dieser Generalisierung der f-Faktoren ist die quantitative Bewertung
von Eisenbindungsformen in Sedimenten oder Mineralgemengen mit Hilfe der
Mossbauer-Spektroskopie mit einer groen Unsicherheit behaftet. In der vorliegenden
Arbeit soll diese Unsicherheit, durch den Vergleich der f-Faktoren unterschiedlicher
Eisenbindungsformen mit bekanntem Eisengehalt, fiir die untersuchten Eisenbindungs-

formen beseitigt oder zumindest stark eingeengt werden.
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2.2 Die Mossbauer-Parameter

Der Energiezustand eines Atomkernes ist von dessen Wechselwirkung mit der
Kernumgebung abhdngig. Die Mdssbauer-Spektroskopie ermoglicht es, diese diskre-
ten Energiezustinde mit Hilfe der Kernresonanzabsorption, unter Ausnutzung des
Doppler-Effektes®™, sehr genau zu untersuchen. Im Méssbauer-Spektrum kénnen eine
oder mehrere Resonanzlinien auftreten, deren Anzahl und Positionen in bezug auf die
Relativgeschwindigkeit zwischen Quelle und Absorber von den sogenannten Hyper-
fein-Wechselwirkungen zwischen der Kernladungsverteilung und den elektrischen
bzw. magnetischen Feldern auBlerhalb des Kernes abhingig sind. Folgende Hyperfein-
Wechselwirkungen kdnnen auftreten:

¢ Isomerie-Verschiebung ()
¢ Quadrupol-Aufspaltung (4)

¢ magnetische Hyperfeinaufspaltung

2.2.1 Die Isomerie-Verschiebung (6)

Bei Kerniibergingen zwischen dem angeregten- und dem Grundzustand tritt die Uber-
gangsenergie Eg auf. Diese Ubergangsenergie wird aufgrund der Tatsache, daB im
allgemeinen keine unbeeinflufiten Atomkerne existieren, durch die sogenannten elek-
trischen Monopolwechselwirkungen der negativ geladenen s-Elektronen mit dem po-
sitiv geladenen Atomkern modifiziert.

Da die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der s-Elektronen am Kernort gleich [¥(0)]? ist,

2-3 Nach dem Mathematiker Doppler benaunte Erscheinung, daB bei jeder Art von Welle eine Ande-
rung der Frequenz bzw. der Wellenldnge - und somit der Energie - eintritt, sobald Beobachter und

Wellenerreger sich relativ zueinander bewegen.
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und die Kernradien R fiir jedes Energieniveau unterschiedlich sind, kann die Ener-
giedifferenz fiir den 14,4 keV-Ubergang des 3TRe-Mossbauer-Isotops durch folgende
Formel ausgedriickt werden:

AE = 2/5 7Ze* [¥(0)]* (Rs* -Ry?) (2-6)

(AE := Energiedifferenz; Z := Protonenzahl des Kernes; e := Protonen Ladung;
[‘If(O)]2 :== Aufenthaltswahrscheinlichkeit der s-Elektronen am Kermnort; Ry, Ry :=
Kernradien des angeregten- (exited) bzw. des Grundzustandes)

Im Mossbauer-Experiment wird die Energiedifferenz zwischen den Kernumgebungen
in der Moéssbauer-Quelle und dem Mdssbauer-Absorber gemessen. Die Differenz, der
im allgemeinen unterschiedlichen Energieniveaus in Quelle und Absorber, wird als
Isomerie-Verschiebung bezeichnet. Die Isomerie-Verschiebung bestimmt man mit
Hilfe des Doppler-Effektes, indem die Energie der y-Quanten durch die Relativge-
schwindigkeit der Quelle zum Absorber moduliert wird (siche Abschnitt 2.3).

Die Isomerie-Verschiebung wird durch folgende Formel ausgedriickt:

5 = KR - RD) {[¥(0)]% - [¥(0)1%} @-7)

(K := Kernkonstante; Indizes , ¢ := Absorber bzw. Quelle (source))

Ist in einem MoOssbauer-Experiment die spezifische Kernumgebung in Quelle und
Absorber identisch, so ist die Isomerie-Verschiebung 6 = 0 und man erhilt ein
Einlinien-Mdssbauer-Spektrum mit der Absorptionsbande bei Eg = 0 (vgl. Abb. 2-5).
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T™ (%)
100

I'= 0,24 mm/s

v (mm/s)

Abb. 2-5:  Einlinien-Mossbauer-Spektrum, mit der Resonanzlinie des 14,4 keV-
Ubergangs des 57Fe~M6ssbauer—lsotops, bei Eg. Angegeben ist die
Transmission in Prozent gegen die Energie. Da ein Mdssbauer-Spektrum
mit Hilfe des Doppler-Effektes iiber die Relativgeschwindigkeit zwischen
Quelle und Absorber aufgezeichnet wird, gibt man die Energie als
Geschwindigkeit v in mm/s an.

Da im allgemeinen eine Quelle aus Standardmaterial verwendet wird und die Diffe-
renz der Kernradien im angeregten und Grundzustand sehr klein ist, kann man die
Formel (2-7) auch folgendermafien schreiben:

& = 2KR?6R/R {[¥(0)],% - C} (2-8)

(C := konst. Quelle, 6R := R, - Ry)

Aus der Formel (2-8) geht hervor, dafi die Isomerie-Verschiebung vom Kernfaktor 6R
und vom #uBeren Faktor [¥(0)]? abhingt. Fiir einen gegebenen Kern ist SR konstant,
so daBf die Isomerie-Verschiebung direkt proportional zu [\3{'(0)]‘,12 ist (s-Elektronen-
dichte am Absorberkern).
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Fiir den 14,4 keV-Ubergang des 5’Fe-Mdssbauer-Isotops ist der Kernradius des ange-
regten Zustandes kleiner als der des Grundzustandes (R, < Ry). Wenn nun die s-
Elektronendichte des Absorbers am Kernort kleiner ist als die der Quelle, ist & positiv.
Der Schwerpunkt des Mdssbauer-Spektrums wird in negative Richtung von Eg ver-
schoben (siehe Abb. 2-6).

Moéssbauer-Quelle Absorber
/// E A
. ™ (%)
E a T d Ec{ S AT ’ ’
Eg S W

E 0 E 0 0 v(mm/s)

EG EQ
Es - EA = 8

Abb. 2-6: Die Isomerie-Verschiecbung o6 beruht auf der Differenz der
Energieniveaus der Mossbauer-Kerne in Quelle und Absorber, und ist
direkt proportional zur s-Elektronendichte am Kernort.

Da die Differenzen in der Isomerie-Verschiebung von den Variationen der s-Elektro-
nendichte am Kernort herrithren, und nach KERLER (1962) die 3d- und die 4s-Zu-
stinde die s-Elektronen vom Kern abschirmen, werden auch Differenzen in der
Isomerie-Verschiebung bei einer unterschiedlichen Anzahl von p- oder d-Elektronen
beobachtet. Die Isomerie-Verschiebung ist daher sehr stark von der Anzahl der 3d-
Elektronen, und damit von der Oxidationsstufe des Eisens, abhingig. "High-spin"
Fe?* mit 3dS-Elektronen besitzt im Vergleich zu "high-spin" Fe3* mit 3d°-Elektro-
nen eine deutlich grofere Isomerie-Verschiebung. Diese Eigenschaft fiihrt zu einer
sehr guten Unterscheidbarkeit von "high-spin® Fe?® und “high-spin" Fe’t in
Méossbauer-Spektren.
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Auch der Spinzustand hat einen grofien Einflufl auf die s-Elektronendichte am Kern-
ort. Im "low-spin" Zustand zeigt das Fe?* eine wesentlich geringere Isomerie-Ver-
schiebung als im "high-spin" Zustand, wodurch es im Méssbauer-Spektrum zu Uber-
lagerungen mit dem "high-spin" Fe3* kommt, wenn beide Spin Zustinde im Absor-
ber vorliegen. Zusitzlich kommen &ufere Einwirkungen auf die Valenzelektronen
z.B. durch kovalente Bindungsanteile, unterschiedliche Liganden und die Art der
Koordination in der Isomerie-Verschiebung zum Ausdruck. Tetraedrisch koordiniertes
Fe3* in Silikaten besitzt z.B. eine deutlich geringere Isomerie-Verschiebung als okta-
edrisch koordiniertes Fe?* im gleichen Mineral (z.B. ANNERSTEN & OLEscH, 1978;
GooDMAN & BAIN, 1979; DyaRr, 1987).

Die Isomerie-Verschiebung ist nach Untersuchungen von KERLER (1962) temperatu-
rabhingig. Die Abnahme der Isomerie-Verschiebung mit steigender Temperatur 148t
sich durch die Temperaturverschiebung aufgrund des "quadratischen Doppler-Effek-
tes" erkldren, wenn die s-Elektronendichte als temperaturabhingig angenommen wird
(KERLER, 1962).

Nach FrRANK & DricKaMER (1974) zeigt die Isomerie-Verschiebung auch eine deutli-
che Druckabhingigkeit. Mit zunehmendem Druck nimmt die Isomerie-Verschiebung
ab, was auf eine Zunahme der Elektronendichte am Absorberkern zuriickzufiihren ist.
Zudem treten beim Fe?*, bei hohen Drucken, Uberginge vom "high-spin” Zustand
zum "low-spin" Zustand auf (BUrNs, 1970).

Da die Werte fiir die Isomerie-Verschiebung auf einen Standard-Absorber bezogen
werden, muf} der verwendete Standard bei jeder Messung angegeben werden. In der
vorliegenden Arbeit wurde eine 37Co-Quelle in einer Rh-Matrix, und eine 25 pm
Folie natiirliches «-Eisen als Eich-Absorber verwendet. Fiir die Kombination einer
37Co-Quelle in einer Rh-Matrix mit einem Eich-Absorber aus natiirlichem o-Eisen
betragt die Isomerie-Verschiebung -+ 0,106 mm/s (STEVENS & STEVENS, 1976; DYAR,
1984).
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2.2.2 Die Quadrupol-Aufspaltung (A)

Der elektrische Beitrag zur Hyperfeinstruktur ist auf das elektrische Quadrupolmo-
ment des Atomkernes zuriickzufiihren, welches durch die folgende Formel ausge-

driickt wird:
eQ =21 Z9)
(eQ := elektrisches Quadrupolmoment des Atomkernes, Z := Protonenzahl des

Kernes,  := (Vxx‘Vyy)/sz := Asymmetrie Parameter)

Fiir eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung ist Vyy = Vg, = V,;, so daBf das
Quadrupolmoment verschwindet. Zu einer elektrischen Quadrupolwechselwirkung mit
dem Quadrupolmoment des Kernes kommt es, wenn die Ladungsverteilung des elek-
trischen Feldes am Kernort inhomogen ist. Die Folge dieser nicht
kugelsymmetrischen Ladungsverteilung ist ein Aufspalten der Kernenergieniveaus,
welches aufgrund quantenmechanisch fundierter Auswahlregeln auf Energieniveaus
mit I > 1/2 beschridnkt ist. Die hiervon betroffenen Niveaus spalten in 1 + 1/2
Subniveaus auf, wobei bei Ubergingen zwischen dem angeregten und dem
Grundzustand alle Subniveaus Ausgangs- bzw. Endniveaus von Kerniibergédngen sein
konnen. Fiir den °'Fe-Kern folgt daraus ein Aufspalten des angeregten Zustandes mit
dem Spin I = 3/2 in zwei Subniveaus, die sich energetisch um den Betrag A
unterscheiden. Dieses Aufspalten wird als Quadrupol-Aufspaltung bezeichnet, das bei
Eisenverbindungen zwischen ca. 10 und 2 * 1077 eV betrigt und einer Doppler-
Geschwindigkeit von ca. 0,3 bis 4,0 mm/s entspricht. Die zum + 3/2 -» + 1/2 -
Ubergang gehdrende Linie wird oft auch als « - Linie, die zum + 1/2 - + 1/2 -
Ubergang gehdrende Linie als ¢ - Linie bezeichnet (GoLDANsKI et al. 1968; SEIBT,
1992).

Der Schwerpunkt des sogenannten Quadrupol-Doubletts ist in der Regel zusétzlich um
den Betrag der Isomerie-Verschiebung gegen den Nullpunkt der Geschwindigkeits-
skala verschoben (Abb. 2-7).
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Méssbauer-Quelle Absorber
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Abb. 2-7:  Als Folge einer nicht kugelsymmetrischen Ladungsverteilung wird der

angeregte Zustandes des °'Fe-Kernes mit dem Spin I = 3/2 in zwei

Subniveaus aufgespalten. Die Subniveaus unterscheiden sich energetisch
um den Betrag der Quadrupol-Aufspaltung A.

Der Betrag der Quadrupol-Aufspaltung ist proportional zum elektrischen Quadrupol-
moment eQ, und der Z-Komponente des elektrischen Feldgradienten (EFG). Fiir 7 'Fe
kann das durch die folgende Formel beschrieben werden:

A = 1/2 ¢V eQ (1+9%/3)1/2 (2-10)
Z7Z

(e := Protonen Ladung; V77 := Z-Komponente des EFG, eQ : = elektrisches Kern-
Quadrupolmoment)

Abweichungen des EFG von einer Kugelsymmetrie werden hauptsichlich durch zwei
Beitrige verursacht:

4 Anteil der Valenzelektronen des Mossbauer-Kernes: qygienz

¢ Anteil der von den benachbarten Gitterionen herriihrt: qgjger
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In einer Formel ausgedriickt heiBt das:

q = (1-Yx)qaGitter T (1-Ro)qvalenz (2-11)

(q := Vgzz := Z-Komponente des EFG; v, Ry := Sternheimer-Faktoren, die die
induzierte Ladungspolarisation der Elektronen in abgeschlossenen Schalen beschrei-
ben)

Im allgemeinen ist der Gitteranteil qg;q., kleiner als der Beitrag der Valenzelektronen
Qvalenz- D2 die Quadrupol-Aufspaltung von "high-spin" Fe?* im wesentlichen durch
den Anteil qy,je,, bestimmt wird, ist dessen Quadrupol-Aufspaltung deutlich grofier
als die von "high-spin" Fe**, die im wesentlichen durch den Anteil qg;ye, bestimmt

wird.
Spin Zustiinde des Eisens:

Der Spinzustand eines Ubergangselementes ist abhingig von der GroBe der Liganden-
feld-Aufspaltungsenergie und der Spin-Paarungsenergie, und damit von der Art der
Liganden, vom Druck und von der Temperatur. Temperatur und Druck haben einen
entgegengesetzten Einfluf auf die interatomaren Abstinde, die Ligandenfeld-Auf-
spaltungsenergie ist dem fiinffachen der interatomaren Abstinde umgekehrt proportio-
nal. Der Grundzustand eines bestimmten Ubergangselementes kann in Abhdngigkeit
von der Ligandenfeld-Aufspaltungsenergie relativ zur Spin-Paarungsenergie entweder
im "high-spin" Zustand (Ligandenfeld-Aufspaltungsenergie < Spin-Paarungsenergie),
oder im "low-spin" Zustand (Ligandenfeld-Aufspaltungsenergie > Spin-Paarungs-
energie) vorliegen (siche Abb. 2-8). Ist die Energiedifferenz zwischen der Liganden-
feld-Aufspaltungsenergie und der Spin-Paarungsenergie gleich der thermischen Ener-
gie, so konnen "high-spin" Zustand und "low-spin" Zustand im thermischen Gleich-
gewicht coexistieren (GUTLICH, 1984).

"High-spin" Fe>* Quadrupol-Aufspaltung:

Im Fall von "high-spin" Fe’ " besetzen die fiinf 3d-Elektronen alle fiinf 3d-Niveaus
mit gleicher Spinrichtung (Burns, 1970), wodurch eine kugelsymmetrische Ladungs-
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verteilung um den Kern entsteht (siche Abb. 2-8). Nur der relativ kleine Gitteranteil
dgiter liefert einen Beitrag zur Quadrupol-Aufspaltung; aus diesem Grunde ist die
Quadrupol-Aufspaltung des dreiwertigen Eisens unabhdngig von der Temperatur
(Huacalins, 1974).

Die Quadrupol-Aufspaltung ist aufgrund der Verzerrung der Gitterpositionen
druckabhiingig, und steigt bis zu Drucken < 50 Kb stark an (HuGaGins, 1974). Bei
Drucken zwischen 50 bis 100 Kb verlduft der Anstieg geringer als erwartet und deutet
darauf hin, daB der elektrische Feldgradient (EFG) durch eine noch stirkere Verzer-
rung der Gitterpositionen wieder reduziert wird (HuGGINs, 1974).

high spin low spin high spin low spin
Fe ' Fe?
da | v d 2
d 2 _ v d,2 e, — —
e - —_—
g
de ¢ d,z2

Abb. 2-8:  Verteilung der 3d-Elektronen des Fe?* und des Fe* " in einem Ligan-
denfeld mit niedriger- und hoher Ligandenfeld-Aufspaltungsenergie A,
("high-spin" bzw. "low-spin" Zustand) in oktaedrischer Koordination
(nach Burns, 1970).
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"Low-spin" Fe3* Quadrupol-Aufspaltung:

Im Falle von "low-spin” Fe3* ist die Ligandenfeld-Aufspaltungsenergie grofer als die
Elektronen-Paarungsenergie (siche Abb. 2-8). Als Folge davon werden die d,,- und
dy,-Orbitale voll mit antiparallelem Spin besetzt, die d,,-Orbitale dagegen nur einfach
(Burns, 1970). Es entsteht eine asymmetrische Ladungsverteilung, so daB der
Valenzbeitrag zum elektrischen Feldgradienten ungleich Null ist. Die Situation wird
zusitzlich durch einen hohen kovalenten Bindungsanteil in den Molekiil-Orbitalen
kompliziert. Da dreiwertiges Eisen in Mineralen nur extrem selten im "low-spin"
Zustand vorliegt (GoobMaN, 1982), ist es fiir die Mossbauer-Spektroskopie nicht von
Bedeutung.

"High-spin" Fe?* Quadrupol-Aufspaltung;

Im Falle von "high-spin" Fe?* stellt das zusitzliche sechste 3d-Elektron seinen Spin
antiparallel zu den anderen ein (Burns, 1970), wodurch eine stark asymmetrische
Ladungsverteilung entsteht, die einen groBen Beitrag der Valenzelektronen qvgjens
zum elekirischen Feldgradienten liefert (siche Abb. 2-8).

Nach INGaLLs (1964) ist der Beitrag der Valenzelektronen zum EFG beim "high-spin"
Fe?* stark von der Temperatur abhingig. Aufgrund der Tatsache, daB die Quadrupol-
Aufspaltung des "high-spin"” Fe3+ temperaturunabhangig ist, ist zu vermuten, daf die
Verdnderung des Betrages der Quadrupol-Aufspaltung des "high-spin" Fe?™ mit der
Temperatur ausschlieflich auf den Beitrag des (v, Zum EFG zuriickzufiihren ist.

"Low-spin" Fe?* Quadrupol-Aufspaltung:

Im Falle von "low-spin" Fe?* ist die Ligandenfeld-Aufspaltungsenergie grofer als die
Elektronen-Paarungsenergie. Als Folge davon werden die dy,-, dy,- und d,,-Orbitale
voll mit antiparallelem Spin besetzt (Burns, 1970), so daB wie beim "high-spin"
Fe3* eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung um den Kern entsteht (siehe Abb. 2-
8). Ist in einem Absorber sowohl "high-spin" Fe? T als auch "low-spin" Fe?* vor-
handen, kommt es - da die Werte der Quadrupol-Aufspaltung und auch der Isomerie-
Verschiebung grofenordnungsmiBig sehr dhnlich sind - zu Uberlagerungen der
Absorptionsbanden im Méssbauer-Spektrum.
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2.2.2.1 Die Asymmetrische Quadrupol-Aufspaltung

Theoretisch sollte man davon ausgehen konnen, daff die beiden Absorptionsbanden ei-
nes Quadrupol-Doubletts in polykristallinen Proben symmetrisch sind. Experimentelle
Ergebnisse zeigen jedoch, da auch asymmetrische Quadrupol-Doubletts existieren.
Nach Prannes & Gonser (1973) gibt es zwei unterschiedliche Ursachen fiir die
asymmetrische Linienintensitiit eines Quadrupol-Doubletts in polykristallinen Proben:

¢ Vorzugsrichtung der Mineralkérner in der Probe (Textur-Effekt)
¢ Anisotropie der Gitterschwingungen (Goldanskii-Karyagin-Effekt = GKE)

Textur-Effekt:

Bei Untersuchungen von GoLDANSKI et al. (1968) zeigte sich, daB bei orientierten
Proben die Intensititen der w- bzw. der o-Linien des Quadrupol-Doubletts
Richtungsabhdngig sind. Diese Richtungsabhingigkeit basiert auf Polarisations-
Effekte, die von dem Winkel O, den die einfallende «-Strahlung und die Hauptachse
des elektischen Feldgradienten einschliefit, abhdngen (HousLEY et al., 1969). Fir
diinne Absorber (effektive Dicke t, < 1, siehe Abschnitt 2.3.3) kann das
Intensitdtsverhdltnis nach Prannes & Gonser (1973) folgendermaBen ausgedriickt
werden:

I 1 + cos®> ©
= (2-12)
1, 3/2 + sin® ©

(1, := Intensitdt der =~ bzw. der o-Linie des Quadrupol-Doubletts; © := Winkel
zwischen der Richtung der y-Strahlung und der Hauptachse des EFG's)

Das Intensitdtsverhdltnis variiert von 3 (3:1) fiir © = 0° bis 0,6 (3:5) fiir © = 90°
zwischen der -y-Strahlung und der Absorberfliche. Den Wert 1 erhdlt man fiir orien-
tierte Proben bei © = 54°44' oder fiur Pulverproben bei einer statistischen
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Richtungsverteilung der Mineralkdrner (siche Abschnitt 3.5).
Der Goldanskii-Karyagin-Effekt (GKE):

Die Anisotropie in der riickstoSfreien Fraktion kann jedoch auch in polykristallinen
Absorbern beobachtet werden (GoLpanskil et al., 1968). Bei einer. statistischen
Richtungsverteilung der Mineralkémer in einer Pulverprobe solite das Intensititsver-
héltnis der beiden Linien des Quadrupol-Doubletts eins betragen. Ist ein Mossbauer-
Kern jedoch in einer nichtkubischen Gitterposition lokalisiert, dann ist die mittlere
quadratische Auslenkung des Kernes aus seiner Gleichgewichtslage anisotrop. Der
riickstoBfreie Anteil der y-Strahlung ist daher von der Orientierung der vy-Strahlung
relativ zu der Hauptachse des Mdssbauer-Kernes abhdngig. Bei einer axialen Sym-
metrie der Gitterposition gilt fiir den f-Faktor nach BAUMINGER & Nowik (1986):

f©) =exp [- K &uB -1 (D - kD) cos® 0] (2-13)

(6 : = Winkel zwischen der Richtung der y-Strahlung und der Hauptachse des EFG's;
k% := Wellen-Vektor des y-Quants; <x1% bzw. {x I 2y .= mittlere quadratische
Auslenkung des Kernes aus seiner Gleichgewichtslage senkrecht bzw. parallel zur
Symmetrieachse; k% ( {x I 2y - <x1%) := MaB fiir die Anisotropie)

Die Anisotropie des f-Faktors fithrt zur Asymmetrie der beiden Linien des
Quadrupol-Doubletts im  Mossbauer-Spektrum.  Diese  Abhédngigkeit  der
Linienintensitdt von der Anisotropie der Gitterschwingungen wird als Goldanskii-
Karyagin-Effekt bezeichnet. In der Literatur wird der Goldanskii-Karyagin-Effekt
kontrovers diskutiert.

Nach BLUME (1965) konnen als Ursache fiir die Asymmetrie der beiden Linien des
Quadrupol-Doubletts ebenso fluktuierende elektrische- und magnetische Felder in
Frage kommen, welche durch die Relaxation von paramagnetischen Ionen, oder durch
die Fluktuation der Kernumgebung zustande kommen. SHENOY & FRIEDT (1973)
zeigten, dafl fir die unterschiedlichen Linienintensititen auch Effekte der
Absorberdicke verantwortlich sein konnen.
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2.2.3 Die magnetische Hyperfein-Aufspaltung

Zu einer magnetischen Aufspaltung der Kernenergieniveaus kommt es, wenn der Kern
ein magnetisches Dipolmoment p besitzt und am Kernort ein magnetisches Feld H
herrscht. Das magnetische Dipolmoment u entsteht durch die umlaufenden Protonen
im Kern und durch die magnetischen Momente der Nukleonen. Das Magnetfeld kann
von den zum Kern gehdrenden Elektronen, von den Elektronen des Leitungsbandes,
von den magnetischen Momenten der Nachbaratome oder von makroskopischen
Magneten herrithren. Da alle Energieniveaus mit einem Spin I # 0 ein magnetisches
Dipolmoment p besitzen, spalten sich die Energieniveaus mit einem Spin I > 0 in
(21+1) Subniveaus auf. Der y-Ubergang vom angeregten- in den Grundzustand
erweist sich als magnetische Dipolstrahlung, bei der sich die magnetische Quantenzahl
m um 1 dndern darf, d.h. | m, - mg | < 1. Diese Auswahlregel 148t fiir das STre
sechs verschiedene Ubergénge zu, welche im Mossbauer-Spektrum als ein Linien-
Sextett zu beobachten sind. Der Schwerpunkt des Sextetts ist zusdtzlich um den Betrag
der Isomerie-Verschiebung gegen den Nullpunkt verschoben (siche Abb. 2-9).

Méssbauer-Quelle Absorber
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Abb. 2-9: Der angeregte Zustandes des TFe Kernes mit dem Spin I = 3/2 wird in
sechs Subniveaus aufgespalten. Die sechs moglichen Energieiiberginge
der magnetischen Hyperfein-Aufspaltung werden im Mossbauer-Spek-
trum als Linien-Sextett wiedergegeben.

Die Energie der einzelnen Subniveaus wird durch die folgende Formel bestimmt:
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E = -pH my/I (2-14)

(u 1= magnetisches Moment; H := Magnetfeld; m; := magnetische Spin-Quanten-
zahl; I : = Kernspin)

Bei Abwesenheit eines Magnetfeldes H ist Eg von den magnetischen Quantenzahlen
unabhéngig, so daB nur eine M{ssbauer-Linie auftritt.

Da die Positionen der sechs Linien der magnetischen Hyperfein-Aufspaltung sehr ge-
nau bekannt sind (VIOLET & PIPKORN, 1971), werden sie zur Geschwindigkeits-Kali-
brierung der Mossbauer-Spektren verwendet (siehe Abschnitt 2.4.4).
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2.3 Die Mossbauer-Apparatur

Zum experimentellen Nachweis der Kernresonanzabsorption von -y-Strahlung wird in
der Regel eine MeBanordnung in der Transmissionsgeometrie verwendet (DYAR,
1984). Sie ist in der folgenden Abbildung schematisch dargestellt:

Antrieb

sensor Treiber Quelle

Absorber

D Detektor

Verstérker

Re'gel~

versiérker

. Einkanal
Mossbauer Spekirum Analysator

v

Vielkanal
Analysator

generator

} Frequenz-

Datenverarbeitung

Abb. 2-10: Schematische Darstellung der Mossbaver-Apparatur in der Transmissi-
onsgeometrie.

In der Transmissionsgeometrie sind die radioaktive Mossbauer-Quelle (siche Abschnitt
2.3.2), der Absorber (siche Abschnitt 2.3.3) und ein Proportionalitdtszdhlrohr auf ei-
ner "optischen Bank" linear angeordnet. Da sich der Absorber in dieser Anordnung
zwischen Quelle und Zahlrohr befindet, wird er vom gesamten emittierten Energie-
spektrum der Mossbauer-Quelle durchstrahlt. Der Anteil der nicht resonant absor-
bierten y-Strahlung wird vom Zahlrohr hinter dem Absorber registriert, und in elek-
trische Impulse umgewandelt. Bei dem verwendeten Zahlrohr handelt es sich um ein
Xe-CO, Proportionalititszahlrohr, an dem eine Spannung von 1950 V anliegt. Die
elektrischen Impulse werden liber einen Vorverstirker an einen Einkanal-Analysator
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weitergeleitet, der die Funktion hat das Signal des Zahlrohres nochmals zu verstirken
und die 14,4 keV-Mossbauer-Strahlung zu separieren. Dieses separierte Signal wird
einem Vielkanal-Analysator mit 1024 Kandlen zugefiihrt, in welchem es gespeichert
wird.

Die Mossbauer-Quelle ist fest mit einem elektromagnetischen Antrieb verbunden,
welcher nach dem Prinzip der Lautsprechermembran funktioniert. Bewegt man nun
die Quelle mit einer Dreiecksgeschwindigkeit mit konstanter Beschleunigung in Rich-
tung des Absorbers, oder in die entgegengesetzte Richtung, dndert sich durch den
sogenannten Dopplereffekt die Frequenz - und damit die Energie - der emittierten ~-
Quanten (MOssBAUER, 1958). Eine Geschwindigkeit von 1 mm/s entspricht bei der
14,4 keV-vy-Stahlung einer Dopplerverschiebung von 4,8 * 108 ev.

Immss] 4
v
0
Kanalzahl
-V
J Geschwindigkeit
------ Beschleunigung
Ti%]
100

+V 4] -V -V ] +V {mm/s)

Abb. 2-11: Synchronisation der Geschwindigkeit der Mossbauer-Quelle mit jedem
einzelnen Kanal des Vielkanal-Analysators.

Jeder der 1024 Kanile des Vielkanal-Analysators ist mit einer bestimmten Relativge-
schwindigkeit der Quelle iiber einen Regelverstirker synchronisiert (siche Abb. 2-11),
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so daB in den einzelnen Kandlen die Zdhlrate iiber eine groBe Anzahl von Bewegungs-
zyklen akkumuliert werden kann. Um die MeBstatistik des Mdssbauer-Spektrums zu
verbessern, d.h. um eine grofiere Anzahl von Impulsen pro Kanal zu erreichen, wer-
den im Vielkanalanalysator zwei Spektren simultan aufgezeichnet (je 512 Kanile) und
nach Beendigung der Messung addiert. Das Geschwindigkeits-Inkrement pro Kanal
betrigt ca. 0,024 mm/s.

Erst durch die Ausnutzung des Doppler-Effektes ist es moglich ein Mdossbauer-Spek-
trum zu erzeugen, und damit energetisch unterschiedliche Mdssbauer-Kerne zu unter-
suchen. Im Mossbauer-Spektrum wird auf der Abszisse in der Regel die absolute
Energie als Geschwindigkeit in mm/s aufgetragen; auf der Ordinate wird die Trans-
mission in Prozent dargestellt (siche Abb. 2-5).

™ = * 100 (2-15)

(TM := Transmission, Z, := Zihlrate im Resonanzbereich, Z,, := Zihlrate im
Nichtresonanzbereich der Relativgeschwindigkeit)

Subtrahiert man von der Zdhlrate im Nichtresonanzbereich die Zihlrate im Resonanz-
bereich, so erhdlt man analog zu anderen spektroskopischen Methoden den Betrag der
Absorption.
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2.3.1 Das 57Fe-M6ssbauer-Is0top

Fiir die Anwendung in der Mossbauer-Spektroskopie eignet sich das Isotop >TFe nach
BANCROFT (1973) sehr gut, da es die folgenden Eigenschaften besitzt:

¢ Es emittiert o-Strahlen mit weniger als 150 keV.

¢ Der Debye-Waller-Faktor (f-Faktor) ist im Vergleich zu andern Mdssbauer-
Isotopen groB.

¢ Der Resonanzquerschnitt o ist im Vergleich zu andern Mdssbauer-Isotopen
ausreichend gro8.

¢ Die Halbwirtszeit des Ausgangs-Isotops ist mit 271,8 d ausreichend lang.
¢ Die Halbwirtsbreite der Lorentz-Linie ist nahezu ideal.
¢ Die natiirliche Haufigkeit des Mossbauer-Isotopes ist mit 2,17 % des Gesamteisens

fiir Messungen in Mineralen ausreichend.

Tab. 2-1: Die Isotopenzusammensetzung des Eisens (nach HOLLEMAN-WIBERG,

1985).
Isotope des Eisens Anteile in Prozent
54 Fe 5,8
5% e 21,7
87
Fe 2,2 {genauer 2,17)

58

Fe 0,3 J
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Die Mossbauer-Spektroskopie ist eine isotopenspezifische Methode, d.h. im Falle des
57Fe—M(")ssbauer—Isotopes werden die Absorptionslinien im Spektrum ausschlieflich
durch dieses Isotop hervorgerufen. Das Element Eisen setzt sich aus den in der Tab.
2-1 angefiihrten nattirlichen stabilen Isotopen zusammen. Alle anderen Eisen-Isotope,
bzw. anderen Elemente im Absorber, tragen lediglich zum Untergrund des Spektrums
bei. Aufgrund der Isotopeneigenschaften besitzt die Mossbauer-Spektroskopie eine
sehr hohe MeBlempfindlichkeit und ist daher anderen analytischen Verfahren, wie z.B.
der Rontgenbeugung, iiberlegen (K6niG, 1990).

Unterschiede in den chemischen und physikalischen Eigenschaften, die durch die Dif-
ferenz in der Atommasse eines Elements hervogerufen werden, bezeichnet man als
Isotopen-Effekte (Hoers, 1987). Isotopen-Effekte beim Eisen, wie sie z.B. durch
physikalische oder biochemische Fraktionierungsvorginge verursacht werden konnen,
wiirden aufgrund der Isotopenspezifitit der Mossbauer-Spektroskopie zu bisher nicht
quantifizierbaren Fehlern fiihren. Diese Fehler konnten sowohl bei der Angabe von
Fe?*/Fe3 ™ -Verhiltnissen, als auch bei der Verteilung des Eisens auf die verschie-
denen Gitterpositionen auftreten. Da bisher keine geeignete Mefimethode zur Verfii-
gung steht, um mogliche Fraktionierungsvorginge beim Eisen zu untersuchen, sind
die Ergebnisse der Mossbauer-Spektroskopie mit einer gewissen Unsicherheit behaf-
tet. In jingster Zeit werden Versuche unternommenen, geeignete Methoden zur
Untersuchung von Isotopenfraktionierung beim Eisen zu entwickeln (WALLMANN,
pers. Mitteilung). Sollten diese Versuche erfolgreich verlaufen, konnen endgiiltige
Aussagen lber die Auswirkungen auf die Genauigkeit der Mossbauer-Spektroskopie

gemacht werden.

Da Eisen jedoch eine relativ grofle Atommasse besitzt, und die dazu im Verhéltnis
stehenden Massenabweichungen der einzelnen Isotope nur relativ unbedeutend sind,
ist die Wahrscheinlichkeit von Isotopen-Effekten gering.
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2.3.2 Die Mossbauer-Quelle

Fiir die Mossbauer-Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wurde eine 37 Co-
Quelle in Rh-Matrix verwendet. Die technischen Daten sind in der Tab. 2-2

aufgelistet.

Tab. 2-2: Die technischen Daten der verwendeten Mossbauer-Quelle.

Ausgangs-Isotop 57Co
Matrix Rhodium
Dicke 6 um
Durchmesser 8 mm
Aktivitat 50 mCi
Emittierte y-Strahlung 137 keV, 123 keV und 14.41 keV
Emittierte Réntgen-Strahlung 6.8 keV
Linienbreltle 0,097 mm/s
t-Faktor 0.74
Halbwertszeit 2718 d
Test-Datum 03.12.1991

In der Mossbauer-Quelle entsteht >’Fe durch die Umwandlung des langlebigen
Zyklotron-Préparates 57Co. Das °’Co-Isotop wandelt sich mit einer Halbwertszeit von
271,8 Tagen durch K-Einfang in den angeregten 137 keV-Zustand des 5TFe um.
Unter Emission einer 137 keV-y-Strahlung gehen 9 % des angeregten Zustandes nach
ca. 1078 s in den Grundzustand iiber. Die restlichen 91 % gehen durch Emission einer
123 keV-y-Strahlung in das 14,4 keV-Mossbauer-Niveau {iber (siehe Abb. 2-12).

