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TATIGKEITSBERICHT UBER DAS VEREINSJAHR 1976

Im Vereinsjahr 1976 fanden folgende Vortrége statt:

2. 1, A. Preisinger (Wien): Der Kristall und seine Oberflache

29. 3. E. F. Stumpfl (Leoben): Buntmetallagerstdtten in metamorphen
Gesteinen

31. 3. P. Wieden (Wien): Die Bedeutung der technischen Gesteins-
kunde fur den Straenbau

12. 4. R. Gutdeutsch (Wien): Tiefbau der Alpen aus geophysikalischer
Sicht

17. 5. H. G. Scharbert (Wien): Neuere Untersuchungen an moldanubi-

schen Granatpyroxeniten ("Eklogite")

14, 6. P. Moore (Chicago) Toward a Universal Classification of
the Mineral Species

8. 11. M. Okrusch (Braunschweig): Kristallines Grundgebirge im Spessart
und Odenwald - ein Vergleich

13. 12. H. Weninger (Leoben): Tsumeb und seine Mineralien

Zusdtzlich wurden 2 Sammlerabende, 2 Bestimmungsabende und 4 Tauschabende
abgehalten. Die durchschnittliche Besucherzahl dieser Veranstaltungen lag bei
30 Personen. Dies ist der niedrigste Stand seit vielen Jahren und im wesentlichen
auf die sehr schlecht besuchten Vortriige mit den an sich fur unsere Sammler ge-
dachten mineralogischen Themen, wie z. B. die Vortrige Uber Tsumeb und die
chilenischen Kupferlagerstitten, zuruckzufuhren. Die Tausch- und Bestimmungs-
abende sind dagegen meist Uberdurchschnittlich gut besucht.

AuBerdem wurden auch heuer wieder zwei Exkursionen durchgefuhrt. Eine Exkur-
sion brachte unter FUhrung von Herrn P. A. Huber und Herrn Dr. E. Piso einen
Uberblick uber einige Mineralfundstellen des Burgenlandes. An dieser Exkursion
haben 40 Personen teilgenommen. Die zweite Exkursion, im Herbst des Vereins-
jahres fuhrte zu mineralogisch und petrologisch int eressant en Fundpunkten
des nérdlichen Wald- und Muhlviertels. Diese Exkursion stand unter der Leitung
von Herrn Prof. Dr. H. G. Scharbert und Herrn Dr. F. Koller. An dieser Exkur-
sion nahmen 26 Personen teil.

Die Abwicklung der geschtftlichen Angelegenheiten erfolgte in vier Vorstands~
sitzungen.

Derzeitiger Mitgliederstand: 310 Inlinder, 26 Auslinder. Der Zuwachs gegen-
Uber dem Vereinsjahr 1975 betrigt 7 Mitglieder.

Dr. G. Niedermayr eh.
(Schriftfuhrer)



TATIGKEITSBERICHT UBER DAS VEREINSJAHR 1977

1. Im abgelaufenen Vereinsjahr fanden folgende Vortrige statt:

24, 1. Prof. Dipl.-Ing. DDr. Hans Wieseneder (Wien):
Die Anatolienexkursion 1976 des Mineralogisch-Petrographischen
Institutes der Universitat Wien

14, 3. Doz. Dr. G. Kurat, Dr. A. Kracher und Prof. Dr. H. G. Scharbert
(Wien):

Die Olivinbomben von Kapfenstein (Steiermark)

2. 3. Dr. A. Beran (Wien):
Uber die Mineralogie der Ankerite und Siderite des Steirischen Erz-
berges

18. 4. Prof. Dr. P. Paulitsch (Darmstadt):
Experimentelle Gefiigekunde

25. 4. Prof. Dr. H. Meixner (Salzburg):
Die Uranmineralparagenesen

23. 5. Dr. F. Koller (Wien):
Die Diorite und ihre Mineralvorkommen im nordlichen Waldviertel

17. 10. Dr. P. Jacobsen (Hamburg):
Die hydrothermalen Alkali-Aluminium-Lssungen und die Entwick-
lung der Messinalagerstitten

14, 11. Dr. F. Pertlik (Wien): +3
Mineralogie und Kristallchemie von Arseniten (As ~ - Sauerstoff-
verbindungen)

23. 11, (gem. m. d. Verein zur Verbreitung naturwissenschaftlicher Kennt-
nisse) Prof. Dipl.-Ing. DDr. H. Wieseneder (Wien):
Der Vulkanismus im Lichte der neuen erdwissenschaftlichen
Forschung

12. 12. Dipl.-Ing. W. Paar (Salzburg):
Die Uranvererzung von Mitterberg, Salzburg

Zusstzlich wurden 3 Sammlerabende, 1 Bestimmungsabend und 4 Tauschabende
abgehalten. Die durchschnittliche Besucherzahl dieser Veranstaltungen lag bei
29 Personen.

Dartber hinaus fand eine Exkursion in den Nibelungen- und Strudengau und in
das Machland statt, dabei wurde auch die Mineraliensammlung des Stiftes Krems-
munster besucht. An dieser Exkursion haben 12 Personen teilgenommen. Die ge-



meinsame Arbeitstagung der Schweizerischen Mineralogischen und Petrographi-
schen Gesellschaft und der Osterreichischen Mineralogischen Gesellschaft fand
Anfang September in Salzburg statt. Gastgeber waren die erdwissenschaftlichen
Institute der Universitdt Salzburg, die auch an der erfolgreichen Abwicklung der
Tagung und der anschlieBenden Exkursionen wesentlichen Anteil hatten. Das Ta-
gungsprogramm umfafite insgesamt 31 Vortrdge zu aktuellen petrologisch-geologi-
schen und mineralogischen Themen der Alpen und wurde durch Exkursionen auf
den Grofiglockner, in die Scheelit-Lagerstdtte Felbertal und zur Knappenwand
bzw. in die Gneisplattenbruche der Rauris ergdnzt. Zur Tagung waren mehr als
50 Personen, davon die Halfte als Vortragende, angemeldet - an den Exkursionen
haben 36 Personen teilgenommen. Die Tagung kann als voller Erfolg gewertet
werden, bedauerlicherweise haben von dsterreichischer Seite kaum Sammler daran
Interesse gezeigt, obwohl das Programm einige sehr interessante Punkte aufzuwei-
sen hatte.

. Die Abwicklung der geschaftliichen Angelegenheiten erfolgte in vier Vorstands-
sitzungen. DarUber hinaus waren noch mehrere Sitzungen des Organisations-
komitees fur die vorhin genannte Tagung notwendig.

. Die Aussendung des Heftes Nr. 125 der Mitteilungen der OMG erfolgte zu Be-
ginn des Berichtsjahres. Das Heft Nr. 126 der Mitteilungen der Osterreichischen
Mineralogischen Gesellschaft wird voraussichtlich noch vor dem Sommer 1978
erscheinen. Ferner wird im Vereinsjahr 1978 an alle ordentlichen Mitglieder ein
Tauvern-FUhrer sowie ein Sonderheft mit Vortrdgen anldfllich der gemeinsamen
Herbsttagung 1977 der OMG mit der Schweizerischen Mineralogisch-Petrographi-
schen Gesellschaft zur Verteilung gelangen.

. Herrn Univ.=Prof. Dr. F. Trojer (Leoben) wurde die Agricola Medaille der
Deutschen Mineralogischen Gesellschaft fur Verdienst auf dem Gebiete der
Technischen Mineralogie verliehen. Wir gratulieren.

. Mitgliederbewegung:
neue Mitglieder: 6 (davon 1 Ausldnder)

verstorben 4 (P. A. Brugmann,
Franz Langer,
Dr. Dipl.-Ing. Vinzenz Janik,
Bergdirektor Dipl.-Ing. K. Tausch)

ausgetreten

gestrichen 6

derzeitiger Mitgliederstand

daher 327

Wien, am 23. 1. 1978 Dr. G. Niedermayr eh.

(Schriftfuhrer)



BERICHT UBER DIE BURGENLANDEXKURSION DER OMG AM
23. MAI 1976
von

PETER HUBER

Exkursionsroute: Wien - Wiener Neustadt - Aspang - Oberwart - Rumpersdorf -
Schlaining - Bernstein - Kirchschlag - Oberpullendorf - Stoob -
Pauliberg - Eisenstadt - Neusiedl a. See - Wien

Von Wien aus fuhrte die Fahrt durch das Wiener Becken iber Wiener Neustadt
zundchst in Richtung Wechsel .

