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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei Erzproben von verschiedenen Lagerstatten untersucht. Bei
der ersten Probe handelt es sich um Anschliffe einer Sulfidprobe von der Zinkwand in den
Schladminger Tauern. Die Proben wurden erzmikroskopisch untersucht, es wurde das
Reflexionsvermégen gemessen und eine optische und chemische Analyse am
Rasterelektronenmikroskop durchgefuhrt. Bei der zweiten Probe handelt es sich um eine
Gersdorffit-Erzprobe aus Mitterberg, Mihlbach am Hochkdnig. Diese Probe wurde am
Roéntgenfluoreszenz Spektrometer und am Pulverdiffraktometer gemessen.

Bei den Proben der Zinkwand konnten die bereits bekannten Hauptphasen Nickelin und
Gersdorffit bestatigt werden. Bei der dritten Hauptphase “Ni-Skutterudit” muss die
Uberlegung angestellt werden ob es sich um einen As-reichen Gersdorffit handelt. Zudem
wurden zwei weitere Phasen, Ulimannit und Rammelsbergit gefunden.

Die Probe von Mitterberg, Mihlbach am Hochkénig zeigte Gersdorffit in zwei Varietaten,
was auf eine mdgliche Zonierung oder zwei Generationen von Gersdorffiten schlieBen
lasst. Wahrend der Gersdorffit der Zinkwand nur geringe Mengen an Co einbaut (bis 0,75
Gew%), konnte im Diffraktogramm der Probe vom Mitterberg ein Co-héltiger Gersdorffit

(9,53 Gew%) und ein Co-freier Gersdorffit angepasst werden.
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1. Einleitung

In dieser Arbeit geht es um die chemische und optische Analyse eines Nickelerzes mittels
moderner Analysemethoden. Das Probenmaterial stammt aus dem alten Bergbau im
Bereich der Zinkwand in den Schladminger Tauern, welcher bis zum Ende des 19.
Jahrhundert intensiv abgebaut wurde (Tollman, 1977). Die Analyse des Probenmaterials
soll Aufschlisse Uber die chemische Zusammensetzung und den Mineralbestand geben.
Besonderes Interesse gilt, neben der allgemeinen Mineralidentifikation, der Bestatigung
der bereits bekannten Komponenten der Probe. Zu diesen Komponenten gehort Nickelin,
NiAs und Gersdorffit, NiAsS, welcher Rander um Mineralkérner des “Nickel-Skutterudit”,
NiAss.x bildet. Zum Vergleich wurde auch eine Gersdorffit Probe vom alten Kupferbergbau

Mitterberg, Mihlbach am Hochkdnig chemisch analysiert.

Nickelin, NiAs, auch Rotnickelkies, aufgrund seiner Co

rétlichen Farbe genannt, gehért zur Gruppe der

Metall-Arsenide. Nickelin kristallisiert im hexagonalen

/ Shutterudy
(7 (Smaltin) [\

/ (Co,Ni)As, Safflorjt

Kristallsystem und kommt meist in derben, kbrnigen S

S
N

Massen vor (Okrusch, 2009). As kann oft sehr stark

N (C/P;J /l -S) /(z//ferud/;
. lickelip £ (Chloanthit) Lollingit
durch Sb ersetzt werden. Ni kann durch Co und Fe NrAs: (Ni.Co)Asy A FeAgz

ersetzt werden (Ni,Co,Fe)(As,Sb) (Rdsler, 1991) . y;
Nickelin hat im Auflichtmikroskop eine Reflexion von
52,3-55,7 (589nm) (Criddle, 1993). Die subjektive Abb.1 Existenzbereiche der Minerale im

) ) . System der Co-, Ni-, Fe-Arsenide
Wahrnehmung der Reflexion wird durch die rétliche (Rgsler, 1991)

\ Rammelstergit NiAs, Fe
Maucherst Niy As,

Farbung jedoch vermindert.

Nickel-Skutterudit, (Ni,Co)Assx, auch WeiBnickelkies oder Chloanthit genannt, gehért
ebenfalls zu den Metall-Arseniden und kristallisiert im kubischen Kristallsystem. Er bildet
eine vollstdndige Mischkristallreihe mit Skutterudit (Co,Ni)Ass, und ist deshalb in der Natur
oft durch geringe Mengen Co verunreinigt (Abb.1). Zudem kénnen Ni durch Fe und As
durch S ersetzt werden (Rdsler, 1991). Ni-Skutterudit zeigt eine Reflexion von 54,9%
(589nm), (Criddle, 1993) und ist somit eines der sehr stark reflektierenden Erzminerale. Zu

finden ist er meist massig in dichten bis kérnigen Erzen (Okrusch, 2009).

Gersdorffit, NiAsS, gehdrt zur Klasse der Sulfarsenide und kristallisiert im kubischen

Kristallsystem. Die Zusammensetzung von Gersdorffit kann stark schwanken, so kann er
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Co, Fe und Sb in seine Struktur einbauen (Ni, Co,Fe)(As,Sb)S. Er zeigt eine Reflexion von
54%. Er kommt verbreitet, aber selten in groBen Mengen vor und wird dann in derben,

eingesprengten Aggregaten gefunden (Résler, 1991).

1.1. Geschichtliches zur Lagerstéatte Zinkwand-Voéttern

Die Zinkwand gehdrt zum Nickelkobalterzvorkommmen Zinkwand-Véttern, welche aus den
Erzgruben Zinkwand und Véttern besteht (HieBleitner, 1929). Dieses Vorkommen, mit
seinen polymetallischen Vererzungen befindet sich im Schladminger Kristallin (Abb. 2) und
ist als hydrothermale Co-Ni-As-Bi-Ganglagerstatte bekannt (Tollmann, 1977).