Der Ubergang in den Grundzustand erfolgt in 9 von 10 Fillen durch innere
Umwandlung, und nur in einem Fall durch die Emission der 14,4 keV-y-Strahlung
(innerer Umwandlungskoeffizient «=9). Bei der inneren Umwandlung wird die
Kernanregungsenergie auf ein Hiillenelektron iibertragen, das bei hinreichender Ener-
giemenge den Atomverband verlaft. Dadurch wird zusdtzlich zur +-Strahlung
6,8 keV-Rontgenstrahlung emittiert.
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57CO (t,,,* 2718 d)

5700 + OB 57Fe
27 -1 26

6,8 keV Rontgen - Strahlung

137 keV  (t,,,= 1,0 = 10 %s)

123 keV
91 % Yy - Strahlung

137 keV
9 %
s 14,4 keV  (t,,,= 1,0 = 10 " 7s)
9 %

N B S |

14,4 keV MOssbauer
Y - Strahlung

Abb. 2-12: Das Zerfalls-Schema des kiinstlich hergestellten Zyklotronen-Préparates
51Co.
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2.3.3 Der Absorber

Die Anwendung der Mdssbauer-Spektroskopie ist auf die Untersuchung von Feststof-
fen - sowohl kristalline als auch amorphe Substanzen - und gefrorenen Fliissigkeiten
beschrédnkt, da nur in diesen festen Agregatzustinden riickstoBfreie Kernresonanzab-
sorption von «y-Strahlen auftritt (LoNG, 1984). Damit iiberhaupt Kernresonanzabsorp-
tion stattfinden kann, muf§ der Absorber das gleiche Mossbauer-Isotop wie die Quelle
enthalten. In der vorliegenden Arbeit wurden als Absorber unterschiedliche
monomineralische- und polymineralische Proben verwendet. Der Absorber befindet
sich in einem gasdichten Plexiglas Behdlter (siche Abb. 2-13), so daB quasi auch "in
situ"-Messungen an anoxischen Sedimenten durchgefiihrt werden kénnen, ohne daB
sich der Oxidationszustand des Absorbers wihrend der Messung é&ndert (siehe
Kapitel 5).

Seitenansicht Aufsicht

a) c)

b)

10 mm 11 mm

28 mm 28 mm

16 mm

Abb. 2-13: Plexiglas Probenbehilter; a) Seitenansicht des Verschlusses, b) Seitenan-
sicht des Behilters und ¢) Aufsicht.
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Effektive Absorberdicke:

Fiir die quantitative Analyse der Mdssbauer-Spektren spielt die effektive Absorber-
dicke eine wichtige Rolle. Die effektive Absorberdicke t, (dimensionslos) ist nach
RaNcourT et al. (1993) durch die folgende Gleichung gegeben:

ta = fala0p (2-16)

(fa := f-Faktor des Absorbers; n, := Anzahl der >TFe Atome im Absorber; oq :=
Mossbauer Resonanzquerschnitt pro >TFe Atom = 2,56 * 10718 cm?).

Da fiir die Berechnung des theoretischen Spektrums die Absorberdicke als unendlich
diinn angenommen wird, diese Annahme in der Praxis jedoch nicht zu verwirklichen
ist, muf man zwischen diinnen Absorbern n, giinn und idealen Absorbern ng jgeqr dif-

ferenzieren.

¢ Unter diinnen Absorbern n, ginn versteht man Absorber, die so diinn
sind (t, < 1), daB Absorber Effekte, wie z.B. Linienverbreiterungen
vernachléssigt werden konnen (RANCOURT et al., 1993).

¢ Die ideale Dicke ng jqeq) ist dadurch definiert, daBf bei ihr das best-
mogliche "signal-to-noise" Verhdltnis in einer gegebenen Zeit erreicht
wird (BANCROFT, 1973; RANCOURT et al., 1993), jedoch Absorber Ef-
fekte beriicksichtigt werden miissen.

Systematische Untersuchungen von Dyar (1984) an einem Almandin/Andradit Ge-
misch mit ca. 24 Gew.% Eisen und einem Grunerit mit ca. 35 Gew.% Eisen zeigten
(umgerechnet von FeQ), daff bei Eisengehalten des Absorbers von 5-7 mg/cm2 die
Giite-Parameter x2 und Misfit ihre optimalsten Werte erreichten. HAWTHORNE (1988)
empfiehlt als Kompromifl zwischen den Absorberdicken n, gipn und ng jgeq) filr eisen-
haltige Oxidminerale einen Absorber mit 5 mg/cm? Eisen zu verwenden.
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Diese beiden Absorberdicken sind aufgrund der unterschiedlichen Gehalte an Eisen
bzw. anderen schweren Kationen sehr stark probenabhdngig und in der Regel fiir die
gleiche Probe deutlich voneinander verschieden (RANCOURT et al., 1993). Nach LonG
(1984) ist es fiir jede Mossbauer-Effekt Messung wiinschenswert mit einer mdglichst
idealen Absorberdicke zu arbeiten, da sie einen Kompromifl zwischen einem grofen
Gehalt des Mossbauer-Elements im Absorber und einem Minimum an Absorber-Ef-
fekten darstellt. Die ideale Absorberdicke hédngt jedoch nicht nur von dem Eisengehalt
des Absorbers ab, sondern auch von dem Gehalt an anderen schweren Atomkernen.
Long et al. (1983) entwickelte eine Formel zur Berechnung effektiver Absorberdicken
in unterschiedlichen Materialien, welche von RANCOURT et al. (1993) an unterschied-
lichen Mg-Fe-Mischkristallreihen bestitigt wurde. Die in dieser Arbeit untersuchten
Chlorit-Absorber enthalten jeweils den absoluten Gehalt von 4 mg/cm? Eisen
(umgerechnet von Fe,03), so daff bei Chloriten mit extrem hohem Eisengehalt (SM
05: 34,7 Gew.% Fe) 11,25 mg/cm2 Probensubstanz, bzw. bei Chloriten mit extrem
niedrigem Eisengehalt (SM 03: 2,1 Gew. % Fe) 188 mg/cm2 Probensubstanz verwen-
det wurde. Da in den Chloriten mit niedrigem Eisengehalt jedoch ein hoher Magne-
sium-Gehalt vorliegt, und dies nach LoNG (1983) und RANCOURT et al. (1993) zu Ab-
sorber Effekten - wie z.B. Linien-Verbreiterungen - in den Mdssbauer-Spektren fiihrt,
miissen diese Aspekte bei der Auswertung der Ergebnisse beriicksichtigt werden.

234 Die Linien-Verbreiterungen

Die theoretisch berechnete Linienbreite bei halber Hohe (I') ist die Summe der
Linienbreiten von Quelle und Absorber, und betrdgt nach Dyar (1984) 0,1940 +
0,0003 mm/s. Das untere Limit fiir die Linienbreite von «-Eisen, die mit einer Quelle
von 77Co in Rh-Matrix gemessen werden kann, liegt bei ca. 0,24 mm/s.

Wie bereits erwédhnt konnen Effekte endlicher Absoberdicken unter anderem zu Ver-
breiterungen der Absorptionsbanden im Modssbauver-Spektrum fithren (BANCROFT,
1973; Morupr & BotH, 1975; LonG et al., 1983; SEIrrrT, 1990; RANCOURT, 1989
und RANcoOURT et al., 1993). Da durch diese Effekte die Fliche der Absorptionsbande
beeinfluBt wird, diese wiederum direkt proportional zum Anteil einer Eisenbindungs-
form im Absorber ist, stellen Linienverbreiterungen einen Unsicherheitsfaktor dar und
man muf} diesen Aspekt bei einer quantitativen Anwendung der Mossbauer-Spektro-
skopie, besonders bei der Interpretation der Ergebnisse, beriicksichtigen. Aufgrund
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der unterschiedlichen Umgebung durch die ndchsten Nachbarn kommt es zu leichten
Energiedifferenzen der zweiwertigen- oder dreiwertigen Gitterpositionen in oktaedri-
scher bzw. tetraedrischer Koordination, die Folge sind nicht zu beeinflussende
Linienverbreiterungen (RaNcourT, 1989). Zudem entstehen Linienverbreiterungen
z.B. durch mechanische Vibrationen (Dyar, 1984), Valenzfluktuationen (BLUME &
TioN, 1968) und durch den sogenannten "cosine smearing effect” (SPUKERMAN et al.,
1965).

In kristallinen Silikaten werden Linienbreiten nahe des unteren Limits gemessen. Fiir
Fe?™* liegen diese Werte bei 0,27 bis 0,28 mm/s, wihrend die Werte fiir Fe3 ™ mit
0,28 bis 0,35 mm/s etwas breiter sind (BANCROFT, 1973).
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2.4 Die Berechnung der Mdssbauer-Spektren

Wie bei vielen anderen spektroskopischen Methoden ist es auch fiir die Mossbauer-
Spektroskopie notwendig, die Positionen, Breiten und Fldcheninhalte der Absorpti-
onsbanden moglichst genau zu bestimmen. Dazu werden den experimentellen
Mossbauer-Spektren, mit Hilfe sogenannter "Fit"-Programme, theoretisch berechnete

Spektren angepaft.

In vielen, sowohl adlteren als auch neueren Arbeiten, werden trotz der verbesserten
Computerleistung hauptsichlich Rechenprogramme verwendet, welche die theoreti-
schen Spektren durch eine einzelne- oder mehrere Lorentz-Linien (vgl. Abschnitt 2.1)
an die experimentellen Spektren anpassen. Bei dieser einfachsten Form der Anpassung
geht man von unendlich diinnen Quellen und Absorbern aus, so dal mogliche Absor-
berdicken-Effekte vernachldssigt werden koénnen (BaNcCRrRorT, 1973; SHENOY et al.,
1974; DyAR, 1984).

Aufgrund der seit Anfang der 80er Jahre enorm gesteigerten Leistungsfihigkeit der
Personal Computer, werden in neueren Arbeiten z.T. verbesserte Programme ver-
wendet, die auf dem sogenannten Transmissions Integral von MARGULIES & EHRMAN
(1961) beruhen, welches Absorberdicken-Effekte etc. bei der Anpassung der
Mossbauer-Spektren beriicksichtigt (z.B KONIG et al., 1988),

24.1 Die Mossbauer "Fit"-Programme

In der vorliegenden Arbeit werden zwei "Fit"-Programme verwendet, welche auf den
bereits erwahnten unterschiedlichen mathematischen Ansitzen beruhen.

Bei den beiden Programmen handelt es sich zum einen um das kommerziell vertrie-
bene Programm NORMOS SITE.EXE (Branp, 1991) von der Universitdt Duisburg,
und zum anderen um das nicht kommerziell vertriebene Programm WOTAN
(HoLLaTzZ, 1993) vom II. Institut fiir Experimental-Physik der Universitit Hamburg.
In den folgenden Abschnitten werden diese beiden Programme ndher beschrieben, und
eine Einfithrung in die theoretischen Hintergriinde gegeben.
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Gemeinsam haben die Programme, daf sie auf Personal Computern arbeiten und
beide die Mdssbauer-Spektren nach der Methode der kleinsten quadratischen Abwei-
chung anpassen, d.h. daf die quadratische Abweichung der theoretischen Datenpunkte
von den korrespondierenden experimentellen Datenpunkten auf iterativem Wege
minimiert wird. Nach GUTLICH et al. (1978) 148t sich das durch die folgende Formel

ausdriicken:

(Y;theo _ v #xPy2 = Minimum! 2-17)

(0/% := das Quadrat der statistischen Variation der Zahlrate im iten Kanal dem die
Geschwindigkeit v; zugeordnet ist; Y,**P : = experimentelle Datenpunkte im iten Ka-
nal; Y,-theo := theoretische Datenpunkte im iten Kanal)

2.41.1 Das Lorentz-Fit-Programm NORMOS SITE.EXE

Bei diesem Programm kann sowohl mit dem iiblichen "Lorentz-Fit", als auch mit dem .
Transmission Integral gearbeitet werden. In der vorliegenden Arbeit wurde von die-
sem Programm jedoch ausschlieBlich die erste Variante verwendet, um die Halb-
wertsbreiten der zu untersuchenden eisenhaltigen Mineralphasen festzustellen, und auf
diese Weise die Linienbreiten fiir das WOTAN Programm zu kalibrieren. Zudem
wurden mit Hilfe dieses wesentlich schneller arbeitenden Programmes die Mdssbauer-
Parameter der Proben vorweg bestimmt, um mdoglichst genaue Eingabeparameter fiir
das Programm WOTAN zu bekommen.

Im einfachsten Fall besitzen sowohl Quellen- als auch Absorberlinien die Lorentz-
Form, so dafl unter der Annahme, daB es sich um einen diinnen Absorber handelt
(effektive Absorberdicke t, < 1, siehe Abschnitt 2.3.3), die resultierende Mossbauer
Linie ebenfalls Lorentz-Form aufweist (BaANcroFT, 1973). Spaltet sich die Absorber
Linie durch Hyperfein-Wechselwirkungen in eine Reihe von Linien auf, kann das
Spektrum durch die Uberlagerung mehrerer Lorentz-Linien deren Position, Breite und
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Intensitdt durch die Hyperfein-Parameter (vgl. Abschnitt 2.2) bestimmt sind, angepaft

werden.

Das theoretische Mdssbauer-Spektrum fiir diesen Fall kann folgendermaflen mathe-
matisch formuliert werden:

k I‘,-/27r
Yitheo — Ybase - Y 5 5 (2-18)
i=1 (E - (Vi/C) Eg)” + (FZ/Z)

(Ybase := Zidhlrate bei Nichtresonanz (baseline); E - (v;/c) := Dopplerverstimmung

der Ubergangsenergie E.)

Mit Hilfe der bereits erwdhnten "Fit"-Programme, die auf der Methode der kleinsten
quadratischen Abweichung basieren, wird ein theoretisches Spektrum an das experi-
mentell gemessene Spektrum angepafit. Um dieses theoretische Spektrum zu modellie-
ren, mufl man im Falle monomineralischer Proben (z.B. Chlorit) die Mossbauer-
Parameter aller in Frage kommender Gitterpositionen des Eisens in das Programm
eingeben. Es wird zunéchst so vorgegangen, daf die Flidchenanteile und Linienbreiten
(Halbwertsbreiten) der beiden Aste der Quadrupol-Doubletts im Programm gleichge-
setzt werden, da in den speziell aufbereiteten Proben keine Textur-Effekte vorliegen
(siehe Abschnitt 3.5.2.2.3). Absorptionsbanden anndhernd gleicher GrofSe, deren
Energie nicht mindestens um 0,6 Halbwertsbreiten von einander separiert ist, kdnnen
nach DoLLASE (1975) nicht als einzelne "Peaks" aufgeldst werden. Ist die Energie-
Differenz der Absorptionsbanden nicht wesentlich grofier als 0,6 Halbwertsbreiten
kénnen einzelne "Peaks” auch nur dann aufgeldst werden, wenn man eine bestimmte
Halbwertsbreite voraussetzt und fixiert. Bei zweiwertigem Eisen in Silikaten betrigt
diese Halbwertsbreite ca. 0,27 + 0,02 mm/s und bei dreiwertigem Eisen in Silikaten
ca. 0,33 4 0,02 mm/s (BANCROFT, 1973; DYAR, 1984).

In einem zweiten Schritt werden die Mdssbauer-Parameter Quadrupol-Aufspaltung,
Isomerie-Verschiebung und die Flichenanteile der einzelnen Quadrupol-Doubletts am
Gesamtspektrum moglichst genau empirisch angepaBt. Erst wenn eine relativ genaue
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Anpassung vorliegt, 1468t man diese Werte frei variieren bis der y2-Wert minimiert ist
und das Ergebnis auch vom mineralogischen und kristallographischen Standpunkt aus
sinnvoll erscheint. Daraus folgt, daB nicht immer der kleinste x2-Wert eine Garantie
fiir ein gut angepafites Spektrum ist, sondern daB ein optimaler Wert gefunden werden
muf. Dieser Punkt ist duflerst wichtig, da der x2-Wert kein MaB fiir die faktische
Richtigkeit der Anpassung ist, sondern nur die mathematische Differenz zwischen
dem experimentellen Spektrum und dem berechneten Spektrum darstellt (Law, 1973).
So wird bei der Verwendung von statistisch minderwertigen Daten (z.B. geringe Z&hl-
raten) der xz-Wert zwar kleiner, die Qualitdt des Mossbauer-Spektrums wird aber nur
scheinbar verbessert (Rusy, 1973).

Im Falle von polymineralischen Proben (z.B. Mineralgemenge oder Sedimente), wer-
den die Mossbauer-Parameter der vorher bestimmten monomineralischen Proben -
oder der Literatur entnommene Daten - in das Programm eingegeben, so daB nur die
relativen Flichenanteile der einzelnen Doubletts variieren konnen. Die Mossbauer-
Parameter Quadrupol-Aufspaltung, Isomerie-Verschiebung und Linienbreite werden
fixiert.
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24.1.2 Das Transmissions Integral-Fit-Programm WOTAN

In Mossbauer-Spektren kommt es bereits durch Selbstabsorption der y-Quanten in der
Quelle, Absorberdicken-Effekte, und - besonders in komplexen Spektren mit einer
Vielzahl von sich teilweise stark iiberlagenden Resonanzlinien - zu Linienverbreite-
rungen und zu Abweichungen von der angenommenen Lorentz-Form. Aus diesem
Grunde ist es notwendig eine genauere mathematische Anpassung der Mdssbauer-
Spektren zu erreichen, als es durch eine Summe von einfachen Lorentz-Linien mog-
lich ist. Diese genauere mathematische Beschreibung der Mossbauer-Spektren liefert
das Transmissions Integral von MARGULIES & EHRMAN (1961), welches zunédchst fiir
die Berechnung einer unaufgespaltenen Emissions- bzw. Absorptionslinie der gleichen
Breite entwickelt wurde. Dieser Ausdruck wurde von MARGULIEs et al. (1963) fiir
aufgespaltene Emissions- bzw. Absorptionslinien weiterentwickelt und von R.
HoLLATZ als Basis fiir das Transmissions Integral-Fit-Programm WQOTAN verwendet.
Die folgende Gleichung (2-19) gilt fiir unaufgespaltene Emissions- und aufgespaltene
Absorptionslinien.

I' ¢ Nu r2 /4
e exp[ -3
+f27rj[o oxo[-2p, t“(E—EJ(.“))2+F2/4]

XT dx - p(x) y
(E—E,+8)?+12/4

/4
X eXp [-(z‘s (E—F 15+ /4 +es)x}} (2-19)

(S := Dopplerverstimmung (v/c)Eg zwischen Quelle und Absorber; ¢ := linearer
Schwichungskoeffizient; t, = effektive Dicke des Resonanzabsorbers; t; = effektive
Dicke der Quelle; f := Riickstoifreier Anteil der y-Emission bzw. Absorption; (1-f)
:= nicht riickstoffreier Anteil der y-Emission bzw. Absorption; p(x) := Verteilung
der emittierten Atome senkrecht zur Fliche der Quelle entlang der x-Achse; T' :=
Halbwertsbreite).
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Die Indizes in der Gleichung (2-19) ordnen die Grofilen dem Absorber (a) bzw. der
Quelle (s) zu. N, bezeichnet die Anzahl der Absorberlinien, hierbei kommt der Linie j
die Energie Ej(a) und die Intensitét Wj(a) zZu.

Die Dicke der Quelle wird von x = 0 bis x = oo angenommen, wobei der Flichenin-
halt beliebig ist. Fiir das zugrundeliegende anfingliche Emissions- bzw. Absorptions-
Spektrum bei Resonanz wird Lorentz-Form angenommen. Geht sowohl die Quellen-
als auch die Absorberdicke gegen Null, besitz die resultierende Linie ebenfalls
Lorentz-Form, wobei sie allerdings = 2 T' ist.

Der erste Term in Gleichung (2-19) beschreibt den nichtresonanten Anteil der v-
Strahlung, welcher unabhingig von S ist und lediglich durch die gewohnliche Massen-
Absoption beeinfluft wird. Der zweite Term entspricht dem resonanten Beitrag,
wobei sowohl die Emission und Selbstabsorption in der Quelle, als auch die Reso-
nanzabsorption im Absorber beriicksichtigt wird. Die Halbwertsbreiten der Emission-
bzw. Absorption-Linien werden als gleich angenommen.
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2.4.2 Die Geschwindigkeits-Kalibrierung

Wie bereits beschrieben wurde, wird die Energie der y-Quanten durch die Geschwin-
digkeitsdnderung der Mossbauer-Quelle moduliert (vgl. Abschnitt 2.3). Aus diesem
Grunde ist es sehr wichtig eine exakte Bestimmung der Geschwindigkeit sowohl vor-,
als auch nach jeder Messung durchzufithren, um die Geschwindigkeitsskala des
Mossbauer-Spektrums zu kalibrieren und die Reproduzierbarkeit der Mossbauer-
Spektren zu gewihrleisten. Die Geschwindigkeit des Antriebs wird mit Hilfe des bei
Raumtemperatur aufzuzeichnenden Spektrums einer 25 pm dicken Folie aus natiirli-
chem «o-Eisen bestimmt. Das Raumtemperatur-Mossbauer-Spektrum dieser «-Eisen-
Folie besteht aus einem magnetisch aufgespaltenen Linien-Sextett, dessen sechs
Linien-Positionen sehr genau bekannt sind (VIOLET & PIPKORN, 1971; STEVENS &
STEVENS, 1976).

Transmission [7]

100

]
-6 A -7 0 +7 +4 +6
v mm/s]
Abb. 2-14: Das magnetisch aufgepaltene Eichspektrum einer 25 um dicken Folie aus

natiirlichem o-Eisen. Als v-Strahler wurde eine °’Co Quelle in Rh-
Matrix verwendet (§ = 0,106 mm/s).
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Mit Hilfe eines Unterprogrammes zur Geschwindigkeits-Kalibrierung des Mossbauer-
Fit-Programmes WOTAN wird anhand dieser Linien die Geschwindigkeits-Skala des
Mossbauer-Spektrums kalibriert (sieche Abb. 2-14).

Bei dieser Methode der Kalibrierung muf} stets das Matrix-Material des verwendeten
Eich-Absorbers angegeben werden, um die Vergleichbarkeit von Mdssbauer-Spektren
gewihrleisten zu koOnnen, bei denen die Geschwindigkeits-Skala gegen andere
Standard-Absorber kalibriert wurde. In der fogenden Abbildung wird die Isomerie-
Verschiebung unterschiedlicher Materialien gegen das in dieser Arbeit als Eich-
Absorber verwendete natiirliche a-Eisen dargestellt.

2 z - 5 S 5 g s

; i T i 5 = ! '

ES + - +

T T T T o o o <

| I | | l [ l

l l I | | | |
SNP! (r SS% ppc? Rh Pd C(u Pt

alphz-Fe
{
0.3 07 01 0 201 202 03

Energie-Verschiebung [mm/s]

1
Sodium Nitroprusside [Na;(CN)eNOx2H,0]
: Stamless Steel

3 - e g )
Potzssium Ferrocyanide (K, (CN),»x3H,0]

Abb. 2-15: Energie-Verschiebung  (=Isomerie-Verschiebung)  unterschiedlicher
Materialien bezogen auf natiirliches o-Eisen bei Raumtemperatur (nach
STEVENS & STEVENS, 1976).
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2.4.3 Die Genauigkeit der Auswertung

Die statistische Giite eines Mossbauer-Spektrums ist um so besser, je mehr Impulse
pro Kanal akkumuliert werden (BANCROFT, 1973). Nach DYAR (1984) steigt jedoch
die Fehlerwahrscheinlichkeit mit der Dauer der Messung an, so daf ein Kompromif}
zwischen statistischer Giite des Spektrums und Messdauer gefunden werden mufl. Als
eine mogliche Fehlerquelle miissen die Geschwindigkeitsschwankungen des Antriebes
angesehen werden. Aufgrund von Erfahrungen aus eigenen Messungen ist der Anstieg
der Fehlerwahrscheinlichkeit jedoch nur zu einem sehr geringen Teil auf die Unge-
nauigkeit der Antriebsgeschwindigkeit zuriickzufiihren, da diese lediglich in relativ
engen Grenzen schwankt und nicht in eine Richtung abweicht (siche Abb. 2-16).

V1 (mm/s)

6,025

6,02

6,015

6.005 I I ! ! 1 I ! 1 ] i
I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Zeit (in Tausend Stunden)

Abb. 2-16: Die Abbildung zeigt die geringe Schwankung der Antriebsgeschwindig-
keit V1 der Mossbauer-Quelle, die gegen die Zeit aufgetragen ist. V1 ist
die maximale Geschwindigkeit der Mossbauer-Quelle wahrend der
Geschwindigkeits-Kalibrierung (Quelle 37Co in Rh-Matrix gegen a-Fe).

Um die Auswirkung von Geschwindigkeitsabweichungen auf die Ergebnisse der
Mossbauer-Spektroskopie zu {berpriifen, wurden fiir die Chloritprobe SM 37
Mossbauer-Spektren mit den selben Ausgangswerten fiir unterschiedliche Geschwin-
digkeiten berechnet (siche Tab. 2-3). Bei diesen unterschiedlichen Geschwindigkeiten
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handelt es sich zum Einen um die gemittelte Geschwindigkeit aus der Kalibrierung vor
und nach der Aufzeichnung des Spektrums der Probe SM 37, und zum Anderen um
die Geschwindigkeiten die in Abb. 2-16 die grofiten Abweichungen zeigen.

Tab. 2-3:  3/Fe-Mossbauer-Parameter der Probe SM 37, die mit den selben
Ausgangswerten fir unterschiedliche Geschwindigkeiten berechnet
wurden. V1 ist die maximale Geschwindigkeit der Mossbauer-Quelle,
die als Parameter in das WOTAN-Programm eingegeben wird (Quelle
37Co in Rh-Matrix gegen o-Fe bei Raumtemperatur).

Fez* Fea*
Probe ¢ ® ¢ # # # Imp./Kan.|_ Fe**
SM 37 4 S F A[%] A S F A(%] Xz (Mio.) Fo?'s Fo it
V1= 6,005||A |2,71 ]1,18 |0.27] 56,21 T 0,52 [0.20(0,33] 2.7 ||1.17 1,062 0,972
B 2,53 |1,13 34,7
Ci2.18 |L.16 6,3
V= 6,010 |A 2.7 [1,13 0,27/ 56,3 T 0,51 |0,20]0,33] 2.8 ||1,17 1,062 0.972
B |2.53 [1.14 34,6
cl2.15 |L.16 6.3
V1= 6,015 |a {271 [1,13 |0,27| 56,3}| T |0.51 {0,20]0.33| 2,9 |[1,18] 1,062 0.972
B 254 (1,14 34,6
cl2.15 [1.15 6,2
Vie6,020la 1272 1,13 [g,27 56.4(| T |0,51 |0,20/0,33] 2,8 [[1.17 1.062 0,972
B 12,54 [1.,14 34,6
cl2.14 [1.15 6.2
Vl=6,025la |2.72 1,13 10,27) 56,5\ T {0.51 |0.20/0,33| 2,8 ||L.17] 1,062 | 0,972
B 12.54 [1.,14 34,6 '
c 12,14 [1.15 6.1
Mittelw. {|A 2,71 |1,13 56,3 T |0,51 |0,20 2.8 0,972
B |2.54 |[1.,14 34,6
c|2.15 [1.15 6.2
Stdabw.t || A {0,005 | - 0.1 || T 10,004 - 0.07 -
B {0,005 /0,004 0.04
C 0,005 (0,005 0,08

L3
+ 0,02 mm/s

Aus den Daten in Tab. 2-3 geht hervor, daf die Abweichungen, die auf die unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten zuriickzufiihren sind vernachldssigt werden konnen,
da sie innerhalb der mathematischen Fehlergrenzen von + 0,02 mm/s liegen. Um
etwaige Fehler bei der Aufzeichnung eines Spektrums zu erkennen, und die Reprodu-
zierbarkeit der Mossbauer-Spektren zu gewdhrleisten, ist es aber dennoch notwendig
vor und nach jeder Messung eine Geschwindigkeits-Kalibrierung durchzufiihren.

Um die Reproduzierbarkeit der Mossbauer-Spektren zu untersuchen, wurde die
Chloritprobe SM 05 fiinfmal gemessen und die Mittelwerte sowie die Standardabwei-
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chung berechnet. Wie aus Tab. 2-4 hervorgeht, liegt die Standardabweichung fiir die
Werte der Mossbauer-Parameter innerhalb der Grenzen des Fehlers von + 0,02

mm/s.

Tab. 2-4:  Die Chloritprobe SM 05 wurde fiinfmal gemessen um die Reproduzier-
barkeit der 57Fe-Méssbauer~Spektren zu untersuchen (Quelle 37Co in
Rh-Matrix gegen «-Fe bei Raumtemperatur).

Fe2* Fe’*
@ « . @ ® ® Imp./Kan.|__Fe®"
Probe 4 S I |A(%) 4 S| I |A(%) x2 (Mio.) Fe*'+ Fo®"
X 05 A (2,70 {1,138 |0,27|58,9 I D|0.51 | 0,58 {0,33| 2.5 |{1.93 0,995 0,94
B (2,584 |1,13 26,0 E - - -
C 2,20 |1,10 2.1 T 10,35 { 0,34 3.5
Y 05 A 12,70 1,14 |0,27/58,9 || D|0,53|0.,62|0.33] 2.5 ||1,71 0,700 0,94
B |2.54 |1.13 262 | E| - - -
c |2.20 (1,10 9.2 T 0,361 0,37 3,1
Z 05 A [2,69 /1,18 (0,27 62,1 D|0,51 |0,57 |0,33| 2,2 1,73 0,955 0,94
B |2.51 [1.13 240 E| - - .
c 2,18 1,09 7.8 || T 10,833 | 0,34 4,2
A 05 A 2,69 |1,14 (0,271 61,1 D|0,49 | 0.59 |0,33] 2.4 1,38 0,73 0,93
B |2.51 |1,13 241| E| - - -
ci2,17 |1.09 8,1 T10,3310,33 4,3
B 05 A 2,69 |1.14 |0,27| 60,7 D |0,51 | 0,59 10,33] 2.5 1,90 1.015 0,93
B (2,52 {1,138 24,3 E - - -
c |2.16 (1.10 g0l T|0,32 0,33 4,2
Mittelw. || A (2,69 |1.14 60,3 || p|0,51 | 0,59 2,4 0,94
B 2,52 |1.13 24,9 ) E| - - -
C |2,18 1,10 8,4 | T 0,34 1{0,34 3,9
Stdabw.t|| A |0.005]0,005 1.4 | D |0,01 | 0,02 0,13 0,005
B |0,02 1.1 E - - -
C [0.02 (0,005 0,7 710,02 |0,02 0,53

#
t 0.02 mm/s

Die Standardabweichung der Fldchenanteile der einzelnen Doubletts am Gesamtspek-
trum liegt zwischen + 0,13 % und + 1,4 %. Es ist zu beachten, dal eine Stan-
dardabweichung von + 0,53 % bei einem Doublett mit einem Fldchenanteil von
3,9 % (Mittelwert) am Gesamtspektrum, einen relativen Fehler von + 13,6 % aus-
macht. Beim Doublett mit einem Fldchenanteil von 60,3 % (Mittelwert), macht dage-
gen eine Standardabweichung von + 1,4 % nur einen relativen Fehler von + 2,3 %

aus. Bei der Bestimmung des Fe?/Fe3*-Verhiltnisses betrégt der relative Fehler nur
+ 0,6 %.
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3 ST e-Mossbauer-Spektroskopie an
trioktaedrischen Chloriten der Mg-Fe-
Mischkristallreihe

3.1 Einleitung und Fragestellung

Chlorite sind Alumosilikate, die zur Gruppe der Phyllosilikate gehoren. Der Name
Chlorit leitet sich vom griechischen chloros (griin) ab, da die meisten Chloritvarieta-
ten griin geférbt sind.

Chlorite treten sowohl in metamorphen- und magmatischen Gesteinen, als auch in
Boden und Sedimenten weitverbreitet auf. In vielen niedrig- bis mittelgradig regio-
nalmetamorphen Gesteinen sind Chlorite accessorisch vertreten, in den metamorphen
Gesteinen der Griinschieferfazies ist dieses Schichtsilikat dominierend und sogar
namengebend (BAILEY, 1988). In magmatischen Gesteinen kommen Chlorite in den
meisten Fiéllen als sekunddre spdtmagmatische oder hydrothermale Alterationspro-
dukte von Eisen-Magnesium Mineralen wie z.B Glimmer, Pyroxene, Amphibole,
Granate und Olivine vor. Chlorite findet man aber auch in Pegmatiten, in verdnderten
basischen Gesteinen, in hydrothermalen Alterationszonen im Umfeld von Erzkdrpern
und als klassische Kluftmineralisation (DEER et al., 1966; VELDE, 1985; SHIROZU,

1978).

In Bdden und Sedimenten sind Chlorite als Nebenbestandteil allgemein weit verbrei-
tet, und bilden gelegentlich den Hauptanteil an der Tonfraktion von Sedimenten
(BaiLey, 1975). Die Herkunft der Chiorite in Sedimenten ist weitgehend detritisch
(BErRRY & JoHNs, 1966; Giees, 1967; GRrIFFIN et al., 1968; Haves, 1970), es gibt
jedoch auch Belege fiir die diagenetische Neubildung in marinen Sedimenten
(EckBHARDT, 1958; Haves, 1970; HarDER, 1965,1973,1977,1978; BaILEY, 1988).
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Der Chloritchemismus ist durch Substitutionsprozesse unter den Kationen sehr varia-
bel (BisH & Giese, 1981), und hdngt unmittelbar von den physiko-chemischen
Bedingungen wiéhrend der Genese ab (Haves, 1970; WaLsHE, 1986). Die
Zusammensetzung authigen gebildeter Chlorite eignet sich daher vorziiglich, um auf
die Bedingungen wihrend der Diagenese zu schliefien.

Wihrend von metamorphen- und magmatischen Chloriten eine Reihe von chemischen
Analysen vorliegen sind addquate Angaben iiber Chlorite in Sedimenten, aufgrund der
geringen KorngréBe und der schlechten Fraktionierbarkeit innerhalb der Tonfraktion,
nur selten zu finden. Eine geeignete Methode, um Tonminerale anhand ihrer
Eisenbindungsformen in unveranderten Sedimenten zu untersuchen, ist die
Mossbauer-Spektroskopie (Cory, 1980; KOnNiG et al., 1988). Durch die teilweise oder
vollstindige Uberlagerung der Absorptionsbanden unterschiedlicher Eisenminerale
kommt es jedoch hdufig zu Schwierigkeiten bei der Auswertung der Spektren.

In diesem Kapitel sollen zunéchst, anhand von metamorphen bzw. magmatischen
Referenz-Chloriten, folgende Fragen gekldrt werden:

¢ Wie, und in welchem Oxidationszustand ist das Eisen auf die unter-
schiedlichen Schichten, bzw. die verschiedenen Gitterpositionen der
Chlorite verteilt ?

4 Besteht eine Korrelation zwischen der chemischen Zusammensetzung
der trioktaedrischen Chlorite der Mg-Fe-Mischkristallreihe und den
Mossbauer-Parametern  Quadrupol-Aufspaltung und/oder Isomerie-
Verschiebung ?

¢ Kann man iiber die Mossbauer-Parameter auf das Mg-Fe-Verhéltnis
von Chloriten in Sedimenten schlieBen ?
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3.2 Die Struktur der Chlorite

Da in der Literatur iiber Tonminerale immer wieder fehlerhafte oder zumindest nicht
mehr verwendete Fachbegriffe in bezug auf die Struktur der Chlorite verwendet wer-
den, mochte ich an dieser Stelle die offiziellen Bezeichnungen vorstellen.

Entsprechend der Empfehlungen des AIPEA3"! Nomenklaturkomitees (BRINDLEY &
Pepro, 1972), wird anstatt der hédufig benutzten ungenauen Bezeichnung
Talkschichtpaket die Bezeichnung 2:1-Schichtpaket verwendet. Anstelle von
Brucitschicht wird der Terminus Hydroxidschicht vorgeschlagen. Ebenso hat sich die
AIPEA Kommission nach BRINDLEY & PEDRO (1970) auf die Bezeichnungen Ebene
fiir eine einzelne Atomlage, Schicht fiir mehrere zusammengehérenden Ebenen (z.B.
Tetraederschicht oder Oktaederschicht) und Schichtpaket fiir mehrere zusammenge-
horende Schichten (z.B. 1:1- oder 2:1-Schichtpaket) geeinigt. Eine Schicht ist also
eine Kombination von Ebenen, und ein Schichtpaket ist eine Kombination von
Schichten.  Schichtpakete koénnen durch  verschieden zusammengestzte
Zwischenschichten, welche Kationen, hydratisierte Kationen, organische Molekiile,
hydroxidische Oktaedergruppen oder Schichten enthalten, voneinander getrennt wer-
den (BAILEY, 1980).