Nachdem auf einige, in der Ndhe der Wechselbundesstrafle gelegene Fundstellen
(ehem. Bergbau von Pitten, Calcit von Seebenstein, Rauchquarze von Edlitz,
Titanit vom Mdselberg) hingewiesen werden konnte, gab Herr Hofrat Dipl.-Ing.
Dr. Wieden einen Uberblick Uber die Entstehung und Gewinnung der Aspanger
WeiRerde (Hauptbestandteile: Sericit, Quarz u. a.), die oft falschlich als Kaolin
bezeichnet wird. Nach einem kurzen Aufenthalt in Oberwart wurde die kleine
Ortschaft Rumpersdorf (4 km OSO Schlaining) erreicht. Etwa 3 km nérdlich des
Ortes wird ein grofler Steinbruch betrieben; u. a. sind neben kaum mm-groflem
Magnetit xx auch blduliche Chalzedonkrusten zu beobachten. Die Exkursionsteil-
nehmer besuchten jedoch einen kleineren, ca. 2 km nord&stl. von Rumpersdorf
am Plischa=-Bach im Bundesforst gelegenen AufschluB. Im Chloritfels eingewach-
sen kommen hdufig Magnetitoktaeder vor. Die Kristalle (max. Kantenldnge bis
1,7 cm!) sind oftmals miteinander verwachsen, seltener nach (111) verzwillingt.
Es finden sich auch Pyritwurfel, die aber meist verwittert sind, sowie Serpentin=-
asbest (Chrysotil). Obwohl dieser Fundort schon sehr ausgebeutet erscheint, konn-
ten doch einige brauchbare Belegstucke aufgesammelt werden.

Die weitere Exkursionsroute fuhrte durch Stadtschlaining. Aus technischen Grun-
den war es nicht mdglich, den Antimonerzbergbau zu besuchen. Im folgenden eine
kurze Aufzdhlung des Mineralinhaltes dieser Lagerstdtte: Neben dem Haupterz
Antimonit, das in schwach metamorphen Gesteinen der Rechnitzer Serie einge-
schaltet ist, sind bekannt: Pyrit xx, Markasit xx, Zinnober, Calcit in kleinen
Kristallen, neuerdings auch in grolen Skalenoedern und in der Oxidationszone
Antimonocker und andere Sb-Oxide. In letzter Zeit gelangen Funde sehr kleiner
Kristalle von Zinkblende und Arsenkies auf Quarz, darUber hinaus wurden Vi-
vianit xx sowie unscheinbare Ankerit xx und Gips xx festgestellt. Ein Tonmineral
in einem Antimonitgang erwies sich als Montmorillonit-Chlorit (1 : 1). (Perstn-
liche Mitteilung von Herrn Prof. A. Preisinger.)

Bekannt ist der sogenannte "Edelserpentin" von Bernstein, der in mehreren Bri-
chen abgebaut und zu Ziergegenstdnden verarbeitet wird. Wie Untersuchungen
ergaben, handelt es sich beim "Edelserpentin™ um einen dichten Chlorit aus der
Gruppe der 14 A-Chlorite. Die Hauptmasse des Gesteins, in dem das dunkel-

grlne Mineral in Form von Linsen und Adern eingeschlossen ist, besteht jedoch
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vorwiegend aus Chrysotil und Antigorit. Hin und wieder sind auch kleine Magne-
tit xx und etwas Malachit zu beobachten.

Aus einem Quarzitbruch unweit des Ortes stammen dunkle MnO 2-Dendriten. Sud-
westlich des Ortes erschlieft ein Stollen ein wenig bedeutendes (Eisen)-Kiesvor-
kommen.

Nach dem Mittagessen war der Besuch der ungefthr 2 km nérdlich von Bernstein
gelegenen Opalfundstelle vorgesehen. Durch eine offensichtlich erst vor kurzer
Zeit erfolgte Baggergrabung, die eine Stelle gut aufschlof3, gab es reichlich
Fundmbglichkeiten. Die Opale sind meist milchig-weiB3, doch fanden sich auch
blafgrun und brdunlich gefdrbte Stucke.

Wenn es auch nicht méglich war, verschiedene kleine Fundpunkte um Kirchschlag
aufzusuchen, so sei hier doch eine knappe Ubersicht gegeben: Redlschlag (kleine
Kupfererzlagerstitte mit vorwiegend Kupferkies, Malachit sowie Brauneisen
u.a.m.), StraB bei Aigen (Rauchquarz), Radegundenstein (Pegmatit mit Scharl
und selten Granat), Steinbach (Hornblende, Granat; in Kluften des Peridotits
Calcit xx, Aragonitxx, kleine Magnetit xx; Muskovit, Biotit, Feldspat; Spinell
v.a.m.).

Herr Dr. E. Piso (Wien) erlduterte withrend der Weiterfahrt die Zusammensetzung
und Genese der Basalte von Oberpullendorf, Stoob und des geologisch etwas jun-
geren Pauliberges. An auftretenden Basaltarten sind (entsprechend den aufeinander-
folgenden Eruptionsphasen) zu unterscheiden: ein dunkler und heller Alkaliolivin-
basalt, Basalt vom "Sonnenbrenner" -Typ und ein doleritischer Trachybasalt. Wenn
auch in dem groflen Steinbruch keine bedeutenden Mineralfunde zu erwarten sind,
sollten doch Sammler mehr auf die seltenen, unter dem Stereomikroskop sehr hub~
schen Hohlraumauffullungen achten. Im einzelnen wiren zu erwdhnen: Augitxx,
Diopsid xx, Sanidinxx, nadelférmige Apatitxx, Magnetitxx, Rutil xx, |Imenitxx,
Pyrolusit, Hauyn (?), ferner Calcit auf Dolomit, htiufig dunkler Glimmer (Lepi-
domelan) und Nontronit.

Eine lebhafte Diskussion entwickelte sich uber die Frage nach der Entstehung der
auffdlligen, bis metergrolen "Basaltbomben".

Nach Eisenstadt wurde von Herrn Prof. Dr. Preisinger in einem interessanten Uber-
blick die Bedeutung des Neusiedler Sees (Entstehung, Wasserhaushalt, Zusammen=~
setzung der Sedimente u.a.m.) hervorgehoben.

Den Abschlu8 der Exkursion bildete das Abendessen im Neusiedler Seerestaurant.

Es darf angenommen werden, dafl die zahlreichen Teilnehmer (60) trotz der wech-
selnden Wetterlage mit dem Erfolg der Exkursion zufrieden waren.
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Kurzauszug des Vortrages
TSUMEB UND SEINE MINERALIEN
von

HEINZ WENIGER .
Leoben

Die Lagerstitte Tsumeb in Sudwestafrika zthlt zu den beruhmtesten Minerallager-
stétten der Erde.

Tsumeb, eine Stadt von ca. 17.000 Einwohnern (etwa 7000 WeiBle, 10.000 Farbige)
liegt am Nordrand des Otaviberglandes, im Norden Sudwestafrikas. Im Otaviberg-
land existierten in den ersten Jahrzehnten unseres Jahrhunderts eine Vielzahl von
Bergbauen - vorherrschend auf Kupfer, Blei, Zin, Vanadium; als Beispiel sei die
heute noch bekannte Mine Guchab erwdhnt. In jungster Zeit sind nur noch ganz
wenige Minen in Betrieb, u. a. Tsumeb als bedeutendste Lagerstitte SUdwest=
afrikas. Das Erzvorkommen von Tsumeb kennt man seit der Mitte des vergangenen
Jahrhunderts; 1892/93 existierten bereits vier Schurfschichte, 1905 begann der
planm#Bige Abbau, in dessen Gefolge heute eine Teufe von ca. 1500 Metern er-
reicht ist.

Tsumeb ~ ein Wort aus der Ovambosprache - bedeutet "der grune Hugel”; man be-
zeichnete damit den stark oxidierten Ausbifl der Lagersttitte, aus dem bereits die
Ovambos betrichtliche Mengen von gediegenem Kupfer, das sie zu Schmuckzwecken
verwendeten, gewannen.

