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Teil 1

1. Einleitung

Vor etwa eineinhalb Jahrzehnten rickte die Bi-Co-Ni-Formation des Krz-
gebirges wieder in den Mittelpunkt des wirtschaftlichen Interesses, nachdem sie
vornehmlich wegen ihres Silberreichtums jahrhundertelang Gegenstand des Ab-
baues gewesen war. Die neuerliche Aufwaltigung alter Grubenreviere ist mit dem
Element Uran eng verkniipft; ein umfangreicher Bergbau erschlol innerhalb

kurzer Zeit groBe Mengen an Pechblende.

Da ein Teil der Pechhlende in der Bi-Co-Ni-Formation fixiert ist, ergab sich
damit gleichzeitig die Moglichkeit, diese Abfolge im klassischen Schneeberger
Lagerstittenbezirk neu zu bearbeiten.

Die vorliegende Arbeit stellt einen Versuch dar, unter Betonung chemischer
und struktureller Zusammenhinge die Genese des Skutterudites und der ge-

samten Abfolge abzuleiten.
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2. Problemstellung

Aus den bisher in der Literatur vorliegenden Untersuchungen iiber Co-Ni-
Fe-Arsenide lassen sich im wesentlichen zweil Bearbeitungsrichtungen erkennen,
dlie gich in thren Zielsetzungen eindeutig abgrenzen.

Fiir die eine Bearbeitungsrichtung steht die Problematik der chemisch-struk-
turellen Beziehungen in den natiirlichen Co-Ni-Fe-Arseniden im Vordergrund.
Die Arbeitsergebnisse griinden sich meist auf chemische und rontgenographi-
sche, vereinzelt auch mit auf spektralchemische Untersuchungen. Seltener wird
zur Kontrolle des priparierten Analysenmaterials das Mikroskop herangezogen.
Hier und da erhiirten Synthesen die gewonnenen SchluBfolgerungen.

Die andere Bearbeitungsrichtung konzentriert sich auf die Genese der Co-
Ni-Fe-Arsenide im natiirlichen Mineralverband zur Klirung lagerstittengene-
tischer Vorgiange in Verbindung mit wirtschaftlichen Aspekten. Die Grundlagen
einer derartigen Zielsetzung sind hauptsachlich mikroskopische Untersuchungen,
teils kombiniert mit geologisch-tektonischen Analysen,

Fiir die Ableitung der Genese der Co-Ni-Fe-Arsenide ist, von lagerstiatten-
kundlicher Seite aus gesehen, eine Koordination beider Bearbeitungsrichtungen
vorteilhaft.

Die Aussagen in dieser Arbeit griinden sich auf Ergebnisse, die chemisch,
spektralchemisch, rontgenographisch und erzmikroskopiseh gewonnen wurden.
| e Auswahl der Proben besehriankt sich nicht nur auf den Schneeberger Raum;
fiir vergleichende Untersuchungen stand ebenfalls Material aus entsprechenden
crzgebirgischen Lagerstitten bzw. in- und auslindischen Kobalt-Nickel-Vor.
kommen zur Verfiigung.

In ihrer Abfassung ist die Arbeit vorrangig auf die Klarung der lagerstitten-
kundlich-genetischen Vorgiinge, die zum Absatz der Bi-Co-Ni-Erze fiithrten,
ausgerichtet. Die dazn notwendigen methodischen Grundlagen konnen in diesem
Rahmen nur gestreift werden; das gilt vor allem fiir Spektral- und Rontgen-
methodik. Teilfragen, die sich aus der Aufstellung der Untersuchungsmethodik
ergaben, miissen separaten Verdffentlichungen iiberlassen bleiben. An einzelnen
Textstellen wird darauf z. T, hingewiesen,

Die Auswertung der Temperungsversuche erfolgt ausfiithrlich ebenfalls nur
in dem Zusammenhang, da eine Parallelisierung fiir die Genese des natiirlichen
Skutterudites wichtige Hinweise bringt. Auch die Ausfithrungen iiber die mikro-
skopischen Untersuchungen konzentrieren sich auf die genetische Seite. Von
einer Beschreibung der einzelnen Erzminerale wird abgesehen,
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11) Lhe Co-Ni1-Fe-Arsenide hiherer Arsemerunosstiufen Lateraturiitbersicht