Die Zellparameter einiger Chloritvarietiten wurden zuerst von MauGIN (1928, 1930)
bestimmt; die Kristallstruktur der Chlorite beschrieb als erster PauLiNng (1930).
Detailliertere  Untersuchungen mit Hilfe von Rontgenstrukturanalysen an
Pulverprédperaten (z.B. ENGELHARDT, 1942) zeigten, daff die Chloritstruktur aus einem
regelmédfBig alternierenden 2:1-Schichtpaket und einer Hydroxidschicht aufgebaut
wird. Die Parameter der mononklinen Elementarzelle sind 2 = 5,3 A, b = 9,2 A und
c = 14,3 A; der Winkel B betriigt 97° (DEER et al., 1967). Das 2:1-Schichtpaket wird
aus einer Tetraederschicht und zwei Oktaederschichten aufgebaut (siche Abb. 3-1).
Die Zentren der Oktaeder werden von Kationen gebildet, welche von vier O und
zwei OH" Liganden umgeben sind. Es gibt zwei Gruppen unterschiedlicher Oktaeder
(siche Abb. 3-2a), wobei in der MI-Position die Hydroxid-Ionen an den beiden
Spitzen des Oktaeders gegeniiberliegend angeornet sind (irans-Konfiguration), in der
M?2-Position befinden sich die Hydroxid-Ionen nebeneinander (cis-Konfiguration).

3-1 Association International Pour 1'Btude des Argiles.
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0 L 2:1-Schichtpaket
T /
Hydroxidschicht
6]
O o*
T

o Si4+, A13+,Fe3+

® Mg2+, Fe2+, Fe3+

Abb. 3-1: Strukturmodell eines trioktaedrischen Chlorites. Die Chloritstruktur wird
von einem 2:1-Schichtpaket und einer Hydroxidschicht aufgebaut, deren
gemeinsame Dicke ca. 14,3 A betrigt (T = Tetraederschicht, O =
Oktaederschicht).

Die M1- und M2-Oktaeder besitzen eine dhnliche Grofe und einen dhnlichen Grad der
Verzerrung (RULE & BaILEY, 1987); das zahlenmdBige Verhidltnis der M2- zu den
M1-Positionen betragt 2:1 (siche Abb. 3-2 b). Werden alle Oktaederzentren durch
zweiwertige Kationen besetzt, so wird die Besetzung als trioktaedrisch bezeichnet.
Werden nur 2/3 der vorhandenen oktaedrischen Gitterpositionen durch dreiwertige
Kationen besetzt, so spricht man von einer dioktaedrischen Besetzung. In der Natur
sind diese Bedingungen jedoch nur anndhernd erfiillt,




Kapitel 3 - 57 Fe-Missbauer-Spektroskopie an trioktaedrischen Chloriten... 51

a) M1-Position in M2-Position in
trans-Konfiguration cis-Konfiguration

@ on

| Abb. 3-2: a) Die oktaedrische M1- und M2-Position der Oktaederschicht des 2:1-

Schichtpaketes in trans- bzw. cis-Konfiguration und b) die schematische
Darstellung der Oktaederschicht des 2:1-Schichtpaketes parallel zur ab-
Ebene (nach ANNERSTEN, 1974).
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Die Hydroxidschicht wird aus Oktaedern gebildet, die ausschlieflich OH -Ionen als
Liganden besitzen; aufgrund von Ergebnissen aus Strukturverfeinerungen miissen
ebenfalls zwei Gitterposition unterschieden werden. Hierbei handelt es sich um die
M3- und um die M4-Position, die im Verhéltnis 2:1 auftreten. Das kleinere M4-
Oktaeder liegt in einem Symmetriezentrum, und aufgrund des Grofenunterschiedes ist
das M3-Oktaeder stark verzerrt (RULE & BaILEY, 1987).

Nach Polytypieuntersuchungen von BRowN & BAILEY (1962) sind vier unterschiedli-
che Anordnungen der Hydroxidschicht relativ zum 2:1-Schichtpaket mdglich. Diese
vier Strukturtypen werden als Ia, Ib, Ila und IIb Typen bezeichnet, wobei der Ila Typ
der instabilste ist und in der Natur bisher nicht nachgewiesen werden konnte (HAYEs,
1970). Annzhernd 80 Prozent der in der Natur verwirklichten Chlorite kristallisieren
im kristalichemisch stabilsten IIb Typ (BRowN & BAILEY, 1962), welche in den mei-
sten Fillen aufgrund der oktaedrischen Kationenordnung eine trikline Symmetrie be-
sitzen (RULE & BaiLEY, 1987).

BrOWN & BAILEY (1962) stellten fest, daB in der regionalmetamorphen Chloritzone
und in mittel- bis hochtemperatur Erzlagerstitten ausschliefilich Chlorite des IIb Typ
vorkommen. Die Chlorite des I Typ kommen fast ausschlieflich bei niedrigeren Tem-
peraturen vor (HAYEs, 1970), aber auch bis zum Ubergang Diagenese/niedriggradige
Metamorphose (BROWN & BAILEY, 1962; WEAVER et al., 1984). Bei den I Typ Chlo-
riten in Sedimenten handelt es sich nach Haves (1970) ausschlieBlich um authigene
Neubildungen, welche mit zunehmender Sedimentbedeckung vom instabilsten Ia Typ
iber den stabileren Ib (B = 97°) Typ, schlieBlich bei noch méchtigerer Sedimentbe-
deckung in den Ib (B = 90°) Typ iibergehen. Bei Bedingungen der niedriggradigen
Metamorphose wird der Ib (8 = 90°) Typ letztendlich in den IIb Typ umgewandelt
(BrROWN & BAILEY, 1962; Haves, 1970).
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3.3 Die Chemie der Chlorite

Eine allgemeine Chloritzusammensetzung kann durch die Formel:

R2T4R3* 1 )(Sig R T,)010(OH)g

dargestellt werden, wobei x+y+z = 6 und z = (y-w)/2 und das Symbol = fiir die
Gitterleerstellen steht. Definitionsgemil diirfen bei trioktaedrischen Chloriten maxi-
mal 0,5 Gitterleerstellen in der Strukturformel auftreten (WIEWIORA & WEISS, 1990).

Das 2:1-Schichtpaket ist durch die allgemeine Formel

(R?T R3T)3(Si4R3 T 0)010(OH),

zu charakterisieren; die Hydroxidschicht entspricht der allgemeinen Formel:

R2T R3T)3(0H)4

Die Platzhalter R2* und R3™" stehen fiir die oktaedrisch- bzw. tetraedrisch koordi-
nierten Kationen Mg?™, Fe?™, A>T sowie Fe>™. In einigen Chloritvarietiten kom-
men Substitutionen durch Cr*+, Ni2* Mn?*, v2+ Cu2*, Li* oder Zn?™ vor.

Die Tetraederschichten des 2:1-Schichtpaketes haben infolge der Substitution von
Si** durch AI**, oder gelegentlich durch Fe*™, B>*, Zn?* oder Be?™, einen
UberschuB an negativer Ladung. Aufgrund von Strukturverfeinerungen und infrarot-
spektroskopischen Untersuchungen ist bekannt, daf die Ladung der Oktaederschicht
innerhalb des 2:1-Schichtpaketes nahezu ausgeglichen ist (BAlLEY, 1988). Die daraus
resultierende negative Gesamtladung des 2:1-Schichtpaketes wird durch einen positi-
ven Ladungsiiberschufl der Hydroxidschicht neutralisiert (BRINDLEY, 1951; RULE &
BaILEY, 1987). Die positive Ladung der Hydroxidschicht kommt durch die
Substitution von R2* durch R3+ zustande, wobei aus Strukturverfeinerungen mono-
kliner IIb-2 und ftrikliner IIb-4 Typ Chlorite hervorgeht, daB die dreiwertigen
Kationen der Hydroxidschicht - im wesentlichen A3 - bevorzugt die M4-Position
besetzen (PHILLIPS et al., 1980; RuLe & BaILEY, 1987; Joswic & Fugss, 1990;
WALKER & BisH, 1992). Nach BisH & Giese (1981) nimmt die Stabilitit der IIb
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Struktur dadurch deutlich zu. Die Anzahl der dreiwertigen oktaedrischen Kationen ist
mit der Anzahl der tetraedrischen A3 Kationen korreliert. Wenn die totale Anzahl
der dreiwertigen oktaedrischen Kationen ungefidhr der Anzahl der tetraedrisch koordi-
nierten A>T Kationen entspricht, dann ist diec Summe der zweiwertigen- und der
dreiwertigen oktaedrischen Kationen - bezogen auf die halbe Elementarzelle - anna-
hernd sechs (FosTer, 1962). Ist die totale Anzahl der dreiwertigen oktaedrisch koor-
dinierten Kationen groéfier als die Anzahl der tetraedrisch koordinierten AR
Kationen, so werden nach FosTer (1962) die iiberschiissigen dreiwertigen oktaedri-
schen Kationen durch zweiwertige Kationen im Verhéltnis 2:3 ersetzt.

Die Fihigkeit der Chlorite in gréflerem Umfang sowohl Kationen der
Tetraederschicht, als auch der beiden Oktaederschichten zu substituieren und dabei
sogar von der oben beschriebenen Neutralitit der Gesamtladung abzuweichen, ist zum
Teil auf die relativ starken Sauerstoffbriickenbindungen zwischen der Hydroxidschicht
und der Tetraederschicht des 2:1-Schichtpaketes zuriickzufiihren (BisH & GIESE,
1981). Die Chloritstruktur ist durch die Sauerstoffbriickenbindungen selbst dann noch
stabil, wenn die Hydroxidschicht durch extreme Kationen-Substitutionen elektrosta-
tisch neutral ist. Diese extremen Situationen sind in der Natur wahrscheinlich nicht
verwirklicht, da nach FosTER (1962) anhand von iiber 150 Analysen die Si*™ - A3+
Substitutionen innerhalb der Tetraederschicht, bezogen auf 18 Sauerstoffatome, nur in
den Grenzen von 2,34 bis 3,45 Si** bzw. 1,66 bis 0,55 A>T Atomen schwanken,
wobei der Mittelwert bei ca. 2,70 Si** bzw. 1,30 At Atomen liegt. BROWN &
BaiLEY (1962) stellten mit rdntgenographischen Methoden nach SHIROZU (1958)
Variationen von 2,30 bis 3,39 Si** bzw. 1,70 bis 0,61 AI’* Atomen fest, wobei der
Mittelwert bei 2,69 Si*™ bzw. 1,31 A>T Atomen liegt.

3.4 Die Klassifikation der Chlorite

Aufgrund der bereits im Abschnitt 3.2 dargestellten sehr variablen chemischen
Zusammensetzung der Chlorite ist es sehr schwierig eine umfassende Klassifikation zu
erreichen. Das AIPEA Komitee empfiehlt, die Chloritgruppe in die drei Untergruppen
der dioktaedrischen Chlorite, der di,-trioktaedrischen Chlorite sowie der trioktaedri-
schen Chlorite zu gliedern (BRINDLEY & PeDRO, 1970). Nach BaILEY (1988) kommt
zusitzlich noch die Gruppe der tri,-dioktaedrischen Chlorite hinzu.
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Da die meisten Chlorite trioktaedrisch sind, erstellte TscHERMAK (1890) das erste
Klassifizierungs-Schema ausschlieBlich fiir die trioktaedrischen Chlorite. Im Laufe der
Zeit wurde dieses Klassifizierungs-Schema durch Fortschritte im Wissen {iber die
Zusammensetzung und die Struktur der Chlorite modifiziert. Die wichtigsten moder-
nen Klassifikations-Schematas sind die von HEY (1954), FosTer (1962) und BAYLIss
(1975). Das Klassifikations-Schema von HEY (1954) ist jedoch das bekannteste, und
noch immer am gebriuchlichsten.

Im Gegensatz zu den genannten Klassifizierungen, welche nur die vorwiegend vor-
kommenden trioktaedrischen Chlorite beriicksichtigen, schlugen WIEWIORA & WEIss
(1990) ein allgemeines Klassifikations-Schema vor, welches jedoch aufgrund der
groflen Variabilitit der Chlorite sehr umfangreich und uniibersichtlich ist.

Da es sich bei den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Chloriten ausschlieBlich
um trioktaedrische Chlorite handelt (vgl. Abschnitt 3.6), werden die vereinfachenden
Nomenklaturvorschldge fiir trioktaedrische Chlorite von Bayriss (1975) verwendet,
zumal diese vom AIPEA Nomenklaturkomitee offiziell angenommenen wurden
(BalLEY, 1980).

Nach BayLiss (1975) werden die folgenden Endglieder der Mischkristallreihen inner-
halb der trioktaedrischen Chlorit-Untergruppe vorgeschlagen:

& Klinochlor fiir das Mg?*-dominante Endglied: (MgsAl(SizA1)0;(OH)g

¢ Chamosit fiir das Fe? " -dominante Endglied: (Fe?+ 5AD(Si3A)O1o(OH)g
¢ Nimit fiir das Ni%*-dominante Endglied: (Nis AD(Si3AD)Oo(OH)g

¢ Pennantit fiir das Mn?"-dominante Endglied: (Mn?*5A1)(Si3ADO;((OH)g

Die Nomenklatur wurde von BaiLEY (1988) durch
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¢ Baileychlor fiir das Zn? " -dominante Endglied: (Zns Al)(SizAl)O19(OH) g

erginzt (RULE & RADKE, 1988). Die Namen der Chloritvarietiten zwischen den End-
gliedern der Mischkristallreihen werden durch ein wichtiges oktaedrisches Kation -
welches nicht das dominante Kation ist - und/oder bei abweichender Tetraederbeset-
zung durch das von der normalen Endgliedzusammensetzung abweichende Kation be-
stimmt (vgl. SCHALLER, 1930). Die Bezeichnung Fe-Si-Klinochlor wird fiir eine Chlo-
ritzusammensetzung verwendet, die der Formel (Mg4FeAl)(Siz ,Alj 8)0;0(OH)g ent-
spricht. Fiir die unterschiedlichen Polytypen sollen zusitzlich die Symbole nach
BROWN & BAILEY (1962) benutzt werden.
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3.5 Material und Methoden

3.5.1 Probenmaterial

Die untersuchten Chlorite wurden vom Fachgebiet Mineralogie (Prof. Dr. O.
Brockamp) des Fachbereiches Geowissenschaften der Universitit Bremen zur
Verfiigung gestellt (siche Tab. 3-1). Bei den Proben handelt es sich ausschlieBlich um
Referenz-Chlorite, die sich durch einen hohen Reinheitsgrad auszeichnen.

Tab. 3-1:  Herkunft und Eigenfarbe der untersuchten Chlorite.

% . XS
Probe Herkunfisiand Region Eigenfarbe
geibliches grau
SM 03 CSFR Gobltschau 6y o
SM 04 Deutschiand Schmiledfeld/ Thiiringen grauliches oliv
10 Y 4/2
gréuliches oliv
SM 05 Usterreich Jasslng/8telermark oy as0
SM 37 USA Dona Ana Co./New Mexico gelbliches grau
6Y 7/2
gréuliches oliv
SM 38 Usterreich Jassing/Stelermark oy ara
gelbliches grau
SM 40 aus Achmatowsk Pl
SM 48 usa Chester Co./Pennsylvania helles b?;”:;‘:s grau
SM 48 Usterreich Leoben/Hanselberg he”"; 5”;/_19”’“
Seh i /Val i blasses grin
SM 50 chwelz Locarno/Valle Maggla oaen

% gtandardminerale der Tonmineralgsammiung des Fachgebiates
Mineraiogie dee Fachbereiches Geowissenschaiten der Universitédt Bremen

** @.8.A. Rock Color Chart

3.5.1.1 Probenaufbereitung

Die Referenz-Chlorite wurden im Achatmérser grob zerkleinert, anschlieBend in der
Kugelmiihle ca. 10 Minuten lang gemahlen und die Fraktion < 125 um abgetrennt.
Eine Korngréfen-Untersuchung mit dem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) an der
Probe SM 05 zeigt, daf} die Korngrofe des Hauptanteils der Probe < 20 um ist (siehe
Abb. 3-3).
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Abb. 3-3: Raster-Elekironen-Mikroskop (REM) Aufnahme des Referenz-Chlorites
SM 05. Die Korngrife des Hauptanteils der Probe ist < 20 pm.

3.5.2 Untersuchungsmethoden

3.5.2.1 Roéntgenstruktur-Analyse

Die Struktur-Untersuchungen der Referenz-Chlorite zur Identifizierung der Polytypen
wurden an Pulverpréparaten durchgefiihrt. Es wurde ein Diffraktometer D 500 der
Fa. Siemens mit einer Cu-Réhre (Wellenlinge = 1,54086 A) und einem
Graphitsekunddrmonochromator verwendet. Die Rohrenleistung betrug 40 KV und 30
mA. Die MeBzeit betrug 1/4° pro Minute; die Grofie des Auffangschlitzes lag bei
0,15° und die des Divergenzschiitzes bei 1° (PETERSEN, 1989).

3.5.2.2 Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS)

Die Pulverproben wurden mit einem Flufisiure-Perchlorsdure-AufschluB nach
HERRMANN (1975) aufgeschlossen, und im Anschluf wurden die Elementegehalte von
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Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na und K der Referenz-Chlorite mit Hilfe der Atom-Absorption-
Spektroskopie bestimmt. Der Gesamieisengehalt wurde als Fe,O3 bestimmt. Die
Melffehler liegen im Bereich von < 3 rel%. Als Mefigerdt diente das Flammen-
Atom-Absorptions-Spektrometer 2380 der Firma Perkin-Elmer; der Gliihverlust
wurde gravimetrisch durch Tempern bei 1050° C erfaft.

Die Fe?*-Bestimmung wurde, je nach Gesamteisengehalt der Chlorite, mit
Probenmengen zwischen 30 und 200 mg durchgefilhrt. Zu der gemahlenen
Chloritprobe wurden 25 ml Vanadat-Gebrauchslosung sowie 10 ml Flufisdure (1:3)
hinzugegeben. Der Aufschiufl wurde unter stindigem Rithren mit dem Magnetriihrer
fiir 3 bis 5 Stunden auf 72° C erhitzt. Im Anschluf} daran wurde die Probe mit wenig
dest. H,O in einen Erlenmeyerkolben, mit 25 ml H3PO, (1:3) und 40 ml ges.
H3BO;-Losung, tiberspiihlt. Zum Schlufl wird mit Fe?*-Losung potentiometrisch zu-
riicktitriert und iiber den Verbrauch an Fe?*-Losung der FeO-Gehalt der Probe be-
stimmit.

3.5.2.3 Polarographie

Die polarographischen Messungen wurden von mir mit dem Polarecord E 506 der
Firma Metrohm Herisan durchgefithrt. Es wurde sowohl das Fe?*/Fe3*-verhilinis,
als auch der Gesamteisengehalt einiger ausgewihlter Referenz-Chlorite bestimmt.

Zuerst wurde das Fe?t/Fe’t-Verhilinis der Referenz-Chlorite mit Hilfe der
Gleichstrom-Polarographie an einer statischen Quecksilber-Tropfelekirode (SMDE)
im Tast-Modus (DCryp) bestimmt, anschliefend wurde der Gesamteisengehalt mit Hilfe
der Wechselstrom-Polarographie an einer statischen Quecksilber-Tropfelektrode
(SMDE) im Tast-Modus (ACy) gemessen. Gemessen wurde in einem
Spannungsbereich von 0 bis 0,5 V bei einer Tropfzeit von jeweils 1 s; es wurde eine
Spannungs-Amplitude von 25 mV eingestelit.

Als Grundelektrolyt diente eine Losung von 0,5 mol/t H3BO3, 0,5 mol/t KOH und
0,5 mol/l K»Ox, die mit 10 ml konz. H3PO, (84%) pro Liter versetz wurde. Das
vom Grundelekirolyt aufgenommene DCyp -Polarogramm zeigt {iber den gesamten
Spannungsbereich von 0 bis 0,5 V einen konstanten Strom an, der durch die Zugabe
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von 1 ml eisenfreier AufschluBlosung nicht verdndert wurde. Durch die Zugabe von 1
ml der Aufschluflésung wurde der pH-Wert in der MeBlosung auf 3,0 eingestelit,
wobei die Borsdure im Grundelekirolyt die Aufgabe hatte iiberschiissiges Fluorid ab-
zubinden, und beim Aufschluff méglicherweise gebildete unldsliche Fe-Fluorid-Salze
wieder aufzulésen (BEGHEUN, 1979).

Im Mefgefi wurden 19 ml des Grundelektrolyten 20 Minuten mit Argon entgast und
im Anschluff daran die Grundlinie aufgenommen. In der Zwischenzeit wurden, ab-
hdngig vom Eisengehalt der Probe, zwischen 30 und 200 mg Probenmenge in ein
25 ml fassendes Polypropylen-Fldschchen gefiillt und 5 Minuten mit Argon gespiilt.
AnschlieBend wurden 1 ml konzentrierter Schwefelsdure (95-97%) und 1 ml H,O-
dest. zugegeben. Das Chlorit-Pulver wurde mit einem Magnetriihrer suspendiert und
das Gefilh weiterhin mit Argon gespiilt. Nach 2 Minuten wurden 2 ml FluBsdure
(40%ig) zugegeben, und die Extraktion eine weitere Minute unter Riihren und
Argonzufuhr fortgesetzt. Die AufschluBllosung wurde aufgrund der exothermen
Reaktion von konz. Schwefelsdure und Wasser, sowie durch die Reaktion der
FluBsdure mit dem Chlorit zu Beginn der Reaktion auf ca. 50 bis 60° C erwidrmt. Die
Temperatur lag stets unter dem FluBsiure-Siedepunkt, so dafl keine HF-Gasphase ge-
bildet wurde. Fiir die Messung wurde 1 ml der Suspension mit einer Eppendorf-
Pipette abgenommen und in das mit 19 ml sauerstofffreiem Grundelektrolyt gefiillte
polarographische MeBgefif gegeben. Dann wurde zweimal das Fe?+/Fe3*-Verhiltnis
(DC1/SMDE) bestimmt, und anschliefend der Gesamteisengehalt (ACp/SMDE) je-
weils nach Zugabe von zweimal 1 ml einer Standard—Fe”—Saizlﬁsung gemessen und
der Eisengehalt der Probe mit Hilfe des Standardadditions-Verfahren berechnet. Die
MeBfehler fiir beide Verfahren liegen im Bereich von < 3 rel%.

3.5.24 STRe-Misshauer-Spekiroskopie

Die 57Fe—Méssbauer~Spektreﬂ wurden mit einer Apparatur der Fa. Wissel Elektronik
aufgenommen, wie sie in Abschnitt 2.3 beschrieben wird. Um Stérungen durch
Vibrationen etc. zu minimieren (GoobpMan, 1980; Rancourt, 1989), wurde die
Apparatur auf einer ca. 150 kg schweren Granitplatte aufgebaut, die zusétzlich durch
das Gewicht der Bleiabschirmung beschwert wurde.
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In den im Rahmen dieser Arbeit aufgezeichneten Méssbauer-Spektren ist ein zusitzli-
ches Mossbauer-Doublett vorhanden, welches nicht auf die untersuchten Proben zu-
riickzufithren ist. Dieses Doublett wird durch einen geringen Eisengehalt einer
Aluminium-Folie verursacht, die zur Eleminierung der 6,8 keV Réntgenstrahlung in
den Strahlengang zwischen Quelle und Zihlrohr installiert wurde. Die Mdossbauer-
Parameter dieses Doubletts haben die Werte A = 0,32 + 0,02 mm/s und
o = 0,115 + 0,02 mm/s, der Flichenanteil dieses Doubletts an den Spektren ist ab-
héngig von der Gesamtintensitit des Spekirums (siche Anhang). Bei der Berechnung
der Flichenanteile der Gitterpositionen bzw. der unterschiedlichen Mineralphasen
wurde der Flichenanteil dieses Doubletts vom Gesamtspektrum abgezogen, und die
restlichen Doubletts auf hundert Prozent normiert. Aus den graphischen Darstellungen
der Mossbauer-Spekiren konnte dieses Doublett nicht entfernt werden, so dafl im
Bereich des dreiwertigen Eisens die Mdssbauer-Spekiren der Proben den Flichenanteil
dieses Doubletts zusétzlich enthalten.

Zur Optimierung der MeBstatistik wurden Spekiren mit ca. einer Million Impulse pro
Kanal aufgezeichnen (Dvar, 1984), fiir die eine Mebzeit von einigen Tagen bis zu
drei Wochen notwendig war. Die Messzeit fiir eine bestimmte Anzahl von Impulsen
pro Kanal ist primér abhiingig von der Aktivitit der verwendeten Quelle (BANCROFT,
1973), von der Menge und dem Material der verwendeten Probensubstanz (SARMA et
al., 1980; Long et al., 1983; RancourT et al., 1993), von Art und Material des
Probenhalters sowie von der Entfernung zwischen Quelle und Zahlrohr. Die
Entfernung mufl optimiert werden, um auf der einen Seite eine moglichst kurze
Mebzeit zu erreichen und auf der anderen Seite negative Einfliisse auf das Spekirum
durch den sogenannten "cosine smearing effect” zu vermeiden, welcher zu einer
Verbreiterung der Absorptionsbanden fithrt (SpukerMaN et al., 1965). Fir die STpe-
Mdossbaver-Spektroskopie wurde mit Hilfe der AAS-Gesamteisenbestimmung (als
Fe,04) jeweils soviel Probensubstanz eingewogen, daff der absolute Eisengehalt jeder
Probe ca. 4mg Fisen pro cm? im Plexiglasabsorberhalter betrdgt. Nach
Untersuchungen von Dvar (1984) und Hawrnorne (1988) liefern Eisenmengen in
dieser Grofienordnung die besten Meflergebnisse (vgl. Abschnitt 2.3.3). Aufgrund der
unterschiedlichen Eisengehalte der Proben variiert die Gesamtprobenmenge zwischen
11,25 und 188 mg. Um gleiche absolute Probenmengen im Absorberhalter zu be-
kommen und Textur-Effekte zu verhindern (BowenN et al., 1969; GoopMaN & BAIN,
1979), wurden die Proben mit Puderzucker auf 500 mg aufgefiillt. Als Zusitzliche
MaBnahme um Textur-Effekte der Chlorite im Mdssbauer-Spektrum auszuschliefien,
wurden die Proben/Puderzucker-Gemenge mit ca. zwel bis drei Tropfen H,yO-dest.
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verriithrt und anschlieBend gefriergetrocknet. Durch die Gefriertrocknung quellen die
Chlorite und das Chlorit/Zucker-Gemisch sintert, so daf eine weitgehend statistische
Richtungsverteilung der Chloritplétichen erreicht wird (siche Abb. 3-4).

Abb. 3-4: Raster-Elektronen-Mikroskop Aufnahme des gefriergetrockneten Chlorit/
Zucker-Gemenges.

Um die Auswirkungen der Probenaufbereitung auf Textur-Effekte zu untersuchen,
wurden drei Mossbauer Spekiren des unterschiedlich aufbereiteten Referenz-Chlorites
SM 37 aufgezeichnet. Im ersten Fall wurde die reine Probe SM 37 gemessen, im
zweiten Fall wurde die gleiche Probenmenge SM 37 mit 200 mg Puderzucker ver-
mischt und schlieBlich im dritten Fall mit Puderzucker auf 500 mg aufgefiillt, mit
zwei bis drei Tropfen dest. H,O verrithrt und anschlieend gefriergetrocknet. Hierbei
zeigte sich, dafi das Spektrum der reinen Probe eine deutliche Asymmetrie der
Quadrupol-Doubletts aufweist (siche Abb. 3-5).
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Transmission [%]

vimm/s]

Abb. 3-5: 57F@~M@ssbau@f~8p@ktr@n der Probe SM 37. a) SM 37 ohne Zucker; b)
SM 37 mit 200 mg Zucker; ¢) SM 37 mit Zucker auf 500 mg aufgefiillt,
mit 2-3 Tropfen H,yO-dest. verriihrt und gefriergetrocknet (Quelle Y Co
in Rh-Matrix gegen «-Fe bei Raumtemperatur).
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Die mit 200 mg Zucker vermengte Probe zeigt bereits eine deutlich geringere
Asymmetrie der beiden Absorptionsbanden; die Quadrupol-Aufspaltung der gefrierge-
trockneten Probe ist praktisch symmetrisch.

Ein EinfluB der Gefriertrocknung auf das Fe?t/Fe?*-Verhiltnis auf Kosten des
zweiwertigen Eisens der Probe SM 37, wie es z.B. bei der Gefriertrocknung junger
Sedimente der Fall ist (KOniG, 1990), ist nicht festzustellen. Die gefriergetrocknete
Chloritprobe zeigt auflerdem keinerlei Textur-Effekte, so daff diese Art der
Probenaufbereitung fiir Chlorite als ideal bezeichnet werden kann.

Aus der Tab. 3-2 ist zu entnehmen das bei der Probe SM 370Z der Textur-Effekt do-
miniert, wodurch der Anteil des dreiwertigen Eisens scheinbar stark erhoht ist. Das
Fe?*/(Fe? " +Fe3*)-Verhiltnis (rechte Spalte Tab. 3-2) zeigt dementsprechend nied-
rige Werte. Bei der Probe SM 37mZ ist dieser Effekt zwar noch deutlich erkennbar,

jedoch weniger stark ausgeprégt.

Tab. 3-2:  "Fe-Mossbauer-Parameter der Probe SM 37. a) SM 37 ohne Zucker; b)
SM 37 mit 200 mg Zucker; ¢) SM 37 mit Zucker auf 500 mg aufgefiillt,
mit 2-3 Tropfen H,O-dest. verrithrt und gefriergetrocknet (Quelle 37co
in Rh-Matrix gegen a-Fe bei Raumtemperatur).

Fe’' Fe°"
& # @ & @ & 2+
Probe 2 (Imp./Kan.|_ Fe®
4 S I A (%] A S r A (%) X (M1io.) Fei*s Fo®*
37 0Z || A [2,6911.13]0,27] 47,7 T |0,23{-0,14{0.83/11,6 {/1,88 0,97 0.86
B |2,55/1,13 30,8 T 10.49] 0.18 2,8
C 12,41/1.04 11,6
37 MZ| A 12,70/1,13]|0,27| 63,1 T 0.35{ ~0,12{0,33! 5,3 2.31 0,91 0,92
B |2,541,12 33,6 T 10,43] 0,28 3.2
C 12,351,083 4,8
SM 37| A |2,71|1.18/0,27| 56,3 T (0,51, 0.20(0.,33] 2.8 1,18 1.062 0.97
B [2.54|1,14 34,6
¢ (2,15/1.18 6.2

t 0,02 mm/s

Aufgrund einer falschen Beurteilung von Textur-Effekten kann es bei der Auswertung
von Mossbauer-Spektren zur Uberbewertung des dreiwertigen Eisens kommen, spezi-
ell des tetraedrisch koordinierten dreiwertigen Eisens (vgl. Abschnitt 3.6).
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3.6 Ergebnisse

Nach PeTERSEN (1989) handelt es sich bei den untersuchten Referenz-Chloriten auf-
grund von Rontgenstrukturanalysen ausschlieflich um IIb-2 Strukturtypen, die in der
Raumgruppe C2/m kristallisieren und demnach monoklin sind. Aufgrund der unge-
ordneten oktaedrischen Kationenbesetzung ist jedoch eher davon auszugehen, daB es
sich bei den untersuchten Chloriten ausschlieflich um trikline Chlorite des IIb-4
Strukturtypes handelt, zumal die Bestimmung anhand von Pulveraufnahmen sehr un-
genau ist. Zudem wurde auch iiber Strukturverfeinerungen an trioktaedrischen
Chloriten in den iiberwiegenden Féllen eine trikline Symmetrie bestimmt (JOSWIG et
al., 1980; PaiLLips et al., 1980; JoswiG & Fugss, 1990; WALKER & BisH, 1992).

Tab. 3-3:  Ergebnisse der chemischen Analyse mit Hilfe der Atom-Absorption-
Spektroskopie in Gewichtsprozenten der Oxide. Der Fehler ist < + 3

rel%.
Probs |[% $10, | % A1,0; | % Fe0™ ™ % Fe,0,7| % Ca0 |% MO | % Na,0 | % K,0 | % @.V. | SBumme
8M 03 || 40,04 | 17,81 1,88 0,28 0,08 | 25,95 0,00 0,00 10,62 | 96,18
sm 04| 22,68 | 19,87 | 40,88 | 4,42 0,08 2,08 0,02 0,01 10,01 | 99,32
8M 06 || 22,86 | 18,87 | 40,48 | 8,81 0,44 2,14 0,00 0,00 9,90 | 28,82
oM 87 || 28,78 | 21,88 8,80 | 0.22 0,04 | 28,74 0,00 0,00 12,66 | 98,70
8M 38 26,09 29,31 31,78 4,12 0,42 8,186 0,01 Q,01 10,28 28,16
8M 40 29,14 21,0 8,22 0.21 g,0% 27,31 ¢.00 0,00 12,34 28,33
SM 46 || 20,48 | 20,33 2,67 | 0,82 0,88 | 51,38 0,00 0,00 12,81 | 07,77
8M 48 | 80,28 | 16,78 1,48 | 2,03 0,01 | 32,889 0,00 0,00 13,31 | 96,24
SM 80 || 29,28 | 20,18 | 18,40 | g07 1,08 | 15,33 0,08 1,26 8,97 | 95,69

¥  Q@esamtalsen (bostimmt ala Fg, 0 ,) minug FeO.

¥% Begtimmt durch Titratlen (slehe Absehnltt 5.6.2.2).

Da die Referenz-Chloritproben SM 03 und SM 50 anhand der Réntgendiffrakto-
gramme leichte Verunreinigungen mit Calcit bzw. Glimmer zeigten, wurden deren
Anteile infrarotspektroskopisch mit dem Zweistrahl-Infrarot-Spektrometer 883 der
Firma Perkin-Elmer nach der Methode von FLEHAMIG & Kurzg (1973) quantitativ be-
stimmt (PETERSEN, 1989). Von dem mit Hilfe der AAS-Analyse festgestellten Ge-
samtchemismus wurden von der Probe SM 03 10 Gew.-% Si0,, bzw. von der Probe
SM 50 die Elementgehalte von 12,7 Gew.-% Glimmer abgezogen, wobei fir die
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Elementgehalte des Glimmers der Mittelwert von 15 Illit-Analysen aus DEER et al.
(1966) berechnet wurde. Mit Hilfe der Ergebnisse der AAS-Analysen und der
Mossbauer-Spektroskopie wurden die Strukturformeln der Referenz-Chlorite nach
FosTER (1962) auf der Basis von 18 Sauerstoffatomen berechnet. Dabei zeigte sich,
daB Fe?* in Preferenz zum AP in die Tetraederschicht des 2:1-Schichtpaketes
eingebaut wird (siche Tab. 3-4). Aus den Strukturformeln ergibt sich, daB die
Referenz-Chlorite zur Mg-Fe-Mischkristallreihe gehéren, und daf es sich definitions-
gemaB ausschlieBlich um trioktaedrische Chlorite handelt, da weniger als 0,5
Gitterleerstellen in der Strukturformel auftreten (WIEwWIORA & WEIss, 1990).

Tab. 3-4: Strukturformeln und Nomenklatur der trioktaedrischen Referenz-Chlo-

rite.
Probe Strukturformel fiir die halbe Elementarzelle Nomenklatur nach
berechnet nach FOSTER (1962) BAYLISS (1975)
SM 03 || [(Al, ;s Fe s Fed oM, s4Xo.00) (Slz 5Al, 1oF@5.0:)0 o (OH) s 1 | Fe-Klinochlor
SM 04 “Mv.eros.'uFe:.;1Mgo.asxo.14)(Siz.saAh.zzFeg.‘zo)ow (OH); g61 Mg-Chamosit

SM 05 || [(Al, ,oFeq 1oFedseMao a7 X0 14) (SizorAly 1sFeh 160 1o (OH); g4l Mg-Chamosit

SM 37 || [(Al, goFeas Feqr2Mas.00Xo.08) (Sl a2 Aly 1oF8s 0200 1o (OH)g 6] | Fe-Klinochlor

SM 38 [(AlneoFe:.‘taFe:.‘seMQt,otxo,aa)(S’z.nAlt,osFeg:n)o10 (OH); g0l Mg-Chamosit

SM 40 || [(Al, 5 Fego FesesMas.07X0.07) (SlaasAly 12F€5.04)0 o (OH)g o4l | Fe-Klinochlor

SM 45 || [(Aly,2 Feo01Feqz (Mgss52X0.06) (SizasAls,g 1F93:04)O10 {OH)g 53] Fe-Klinochlor

3o * Y
SM 46 [(AlO.BZFeO.O7Fe:.16MQ4.80XO.O6)(S|3.05A|0.91Fag.04)0 10 (OH)g 76l Fe-Si-Ktinochlor

3¢ 24 .
SM 50 || [(Aly 5Fes ,Fely,Ma, 6Xo.07) (Sl goAl oaFeg 17)0 1o (OH), g5l | Fe-Klinochior

Um die Daten der Fe?t/Fe3*-Verhiltnisse, die mit Hilfe der Mossbauer-
Spektroskopie und Potentiometrie gemessen wurden zu verifizieren, wurde bei einigen
ausgewihlten Referenz-Chloriten das Fe?*/Fe3*-Verhiltnis zusitzlich polarogra-
phisch bestimmt (siehe Tab. 3-5).
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Tab. 3-5:  Die Ergebnisse der Bestimmung des Fe?*/Fe3 *-Verhiltnisses mit unter-
schiedlichen Methoden sind in dieser Tabelle zusammengefalt.