Der Bergbau Zinkwand-Véttern hat eine lange traditionsreiche Geschichte, welche in drei
Phasen gegliedert werden kann. Begonnen wurde mit dem Abbau auf Silber, Kupfer und
Blei im Mittelalter bis zum 17. und 18. Jahrhundert. Ab dem 17. Jahrhundert wurde der
Abbau von Kobalt vorangetrieben, bis schlieBlich um 1820 Nickel in Europa entdeckt
wurde und der Abbau auf Nickel konzentriert wurde. Heutzutage sind die Erzvorkommen
der Zinkwand durch den Abbau in der Vergangenheit véllig aufgezehrt. Der Bereich
Véttern endet an einer Stérung, verarmt jedoch noch bevor diese Stérung erreicht wird
(HieBleitner , 1929).

Abb. 2. Lage der Zinkwand in der geologischen Karte der Republik Osterreich (Hrsg. GBA, 1999)



1.2. Stand der Forschung

Die Nickelerze des Vottern bei der Zinkwand sind bereits Objekt mehrerer
wissenschatftlicher Arbeiten gewesen. So zeigt eine Arbeit von Paar & Chen (1979) eine
Paragenese von Gersdorffit, Nickelin, Pararammelsbergit (NiAsz), ged. Wismut,
Wismutglanz (Bi2Sz) und Parkerit (NisBi2S2). In dieser Arbeit berichten sie von Gersdorffit
mit zwei verschiedenen Strukturen, welche auch unterschiedliches Reflexionsvermdgen
und unterschiedliche Mikroharten zeigen. So konnten sie eine “Komponente M” mit der
Raumgruppe P2:3 und eine “Komponente I” mit der Raumgruppe Pa3 zeigen. Die
“Komponente M” zeigt ein Reflexionsvermégen von 45,9% (589nm) wahrend die
“Komponente I” ein Reflexionsvermdgen von 56,2 (589nm) aufweist. Die stdchiometrische
Formel fir die “Komponente M” lautet (Ni,Fe,C0)1,0(As,Sb)1,02So,94, flr die “Komponente I”
lautet die Formel (Ni,Fe,Co)1,0(As,Sb)1,27S06. Sie geben auBerdem eine Abschéatzung der
Bildungstemperaturen an, welche flur die Gersdorffit-Nickelin-Pararammelsbergit-
Assoziation <450°C betragt. Fuchs (1988) gibt Nickelin als Hauptmineral der Zinkwand an,
der vor allem in strahligen Aggregaten teilweise mit Safflorit (CoAs2) vergesellschaftet ist.
Rammelsbergit (NiAs2) zahlt ebenfalls zu den haufigen Mineralen, er wurde in der friiheren
Literatur oft mit WeiBnickelkies (Ni-Skutterudit) verwechselt. Auch Pararammelsbergit ist
vorhanden, er ist oft mit Nickelin verwachsen, ist von diesem aber durch sein starkes
Reflexionsvermdgen zu unterscheiden. Gersdorffit tritt als grobkristallines Mineral in der

Paragenese auf und ist oft mit Rammelsbergit verwachsen.

2. Methoden und Materialien

Alle Untersuchungen wurden an der Universitdt Wien am Institut fur Mineralogie und

Kristallographie und am Institut fur Lithospharenforschung durchgefuhrt.

2.1. Probenmaterial Zinkwand

Das Probenmaterial stammt von einer Halde des stillgelegten Bergwerks an der Zinkwand
in den Schladminger Tauern, an der Grenze zwischen Salzburg und der Steiermark. Die
Proben wurden an der Universitat Wien am Institut fir Mineralogie und Kristallographie zu
Anschliffen prépariert. Es sind 9 Schliffe vorhanden, welche alle optisch unter dem
Auflichtmikroskop untersucht wurden. Aus diesen 9 Schliffen wurden 2 Schliffe (Nr. 1 und
5) fur weitere Analysen ausgewéhlt. Nach den Reflexionsmessungen wurden die Schliffe
mit Kohlenstoff beschichtet um die Probe elektrisch leitfahig zu machen und sie somit fur

die Rasterelektronenmikroskopie und Mikroanalytik vorzubereiten.



2.2. Probenmaterial Mitterberg

Die Probe vom Kupfer-Bergbau Mitterberg, Miuhlbach am Hochkénig wurde zum Vergleich
der Ni/Co - Verteilung herangezogen. Es handelt sich dabei um eine Probe aus einem
Erzgang, welcher reich an Gersdorffit ist. Sie wurde zuerst in einem Backenbrecher
gebrochen und anschlieBend in einer Achatschwingmihle gemahlen um die erforderliche
KorngréBe fur die Herstellung einer Presspille fir die Rontgenfluoreszenzanalyse(RFA) zu
erreichen. Die Probe wurde bei 110°C und dann bei 850°C gegliht, diese hohe
GlUhtemperatur hat sehr wahrscheinlich zum Verlust von Schwefel und eventuell auch
Arsen gefihrt. Der Glihverlust betrug 13,27%. Fir den Pulverpressling wurden 6g

Probematerial, 300u1 Moviol und 9,2g Borséaure, fur einen Borsduremantel verwendet.

2.3. Auflichtmikroskopie

Die Untersuchung der Proben erfolgte mit einem Auflichtmikroskop OLYMPUS BX40 mit
einer 100W Halogenlampe und einem Bi-Okular mittels der Objektive 5x/0,10, 20x/0,40
und 40x/0,75. Die Proben wurden mit einfach polarisiertem Licht untersucht, sowie bei
gekreuzten Polarisatoren und maximaler Lichtleistung.

Ein Auflichtmikroskop unterscheidet sich zu einem Durchlichtmikroskop prinzipiell durch
den Opakilluminator, der sich zwischen Objektiv und Okular befindet und mittels 45°

Glasplattchen oder Prisma das Licht senkrecht auf die Probe fallen lasst (Micke, 1989).

2.4. Auflicht-Reflexionsmessungen

Die Messung der Reflexion wurde mit einem alten Leitz MPV2 Forschungsmikroskop mit
Photomultiplier durchgefihrt. Es wurde ein Filter mit 586nm und als Standard
Wolframcarbid (R=48,9%) verwendet. Zum Vergleich wurde die Reflexion noch an einem
modernen Forschungsmikroskop mit einem Indumess Miniphotometer TM 4C gemessen.
Es handelt sich dabei um ein kleines Okular-Photometer. Es wurde bei geschlossener

Feldblende und kleinster Vergr6Berung gemessen.