Nach H. SCHNEIDERHOHN ist Tsumeb eine intrusive hydrothermale Verdréingungs-
lagerstdtte mit vorherrschend Blei - Zink - Kupfer, sowie geringen Gehalten an
Vanadium, Germanium, Cadmium, Gallium und Silber. Die Nebengesteine der
Lagerstitte gehdren zu den michtigen sptit-prakambrischen Damara - Otavi -
Sedimenten, die im Bereich der Lagerstitte im wesentlichen dolomitischer Natur
sind. Der Erzkdrper hat die Form eines flachgedruckten unregelmdligen Schlau-
ches mit langem Durchmesser von 120 ~ 200 Metern und stark wechselnder Stirke.
Dieser Erzschlauch fullt bis in eine Teufe von ca. 500 Metern konkordant mit dem
Nebengestein ein; dies hat am Beginn der lagerstittenkundlichen Erforschung
Tsumebs bei einigen Forschern Anlafl zur Ansicht gegeben, Tsumeb sei ein sedi-
mentdr entstandenes Erzvorkommen. Die neueren AufschlUsse aber zeigten, daf3

in etwa 600 Metern Tiefe ein Umbiegen des Erzkdrpers erfolgt, der ab dieser Teufe
die Dolomite des Nebengesteins vdllig diskordant durchsetzt. Wie die jungsten
Aufschlusse und Bohrungen zeigen, wird diese Richtung auch gegen die Tiefe zu
beibehalten.

In den oberen Teufen ist das Innere des Erzschlauches von einem Gestein ausge-
fullt, das als "Pseudoaplit" bezeichnet wird, und dessen Genese noch nicht vdllig
gekldrt ist. Mon findet sowohl fur eine magmatische als auch fur eine sedimenttre
Entstehung Hinweise.



Eine lagerstdttenkundliche Besonderheit Tsumebs ist das Vorhandensein von zwei
Oxidationszonen. Die erste Oxidationszone reichte von der Oberfldche bis in

eine Tiefe von etwa 280 Metern und war gekennzeichnet durch das iiberaus haufi-
ge Auftreten hervorragend ausgebildeter Kristalle verschiedener Oxidationsminera-
lien von Kupfer, Blei, Zink, Vanadium usw. In einer Tiefe von ca. 800 Metern
stie man auf eine zweite Oxidationszone, die ihre Entstehung einer stratigra-
fisch vorgezeichneten Ruschelzone verdankt, die sich von Ubertage dem Einfallen
des Nebengesteins folgend in die Tiefe zieht und die im Zusammenhang mit der
starken Verkarstung der Dolomite die Zirkulation oxidierender Lésungen ermdglich-
te und so zwischen 800 und etwa 1000 Metern Tiefe die Entstehung einer zweiten
Oxidationszone ermdglichte. Auch dieser Bereich war durch das reichliche Auf-
treten hervorragend ausgebildeter Oxidationsmineralien gekennzeichnet.

Den Mineralinhalt der Lagerstitte kann man drei genetischen Bereichen zuordnen:

1. Sulfidische Erzminerale, sowohl ascendent als descendent entstanden.
2. Primdre Nichterzminerale.

3. Sekunddre Mineralien der ersten und zweiten Oxidationszone.

Die sulfidischen Erze sind nicht alle gleich alt: Wir unterscheiden mindestens funf
Altersphasen, von denen die dritte Phase mit vorherrschend Bleiglanz die ergie~-
bigste war.

Aus Tsumeb wurden bis jetzt etwa 150 Mineralarten beschrieben, davon fast 40 neue
Arten! Durch die modernen Untersuchungsmethoden erfdhrt diese Liste stindige Er-
weiterung.

Der Mineralinhalt der Tsumeber Lagerstdtte umfaB3t folgende, hier mineralsystema-
tisch geordnete Mineralien (neue, aus Tsumeb erstmals beschriebene Mineralarten
sind durch (+) gekennzeichnet):

Elemente

ged. Kupfer, ged. Silber, Grafit, Schwefel.

Sulfide

Kupferglanz, Digenit, Djurleit (), Bornit, Umangit, Argentit, Stromeyerit,
Zinkblende, Voltzin, Metazinnabarit, Kupferkies, Gallit (+), Luzonit, Briartit
(+), Renierit (+), Mawsonit, Germanit (+), Sulvanit, Tennantit, Wurtzit,
Greenockit, Enargit, Cubanit, Millerit, Bleiglanz, Zinnober, Covellin, ldait,
Linneit, Nickel-Carrolit, Pyrit, Glaukodot, Molybddnit, Tungstenit, Seligmannit,
Betechtinit, Gratonit, Patronit, Realgar; dazu eine Reihe noch nicht vollstdndig
untersuchter Substanzen mit den Arbeitsnamen "Mineral Lu", "Maigrun",
"Carnevallit", "Mineral S" (alle +).

Halogenide

Atacamit, Fluorit.
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Oxide

Cuprit, Tenorit (die von BIEHL 1919 beschriebenen Mineralien Massicot und
Mennige durften Fehlbestimmungen sein), Claudetit (+), Himatit, Quarz, Rutil,
Plattnerit, Pyrolusit, Coronadit, Psilomelan, Vanadiumocker, Goethit, Lepido-
krokit, Chalkophanit, Sthngeit (+), Stottit (+), Zink-Stottit (+), Mangan-
Stottit (+), Brunogeierit (+), Schneiderhshnit (+), dazu noch nicht vollstindig
untersuchte Substanzen mit den Arbeitsbezeichnungen "C", "D", "E".

Arsenite

Reinerit (+), Ludlockit (+).

Carbonate

Zinkspat, Siderit, Otavit (+), Calcit, Plumbocalcit, Dolomit, Aragonit,
Tarnowitzit, Witherit, Cerussit, Azurit, Malachit, Rosasit, Zinkrosasit, Hydro-
zinkit, Aurichalcit, Phosgenit, Dundasit.

Sulfate

Baryt, Anglesit, (ltoit stellte sich nach neuesten Untersuchungen als Fehlbestim-
mung heraus), Brochantit, Linarit, Plumbojarosit (+), Beaverit, Hidalgoit,
Beudandit, Caledonit, Leadhillit, Chalkanthit, Gips, Langit, Posnjakit,
Devillin, Schaurteit (+), Fleischerit (+).

Molybdate
Wulfenit, méglicherweise Chillagit.

Arsenate, Vanadate, Phosphate

Stranskiit (+), Schultenit (+), Adamin, Olivenit, Cornwallit fraglich, Klinoklas,
Austinit, Duftit (+), Konichalcit, Descloizit, Mottramit, Carminit, Bayldonit,
Tsumebit (+), Arsentsumebit (+), Pyromorphit, Mimetesit, Vanadinit, Skorodit,
Kasttigit, Chudobait (+), Chenevixit (unsicher), Pharmakosiderit, Lavendulan,
Zinklavendulan (+), Tsumcorit (+), Arsenbrackebuschit (+), Mineral Gamma (+).

Silikate

Willemit, Thaumasit, Hemimorphit, Melanotekit, Dioptas, Plancheit, Alamosit,
Chrysokoll, Kegelit (+).

Diese Liste umfafBlt alle, bis Ende 1976 aus Tsumeb bekannt gewordenen Mineral-
arten.

Die mineralogische Bedeutung der Lagerstidtte Tsumeb liegt einerseits darin, dafl
bis jetzt fast 40 neue Mineralarten von dort bekannt wurden, andererseits darin,
daB eine groBe Anzahl der in Tsumeb auftretenden Mineralien hervorragend schén
ausgebildet ist. Dazu traten die Tsumeber Mineralien im Lauf der Abbaugeschich-
te so reichlich auf, daBl man ausgesucht gute Sticke in nahezu allen Sammlungen



der Welt antrifft. Zu den schonsten und bestausgebildetsten Mineralien aus Tsumeb
zthlen: Tennantit und Enargit in grolen Kristallen, hervorragende Cuprite,
Smithonit (Zinkspat) in mehreren Farbspielarten, Tarnowitzit in grolen Kristal-
len, Calcit, prachtvolle Cerussite, Azurit in groen und makellosen Kristallen,
Malachit, Wulfenit, Mimetesit (bis daumengrofle gelbdurchsichtige Kristalle),
Willemit, hervorragende Dioptase. Auch von den Seltenheiten treten viele in
hervorragender Ausbildung auf; als Beispiel seien cm-grofle Kristalle von Stottit
erwdhntl

Ob Tsumeb auch in Zukunft als Lieferant hervorragender Mineralien bestehen
bleibt, ist fraglich: einerseits ist man am unteren Ende der zweiten Oxidations-
zone angelangt und hat damit wieder die relativ mineralarme Zone der Primtr-
erze erreicht, andererseits hat die Minenleitung in Tsumeb ein generelles Mineral-
sammelverbot verfugt. Dazu kommt noch eine gewisse politische (und damit wirt-
schaftlich) unsichere Zukunft des Landes. Wenn Tsumeb damit - mineralogisch ge-
sehen - zur Geschichte wird, bleibt dennoch die Tatsache bestehen, daf die
Tsumeber Lagerstdtte einer der faszinierendsten Mineralfundorte der Erde ist.