Probe || Méssbauer-Spektroskopte | Polarographie Titration
Fe'/(Fe®'+ Fe’") Fe®'/(Fe*'+ Fo ') Fe?'/(Fe®+ Fo *")
SM 03 0.944 - 0.88
SM 04 0.921 - 0,91
SM 05 0.933 0,93 0,92
SM 37 0,971 0.88 0.98
SM 38 0,907 0,92 0.90
SM 40 0,945 0,92 0,98
SM 45 0,823 0.82 0,78
5M 46 0,687 0,46 0,44
SM 50 0,858 - 0.90
& L2
+ 0,01 + 0,03

Die Ergebnisse in der Tab. 3-5 zeigen, daff die Messungen mit unterschiedlichen
Methoden, bis auf die Probe SM 46, sehr gut iibereinstimmen. Generell ist zu beob-
achten, daB der méssbauer-spektroskopisch bestimmte Fe’*-Anteil in den meisten
Fillen etwas niedriger ist als der mit den beiden anderen Methoden bestimmte Fe?*-
Anteil. Diese Differenz ist auf die beim AufschlieBen der Probe fiir die nafichemische
Analyse nicht vollstindig zu vermeidende Oxidation von Fe?* zu Fe3* zuriickzufiih-
ren. Die Fehlergrenzen bei der Bestimmung des Fe?*/Fe3*-Verhiltnisses mit Hilfe
der Mossbauer-Spektroskopie liegen im Bereich von + 1 abs%, die der beiden
anderen Methoden liegen um < + 3 abs%.

Es ist zu bemerken, da mit dem verwendeten AufschluBverfahren fiir die
Polarographie nur die eisenreichen Chloritproben SM 05 und SM 38 vollstidndig auf-
geschlossen wurden, die restlichen Chloritproben wurden nur zum Teil aufgeschlos-
sen. Eine Fraktionierung von zweiwertigem- und dreiwertigem Eisen durch das
Aufschlufiverfahren ist aufgrund der guten Ubereinstimmung der Fe?t/Fe?t-
Verhdltnisse auszuschlieBen. Dieses Ergebnis zeigt jedoch, daff die Struktur eisenrei-

cher Chlorite offensichtlich instabiler ist, als die eisenarmer Chlorite. Man kann dar-
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aus moglicherweise schliefien, daff sich Chlorit unter Verwitterungsbedingungen dhn-
lich verhidlt wie Biotit, bei dem das Vorhandensein von zweiwertigem Eisen in der
Oktaederschicht das 2:1-Schichtpaket destabilisiert und der wichtigste Faktor ist, wel-
cher die Biotitverwitterung begiinstigt (RicE & WILLIAMS, 1969).

Ergebnisse der 57Fe—Miissbauer—Spektroskopie:

Wie aus den abgebildeten Mdssbauer-Spektren hervorgeht, wurden in jeder der neun
untersuchten Referenz-Chloritproben mehrere unterschiedliche Quadrupol-Doubletts
angepaBt. Drei der mit Hilfe des Mossbauer-Fit-Programmes WOTAN angepafiten
Quadrupol-Doubletts, mit einer relativ grofen Quadrupol-Aufspaltung, wurden als
zweiwertiges "high-spin" Eisen in oktaedrischer Koordination charakterisiert. Dem
dreiwertigen Eisen im "high-spin" Zustand konnten die Quadrupol-Doubletts mit klei-
neren Werten fiir die Quadrupol-Aufspaltung zugewiesen werden (siche BANCROFT et
al., 1967), wobei die Anzahl der unterschiedlichen Quadrupol-Doubletts in
Abhéngigkeit vom Gehalt an dreiwertigem Eisen von eins bis vier variiert. In jeder
Probe mufl aufgrund des Vergleichs mit Literaturdaten (z.B. ANNERSTEN & OLESCH,
1978; Dvyar, 1987) je ein Doublett dem dreiwertigen Eisen in tetraedrischer
Koordination zugewiesen werden. Artefakte durch Textur-Effekte sind in den gefrier-
getrockneten Pulverproben nahezu auszuschlieBen. Obwohl in den Spektren bei ca.
+ 0,4 mm/s keine Absorptionsbande des dreiwertigen Eisens in tetraedrischer
Koordination optisch deutlich zu erkennen ist mufl davon ausgegangen werden, daf
sie vorhanden ist, jedoch von den anderen Absorptionsbanden iiberlagert wird (vgl.
RANCOURT et al., 1992). Die restlichen Doubletts sind charakteristisch fiir oktaedrisch
koordiniertes Fe3*, wobei auffillig ist, daB mit zunehmendem Anteil an Fe’* die
Anzahl der Quadrupol-Doubletts ansteigt, und dafB bei geringen Gehalten an Fe3+
eine tetraedrische Koordination einer oktaedrischen Koordination vorgezogen wird.
Besonders deutlich wird das in den Fillen in denen zwar tetraedrisch koordiniertes-,
jedoch kein oktaedrisch koordiniertes dreiwertiges Eisen existiert (Proben SM 37 und
SM 40). In den folgenden Abb. 3-6 bis 3-14 sind die Mdssbauer-Spektren der neun
Referenz-Chloritproben dargestellit. ~
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Fo2+Vi

Abb. 3-6:

wZS 0 +ZS +5
vimm/s]

3TFe-Mbssbauer-Spektrum des Referenz-Chlorites SM 03 (Quelle *’Co
in Rh-Matrix gegen o-Fe bei Raumtemperatur). Die Markierungen ge-
ben die Lage der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spektrum
angepaft wurden.



70 5 7Fe-M¢'issbauer—Spektroskopie an Sedimenten - Moglichkeiten und Grenzen

Transmission [%]
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Abb. 3-7:
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vimm/s]

57Fe—M6ssbauer—Spektrum des Referenz-Chlorites SM 04 (Quelle S7co
in Rh-Matrix gegen «-Fe bei Raumtemperatur). Die Markierungen ge-
ben die Lage der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spektrum
angepalit wurden.
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57F6«Méssbauer~8pektrum des Referenz-Chlorites SM 05 (Quelle 37Co
in Rh-Matrix gegen o-Fe bei Raumtemperatur). Die Markierungen ge-
ben die Lage der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spekirum
angepalit wurden.



72 57 Fe-Mossbauer-Spektroskopie an Sedimenten - Moglichkeiten und Grenzen

Transmission [%]
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Abb. 3-9:
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5TFe-Mossbauer-Spektrum des Referenz-Chlorites SM 37 (Quelle >7Co
in Rh-Matrix gegen «-Fe bei Raumtemperatur). Die Markierungen ge-
ben die Lage der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spektrum
angepalit wurden.
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Abb. 3-10: 57Fe~Méssbauer»Sp@ktmm des Referenz-Chlorites SM 38 (Quelle °7Co
in Rh-Mafrix gegen o-Fe bei Raumtemperatur). Die Markierungen ge-
ben die Lage der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spektrum
angepalit wurden.
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Abb. 3-11: 37Fe-Mossbauer-Spektrum des Referenz-Chlorites SM 40 (Quelle 37Co
in Rh-Matrix gegen o-Fe bei Raumtemperatur). Die Markierungen ge-
ben die Lage der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spektrum
angepalfit wurden.
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Abb. 3-12: °7Fe-Mossbauer-Spektrum des Referenz-Chlorites SM 45 (Quelle 37Co

in Rh-Matrix gegen o-Fe bei Raumtemperatur). Die Markierungen ge-
ben die Lage der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spekirum
angepaft wurden.
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Abb. 3-13: 7Fe-Mbssbauer-Spektrum des Referenz-Chlorites SM 46 (Quelle 57Co

in Rh-Matrix gegen o-Fe Raumtemperatur). Die Markierungen geben
die Lage der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spektrum an-
gepalBt wurden.
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STre-Méssbauer-Spektrum des Referenz-Chlorites SM 50 (Quelle 37Co
in Rh-Matrix gegen o-Fe bei Raumtemperatur). Die Markierungen ge-
ben die Lage der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spektrum

angepalit wurden,
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Bei den neun untersuchten unterschiedlich zusammengesetzten Chloritproben variieren
die Werte fiir Fe?* in der oktaedrischen Position mit der groften Quadrupol-
Aufspaltung - im Folgenden als Doublett A bezeichnet - in den Grenzen von A =
2,66 bis 2,71 mm/s fiir die Quadrupol-Aufspaltung und & = 1,13 bis 1,14 mm/s fiir
die Isomerie-Verschiebung, wobei der Fehler fiir beide Mossbauer-Parameter im
Bereich von + 0,02 mm/s liegt (siche Tab. 3-6). Die Daten stimmen sehr gut mit den
Ergebnissen der Untersuchungen von GoopMAN & BaiN (1979) und KopaMa et al.
(1982) an unterschiedlich zusammengesetzten Chloriten {iberein. Die geringe Streuung
der Daten spricht fiir eine relativ einheitliche Umgebung dieser Gitterposition (DYAR,
1987; DyaARr, 1990).

Die Werte fiir Fe?t in der oktaedrischen Position mit der niichst kleineren
Quadrupol-Aufspaltung - im Folgenden als Doublett B bezeichnet - schwanken im
Bereich von A = 2,42 + 0,02 bis 2,54 + 0,02 mm/s fiir die Quadrupol-Aufspaltung
und 6 = 1,11 4+ 0,02 bis 1,14 + 0,02 mm/s fiir die Isomerie-Verschiebung (siehe
Tab. 3-6). Die Daten der Isomerie-Verschiebung stimmen ebenfalls sehr gut mit den
Ergebnissen der Untersuchungen von GoobMaN & BaIN (1979) und KobpaMma et al.
(1982) iiberein, die der Quadrupol-Aufspaltung liegen jedoch um ca. 0,05 bis 0,10
mm/s tiber den Ergebnissen der genannten Autoren. Der relativ groBe
Schwankungsbereich deutet auf eine variable Umgebung dieser Gitterposition hin
(DYAR, 1987; Dyar, 1990).

Die Werte fiir Fe?* in der dritten Position - im Folgenden als Doublett C bezeichnet
- schwanken im Bereich von A = 2,09 + 0,02 bis 2,16 + 0,02 mm/s fiir die
Quadrupol-Aufspaltung und é = 1,10 + 0,02 bis 1,15 + 0,02 mm/s fiir die
Isomerie-Verschiebung (siehe Tab. 3-6), was auch auf eine variable Umgebung dieser
Gitterposition hindeutet (Dvar, 1987; Dyar, 1990). Die variable Umgebung beruht
moglicherweise auf der Clusterbildung von vakanten Gitterpositionen um Ionen
hochster Valenz, gemidf dem lokalen Neutralitatsprinzip von Pauli (ANNERSTEN,
1974). Dieses Quadrupol-Doublett wurde in der Literatur {iber Chlorite noch nicht be-
schrieben (siehe z.B. GoobMaN & BaN, 1979; Kopama et al.; 1982, DE GRAVE et
al., 1987). Bei einer zusitzlichen Anpassung dieses Doubletts tritt eine deutliche
Verbesserung der y2-Werte ein.
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Tab. 3-6: Die °’Fe-Mossbauer-Parameter Quadrupol-Aufspaltung (4), Isomerie-
Verschiebung (8) und Halbwertsbreite (I')) der neun untersuchten
Referenz-Chlorite, sowie die prozentualen Flichenanteile der verschie-
denen Mdssbauer-Doubletts am Gesamtspektrum. Die Spektren wurden
mit einer °’Co Quelle in Rh-Matrix bei Raumtemperatur aufgenommen
und gegen natlitliches o-Fe geeicht. A gibt den prozentualen
Fliachenanteil am Gesamtspektrum an. Der Fehler fiir A, é und I’ betrégt
+ 0,02 mm/s.

T re®’
@ g & # & s IL./Ean. | Fe re?’
o 2 e

Probe A bS) T 1Aal%) A ) A = (Mlo.) |FerMg | Fogey

sM 03| A| 2,69 |1.18 10,27 69.8 ||D| =~ - |o83) -~ 11.55]0.991 | 0,04 | 0.904
Bl 2,47 [1.12 16,8 ||B]1.76 0,8 4.1
cla1a 112 3,8 ||T10.540021 5,5

SM 04| A| 2,70 [1,1410,27| 53,1 ||D|0,48]0,51/0.33| 3,8 |/1.48)0.936 | 0,92 | 0,921
Blas53 113 a6 B - - -
el 2,07 11,12 7.4 T 0.8410,19 4.6

SM 061 A 2,69 [1.14(0G,27] 60,7 ||[D[0,5110,59|0,83| 2,5 ||1.90| 1,018 G,92 | 0.938
B| 2,52 |13 24,5 |8 - -
cl 216 {110 8,0 ||7]0.92|0.33 4,2

am avilala.7t 118 0,27 56,3 D] -~ - 16,23 - 1,18/ 1,062 | 0,16 | 0,971
Bl2.54 |1.14 34,6 {E| - - -
c|2.15 |1.15 6.2 it 0,51 10,20 2.9

SM a8l Al 2,70 | 1,14 ]0,27] 849 lp] - -~ 0,33 - 1,24] 0.979 ] 0,76 | 0,907
Bl2.51 [t.12 30,9 1B | 0,851 0,36 3,9
cl2.10 |1.10 4,9 ||T1]0,35] 0,28 5,3

SM 40| A[2.69 | 1,13 0,27 652 |p| - 6,85 | - 1,19] 0,864 | 0,18 | 0,945
B|2,47 |1,18 25,6 || - ~ -
cl2.08 [1,11 3.0 {7 0,74]0,06 5,5

SM 45 1A 2,71 | 1,18 0.27| 47.8 |D 0,67 0.36)0,83 | 7.8 || 1,26/ 0,989 | 0.05 | 0,823
B|2.53 |1.13 29.5(B10,76 0,53 4,2
Cl2.14 11.14 5,0 | 710.7910.10 5,7

SM 46| 5| 2.68 | 1,13 0.27] 45,01|p | 0,5010,42 0,38 [ 14,2 || 1,97 0.950 | 0,05 | 0.587
B|2.42 1,14 8,9 |E|}1.2810,3] 10.9
clato |11 4 ||E|2.20(0,80 4,4
: b “UlT 0,51 (0,22 12,8

SM 50114 2.66 | 1,18 0,27 44.4 ID| - -~ 10,33 - |I1,67] 1,091 | 0,40 | 0.858
% %Egg “% 11,6 ||E | 0.79 10,51 5,8
09,11, 4,1 170,58 0. ,
2098|112 31 T 16,580,210 2,6

= 0,02 mm/8

Die Werte der Quadrupol-Aufspaliung, die dem ¢ ”@ﬂwmgm Eisen in oktaedrischer
Koordination zugewiesen werden &l@ﬁW%ﬂK en von A = 0,49 4+ 0,02 bis 0,85 + 0,02
mm/s, die Werte der Isomerie-Verschiebung liegen im Bereich von é = 0,31 + 0,02
bis 0,59 + 0,02 mm/s {ﬁé@%}éﬁ: Tab. wé}, Die Werte der Qﬂaﬁmg}@}m%ufspalmng
hiufen sich bei ca. (0,5 mm/s und im Bereich von ca. 0,8 mm/s, so dafi diesen
Positionen die Doubletts D bhzw., E zugeordnet werden. Die Werte der Quadrupol-
n von (GoopmMan & Bam 51979} und Kopama et al.

Aufspaltung fiir dreiwes .gg—x
(1982) h@g@ﬂ in der w:g el i
0,02; 1,28 + 0,02 und 2,20 + C“T%? mm/s fiir die ”}ﬁaém;‘)@i Azzispgifung bﬁden cine
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Falle der beiden letzten Werte auf eine stark verzerrte Gitterposition mit geringerer
als oktaedrischer Koordination, zuriickzufiihren (GoobMaN & BaIN, 1979). Die Werte
der Isomerie-Verschiebung hiufen sich im Bereich von 0,5 mm/s.

Die Werte fiir Fe3 T in tetraedrischer Koordination - Doublett T - liegen in einem
Bereich von A = 0,32 + 0,02 bis 0,79 + 0,02 mm/s fiir die Quadrupol-Aufspaltung
und & = 0,06 + 0,02 bis 0,33 + 0,02 mm/s fiir die Isomerie-Verschiebung, wobei
die Werte der Proben SM 40 mit § = 0,06 + 0,02 mm/s und SM 37 mit 6 = 0,33 +
0,02 mm/s, relativ stark von dem Mittelwert 6 = 0,21 4+ 0,08 mm/s abweichen
(sieche Tab. 3-6). GoopMaN & BaIN (1979) stellten nur in sechs von neun untersuchten .
Chloritproben dreiwertiges Eisen in tetraedrischer Koordination fest, wobei die Werte
der Isomerie-Verschiebung nur gering iiber den in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnissen liegen. KopaMma et al. (1982) konnten in drei untersuchten Chloritproben
kein dreiwertiges Eisen in tetraedrischer Koordination feststellen.

Isomerieverschiebung (mm/s)

1.25
@% o i
1 .
0,75 -
IN
0,5 ~ a0 X X
A
% A X o
0,25 - * e )
;}e*_
0 T T i T T
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Quadrupolaufspaltung (mm/s)
Doublett A +  Doublett B ¢  Doublett C
5 Doublett D *  Doublett T X Doublett E

Abb. 3-15: Fir alle neun untersuchten Chlorite sind die Werte der Isomerie-
Verschiebung gegen die Werte der Quadrupol-Aufspaltung aufgetragen
und den jeweiligen Quadrupol-Doubletts zugewiesen (Quelle >’Co in Rh-
Matrix gegen «-Fe bei Raumtemperatur).
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3.7 Diskussion

Aufgrund von Erkenntnissen frither Bearbeiter (z.B. BaNCROFT et al., 1967), konnen
die Werte fir die Quadrupol-Aufspaltung bzw. die Isomerie-Verschiebung in der
Regel dem jeweiligen Oxidationszustand und der jeweiligen Koordination des Eisens
zugewiesen werden. Die Zuweisung der MoOssbauer-Parameter zu bestimmten
Gifterpositionen in Mineralen ist dagegen kein triviales Problem, da die meisten na-
tiirlich vorkommenden Silikate intermedifre Glieder von Mischkristallreihen sind, und
neben Eisen auch andere metallische Kationen enthalten, die mehr oder weniger
statistisch auf equivalente Gitterpositionen verteilt sind (Cory, 1984). Die elektri-
schen Feldgradienten (EFG's) aller Eisen-Gitterpositionen, und als Folge davon auch
deren Mossbauer-Spektren, differieren daher leicht sowohl in Abhéngigkeit von der
Art der Liganden (z.B. 0%, OH"), als auch von der Ladung und dem Radius der be-
nachbarten Kationen (GoopMan, 1976; Mineeva, 1978; HeLLER-KALLAI &
Rozenson, 1981; Cory, 1984).

GoopMAN (1976) zeigt aufgrund von theoretischen Berechnungen der Quadrupol-
Aufspaltung von dreiwertigem Eisen auf der Basis von Strukturdaten von Ferriannit
(Donnay et al., 1964), daf die Kationen im Umkreis von 20 pm vom Eisenkern einen
EinfluB auf die Quadrupol-Aufspaltung der M2-Position haben, und kann dieses
Ergebnis mit experimentellen Daten belegen. Ferner zeigten seine Berechnungen, daf
das dreiwertige Fisen in der M1-Position eine gréfiere Quadrupol-Aufspaltung als das
dreiwertige Eisen in der M2-Position aufweist, und das jede der Glit@rpcsmenen im
Idealfall mit zwei Dioubletts angepaft werden mufl, um den besten x 2. Wert zu errei-
chen. Aufgrund der grofien Variabilitit der Zusammensetzung von natiirlichen Proben
ist es seiner Meinung nach in den meisten Fillen jedoch sehr schwierig eine eindeu-
tige Zuweisung der Doubletts auf unterschiedliche Gitterpositionen vorzunehmen. Fir
seine  Berechnungen wurde ein  vollstindiges Ionenbindungsmodell ohne
Kovalenzanteil zugrundegelegt.

Mingeva (1978) ist a wmd ihrer theoretischen Berechnungen, basierend auf einem

Ieﬂgnbmdungsm@wm mit % ovalenzanteil, der Meinung, daf die Doubletts der ideal

ausgebildeten oktaedrischen M1~ und M2-Positionen im Mossbauer Spektrum nicht zu

unterscheiden sind. Da in den Mossbauer-Spekiren von Biotit jedoch zwel Quadrupol-
B

Doubletts des zweiwertigen Bisens auftreten, mufl das dullere Doublett diesen beiden
Gitterpositionen gemeinsam zugeordnet werden. Das innere Doublett wird durch
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zweiwertiges Eisen in oktaedrischer M1- bzw. M2-Position hervorgerufen, die in der

Nihe von Gitterdefekten liegen.

3.7.1 Oktaedrisch koordiniertes zweiwertiges- und

dreiwertiges Eisen

Die Zuordnung der unterschiedlichen Fe?*- und Fe? *-Quadrupol-Doubletts in
Schichtsilikaten zu den MI1- und M2-Positionen der Oktaederschichten des 2:1-
Schichtpaketes, wie sie z.B. im Chlorit und im Biotit vorhanden sind, wird in der
Literatur kontrovers diskutiert:

Das 2:1-Schichtpaket des Biotit

Die Mehrheit der Autoren stellen beim Biotit zwei Quadrupol-Doubletts des zweiwer-
tigen- und zwischen ein und zwei Doubletts des dreiwertigen Eisens fest. In der Regel
wird das Doublett mit der grofieren Quadrupol-Aufspaltung des zweiwertigen Eisens
der M2-Position-, und das mit der kleineren Quadrupol-Aufspaltung der M1-Position
zugeordnet (POLLAK et al., 1962; RicE & WILLIAMS, 1969; HAGGSTROM et al. (1969D);
GOODMAN & WILsON, 1973 ; ANNERSTEN, 1974; BANCROFT & BROWN, 1975; DYAR,
1987); die Begriindungen fiir diese Zuweisung sind zum Teil unterschiedlich. PoLLAK
et al. (1962) ordnen den Wert mit der grofieren Quadrupol-Aufspaltung des zweiwer-
tigen Eisens aufgrund des geringeren Abstandes des Eisen-Ions von den
Hydroxylgruppen der MZ2-Position zu, und den Wert mit der etwas geringeren
Quadrupol-Aufspaltung weisen sie entsprechend des grofien Abstandes der Ml-
Position zu. Das einzelne Mossbauer-Doublett der Fe3 ™ Position begriinden sie mit
der Dehydroxylierung der M1- und M2-Position, wodurch eine reine oktaedrische 0%
Umgebungen entsteht. RICE & WIiLLIaMs (1969), HAGGSTROM et al. (1969b),
GoopMAN & WILsON (1973), ANNERSTEN (1974), BANCROFT & BRrROwN (1975) und
DyAr (1986, 1987, 1990) begriinden die Zuweisung der Mossbauer-Doubletts des
zweiwertigen Eisens mit dem zahlenméBigen Verhiltnis der oktaedrischen M2- zur
M1-Position, welches gleich 2:1 ist, und in etwa das gleiche zahlenmifBiige Verhéltnis
aufweist wie die Flichenanteile der beiden betreffenden Doubletts am Mossbauer-
Spektrum. Die Zuordnung des oktaedrisch koordinierten dreiwertigen Eisens wird in
der Regel so vorgenommen, daf beim Vorhandensein zweier Doubletts das Doublett
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mit der groBeren Quadrupol-Aufspaltung der MI1-Position zugewiesen wird
(ANNERSTEN, 1974; GoopMaN & WiLsoN, 1973).

Im Gegensatz dazu weisen Hoce & Meaps (1970) das Doublett des zweiwertigen
Eisens mit der grofieren Quadrupol-Aufspaltung der M1-Position zu, mit der kristal-
lographischen Begriindung, dafi diese Oktaederposition symmetrischer sei als die M2-
Position. Das eine Doublett des dreiwertigen Fisens wird als mogliche Uberlagerung
der beiden oktaedrischen Gitterpositionen interpretiert.

BoweN et al. (1969) weisen der oktaedrischen MI1- bzw. M2-Position des 2:1-
Schichtpaketes nur ein einziges verbreitertes Quadrupol-Doublett des zweiwertigen
Risens zu, und begriinden dies mit der Ahnlichkeit der beiden Gitterpositionen. Auch
fiir das dreiwertige Fisen in oktaedrischer Koordination stellten sie nur ein Doublett
fest.

Nach INGaLLs (1964) setzt sich die Quadrupol-Aufspaltung aus der Summe des domi-
nanten Valenzanteils und des weniger bedeutenden Gitteranteils zusammen, welche
entgegengesetzie Vorzeichen Tesifzen. Bei einer verzerrten oktaedrischen
Koordination besitzt die Quadrupol-Wechselwirkung von Fe?™ einen groferen
Gitteranteil, folglich solite der absolute Betrag der Quadrupol-Wechselwirkung kleiner
sein als im Fall eines nicht verzerrten Oktaeders (vgl. Abschnitt 2.2.2). Von der
Grofle der Quadrupol-Aufspaltung ist daher auf die Symmetrie der oktaedrischen
Gitterposition des zweiwertigen Eisens zu schliefien (IncaLLs, 1964). Beim dreiwerti-
gen Eisen ist es genau umgekehrt, d. h. die Quadrupol-Aufspaltung wird mit zuneh-
mender Verzerrung monoton grofler, da der Einfluf der Valenzelektronen fehlt
(SeIFeRT, 1990). Es wird davon ausgegangen, daf das Quadrupol-Doublett des drei-
wertigen Eisens mit der griéfieren Quadrupol-Aufspaltung der M1-Position zuzurech-
nen ist, und das Doublett mit der kleineren Quadrupol-Aufspaltung folglich der M2-
Position entspricht (z.B. Dyar, 1987).
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Das 2:1-Schichtpaket und die Hydroxidschicht des Chlorit

WEAVER et al. (1967) untersuchten eine Chloritprobe, die ihrer Meinung nach zwei-
wertiges Eisen sowohl in der Oktaederschicht des 2:1-Schichtpaketes, als auch in der
Hydroxidschicht enthilt. Sie schlieBen aus der relativ schmalen Absorptionsbande des
Doubletts des oktaedrisch koordinierten zweiwertigen Eisen, daB sich die verschie-
denen Gitterpositionen nicht ausreichend genug voneinander unterscheiden, um deutli-
che Differenzen in den Mossbauer-Parametern hervorzurufen. Eine angedeutete
Schulter auf der linken Seite des Doubletts des zweiwertigen Eisens bei niedrigen
Geschwindigkeiten und der rechten Seite des Doubletts bei hohen Geschwindigkeiten
weisen sie der Hydroxidschicht zu, koénnen diese Annahme jedoch nicht belegen. Auf
die mogliche Anwesenheit von oktaedrisch koordiniertem dreiwertigen Eisen gehen
die Autoren nicht ein.

TAYLOR et al. (1968) stellen fest, dafl die Spektren der zwei von ihnen untersuchten
Chloritproben denen von Biotit dhneln. Dem zweiwertigen Eisen in oktaedrischer
Koordination ordnen sie ein einziges Quadrupol-Doublett zu, ohne jedoch auf eine
Zuweisung zum 2:1-Schichtpaket oder zur Hydroxidscht einzugehen. Dem dreiwerti-
gen Eisen in oktaedrischer Koordination weisen sie ein- bzw. zwei Doubletts zu, und
in einer der beiden Proben glauben sie tetraedrisch koordiniertes Fe3+ nachweisen zu
kénnen. EricssonN et al. (1977) stellen beim Chlorit ebenfalls nur ein Quadrupol-
Doublett des zweiwertigen Eisens fest, welches mit 0,30 bis 0,32 mm/s eine relativ
geringe Linienbreite bei halber H6he zeigt, weisen es jedoch ohne nihere Begriindung
der oktaedrischen M2-Position zu. Threr Meinung nach miissen sich die Mossbauer-
Parameter der Oktaederposition in der Hydroxidschicht deutlich von denen des 2:1-
Schichtpaketes unterscheiden, fiir eine Besetzung der Hydroxidschicht mit zweiwerti-
gem Eisen finden sie jedoch keinerlei Beweise. Dreiwertiges Eisen in oktaedrischer
Koordination scheint ihrer Meinung nach unterschiedliche Gitterpositionen zu beset-
zen, tetraedrisch koordiniertes Eisen ist fiir sie aufgrund der Werte der Isomerie-
Verschiebung weniger wahrscheinlich. BLaauw et al. (1980) stellen beim Chlorit ein
leicht verbreitertes Quadrupol-Doublett fest und halten es fiir moéglich, daB es zum
Einen durch die Summe der beiden Doubletts der M1- und M2-Positionenen in der
Oktaederschicht des 2:1-Schichtpaketes hervorgerufen wird, und zum Anderen, daB es
sowohl Fe?* im 2:1-Schichpaket als auch in der Hydroxidschicht reprisentiert. Die
zweite Moglichkeit halten sie jedoch fiir relativ unwahrscheinlich, da die Werte der
Quadrupol-Aufspaltung des zweiwertigen Eisens im Chlorit eher denen von Talk mit
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A = 2,60 + 0,02 mm/s (Hoce & MEaps, 1970), als denen von Brucit mit A = 2,93
+ 0,02 mm/s (BLaauw et al., 1980) dhneln. GoobmMan & BaiN (1979) und Kopama
et al. (1982) stellen zwei unterschiedliche Doubletts des zweiwertigen Eisens fest, ge-
hen bei ihren Uberlegungen aber davon aus, daB die Mossbauer-Parameter der
Gitterpositionen in den beiden unterschiedlichen Oktaederschichten des Chlorits sehr
dhnlich sind, und daf aus diesem Grunde keine Zuordnung der Quadrupol-Doubletts
zu den verschiedenen oktaedrischen Gitterpositionen mdglich ist. Fiir das dreiwertige
Fisen stellen GoopMaN & Bam (1979) ein bzw. zwei oktaedrisch koordinierte
Doubletts fest, wobei sie in sechs der neun Chloritproben aufgrund der geringen
Isomerie-Verschiebung auch tetraedrisch koordiniertes Fe?™ postulieren. Kopama et
al. (1982) stellen jeweils nur ein oktaedrisch koordiniertes Fe?* Doublett fest, wel-
ches jedoch keiner Gitterposifion eindeutig zugeordnet werden kann. TOWNSEND et al.
(1986) fiihrten Messungen an den gleichen Proben wie Kopama et al. (1982) bei sehr
tiefen Temperaturen (1,3 K) durch. Sie kdnnen jedoch selbst bei den magnetisch auf-
gespaltenen Mdossbauer-Spekiren die Quadrupol-Doubletts des zweiwertigen Eisen,
und die des dreiwertigen Fisens, nicht den unterschiedlichen Gitterpositionen zuord-
nen. D Grave et al, (1987) passen den gemessenen Mdssbauer-Spekiren drei
Doubletts fiir zweiwertiges Eisen und ein Doublett fiir dreiwertiges Eisen an. Die
Doubletts des zweiwertigen Eisens weisen sie der Ml- und der MZ2-Position der
Oktaederschicht im 2:1-Schichtpaket bzw. der oktaedrischen Hydroxidschicht zu, wo-
bei jedoch eine plausible Begriindung fiir diese Zuweisung fehlt. Das flir dreiwertiges
Eisen charakteristische Doublett, kann keiner der oktaedrischen Giiterpositionen ein-

deutig zugewiesen werden.
Tetraedrisch koordiniertes dreiwertiges Fisen

In Silikaten kann, mit Hilfe der Mossbauer-Spektroskopie, dreiwertiges Eisen in tefra-
edrischer Koordination von Fisen in oktaedrischer Koordination aufgrund seiner ge-
ringeren Isomerie-Verschiebung unterschieden werden. Diese geringere Isomerie-
Verschiebung basiert auf einer hoheren s-Elektronendichte am Eisenkern, die wie-
derum auf einen gréfieren kovalenten Bindungsanteil zuriickzufiihren ist (ANNERSTEN
et al., 1971; ANnNBrSTEN & OLEscH, 1978; HrLLER-KALLAI & Rozenson, 1981). Ein
Uberblick iiber die Literaturdaten zeigt, daf eine Isomerie-Verschicbung < 0,30
mm/s (bezogen auf natiirliches o-Eisen bei 295 K) charakteristisch fiir tetraedrisch
koordiniertes "high-spin” Eisen ist {(AnngrsTtEN & OLescs, 1978; BLaauw et al.,
1979; Dyar, 1987; RancourT et al., 1992),
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Uber die Plausibilitit der Zuweisung von Maossbauer-Quadrupol-Doubletts mit
Isomerie-Verschiebungen < 0,30 mm/s zu Gitterpositionen mit tetraedrisch koordi-
niertem dreiwertigem Eisen herrschen in der Literatur unterschiedliche Meinungen.
Dyar (1990, 1993) ist der Auffassung, daB eine Verbesserung der mathematischen
Anpassung des berechneten Mossbauer-Spektrum an die gemessenen Daten (xz—Wert),
als Folge der zusdzlichen Anpassung eines fiir tetraedrisch koordiniertes Eisen typi-
sches Doubletts, eine ausreichende Begriindung fiir dessen Existenz in der untersuch-

ten Probe ist.

Low Energy Line (mm/s)

1

0.5
X
0 *
*
-0.5+
*
-1 ! ] | ] l ]
0 0.25 0.5 0,76 1 1,25 15

High Energy Line (mm/s)

* okt koord. Fe(IID) ® iotr. koord. Fe(lID)

Abb. 3-16: Zuweisung des tetraedrisch koordinierten Fe3™ anhand der beiden
Positionen des Quadrupol-Doubletts. Die Position der Absorptionsbande
bei niedriger Geschwindigkeit wird gegen die Absorptionsbande bei ho-
her Geschwindigkeit aufgetragen (nach RaNcourT et al., 1992).

RaNcourT et al. (1992, 1993) sind dagegen der Meinung, daB ein Quadrupol-
Doublett nur dann tetraedrisch koordiniertem Fe3* zugewiesen werden darf, wenn
eine deutlich ausgeprigte Absorptionsbande bzw. Schulter bei einer Geschwindigkeit
von ca. + 0,4 mm/s (in bezug auf natiirliches o-Eisen) im Md&ssbauer-Spektrum aus-
gebildet ist (siche Abb. 3-16). Sollte diese Absorptionbande von einer- oder mehreren
Absorptionbanden des dreiwertigen Eisens in oktaedrischer Koordination tiberdeckt
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sein, so ist der Beweis ihrer Existenz nicht eindeutig méglich (RancourT et al., 1992;
Rancourt, 1993). Eine Verbesserung der kleinsten quadratischen Abweichung des
berechneten Mossbauer-Spektrums von den gemessenen Daten (X2-W@rt) durch das
zusatzliche Anpassen eines fiir tetraedrisch koordiniertes dreiwertiges Eisen typischen
Mossbauer-Doubletts reicht ihrer Meinung nach nicht als Beweis fiir dessen Existenz
aus, da in der Pulverprobe moéglicherweise nicht vollstindig vermiedene Textur-
Effekte das Vorhandensein von tetraedrisch koordiniertem dreiwertigem Eisen vortiu-
schen kénnen (vgl. Abb. 3-5).

3.7.2 Zuweisung der Mossbauver-Doubletts zu den

Gitterpositionen

Die in der vorliegenden Arbeit mit A und B bezeichneten Quadrupol-Doubletts kon-
nen in der Literatur weder der Oktaederschicht im 2:1-Schichtpaket, noch der
Hydroxidschicht zugeordnet werden (WgaAVER et al., 1967, TAYLOR et al., 1968;
Ericsson et al., 1977; Goopman & Bain, 1979; KopamMa et al. 1982; BORGGAARD et
al., 1982, TownsenD et al., 1986). Die Zuweisung durch DE Grave et al. (1987)
wird von Vermutungen geprigt, die meiner Meinung nach nicht ausreichend begriin-

det sind.