Die Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Der erste Teil bringt Untersuchungs-
verfahren und -ereebnisse an natiirlichem Skutterudit. Im zweiten Teil werden
die lagerstittenkundlichen Verhiltnisse des Schneeberger Bergreviers unter
besonderer Beriicksichtigung der Bi-Co-Ni-Formation dargestellt. die mikro-
skopischen Untersuchungen ausgewertet und die genetischen Zusammenhinge
behandelt,

3. Die Co-Ni-Fe-Arsenide hiherer Arsenierungsstufen — Literaturiibersicht

Kine zusammenfassende Darstellung der chemischen und strukturellen Be.
ziehungen in natiirlichen Co-Ni-Fe-Arseniden, aufeebaut auf bis 1947 vorlie-
genden Kenntnissen und eigenen Untersuchungen, gibt R. J. HoLmes (1947).
Grundlagen seiner ausfithrlichen Arbeit sind einmal die in der Literatur ver-
offentlichten und von ihm kritisch gesichteten chemisch-quantitativen Be-
stimmungen an Co-Ni-Fe-Arseniden, zum anderen frithere bzw. selbst durchge-
fithrte Synthesen, kombiniert mit Réntgenuntersuchungen. Die Priparation
der Réntgenproben erfolgte durch Ausbohren angeschliffenen Materials unter
dem Mikroskop, die Mineralbestimmung weitgehend durch Anwendung der
contact-print-Methode sowie qualitativer Mikroteste, Eine spezielle erzmikro-
skopische Bearbeitung fehlt,

R.J. HoLmes kommt zu folgenden Ergebnissen:

Die Diadochie zwischen den Elementen Kobalt, Nickel und Eisen in der ku-
bischen wie in der orthorhombischen Gruppe ist begrenzt.! Die kubischen

Glieder sind als selbstindige Gruppe von Triarseniden mit Skutteruditstruktur

anzusehen., Die aus chemischen Analysen vormals abge
kubischen Diarsenidserie ist nicht zu bestitigen; das auftretende Arsendefizit
wird weitgehend auf mechanische Inhomogenitiat, bedingt durch enge Ver-
wachsung der Analysensubstanz mit orthorhombischen Diarseniden, Nickelin
u. a., zurickgefithrt. Zur Erklirung des Arsenmangels gegeniiber dem Verhilt-
nis R:As; kann weiterhin eine Substitution des Arsens durch Metall herange-
zogen werden., Ein Beweis dafiir liegt jedoch nicht vor.

Die Gitterkonstanten der kubischen Arsenide steigen mit zunehmendem
Nickelgehalt oder Eisengehalt bzw. mit der Summe aus Nickel- und Eisenge-
halt. Eine wesentliche Beeinflussung der Gitterkonstanten durch Schwankungen
im Arsengehalt scheint nicht vorzuliegen. Der Gitterparameter schwankt von
8,187 bis 8,311 A.

R..J. HoLmEs schligt vor, dall die Mineralnamen Smaltin, Chloanthit, Cha-
thamit und Arsenoferrit, die lange Zeit mit einer kubischen Diarsenidreihe ver-
kniipft waren, fallen gelassen werden. Fiir alle kubischen Arsenide sollte man

L Safflorit wird hier pro forma zur orthorhombischen Gruppe gerechnet, obwohl

er nach M. A. Peracock (1944) monoklin ist.

eitete Kxistenz einer
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Die Ca-Ni-Fe-Arsenide hioherer Arsenierungsstufen Literaturitbersicht 11

einzig den Term Skutterudit anwenden: entsprechende Modifizierungen
Nickel-Skutterudit., Eisen-Skutterudit — konnen den Skutterudit im engeren
Sinne kennzeichnen,

[n den orthorhombischen Diarseniden liegt ebenfalls eine begrenzte, jedoch
nicht lickenloge Mischkristallbildung zwischen Kobalt, Nickel und Eisen vor.
Loellingit und Rammelsbergit als Eisen- bzw. Nickelendglhieder sind beizube-
halten. Safflorit ist weder das Kobaltendglied einer angeblich unbegrenzten
Reihe orthorhombischer Diarsenide, noch kristallisiert er orthorhombisch. Als
Abgrenzung zum Loellingit sollte das monokline Diarsenid Sattlorit eine Ver-
bindung kennzeichnen. in der das Verhialtnis der beiden Metalle Kobalt und
Eisen annidhernd gleich ist.