Schrifttumshinweise (chronologisch)
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von Tsumeb/SW-Afrika und seine Paragenese. -
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SCHLUSS, Jg. 27, 1976, 393 - 439.

(In den beiden letztzitierten Arbeiten jeweils austhrliche Literaturangaben!)



DIE MINERALGRUPPE DER ARSENITE
(As(111)-O-Verbindungen)

(mit einem Beitrag zur Kristallchemie)
von

F. PERTLIK
(Wien)

Einleitung

Das Element Arsen tritt in der Natur trotz eines mittleren Gehaltes der Lithosphdre
von nur 1,5 bis 2 g/t in einer Vielzahl von Mineralen auf. Eine grobe Untertei-
lung der nattrlich vorkommenden Arsen-Verbindungen ergibt folgende Gruppen
(mit einigen zugehtrigen Mineralen):

a) gediegen Arsen

b) Arsenide und FeAs2 Lallingit
Sulfarsenide: FeAsS Arsenkies
c) Arsensulfide: A52$3 Auripigment
As 4S 4 Realgar
d) Arsensulfosalze: AgaAsS3 Proustit
e) Arsenite: CuA5204 Trippkeit
Zn3(A503)2 Reinerit
f) Arsenate: Cu2(AsO4) (OH) Olivenit
Co:’(AsO“')2 . 8H2O Erythrin

Das Vorkommen von Arseniten ist im wesentlichen auf drei Lagersttitten beschrinkt,
und zwar das Binnatal in der Schweiz, das Bergslagen-Bergbaugebiet in Schweden
und die Tsumeb-Mine in Sudwestafrika. Von allen diesen Vorkommen kann ange-
nommen werden, dafl sich die Arsenite im AnschluB an Metamorphosevorgtinge
hydrothermal gebildet haben. Spezielle Zusammenfassungen Uber Mineralogie,
Petrologie und Geologie dieser Vorkommen finden sich bei MOORE (1970b) Uber
Bergslagen und bei GRAESER (1977) Uber das Binnatal. Uber die Tsumeb-Mine
wird in einem Sonderband der Zeitschrift MINERALOGICAL RECORD (1977) von
verschiedenen Autoren eine detaillierte Beschreibung gegeben.

Als primidre Minerale, aus denen sich hydrothermal die Arsenite gebildet haben,

treten in diesen Paragenesen sowohl verschiedenste Arsenide als auch Arsensulfide
und Arsensulfosalze auf. In Tab. 1 sind die bis heute in der Natur gefundenen Ar-
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senite angefUhrt, sowie das Vorkommen und die Stellung in einem kristallchemischen
System.

Zur Synthese von Arseniten ist zu bemerken, daf3 unter hydrothermalen Bedingun-
gen im Temperaturbereich von 100 bis 250 © C, Dampfdruck der Komponenten,
Trippkeit (PERTLIK, 1977a) und Reinerit in Kristallen bis zu 1 mm Kantenltnge
gebildet werden. Diese Versuche wurden so durchgefuhrt, dafl eine wissrige Auf-
schldmmung von AspO4 (Arsenolith) mit dem jeweiligen Oxid des Ubergangsele-
mentes etwa zwei Tage in einer Reaktionsbombe erhitzt wurde. Somit kann die
Feldbeobachtung, daf sich Arsenite vorwiegend hydrothermal gebildet haben,
durch diese Laborversuche gut belegt werden.

Kristallchemie der Arsenite

Die Unterscheidung zwischen Arsenaten (As(V)-O-Verbindungen) und Arseniten
(As(111)-O-Verbindungen) ist primdr anhand einer chemischen Analyse maglick und
geht somit auch aus der Kristallstruktur dieser Verbindungen hervor.

Da anzunehmen ist, daBl in Arsenaten die funf Aulenelektronen der N-Schale hy-
bridisiert sind, knnen diese Elektronen an gleichwertigen Bindungen anteilig
werden, und es wird die Ausbildung regelmdBiger Koordinationspolyeder bevor-
zugt. Das funfwertige Arsen (= Arsenate) Bildet [AsO 4]-Tetraeder (mittlerer
As-O-Abstand 1,70 R), oder in einigen Ftllen auch [AsOg]-Oktaeder (mittlerer
As-O-Abstand 1,81 R). Beispiele fur Verbindungen mit Arsen in (6)-Koordination
sind: AspO5 (JANSEN, 1977) und BaHgAs4O1 4 (BLUM et al., 1977).

Im Gegensatz dazu sind in Arseniten von den funf Auflenelektronen des Arsens nur
drei an Bindungen anteilig, wihrend zwei Elektronen ("einsames Elektronenpaar")
primdr an Bindungen nicht beteiligt sind. Auf Grund dieses Elektronenpaares bil-
den sich in Arseré(l|l)-Sauerstoffverbindungen stets einseitige Koordinationspolyeder
der Form (AsO3)"" aus. Diese Polyeder ksnnen als trigonale Pyramide beschrieben
werden, mit dem Arsenatom an der Spitze und drei Sauerstoffatomen als Basis. Der
Aufenthaltsort des "einsamen Elektronenpaares” ist an jener Seite des Arsenatoms
am wahrscheinlichsten, die der Basis der Pyramide, gebildet aus den drei Sauer-
stoffatomen, gegenUberliegt. Der mittlere As-O-Abstand in diesen [AsOa]-Pyromi-
den betrdgt 1,79 X, der mittlere O-As-O-Winkel 96°, so daB sich O-O-Absttin-
de in der Basis von 2,66 A ergeben.

Die Untersuchungen an Kristallstrukturen von Arseniten zeigen, dafl [AsO3])-Pyra-
miden die Tendenz aufweisen, Uber gemeinsame Sauerstoff, d. h. Uber As-O-As-
Bindungen (As-O-Abstand jeweils 1,79 X) VerknUpfungen zu Bauelementen wie
Ringen, Ketten und Schichten einzugehen. Die bekannten Strukturen von Arseniten
lassen sich somit, dghnlich wie z. B, die Silikate, zusammenfassen.

a) Inselarsenite

In diesen Verbindungen geht jeder Sauerstoff einer [AsOa]-Pyramide, neben
Bindungen zu anderen Atomen, nur eine As-O-Bindung (As-O~1,79 A) ein.



Als Beispiel seien die Strukturen der Minerale Asbecasit (CANNILLO et al.,
1969), Cafarsit (EDENHARTER und NOWACKI, 1975), Finnemanit (GABRIEL-
SON, 1955), Reinerit (WEBER, 1968), Synadelphit (MOORE, 1970a) und Tri-
gonit (PERTLIK, 1977b) angefuhrt.

b) Gruppenarsenite

Bei Verknupfung von zwei [AsO3]-Pyramiden Uber |ewe||s nur ein gemeinsames
Saverstoffatom entstehen Gruppen der Form [As9Os5 ] . Das Auftreten solcher
Gruppen ist bei Arseniten bis heute durch keine Krlstallsfruktur belegt, ist je-
doch bei Seleniten, [SegO5]2~ (MEUNIER et al., 1976) und auch bei Telluri-
ten, [Te205]2" bestimmt worden (PERTLIK und GIEREN, 1977).

c) Kettenarsenite

Bei gleichzeitiger Bindung von zwei Sauverstoffatomen einer [AsO3]-Pyramide
an zwei Arsenatome erhdlt man als Bauprinzip entweder Ketten oder Rlnge der
Form (AsO2),. In diese Gruppe ist das Mineral Trippkeit zu stellen, mit

Ketten von E(AsO:; ]-Pyramiden (ZEMANN, 1951; PERTLIK, 1975a).

d) Ringarsenite

Die Verknupfung von [AsO3] Pyramiden Uber zwei Sauerstoffatome unter Blldung
eines (AsO,), -Ringes setzt geometrisch bei einer reinen Eckenveranpfung min-
destens drei dieser Pyramiden voraus. Eine Verbindung, in der dieser kleinst-
mtgliche (AsOj)3-Ring als Bauprinzip auftritt, stellt das Farbpigment " Schwein-
furter Grun" , CupAs3O4CH3COO dar (PERTLIK, 1976). Weiters zu dieser Grup~-
pe von Arseniten ist das Mineral Stenhuggarit (CODA et al., 1977) zu rechnen,
in dem vier [AsO3]-Pyramiden zu einem (AsO5)4-Ring verknUpft sind. In beiden
Strukturen sind diese Ringe mehr oder weniger gewellt.

e) Schichtarsenite

Sind alle drei Sauerstoffe einer [AsO3]-Pyramide an zwei Arsenatome gebunden,
ergeben sich als Bauelemente Ringe, die weiters zu Schichten verknupft sind.