Im Unterschied zum 2:1-Schichtpaket, dessen oktaedrische M1- und M2-Positionen
pro halbe Elementarzelle maximal drei Eisen-Atome aufnehmen konnen, kann die
Hydroxidschicht nur zwei Eisen-Atome in der M3-Position unterbringen, da anhand
von Strukturverfeinerungen bekannt ist, dalf die M4-Position vollstindig mit dreiwer-
tigen Kationen (iiberwiegend A13+} besetzt ist (PriLLips et al., 1980; RULE & BAILEY,
1987; Joswic & Fugss, 1990; WarLker & BisH, 1992). Beriicksichtigt man, daf das
Doublett A einen sehr grofBen Anteil an den jeweiligen Gesamtspekiren der unter-
suchten Chlorite besitzt, und in den eisenreichen Chloriten SM 04 und SM 05 die
vorhandenen M3-Positionen nicht ausreichen wiirden, um das gesamte zweiwertige
Eisen (2,27 + 0,1 bzw. 2,57 + 0,12 Atome pro halbe Elementarzelle) dieses

Doubletts aufzunehmen, kann das Doublett A nur der Oktaederschicht des 2:1-
Schichtpaketes zugeordnet werden (siehe Tab, 3-7). '
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Tab. 3-7: Der Anteil der einzelnen Mossbauer-Doubletts am Gesamteisengehalt der
Referenz-Chlorite.
Fezw Fezu Fe 2+ Fe 8 Fe 8+t Fea+.
Probe| Doublett | Doublett | Doublett | Doublett | Doubletit | Doublett
A B C D E T

SM 03 0.15 0,035 0,008 - 0,009 0.012

SM 04 2,27 1,34 0.32 0,14 - 0.19

SM 05 2,57 1,03 0.34 0,11 - 0,18

SM 37 0.42 0.26 0.05 - - 0,021

SM 38 1,80 1,01 0.16 - 0,13 0,17

SM 40 0,45 0,18 0,021 - - 0.04

SM 45 0.12 0,08 0,013 0,031 - 0,015

SM 46 0,12 0,024 0,013 0,036 0,043 0.035

SM 50 1,28 0.23 0,08 - 0,12 0,19°"

&
Y. Fe gemessen als Fe, O ,, berechnet nach Foster (1962) pro halbe Elementarzelle.

e
Moglicherweise durch die Verunreinigung der Probe mit Glimmer Gberbewertet.

Daraus ergibt sich die Frage, ob es moglich ist, die beiden Doubletts A und B, wie
im Falle des Biotits, der M2- bzw. der M1-Position des 2:1-Schichtpaketes zuzu-
schreiben (POLLAK et al., 1962; RiCE & WILLIAMS, 1969; GOODMAN & WILSON, 1973;
ANNERSTEN, 1974; BaNcrorT & BrowN, 1975; Dyar, 1986, 1987, 1990), oder ob
Doublett A durch die beiden Gitterpositionen gemeinsam hervorgerufen wird. Die er-
ste Moglichkeit kommt fiir die Chlorite nicht in Betracht, da die Doubletts Aund B
in den eisenreichen Chamositen SM 04 und SM 05 mit 3,61 + 0,27 bzw. 3,60 +
0,27 Atomen pro halber Elementarzelle nicht im 2:1-Schichtpaket gemeinsam unter-
gebracht werden konnen. Beriicksichtigt man, daB die beiden oktaedrischen M1- und
M2-Positionen in Grofe und Symmetrie anndhernd identisch sind (z.B. RULE &
BaiLEY, 1987), so ist es sehr wahrscheinlich, daB das Doublett A diesen beiden
Gitterpositionen gemeinsam zuzuschreiben ist. Diese Meinung vertritt auch MINEEVA
(1978), die aufgrund von theoretischen Berechnungen am Beispiel von Biotit fest-
stellte, daB die beiden oktaedrischen Gitterpositionen des 2:1-Schichtpaketes durch ein
gemeinsames Doublett charakterisiert werden. Geht man davon aus, dafl die beiden
oktaedrischen Gitterpositionen des 2:1-Schichtpaketes bereits durch das Doublett A
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charakterisiert werden, kann das Doublett B der oktaedrischen Gitterposition des
zweiwertigen Eisens mit Werten fiir die Quadrupol-Aufspaltung von 2,42 + 0,02 bis
2,54 + 0,02 mm/s, und einem Eisengehalt von maximal 1,34 + 0,1 Eisenatomen pro
halbe Elementarzelle, nur noch der M3-Position der Hydroxidschicht zugeschrieben
werden. Vergleicht man die Werte der Quadrupol-Aufspaltung des Doubletts B mit
den Werten der Quadrupol-Aufspaltung in dem aus Hydroxidschichten aufgebauten
Schichtsilikat Brucit, so ist eine relativ grofie Diskrepanz zu erkennen. Die Werte, die
in der Literatur iiber Brucit veroffentlicht sind, liegen im Bereich von A = 2,93 +
0,04 mm/s fir Mg Fe? " (OH), mit x = 0,002 und A = 3,00 + 0,03 mm/s fiir
Fe(OH), (BLaauw et al., 1979). Wirden die oktaedrischen Gitterpositionen der
Hydroxidschicht im Chlorit kristallographisch dhnliche Verhiltnisse aufweisen wie im
Brucit, dann miilte zumindest in den -eisenreichen Chamositen deutlich ein
Quadrupol-Doublett mit einer Quadrupol-Aufspaltung in dieser Gréf8enordnung zu er-
kennen sein. Da dies aufgrund der Ergebnisse jedoch nicht der Fall ist, ist die einzige
Erklarung hierfiir eine stirkere Verzerrung der Oktaeder in der Hydroxidschicht, wo-
raus nach INGALLS (1964) eine deutlich geringere Quadrupol-Aufspaltung resultieren
miifite. Die M3-Position in der Hydroxidschicht zeigt eine starke Verzerrung, die
nach RULE & BaiLpy (1987) auf die unterschiedliche Grofie der M3- und der M4-
Position zuriickzufithren ist, da das M3-Oktaeder sich seine diagonal gegeniiberlie-
genden Ecken zum einen mit einem kleinen M4-Oktaeder, und zum anderen mit ei-
nem groflen M3-Oktaeder teilen muBl. Die Quadrupol-Aufspaltung dieser
Oktaederposition kann daher sehr woh! Werte aufweisen, die im Bereich der
Quadrupol-Aufspaltung von Doublett B liegen, und macht, unter Beriicksichtigung
des bereits "vergebenen" 2:1-Schichtpaketes, eine Zuweisung des Doublett B zur M3-
Posifion sehr wahrscheinlich.

Bei den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit ist, wie bereits erwidhnt wurde, zu-
sétzlich zu den in der Literatur angefiihrten Doubletts A und B noch ein als Doublett
C bezeichnetes Quadrupol-Doublett angepafit worden, da aufgrund der Werte seiner
Mossbauer-Parameter zweiwertigem Eisen in einer Oktaederposition zugewiesen wer-
den muB. Durch die Anpassung des Doubletts C konnte der x2-Wert aller Chlorit-
Spektren deutlich herabgesetzt werden. Da die Quadrupol-Aufspaltung dieses
Doubletts im Bereich von 4 = 2,09 -+ 0,02 mm/s bis A = 2,16 + 0,02 mm/s liegt,
was in etwa den Werten der Quadrupol-Aufspaltung der M1-Position des zweiwerti-
gen Eisens in trioktaedrischen Glimmern und Biotiten entspricht (z.B. ANNERSTEN,
1974; Dyar, 1987; Dyar, 1990), erscheint es naheliegend das Doublett C der M1-
Position zuzuordnen. Gegen diese Zuweisung spricht jedoch die Tatsache, daB
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Doublett A bereits der M1- und M2-Position gemeinsam zugeordnet wurde, so daB
fiir das Doublett C nur noch die Mdglichkeit einer Zuweisung zur M1- bzw. M2-
Position in der Nihe von Gitterfehlstellen (vgl. MINEEvA, 1978) oder in der
Hydroxidschicht in Frage kommt.

Me(III) pro halbe Elemeniarzelle

1.8

1’6 s

1 ’4 | IR

0,8 1 | i i |
1,06 1.07 1,09 Ll 113 115 117 119

Isomerie-Verschiebung Doublett C (mm/s)

Abb. 3-17: Isomerie-Verschiebung des Doublett C gegen den Gehalt an dreiwerti-
gen Metall-Ionen der M4-Position der Hydroxidschicht aufgetragen. Der
Korrelations-Koeffizient ist 0,38.

Fiir die Zuweisung zur M3~ bzw. M4-Position der Hydroxidschicht spricht die relativ
gute Korrelation der Werte der Isomerie-Verschiebung mit dem Gehalt an dreiwerti-
gen Metall-Ionen, die der M4-Position der Hydroxidschicht zugeschrieben werden
(z.B. RuLe & BaiLey, 1987), und offensichtlich die Quadrupol-Aufspaltung des
Doublett C beeinflussen (siche Abb. 3-17).

Zieht man als Hilfsmittel fiir die Aufteilung der Eisen-Atome auf das 2:1-Schichtpaket
und die Hydroxidschicht die Rontgendiffraktometrie heran (siehe Tab. 3-8), so kann
man auf Grund der Verhéltnisse der integralen Intensititen der Igg3/Iggs Reflexe die
Anzahl der schweren Atome (Fe, Mn und Cr) dieser beiden Struktureinheiten unter-
scheiden (PETRUK, 1964). Bei einem Vergleich von mehreren Methoden zur
Bestimmung der Gehalte schwerer Elemente des 2:1-Schichtpaketes und der
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Hydroxidschicht (BAILEY, 1972), schliefit die Methode von PETRUK (1964) als ge-
naueste ab. Da bei der chemischen Analyse der Chlorite kein Mn bzw. Cr bestimmt
wurde, wird der Eisengehalt dem Gehalt an schweren Atomen gleichgesetzt.

Die nach PRTRUK (1964) aus dem Verhiltnis der integralen Intensitit der
Rontgenreflexe Igg3/lggs berechnete Besetzung des 2:1-Schichtpaketes
und der Hydroxidschicht mit schweren Elementen (hier nur Fe).

Tab 3-8:

Probe| Asymmetrie- | L Fe % Fe ’ 7, Fe d
Grad ’ 21-Schichipacket | Hydroxidschicht

SM 03 -~ 0,2 0.21 0,005 0,205
SM 04 + 0,9 4,25 2,875 1,675
SM 05 +1,0 4,24 2,62 1,62

SM 37 - 0,25 0,74 0.295 0.445
SM 38 + 0.85 3,28 2,065 1.215
SM 40 - 0,35 0,69 0,17 0.52

SM 45 + 0,16 0,26 0,205 0.055
SM 46 0 0.27 0,135 0,135
SM 50 + 0,55 1.90 1,225 0,675

# Anzahl der schweren Atome im 2:1-Schichipacket

minus der Anzahl der schweren Atome in der Hydrozidschicht
(hier ausschlieBlich Eisen) nach Petruk (19464).
@

Berechnet nach Foster (1962) pro halbe Elementarzelle.

@

5 Berechnet nach Petruk (1964).
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Tragt man den Eisengehalt des Doubletts A plus den Eisengehalt des Doubletts T in
tetraedrischer Koordination (da beide dem 2:1-Schichtpaket zuzuschreiben sind) aller
neun Chloritproben gegen den nach PETRUK (1964) bestimmten Eisengehalt des 2:1-
Schichtpaketes in einem Diagramm gegeneinander auf, so ist eine sehr gute positive
Korrelation mit einem Korrelations-Koeffizienten von 0,98 festzustellen (siche Abb.

3-18).

Y. Fe Réntgen-Reflexe 1,4, /195 2:1-Schichtpacket
3

2.5

1.5

0 ) ; 1 ] ) ) ! ) J ;
0 025 05 075 1 125 1,5 1756 2 225 25 275 3
Y. Fe Méssbauer-Doubletts A+T

Abb. 3-18: Korrelation der nach PETRUK (1964) mit Hilfe des Verhiltnisses der in-
tegralen Intensitit der Rontgenreflexe Ipg3/lggs bestimmten Besetzung
des 2:1-Schichtpaketes mit schweren Elementen gegen den Eisengehalt,
welcher dem Doublett A plus dem Doublett des tetraedrisch koordinier-
tem dreiwertigen Eisen der Mossbauer-Spektren entspricht. Der
Korrelations-Koeffizient ist 0,98.

Trigt man das restliche Eisen, das sich auf die Doubletts B und C (zweiwertiges
Eisen in oktaedrischer Koordination), sowie die Doubletts D und E (dreiwertiges
Eisen in oktaedrischer Koordination) verteilt gegen den Gehalt an schweren Atomen
der Hydroxidschicht auf (nach PETRUK, 1964), so zeigt sich ebenfalls eine sehr gute
positive Korrelation mit einem Korrelations-Koeffizienten von 0,95 (siche Abb. 3-
19).
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3. Fe Roénigen-Reflexe I, /1505 Hydroxidschicht

1.5

0.5

1 L { | ! | H

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1.5 1,75 2
T Fe Moéssbauer-Doubletis B+C+D+E

Abb. 3-19: Korrelation der nach PETRUK (1964) mit Hilfe des Verhiltnisses der in-
tegralen Intensitit der Roéntgenreflexe Ipgs und Igps bestimmien
Besetzung der Hydroxidschicht mit schweren Elementen gegen den
Eisengehalt der Doubletts B, C, D, und E des oktaedrisch koordinierten
zweiwertigen bzw. dreiwertigen Eisen der Mossbauer-Spektren. Der
Korrelations-Koeffizient ist 0,95.
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Aufgrund der Untersuchungsergebnisse dieser Arbeit, und der herangezogenen
Literaturdaten, ist die Zuweisung der Quadrupol-Doubletts auf die unterschiedlichen
Gitterpositionen der Oktaeder- bzw. Tetraederschicht des 2:1-Schichtpaketes und der
oktaedrischen Hydroxidschicht folgendermafen vorzunehmen:

¢ Die oktaedrischen M1- und M2-Positionen des 2:1-Schichtpaketes
sind, wie MINEEVA (1978) bereits aufgrund theoretischer Berechnungen
feststellte, mit Hilfe der Mossbauer-Spektroskopie nicht zu unterscheiden
und fiir das Doubleft A mit Werten von 2,67 + 0,02 bis 2,71 + 0,02
mm/s verantwortlich.

¢ Das Doublett B, das durch eine Quadrupol-Aufspaltung von 2,42 +
0,02 bis 2,54 + 0,02 mm/s charakterisiert wird, ist der verzerrten okta-
edrischen M3-Position in der Hydroxidschicht zuzuordnen.

¢ Das Doublett C mit Werten von 2,09 + 0,02 bis 2,16 + 0,02 mm/s
wird durch zweiwertige Eisen-Atome in der M3- bzw. M4-Position der
Hydroxidschicht hervorgerufen, die in der Nahe von Gitterdefekten lie-

gen.

¢ Die Doubletts D und E mit der Quadrupol-Aufspaltung des okta-
edrisch koordinierten dreiwertigen Eisens von ca. 0,5 + 0,02 bzw. 0,8
+ 0,02 mm/s miissen der M4-Position in der Hydroxidschicht zugewie-
sen werden.

¢ Das Doublett T mit der Isomerie-Verschiebung < 0,3 + 0,02 mm/s
ist charakteristisch fiir tetraedrisch koordiniertes dreiwertiges Eisen des
2:1-Schichtpaketes.




Kapitel 3 - 3 Fe-Missbauer-Spektroskopie an trioktaedrischen Chloriten... 95

3.7.3 Korrelation des Mossbauer-Parameters Isomerie-

Verschiebung mit dem Mg/Fe-Gehalt der Chlorite

Nach ANNERSTEN (1974) ist die Abhdngigkeit der Isomerie-Verschiebung vom
Mg/Fe-Verhiltnis in Biotit und auch anderen Mg-Fe Silikaten nur gering. In der vor-
liegenden Arbeit zeigt sich moéglicherweise eine Abhédngigkeit der Isomerie-
Verschiebung des Quadrupol-Doubletts A, welches die oktaedrische M1- und M2-
Position des zweiwertigen Eisens charakterisiert, vom Mg/Fe-Verhéltnis der Chlorite
(siche Abb. 3-20). Die eisenreichen Chamosite SM 04, SM 05 und SM 38 zeigen
Werte von 6 = 1,14 + 0,02 mm/s, die Werte der eisenarmen Klinochlore liegen bei &
= 1,13 + 0,02 mm/s. Da die Abweichung innerhalb der Fehlergrenze der Methode
liegt, ist es jedoch gewagt eine Korrelation der Isomerie-Verschiebung mit dem Fe?*-
Gehalt zu postulieren.

Fe/(Fe + Mg)
1

0.4

0,2

OL e L
1,12 113 114 1,15
Isomerie~Verschiebung Doubleit A {(mm/s)

Abb. 3-20: Isomerie-Verschiebung des Doublett A gegen das Mg/Fe-Verhidltnis der
Chlorite aufgetragen.

Da die Werte der Isomerie-Verschiebung der im Eisengehalt stark variierenden
Referenz-Chlorite sehr eng zusammenliegen, ist es in Gemischen unterschiedlicher ei-
senhaltiger Mineralphasen in denen neben Chloriten auch andere Schichtsilikate vor-
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kommen (z.B. Sedimente) nahezu unméglich, allein anhand der Isomerie-
Verschiebung der Chlorite Aussagen iiber deren Eisengehalt zu machen.

3.7.4 Korrelation des Mossbauer-Parameters Quadrupol-

Aufspaltung mit dem Mg/Fe-Gehalt der Chlorite

BANCROFT et al. (1967) und SEIFERT & OLEscH (1977) konnten Variationen in der
Zusammensetzung von Mischkristallreihen mit Variationen der Quadrupol-
Aufspaltung linear korrelieren.

Nach HAGGSTROM et al. (1969a,b) sind die Werte fiir die Quadrupol-Aufspaltung von
zweiwertigem Eisen bestimmter Gitterpositionen in Glimmern trotz grofler
Differenzen im Mg/Fe-Verhiltnis konstant. Diese Aussage wird durch Ergebnisse
vieler Publikationen (z.B DonnNay et al., 1964) gestiitzt, wonach drastische
Verdanderungen in der Verzerrung der M1l- und M2-Oktaeder in Glimmern in
Abhingigkeit von Kationen-Substitutionen unwahrscheinlich sind.

Meine Untersuchungen decken sich mit diesen Ergebnissen, wonach in den unter-
suchten Chloriten nur geringe Variationen der Werte der Quadrupol-Aufspaltung des
Doubletts A auftreten. Fiir eine Abhingigkeit der Quadrupol-Aufspaltung vom
Mg/Fe-Verhiltnis dieses Doubletts gibt es keine Hinweise (sieche Abb. 3-21). Gleiche
Ergebnisse zeigen Untersuchungen an trioktaedrischen Glimmern (Dyar, 1987) und
Biotiten (DyARr, 1990), bei denen jedoch die Zuweisung der Quadrupol-Doubletts zu
den Gitterpositionen von der Zuweisung in der vorliegenden Arbeit abweicht.

Betrachtet man die Doubletts B und C, welche der M3-Position der Hydroxidschicht-
bzw. der M3- und M4-Positionen in der Nihe von Gitterfehlstellen zugewiesen wer-
den, so zeigen sich relativ grofe Variationen der Quadrupol-Aufspaltung, die jedoch
mit dem Mg/Fe-Verhiltnis auch nicht linear korreliert sind.
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Fe/(Fe + Mg)
]

0[8 S

0.6

0.4

SM 37

SM 45

i
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Qadrupol-Aufspaliung Doublett A (mm/s)

Abb. 3-21: Die Abbildung zeigt eine sehr schlechte Korrelation der Quadrupol-
Aufspaltung des oktaedrischen Doubletts A des zweiwertigen Eisens mit
dem Mg/Fe-Verhiltnis.

Betrachtet man die Mossbauer-Spektroskopie an Chloriten unter dem Gesichtspunkt
der quantitativen Analyse von artifiziellen- oder natiirlichen Sedimenten, so muffi man
feststellen, daff das Doublett A relativ gut durch die Werte der Isomerie-
Verschiebung und der Quadrupol-Aufspaltung charakterisiert ist. Die Doubletts B
und C lassen sich, wenn iiberhaupt, nur mit einem sehr grofien Fehler quantitativ im -
Sediment bestimmen. Die Doubletts des dreiwertigen Eisens lassen sich nicht einmal
qualitativ bestimmen. Verantwortlich hierfiir ist deren geringe Intensitit und die voll-
stindige Uberlagerung dieser Absorptionsbanden durch die Absorptionsbanden des
dreiwertigen Eisens anderer eisenhaltiger Mineralphasen, sowie der Absorptionslinien
des zweiwertigen Eisens aller eisenhaltigen Mineralphasen bei niedrigen Geschwin-
digkeiten.
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4 STFe-Mossbauer-Spektroskopie an
mechanischen Mineralgemischen

4.1 Einleitung und Fragestellung

Die °"Fe-Mossbauer-Spektroskopie wurde bereits seit dem Frithstadium ihrer geowis-
senschaftlichen Anwendung sowohl zur qualitativen, als auch zur quantitativen bzw.
semiquantitativen Analyse von Mineralgemischen herangezogen. SPRENKEL-SEGEL &
HANNA (1964) setzten diese Methode ein, um die relativen Anteile der
Eisenverbindungen in Meteoriten zu quantifizieren. TAYLOR et al. (1968) nutzten sie,
in Verbindung mit der Rontgendiffraktometrie, zur Abschdtzung von Siderit-
Verunreinigungen in Biotitproben. Evans et al. (1982) stellten mit Hilfe der STFe-
Mossbauer-Spektroskopie systematische Untersuchungen zur quantitativen Analyse
von Pyrit/Markasit-Gemischen in Kohlen an.

Bei der Analyse von Mineralgemischen es gibt jedoch eine Reihe von Fehlerquellen:

¢ Die Debye-Waller-Faktoren (f-Faktoren) unterschiedlicher
Gitterpositionen- bzw. unterschiedlicher Valenzzustinde differieren um
bis zu 20 Prozent (VAN LoEBF, 1966; GRANT et al., 1967, SAWATZKY et
al., 1969; SPRENKEL-SEGEL & PERLOW, 1968; BANCROFT, 1973; MoRuUP
& BorH, 1975; Cory, 1984).

¢ Die Mossbauer-Parameter Isomerie-Verschiebung und Quadrupol-
Aufspaltung variieren in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung der ei-
senhaltigen Mineralphasen (siehe Abschnitt 3.6; Evans et al., 1982).

¢ Es treten Uberlagerungen von Absorptionsbanden im Mossbauer-

Spektrum auf.
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Um die 27"Fe-Mgssbauer-Spektroskopie fiir die quantitative Analyse von
Mineralgemischen dennoch einsetzen zu konnen, ist es unerldfilich die Differenzen
zwischen den f-Faktoren der unterschiedlichen Minerale in der zu untersuchenden
Probe zu kennen, sowie die Genauigkeit dieser Methode an Mineralgemischen mit be-

kannter Zusammensetzung abzuschdtzen.

Das Ziel dieses Kapitels ist es daher:

¢ die bestimmien Mossbauer-Parameter Isomerie-Verschiebung und
Quadrupol-Aufspaltung der Minerale Siderit, Vivianit und Pyrit darzu-

stellen;

¢ die f-Faktoren einiger hdufig in Sedimenten vorkommender eisenhal-
tiger Mineralphasen (Chlorit, Siderit, Vivianit und Pyrit) miteinander zu
vergleichen, und gegebenenfalls die daraus resultierenden Fehler zu

quantifizieren;

¢ die Fehler, die aufgrund der Variation der Mossbauer-Parameter mit
der Zusammensetzung und der Uberlagerung von Absorptionsbanden

auftreten, zu quantifizieren.
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4.2 Material und Methoden

4.2.1 Probenmaterial

Die verwendeten Pyrit- bzw. Siderit Proben stammen aus der Probensammlung des
Fachgebietes Geologie der Polargebiete; die Referenzchlorit-Probe SM 05 aus der
Sammlung des Fachgebietes Mineralogie (vgl. Abschnitt 3.5). Bei dem verwendeten
Vivianit handelt es sich um einen ca. 40 x 15 mm grofien Einkristall, der von der Fa.
Fema (Salzgitter) kduflich erworben wurde.

Tab. 4-1:  Herkunft und Eigenfarbe der verwendeten Mineralphasen.

Probe Herkunftsland Region Eigenfarbe
sM 05" UOsterreich Jassing/Stelermark aréutiches oliv **
10 Y 4/2
. . o ich " . helies gelbliches orange ¥ *
Siderit sterreic Hiittenberg/Kérnten 0 YR 8/8
Vivianit Bolivien Mato Grosso gréuliches blau **
5 PB 6/2
Pyrit italien Niccioleta/Toskana lichtmessinggelber
Metallglanz

* Referenz-Chlorit der Tonmineraleammliung des Fachgebietes Mineralogie des Fachbereiches
Geowlessenachaften der Univergitit Bremen (siehe Abschnitt 3.8)

** @.8.A. Rock Color Chart

4.2.1.1 Chlorit (Mg, Fe,Al)g(Si,Al)4010(0H)g

Siehe Kapitel 3 Refernzchlorit-Probe SM 05.
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4.2.1.2 Siderit FeCO3

Reiner Siderit besteht etwa aus 62 Gew. % FeO (48 Gew. % Fe) und 38 Gew.% CO,.
Durch die vollstindige Mischbarkeit von FeCO5; mit MgCO3 bzw. MnCOj; existiert
eine komplette Mischkristallreihe der Endglieder Siderit mit Magnesit bzw.
Rhodochrosit. Die Kristallstruktur von Siderit ist homdotyp mit Calcit, die
Substitution von Fe?* durch Ca ist aufgrund der groBen Differenz der Ionenradien
begrenzt (HuriBuT & KLEIN, 1977). Siderit gehort zur Kristallklasse 32/m
(ditrigonal-skalenoedrisch), ist also trigonal. Die Fe?™ Ionen liegen alle auf parallel
angeordneten dreizihligen Symmetrieachsen. Jedes Fe*™ Ion wird oktaedrisch von
sechs O% Ionen in einem Abstand von 2,18 A umgeben; die nichsten C Atome sind
3,01 A entfernt und die nichsten Fe’* Tonen befinden sich in einer Entfernung von
3,86 A (NacGy et al., 1975). Die COs-Komplexe sind so aufgebaut, da ein C Atom
im gleichen Abstand von drei 0% Ionen in der Art eines gleichseitigen Dreiecks um-
geben wird, und planar parallel zu (0001) ausgerichtet ist (sieche Abb. 4-1).

Abb. 4-1: Kristalistruktur des Siderits.
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Der Polkantenwinkel der rhomboedrischen Zelle des Siderits betrigt etwa 103°, die
Bindungskrifte zwischen Fe?™ und (CO3)2" sind heteropolar. Die Spaltbarkeit parallel
zu (10-11) ist vollkommen und verlduft parallel zu den dichtest besetzten
Netzebenen des Gitters, wobei die Zahl der Bindungen senkrecht zu diesen Ebenen
besonders klein ist (MattHEs, 1983). Die rhomboedrische Einheitszelle hat die
Parameter a = 5,77 - 5,84 A und o = 47,75° (DEER et al., 1965).

Siderit tritt sowohl in hydrothermalen Géngen und metasomatischen Verdrin-
gungskOrpern wie auch in Sedimenten auf, jedoch stets unter reduzierenden Bedin-
gungen (ROsLER, 1984). In Sedimenten kommt Siderit in Form von Knollen, Konkre-
tionen, Krusten aber auch fein verteilt vor. Bei der Verwitterung oxidiert Siderit zu
Limonit. Siderit ist oberhalb der Néel-Temperatur von 38 bis 39 K paramagnetisch
und unterhalb der Néel-Temperatur antiferromagnetisch. In reinem Siderit sind alle
Gitterpositionen des Eisens dquivalent (NAGY et al., 1975). Treten jedoch verstérkt
Substitutionen durch Mn?* oder Mg oder Ca auf (einige Gewichtsprozente), sind die
Eisen-Gitterpositionen einander nicht mehr vollig dquivalent (HOUSLEY et al., 1968).

Im Idealfall sollte bei einer statistischen Richtungsverteilung der Mineralkérner in
einer polykristallinen Sideritprobe ein symmetrisches Quadrupol-Doublett im
Mossbauer-Spektrum vorliegen. Beim Siderit ist jedoch die Absorptionslinie bei
hoheren Geschwindigkeiten (#-Linie) in vielen Féllen stirker ausgepriagt als die
Absorptionslinie bei niedrigen Geschwindigkeiten (¢-Linie; z.B. SeBT, 1992). Einige
Autoren fithren diese Asymmetrie auf den Goldanskii-Karyagin-Effekt (vgl. Abschnitt
2.2.2.1) zuriick (z.B. GoLDANSKII et al., 1968). Andere Autoren wie RUEGSEGGER et
al. (1973) und Nacgy et al. (1975) zeigen, daB die Anisotropie des f-Faktors bei
weitem nicht ausreicht um die deutliche Asymmetrie des Quadrupol-Doubletts zu
erkldren. Sie gehen davon aus, daff die Asymmetrie der Linien hauptsidchlich auf
einen Textur-Effekt zuriickzufithren ist, da nach PrannEs & Gonser (1973) schon
eine geringe Einregelung der Mineralkérner zu groen Asymmetrien der Quadrupol-
Aufspaltung fithrt. Andere Effekte, die zur Asymmetrie der Linien filhren kénnen
sind nach BLUME (1965) fluktuierende elektrische- und magnetische Felder, welche
durch die Relaxation von paramagnetischen Ionen, oder durch die Fluktuation der
Kernumgebung zustande kommen (vgl. Abschnitt 2.2.2.1). Beim Siderit wurden
derartige Effekte von 20 bis 44 K, also im Bereich der Néel-Temperatur, bzw.
unterhalb der Néel-Temperatur beobachtet (NAGY et al., 1975).
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42.1.3 Vivianit Fez(PO4), * 8 HrO

Reiner Vivianit besteht aus 43 Gew. % FeO (33,5 Gew.% Fe), 28 Gew.% P,0Os und
29 Gew. % H,0O. In der Natur wird das Eisen jedoch zum Teil durch Mn2+, Mg und
Ca substituiert (ROsLER, 1984). Vivianit geh6rt zur Raumgruppe C2/m und ist damit
monoklin; er zeigt eine vollkommene Spaltbarkeit prallel (010). Die Kristallstruktur
wird von POy-Tetraedern und zwei unterschiedlichen oktaedrischen Gitterpositionen
aufgebaut, die im Verhélinis von 2:1 vorkommen (siehe Abb. 4-2). Bei den oktaedri-
schen Gitterpositionen handelt es sich zum Einen um ein einzelnes FeO,(Hy0)y4
Oktaeder mit O Ionen in trans-Konfiguration (Position a), und zum Anderen um ein
Fe04(H,0), Oktaeder mit zwei H,0 Molekiilen in cis-Konfiguration (Position b), das
mit einem spiegelsymmetrischen Oktaeder {iber zwei gemeinsame 0% Ecken verbun-

den ist.

o o ® re position a

20 ?2) Fe Position b

Abb. 4-2: Die Kristallstruktur von Vivianit senkrecht zur b-Achse (nach
McCammonN & Burns, 1980).
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Die Gitterkonstanten haben nach McCaMMoN & Burns (1980) folgende Werte:
a=10,08A;b = 13,43 A;c =4,70 A und B = 104,50°.

Obwohl Vivianit im unoxidierten Zustand mehr oder weniger farblos ist, zeigt er nach
McCamMoN & Burns (1980) im oxidierten Zustand einen Pleochroismus von tief
blau (n,) bis blaB griin (ng ). Die intensive Féarbung im oxidierten Zustand ist auf
Elektroneniibergdnge zwischen den Fe?*- und Fe® ™ Oxidationsstufen des Eisens zu-
riickzufiilhren. Die Farbung ist umso intensiver, je kleiner das Verhéltnis zwischen
zweiwertigem- und dreiwertigem Eisen wird (BANCROFT, 1973).

Nach AMTHAUER (1982) gibt es fiir die Valenzfluktuation zwischen Fe?* und Fe3*
generell zwei mégliche Ursachen:

1) Optisch angeregte Elektroneniiberginge zwischen Fe?™ und Fe3* auf
benachbarten, durch gemeinsame Kanten oder Flichen verbundenen
Gitterpositionen in Richtung des Fe?T/Fe3*-Vektors. Sie verursachen
intensive, spezifische Absorptionen des Lichtes im roten und nahen in-
fraroten Spektralbereich, und sind eine der Hauptursachen fiir Farbe und
Pleochroismus von Mineralen.

2) Thermisch angeregte Delokalisierung von Elektronen. Diese ist nur zu
erwarten, wenn (a) Fe*' und Fe3* benachbarte kristallographisch dqui-
valente oder zumindest geometrisch sehr dhnliche Gitterpositionen beset-
zen, und (b) diese Eisen-Sauerstoff-Polyeder iiber gemeinsame Kanten
oder Flachen zu unendlichen Struktureinheiten verkniipft sind.

Beim Vivianit ist die Valenzfluktuation auf die erste Moglichkeit zurlickzufiihren, da
die Eisen-Sauerstoff-Polyeder nur begrenzte Kluster bilden (AMTHAUER, 1982), so
daBl es nicht zur thermischen Delokalisierung von Elektronen kommen kann.

Nach BERNER (1981) ist Vivianit ein charakteristisches Mineral fiir nichtsulfidische
Sedimente (Porenwasser: Op-Konz. < 1 umol/l, ZH,S-Konz. < 1 umol/l). Diese
nichtsulfidischen Sedimente lassen sich anhand von Mineralparagenesen in postoxi-
sche- und methanogene Sedimente untergliedern. Vivianit ist neben Siderit und
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Rhodochrosit ein  charakteristisches Mineral fiir methanogene Sedimente.
Untergeordnet sind Vivianit, Siderit und Rhodochrosit neben Glaukonit und anderen
Fe?*-Fe3 *-Silikaten charakteristisch fiir postoxische Sedimente. Da fiir die Bildung
von Vivianit Phosphat notwendig ist, findet man dieses Mineral hdufig auch als dia-
genetische Neubildungen in der Nzhe von organischer Substanz wie z.B.
Muschelschalen, Knochenresten etc. (ROSLER, 1984).

Charakteristische Phasen:

Mn(lV)- und Fellil)-Oxide
und -Oxidhydrate

Charakterigtische Phasgen:

Elgenguliide wie Pyrit {FeS,)
und Mackinawit (Fe8)

Gharakteristische Phasen:

Charakterigtische Phasen:
8iderit, Vivianit,
Rhodochrosit, Eisensulfide

gemischis Felli}-Felill)-8liikate,
Siderit (FaGO4), Vivianit (Fea(P04)2),
Rhodochrosit (MnCO3), keine Sulfide

*
Porenwasgser

Abb. 4-3:  Klassifizierung des Sedimentmilieus mit Hilfe der O,- bzw. H,S-

Konzentration im Porenwasser und charakteristischer Mineralparage-
nesen im Sediment.




106 57 Fe-Méssbauer-Spektroskopie an Sedimenten - Moglichkeiten und Grenzen

4.2.1.4 Pyrit FeS,

Pyrit ist das verbreitetste Sulfidmineral, und findet sich aufgrund seines weiten
Stabilititsfeldes  praktisch in fast allen Gesteinen und Erzen. Der
Hauptbildungsbereich des Pyrits ist jedoch hydrothermal (ROSLER, 1984). In
Sedimenten ist Pyrit ein charakteristisches Mineral der Sulfat-Reduktionszone, in der
Sulfat mikrobiell zu Sulfid reduziert wird und dieses sich mit dem geldsten Fe?t des
Porenwassers zu FeS, verbindet (FROELICH et al., 1979; BERNER, 1981). Pyrit besteht
stochiometrisch aus 46,6 Gew.% Eisen und 53,4 Gew.% Schwefel. Durch die voll-
stindige Mischbarkeit von FeS, mit NiS, bzw. CoS, existiert eine komplette
Mischkristallreihe der Endglieder Pyrit und Vaesit, bzw. Pyrit und Cattierit. Es treten

2+’ AS3+,Sb3+

Substitutionen durch meist geringe (bis grofere) Anteile von Mn und

Ti%* auf (STRUNZ, 1978; ROSLER, 1984).

Die Struktur des Eisensulfides Pyrit basiert auf einem kubisch-flichenzentrierten
Kristallgitter vom NaCl-Typ und gehort zur Kristallklasse 2/m3. Die Fe?*-Kationen
nehmen hierbei die Na-Positionen ein, wahrend die Zentren der hantelférmigen [S2]2‘
-Anionen die Cl-Positionen besetzten. Jedes S™-Anion ist mit drei Fe?*-Kationen und
einem S™-Anion in der Form eines verzerrten Tetraeders verbunden; jedes Fe2+-
Kation ist oktaedrisch mit sechs S™-Anionen koordiniert. Das Oktaeder ist in Richtung
der trigonalen Achse gestaucht, und teilt sich seine Ecken mit benachbarten
Oktaedern.

eOS

Abb. 4-4:  Die Pyrit-Struktur kristallisiert im NaCl-Typ (aus MATTHES, 1983).
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Der Abstand zwischen den Eisen- und Schwefel Ionen betrigt im Pyrit 2,26 A, und
ist damit erheblich kleiner als die theoretische Distanz von 2,62 A, welche man erhilt
wenn man die Radien von Y'Fe?* und IV$?" addiert. Hieraus wird abgeleitet, daf in
der Pyrit-Struktur die Fe-S Bindungen im wesentlichen kovalent sind (PREWITT &
Rajamani, 1982). Die Anordnung der Ionen, sowie die Abstinde zwischen den Ionen,
spricht fiir eine Hybridisierung der 3s- und 3p- Orbitale des Schwefels zu einem sp-
Hybridorbital (BUrNs & VAUGHAN, 1970).