2.5. Rasterelektronenmikroskopie (REM, EDX)

Die Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop wurden mit einem FEI Inspect S
durchgefuhrt. Das System ist mit einem gewdhnlichen Wolfram Filament, einem
Sekundérelektronen (SE) - Detektor, einem Ruckstreuelektronen (BSE) - Detektor und
einer energiedispersiven Rontgenanalyse Einheit (EDAX Apollo XV) ausgestattet. BSE

Bilder und EDX Analysen wurden bei 10mm Arbeitsabstand aufgenommen. Die
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Anregungsspannung des Elektronenstrahls betrug 15kV, und es wurde Spot Size 6
verwendet. Die Auswertung der Réntgenspektiren erfolgte mit dem Programm EDAX

Genesis unter Verwendung der ZAF Korrektur.

2.6. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die Roéntgenfluoreszenzanalyse der Probe aus Mitterberg wurde von Herrn Mag. Peter
Nagl (Department of Lithospheric Research) mit einem Philips PW2400 Spektrometer
durchgefihrt. Als Analysatorkristall wurde ein LiF-Einkristall benutzt. Es wurde ohne
Standards gemessen, da ein fir die Analyse passender Standard nicht vorhanden war.
Die Ergebnisse sind deshalb mit Vorsicht zu betrachten. Es handelt sich um eine Bulk -

Analyse.

2.7. Pulverdiffraktometrie (PXRD)

Die Pulverdiffraktometrie der Probe aus Mitterberg am Hochkénig wurde von Herrn Mag.
Peter Nagl (Department of Lithospheric Research) durchgefiihrt. Es wurde ein Philips
X’Pert MPD Rontgen-Pulverdiffraktometer mit CuKa Strahlung benutzt. Die Zuordnung
der Phasen anhand der gemessenen Reflexe wurde mit der Software EVA und die
anschlieBende Verfeinerung und Bestimmung der Zellparameter der enthaltenen Phasen

wurde mit dem Programm TOPAS durchgefihrt.

3. Ergebnisse

3.1. Optische Analyse

Auflichtmikroskopie

Bei der Untersuchung der Proben unter dem Auflichtmikroskop wurden 37 Zeichnungen
angefertigt um mdogliche Analysepunkte fir die spéatere Rasterelektronenmikroskopie
festzuhalten. Zwei ausgewahlte, charakteristische Schliffbilder sind in Abb. 3 und 4

dargestellt.

Nickelin bildet die groBe Grundmasse des Erzes und zeigt xenomorphe Korner. Die
Aggregate sind ungeordnet und von unterschiedlicher KorngréBe (25-250uum). Es ist ein
deutlicher Reflexionspleochroismus zu sehen, welcher zu unterschiedlichen Farb- und
Helligkeitseindriicken fuhrt. Diese variieren je nach Schnittlage des Kristalls im Schiliff

zwischen rétlich-blassrosa und fleischfarben. Auch ein starker Anisotropieeffekt ist bei



gekreuzten Polarisatoren zu beobachten; dieser zeigt einen Farblibergang von blau, nach

grun, nach grau.

“Ni-Skutterudit” zeigt groBe isolierte Kdrner und Anh&ufungen von Kdérnern mit
hypidiomorpher Kristallform. Im Auflicht erscheint er wei3 und zeigt deutliches sprbdes
Zerbrechen, welches jedoch nicht mit Spaltbarkeit verwechselt werden sollte. Es sind oft

Spriinge oder lange flusslaufférmige Risse zu sehen.

Abb. 3 Zeichnung der Probe 5.1, zu sehen
ist  “Ni-Skutterudit” (a), Nickelin (b),
Gersdorffit (c), Ullmannit (d) und ein Loch

im Schiliff (e)
p
\ A g
T
\ : b
N )
\ .\\ /4 ~
& ]
S d > %
7~ \.’ -
| -
j' a
(
\
l\ /
\ o /
100um

Gersdorffit, der normalerweise im Auflicht wei3 erscheint, etwa neben Kupferkies in
Proben von Mitterberg, Mihlbach am Hochkdnig, wirkt neben dem extrem hellen “Ni-
Skutterudit” hellgrau, ist aber trotzdem stark reflektierend. Er bildet schmale, aber nicht
durchgangige Saume um “Ni-Skutterudit”, ist aber deutlich zu ihm unterscheidbar.
Gersdorffit findet sich fast nie als isoliertes Korn in der Nickelin-Grundmasse sondern ist
meist an ein oder mehrere “Ni-Skutterudit” Kérner gebunden. Er zeigt keine idiomorphe
Entwicklung und auch die fir Gersdorffit typische Spaltbarkeit ist nicht erkennbar.
Ramdohr (1975) beschreibt ebenso wie Paar & Chen (1979) zwei “Komponenten” flr
Gersdorffit, aber er verwendet eine andere Nomenklatur. Die hier beschriebene Phase
entspricht der “Komponente 1” nach Ramdohr (1975), die einer mehr blaugrauen,

dunkleren Variante des Gersdorffits entspricht.
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Harteunterschiede mit der Schneiderhéhn’schen Linie waren nicht festzustellen, da die

drei Hauptkomponenten ahnliche Mohs-Harten um 5.5 haben.

Es wurden zudem noch 2 weitere akzessorische Phasen gefunden, die erzmikroskopisch
nicht einwandfrei identifiziert werden konnten, jedoch mithilfe der EDX Analyse bestimmt
wurden. Bei der ersten Phase handelt es sich um Ullmannit (NiSbS), eine mittelgraue
Phase die angrenzend an Gersdorffit gefunden wurde und auch ahnliche Reflexionswerte

wie dieser aufweist.