In allen bekannten Strukturen, in denen [AsO3]-Pyramiden zu Schichten ver-
knupft sind, findet sich das gleiche Bauprinzip. Je sechs Pyramiden sind zu
einem Ring und diese Ringe - dhnlich einem Bienenwabenmuster - weiters zu
Schichten verknUpft. Solche Schichten, allerdings stark gewellt, sind in den
Strukturen der monoklinen Formen von AspO3, Claudetit | (PERTLIK, 1977¢)
und Claudedit Il (PERTLIK, 1975b) bestimmt worden.

f) GerUstarsenite und Molekulstrukturen

Die grundstitzlich mbgliche VerknUpfung von [AsOa]-Pyramiden Uber alle drei
Saverstoffatome zu einem GerUst ist bis heute nicht gefunden worden. In der
kubischen Modifikation von As5Og, Arsenolith, tritt hingegen eine Molekul-
struktur auf. Jeweils vier [AsO3] Gruppen sind Uber Saverstoffe zu Molekulen
der Form As;,O verknUpft (ALMIN und WESTGREN, 1942).
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In Abb. 1 sind vier Arten der VerknUpfungen von [AsO:ﬂ-Pyromiden abgebildet.
Die Verbindung Claudetit Il, eine monokline Modifikation von As7O3, ist nur
synthetisch bekannt.

Im Prinzip treten die gleichen VerknUpfungsarten von [AsOa]-Pyrumiden, die hier
vorwiegend fur Minerale angefuhrt wurden, auch bei synthetischen, nicht natur-
lich vorkommenden Arseniten auf. Weitere migliche Verkntpfungen zu Béndern,
zu Ringen, bestehend aus mehr als vier Pyramiden, sowie zu GerUsten sind bis
heute in keiner Kristallstruktur belegt worden.

Anschrift des Verfassers:

Dr. Franz Pertlik, Institut fur Mineralogie und Kristallographie der Universitat
Wien, Dr. Karl Lueger - Ring 1, 1010 Wien, Osterreich.
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Abb. 1: Verkntpfungsarten von [AsO3]-Pyramiden Uber gemeinsame Sauerstoffe
in den Strukturen von:

a) CuAspOy4 (Trippkeit),

b) As203 (Claudetit 1),

c) CaFeSbAs7Oy (Stenhuggarit),
d) As203 (Arsenolith).
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Name

Arsenolith
Asbecasit
Cafarsit
Claudetit (1)
Finnemanit
Reinerit
Stenhuggarit
Synadelphit
Trigonit

Trippkeit

Tabelle 1: Die bekannten Vertreter der Mineralgruppe der Arsenite

Minerale mit bekannter Kristallstruk tur:

Formel

03

Caa(Ti,Sn)BeZSizAséozo

o -
Ca,Fe. Ti an (AsOs)]2.4-5H20

673 '3

As)O4

Pb 5(As03)3Cl

Zn::,(AsO:,)2

CaFeSbAsZO7

2+
Mn9 (OH)9(AsO4)2(As03)

2+
PbyMn (AsOa)z(AstOH)

CuA5204

m3m
32/m
m3
2/m
?6
mmm

4/m

mmm

4/mmm

KristalIsystem (-klasse)

Raumgruppe
O: - Fd3m
D; g P3cl
2 - b

cgh- P2,/n
cg - P8,

0, - Poan
S - 14/a
DIZ:- Pnma
cZ - P

Dl:- P4mbc
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Minerale mit unbekannter Kristallstruktur:

Name Formel Kristallsystem (-klasse)

Raumgruppe
. 2+

Armangit Mn3 (AsOa)2 ? hexagonal
Dixenit Mn?(OH)zsiO 4(As03)2 ? trigonal-rhomboedrisch
Hematolit Mn2* Al(OH),(AsO,)(AsO,), ? trigonal -rhomboedrisch
Karibibit ?F&ASO H,O ? orthorhombisch d
aribibi ey As,Oy.xH, orthorhombisc

e e 5
Leiteit (Zn, Fe) A5204 2/m C2h - P2]/c d
Magnussonit (Mn, Mg, Cu)s(OH, Cl)(AsOa)3 tetragonal und/oder kubisch
Schneiderhshnit ? 8Fe0.5As2O3 triklin

Anhang: Minerale, in denen vermutlich nur ein Teil des Arsens in dreiwertiger Form vorliegt:

Ekdemit Pb3AsO < 4CI <2 ? tetraganal
Heliophyllit PbaAsO < 4’CI P ? orthorhombisch

Ludlockit ? (Fe, Pb)AsZOé triklin



Systematik auf Grund der Ver-
knUpfung der [AsOa]-Pyromiden
Uber gemeinsame Sauerstoffecken

O &~ WN

. Inselarsenit

. Kettenarsenit
. Ringarsenit

. Schichtarsenit

. Molekularsenit

Vorkommen bzw. Fundort

a) Entstehung bei Grubenbrinden
b) Binnatal (Schweiz)

c) Bergslagen, Virmland (Schweden)

d) Tsumeb-area (SW-Afrika)
e) Copiapo (Chile)
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THEORIE DER QUANTITATIVEN KORREKTURVERFAHREN
FUR ELEKTRONENSTRAHLMIKROSONDENMESSDATEN

von

H. H. WEINKE
(Wien)

Einleitung

Die Elektronenstrahlmikroanalyse - zundchst in der analytischen Chemie zur Lésung
von Aufgaben auf metallkundlichem Gebiet konzipiert = wurde nach der Weiter-
entwicklung der Probenprdparationsmethoden ebenfalls zur Bewdltigung von Pro-
blemen der keramischen Werkstoffkunde, der Mineralogie, Petrologie sowie Geo-
chemie, aber auch der Biologie und Medizin, herangezogen.

Unter Elektronenstrahlmikroanalyse versteht man die Auswertung der bei der Wech-
selwirkung eines hochenergetischen, gebundelten Elektronenstrahls mit der als
Antikathode dienenden Untersuchungsprobe entstehenden Signale. Von den auftre-
tenden Phdnomenen ist fur die qualitative und quantitative Analyse im Mikrometer-
bereich besonders die charakteristische Réntgenstrahlung von tragender Bedeutung,
da die Wellenldangen und Intensitdten direkte Schlusse auf die Art und Konzentra~-
tion eines Elements in der Oberfldchenschicht des zu untersuchenden Materials er-
moglichen.

Die quantitative Auswertung der gemessenen Impulsraten ist umso einfacher, je
dhnlicher Standard und Probe in ihrer Zusammensetzung Ubereinstimmen. Im ldeal-
fall nahezu gleicher Zusammensetzung ist das gemessene Intensitdtsverhdltnis dem
gesuchten Konzentrationsverhdltnis gleichzusetzen. In der Praxis wird es jedoch
hdufiger vorkommen, dafl Standards geeigneter Zusammensetzung und guter Homo-
genitdt nicht zur Verfugung stehen. In diesen Fdllen werden komplizierte und um-
fangreiche Korrekturverfahren notwendig.

Bedingt durch die vielseitige Anwendbarkeit der Elektronenstrahlmikroanalyse wur-
de seit der Entwicklung dieses analytisch-chemischen Verfahrens an den Methoden
der Korrekturen zur Erzielung quantitativer Analysen gearbeitet, sodafl verlaflli-
che Rechenverfahren zur Verfugung stehen.