Aufgrund von Erkenntnissen aus Suszeptibilitits-Messungen enthilt Pyrit FeZt im
"low-spin" Zustand, so daB keine ungepaarten Spins vorliegen. Der beobachtete elek-
trische Feldgradient (EFG) - und folglich die Quadrupol-Aufspaltung - mufl daher von
einem anderen Mechanismus herriihren. Nach Untersuchungen von FINKLEA et al.
(1976) ist die Quadrupol-Aufspaltung auf eine Delokalisation von Metall-Elektronen,
d.h. auf eine kovalente Bindung zwischen Eisen- und Schwefel Atomen, zuriickzufiih-

ren.

Aufgrund von Untersuchungen von FINKLEA et al. (1976) und GUETTINGER &
WILLIAMSON (1979) sind die beiden Absorptionsbanden des Quadrupol-Doubletts beim
Pyrit auch bei orientierten Proben symmetrisch, so dal man von einer isotropen mitt-
leren quadratischen Auslenkung des Kernes aus seiner Gleichgewichtslage ausgehen
kann.

4.2.2 Probenaufbereitung

Die fiir die chemische Analyse und die 57Fe—M6ssbauer—Spektroskopie verwendeten
Proben wurden - mit Ausnahme der Chloritprobe SM 05 (vgl. Abschnitt 3.5.1.1) - im
Achatmérser unter Aceton grob zerkleinert. Da die Minerale Siderit und Pyrit zum
Teil mit anderen Mineralphasen verwachsen waren, wurden die zerkleinerten
Mineralkorner unter dem Binokular-Mikroskop per Hand ausgelesen, um méglichst
reines Probenmaterial zu erhalten. Beim Vivianit war diese Prozedur nicht notig, da
hiervon ein Einkristall vorlag. Um eine Oxidation der zu untersuchenden eisenhaltigen
Mineralphasen bei der Zerkleinerung im Achatmorser zu vermeiden, wurden die
Proben ca. 5 Minuten unter Aceton pulverisiert (FITTON & GILL, 1969; FRENCH &
ApaMs, 1972). Nach RopGers et al. (1993) kann aber beim Vivianit selbst bei einer
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Pulverisierung unter Aceton eine leichte Oxidation nicht vermieden werden. Im
Anschluff daran wurde von den Gesamtproben die Fraktion < 125 um fiir die weitere
Aufbereitung abgetrennt. Aufgrund der Verfirbung des Vivianits von nahezu farblos
bis griinlich zu hell-blau (siche Tab. 4-1) konnte, trotz der angewendeten
VorsichtsmaBnahmen, sofort eine leichte Oxidation festgestellt werden.

Siure-Aufschliisse:

Im Falle der Minerale Siderit und Vivianit wurden fiir die chemische Analyse
Salzsdure-Aufschliisse verwendet. Hierfiir wurden 49,9 mg Siderit bzw. 50,0 mg
Vivianit in jeweils 10 ml konz. Salzsidure aufgeldst. Im Falle des Pyrits wurde ein
Salpetersdure-Aufschluf verwendet. Es wurden 51,0 mg Pyrit in 10 ml konz. rau-
chender Salpetersdure aufgelést. Da nur der Gesamteisengehalt und nicht das
Fe2*/Fe® *-Verhiltnis bestimmt werden sollte, spielt die Oxidation der Proben keine
Rolle.

STFe-Missbauer-Spektroskopie:

Um Textur-Effekte zu vermeiden, wurden fiir die mossbauer-spektroskopische
Untersuchung der einzelnen eisenhaltigen Mineralphasen jeweils ca. 10 bis 15 mg der
zu untersuchenden pulverisierten Proben < 125 um (vgl. Tab. 4-1) mit Puderzucker
auf 500 mg aufgefiillt und mechanisch vermischt. Auf eine Gefriertrocknung - wie
dies im Falle der bereits untersuchten Chloritproben geschah - wurde verzichtet, um
eine mogliche Oxidation der zu untersuchenden eisenhaltigen Mineralphasen zu ver-

meiden.

Bei den mechanischen Gemischen jeweils zweier eisenhaltiger Mineralphasen wurden
ebenfalls zwischen 10 und 15 mg der einzelnen pulverisierten Proben < 125 ym mit
Puderzucker auf 500 mg aufgefiillt und mechanisch vermischt. Auf eine
Gefriertrocknung wurde ebenfalls verzichtet. Im Falle des mechanischen Gemenges
aller vier eisenhaltiger Mineralphasen wurden 7,2 mg Chlorit (SM 05), 8,0 mg
Siderit, 8,3 mg Vivianit und 6,3 mg Pyrit mechanisch miteinander vermischt, so daf
der Eisengehalt der Gesamtprobe ca. 12 mg betrigt. Um Textur-Effekte zu vermeiden
wurde das Gemisch mit Puderzucker auf 500 mg aufgefiillt und erneut griindlich me-
chanisch vermischt.
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4.2.3 Untersuchungsmethoden

4.2.3.1 Rontgediffraktometrie

Um sicherzustellen, daB keine anderen als die gewiinschten Phasen vorhanden sind,
wurden die Proben réntgenographisch untersucht. Es wurde ein Diffraktometer D 500
der Fa. Siemens mit einer Cu-Rohre (Wellenlinge = 1,54086 A) und einem
Graphitsekunddrmonochromator verwendet. Die Rohrenleistung betrug 40 KV und 30
mA. Die Mefzeit betrug 1/4° pro Minute; die Grofie des Auffangschlitzes lag bei
0,15° und die des Divergenzschlitzes bei 1°.

4.2.3.2 ICP-Analyse

Hauptsédchlich um den genauen Eisengehalt der Proben zu untersuchen wurden ver-
schiedene nafichemische Analyse-Methoden verwendet. Zusdtzlich wurde der Gehalt
an den Elementen Mn, Mg und Ca bestimmt,

In den AufschluBlésungen wurden im Falle des Pyrits die Elemente Fe und Mn, beim
Siderit und beim Vivianit Fe, Mn, Mg und Ca mit Hilfe eines Atom-Emissions-
Spektrometers mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP) der Fa. Perkin-Elmer Modell
ICP 6500 XR bestimmt. Bei der Eisenbestimmung ist der Mefifehler relativ gering, er
liegt im Bereich von < + 3 rel%. Bei den anderen Elementen liegt der MeBfehler im
Bereich von < + 5 rel%.

4.2.3.3 Polarographie

Die Polarographie wurde ausschlieflich dazu verwendet um den Gesamteisengehalt zu
bestimmen. Fiir diese Messungen wurde mit dem gleichen Gerdt und der gleichen
Geriteeinstellung gearbeitet wie in Abschnitt 3.5.2.3. Als AufschluBlésung wurden
10 ml einer 1 mol Salzsdure (Siderit und Vivianit) bzw. 10 ml konz. Salpetersidue
(Pyrit) verwendet. Im Falle der konz. Salzsdure mufte zum Grundelektrolyt zusétzlich
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1 ml konz. Salzsiure zugegeben werden, um einen pH-Wert von < 3 nach Zugabe
der AufschluBlosung zu erhalten und ein Ausfallen von Eisen wihrend der Messung
zu verhindern. Fir die Messung wurde 1 ml der Aufschluflosung mit einer
Eppendorf-Pipette abgenommen und in das sauerstofffreie Grundelektrolyt im polaro-
graphischen MeBgefal gegeben. Dann wurde jeweils nach Zugabe von zweimal 1 ml
einer Standard—Fe“—Salzlésung der Gesamteisengehalt gemessen und mit Hilfe des
Standardadditions-Verfahren der Eisengehalt der Probe berechnet. Der Meffehler
liegt im Bereich von < + 3 rel%.

4.2.3.4 STFe-Mossbauer-Spektroskopie

Die Messungen wurden unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt, wie sie im
Abschnitt 3.5.2.2.3 beschrieben werden.

Die Intensitdt des Quadrupol-Doubletts einer Gitterposition, die als Fliche A dieses
Doubletts im Mdossbauer-Spektrum gemessen wird, ist der Besetzung dieser
Gitterposition mit Fe?* oder Fe3* proportional. Treten in einer Mineralphase unter-
schiedliche Fe-Gitterpositionen auf, so kann iiber das Verhdltnis der Flichenanteile
der Doubletts dieser Gitterpositionen im Mossbauer-Spektrum ihr relativer Anteil be-
rechnet werden (DIAMANT et al., 1982):

Aq/Ay = f1(T)ny/fo(T)ny “-1)

(A := Fldchenanteil am Mossbauer-Spektrum; f(T) := RiickstoBfreier Anteil der +-
Strahlung bei Temperatur T; n : = Konzentration des Mdssbauer-Isotopes)

Die Gleichung (4-1) ist nur fiir "diinne” Absorber giiltig (effektive Dicke t, < 1).
Um das quantitative Verhéltnis zweier ‘Fe—Gitterpositionen bestimmen zu konnen,
miissen die relativen Flichenanteile und das Verhiltnis zwischen den f-Faktoren be-
kannt sein. Die relativen Flichenanteile werden mit Hilfe des Computer-"Fit"-
Programmes WOTAN bestimmt (vgl. Abschnitt 2.4.1.1). Das Verhaltnis der f-



Kapitel 4 - 57 Fe-Méssbauer-Spektroskopie an mechanischen Mineralgemischen 111

Faktoren kann nur durch Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt

werden.

4.2.3.5 Bestimmung der relativen f-Faktoren der

unterschiedlichen eisenhaltigen Mineralphasen

Da es mit der zur Verfiigung stehenden Mossbauer-Apparatur nur moglich ist bei
Raumtemperatur zu messen, koénnen keine direkten Vergleiche der f-Faktoren an me-
chanischen Mineralgemischen bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefithrt wer-
den (z.B. bei 77 K und bei Raumtemperatur).

Um die Summe der f-Faktoren unterschiedlicher eisenhaltiger Mineralphasen dennoch
miteinander vergleichen zu kénnen, wurden jeweils zwei unterschiedliche eisenhaltige
Mineralphasen mechanisch gemischt und von diesem Gemenge ein Mossbauer-
Spektrum aufgezeichnet. Der Eisengehalt der einzelnen Mineralphasen wurde zuvor
mittels zwei voneinander unabhingigen chemischen Analyseverfahren genau bestimmt
(siche Tab. 4-2), und das Gewicht der einzelnen Mineralphasen vor dem Mischen mit
einer Halbmikro-Waage eingewogen (siche Tab. 4-4). Anhand eines Vergleiches der
chemisch bestimmten Eisengehalte der beiden Minerale, mit den Integralen
Flachenanteilen dieser Minerale am Madssbauer-Spektrum, werden die f-Faktoren zu-
einander in Beziechung gesetzt. Um Textur-Effekte zu vermeiden werden die Proben
mit Puderzucker auf 500 mg aufgefiillt, und griindlich vermischt.

Um die Genauigkeit der quantitativen Analyse von mechanischen zwei-Phasen-
Gemischen abschitzen zu konnen, werden die Ergebnisse der STRe-Mossbauer-
Spektroskopie mit den Ergebnissen der nafBchemischen Analysen (siche Abschnitt
4.2.3.2 und 4.2.3.3) verglichen.
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4.3 Ergebnisse

Aufgrund der rontgendiffratometrischen Untersuchungen konnten in den Chlorit-
(siche Abschnitt 3.5), Siderit-, Vivianit und Pyrit Proben keine Verunreinigungen
durch andere Mineralphasen festgestellt werden. Die Ergebnisse der nafchemischen
Analysen sind in Tab. 4-2 aufgefiihrt.

Tab. 4-2: ICP- und polarographische Analyse der untersuchten eisenhaltigen
Mineralphasen.
® a8 o8 L-X

Probe Fe, 0, MnO MgO CaO

(Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%)
Siderit 73,3 5,7 1.8 0.4
Vivianit 49.8 (10 {10 (L0
Pyrit 64,8 {10 - -

¢ Gesamteisen, Fehler { + 3 rel%, Mittelwert aus ICP - Analyse und Polarographie
oe Fehler { + 5 rel%, ICP - Analyse

Ergebnisse der 57Fe-Mﬁssbauer-Spektroskopie:

Wie anhand der folgenden Abbildungen zu sehen ist, wurde den M{ssbauer-Spektren
des Siderit (Abb. 4-5) und des Pyrit (Abb. 4-7) mit Hilfe des "Fit"-Programmes
WOTAN (siche Abschnitt 2.4.1.2) jeweils nur ein Quadrupol-Doublett angepafit.
Aufgrund der Gréfie der Quadrupol-Aufspaltung handelt es sich beim Siderit um okta-
edrisch koordiniertes zweiwertiges Eisen im "high-spin" Zustand und beim Pyrit um
oktaedrisch koordiniertes zweiwertiges Eisen im "low-spin" Zustand (BANCROFT,
1973). Dem Spektrum des Vivianit (Abb. 4-6) wurden drei Quadrupol-Doubletts des
oktaedrisch koordinierten zweiwertigen "high-spin" Eisen-, und zwei Doubletts des
dreiwertigen "high-spin" Eisen angepaft. Chlorit (Abb. 3-8) zeigt drei Quadrupol-
Doubletts des oktaedrisch koordinierten zweiwertigen "high-spin" Eisen, ein
Quadrupol-Doublett des oktaedrisch koordinierten dreiwertigen "high-spin" Eisen und
ein Quadrupol-Doublett des tetraedrisch koordinierten dreiwertigen "high-spin" Eisen
(siche Abschnitt 3.5).
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Abb. 4-5:  57Fe-Mossbauer-Spektrum von Siderit (Quelle 57Co in Rh-Matrix gegen
a-Eisen bei Raumtemperatur).
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Abb. 4-6: 57Fe—Méssbauer-Spektrum von Vivianit (Quelle >’Co in Rh-Matrix ge-
gen o-Eisen bei Raumtemperatur). Die Markierungen geben die Lage
der einzelnen Quadrupol-Doubletts an, die dem Spektrum angepafit wur-
den.
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Abb. 4-7: 57Fe—Méssbauer—Spektrum von Pyrit (Quelle 77Co in Rh-Matrix gegen
o-Eisen bei Raumtemperatur).
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In Tab. 4-3 sind die Mossbauer-Parameter der untersuchten monomineralischen eisen-
haltigen Mineralphasen bei Raumtemperatur aufgelistet.

Tab. 4-3: Mossbauer-Parameter der untersuchten Mineralphasen (Quelle 31Co in
Rh-Matrix gegen a-Eisen bei Raumtemperatur geeicht).

re’* Fe°'
-] & -3 L] L] -3 2+
Imp./Kan.| __Fe""
Probe 408 | T A% 4 |s | T A% x? T ra e
Chlorit || 2.69|1.14|0.27[ 60,3 0,51 | 0,59 |0.33 | 2.4 - - 0.94
05 e || 2,62(1,13 24,9 | 0,34 0,34 3.9
SM 2,18|1.10 8.4
sSiderit 1,781,283 0,29{ 100 - - - - 5,53 0.861 1,00
Vvivianit|| 2.94|1.22| 0.27| 59,1 | 0,70 | 0.41 | 0,33 | 4.6 | 1,37 0.990 0.90
2,49(1.17 27,1} 0,37 0,26 5,7
2,0011.19 3.5
Pyrit 0.61/0,81|0,28| 100 | - - - - 1.21| 0,969 1,00
®
+ 0,02 mm/s
L 1)
Mittelwert aus finf Messungen (siehe Tab. 2~8)
4.3.1 Die Bestimmung der relativen f-Faktoren der

unterschiedlichen eisenhaltigen Mineralphasen in

mechanischen zwei-Phasen-Gemischen

In der Tab. 4-4 sind die beiden Phasen der untersuchten zwei-Phasen-Gemische in
zweier-Gruppen untereinander aufgefiihrt. Jeweils in der ersten Zeile einer zweier-
Gruppe ist der Eisengehalt der betreffenden Mineralphase am Mossbauer-Spektrum
des mechanischen zwei-Phasen-Gemisches auf den Eisengehalt der chemische Analyse
dieser Mineralphase normiert. In jeder zweiten Zeile einer zweier-Gruppe wird der
Eisengehalt angegeben, der aufgrund des integralen Fldchenanteils am Mdssbauer-
Spektrums und des normierten Eisengehaltes in der ersten Zeile berechneten wurde.
Der Wert in der rechten Spalte der ersten Zeile einer zweier-Gruppe in Tab. 4-4 ist
daher stets auf 1,0 normiert. Im Falle identischer f-Faktoren ist der Wert in der
rechten Spalte der zweiten Zeile einer zweier-Gruppe ebenfalls 1,0. Ist der Wert < 1,
dann ist der f-Faktor dieser Mineralphase groBer als der Wert der Mineralpase in der
jeweils ersten Zeile, und umgekehrt.
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In Tab. 4-4 ist beispielsweise das Mossbauer-Spektrum des zwei-Phasen-Gemisches
Vivianit-Pyrit auf den nafBchemisch bestimmten Eisengehalt des Vivianits mit
34,75 Gew.% normiert. Da 14,8 mg Vivianit fiir das zwei-Phasen-Gemisch eingewo-
gen wurden folgt daraus, daB der absolute Eisengehalt des Vivianits in der Probe
5,14 mg betrdgt. Aufgrund des integralen Flachenanteils des Vivianits am Vivianit-
Pyrit M0Ossbauer-Spektrum von 46 % 1d8t sich der Gesamteisengehalt der Probe be-
rechnen; er betragt 11,2 mg. Da der integrale Flachenanteil des Pyrits 54 % des
Mossbauer-Spektrums ausmacht folgt daraus, daB der Pyrit in der Probe 6,04 mg
Gesamteisen enthélt. Legt man die Pyrit-Einwaage von 12,0 mg zugrunde, so erhdlt
man einen Eisengehalt des Pyrits von 50,31 Gew.%. Setzt man diesen Wert mit dem
Wert der chemischen Analyse (Tab. 4-4 linke Spalte) ins Verhiltnis, erhdlt man den
Wert 0,91 (Tab. 4-4 rechte Spalte). Dieser Wert sagt aus, daB der f-Faktor des Pyrits
im Mossbauer-Spektrum des zwei-Phasen-Gemisches > als der des Vivianits ist.

Tab. 4-4: Vergleich der f-Faktoren auf der Grundlage der naBichemischen
Eisenbestimmung.

A .| Integrale B
Probe Chem. Anal.’ |Elnwaage | Flache am M-Spektr. |Verhd&ltnis
). Fe (Gew.%) (mg) M-Spektr. (%)|), Fe (Gew.%) A/B

Vivianit 34.75 12,6 50,1 34,75 % 1.0

Chlorit 34,95 12,6 49,9 34,92

34,95 14.8 53,8 34,95 ° 1.0
siderit 51,55 12,3 46,2 36,18

Chlorit

Siderit 61,56 14,0 54,8 51,65 % 1,0

Pyrit 45,7 11,5 45,2 51,74
& £ 2 L 22
Mittelwert + 3 rel%; + 0.1l mg Referenz-Chlorit SM 05 ; 5 Normiert auf A

In den folgenden Abb. 4-8 bis 4-13 werden die Raumtemperatur Mossbauer-Spektren
der mechanischen Gemische der untersuchten Eisenminerale dargestellt.
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Abb. 4-8:
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57Fe:—M6ssbauer—Spektrum des mechanischen Mineralphasengemisches
Vivianit/Pyrit (Quelle °’Co in Rh-Matrix gegen o-Eisen bei
Raumtemperatur). Die Markierungen geben die Lage der einzelnen
Absorptionsbanden an, die dem Spektrum angepafit wurden.
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57Fe-Méssbauer-Spcktrum des mechanischen Mineralphasengemisches
Vivianit/Chlorit (SM 05) (Quelle 37Co in Rh-Matrix gegen o-Eisen bei
Raumtemperatur). Die Markierungen geben die Lage der einzelnen
Absorptionsbanden an, die dem Spektrum angepafit wurden.
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Abb. 4-10: 57Fe—M6ssbauer—Spektrum des mechanischen Mineralphasengemisches
Vivianit/Siderit (Quelle >’Co in Rh-Matrix gegen o-FEisen
Raumtemperatur). Die Markierungen geben die Lage der einzelnen
Absorptionsbanden an, die dem Spektrum angepaBt wurden.
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Abb. 4-11: 57Fe—Méssbauer«Spektmm des mechanischen Mineralphasengemisches

Chlorit/Siderit (Quelle *’Co in Rh-Matrix gegen o-Eisen bei
Raumtemperatur). Die Markierungen geben die Lage der einzelnen
Absorptionsbanden an, die dem Spektrum angepaBt wurden.
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Abb. 4-12: 57Fe—M6ssbauer-Spektrum des mechanischen Mineralphasengemisches

Chlorit/Pyrit (Quelle >’Co in Rh-Matrix gegen o-Eisen bei
Raumtemperatur). Die Markierungen geben die Lage der einzelnen
Absorptionsbanden an, die dem Spektrum angepaBt wurden.
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Abb. 4-13: 57Fe~Méssbauer~Spektmm des mechanischen Mineralphasengemisches

Siderit/Pyrit  (Quelle Co in Rh-Matrix gegen o«-Eisen bei
Raumtemperatur). Die Markierungen geben die Lage der einzelnen
Absorptionsbanden an, die dem Spektrum angepafit wurden.
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In Tab. 4-5 sind die Ergebnisse der nachemischen Gesamteisenbestimmung der mo-
nomineralischen Phasen und der mossbauer-spektroskopischen Bestimmung der
Anteile der Mineralphasen am Gesamteisengehalt in Gewichtsprozenten, sowie die
maximale Abweichungen in rel% aufgelistet.

Tab. 4-5: Die maximalen Abweichungen der Ergebnisse der >TRe-Mossbauer-
Spektroskopie an mechanischen zwei-Phasen-Gemischen von den
Ergebnissen der chemischen Analysen an den monomineralischen

Phasen.
Probe Chemische Analyse | M-Spektroskopte | Ma%: Abweichung
Y. Fe (Gew.%) " T Fo (Gew.%)"" |VOP der chemischen

Analyse (rel%)

Vivianit 50,0 50,1 + 0.2

&
Chlorit 50,0 49,9 - 0,2

Chlorit 45.0
Siderit 55,0 46,2 -~ 16,0

Siderit 57,7

Pyrit 42,3 45,2 + 6,9
® &6
Referenz-Chlorit SM 05; Bezogen auf das zwei-Phasen-Gemisch.
4.3.2 Fehlerabschitzung bei der Verwendung

unterschiedlicher Werte fiir die Mossbauer-Parameter

bei der Anpassung eines komplexen Spektrums

Bei der Verwendung von Mittelwerten der Mdssbauer-Parameter Isomerie-
Verschiebung und Quadrupol-Aufspaltung zur mathematischen Anpassung von
Mossbauer-Spektren (siche Konig, 1990), wird zwangsldufig ein Fehler in Kauf ge-
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nommen. Um diesen Fehler abschitzen zu konnen, werden einem Mossbauer-
Spektrum eines komplexen Gemisches von vier eisenhaltigen Mineralphasen Zwel un-
terschiedliche theoretische Spektren angepaft. Bei diesen Spektren handelt es sich um
eine mathematische Anpassung, die auf den von KOniG (1990) in ihrem empirisch
aufgestellten "Fingerprint"-Schema verwendeten Mossbauer-Parametern beruht, bzw.
um eine mathematische Anpassung, die auf Mossbauer-Parametern beruht, die an
identischen monomineralischen Proben dieses Gemisches im Rahmen dieser Arbeit

experimentell bestimmt wurden.

Konig (1990) verwendet in ihrem "Fingerprint"-Schema zur quantitativen Analyse
von Eisenbindungsformen in jungen Sedimenten fiir die untersuchten Mineralphasen
ausschlieflich Mossbauer-Parameter des zweiwertigen Eisens (siche Tab. 4-6).

Tab. 4-6: Die bei der Anpassung der *TRe-Mossbauer-Spektren junger Sedimente
bei Raumtemperatur verwendeten Mossbauer-Parameter (KoniG, 1990).

?@2+ F63+
@ @ & @ o o

Probe A S I A S r
Chlorit 2,70 1,18 0.30 - - =

2,46 1.10 - -
Siderit 1.78 1.23 0,30
Vivianii 2,98 1.22 0.30 - - .

2,47 1.17 - -
Pyrit 0.61 0,31 0.80

® +0,02 mm/s

PaBt man an das gemessene Mossbauer-Spektrum nur die Mossbauer-Parameter des
zweiwertigen Eisens aus dem “Fingerprint"-Schemas von KoniG (1990) an, bzw. die
im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmten Mossbauer-Parameter des zwei-
wertigen- und dreiwertigen Eisens (siche Abb. 4-14), so erhalt man unterschiedliche
Ergebnisse (siche Tab. 4-7). Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Ergebnissen der
chemischen Analyse kann man die Fehler, die auf die Anwendung der unterschiedli-
chen Ausgangsdaten zuriickzufiihren sind, quantifizieren.
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Abb. 4-14: 57Fe—M6ssbauer—Spektrum des mechanischen Mineralphasengemisches
Siderit/Pyrit/Vivianit/Chlorit (Quelle 57Co in Rh-Matrix gegen a-Eisen
bei Raumtemperatur). Die Markierungen geben die Lage der einzelnen
Absorptionsbanden an, die dem Spektrum angepalit wurden.
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Tab. 4-7:  Ergebnisse der Quantifizierung der eisenhaltigen Mineralphasen unter
Verwendung der Daten von Konig (1990) und der im Rahmen dieser
Arbeit experimentell bestimmten Mossbauer-Parameter. Als Basis fiir die
Berechnung der Differenzen sind die FErgebnisse der chemischen
Analysen angegeben.
% G & 3 &8 & s
Chem. Anal Art 14 MAax, Art lda Max.
Probe Abweich. Abweich,
Y Fe (Gew.%] |). Fe (Gow.%) (rel%) |}, Fe (Gew.%) | (rel%)
Chlorii 20,3 26.4 + 30,0 23,7 + 16,7
Siderii 34,0 27.3 - 197 28,9 - 15,0
Vivianit 23.2 21,9 - 5,6 20,3 - 12,8
Pyrit 23,2 24,2 + 4,3 27.3 + 16,8

Baslerend cul Mitielwerten der ICFPF- und polarographischen Analysen

Angepalt mit expoerimenisll bestimmisn Méssbhbaousr-Parametern

G8aE

AngepaBt mit Mésshauer-Paramelern von Eénig (19903

Mazimale Abwelichung von der chemischen Analyse
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4.4 Diskussion

Maossbauer-Spektroskopie an monomineralischen Proben

Die Mossbauer-Parameter der oktaedrischen Gitterposition des Siderits (A = 1,78 +
0,02 bzw. 6 = 1,23 + 0,02 mm/s, I' = 0,29 mm/s), die im Rahmen dieser Arbeit
bei Raumtemperatur experimentell bestimmt wurden (siche Tab. 4-3), stimmen mit
Ausnahme der Halbwertsbreiten vollkommen mit den Werten {iberein, die von SEIBT
(1992) gemessen wurden (I' = 0,33 + 0,07 mm/s). GiL et al. (1992) paBten den
Spektren Werte von A = 1,76 bis 1,81 mm/s bzw. 6 = 1,20 bis 1,23 mm/s an,
machten jedoch keine Angaben iiber die Halbwertsbreiten. Sie fanden keine Hinweise
fiir eine Korrelation der Mdssbauer-Parameter mit der Zusammensetzung des Siderits.

Das im Rahmen dieser Arbeit mathematisch angepafite Raumtemperatur Mossbauer-
Spektrum des leicht oxidierten Vivianits (vgl. Abschnitt 4.2.2) ergab drei Doubletts
des oktaedrisch koordinierten zweiwertigen- und zwei Doubletts des dreiwertigen
Eisens. Die Werte der Mossbauer-Parameter betragen fiir das Doublett der Position a
(siche Abschnitt 4.2.1.3) A = 2,94 4 0,02 bzw. 6 = 1,22 + 0,02 mm/s und fiir das
Doublett der Position b A = 2,50 + 0,02 bzw. § = 1,17 + 0,02 mm/s. Zusétzlich
wurde zu diesen beiden, zu unterschiedlichen kristallographischen Gitterpositionen
gehorenden Doubletis, noch ein drittes Doublett des zweiwertigen Eisens angepabt.
Dieses Doublett ist keiner bestimmten kristallographischen Gitterposition zuzuordnen,
es zeigt Werte von A = 2,00 4+ 0,02 bzw. 6§ = 1,19 + 0,02 mm/s. Das Auftreten
dieses Doubletts ist moglicherweise auf dhnliche Ursachen zuriickzufithren wie das
Auftreten des Doublett C beim Chlorit (siche Abschnitt 3.6). Die Halbwertsbreiten
der Doubletts des zweiwertigen Eisens wurden mit I' = 0,27 + 0,02 mm/s angepaBt.
Die beiden Doubletts des dreiwertigen Eisens haben Mossbauer-Parameter von A =
0,70 + 0,02 bzw. § = 0,41 + 0,02 mm/s und A = 0,37 4+ 0,02 bzw. § = 0,26 +
0,02 mm/s, als Halbwertsbreite dieser Doubletts wurde I' = 0,33 + 0,02 mm/s ange-
nommen (vgl. Tab. 4-3). Die Mdssbauer-Parameter des nicht oxidierten Vivianits bei
Raumtemperatur liegen nach McCamMon & Burns (1980) fiir das Doublett der
Position a des zweiwertigen Eisens bei A = 2,928 + 0,003 bzw. § = 1,219 + 0,003
mm/s und fiir das Doublett der Position b des zweiwertigen Eisens bei A = 2,470 +
0,004 bzw. &6 = 1,173 4+ 0,003 mm/s, I' = 0,30 + 0,02 mm/s. Die Werte des einzi-
gen Doubletts des dreiwertigen Eisens liegen bei A = 0,655 + 0,4 bzw. § = 0,426
+ 0,003 mm/s, die Halbwertsbreite I' = 0,43 + 0,01 mm/s. RoDGERs et al. (1993)
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paBten dem Spektrum ebenfalls zwei Doubletts des zweiwertigen Eisens-, und ein
Doublett des dreiwertigen Eisens an. Sie erhielten fiir das Doublett der Position a des
zweiwertigen Eisens Werte von A = 2,96 + 0,01 bzw. § = 1,22 + 0,01 mm/s und
fiir das Doublett der Position b des zweiwertigen Eisens Werte von A = 2,48 + 0,01
bzw. & = 1,18 + 0,01 mm/s. Die Halbwertsbreite betragt I' = 0,27 + 0,01 bzw.
0,27 + 0,01 mm/s. Fiir das dreiwertige Eisen steliten sie Werte von A = 0,36 +
0,04 bzw. 6 = 0,25 + 0,04 mm/s und ' = 0,27 + 0,01 mm/s fest. DE GRAVE et al.
(1980) erhielten fiir das Doublett der Position a des zweiwertigen Eisens Werte von A
= 3,00 4+ 0,03 bzw. é = 1,217 -+ 0,003 mm/s und fir das Doublett der Position b
des zweiwertigen Eisens Werte von A = 2,39 + 0,03 bzw. § = 1,227 + 0,003
mm/s. Als Halbwertsbreiten wurden Werte von I' = 0,26 + 0,02 bzw. 0,28 + 0,02
mm/s festgestellt. Fiir das dreiwertige Eisen stellten sie im Gegensatz zu McCAMMON
& Burns (1980) und Robgers et al, (1993) zwei Doubletts mit den Werten fiir A =
0,91 + 0,03 bzw. § = 0,23 -+ 0,003 mm/s, und A = 0,40 + 0,03 bzw. § = 0,24 +
0,003 mm/s fest (die Werte fir 6 sind auf den Standard o-Fe umgerechnet). Die
Halbwertsbreiten betragen ' = 0,28 + 0,02 bzw. 0,29 4 0,02 mm/s.

Die Werte der Méssbauer-Parameter der oktaedrischen Gitterposition von Pyrit, die
im Rahmen dieser Arbeit bei Raumtemperatur gemessenen wurden betragen A = 0,61
+ 0,02 bzw. § = 0,31 + 0,02 mm/s und T' = 0,28 + 0,02 mm/s (siehe Tab. 4-3).
Diese Werte stimmen sehr gut mif den von Evans et al. (1982) publizierten Werten
Uberein. Evans et al. (1982) untersuchten 18 Pyrit Proben und erhielten Mittelwerte
und Standardabweichungen von A = 0,611 + 0,003 bzw. § = 0,313 + 0,008 mm/s
und I' = 0,28 4 0,01 mm/s. FingLea et al. (1976) stellten bei Raumtemperatur-
Messungen Werte fiir die Quadrupol-Aufspaltung von A = 0,634 + 0,006 mm/s und
fiir die Isomerie-Verschiebung von § = 0,30 4+ 0,02 mm/s fest. Leider werden keine
Werte fiir die Halbwerisbreiten der Absorptionsbanden angegeben.

Dem Mossbauer-Spektrum der Chloritprobe SM 05 wurden drei Doubletts des zwei-
wertigen- und ein Doubletts des dreiwertigen oktaedrisch koordinierten Eisen ange-
pafit. Die Mittelwerte bzw. Standardabweichungen der Werte der Mossbauer-
Parameter aus fiinf Messungen an derselben Probe (siehe Tab. 2-5) betragen fiir das
Doublett A (Oktaeder-Schicht des 2:1-Schichtpaketes) 4 = 2,69 4+ 0,01 bzw. § =
1,14 & 0,01 mm/s und fiir das Doublett B (oktaedrische Hydroxidschicht) A = 2,52
+ 0,02 bzw, 6 = 1,13 mm/s. Zusitzlich wurde zu diesen beiden, zu unterschiedli-
chen kristallographischen Gitterpositionen gehdrenden Doubletts, noch ein drittes
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Doublett des zweiwertigen Eisens angepaft. Dieses Doublett C ist keiner bestimmten
kristallographischen Gitterposition zuzuordnen, es zeigt Werte von A = 2,18 + 0,02
bzw. 6 = 1,10 + 0,01 mm/s. Die Halbwertsbreite betragt I' = 0,27 mm/s. Die
Mossbauer-Parameter des oktaedrisch koordinierten dreiwertigen Eisen haben fiir das
Doublett D die Werte A = 0,51 4+ 0,01 bzw. 6 = 0,59 + 0,02 mm/s. Das Doublett
T des tetraedrisch koordinierten Eisen zeigt Werte von A = 0,34 + 0,02 bzw. § =
0,34 + 0,02 mm/s; die Halbwertsbreite beider Doubletts ist I' = 0,27 mm/s. Die
Diskussion dieser Werte ist im Abschnitt 3.7 ausfiihrlich dargestellt.

Die Bestimmung der relativen f-Faktoren der Mineralphasen

Der integrale Flichenanteil des Mossbauer-Doubletts einer Fe-Gitterposition am
Gesamtspektrum ist dem f-Faktor dieser Gitterposition proportional (BANCROFT,
1973). In einer Reihe von Publikationen wird bei der quantitativen Analyse die
Annahme gemacht, daBf die f-Faktoren aller Gitterpositionen identisch sind (z.B
TAYLOR et al., 1968; Konig, 1990). Es gibt jedoch nur wenige Untersuchungen, die
diese Annahme rechtfertigen. BORGGAARD et al. (1982) stellten z.B. fiir Chloritproben
deren Spektren bei 77 und 298 K aufgezeichnet wurden fest, daB das Fe?*/Fe3*-
Verhéltnis der Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen konstant blieb, folglich
die f-Faktoren der unterschiedlichen Fe?"- und Fe? *-Gitterpositionen identisch sind.
Aus einer Reihe anderer Veroffentlichungen ist jedoch bekannt, da die f-Faktoren
unterschiedlicher Gitterpositionen um bis zu 20 % voneinander differieren (VAN
LoEgr, 1966; GRANT et al., 1967; SAwWATzZKY et al., 1969; BANCROFT, 1973; EVANS et
al., 1982; GoopmaN, 1982; Cory, 1984; TORRANCE et al., 1986).