Dafl es sich bei Skutterudit und Smaltin-Chloanthit um einen einzigen Struk-
turtypus handelt, der nur mit der Formel RAs; vereinbar ist, weist bereits
[. OrrEDAL (1928) rontgenographisch an natiirlichem Material nach. Ein Unter-
schied besteht lediglich in thren Gitterdimensionen.

Nach Untersuchungen von A. BEvrirn und F. Lorexz® (1915) stellen die
Speiskobalte eine Mischung der Komponenten CoAs;, CosAs; und CoAs, dar;
mogliche Verbindungen sind auflerdem Co,As; und CoAs. Skutterudit uand
Speiskobalt seien Varietiten eines Minerals, jedoch sei der Skutterudit als ein
arsenreicher Speiskobalt anzusehen. bei dem die Mengenverhialtnisse der Kom-
ponenten gegeniiber dem Speiskobalt nur etwas verschoben sind. . OFrEDAL
(1928) bestitict zwar diese SchluBfolegerungen. weist aber darauf hin, dal} im
Gegensatz zur Meinung von A. BEvurELL die gitterbildende Substanz RAs, sein
mull, da die Rontgenautnahmen in jedem Falle nur die Interferenzen des remen
RAs,-Gitters zeigen. Danach miuliten, so folgert 1. OrFrEpAL welter, die Gibrigen
Komponenten wohl als mechanisch beigemischte, nicht kristallisierte Phasen
hetrachtet werden.

Andererseits lallt er die Moglichkeit zu, dafl RAs; mit niedrigeren Arseniden
Mischkristalle bildet: damit wiirden homogene Speiskobalte und Chloanthite
mit niedrigerem Arsengehalt, als der Formel RAs, entspricht, erklirbar. Die
Arsenatome des RAs;-Gitters sind dann teilweise durch R-Atome ersetzt®
SchlieBlich deutet 1. O¥reEpaL an, daB sich die Gitteraufweitung beim Ubergang
von Skutterudit zu Speiskobalt wahrscheinlich nicht auf die Beimischung
niedrigerer Arsenide griindet, sondern durch den Nickelgehalt im Speiskobalt-
(Chloanthit bedingt wird.

G. Jouravsky (1948) untersuchte Skutterudit-Material von Bou-Azzer
(Marokko) und berechnete auf analytischer Grundlage, dall bei einem Atomver-

As 1 8
hiltnis von 20 der Arsenunterschull cegeniiber dem theore-

(' N1 e

Zerlegung natiirlichen Speiskobalts durch Luftoxydation.

3 Die zweite in diesem Zusammenhang erwiahnte Moglichkeit, dall die an der
Mischkristallbildung zwischen RAs, und den niedrigeren Arseniden beteiligton
Komponenten CoAs,, CoAs, usw, in den Zwischenrdumen des RAs,-Gitters verteilt
aind, wird von 1. OFTEDAL verworten.
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12 [Die CO-Ni-Fe-Arsenide hoherer Arsemierunesstufon Literaturiibersicht

tischen RAs, durch feste Losung eines Kobalt- oder Nickel-Sulfarsenides (RAsS) im

: : s A - 'y = A + S
Skutterudit erkliirt werden kann. Bei einem Verhiiltnis von 2.9

Co 4+ Ni 4+ Fe
scheint es dagegen schwierig, die von R.J. HoLmes (und I. OrrEpaL) geltend
gemachte Moglichkeit eines As-Ersatzes durch Metall zu negieren.

Die Angaben von R..J. HoLmEs iiber die Beziehungen zwischen Chemismus
und Gitterkonstante im Skutterudit werden von E. H. Rosgsoom jr. (1957,
1962) durch Synthesen bestéitigt und erweitert.