Theoretische Grundlagen

Die Aufgabe der durchzufuhrenden Korrekturverfahren liegt in der Bestimmung der
wahren Gewichtskonzentration C;, ausgehend von der gemessenen und registrierten
Impulsrate lgem, Uber die aus der Oberflache austretende und die primir in der
Untersuchungsprobe erzeugte Intensitdt der charakteristischen Réntgenstrahlung
eines Elements i.

Meist wird die Berechnung mit einer angenommenen Gewichtskonzentration begon-
nen und Uber mehrere Iterationsschritte die geforderte Gewichtskonzentration er-
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halten. Als Anfangswert Ci' wird im allgemeinen das Verhdltnis der gemessenen
Impulsraten zwischen Probe und Standard, multipliziert mit der Standardkonzentra-
tion, eingesetzt.

G TG
[}
Ii .+ Impulsrate des Elements i der Probe
||.- ... Impulsrate des Elements i im Standard
Cs ... Gewichtskonzentration des Elements i im Standard

Korrekturen an den gemessenen Intensitdtswerten

An den von der Zdhleinheit registrierten Impulswerten sind vier Korrekturen vorzu-
nehmen, ehe sie in einer fur die Berechnung geeigneten Form vorliegen.

1.

Aufl8sungszeit (dead time)

Die Auflésungszeit der MeBBanordnung und der Elektronik ergibt einen Unter-
schied zwischen wahrer Zdhlrate der einfallenden Réntgenstrahlen und der ge-
messenen Zdhlrate. Der EinfluB der Auflgsungszeit ist den Impulsraten direkt
proportional und kann nur bei sehr kleinen Werten vernachldssigt werden. Die
Beziehung wird ausgedruckt durch:

12
=
i l- l?r
Ii ... wahre Impulsrate des Elements i
I? gemessene Impulsrate dieses Elements
T ... Aufldsungszeit des Systems

Diese Korrektur ist auf jede gemessene Impulsrate anzuwenden.

. Drift

Mit Drift bezeichnet man die langsame, zeitliche Anderung der R&ntgenstrahl-
intensitdt durch die Instabilitdt des elektronischen Systems. Gewdhnlich ist die-
se Anderung bei gut funktionierenden Gerditen sehr klein und meist unter einem
Prozent. Es richtet sich nach den Genauigkeitsanforderungen an die Analyse,
ob eine Driftkorrektur durchzufuhren ist oder nicht. Im allgemeinen genUgt es
anzunehmen, daB die Drift zeitlich linear verlduft. Die zur Berechnung erfor-
derlichen Zahlenwerte sind durch zweimalige Messung des Standards vor und
nach der Messung der Probe oder durch Digitalisieren des Strahlstroms zu erhal-
ten.
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3.

Hintergrund

Wird Materie von Elektronen getroffen, so entsteht neben der charakteristischen
Réntgenstrahlung des zu messenden Elements auch ein kontinuierliches Réntgen-
spektrum. Dieses trigt zusammen mit der kosmischen Strahlung und dem Rau-
schen der Zdhlelektronik mit etwa 100 bis 500 Impulsen pro Minute zur gemes-
senen Impulsrate bei. Dieser sogenannte Hintergrund ist bei Punktmessungen fur
jedes Element durch eine der folgenden Methoden zu bestimmen:

Durch Messung der Impulsrate auf einem Hintergrundstandard. Ein solcher ist
schwierig herzustellen, wenn sehr viele Elemente in einer Probe zu analysieren
sind. Ein idealer Hintergrundstandard wire eine Verbindung, die alle Elemente
der Probe aufler dem gerade gemessenen enthdlt und die gleiche mittlere Ord-
nungszahl wie die Probe besitzt.

Deshalb wird der Hintergrund in den meisten Fdllen durch Einstellung des Spektro-
meters auf Peakanfang und Peakende beiderseits des Braggschen Winkels der
charakteristischen Réntgenstrahlung bestimmt.

Die registrierte Impulsrate wird von der Zdhlrate - sowohl von der Probe als
auch vom Standard - abgezogen.

. Wellenldngenverschiebung

FUr charakteristische Rontgenlinien mit A> 4 R tritt eine mefibare Verschiebung
in der Position, Intensitdt und Form des Réntgenpeaks bei Anderung des Oxida-
tionszustandes und des Bindungstyps des betreffenden Elements auf, da die Elek-
tronenschalen, die fur die Erzeugung der Réntgenstrahlen verantwortlich sind,
nicht genUgend nach auflen abgeschirmt werden. Fur alle praktischen Anwendun=
gen kann die Wellenldngenverschiebung bei der K,-Linie ab Z > 18 und fur die
Ly-Linie ab Z > 47 vernachléssigt werden. Fur die Korrektur der Wellenldngen=
verschiebung gibt es derzeit noch keine theoretischen Grundlagen. Es muf3 bei
jeder Messung auf das Peakmaximum eingestellt werden.

Errechnung der Konzentrationen

Castaing (1) wies als erster nach, daB in einer mit der Elektronenstrahlmikrosonde
analysierten Probe das Verhtltnis K; der Impulsraten der charakteristischen Réntgen=-
linie eines Elements, gemessen auf der Probe und dem Standard, in erster Ndherung
direkt proportional der Gewichtskonzentration ist.
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C, ... zu bestimmende Konzentration des Elements i in der Probe



Wenn bei der Analyse Reinelementstandards (C;‘ = 1) zur Verwendung kommen, dann
ist
K, = C,
i i
Hier kénnen Abweichungen von dem einfachen Gesetz der Proportionalitit sehr be-

deutend werden. Daher wird die Korrektur in der quantitativen Elektronenstrahl-
Mikroanalyse zundchst wie folgt angesetzt:

Ci-' fi
Ki = Toita
i
fi ... Korrekturfaktor fur das Element i in der Probe
fa ... Korrekturfaktor fur i im Standard

Die Korrekturfaktoren stehen auf der rechten Seite der Gleichung, da sie selbst
wiederum eine Funktion von C; beziehungsweise C{" sowie der Konzentrationen
aller anderen vorhandenen Elemente sind.

Grundstitzlich gibt es zwei verschiedene Methoden, eine Korrektur der Rohimpuls-
raten zu erreichen, einerseits durch theoretische Berechnungen, die die in der
Probe ablaufenden physikalischen Vorgtinge beschreiben und berUcksichtigen, an-
derseits durch empirische Verfahren, die eine praktische Anpassung der Rohdaten
an die quantitative Zusammensetzung gestatten.

A) Verfahren der ZAF -Korrektur

Castaing (1) folgend wird zur vollsténdigen Korrektur f. in nachstehende Ein-
zelfaktoren aufgespalten:

Die Absorptionskorrektur berucksichtigt die Absorption der primdr entstandenen
charakteristischen Réntgenstrahlen im Antikathodenmaterial.

Die Fluoreszenzkorrektur berUcksichtigt die zusttzliche Intensitdt, welche
durch die charakteristische Réntgenstrahlung anderer Elemente, sofern deren
Wellenltinge kleiner als die Absorptionskante des zu messenden Elements ist,
durch Fluoreszenzanregung erzeugt wird und aus der Probenoberfliche austritt.
Maximale Anregung fur Ka-Strahlung tritt dann auf, wenn folgende Bedingun-
gen erfullt sind:

- fur Atomnummern unter 22, wenn benachbarte Elemente auftreten,

- fur Atomnummern zwischen 23 und 35, wenn die Differenz zwischen diesen
gleich zwei ist.

Die Korrektur fur die Fluoreszenzanregung durch das R&ntgenstrahlenkontinuum
berechnet den EinfluB der Anregung der gemessenen Réntgenlinie durch das bei
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der Abbremsung der primdren Elektronen erzeugte Rontgenbremsspektrum.

Die Atomnummernkorrektur beriicksichtigt den EinfluB der Zusammensetzung (mitt-
lere Atomnummer) im Hinblick auf Elektronenrtckstreuung und Eindringtiefe. Auf
sie kann vor allem dann nicht verzichtet werden, wenn in der zu untersuchenden

Verbindung Elemente sehr unterschiedlicher Ordnungszahl enthalten sind.