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Mineralphasen sind die Mossbauer-
Parameter und der absolute Eisengehalt jeder Mineralphase aufgrund der nafchemi-
schen Gesamteisenbestimmung genau bekannt. Daher konnen iiber die integralen
Flachenanteile der beiden eisenhaltigen Mineralphasen am Mdssbauer-Spektrum und
den absoluten Eisengehalt einer der beiden eisenhaltigen Mineralphasen die f-
Faktoren- bzw. die Summe der f-Faktoren der beiden Mineralphasen zueinander in
Beziehung gesetzt werden (siche Tab. 4-4). Eine der beiden Mineralphasen wurde auf
das Ergebnis der chemischen Analyse normiert, so daff deren Verhéltnis den Wert 1,0
hat. Weicht der Wert der zweiten Mineralphase von 1,0 ab, so sind die f-Faktoren
(bzw. deren Summe) der beiden Mineralphasen nicht identisch. Ist der zweite Wert
kleiner als 1,0, so ist der f-Faktor dieses Minerals groBer als der des Vergleichs-
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Minerals und umgekehrt.

Betrachtet man die Ergebnisse bei den Bestimmungen der Verhiltnisse der f-Faktoren
im Einzelnen, dann betrdgt das Verhiltnis der untersuchten Mineralphasen-Gemische
Vivianit/Pyrit und Siderit/Pyrit 1,0/0,91 bzw. 1,0/0,88. Zieht man zum Vergleich das .
Mineralphasen-Gemisch Vivianit/Siderit mit einem Verhéltnis von 1,0/0,99 heran, so
bestitigt dies, daBf der f-Faktor von Pyrit im Verhdltnis zu den f-Faktoren von
Vivianit und Siderit um ca. 10 % gréfier ist. Dieses Ergebnis wird auch durch theore-
tische Uberlegungen gestiitzt, da die Fe-S Bindungen im Pyrit durch einen hohen ko-
valenten Anteil sehr stark sind (PrewitT & Rajamani, 1982) und demzufolge die
mittlere quadratische Auslenkung des Eisenkernes aus seiner Ruhelage im Verhéltnis
zu Tonenbindungen geringer ist. Gegen diese Annahme spricht andererseits das
Verhéltnis des Gemisches Chlorit/Pyrit mit 1,0/0,99, da diese Werte nur einen ge-
ringfiigig grofieren f-Faktor des Pyrits im Vergleich zum Chlorit zeigen. Hierbei mufy
jedoch beachtet werden, daf der Anteil des Pyrits durch Uberlagerungen mit
Absorptionsbanden des Chlorits in diesem Spektrum unterbewertet wurde.

Im Falle des Gemisches der Mineralphasen Siderit/Chlorit ist mit 1,0/1,42 eine sehr
grofle Abweichung festzustellen. Da jedoch im direkten Vergleich die Abweichungen
der Verhéltnisse bei den Gemischen Vivianit/Chlorit und Vivianit/Siderit verschwin-
dend gering sind 1,0/1,0 bzw. 1,0/0,99 (siehe auch Tab. 4-4), ist die Differenz beim
Gemisch Chlorit/Siderit sehr wahrscheinlich nicht auf unterschiedliche f-Faktoren,
sondern auf andere Ursachen zuriickzufiihren. In diesem Fall mit hoher wahrschein-
lich auch auf Uberlagerungen einer oder mehrerer Absorptionsbanden des Chlorits mit
den beiden Absorptionsbanden des des Siderits; zusétzlich sind Textur-Effekte fiir die
Abweichung verantwortlich (vgl. z.B. Nacy et al., 1975).

Trotz der Beeinflussung der Ergebnisse der quantitativen Analyse einiger Spekiren
durch die Uberlagerung von Absorptionsbanden und Textur-Effekten kann davon aus-
gegangen werden, daff im Rahmen der Fehlergrenzen die Summe der f-Faktoren der
Mineralphasen Chlorit, Vivianit und Siderit anndhernd gleichgesetzt werden kann. Im
Falle des Pyrits muf} ein, im Verhilinis zu den genannten Mineralphasen, um ca. 10
% grofierer f-Faktor angenommen werden. Dieser groflere f-Faktor mufl bei quanti-
tativen Untersuchungen von Mineralphasen-Gemischen beriicksichtigt werden.
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Quantitative Analyse von mechanischen Gemischen eisenhaltiger Mineralphasen
bekannter Zusammensetzung mit Hilfe der 57Fe-Miissbauer-Spektroskopie

Es gibt eine ganze Reihe von Fehlern, die bei der Auswertung der Mossbauer-
Spektren von Mineralgemengen auftreten konnen. Eines der Ziele dieses Kapitels ist
daher die Charakterisierung der méglichen Fehlerquellen, sowie die Abschitzung die-
ser Fehler bei der quantitative Analyse von Mineralgemengen.

Bei den Fehlermoglichkeiten handelt es sich z.B. um Linienverbreiterungen
(SPUKERMAN et al., 1965; BLUME & TioN, 1968; BaNCROFT, 1973; MoRUP & BOTH,
1975; LoNG et al., 1983; SEIFERT, 1990; RANCOURT, 1989; RANCOURT et al., 1993),
Goldanskii-Karyagin-Effekte (GoLpanski et al., 1968), Textur-Effekte (PFANNES &
GoONSER, 1973) oder die Uberlagerung von Absorptionsbanden (DoLLASE, 1975).

Fir Linienverbreiterungen kénnen unterschiedliche Ursachen verantwortlich sein
(sieche Abschnitt 2.3.4). In den meisten Féllen sind die Linienverbreiterungen bei der
quantitativen Analyse zu vernachldssigen (z.B. Verbreiterung durch Vibrationen,
"cosine smearing effect” etc.), da alle im Spektrum auftretenden Absorptionsbanden
hiervon betroffen sind. Zu deutlichen Fehlern kommt es in "dicken" Absorbern
(effektive Dicke t, > > 1, siehe Abschnitt 2.3.3), in denen eine Gitterposition oder
Mineralphase im Vergleich zu anderen Gitterpositionen oder Mineralphasen einen
sehr hohen Eisengehalt aufweist. Aufgrund von "Streuungs-Effekten" kommt es dann
zu Linienverbreiterungen, die zu einer quantitativen Uberbewertung der eisenreichen
Gitterposition bzw. Mineralphase fiihren (BANCRoOFT, 1973). Bei den im Rahmen die-
ser Arbeit verwendeten Mineralphasen-Gemischen sind Linienverbreiterungen bei der
Fehlerbetrachtung vernachldssigbar, da es sich um ideale Absorberdicken handelt (4
10 mg), bei denen die effektive Absorberdicke t, nur geringfiigig > als eins ist.
Zudem sind die Eisenanteile der einzelnen Mineralphasen an der Gesamtprobe in etwa
gleich und die Linienbreiten wurden an den monomineralischen Proben kalibriert.

Ebenfalls konnen die Fehler auler Acht gelassen werden, die auf den kontrovers dis-
kutierten Goldanskii-Karyagin-Effekt zuriickzufiihren sind (vgl. Abschnitt 2.2.2.1).
Am Beispiel von Siderit wird von RUEGSEGGER et al. (1973) und NaGy et al. (1975)
gezeigt, daB der Goldanskii-Karyagin-Effekt im Vergleich zu méglichen Textur-
Effekten vernachldssigbar gering ist. Da die Textur-Effekte in den mechanischen
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Mineralphasen-Gemischen trotz der Mischung mit Puderzucker nicht vollstindig zu
vermeiden sind (siche Abschnitt 3.5), und auf eine Gefriertrocknung der Proben aus
Griinden von mdéglichen Oxidationsreaktionen verzichtet wurde, kénnen diese Effekte

eine wichtige Fehlerquelle bilden.

Eine weitere wichtige Fehlerquelle bilden Uberlagerungen von Absorptionsbanden. Ist
die Energie-Differenz zweier Absorptionsbanden geringer als 0,6 Halbwertsbreiten,
dann sind die aus der Uberlagerung resultierenden Fehler nicht zu vermeiden
(DoLLasE, 1975). Das gilt selbst dann, wenn die genauen MoOssbauer-Parameter
(Isomerie-Verschiebung, Quadrupol-Aufspaltung und Linienbreite) der monominerali-
schen Phasen bekannt sind und bei der Anpassung des Spektrums fixiert werden.

Wie aus der Tab. 4-5 hervorgeht, weichen die mit Hilfe der Mossbauer-Spektroskopie
festgestellten Fisengehalte der einzelnen Mineralphasen im Falle des Gemisches
Chlorit/Siderit um + 19,6 bzw. - 16,0 rel% von der chemischen Analyse der mono-
mineralischen Proben ab. In den fiinf {ibrigen untersuchten Mineralphasen-Gemischen
sind die Abweichungen von der chemischen Analyse sehr viel geringer. Im Gemisch
Siderit/Pyrit betragen die Abweichungen - 5,0 bzw. + 6,9 rel% und im Gemisch
Vivianit/Pyrit - 4,6 bzw. + 4,2rel%. In den restlichen drei Mineralphasen-
Gemischen sind die Abweichungen kleiner als 1 rel%. Dieses Ergebnis stiitzt die be-
reits getroffene Annahme, dafl der f-Faktor des Pyrits grofier als die f-Faktoren der
anderen untersuchten Mineralpasen ist und die grofilen Differenzen beim
Chlorit/Siderit-Gemisch ~ sehr  wahrscheinlich  auf  Uberlagerungen  von
Absorptionsbanden und auf Textur-Effekte zuriickzufiihren sind. Da der Abstand eini-
ger Absorptionsbanden weniger als 60 Prozent der Halbwerisbreite der
Absorptionsbanden betrigt, sind diese Linien nicht mehr aufzulésen. Je kleiner die
Differenz der beiden Absorptionsbanden wird, desto grofier wird der Fehler der
quantitativen Analyse (DorLLase, 1975; Evans et al., 1982). Bei ungleichen
Intensitdtsverhdltnissen verbessert sich die Aufldsbarkeit, da sich in diesem Falle eine
"Schulter” an der Hauptabsorptionslinie ausbildet (Evans et al., 1982). Anhand von
Mineral-Gemischen von Pyrit und Markasit (75:25, 50:50 und 25:75), stellten EvAaNs
et al. (1982) bei der quantitativen Analyse mit Hilfe der Mossbauer-Spektroskopie bei
298 und 77 K Fehler zwischen + 5 bis + 15 rel% fest. Generell ist jedoch der rela-
tive Fehler bei Mossbauer-Doubletts mit einem geringen Anteil am Gesamtspektrum,
wie z.B. Fe> im Chlorit, sehr viel grofier als bei den dominierenden Doubletts mit
einem grofien Anteil am Gesamispektrum (DE GRAVE et al., 1987).



134 57 Fe-Missbauer-Spektroskopie an Sedimenten - Moglichkeiten und Grenzen

Fehlerabschitzung bei der Verwendung der Mdissbauer-Parameter des
"Fingerprint"-Schemas von Konig (1990) und der im Rahmen dieser Arbeit
experimentell bestimmten Mossbauer-Parameter

Bei der Verwendung von idealisierten Mossbauer-Parametern zur mathematischen
Anpassung von theoretischen Spektren an gemessene Spektren sind Fehler bei der
quantitativen Analyse vorprogrammiert. Einige Absorptionsbanden werden bei dieser
Vorgehensweise gar nicht beriicksichtigt, bzw. die Idealwerte der beriicksichtigten
Mossbauer-Parameter der Absorptionsbanden kénnen von den wahren Werten in ge-
wissen Grenzen abweichen. So verwendet KONIG (1990) in Threm "Fingerprint"-
Schema z.B. fiir die Gitter-Positionen a und b der Chlorite die Mssbauer-Parameter
A =270+ 0,02 mm/s und 6 = 1,13 + 0,02 mm/s bzw. A = 2,46 + 0,02 mm/s
und 6 = 1,10 £ 0,02 mm/s (siche Tab. 4-6). Die Werte dieser Gitter-Positionen
schwanken jedoch fiir die im Kapitel 3 untersuchten Chlorite fiir die Position a
(Oktaeder-Schicht des 2:1-Schichtpaketes) in den Grenzen von A = 2,66 bis 2,71
mm/s und & = 1,13 bis 1,14 mm/s bzw. fir die Position b (oktaedrische
Hydroxidschicht) von A = 2,42 bis 2,54 mm/s und 6 = 1,11 bis 1,14 mm/s (sieche
Tab. 3-6).

Die chemische Zusammensetzung der in der Natur vorkommenden Mineralc’a’ ist auf-
grund von Kationen-Substitutionen sehr variabel und weicht in den meisten Féllen von
den idealisierten Lehrbuchvorstellungen ab. Aus diesem Grunde variieren auch die
Mossbauer-Parameter  innerhalb  bestimmter Grenzen (Cory, 1984). Die
Moglichkeiten der Kationen-Substitution und die Clusterbildung von vakanten
Gitterpositionen um Ionen hochster Valenz gemd dem lokalen Neutralititsprinzip von
Pauli (ANNERSTEN, 1974), wurden bereits im Kapitel 3 anhand der trioktaedrischen
Chlorite der Mg-Fe-Mischkristallreihe diskutiert.

Abweichungen von der idealisierten Zusammensetzung der Minerale tretten jedoch
auch bei den anderen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten eisenhaltigen
Mineralphasen auf. So variieren die Mossbauer-Parameter Quadrupol-Aufspaltung
und Isomerie-Verschiebung des Pyrits mit dem Gehalt an As (Evans et al., 1982), die
des Siderits und Vivianits mit dem Gehalt an Mn, Mg und Ca (GIL et al., 1992;
McCaMMON & BURNs, 1980; RoDGERS et al., 1993). Nach Evans et al. (1982) hingt
die Genauigkeit der Analyse von der Richtigkeit und Genauigkeit der Mdssbauer-
Parameter der reinen Phasen ab, welche fiir die mathematische - Anpassung des
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Spektrums verwendet werden. Die Fehler, die durch die Anderung der Quadrupol-
Aufspaltung und/oder Isomerie-Verschiebung hervorgerufen werden, betragen im
zwei Phasen Gemisch Pyrit/Markasit in den meisten Féllen weniger als + 5 rel%. Bei
extremen Werten der Quadrupol-Aufspaltung bzw. Isomerie-Verschiebung von 18
Pyrit- und 12 Markasitproben, und einem Mischungsverhdltnis von 50:50
Pyrit/Markasit (Uberlagerung der Absorptionsbanden), betriigt der maximale Fehler
+ 15 rel% (Evanset al., 1982).

Um die Auswirkungen der Abweichungen und Uberlagerungen von Mossbauer-
Parametern auf die quantitative Analyse von Mineralgemischen abschdtzen zu kénnen,
wurden im Rahmen dieser Arbeit Anpassungen mit unterschiedlichen Mossbauer-
Parametern verglichen. Zum einen wurden die von KoOniG (1990) benutzten
Mossbauer-Parameter fiir die quantitative Analyse verwendet (siche Tab. 4—6), und
zum Anderen wurden die im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmten Werte
herangezogen (siche Tab. 4-3). Wie aus den Ergebnissen in Tab. 4-7 zu entnehmen
ist, treten in beiden Fillen, sowohl bei der Verwendung der Mossbauer-Parameter
von Konic (1990), als auch bei der Verwendung der experimentell bestimmten
Parameter betréchtliche Abweichungen von der chemischen Analyse der monomine-
ralischen Proben auf.

Aufféllig ist, daB bei der Verwendung der Daten von Konig (1990) die Anteile aller
eisenhaltigen Mineralphasen relativ gleichmédflig um ca. + 15rel% von den
Ergebnissen der chemischen Analysen abweichen. Bei der Verwendung der im
Rahmen dieser Arbeit bestimmten Mdossbauer-Parameter sind die Abweichungen sehr
unterschiedlich. So tretten die gréfiten Abweichungen mit + 30 rel% beim Chlorit
und - 19,7 rel% beim Siderit auf; die Abweichungen der mossbauer-spektroskopi-
schen Anteile des Vivianits bzw. Pyrits von den chemischen Analysen liegen bei - 5,9
bzw. + 4,3 rel%.

Das im Chlorit gebundene Eisen ist, bei der Verwendung der im Rahmen dieser
Arbeit bestimmten Mossbauer-Parameter, deutlich quantitativ iiberbewertet. Hierfiir
ist die Uberlagerung der Absorptionsbande des Chlorits mit A = 2,18 + 0,02 mm/s
mit der Absorptionsbande des Siderits verantwortlich. Weitere Uberlagerungen von
Absorptionsbanden des Chlorits (A = 2,69 bzw. 2,50 + 0,02 mm/s) mit einer
Absorptiorisba,nde des Vivianits (A =: 2,50 + AO,OZ mm/s) fithren zu der quantitativen
Uberbewertung ‘des Chlorits auf koét@n des Vivianits (siche Abb. 4-14). Die
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Uberbewertung des Pyrits ist bei der Verwendung beider Datensitze zunéchsteinmal
auf den groBeren f-Faktor des Pyrits zuriickzufiihren. Die deutlichere Uberbewertung
des Pyrits bei der Verwendung der Daten von Ko6niG (1990) ist jedoch zum groBten
Teil auf die Uberlagerung der Absorptionsbanden im Bereich des dreiwertigen Eisens
zuriickzufiihren, da das dreiwertigen Eisens des Vivianit bei der Anpassung des
Spektrums nicht beriicksichtigt wurde. Im Falle der Verwendung der im Rahmen die-
ser Arbeit bestimmten Daten ist die Uberbewertung des Pyrits deutlich geringer und
mit hoher Wahrscheinlichkeit alleine auf den hoheren f-Faktor des Pyrits zuriickzu-

fiihren.
Zusammenfassend kann man sagen:

¢ Die Abweichungen, der mit Hilfe der Mossbauer-Spektroskopie be-
stimmten Eisenanteile der einzelnen Mineralphasen am Gesamtgemisch
von der nafichemischen Analyse, sind zum {iberwiegenden Teil auf die
Uberlagerung von Absorptionsbanden zuriickzufiihren.

¢ Das Auftreten von Textur-Effekten und die Verwendung von ideali-
sierten Mossbauer-Parametern ist erst in zweiter Linie fiir die
Abweichungen von den Werten der naichemischen Analyse verantwort-
lich.
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5 S7Fe-Mossbauer-Spektroskopie an

natiirlichen Sedimenten

5.1 Einleitung und Fragestellung

Zur Unterstiitzung der Rontgendiffraktometrie wurde die >TFe-Mossbauer-
Spektroskopie zuerst von Cory et al. (1974) bei der Untersuchung von
Eisenbindungsformen in unverfestigten limnischen Sedimenten eingesetzt. In den 70er
und 80er Jahren folgten zahlreiche weitere Anwendungen der Mossbauer-
Spektroskopie als zusdizliches analytisches Hilfsmittel fir die Identifizierung und
Quantitdtsabschitzung von Eisenbindungsformen in unverfestigten limnischen- und
marinen Sedimenten (z.B. MANNING, 1977; MANNING et al, 1991; JOHNSTON &
GLASBY, 1982; NEMBERINI et al., 1983).

KonIG (1990) setzte die 57F6~M65sbauer«Spektmskopie zur Identifizierung und auch
zur Qantifizierung von FEisenbindungsformen in jungen Sedimenten ein. Sie schéitzt
die Fehler dieser Methode bei der Analyse von nichtsulfidisch-anoxischen Sedimenten
auf 1 bis 2 abs%, jedoch ohne diese Angabe anhand anderer analytischer Methoden zu

verifizieren.

Aus geochemischer Sicht ist der wichtigste Aspekt der 5/Fe-Mdassbauer-Spektroskopie
die Fahigkeit, die Eisenbindungsformen und den Oxidationszustand von Sedimenten
quasi unter "in situ"-Bedingungen zu untersuchen. Auf diese Weise kdnnen Aussagen
iiber die geochemischen Bedingungen wihrend der Frithdiagenese gemacht werden.
Aufgrund der z.T. geringen Differenzen zwischen den Mossbauer-Parametern ver-
schiedener Phasen- bzw. Gitterpositionen des zweiwertigen- bzw. des dreiwertigen
Eisen, und der dadurch vorkommenden Uberlagerung von Absorptionsbanden,
kénnen die Spektren in der Regel nicht vollstindig aufgeldst werden. In den meisten
Fillen miissen daher andere analytische Hilfsmittel zur Unterstiitzung der Mossbauer-
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Spektroskopie herangezogen werden (LERMAN et al., 1967; Bancrort, 1973). Ein
weiteres Problem bei Raumtemperatur-Messungen ist die Unfahigkeit der Mdssbauer-
Spektroskopie, das in den Zwischenschichten von Tonmineralen (z.B.
Montmorillonit) austauschbare adsorbierte zweiwertige Eisen im Spektrum zu erfassen
(DiaMANT et al., 1982). Auf diese Weise kommt es zu einer Unterbewertung des
zweiwertigen Eisens im Mossbauer-Spektrum.

Im diesem Kapitel soll die Anwendung der >’Fe-Mossbauer-Spektroskopie auf die
Untersuchung von natiirlichen Sedimenten dargestellt werden, um die Vorziige und
Schwichen dieser Methode aufzuzeigen. Zu diesem Zweck wurden fiinf
Sedimentproben des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 aus dem Miindungsgebiet des
Kongo (Angola-Becken, Siidatlantik) ausgewihlt, da dieser Kern bereits eingehenden
geochemischen Untersuchungen unterzogen wurde (WALLMANN, 1992; HAESE, 1993;
ScHuLZ et al., eingereicht), und auch die Zusammensetzung der Tonfraktion bereits
mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie untersucht wurde (GINGELE, unverdffentl.
Daten).

In diesem Kapitel sollen die folgenden Fragen geklirt werden:

¢ Stimmen die nafchemischen Fe2+/Fe3+—Bestimmungen an den aus-
gewihlten Proben des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 mit den
Ergebnissen der 57Fe—M6ssbauer—Spektroskopie iiberein, oder falls nicht,
worin konnen die Griinde fiir eine Abweichung liegen ?

¢ Unter welchen apparativen Bedingungen, und gegebenenfalls unter
Zuhilfenahme welcher zusitzlichen analytischen Methoden, 148t sich die
>TFe-Mossbauer-Spektroskopie sinnvoll zur quantitativen Analyse der
Eisenbindungsformen in Sedimenten einsetzen ?
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52 Material und Methoden

52.1 Probenmaterial

Im Rahmen der Meteor-Fahrt M 16/1 von Pointe Noire nach Recife vom 27.03. bis
25.04.1991 wurde der Schwerelotkern GeoB 1401-4 am 30.03.1991 im Angola-
Becken (Siidatlantik) genommen. Die genaue Kernposition vor der Kongo-Miindung
liegt bei 06°55,57'S und 09°00,34'E, die Wassertiefe betragt 3952 m (WEFER et al.,
1991).

0° 2° 4° 6° 8° 10° 12°  14°

Oo i { : i 2 .:l _ | Oo
—r~ ) | & Kap Lopez
2 - S - 2
4° - 4°
Angola-Becken
6° - ( - 6
Kern GeoB 1401-4
8° - L. g°
10° - oy
12° - fro12
14° s g ; y 14°

0° 2° 4° 6° 8° 10° 12° 14°

Abb. 5-1:  Position des Schwerelotkernes GeoB 1401-4. Die geographische Lage ist
- 06°55,57'S / 09°00,34'E. Die Wassertiefe betrigt 3952 m.
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An Bord wurden die Liner mit dem Kernmaterial in Meterstiicke gesdgt und in
Lingsrichtung aufgetrennt. Aus den 1575 cm Kerngewinn wurden in 20 cm
Abstinden Spritzenproben genommen und in Polypropylengefifie gefiillt. Im
Anschluff daran wurden die GefdBe mit Argon gespiihlt, verschlossen und in eine 5
Liter Glasflasche gegeben. Nach dem Befiillen der Glasflasche wurde diese ebenfalls
mit Argon gespiihlt, mit einem eingeschliffenen Glasstopfen gasdicht verschlossen und
bei - 18° C gelagert. Zum allgemeinen Ablauf der Beprobung siehe z.B. KOLLING

(1991).

Es wurden fiinf ausgewihlte Sedimentproben des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 un-
tersucht. Hierbei handelt es sich um Proben aus den Kerntiefen 2 bis 4 cm, 565 cm,
950 cm, 1120 und 1515 cm.

52.1.1 Probenaufbereitung

57Fe-Mtissbauer-Spektroskopie

Das Polypropylengefdf mit der gefrorenen Sedimentprobe wurde mit warmen Wasser
aufgetaut und anschliefend in einer mit Argon gefluteten Handschuhbox gedffnet. Um
dem wassergesittigten Sediment méglichst viel des Wassers zu entzichen, wurde die
Sedimentprobe mit einem Spatel fiir einige Sekunden auf eine Zellstoff-Lage gebracht
und anschliefend in den Probenhalter gefiillt. Dann wurde der Probenhalter gasdicht
verschlossen und unverziiglich in den Strahlengang der Mossbauer-Apparatur ge-
bracht.

EDAX (energy dispersive x-ray analysis)

Fir die EDAX-Analyse wurde im Anschluf an die Mdssbauer-Untersuchung eine ge-
ringe Menge der Sedimentprobe in Aceton suspendiert und auf einen Aluminiumtréger
aufgebracht. Sobald das Aceton verdunstet war, bildete sich ein diinner Partikelfilm
auf dem Probentrager. Um die Leitfdhigkeit zu erh6hen wurden die Proben mit Gold
bedampft.
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52.2 Untersuchungsmethoden

5.2.2.1 5TFe-Mossbauer-Spektroskopie

Die 57Fc—Méssbauer—Spektroskopie wurde in der gleichen Weise eingesetzt, wie es im
Abschnitt 3.5.2.2.3 beschrieben wird. Es wurden jedoch, soweit sich die aus zeitli-
chen und technischen Griinden realisieren lie, mehr Impulse pro Kanal akkumuliert
um eine bessere Auflésung der ‘"Feinstrukturen" (z.B. Schultern an den
Absorptionsbanden) im Spektrum zu erreichen.

Um die Abhingigkeit des Mossbauer-Spektrums von Textur-Effekten zu untersuchen,
wurde fiir eine zusdtzliche Untersuchung der Probe aus 1515 cm Kerntiefe ein neuer
Probenhalter angefertigt, der eine grofiere Probenfliche hat. Die Sedimentprobe
wurde hierzu in einen Winkel von 54°44' + 1° zur --Strahlung gebracht, wodurch
nach PraNNES & GoNseR (1973) Textur-Effekte ausgeschlossen werden konnen (vgl.

Abschnitt 2.2.2.1).

5.2.2.2 EDAX (energy dispersive X-ray analysis) -

Untersuchungen

Durch die Kombination des Raster-Elektronen-Mikroskops SC 44 der Fa. CamScan
mit der EDAX PV 9800 konnen Mineralkérner auf ihre qualitative chemische Zu-
sammensetzung untersucht werden. Das zu untersuchende Korn wird dazu mit einem
Elektronenstrahl beschossen, welcher aus den inneren Elektronenschalen eines Ele-
mentes Elekironen herausschldgt. Die Pléitze dieser Elektronen werden sofort von
Elektronen aus der dufieren Schale wieder besetzt, wobei eine elementspezifische En-
ergie frei wird. EDAX-Untersuchungen wurden an allen fiinf Sedimentproben bei
- 10 eV/Kanal durchgefiihrt, um die Sedimentproben auf authigene Mineralneubildun-
gen zu untersuchen.
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5.3 Ergebnisse

5.3.1 STFe-Mossbauer-Spektroskopie

Wie aus den Raumtemperatur 57Fe—M6ssbauer—Spektren hervorgeht (Abb. 5-3 bis 5-
8), liegen in den Sedimentproben eine Reihe unterschiedlicher Eisenbindungsformen
vor. Da in keinem der fiinf Spektren eine magnetische Hyperfein-Aufspaltung auftritt
(Linien-Sextett) folgt daraus, daB sdmtliche eisenhaltigen Mineralphasen in den unter-
suchten Sedimentproben im paramagnetischen- bzw. superparamagnetischen Zustand
vorliegen (vgl. SeiBT, 1992). Dieses Ergebnis zeigt auBerdem, dafB die sehr wahr-
scheinlich vorhandenen ferromagnetischen Eisenoxide bzw.-hydroxide Korngro8en
von < 100A haben (vgl. JoHnsoN & GLasBY, 1969). Ferromagnetische
Mineralphasen dieser Grofile werden aufgrund der Warmebewegung stindig umma-
gnetisiert und verhalten sich daher wie Paramagnetika (Superparamagnetismus). Bei
tiefen Temperaturen (nahe dem absoluten Nullpunkt), wenn die thermische Energie
kleiner als die zur Ummagnetisierung erforderliche Energie ist, liegen die eisenrei-
chen Mineralphasen im ferromagnetischen Zustand vor, so daf} trotz der geringen
Korngrofe eine magnetische Hyperfein-Aufspaltung auftritt (z.B. JoHNSON & GLASBY,
1969).

Den im Spektrum vorhandenen paramagnetischen- bzw. superparamagnetischen
Mineralphasen wurden aufgrund von Literaturdaten (siche Tab. 5-1) und den experi-
mentellen Ergebnissen dieser Arbeit, die entsprechenden Mossbauer-Doubletts ange-
pafit. Da die Mossbauer-Parameter der Mineralphasen sich in vielen Féllen {iber-
schneiden, sind sie nicht immer eindeutig einzusetzen. Zudem weichen die in der
Literatur angegebenen Mossbauer-Parameter fiir bestimmte Tonminerale (z.B. Illit
oder Smektit) z.T. erheblich voneinander ab.
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Tab. 5-1: Literaturdaten und hier experimentell bestimmte 3TRe-Mossbauer-

Parameter

von

eisenhaltigen

(Isomerie-Verschiebung bezogen auf o-Fe).

Mineralphasen — mariner

Sedimente

# &
I

Chlorit D 2.70(2) | 118 (2 | 0283 | 064(9) *| 0,30 (6)* |0.57 (23)

2,40 (6) 1.14 (2) 0,39 (7) 1,09 (20)*! 0,39 (5) % | 0.71 (14)
11t © 2,75 (5) 1,14 (2) |0,40(4) | 0,65(5) |0,83(2) |[0.55¢(8)

- - - 1,21 (8) 0,38 (4) 0.34 (6)

niit @ 2,81 (10) | 1,16 (4) | 0,36(6) [/ 056(3) |0.83(1) |0.36(6)

2,42 (2) % | 1,03 (5) 0,40 (1) 1,02 (7) 0.41 (1) 0.36 (6)
Glaukonit © 2,62 (6) 1,17 (2) 0.52 (2) 0.46 (2) 0,36 (2) 0.52 (2)

1,69 (5) 1,07 (6) - - -
Glaukonit ! 2.49 (28) | 0,99 (19) | 0,30 (2) 0.86 (24) | 0,15 (3) 0.42 (2)

1,81 (18) | 0.98 (26) 0.35 (9) 0,13 (2)

Oil2,88 (12)% 0,89 (2) # | 0,41 (6) *1{ 1.13 (15) | 0.16 (5) 0,47 (3)
ontmorilionit - " - 0,53 (&) 0,12 (3) 0.53 (6)

Nonironit D 2,61 (6)% | 1,17 (6) % | 0,29 (4)% || 0,64 (3) 0,38 (2) 0.30 (2)

2,23 (2)% | 1.00(2)* | 0,25 (2)% || 0.50 (8) 0.17 (2) 0.27 (4)

1,34 (2)% | 0,42 (2) % | 0.54(4)® || 0,28 (3) 0.37 (2) 0,34 (2)
Kaolinit 1 2,60 (5)% | 1,08 6)* | 0,49 (16) || 0,54 (3) 0,33 (2) 0.60 (6)
Kaolinit ! - - - 0,59 (9) | 0,37 (3)

0,65 (5)

249 (2)

g.26 2)

200 | E e
Vivianit 2,93 (2) 1,22 (2) | 0,30 (2) 0,66 (4) 0.43 (2)

2,47 (2) 1,17 (2) - -
T e o oG : . -
& Sy | i(«;g(g) : 7‘:51';:1;237., (2) 0,29 2 ;', ; o “ _
Sidefifm o , 1,78 (2) 1,23 (2). O,éa (7) - - -
Oxi—/Hydroxiden - - - 0.50~2,00 | 0,33-0,40 0,30 (2) -

2

Elgene Daten

TETD QOO Tas $

Nicht in jeder Probe vorhanden
Letzte Stelle = (O

9 Proben (Goodman & Bailn, 1979)
6 Proben aus Coey (1980)
2 Proben (Ericsson et al., 1977)
2 Proben (Annersten, 1975)
7 Proben (Rolf et al., 1977)
10 Proben (Rozenson & Heller-Kallal, 1977)
bezogen auf einen Pd-Standard

3 Proben (Cardile & Johnston, 1985)
10 Proben (St. Plerre et al., 1992)

10 Proben caus Coey (1980)
(McCammon & Burns, 1980)

I 18 Proben (Evans et al.,, 1982)

m (Selbt,

1992)

N (Kénlg, 1990)
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Die Fe2*/Fe3+-Verhiltnisse der beiden Mossbauer-Spektren der Probe aus 1515 c¢m
Kerntiefe, die im Winkel von 90° bzw. 54°44' zur Richtung der +-Strahlung aufge-
zeichnet wurden, zeigen mit 39,9 zu 60,1 % bzw. 36,6 zu 63,4 % eine signifikante
Differenz (siche Abb. 5-2), da der absolute Fehler bei der Bestimmung der
Fe?*/Fe?*-Verhiltnisse bei + 1 % liegt.

a) 90° zur Richtung der
¥ - Strahlen
-+ (unverandert)

60,1 |

4+ b)) 54°44’ zur Richtung der

Y - Strahlen
; (unverindert)

80 70 60 50 40 30 20 10 O
D Fe(nl) [%) B Fe(i) [%)

Abb. 5-2: Anteile der Eisenbindungsformen der Sedimentprobe aus 1515 cm
Kerntiefe des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 am °’Fe-Mossbauer-
Spektrum bei Raumtemperatur; a) Senkrecht zur Richtung der «-
Strahlung, b) 54°44' 4 1° zur Richtung der +-Strahlung.

Die folgenden Abb. 5-3 bis 5-7 zeigen die 57Fe—M6ssbauer—Spektren der fiinf ausge-
wihlten Sedimentproben des Kernes GeoB 1401-4 bei Raumtemperatur. Die Abb. 5-8
zeigt das Spektrum der Probe aus 1515 cm Kerntiefe bei einem Winkel von 54°44'
+ 1° zwischen Probe und der Richtung der y-Strahlung.
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Abb. 5-3:. 37Fe-Mossbauer-Spektrum  einer Sedimentprobe aus 2-4 cm Kerntiefe
des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 (Quelle 57Co in Rh-Matrix gegen o-
Fisen bei Raumtemperatur).
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Abb. 5-4: 57Fé£M6ssbauer—Spektrum einer Sedimentprobe aus 565 cm Kerntiefe
des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 (Quelle 7Co.in Rh-Matrix gegen o-
Eisen bei Raumtemperatur).
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Abb. 5-5: 3"Fe-Mossbauer-Spektrum einer Sedimentprobe aus 950 cm Kerntiefe
des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 (Quelle 57Co in Rh-Matrix gegen o-
Eisen bei Raumtemperatur). -
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Abb. 5-6: 57Fe—Méssbauer—Spektrum einer Sedimentprobe aus 1120 cm Kerntiefe
‘des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 (Quelle 37Co in Rh-Matrix gegen a-
Eisen bei Raumtemperatur).
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Abb. 5-7: STFe-Mossbauer-Spektrum einer Sedimentprobe aus 1515 cm Kerntiefe
des Schwerelotkernes GeoB 1401-4; der Winkel zwischen Probe und
Richtung der -Strahlen betrdgt 90° (Quelle,ﬁ(;fo in Rh-Matrix gegen o-
Eisen bei Raumtemperatur). '
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Abb. 5-8:
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: 57Fe—Mﬁssbauer-Spektmm einer Sedimentprobe aus 1515 cm Kerntiefe

des Schwerelotkernes GeoB 1401-4; der Winkel zwischen Probe und
Richtung der vy-Strahlen betrdgt 54°44' + 1° (Quelle 57Co in Rh-Matrix
gegen o-Eisen bei Raumtemperatur).
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In der Tab. 5-2 sind die prozentualen Anteile der verschiedenen Eisenbindungsformen
in den Méssbauer-Spekiren aufgelistet. Die verschiedenen Tonminerale und Vivianit
wurden zusammengefaBit, da es nicht moglich war, die sich teilweise sehr stark {iber-

lagernden Absorptionsbanden zu differenzieren.

Die Anteile der unterschiedlichen Eisenbindungsformen der Sediment-
proben des Schwerelotkernes GeoB 1401 aus dem Miindungsbereich des
Kongos (Angola-Becken, Siidatlantik) an den 57F@~M(")ssbauer~Spektren.
Zusitzlich sind die Fe?™/(Fe?t + Fe?+)-Verhiltnisse der Sediment-

Tab. 5-2:

proben angegeben.