100um

Abb. 4 Zeichnung der Probe 5.8, zu sehen ist “Ni-
Skutterudit” (a), Nickelin (b), Rammelsbergit (c) und ein
Loch im Schliff (d)

Die zweite Phase wurde mittels EDX - Analyse als Rammelsbergit bestimmt. Es konnte
jedoch erzmikroskopisch nicht unterschieden werden ob es sich bei der gefundenen
Phase um Rammelsbergit oder Pararammelsbergit handelt. Die Phase wurde als sehr
helle, reinweiBBe, kleine Kdérner in der Nickelin-Grundmasse gefunden. Ebenso wie bei

Nickelin war ein Anisotropieeffekt zu beobachten, in den Farben ahnlich dem Nickelin.

Reflexionsmessungen

Die Messungen mit dem Okular-Photometer ergaben fur “Ni-Skutterudit” mittlere

Reflexionswerte von ~52%, fir Nickelin ~55,4% und fur Gersdorffit ~45,8%.
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Die anschlieBende Messung mit dem Leitz MPV2 Forschungsmikroskop ergab fir “Ni-
Skutterudit” 51 - 55% (mehrere Kdrner), fir Nickelin 52 - 57% (Reflexionspleochroismus)
und fur Gersdorffit 46 - 47%.

Die gemessenen Werte fur Nickelin decken sich mit den in der Literatur (Criddle, 1993) fur
589nm angegebenen Werten der Reflexion (Tabelle 1). Die Werte fur “Ni-Skutterudit” sind
bei der Messung mit dem Okular Photometer um 3% Prozent zu niedrig. Bei der Messung
mit dem Forschungsmikroskop gab es Schwankungen, sie waren aber ebenfalls etwas zu
niedrig. Dies ist aber durch die spezielle Chemie des “Nickel-Skutterudits zu begrinden,
der eher einem As-reichen Gersdorffit entspricht. Bei Gersdorffit gibt es in der Literatur
(Criddle, 1993) unterschiedliche Angaben zum Reflexionsvermdgen. So gibt es
Gersdorffite mit einem Reflexionsvermdégen um 46% und eine zweite Gruppe an
Gersdorffiten mit einem deutlich héheren Reflexionsvermdégen um 55%, diese zweite
Gruppe hat wesentlich héhere As Werte. Bei den gemessenen Gersdorffiten handelt es
sich um Erstere. Paar & Chen (1979) beschreiben diesen weniger reflektierenden
Gersdorffit als Komponente M, die “xenomorphe Matrix” mit einem Reflexionsvermébgen
von 45,9% (589nm).

Tabelle 1 Reflexionsvermégen von Nickelin, “Ni-Skutterudit” und Gersdorffit

Okular Leitz MPV2 Literaturwert Paar & Chen
Photometer 586nm 589nm (1979)
(Criddle, 1993) 589nm
Nickelin ~55,4 % 52 -57% 52,3 - 55,7%
“Ni-Skutterudit” 1 ~52 % 51-55% 54,9 %3 56,2 %
Gersdorffit 2 ~45.8 % 46 - 47 % 451 % 45,9 %

1 “Ni-Skutterudit” # Gersdorffit Komponente | (nach Paar & Chen, 1979)
2 Gersdorffit £ Gersdorffit Komponente M (nach Paar & Chen, 1979)
3 Wert fur echten Ni-Skutterudit

3.2. Chemische Analyse

Rasterelektronenmikroskopie und EDX - Mikroanalytik

Einen Uberblick (ber die in beiden Proben enthaltenen Phasen (ausgenommen
Rammelsbergit) zeigt Abb. 5. Die unterschiedlichen Graustufen, also der Materialkontrast,
im BSE Bild kommt zustande, da der Ruckstreukoeffizient n unter anderem von der
Ordnungszahl Z abhangig ist. So erscheinen Bereiche mit héherem Z heller als Bereiche
mit geringerem Z (Reimer, 1998). Nickelin dient als Grundmatrix fir die anderen Phasen

im Schliff. Die unterschiedlichen KorngréBen und auch Orientierungen der Kristallite sind
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aufgrund des Channeling Kontrastes gut ersichtlich. Der Channeling Kontrast oder
Kristallorientierungskontrast fuhrt zu unterschiedlicher Ruckstreuung der Elektronen je
nach Auftreffwinkel des Primérstrahls auf die Netzebenenscharen der Kristallite. Er ist vom
Materialkontrast zu unterscheiden indem man die Probe um einige Grad kippt, was zu
signifikanten Anderungen der Helligkeit der unterschiedlich orientierten Korner fiihrt
(Reimer, 1998). Ebenfalls gut erkennbar ist die zerbrochene und wahrscheinlich tektonisch
beanspruchte Struktur des “Ni-Skutterudits”. Auch die hypidiomorphe Kornform ist deutlich
zu sehen. An den Réandern des “Ni-Skutterudits” sind in dinklerem Grau die Gersdorffit-
Saume zu erkennen. Sie sind praktisch um alle “Ni-Skutterudit” Kérner vorhanden, sind
aber nicht durchgéngig ausgebildet. Die hellste Phase in dieser BSE - Aufnahme ist
Ullmannit, der jedoch nur sparlich im Schliff vorhanden ist. Er ist wie Gersdorffit immer an

“Ni-Skutterudit” Kérner gebunden und kommt nur neben Gersdorffit vor.

7/1/2013  det HV mag WD spot
4:36:13 PMBSED 15.00 kV 164 x 10.0 mm 6.0

Abb. 5 Rickstreuelektronen Bild tber die in Probe 5 vorhandenen Phasen (ausgenommen
Rammelsbergit). die Grundmasse Nickelin mit deutlich sichtbaren unterschiedlichen Orientierungen
der Kristallite (a), zerbrochener “Ni-Skutterudit” (b), schmale Rander von Gersdorffit (c) und kleine
weiBe Kdérner von Ulimannit (d)
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Das EDX-Spektrum von Nickelin (Abb. 6) zeigt starke Ni-La und As-La Réntgen-
Emissionslinien, die Ka-Linien sind eher schwach zu sehen, da sie schon naher und daher
nicht mehr ideal an der Anregungsspannung liegen. Zudem kann man Sb-L Linien bei
etwa 3.6 keV erkennen die aber eine sehr geringe Intensitat aufweisen. Die quantitative
Analyse zeigt eine leichte Verunreinigung durch etwa 2-3 Gew% Sb (Tabelle 2). Die
errechnete Formel Ni 05(AS0,92Sbo,03)s-0,05 entspricht jedoch ziemlich genau der
stéchiometrischen Formel von Nickelin. Es liegt ein leichter Uberschuss an Ni vor, der aber
durch eine etwas geringere Menge an As und geringe Substitution von Sb ausgeglichen

wird.