Das gemessene Intensitdtsverhdltnis ist nach Anwendung obiger Korrekturen durch
folgende Gleichung gegeben:

C,.f .f . .f .
K = 4z 9, f,i
i C.‘-T’g-f *, f»
vz a,i f,i
fc e Absorptionskorrekturfaktor des Elements i in der Probe
fax e derjenige von i im Standard
ff ;e Fluoreszenzkorrekturfaktor des El ements i in der Probe
ff.i ... derjenige von i im Standard
’
fz ... Atomnummernkorrekturfaktor der Probe
fz* ... derjenige des Standards

Die derzeit gebrduchlichen Korrekturverfahren, welche die Abweichung von der
einfachen Proportionalitdt und Konzentration rechnerisch eliminieren, sind im
folgenden kurz beschrieben.

1. Absorptionskorrektur

Die charakteristische Rontgenstrahlung wird nicht nur an der Oberfldche, son-
dern in einem Volumen, dessen GriBe von der Eindringtiefe abhtingt, erzeugt.
Daher muB sie einen bestimmten Weg in der Targetmasse zuricklegen und un-
terliegt dabei der Absorption. Deren Korrekturfaktor fur die analysierte Probe
und die Standards ist durch die Absorptionsfunktion f (X) gegeben. Das Korrek-
turverfahren nach Philibert (2) - modifiziert von Duncumb und Shields (3) -
wird allgemein als zufriedenstellend angesehen, vor allem dann, wenn die
Bedingung 0,8 f(X) £ 1,0 erfullt ist. Die Absorptionskorrektur fur jedes
analysierte Element in einem Target kann wie folgt berechnet werden:

1+h
fa . = f(x) = ” ”
’ (1+&)0+h(+ 3))
fo g Absorptionskorrekturfaktor fur das Element i im Target
h ... Funktion der Zusammensetzung:
Ai
h =1,2 7?-
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Ai ... Atomgewicht des Elements i

Zi ... Ordnungszahl des Elements i

Fur ein zusammengesetztes Target wird die Grofle h entsprechend der Gleichung

berechnet, wobei a; die Atomkonzentration der Komponente i ist. X Absorptions-
parameter des Targets:

1
sin @

= (&
X (P)

% Massenabsorptionskoeffizient fur die Schwichung der gemessenen Strahlung im
Targetmaterial . Dieser Massenabsorptionskoeffizient errechnet sich aus der Summe
der Koeffizienten aller anwesenden Elemente unter Berucksichtigung ihres Ge-
wichtsanteiles.

n
= > <, (%)i

i=1

~ol1:

Die Berechnung der Massenabsorptionskoeffizienten eines Elements i erfolgt in
den meisten Fillen nach Heinrich (4):

N
gy —
(Fr=C A
o~ Lenardsche Konstante
4,5.10°
= 1.65 .65
c E] ,4.55 -E ,6:5
o,i %, i
Eo ;o Beschleunigungsspannung bei der Messung des Elements i (in kV)
’
Ex ;o kritische Anregungsspannung des Elements i (in kV)
’

Die Absorptionskorrektur muB3 fur jedes Element gesondert berechnet werden. Je-
doch wurde darauf hingewiesen, daB bei der Analyse von leichten Elementen

(Z < 11) mit Abweichungen zu rechnen ist und die Korrekturformel dafur modi-
fiziert werden sollte.



2. Fluoreszenzkorrektur

Bei sekunddrer Fluoreszenzanregung wird ein Bruchteil der gemessenen Intensi-

tat zusdtzlich in der Probe hervorgerufen, und zwar dann, wenn ein oder mehre-
re Elemente zugegen sind, deren charakteristische Réntgenlinien energiereicher
sind als die Absorptionskante des zu messenden Elements. Ebenso ist stets ein

Teil des kontinuierlichen Spektrums (Bremsstrahlung) energiereicher. Die Fluores-
zenzkorrektur infolge charakteristischer Réntgenstrahlung und infolge des Réntgen=
kontinuums ist gegeben:

fi = ‘+ib~i,i +P;
=

i ... durch Fluoreszenz angeregtes Element
i ... Element, dessen charakteristische Strah-
lung das Element i zur Fluoreszenz an-
regt
ff RS Fluoreszenzkorrekturfaktor des Elements i
’ im Target

 IREEE Zuwachs durch charakteristische Fluoreszenz~
'] anregung des Elements i durch das Element j

¢; - Zuwachs durch Fluoreszenzanregung des
! Elements i durch das Kontinuum

a) Korrektur fur charakteristische Fluoreszenz

Die Fluoreszenzkorrektur, von Castaing (1) entwickelt und durch Wittry (5) und
Reed (6) modifiziert, scheint derzeit fur quantitative Analysen die beste zu sein
und ist heute allgemein akzeptiert. Die auch zur Anwendung auf L-Linien abge-
dnderte Version von Castaings Korrekturformeln fur die K-K-Fluoreszenz wird
durch folgende Gleichung ausgedruckt:

. ) A & fu-n]'¥
A - ¥ In(14X)  In(1+Y)
§ = =05.P . C.Fo & - T)%i .[—l—(ui_‘) . + Mo
i

. . X Y
o,i | (T

I, . ... Intensitat der geschwiichten (austretenden) Sekunddrstrahlung
des Elements i
| . ... Intensitdt der geschwiichten (austretenden) primdren Strah-
lung des Elements i
P ... berucksichtigt, ob K-K-, K-L-, L-K- oder L-L-Fluores-
zenz vorliegt. Diese Konstante hat fur K-K= und L-L-

Anregung den Wert 1. Erregt die K-Strahlung des Ele-
ments j die Ljj|=Elektronen von i, so ist Pk 1= 0,24 und
s
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wenn die L-Strahlung von | ein K-Elektron von i beein-
fluBt, gilt Pk | = 4,2

c. ... Konzentration des anregenden Elements i

berUcksichtigt das Verhdltnis der Massenabsorptionskoeffi-
zienten von i beiderseits der Kanten. Wird ein K-Elektron
angeregt, so ist:

ball

wobei r das Absorptionssprungverhdltnis an der K-Kante des Elements i ist.

@ P Fluoreszenzausbeute fur die anregende Strahlung
A., A, ... Atomgewichte von i bzw. j

U. ... Verhdltnis der Beschleunigungsspannung Eq ; bei der Mes-
sung des Elements i (in kV) zur kritischen Anregungsspan-
nung Ex ; des Elements i (in kV):

’

Eo i
4
Ui Tt
x,i
Ui analoges Verhtltnis fur das Element j:
Eo i
= '
Ui E
%,

(%)f' ... Massenabsorptionskoeffizienten. Der untere Index kenn-
| zeichnet das Element, dessen Strahlung absorbiert wird
(hier von j), der obere das absorbierende Target. Der
Index ij soll die zusammengesetzte Probe, i oder j allein
die jeweiligen reinen Elemente symbolisieren.

X, Y ... Absorptionsparameter:

o ... Lenardsche Konstante
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Eine Berechnung der Fluoreszenz durch M-Linien kann im allgemeinen infolge der
geringfugigen Intensitdtsdnderung vernachldssigt werden. AuBerdem ist diese Kor-
rektur sehr schwierig zu ermitteln.

b) Korrektur fur kontinuierliche Fluoreszenz

Da die Energie der primdren Elektronen allgemein wesentlich grofler ist als die
kritische Anregungsenergie fur eine bestimmte Réntgenlinie, ist in jedem Fall ein
Teil des kontinuierlichen Réntgenspektrums (Bremsstrahlung) energiereicher als die
betreffende charakteristische Linie; es kommt also zu einer Fluoreszenzanregung
durch das kontinuierliche Rontgenspektrum. Der Intensitdtszuwachs durch diese
zusdtzliche Fluoreszenz wird meist wegen der Geringfugigkeit der Korrektur ver=-
nachldssigt. Eine vereinfachte Formel, beruhend auf Untersuchungen von Henoc (7)

wurde von Springer (8) in der Literatur beschrieben: .
i

)
_ > = Pk
(Pi—f.Ai. 'Ex,i'ri'Wh(glUO)
Pk
f ... Konstante; fur die angeregte Ka-Strahlung hat f den

Wert 4,34 100 und fur La-Strahlung ist f= 3,13 106

mittlere Ordnungszahl des Targets. Fur eine zusammen-
gesetzte Probe gilt:

n
Z-= Z c:i.Zi
i=1

(%)k ... Massenabsorptionskoeffizient an der kurzwelligen Sei-
te der K- bzw. L|-Absorptionskante des Elements oder
des Targets

NI

h(g,Uo) ... Absorptionsparameter. Er bertcksichtigt die Absorption
der zusdtzlich erzeugten charakteristischen Strahlung
im Target.