Kern 1401-4; 57F@mMéssb@tzermSpekiren bei Raumiemperatur

Kerniiele

2-4 CIn
(%)

565 cm
(%)

950 cm
(%)

1120 cm
(%)

1515 cm
(%)

Fe ** -Bindungsiormen.:

@&
Tonminerale + Vivianit

10.0

10.1

10.4

7.4

Siderit

2,6

2.2

15,6

Pyrit °°

16,2

18.4

26,1

ses
37.1

Fe *' -Bindungsiormen:

90,0

71,1

69,0

58,9

39.9

Fe?'/(Fe? + Fe®")

0,100

0,289

0.310

0,411

0,601

&
Die Tonminerale lassen sich nuyr in Einzelidllen differenzieren.
a8
Berechnet dber Cr(i-reduzierbares Sulfid (Haese, 1993).

LY X
Eztrapoliert

Zuordnung nicht eindeutig.
EDAX (emergy dispersive X-ray analysis)

In den untersuchten Sedimeniproben konnte lediglich authigen gebildeter Bafyt (565
cm), Pyrit (565, 1120 und 1515 cm) und Titanomagnetit (1120 und 1515 cm) nach-
gewiesen werden. Der im Mossbauer-Spektrum der Probe aus 1515 cm Kerntiefe ein-
deutig identifizierte Siderit wurde, vermutlich aufgrund der sehr geringen Korngrofe,

. mit der EDAX nicht nachgewiesen. Ebenso konnte vermutlich aus demselben Grunde

- kein Vivianit in den Sedimentproben gefunden werden, obwohl die Phosphatgehalte
des Porenwassers auf das Vorhandensein von Vivianit in der Festphase hindeuten
(siche Harsg, 1993).
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5.4 Diskussion

Eisen liegt in der Erdkruste in bedeutenden Mengen vor. Aufgrund der Fiahigkeit in
den beiden relativ stabilen Oxidationsstufen +2 und/oder +3 vorzukommen, reagiert
es empfindlich auf das geochemische Milieu seiner Umgebung. Diese Eigenschaften
veranlaBten BERNER (1981) dazu, das Eisen zusammen mit dem ebenfalls in unter-
schiedlichen Oxidationsstufen vorkommenden Mangan zum Leitelement einer neuen
geochemischen Klassifizierung von marinen Sedimenten zu machen (siche Abb. 4-3).

Uber das Fe2*/Fe3 *-Verhiltnis in den verschiedenen Tiefenbereichen des Sedimentes
kann der Anteil der Mineralisierung von organischer Substanz abgeschitzt werden,
der auf die mikrobielle Reduktion von Fe3*-Mineralen zuriickzufithren ist
(WALLMANN, 1992). Die Stochiometrie der Fe-Reduktion wird durch folgende ideali-
sierte Modell-Reaktionsgleichung wiedergegeben:

4 FeOOH + C(H,0) + 7H' 2 4 Fe?t + HCO;3™ + 6 H,0 (5-1)

CH,O0) ist die Summenformel des Formaldehyds, der als Modellverbindung fiir or-
ganische Substanzen in der Oxidationsstufe von Kohlehydraten verwendet werden
kann. Fe3*-Minerale kénnen jedoch auch bei der Oxidation von Sulfid reduziert wer-
den:

2 FeOOH + 2 HS” + 4 H' 2 FeS, + Fe?t + 4 H,0 (5-2)

Dabei wird der Sulfidschwefel mit der Oxidationsstufe -2 in pyritischen Schwefel mit
der Oxidationsstufe -1 oxidiert. Das in dieser Redoxreaktion umgesetzte Fe3 ™ trigt
nicht zur Mineralisierung der organischen Substanz bei. Dieser Fe-Anteil kann auf-
grund der Pyritgehalte im Sediment abgeschdtzt werden (WALLMANN, 1992).
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Eisen spielt also eine wichtige Rolle bei der Friihdiagenese von Sedimenten. Aus die-
sem Grunde ist es fiir die Geochemie von grofiem Interesse, die Eisenbindungsformen
in Sedimenten mit einer leistungsfahigen Analyse-Methode untersuchen zu kdnnen.

Konventionelle Analyse-Methoden

Die Untersuchung der Eisenbindungsformen in der Festphase von Sedimenten mit
Hilfe der sogenannten sequenziellen Extraktion ist sehr ungenau, da daB
Losungsverhalten der verschiedenen Mineralphasen sehr komplex ist (z.B.
WALLMANN, 1992; WaLLMANN et al., im Druck; Hagsg, 1993). In der Tab. 5-3 sind
die gemessenen Eisengehalte der einzelnen Extraktionsschritte angegeben (nach
Hagse, 1993).

Tab. 5-3: Die Daten der Sequenziellen Extraktionen der Sedimentproben aus den
Kerntiefen, die fiir die 57}“@«méssbau@rmspektroskopischen Untersuchun-
gen ausgewdhlt wurden (nach Hagrsg, 1993).

Kern 1401-4: Sequenzielle Exirakilonen
Kernilefe 3 cm 560 ¢cm | 950 cm | 1120 cm
(umeol/gl (umol/g) | (umol/g)  (umol/g)
F@2+ i H - - e i N k 175’4
?@34» 8455 %G,é . '5;1_,&',1’: >~i‘:§§sks.;8‘ .
Fégég:‘-' 3485 | 2077 : l’&:é,«%‘ ‘ : - 254,3 [ ,‘g;t;sge,a;:
FeStil 284.,6 117.6 127.8 88,0% 47.4
pel| - | en1 | 7es | 24 | 4
F@‘Sﬂb 498,2 i 438,6 33{}‘1 :
. Fe g@s @&2 : ésm : 5154 855
Cr(II): - 130,0 157,1 223,2 320,0%%
Summ@ reor "t | ss27 | soss ’Sﬁé;?} | 8599
Fe?'/(Fe? + Fo™' ) 0 0,42 0,43 0,52 0,67
ae X
1150 cm; 1400 cm: Exirakiion: HCl+Dithlonit+(HF/H, SO 4,~Dithionit)+Cr(II)

Die Eisenanteile, die als Pyrit gebunden sind, wurden {iber die Cr(Il) reduzierende
Sulfid Extraktion an Aliquoten der Sedimentproben bestimmt. Bei der Sequenziellen
Extraktion wurden Aliquote der Proben im ersten Schritt mit 1 N HCI behandelt. Im
zweiten Schritt wurden Aliquote der mit 1 N HCI behandelten Proben mit Dithionit-
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bzw. mit einem HF/H,SO4-Gemisch (bei 60° C) extrahiert (HABSE, 1993). Bei dieser
Vorgehensweise lassen sich die Eisenbindungsformen jedoch nur grob klassifizieren
und keiner Mineralphase eindeutig zuordnen.

Bei der naBchemischen Bestimmung der Fe?*/Fe3*-Verhiltnisse konnen, aufgrund
der teilweise sehr hohen Gehalte an organischem Material, unerwiinschte Redox-
Reaktionen bei der Behandlung mit Losungsmitteln auftreten, die das Fe?*/Fe3™-
Verhiltnis verandern (WALLMANN, 1992).

Eine indirekte Methode um Eisen in Sedimenten zu untersuchen ist die Porenwasser-
Analytik. Diese Methode ist allerdings nur in beschranktem Mafle dazu geeignet die
Eisengeochemie mariner Sedimente zu dokumentieren, da das Eisen in allen geoche-
mischen Milieus schwerl@sliche Verbindungen eingeht und daher in der Regel nur in
Spuren im Porenwasser nachweisbar ist. Zudem kdnnen die komplizierten Prozesse,
die im Feststoff vermutlich {iber eine Reihe von Zwischenreaktionen ablaufen, nur an-
satzweise Uber die Porenwasser-Daten rekonstruiert werden, da sich die
Mineralphasen im Sediment nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befinden
(KoniG, 1990).

57Fe-Mﬁssbauer-Spektroskopie

Der groBle Vorzug der 57Fe—M('Sssbauer-Spektroskopie gegeniiber den genannten
Methoden ist die Moglichkeit, die Sedimentproben quasi unter "in situ” Bedingungen
zu untersuchen. Mit dieser Methode lassen sich daher auch sehr genaue Analysen des
Fe?*/Fe3*-Verhiltnisses in Sedimenten durchfiihren. Eine Schwierigkeit, die auf sul-
fidisch-anoxische Sedimente beschrinkt ist, ist die Uberlagerung des Mossbauer-
Doubletts des "low-spin" Fe?* des Pyrits mit den Mossbauer-Doubletts des "high-
spin" Fe>* anderer Mineralphasen, wie z.B. Illit, Smektit>! und Eisenoxiden- bzw.
Hydroxiden (siche Tab. 5-1). Der Anteil des zweiwertigen Eisens, der im Pyrit
gebunden ist, mufl daher auf eine andere Weise bestimmt werden. Hierzu eignet sich
z.B. die Cr(II) reduzierende Sulfid Extraktion (CRS), mit deren Hilfe iiber die
Schwefelbestimmung der Pyritanteil des Sediments bestimmt wird (CANFIELD et al.,

51 Unter der Bezeichnung Smektit werden die Tonminerale der Montmorillonit-Gruppe, und der

Saponit-Gruppe zusammengefalit.
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1986). Der Fehler bei der Bestimmung des Fe? ™ /Fe® *-Verhiltnisses hangt daher zum
groBten Teil von der Genauigkeit der nafichemischen Schwefelbestimmung ab, die bei
< + 3 % liegt. Da der f-Faktor von Pyrit um ca. 10 % grofier ist als die f-Faktoren
der Mineralphasen Siderit, Vivianit und Chlorit (siche Abschnitt 4.2.2.5), muf} dieses
Verhiltnis bei der quantitativen Analyse von Sedimenten beriicksichtigt werden. Diese
Beziehung trifft sehr wahrscheinlich, aufgrund der in bezug auf Chlorit sehr dhnlichen
Gitterpositionen, auch fiir das strukturell gebundene Eisen aller anderen Tonminerale
in Sedimenten (z.B. Illit, Smektit etc.) zu. Ein weiterer Vorzug der >TRe-Mossbauer-
Spektroskopie ist die Fihigkeit auch amorphe Substanzen zu erfassen, und dadurch
die analytische Liicke der Rontgendiffraktometric zu schliefen. Ebenfalls ein
wichtiger Aspekt der STRe-Mossbauer-Spektroskopie  ist die  sehr  hohe
Nachweisempfindlichkeit dieser Methode, die auf ihrer Isotopenspezifitit beruht. Ein
Anteil von 10 % einer Eisenbindungsform am Gesamteisengehalt einer Probe macht
auch 10 % der Fliche am Mdssbauer-Spekirum aus. Das heifit, da selbst bei einem
Gesamteisengehalt einer Probe von nur 1 Gew.% - wenn keine Uberlagerungen durch
andere Absorptionsbanden vorliegen - eine Eisenbindungsform mit nur 0,1 Gew. % an
der Gesamtprobe identifiziert werden kann. In Verbindung mit einer nafichemischen
Gesamteisenbestimmung kann die Eisenbindungsform auch quantifiziert werden.

Da bei der °7Fe-Massbauer-Spektroskopie ausschlieflich die Eisenbindungsformen in
einer Probe berticksichtigt werden, die einzelnen Mineralphasen jedoch aufgrund von
Kationen Substitutionen zum Teil sehr unterschiedliche Eisenanteile enthalten, kdnnen
keine quantitativen Aussagen liber den Mineralbestand eines Gesteins oder Sediments
gemacht werden (z.B. HErRzZENBERG, 1970).

So besitzt Kaolinit z.B. in vielen Fillen einen bedeutenden Anteil an der Tonfraktion
von Sedimenten, macht aber nur einen sehr geringen Anteil am Mossbauer-Spektrum
eines Sedimentes aus (siche Abb. 5-10), da dieses Tonmineral mit maximal 1,67
Gew. % (angegeben als Fe,O3) nur sehr wenig Eisen enthdlt (Deer et al., 1967). Im
Gegensatz dazu hat Chlorit in der Regel zwar einen deutlich geringeren Anteil an der
Tonfraktion von Sedimenten, hdufig jedoch einen groBen Anteil am Mossbauer-
Spektrum (Cory, 1980). Das ist auf den mit bis zu 60 Gew. % (angegeben als Fe;O3)
verhéltnisméBig hohen Eisengehalt zuriickzufiihren (DEER et al., 1967). Betrachtet
man dagegen Illit, der mit 0,3 bis max. 25,3 Gew. % (angegeben als Fe,03) deutlich
weniger Eisen enthalt (DEER et al., 1967), macht dieses Tonmineral nach Cory (1980)
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aufgrund seines z.T. sehr groBen Anteils an der Tonfraktion von Sedimenten trotzdem
einen relativ grofien Anteil am Mossbauer-Spektrum aus (siche Abb. 5-9). Das
gleiche trifft auf die Tonmineral-Gruppe der Smektite zu.

a) b)

Tonmineralzusammensetzung [Gew.%] 57 Fe~-MoOssbauer-Spektrum [Gew.%]

Vermikulit Chlorit
38,3

B4¢; S'A'P'*
i 1.4

Kaolinit 35 it
15,3 39

* |nosgilikate der Sepiolit-Palygorskit-Attapulgit Gruppe

Abb. 5-9: a) Durchschnittliche Zusammensetzung der Tonfraktion in Sedimenten,;
b) Durchschnittlicher Anteil der Tonminerale am >TRe-Mossbauer-
Spektrum der Tonfraktion in Sedimenten (nach Cory, 1980).

GroBe Schwierigkeiten bei der qualitativen und quantitativen Analyse von Sedimenten
mit Hilfe der 57Fe—M6ssbauer-Spektroskopie bereiten Uberlagerungen von
Absorptionslinien (siehe auch Abschnitt 4.5). Im Mdossbauer-Spektrum iiberlagern
sich im Geschwindigkeitsbereich von etwa -1 bis +1 mm/s beide Absorptionsbanden
der Mossbauer-Doubletts des "high—spin"—Fe3+ mit denen des “low-spin"—Fe2+ und
den o-Linien der Mossbauer-Doubletts des "high-spin"-Fe?* (siche Abschnitt 2.2.2).
In komplexen Spektren sind daher die Bindungsformen des dreiwertigen Eisens in der
~ Regel iiberhaupt nicht zu differenzieren und konnen nur in ihrer Gesamtheit betrachtet
werden. Im Bereich hoher Geschwindigkeiten, in dem ausschlieBlich die #-Linien des
"high-spin"-Fe?* vorkommen, iiberlagern sich die Absorptionsbanden z.T. nur un-
vollstindig (siehe Tab. 5-1). In Abhéngigkeit von der Komplexitit und der
- Zusammensetzung des untersuchten Sedimentes ist es daher mdglich in den Bereichen
* des Spektrums, in denen keine Uberlagerungen vorliegen - bzw. die Uberlappung der
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Absorptionbanden nur sehr gering ist - quantitative Angaben zweiwertiger "high-
spin"-Eisenbindungsformen in einer Probe zu machen. Anhand von zusétzlichen
Informationen, z.B. iber die Zusammensetzung der Tonfraktion mit Hilfe der
Rontgendiffraktometrie, kdnnen die Ergebnisse verifiziert werden.

Felt /Fe3t -Bestimmung

Vergleicht man die Ergebnisse der nafichemischen Fe?*/Fe?*-Bestimmung mit den
Ergebnissen der Mossbauer-Spektroskopie fallt sofort auf, daB die Fe? T -Gehalte bei
der naichemischen Analyse - mit Ausnahme bei einer Kerntiefe von 2-4 cm - in allen
anderen untersuchten Kemntiefen héher sind als die der Mossbauer-Spektroskopie
(siche Abb. 5-10).

Kerntiefe (cm)

2-4 (3)

565 (550)

1120

1515 (1420)

0 o0l 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Fe(1I)/Fe(I)+Fe(III)

Méssbauer N Nagchemie
-~ Spekiroskopile

Abb. 5-10: Vergleich der Fe?T/(Fe?* + Fe’*)-Bestimmung an ausgewihlten
Sedimentproben des Kernes GeoB 1401-4 mit Hilfe der >’ Fe-Mossbauer-
Spektroskopie und der Nafichemie,

Um die mit der 57}3@~Mi§ssb&u@r&p@ktmsk@pie im Vergleich zur nafchemischen
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Analyse geringeren Gehalte an zweiwertigem Eisen in den untersuchten Proben zu er-
kldren, gibt es mehrere Moglichkeiten:

Der naheliegendste Grund ist der, dafl bei der naichemischen Eisenbestimmung ein
Teil des dreiwertigen Eisens aufgrund der hohen Gehalte an organischem Material zu
zweiwertigem Eisen reduziert wurde (vgl. WALLMANN, 1992).

Eine andere Moglichkeit ist die, den Fehler bei der Mossbauer-Spektroskopie zu su-
chen. Aufgrund von Textur-Effekten konnte der Anteil des zweiwertigen Eisens am
Mossbauer-Spektrum unterbewertet sein. Die Ergebnisse der mossbauer-spektroskopi-
schen Untersuchungen an zwei Aliquoten der Sedimentprobe aus 1515 cm Kerntiefe
bei 90° bzw. 54°44' + 1° zur Richtung der v-Strahlen zeigen, daf Textur-Effekte
einen Einfluf auf das Fe?*/Fe3*-Verhiltnis des Maossbauer-Spektrums der unter-
suchten Probe haben (siche Abb. 5-2). Der Anteil an zweiwertigem Eisen der
Sedimentprobe bei der Messung senkrecht zur Richtung der ~-Strahlen betrigt
60,1 %, der bei der Messung im Winkel von 54°44' + 1° zur Richtung der ~-
Strahlen betrdgt dagegen 63,4 %. Die Sedimentproben enthalten einen sehr hohen
Tonanteil (siche WEFER et al., 1991). Die Textur-Effekte sind sehr wahrscheinlich auf
die Einregelung der Tonminerale in der Probe zuriickzufiihren. Durch die Messung
bei einem Winkel von 54°44' zwischen der Oberfliche der Probe und der Richtung
der «y-Strahlen konnen diese Textur-Effekte jedoch vermieden werden (vgl. Abschnitt
2.2.2.1). Die Ubergangswahrscheinlichkeit der beiden Linien des Quadrupol-
Doubletts ist aufgrund von Polarisations-Effekten von dem Winkel zwischen der
Richtung der Haupachse des EFG und der Ausbreitungsrichtung der y-Strahlen ab-
hangig.

Es gibt allerdings auch noch eine zweite Mdglichkeit fiir die geringeren MeBwerte
von zweiwertigem Eisen in den untersuchten Sedimentproben, die moglicherweise auf
die Méssbauer-Spektroskopie zuriickzufiihren ist. Nach HELLER-KALLAI & ROZENSON
_(1981) kann Eisen in Schichtsilikaten innerhalb der Schichten als strukturelles Eisen
eingebaut sein und/oder als austauschbares adsorptiv gebundenes Kation vorkommen,
DIAMANT et al. (1982) und GoopMan (1982) stellten bei mossbauer-spektroskopischen
Untersuc;hungen an Montmorilloniten bei Raumtemperatur und bei 80 K fest, daB der
f-Faktor des adsorptiv gebundenen austauschbaren zweiwertigen Eisens der
Zw1schensch1chten bei Raumtemperatur s0 gering ist, daB es im Mossbauer-Spektrum

"unsichtbar" ist. Unterhalb einer Temperatur von 80 K wird das austauschbare Fe?*
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von den gefrorenen H,O-Molekiilen der Zwischenschicht in die von O?%-Anionen ge-
bildeten hexagonalen Hohlriume der Tetraederschicht "gedriickt", so daB der f-
Faktor dem des strukturellen Eisens entspricht (DIAMANT et al., 1982).

Dieser Sachverhalt konnte fiir Raumtemperatur Mossbauer-Untersuchungen an
Sedimenten, die einen hohen Anteil an Montmorillonit oder vergleichbaren
Tonmineralen enthalten, einen nicht unerheblichen Fehler bei der quantitativen
Analyse des Fe?*/Fe? T -Verhilinisses ausmachen. Da es mit der zur Verfiigung ste-
henden Méssbauer-Apparatur nicht moglich ist Untersuchungen bei unterschiedlichen
Temperaturen durchzufiithren, konnte dieser mogliche Fehler nicht quantifiziert wer-

den.
Bestimmung der Eisenbindungsformen

Mit Hilfe der 57Fe-=~Mijssbauer—Spektroskopie konnten in den Kerntiefen 565, 950
und 1120 cm des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 erhohte Anteile einer
Absorptionsbande festgestellt werden, die charakteristisch fiir Chlorit ist (siehe
Anhang). Chlorit 136t sich aufgrund seines hohen Anteils an zweiwertigem Eisen im
Mossbauer-Spektrum relativ gut zu identifizieren. Die Identifizierung stiitzt sich in
diesem Fall hauptsichlich auf die =-Linie des Mossbauer-Doubletts A
(Oktaederschicht des 2:1-Schichtpaketes) des Chlorits (A = 2,70 + 0,02 mm/s), da
sich die w-Linie des Chlorit-Doubletts B (oktaedrische Hydroxidschicht; A = 2,49 +
0,02 mm/s) mit der =-Linie des Mossbauer-Doubletts der Gitterposition b des
Vivianits (A = 2,50 + 0,02 mm/s) {iberlagert. Der Anteil dieser Doubletts an der
Absorptionsbande kann jedoch aufgrund von empirischen Daten abgeschitzt werden.
Bei eisenreichen Chloriten und auch beim Vivianit ist das Verhéltnis des Mossbauer-
Doubletts der Oktaederschicht des 2:1-Schichtpaketes zum Mossbauer-Doublett der
oktaedrischen Hydroxidschicht bzw. der Gitterposition a zur Gitterposition b
anndhernd 2:1. Der Gehalt an Chlorit konnte durch die Réntgendiffraktometrie
bestitigt werden (siche Tab. 5-4).

Die Identifizierung des Vivianits, bzw. des Smektits und Illits wird bei der
Mossbauer-Spektroskopie dadurch erschwert, daB sich die #-Linie des Doubletts der
Gitterposition a des Vivianits (A = 2,93 + 0,02 mm/s) mit der w-Linie des Doubletts
des Smektits und des Hhts (mit j@W@ﬂS der grofBten Quadrupol-Aufspaltung) iiberla-
gern kann (vgi Tab }) Zudem. kann d@r Anteil des Vivianits, aufgrund der zu ge-
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ringen Menge und der vermutlich zu kleinen KorngroBe, nicht mit Hilfe der
Rontgendiffraktometrie bestimmt werden. Da die Absorptionsbanden der unterschied-
lichen Tonminerale und des Vivianits im Mdssbauer-Spektrum nicht eindeutig zu dif-
ferenzieren sind, wird der Anteil dieser Bindungsformen am zweiwertigen Eisen der
Mossbauer-Spektren in Tab. 5-2 zusammengefafBt.

Tab. 5-4: Rontgendiffraktometrisch bestimmte Zusammensetzung der Tonfraktion
des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 in den Kerntiefen 15 c¢cm, 560 cm,
950 cm, 1120 cm und 1520 cm (GINGELE, unverdffentl. Daten).

Kern 1401-4: Zusammensetzung der Tonfraktion

Kerntiete 15 cm 560 cm | 950 cm ®| 1120 cm | 1520 cm
(Gew.%) | (Gew.%) | (Gew.%) | (Gew.%) | (Gew.%)
Smektit** 16,3 22,9 27,9 19,9 7,2
1114t 12,8 13,2 16,6 8,2 16.8
Kaolinit 68,1 59,6 52.6 66,5 76,0
Chlorit 2,8 4,4 3,0 5,3 0

&
Interpoliert zwischen 940 und 960 cm,

a8
Unter dieser Bezeichnung sind die Tonminerale der

Montmorillonit-Gruppe, der Saponit-Gruppe und die
Glaukonite zusammengeiabt.

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie wurde in allen untersuchten Sedimentproben ein
sehr hoher Anteil von Kaolinit an der Tonfraktion festgestellt (siche Abb. 5-4), so daB
Absorptionsbanden einer oder mehrerer Eisenbindungsformen dieses Tonminerals
trotz des geringen Eisengehaltes im Mossbauer-Spektrum vorhanden sein miissen
(siche Abb. 5-9). Diese Absorptionsbanden sind jedoch im Spektrum nicht nachzu-
weisen, da es sich bei dem Eisen ausschlieflich bzw. nahezu ausschlieflich um drei-
wertiges Eisen handelt (vgl. DEer et al., 1967) und dieses, wie bereits angefiihrt
wurde, durch die Uberlagerungen von Absorptionsbanden von "high-spin"-Fe3 * -
bzw. "low-spin"—F(::2+ im Mossbauer-Spektrum nicht zu differenzieren ist.

Eindeutig konnte Siderit in einer Kerntiefe von 1515 cm nachgewiesen werden. Im
Geschwindigkeitsbereich, in dem die «-Linie des Mossbauer-Doubletts des Siderit
liegt, kann es nur zu einer Uberlagerung mit.der w-Linie eines: MOssbauer-Doubletts
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des Glaukonits (A = 1,81 + 0,18 mm/s bzw. 6 = 1,10 + 0,26 mm/s) kommen
(siche Tab. 5-1). Aufgrund der Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie ist der Smektit-
Anteil (einschlieflich Glaukonit) an der Tonfraktion jedoch viel zu gering um einen
derart hohen Gehalt (15,6 %) am Mossbauer-Spektrum auszumachen (siehe Tab. 5-4).
Dieses Ergebnis wird zudem durch das Porenwasser-Profil der Alkalitdt gestiitzt, da
in diesem Bereich eine Alkalitit-Quelle vorliegt, die darauf hindeutet, daB Karbonate
(z.B. Siderit) in der Festphase angereichert sind (HAesg, 1993). Mit Hilfe der EDAX
(energy dispersive X-ray analysis) konnte dieses Ergebnis leider nicht abgesichert
werden, da das elektronenoptische Auflésungsvermogen des Gerdtes nicht ausreicht
um die vermutlich sehr kleinen Korngréfen der authigen gebildeten Siderit-Kristalle
nachzuweisen. Auch Vivianit konnte mit der EDAX wahrscheinlich aus denselben
Griinden nicht nachgewiesen werden.

In den Kerntiefen 565, 950 und 1120 cm ist der Siderit-Anteil nicht eindeutig zu be-
stimmen, da der rontgendiffraktometrisch ermittelte Smektit-Anteil etwa um den
Faktor drei hoher ist als in 1515 cm Kerntiefe (siche Tab. 5-4). Fiir erhohte Siderit-
bzw. Vivianit Gehalte im Bereich von ca. 1100 bis 1515 cm spricht eine kontinuierli-
che Zunahme des Gehaltes an zweiwertigem Eisen bei der Extraktion mit 1 N HC1
(siehe Tab. 5-3). Die in der Tab. 5-2 angegebenen Werte fiir Siderit sind daher mit
einer gewissen Unsicherheit behaftet.

Die Anwendbarkeit 57Fe»Miissbauer-Spektmskopie als amnalytisches Instrument
bei der Untersuchnung von marinen Sedimenten

Ein generelles Problem der Mossbauer-Spektroskopie beruht darauf, daB die
Mossbauer-Parameter in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Mineralphasen
variieren (siche Kapitel 3), und daB nicht alle zur Verfiigung stehenden
Gitterpositionen mit Eisen besetzt sind (siche Tab. 5-1). Aus diesem Grunde gibt es
fiir eine bestimmte eisenhaltige Mineralphase kein einzigartiges Muster von
Absorptionsbanden  ("Fingerabdruck"), sondern nur ein anndhernd gleiches
Verteilungsmuster. Durch die Uberlagerung von Absorptionsbanden in komplexen
Spektren treten zusdtzliche Probleme auf. Die Folge davon sind die bereits genannten
Schwierigkeiten bei der Identifizierung-, bzw. bei der Quantifizierung von individu-
ellen Eisenbindungsformen. Die Moéssbauer-Spektroskopie kommt daher nicht ohne
die Unterstitzung anderer analytischer Methoden, wie z.B. der nafichemischen
Schwefelbestimmung und der Rontgendiffraktometrie; aus. Zudem ist die Moéssbauer-
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Spektroskopie keine geeignete Methode um Serienmessungen an Sedimentkernen
durchzufiihren sondern sollte, da sie sehr zeitinfensiv ist, nur an ausgewahlten Proben
angewendet werden. Eine Verbesserung der Aufldésung bei der Identifizierung- bzw.
Quantifizierung von Eisenbindungsformen ist mit einer geeigneten Apparatur durch
die Messung bei unterschiedlichen Temperaturen zu erreichen (z.B. 77 und 295 K),
da die Mossbauer-Parameter temperaturabhdngig sind. Die Untersuchung von
Sedimenten sollte daher - und auch aufgrund der Probleme bei der Bestimmung des
Fe? T /Fe?*-Verhiltnisses und der Problematik der f-Faktoren - moglichst bei unter-
schiedlichen Temperaturen durchgefiihit werden. Um Textur-Effekte zu vermeiden
sollte der Winkel zwischen der Probe und der Richtung der -Strahlen 54°44' betra-
gen.

Werden die genannten Aspekie bei der Anwendung der >/ Fe-Mossbauer-
Spektroskopie beriicksichtigt, ist diese Methode ein hervorragendes analytisches
Instrument zur Untersuchung des Fe? ™/Fe® T -Verhiltnisses in Sedimenten. In den Be-
reichen der Moéssbauer-Spekiren, in denen keine Uberlagerungen von Absorptions-
banden vorliegen, konnen dariiberhinaus qualitative und guantitative Aussagen iiber
die Eisenbindungsformen in den untersuchten Sedimentproben gemacht werden.
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7 Anhang

Tab. 7-1: Integrale Intensititen der 001 Rontgen-Reflexe der Referenz-
Chloritproben aus Pulveraufnahmen.

Probe Loos ooz Loos I o0s Loos
SM 03 959 1775 1156 1187 317
SM 04 612 2360 276 995 120
SM 05 604 2592 271 953 124
SM 37 2590 4534 2359 2992 701
SM 38 826 3283 476 1421 203
SM 40 1826 2938 1862 2123 492
SM 45 2194 3470 2127 2672 692
SM 46 1358 2413 1836 1984 548
SM 50 674 1483 402 830 152

37Fe-Méssbauer-Parameter und Flichenanteile der untersuchten Sedimentproben - aus
den Kerntiefen 2-4 cm, 565 cm, 950 cm, 1120 cm, 1515 cm im Winkel von 90° zur
Richtung der y-Strahlen und im Winkel von 54°44' + 1° zur Richtung der y-Strahlen
- des Schwerelotkernes GeoB 1401-4 aus dem Angola-Becken (Siidatlantik):
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sediment Kern 1401~4: 2-4 cm Tiefe

final results
Force target value 499.00 +/~- 31.6
real value 1037.68

Chi*#*2 2.08
optimum error

ZAEHLRATE BEI V=UNENDLICH 2.517277E+06 +/- 8.397979E+01

Position of the lines in mm/s

Pogition Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8
—————————— S T S e e
. 369 -.081
2.274 -.226
1.776 .272
1.619 - 369
1.355 . 630
2.574 -.356
2.307 -.188
. 484 .024
.169 -.151
.784 -.279
.997 -.736
---------- o ot e s £ o e o e e o s s o o o e o
l I
Site Iso Quad Amount
Nr in in in
om/sec mm/sec %
———————— e e e 3 1 o o e
Source .106
.250 450 6.6
1.130 2.500 1.5
1.130 1.504 3.0
1.100 1.250 1.1
1.098 . 725 6.1
1.215 2.930 1.5
1.166 2.495 1.5
. 360 . 460 40.0
. 115 320 16.2
.358 1.063 17.9
«237 1.716 4.7
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Sediment Kern 1401-4:

final results

565 cm Tiefe

Force target value 497.00 +/~ 31.5
real value 813.84
Chi*#*2 1.64
optimum error
ZAEHLRATE BEI V=UNENDLICH 1.649065E+06 +/- 6.060503E+01
Position of the lines in mm/s
Pogition Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8
—————————— o e e e o o e e e o e e o e s s o o e e
2.374 -.326
2.114 -.066
2.269 -.221
2.015 .238
.509 -.104
2.574 -,356
2.307 -,.188
.458 -.031
.169 -,151
. 744 .246
1.100 -.522
—————————— o e o s e o 7= e 7 e e e e s e
Site Iso Quad Amount
Nr in in in
mm/sec mm/sec %
———————— o o e o o e
Source .106
1.130 2.700 2.5
1.130 2,180 1.0
1.130 2.490 1.4
1.232 1.776 2.3
.308 .613 14.6
1.215 2.930 2.7
1.166 2.495 1.4
.320 .489 42.1
.115 .320 10.0
.601 .498 15.6
.395 1.606 6.4
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sediment Kern 1401-4: 950 cm Tiefe

final results
Force target value 501.00 +/- 31.7
real value 1358.46

Chi**2 2.71
opt imum error

ZAEHLRATE BEI V=UNENDLICH 1.569564E+06 +/- 7.739117E+01

Position of the lines in mm/s

Position Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8
—————————— o e e e o e et e e o e e s o e e e ot e e e -
2.374 -.326
2.114 -.066
2,269 -, 221
2.015 .238
.509 -.104
2.574 -,356
2.307 -.188
. 483 -.073
. 169 -,151
.722 . 205
1.159 -.613
—————————— o o 7 e e e e o i o i s e o e e e e 2 e o o o o oo
! I
Site Iso Quad Amount
Nr in in in
mm/sec mm/sec %
———————— ot o 2 2 e o e
Source .106
1.130 2.700 2.5
1.130 2.180 1.9
1.130 2.490 1.2
1.232 1.776 2.0
.308 .613 18.0
1.215 2.930 2.7
1.166 2.495 1.4
311 . 555 43.2
.115 .320 6.0
.569 .517 15.1
.379 1.755 5.9
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Sediment Kern 1401-4: 1120 em Tiefe

final results
Force target value 4938.00 +/~- 31.6
real value 766.16

Chi*#*2 1.54
optimum error

ZAEHLRATE BEI V=UNENDLICH 1.639546E+06 +/- 5.707266E+01

Posgition of the lines in mm/s

Position Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8
—————————— o o e e ot £ e e s £ e e e 2 o o e
2.374 -.326
2.199 -.151
2,015 .238
. 509 -,104
2.574 ~-.356
2.307 -,188
438 .025
.169 -.151
. 720 -.347
1.152 -,548
—————————— o e e o £ 5 e 2 e e o e e e e o o
l I
Site Iso Quad Amount
Nr in in in
mm/sec mm/sec %
———————— o o o e o s e s e o
Source .106
1.130 2.700 2.9
1.130 2.480 .0
1.130 2.350 3.4
1.232 1.776 2.9
.308 .613 21.9
1.215 2.930 2.2
1.166 2.495 1.1
. 337 .413 37.5
.115 . 320 16.1
292 1.067 10.4
. 408 1.700 1.7
———————— e LT T Ty P ————
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Sediment Kern 1401i-4: 1515 cm Tiefe

final results
Force target value 494.00 +/~ 31.4
real value 943.09

Chi¥*%2 1.91
opt imum error

ZAEHLRATE BEI V=UNENDLICH 9.084505E+05 +/~ 4.900347E+01

Position of the lines in mm/s

Pogition Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8
—————————— o £ o s e 2 1 . 1 s 2 o e e o s e e
2.206 -.101
2.015 .238
. 509 -.104
.169 -.151
.505 =,045
2.411 -.436
.851 -.299
—————————— e o o 5 o o o o o e e s s e e e -
l l
Site Iso Quad Amount
Nr in in in
mm/ sec mm/sec %
———————— o o e e e e s e e e o
Source . 106
1.130 2.596 .0
1.158 2.307 3.4
1.130 2.000 .0
1.232 1.776 15.0
.308 .613 35,6
1.215 2.938 .0
1.166 2.498 .0
.115 .320 4,1
.336 .550 34.0
1.094 2.847 3.6
. 382 1.138 4.3
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Sediment Kern 1401~-4: 1515 cm Tiefe 54° zur Gamma-Strahlung

final results
Force target value 500.00 +/- 31.6
real value 727 .60

Chi*#2 1.46
optimum error

ZAEHLRATE BEI V=UNENDLICH 5.734996E+05 +/- 3.441443E+01

Position of the lines in mm/s

Pogition Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8
—————————— o oo o o e 7 o o s o 2 o e e i o e o o e
. 786 -.266
2.203 -,107
2.015 .238
.509 -.104
.504 -.008
2.412 -.425
1.107 ~.655
—————————— e e o o s e s o o o s o ot o o e o e e e e
l |
Site Iso Quad Amount
Nr in in in
mm/sec mm/sec %
———————— o e . . £ o e
Source .106
. 366 1.053 9.8
1.154 2.310 3.2
1.130 2.000 .0
1.232 1.776 13.7
.308 .613 37.0
1.215 2.938 .0
1.166 2.495 .0
.115 .320 .0
. 354 .512 26.8
1.100 2.837 3.6
.332 1.744 5.9
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