Counts

18k AsLa

15k

NiLa

12k

Counts

NiKa

bLb
SbLl SbLaS'OLB Sblg L Nikb AsKa

1.1 2.1 3.1 4.1 5.1 6.1 7.1 8.1 9.1 10.1 keV

Energy [keV]

Abb. 6 EDX Spektrum von Nickelin
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Tabelle 3 EDX Analyse von

Tabelle 2 EDX Analyse von Nickelin Ni-Skutterudit

5 1a 5 1e 51 g
As [Gew%] | 50,94 52,09 As [Gew%] | 54,29 56,69
Sb [Gew%)] 2,91 2,03 S [Gew%] 9,62 7,94
Ni [Gew%)] 46,14 45,88 Sb [Gew%] 1,99 2,11
Gesamt 99,99 100,00 Ni [Gew%] 29,98 30,03
As [At%] 45,64 46,55 Fe [Gew%] 1,93 1,36
Sb [At%] 1,61 1,12 Co [Gew%] 2,20 1,87
Ni [At%] 52,76 52,33 Gesamt 100,01 100,00
Gesamt 100,01 100,00 As [At%] 44.64 47.61
S [At%] 18,48 15,58
Sb [At%] 1,01 1,09
Ni [At%] 31,45 32,19
Fe [At%] 2,13 1,53
Co [At%] 2,30 2,00
Gesamt 100,01 100,00

“Ni-Skutterudit” zeigt im Gegensatz zu Nickelin ein breiteres Spektrum an in die Mineral-
Struktur eingebauten Elementen (Tabelle 3). So werden neben den fur das Mineral
gewdbhnlichen Elementen Ni und As, auch Fe, Co, S und Sb eingebaut. Vor allem der hohe
Schwefelgehalt von bis zu 9,6 Gew% ist fur “Ni-Skutterudit” eher ungewdhnlich. Im
Spektrum ist die S-Ka Linie somit auch deutlich bei etwa 2.3 keV zu sehen (Abb. 7). Der
Einbau von Co und Fe ist durch die Mischbarkeit mit Skutterudit zu erwarten (Abb. 1).
Auch der Einbau von uber 2 Gew% Sb ist nicht auBergewdhnlich. Die mittlere berechnete
Formel [>=4] fir “Ni-Skutterudit” lautet (Ni127C00,09F€0,07)5=1,43(AS1,85500,04)5=1,89S0,68.
Aufgrund des hohen S-Gehaltes kénnte man die Uberlegung anstellen, dass es sich nicht
um “Ni-Skutterudit” handelt, sondern um einen As-reichen und S-armen Gersdorffit. Die

mittlere berechnete Formel [> =3] lautet (Nio,05C00,06F€0,05)5=1,07(AS1,38Sb0,03)5 =1,42S0,51.
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SbLb NiKa
SbLb
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1.1 2.1 3.1 4.1 5.1 6.1 7.1 8.1 9.1 10.1 keV

Energy [keV]

Abb. 7 EDX Spektrum von “Ni-Skutterudit”

Gersdorffit zeigt Uber die untersuchten Schliffe hinweg eine relativ homogene
Zusammensetzung (Tabelle 4). Auch die stéchiometrische Verteilung der Elemente
(Ni1,03C00,01)5=1,04(AS0,99,Sbo,08)5-1,0850,88 entspricht nahezu der idealisierten
Zusammensetzung NiAsS. Die analysierten Gersdorffite enthalten neben Ni, As und S bis
zu knapp 8 Gew% Sb und bis zu 0,75 Gew% Co. Das EDX Spektrum fur Gersdorffit (Abb.
8) zeigt starke Ni-La, As-La und S-Ka Linien sowie schwache Ni-Ka und As-Ka Linien. Bei
etwa 3,6 keV befinden sich die 5 Sb-L Linien. Die Co-Linien sind kaum Uber

Untergrundrauschen sichtbar.
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AslLa

NiLa

Counts

Sbla Sblb
sbLl ASPLP gpig

NiKa

‘ ‘ ‘ Coka ‘ Aka | Askb
3.0 4.0 5.0 6.0 70 9.0 10.0 11.0
Energy [keV]
Abb. 8 EDX Spektrum von Gersdorffit
Tabelle 4 EDX Analyse von Gersdorffit
1_10 59 5_10a 5 _10b 5 1c
As [Gew%] 43,34 44,64 43,39 41,00 41,42
S [Gew%] 16,12 16,32 16,14 16,41 16,25
Sb [Gew%] 6,16 3,90 5,87 7,71 5,79
Ni [Gew%] 33,86 34,44 34,39 34,13 36,23
Co [Gew%)] 0,52 0,70 0,21 0,75 0,31
Gesamt 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
As [At%)] 33,69 34,34 33,67 31,88 31,96
S [At%] 29,27 29,33 29,27 29,82 29,30
Sb [At%)] 2,94 1,85 2,80 3,69 2,75
Ni [At%)] 33,58 33,80 34,06 33,87 35,69
Co [At%)] 0,52 0,68 0,21 0,74 0,30
Gesamt 100,00 100,00 100,01 100,00 100,00
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Das EDX-Spektrum von Ulimannit zeigt starke S-Ka und Ni-La Linien. Zudem sind die
kraftigen 5 L Linien des Sb zu sehen (Abb. 9). Die quantitative EDX Analyse ergab einen
Einbau von bis Uber 4 Gew% As (Tabelle 5). Die berechnete Formel lautet

Ni1,05(Sbo,91AS0,10)5=1,01S0,94 und entspicht somit sehr gut der idealen Zusammensetzung

von Ullmannit.