In seiner jiingst erschienenen Arbeit nimmt E. H. Rosgsoowm jr. zu den Ar-
beitsergebnissen A. A. Gorovikovs (1960), der natiirliche Skutterudite unter-
suchte, Stellung,

en Arsen- und Kobalt-
gehalten zu verkniipfen. Er trigt zuérst die Mol-9%, Kobalt gegen a_ auf (Koor-
dinatenursprung 100 Mol-9%, Co, a, = 8,18 kX). Dann verbindet er die einzelnen

¥ : . .'..'IH 1 H
Punkte, die etwa gleiche 2
{0 [ :\l ‘ I"11"

diese Art erhiilt A. A, Gorovikov 3 parallele Linien, die aussagen, daB zwischen

.'13"' 1 :""

Co-Gehalt und a, bei Skutteruditen mit gleichem T I -Verhaltnis
Co L Ni 4L Fea

AR (OTOVIEOV 1.'1-r‘~;||(~.h1, den Hii!|-|'|u||'e|.rm-1ur muat

-Verhiltnisse zeigen, durch Geraden. Auf

eme umgekehrt proportionale Beziehung besteht.

I, H. Roseroom jr. duBert u. a. zu diesem Diagramm

wUritical examination of his data reveals little real correspondence hetween

these contours and the analyses.” (1962, 8. 325, Zeile 1—3).
- o " i : As+ 8 g g :
Weiterhin fithrt A. A, Gorovikov an, daB niedrige — -Verhiltnisse
Co 4 Ni -+ Fe

hoherer Dichte entsprechen. Daraus leitet er ab, daB Kobalt, Nickel und Eisen
in ausgedehntem MalBle Arsen und Schwefel im Skutterudit ersetzen. Zu dieser
SchluBfolgerung schreibt E. H. Roseroowm jr. :

»1t one plots the (As -~ 8)/(Co + Ni + Fe)-ratios against the specifie gravi-
ties . . ., one obtains a wide scatter of points with a vague trend toward higher
specific gravity at lower ratios which Godovikov interprets as evidence of the
abovo substitution.* (1962, 5. 325, Zeile 33 bis a38).

Ebenso wie bereits R.J. Houmes (1947) fithrt E. H. Rosgeoom jr. (1962
As 4S8

: — —-Verhiltnisse <= 2,9 auf andere Arsenide mit niedrigerem Arsen-
Lo - N1 | Fe

gehalt im Skutterudit zuriick.

U. VENTRIGLIA (1957a) befaBt sich ebenfalls mit der unterschiedlichen Zu-
sammensetzung von Skutterudit Smaltin und versucht, den Zusammenhang
zwischen Co-As-Chemismus und Struktur durch Synthese und Vakuumdestil-
lation zu kliiren.
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Zur Problematik der Untersuchung natiirlicher Co-Ni-Fe-Arsenide |3

Ilm Temperaturintervall von 240 bis 700 °C' erhalt U. VENTRIGLIA bei ent-
sprechenden As-Dampfdrucken CoAs, CoysAsy und CoAsy. Die Bildung von CoAs,
und CosAs; sowie von Verbindungen, die in ihrer Zusammensetzung zwischen
CoAgy und CoyAsy liegen, sieht er unter seinen Synthesebedingungen nicht fiir
moglich an.

Wird der synthetisierte Skutterudit thermisch behandelt, so ist festzustellen.
daB das CoAs; unter allmihlicher Arsenabgabe seine Struktur bis zu der Zu-
sammensetzung CoAs, , beibehilt. Ks bildet sich im Laufe der Dearsenifizierung
weder CoAs, noch CosAs;. Das Endprodukt der Dearsenifizierung bei niedrigen
Temperaturen (400 “C) ist Co,Asy. Ab 500 bis 1000 °C wird Co,As; unbestindig
und CoAs stabil; bei Gegenwart von festem Arsen stellt es das Endprodukt der
As-Destillation dar. Die Struktur des CoAs andert sich nicht, wenn der Prozent-
satz des Arsens nicht geringer als 437, wird, entsprechend der Formel CoAs, ..