Der Fluoreszenzanteil wird zu der charakteristischen Fluoreszenz addiert. Selbst
fur K- und L-Strahlung ist die kontinuierliche Fluoreszenzkorrektur meist gering
und wére nur bei grolen Unterschieden in der mittleren Ordnungszahl von Probe
und Standard zu berticksichtigen. Wird eine M-Linie gemessen, dann kann diese
Korrektur vernachlassigt werden.

. Atomnummernkorrektur

Besteht zwischen Probe und Standard eine Differenz der mittleren Ordnungszahlen,
so verbleibt jeweils ein anderer Bruchteil der primdr eintretenden Elektronen zur
Anregung der Réntgenstrahlung, da sowohl die Eindringtiefe als auch die Ruck-
streuung Funktionen der mittleren Ordnungszahlen sind. Aus diesem Grunde ergibt
die fur Absorption sowie Fluoreszenz korrigierte Impulsrate immer noch nicht die
wahre Konzentration des zu analysierenden Elements. Die Atomnummernkorrektur
wird durch das Verhtltnis von Ruckstreu- und Abbremskraft ausgedruckt und be-
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riicksichtigt damit nach einem Ansatz von Duncumb und Reed (%)
- den Verlust an Elektronenanregung durch Ruckstreuung, gegeben durch den
Ruckstreufaktor R aller Elemente in einem Target und

- den Energieverlust der Elektronen durch Wechselwirkung mit der Matrix
ohne R8ntgenanregung, gegeben durch den Abbremsfaktor S des Targets.

Damit berechnet sich der Atomnummernkorrekturfaktor f fur eine bestimmte Pro-
be:

mlI?d

f =
z

FUr zusammengesetzte Targets berechnet sich R nach der Vorschrift

n
R = Zci.Ri
i=1

c. ... Gewichtskonzentration der Komponente i

R, ... Ruckstreukoeffizient der Komponente i. Basierend auf Arbei-
ten von Bishop (10) wurden die einzelnen Ruckstreukoeffizien-
ten von Duncumb und Reed (9) als Funktion der Ordnungszahl Z
und der Uberspannung U; tabelliert. Aus diesen Werten wird
fur {ede Ordnungszahl und Uberspannung der aktuelle R-Wert
linear interpoliert.

Das Korrekturverfahren nach Duncumb und Reed (9) ist leicht verstdndlich und
einfach auszufuhren. Unsicherheiten liegen in der Genauigkeit der erhtiltlichen
R-Werte und in der Gultigkeit der Bethe-Gleichung (11) fur den Abbremsfaktor S;
der Komponente i:

Z 3 Em
Si = A_I In (1,166 . ]0"'_;_)
E ... Funktion der Beschleunigungs- und der kritischen Anregungs-
m energie von i (in keV)
E . +E
E = O x, i
m 2
J. ... mittleres lonisationspotential des Elements i (in eV)

i
Zur Errechnung von J; werden nachfolgend zwei Alternativen besprochen. Im all-
gemeinen wird die Niherungsformel

J.=11,5.2
i i
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verwendet. Nach Duncumb, Shields und Da Casa (12) ergab sich aus den Analysen-
resultaten von 40 Legierungen genau bekannter Zusammensetzung eine Kurve, die
durch folgende Formel beschrieben werden konnte:
z, 1
)=z [14,0 -2y, ;5'5 - T J
Zi i/7,5 i

Der Abbremsfaktor fur eine zusammengesetzte Probe S wird berechnet nach:

§=Z ciSi

i=1

Auf diese Weise ist die Atomnummernkorrektur sowohl fur die unbekannte Probe
als auch fur Standards zu berechnen. Es sei darauf hingewiesen, daB der Korrek-
turfaktor fur alle Elemente eines Targets konstant ist.

B) Empirische Korrekturverfahren

Im Gegensatz zur ZAF-Korrektur versuchen die empirischen Methoden mit Hilfe
von experimentell gefundenen Korrekturfaktoren, die bei der Berechnung von bi-
ntren Phasen erhalten wurden, eine quantitative Auswertung von Mehrkomponen-
tenmaterialien zu ermtglichen. Diese vereinfachten Verfahren werden vor allem
von jenen ElektronenstrahlmikrosondenbenUtzern verwendet, die einerseits den
rechnerischen Aufwand und die theoretischen Grundlagen der umfangreichen und
komplexen ZAF-Korrektur scheuen und anderseits die Berechnungen mit kleinen
Digitalrechnern on-line durchfuhren wollen. Einen erheblichen Nachteil stellt die
begrenzte Anwendbarkeit der Korrekturfaktoren selbst dar, da diese sowohl bei
Gerdten mit unterschiedlichem Abnahmewinkel als auch bei getinderten Beschleu-
nigungsspannungen verschieden sind.

1. Ziebold-Ogilvie-Korrekturverfahren (13)

Durch Berechnungen an empirischen Eichkurven von bindren Legierungen haben
Ziebold und Ogilvie (13) ein einfaches Nuherungsverfahren erstellt, das die
Korrektur in diesen Systemen auf einen einzigen Parameter zurtckfuhrt und da-
durch die Auswertung wesentlich vereinfacht; jedoch ist diese Methode nur mit
geringer Genauigkeit auf Mehrkomponentenstoffe anzuwenden.

- Ki) a- Ca)
K. % TC.

_t
K.

=a, + 1-a,)C.
i l| ]

a.: --- empirischer Korrekturfaktor des Elements i in der bintren Phase mit j

30



Die Berechnung der Konzentration verlduft ebenfalls iterativ.

2. Bence-Albee-Korrekturverfahren (14)

Dieses Verfahren wurde fur Mehrkomponenten-Mineralsysteme erstellt, in denen
angenommen werden kann, daf die Elemente als Oxide vorliegen. Die Korrek-
turfaktoren selbst wurden mit Hilfe der ZAF-Korrektur errechnet. Diese Methode
wird vor allem bei petrologischen und geologischen Problemstellungen herange-
zogen, da sie sehr einfach angewendet werden kann, vor allem, wenn eng ver-
wandte Standards vorliegen.

3. Delta-Korrekturverfahren (15)

Mit dieser Methode wird versucht, die empirischen Verfahren zu verbessern, in-
dem

- der lineare Ausdruck in der Ziebold-Ogilvie-Korrektur durch eine quadrati-
sche Gleichung ersetzt wird und

- diese durch einen verhtltnismdBig einfachen Ausdruck dargestellt wird, der
nur geringen Rechenaufwand benbtigt.
Ci
€ TG 0-C) gy G a-C)

Jii ... empirischer Korrekturfaktor des Elements i in Phase ij

Der wesentliche Unterschied des Delta-Korrekturverfahrens zu den Ubrigen empi-
rischen Methoden ist die Anwesenheit eines quadratischen Terms in der Berechnung,
wodurch die Genauigkeit einer quantitativen Auswertung wesentlich gesteigert
werden kann.

Summary

For the conversion of measured X-ray intensity ratios of an electron probe micro
analyzer into chemical composition a great number of correction factors will be
used. Mathematical expressions for dead time, drift, background and wavelength
shift will be described. The wanted concentration can be calculated with the
physical established ZAF-correction method - with the factors for absorption,
characteristic and continous fluorescence and atomic number - or with one of the
empirical methods.

Zusammenfassung

Fur die quantitative Auswertung der gemessenen Impulsraten ist in der Elektronen-
strahlmikroanalyse eine Vielzahl von Korrekturschritten erforderlich; diese werden
besprochen und kurz erldutert. Die registrierten Intensitdten werden auf Auflssungs-
zeit, Drift, Hintergrund und Wellenltingenverschiebung korrigiert. Die Umwandlung
in Konzentrationen kann entweder nach dem physikalisch fundierten ZAF-Verfah-
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ren - mit der Korrektur auf Absorption, charakteristische und kontinuierliche
Fluoreszenz und Atomnummer - oder nach einem der empirischen Korrekturverfah-
ren erfolgen.
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