Tabelle 5 EDX Analyse von Ullmannit

1. x 1y 5 1b

As [Gew%] 3,73 4,12 3,36
S [Gew%)] 14,59 14,41 14,09
Sb [Gew%] 52,92 52,24 52,58
Ni [Gew%] 28,76 29,23 29,98
Gesamt 100,00 100,00 100,01
As [At%] 3,49 3,85 3,14
S [At%] 31,83 31,39 30,80
Sb [At%] 30,41 29,98 30,27
Ni [At%)] 34,27 34,79 35,79
Gesamt 100,00 100,01 100,00

Counts

Nikb

8.1 9.1 10.1

Energy [keV]

Abb. 9 EDX Spektrum von Ullmannit



Im EDX Spektrum von Rammelsbergit sind die As-La und die Ni-La Linien dominierend.

Bei etwa 3,6 keV sind mit geringerer Intensitat die 5 Sb-L Linien zu sehen (Abb. 10). Die

berechnete Formel lautet Nis 00(As1,93Sbo,07)s=2,00, der Rammelsbergit zeigt somit eine fast

ideale, stbchiometrische Zusammensetzung. Die einzige Verunreinigung, die detektiert

werden konnte ist Sb, das mit bis zu 4 Gew% in die Mineralstruktur eingebaut wird

(Tabelle 6)

Tabelle 6 EDX Analyse von Rammelsbergit [wi%)]

1.4 58 5_10c
As [Gew%] 68,65 68,36 68,30
Sb [Gew%)] 3,66 3,92 4,02
Ni [Gew%] 27,70 27,72 27,68
Gesamt 100,01 100,00 100,00
As [At%] 64,61 64,41 64,38
Sb [At%)] 2,12 2,27 2,33
Ni [At%] 33,27 33,32 33,29
Gesamt 100,00 100,00 100,00
20 3 4o 50 o “:V] 70 s 100 o 120 e

Abb. 10 EDX Spektrum von Rammelsbergit
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Rdéntgenfluoreszenzanalyse Tabelle 7 Rontgenfluoreszenzanalyse der

Die Ergebnisse der Bulk - Analyse der Probe von Probe aus Mitterberg, die Werte sind
aufgeteilt nach Anteilen die den silikatischen

Mitterberg, Muhlbach am Hochkoénig sind in
und sulfidischen Komponenten zuzurechnen

Tabelle 7 zu sehen. Es wurden neben Anteilen i
sind; LOI ... Glahverlust

die den sulfidischen Verbindungen zugerechnet

werden konnen auch Anteile die den silikatischen ng)z' ?:;:Iru(t;,r)
Mineralen angehdéren gefunden. Die LOI 13,27
Hauptkomponenten Fe, Ni, As und S stellen sio, 23 0,09
Elemente der sulfidischen Minerale dar. Sie ALO., 35 0,04
kénnen wie erwartet Gersdorffit zugeordnet Ca0o 0.25 0,006
werden, der in seiner idealen Zusammensetzung Na,O 0,50 0,01
zu gleichen Teilen Ni, As und S enthéalt. Der hohe K.O 0,33 0,007
Fe Gehalt kann durch die Anwesenheit von cl 0,061 0,003
Chalcopyrit CuFeS:2 erklart werden, woflir auch

der Cu-Gehhalt sprechen wirde. Der Fe Gehalt FeO 8.1 0,02
ist jedoch nicht nur durch den Einbau in Co 16 0,006
Chalkopyrit erklarbar. Es kann angenommen Ni 12 0,02
werden, dass auch im Gersdorffit Fe enthalten Ccu 3.1 0,008
ist. Zudem wurde bei friheren As 19 0,02
erzmikroskopischen Analysen von Proben von Sb 0,095 0,003
Mitterberg, Muhlbach am Hochkdnig Pyrit S 15 0.03
identifiziert. Die Analyse lasst darauf schlieBen,

dass der in der Probe gefundene Gersdorffit 5 100

auch Co enthalt. Die geringe Menge an Sb kann
ebenfalls dem Gersdorffit zugesprochen werden.
Der silikatische Anteil der Probe kann durch die

Anwesenheit von Quarz, Feldspat und Muskovit erklart werden.

Der GllUhverlust der Probe ist nicht alleinig auf die Verdunstung von Wasser
zurickzufihren. Ein moglicher Vorgang wéhrend des Glihens ist das “Rdsten” der
sulfidischen Phasen. Dieses “Rdsten” kénnte zu dem fiur eine Sulfidprobe recht niedrigen

S-Gehalt gefuhrt haben. Ebenfalls kann As bei diesen Temperaturen bereits verdampfen.
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3.3. Pulverdiffraktometrie

Die RFA-Analyse konnte mit dem Ergebnis der Pulverdiffraktometrie (Abb. 11) gut
korreliert werden. Es wurden kleine Mengen an Muskovit gefunden, welche die
gefundenen Alkalien und Al enthalten. AuBerdem wurden Quartz sowie Chalcopyrit
gefunden. Gersdorffit, dessen Peaks im Diffraktogramm deutlich aufgespalten sind, wurde
in zwei Varietaten identifiziert und ist offenbar zoniert oder in 2 Generationen vorhanden.
Neben einem sehr reinen Gersdorffit konnte auch ein Co-héaltiger Gersdorffit an das

Diffraktogramm angepasst werden.