Liegt der Co-Gehalt zwischen dem der Verbindung CoAs und dem des End-
produktes (Cogs_gsAs30 5) der As-Destillation, so erhilt man bei hohen Tempe-
raturen (500 bis 1000 "C’) drei weitere Arsenide: x-Co,As, f-Co.As und Co,As.
Ine Stabilitatgbereiche dieser Verbindungen scheinen ziemlich begrenzt zu sein.
x-Co,As bildet sich nicht durch direkte Dearsenifizierung des Skutterudits oder
des CoAs, sondern durch verlingerte thermische Behandlung der f-Phase bei
700 °C - CoAsy wird ebenfalls nicht durch thermische Zersetzung von Arseniden
mit héherem As-Gehalt erhalten; es bildet sich durch eine teilweise Wiederauf-
nahme an As aus den Produkten, die drmer an Arsen sind. Die Struktur der
Verbindungen CoAs,, Co,As,, CoAs, CosAs und CosAs bleibt auch bei merklichen
Abweichungen von ihrer theoretischen Zusammensetzung erhalten. Der struktu-
relle Stabilitdtsbereich ist bei den einzelnen Arseniden verschieden breit : fiir den
Strukturtypus CoAs ist er besonders grol3,

Die Darstellung der Smaltin-Glieder gelingt relativ leicht iiber eine partielle
Dearsenifizierung des synthetischen Skutterudites, weniger leicht dagegen iiber
eine direkte Arsenifizierung des Kobalts bei Temperaturen 420 °C.

Aus U, Vexrricuias Formulierung geht nicht eindeutig hervor, ob er seine
eben zitierte Aussage auf die Bildung natirlicher Smaltine iibertragen wissen
will., Klar dubert er sich in diesem Zusammenhang nur insofern, als sich die
Smaltine wahrscheinlich in der Natur nicht unter den Bedingungen der Syn-
these gebildet haben diirften.

Lhr Arsenunterschull gegeniiber der Verbindung CoAs, konne auf Fehlstellen

i der Skutteruditstruktur zuriickgehen.
4. Zur Problematik der Untersuchung natiirlicher Co-Ni-Fe-Arsenide
Wenn R.J. HoLmes (1947) anfithrt, dall das Arsendefizit gegeniiber der
Formel RAs; in vielen Skutteruditanalysen iiberwiegend auf mechanische In-

homogenitat der untersuchten Substanz zuriickzufiihren ist, so kann ihm nur
insofern zugestimmt werden, als manchem der fritheren Bearbeiter unwissent-

: .'.|:|.|" K
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14 Darstellune reinen Probematerials

lich kein sauberes Analysenmaterial vorgelegen hat. Dall der Arsenmangel
sich nicht auf eine enge Verwachsung mit Diarseniden usw. grindet, wird spater
dargelegt werden. Daraus ergibt sich eine notwendige kritische Einstellung
zu den meisten der bisher verdftentlichten Analysen von Co-Ni-Fe-Arseniden,
Hi? h'

wenige, die glaubwirdig sind, «

eiben z. B. von der Vielzahl der durchgefiithrten Skutteruditanalysen nur

a das benutzte Material rontgenographisch iber-
priift ist.* Inwieweit die Ergebnisse dieser Analysen die wahre Zusammensetzung
des Untersuchungsmaterials selbst widerspiegeln, kann schwerlich entschieden
werden. HEs ist jedoch hinreichend bekannt, dald die friher angewandten Ver
fahren, in ihrer Gesamtheit betrachtet, den heutigen in ihrer Aussagekraft
prinzipiell wohl kaum nachstehen diirften. Wichtiger ist also die Frage, welcher
Reinheitsgrad dem untersuchten Material beizumessen ist,

Eine erzmikroskopische Betrachtung der Verwachsungsverhialtnisse in den
arsenidischen Co-Ni-Erzen zeigt eindeutig und klar, dall es praktisch nichf
moglich ist, ohne Mikroskopie sauberes, d. h. Material nur einer Mineralver-
bindung, zu erhalten. Deshalb mull man folgern, dal} viele der bereits durchge-
fiihrten Analysen ohne erzmikroskopische Kontrolle der zu priparierenden
Substanz keine richtigen Konzentrationsverhiltnisse liefern konnten. Eine
saubere Praparation einzelner Co-Ni-Fe-Arsenide nur mit Hilfe des Binokulars

— Methode des Auslesens — ist also nicht gezeben.