Gersdorffite

Lin (Counts)
1

0 —T—— — T

5 20 30

300 —|
200
| N
. v
100 — e ‘J"v 4 h |
i e ™
P il il 1l | |
—— T - L
10

2-Theta - Scale

WFile: erz-mb1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 65.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 5.000 ° - Theta: 2.500 ° - Phi: 0.00 ° - Aux1: 0.0 - Aux2: 0.0 -
Operations: Import

[#Jo1-076-0181 (C) - Gersdorffite - Fe0.19C00.27Ni0.54As1.04S0.96

[m]01-072-2056 (C) - Gersdorffite - NiAsS
00-037-0471 (*) - Chalcopyrite - CuFeS2

[4]00-046-1045 (*) - Quartz, syn - Si02

E00-007-0032 (D) - Muscovite 2M1, syn - KAI2Si3AIO10(OH)2

Abb. 11 Pulverdiffraktogramm der Gersdorffit Probe von Mitterberg

Die Verfeinerung mit der Software Topas (Abb. 12) ergab flir den reinen Gersdorffit
Zellparameter von a=5,680(10)A und fiir den Co-haltigen Gersdorffit a=5,645(20)A. Fur
den reinen Gersdorffit geben Booki & Tsinober (1954) a=5,681 mit der empirischen Formel
NiAsS. Bayliss (1982) gibt fur den Co-haltigen Gersdorffit a=5,622(3) A, mit der
empirischen Formel (Feo,19C00,27Nio,54)AS1,04S096 an. Die semiquantitative Analyse der
Probe ergibt 13,37% Quartz, 13,51% Chalkopyrit, 32,5% reinen Gersdorffit und 40,62%
Co-haltigen Gersdorffit.

Das Diffraktogramm ist durch ein starkes Rauschen geprégt, woflr mdglicherweise eine

zu kurze Messzeit verantwortlich ist.
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Quartz 1337 %
1,900 Chalcopyrite  13.51 %
1,800 Gersdorffite (I) 32.50 %
1,7004

Gersdorfiite Co 40.62 %

Abb. 12 Verfeinertes Diffraktogramm der Probe Mitterberg
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4. Diskussion

Die gesammelten Analysen konnten zwei der Hauptphasen, Nickelin und Gersdorffit der
Probe von der Zinkwand bestatigen. Der “Ni-Skutterudit” erfordert, aufgrund der
chemischen Analyse, die Uberlegung ob es sich eher um einen As-reichen Gersdorffit
handelt. AuBerdem wurden zwei weitere Phasen gefunden, Ullmannit und Rammelsbergit,
wobei es im Rahmen dieser Arbeit nicht mdglich war zu unterscheiden ob es sich bei der
gefundenen Phase tatsachlich um Rammelsbergit oder um den chemisch gleichen, jedoch
strukturell verschiedenen Pararammelsbergit handelt. So besitzt Rammelsbergit die

Raumgruppe Pnnm und Pararammelsbergit die Raumgruppe Pbca (Strunz, 2001).

Alle gefundenen Minerale der Probe der Zinkwand enthalten zu geringen Anteilen Sb,
ebenso ist in der Probe von Mitterberg Sb enthalten. Interessant zu erwahnen ist, dass der
Gersdorffit der Zinkwand geringe Mengen und zwar bis 0,75 Gew% an Co enthélt und der
Gersdorffit aus Mitterberg wahrscheinlich ebenfalls Co einbaut. Dies kann jedoch nicht
anhand der durchgeflhrten Analysen festgestellt werden, da es sich dabei um Bulk-
Methoden (RFA,XRD) handelt. Wenn man die Ergebnisse der Rdntgenfluoreszenzanalyse
aber mit den Analysen von Scott (Downs RT, 2006; RRUFF ID: R070343) vergleicht, zeigt
sich eine Ubereinstimmung der Daten. Scott beschreibt Gersdorffite aus Mitterberg, deren
chemische Analyse bis zu 0,01 Gew% Co ergibt. Die Korrelation des Diffraktogramms mit
Referenz - Daten zeigte eine Ubereinstimmung mit einem Co-haltigen Gersdorffit, welcher
jedoch 9,35 Gew% Co eingebaut hat.

Von friheren klassischen, mineralanalytischen Versuchen am Nickelin der Zinkwand,
welcher blaue Borax Schmelz-Perlen zeigte, wurde angenommen, dass im Nickelin Co
enthalten ist. Die EDX Analyse hat dies aber nicht bestatigt (Co < 0,01 Gew%). Die
charakteristische Blaufarbung der Borax Perle kann jedoch schon bei sehr geringen

Mengen Co auftreten, oder durch beigemengte Co-héltige Minerale verursacht sein.

“Ni-Skutterudit”, zeigt eine ungewodhnlich groBe Menge an S in der chemischen Analyse
und ist an As stark abgereichert. Er enthalt zudem Fe und Co, was zu erwarten ist, da Ni-
Skutterudit eine Mischkristall-Reihe mit Skutterudit bildet (Abb. 1). Die allgemeine Formel
fur Ni-Skutterudit wird von der International Mineralogical Association mit NiAssx (IMA List

of Minerals, January 2014) angegeben. Ublich sind auch folgende Angaben: (Ni,Co)Assx
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oder (Ni,Co)Asz->. Die mittlere berechnete Formel fir “Ni-Skutterudit” in der vorliegenden
Arbeit lautet (Ni1,27C00,090F€0,07)1,43(AS1,85Sb0,04)1,89S0,68. ES gibt jedoch keine Publikationen
Uber Ni-Skutterudite mit weniger als 1,9 Formeleinheiten As. Klemm (1965) gibt in seiner
Arbeit einen Schwankungsbereich des Metall-Arsenverhéltnis von 1:1,9 bis 1:3,3 an. Fur
die Probe der Zinkwand wéare eine auf > (Me)=1 normierte Formel
(Nio,89C00,06F€0,05)1,0(AS1,20Sb0,03)1,32S0,48. Der Wert liegt weit unter den publizierten
Minimal-Werten fur das Metall-Arsenverhéltnis von 1:1,9. Zudem gibt Klemm (1965) an,
dass speziell die Ni-reichen Skutterudite besonders hohe Metall-Arsenverhéltnisse um 1:3
bis 1:3,3 besitzen, wéhrend die Fe-reichen Skutterudite niedrige Metall-Arsenverhéltnisse
aufweisen. Deshalb kann man die Uberlegung anstellen, dass es sich hier nicht um Ni-
Skutterudit handelt, sondern um einen As-reichen Gersdorffit. Die berechnete Formel fir
> =3 lautet (Nio,95C00,06F€0,05)1,06(AS1,35Sb0,03)1,38S0,51. Fanlo et al. (2004) geben in ihrer
Arbeit einen As-reichen Gersdorffit mit der variierenden Zusammensetzung (Nioes-
0.98C00.02- 0.27F€0.00-0.06)AS1.28-1.7550.28-0.77 an. Die Zusammensetzung des “Ni-Skutterudits”
entspricht dieser Zusammensetzung des As-reichen Gersdorffits. Unterstlitzt wird die
Annahme eines As-reichen Gersdorffits durch Paar & Chen (1979), die in ihrer Arbeit von
der bereits erwahnten Gersdorffit “Komponente |I” an der Zinkwand berichten, welche sie
unter anderem auch rontgenographisch untersucht haben und welche dem in dieser Arbeit
beschriebenen “Ni-Skutterudit” chemisch sowie vom Reflexionsvermdgen entspricht. Paar
& Chen (1979) geben fir die “Komponente 17 die chemische Formel
(Ni,Co,Fe)1,0(As,Sb)1,27S0,6 an mit einem Reflexionsvermbgen von 56,2% (589nm). Die in
dieser Arbeit fur “Ni-Skutterudit” bzw. einen As-reichen Gersdorffit berechnete Formel fir
und > (Me)=1 lautet (Ni,Co,Fe)1,0(As,Sb)1,32S0,4s (Sieche oben). Das Reflexionsvermbgen fur
“Ni-Skutterudit” wurde mit ~52% beim Okluar Photometer und mit 51 - 55% beim Leitz
MPV2 gemessen.

Bei den Randern die Gersdorffit zwischen “Ni-Skutterudit” und Nickelin bildet kdnnte es
sich um Reaktionssdume handeln. Der S-Gehalt im “Ni-Skutterudit” ist ungewdhnlich hoch,
dies kénnte zu einer S-Abfuhr geflhrt haben. Dieser S wére dann fur die Bildung von

Gersdorffit an den Réandern des “Ni-Skutterudites” zum Nickelin zur Verfigung gestanden.

Generell gehéren zum Ni-Co-As-System in der Natur folgende Hauptkomponenten:
Nickelin, Skutterudit-Mischreihe, Safflorit, Rammelsbergit, Pararammelsbergit und
Maucherit (Ni11Ass). Diese Minerale gehen bei As-Kozentrationsschwankungen leicht

ineinander Uber. Wahrend eine Arsenabfuhr von Nickelin zu Maucherit fuhrt, ist eine
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Arsenzufuhr bei fast allen Nickelinproben zu beobachten und flihrt zur Bildung von

Rammelsbergit und bei héherer Arsenierungsstufen von Ni-Skutterudit (Ramdohr, 1975).

Die Ergebnisse der Réntgenfluoreszenz-Analysen sollten mit Vorsicht betrachtet werden,
da die Messung ohne passenden Standard durchgefiihrt wurde und dies zu verfalschten
Ergebnissen fuhren kann. So kdénnte es sich bei kleinen Konzentrationen auch um
Artefakte handeln.
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6. Anhang

6.1. Liste der Probenpunkte

Probenname | Mineral

1_10 Gersdorffit

59 Gersdorffit
5_10a Gersdorffit
5_10b Gersdorffit

5 1c Gersdorffit

1.4 Rammelsbergit
58 Rammelsbergit
5 10c Rammeslbergit
5 1a Nickelin

5 1e Nickelin

1 x Ullmannit

1y Ullmannit

5 1b Ullmannit

51 “Ni-Skutterudit”
5 1d “Ni-Skutterudit”

6.2. Formeln der EDX-Analysepunkte

Nickelin
5 1a 5 1e Mittelwert
As 0,91 0,93 0,92
Sb 0,03 0,02 0,03
Ni 1,06 1,05 1,05
Formel Ni1,05(AS0,92Sbo,03)5=0,95




“Ni-Skutterudit”

3=
5_1 5_1d Mittelwert
As 1,34 1,43 1,38
S 0,55 0,47 0,51
Sb 0,03 0,03 0,03
Ni 0,94 0,97 0,95
Fe 0,06 0,05 0,05
Co 0,07 0,06 0,06
Formel (Nio,95C00,06F€0,05)5 =1,07(AS1,38Sb0,03)5 =1,42S0,51
3=4
51 5_1d Mittelwert
As 1,79 1,90 1,85
S 0,74 0,62 0,68
Sb 0,04 0,04 0,04
Ni 1,26 1,29 1,27
Fe 0,09 0,06 0,07
Co 0,09 0,08 0,09
Formel (Ni1,27C00,09F€0,07)5=1,43(AS1,85Sb0,04)5 =1,89S0,68
Gersdorffit
1_10 59 5_10a 5_10b 5 1c Mittelwert
As 1,01 1,03 1,01 0,96 0,96 0,99
S 0,88 0,88 0,88 0,89 0,88 0,88
Sb 0,09 0,06 0,08 0,11 0,08 0,08
Ni 1,02 1,01 1,02 1,02 1,07 1,03
Co 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01
Formel (Ni1,03C00,01)5=1,04(AS0,99Sb0,08)5 =1,0850,88
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Ullmannit

1 x 1y 5 1b Mittelwert
As 0,10 0,12 0,09 0,10
S 0,95 0,94 0,92 0,94
Sb 0,91 0,90 0,91 0,91
Ni 1,08 1,04 1,07 1,05
Formel Ni1,05(Sbo,91AS0,10)5=1,01S0,94

Rammelsbergit

1_4 58 5_10c | Mittelwert
As 1,94 1,93 1,93 1,93
Sb 0,06 0,07 0,07 0,07
Ni 1,00 1,00 1,00 1,00
Formel Ni1,00(AS1,935b0,07)5 =2,00
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