==

5. Notwendigkeit der Verkniipfung des nallchemischen Verfahrens
mit rontgenographischen und spektralchemischen Methoden

he Aufgabenstellung verlangt, den Chemismus des Skutterudits zu unter-
suchen und im Mineralverband zu interpretieren.

Die engen Verwachsungsverhiltnisse lielen nicht daran zweifeln, dall nuar
wenige Erzproben zur Praparation geeignet sein wiirden, sollten das Analysen-
material sauber und die Praparationszeit nicht zu lang sein. Eine begrenzte
Anzahl nur chemischer Analysen kann jedoch nicht ausreichen, die Frage nach
der lagerstittengenetischen Stellung des Skutterudites befriedigend zu beant
worten. Es mulite deshalb versucht werden, die chemische Analytik dureh an-
dere Untersuchungsverfahren zu ergiinzen. Rontgen- und Spektralanalyse gewahr-
leisten, dall auch Proben untersucht werden konnen, bei denen es nicht gelingt

die zur chemischen Bestimmung benotigten Substanzmengen zu 1solieren.

6. Darstellung reinen Probematerials

Die Praparation des Untersuchungsmaterials erfolgte mit emnem Diamant-
bohrer aus dem Anschliftf heraus unter dem Binokular, nachdem vorher das aus-

I Eine :I'IJI!HL'I.'HH;_'T'JI|J|'I[.‘~T.I'|I'. 1'Fu-|'|1|'|n'11r|-_' der ."L]I.ilil'-.'.‘-i'.'E:l"'-lliL‘di'ltl:" reicht schhelllich
nicht aus, da gewichtsmallig unter 3%, vorliegende Komponenten normalerwelse
nicht mehr zu erfassen sind.
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Zur Aufstellung eines geeigneten Analysenganges I

zubohrende Material mikroskopisch sorgfiltic auf Verwachsungen gepriift
worden war. Wenn sdmtliche verwachsungsfreien Mineralkorner auf ungefiihr
eine Tiefe von 0,5 mm abgebohrt waren, wurde die Schlifffliche wieder plange-
schliffen und poliert. Je nach Menge der auf diese Weise gewonnenen Substanz
mulite sich dieser Arbeitsgang wiederholen, bis entsprechend den Untersu-
chungsverfahren ausreichendes Probematerial vorlag. Zur laufenden Reinheits-
kontrolle wurden die Bohrstellen photographisch festgehalten. Erwies es sich,
dall bei einer Abbohrung andere Arsenide mit erfat worden waren. so wurde
der betreffende Substanzanteil verworfen.

Gediegen Wismut konnte nicht ausgehalten werden; es mullte jedoch ange-
strebt werden, die Wismutmenge moglichst klein zu halten. Das gleiche gilf
fiir die Gangart.

In wenigen Fillen gelang es, Material aus verschiedenen Zonen des Skutteru-
dites zu isolieren. Ansonst wurde der Zonarbau iiberbohrt.

7. Chemische Analysenmethodik

7.1. Zur Aufstellung eines geeigneten Analysenganges

—

i.1.1. Allgemeine Gesichtspunkte

Die Aufstellung eines geeigneten Analysenverfahrens zur chemisch-quanti-
tativen Bestimmung der Elemente Arsen, Kobalt, Nickel, Eisen. Wismut und
Schwetel im Skutterndit begegnete mehreren Schwierigkeiten.®

Als besonders unangenehm wirkten sich dabei die geringen Probemengen aus.
Zur Priaparation reinen Skutteruditmaterials standen iiber 400 Erzproben zur
Vertiigung. Davon konnten nur aus 22 Erzstufen je 150 mg Substanz isolier
werden ; bei der Probe Nr. 23 (Fundort Skutterud) war es nicht moglich, mehr
als 40 mg bereitzustellen.

Von den jeweiligen 150 mg Substanz wurden zweimal etwa 50 mg (Doppel-
bestimmungen) zur chemischen Analyse verwendet. Die restliche Menge diente
zur Durchfithrung der Rontgenuntersuchung bzw. zur Wiederholung der Arsen-
bestimmung.

Nach den in der Literatur aufgefithrten Skutteruditanalysen muBte fiir die
Hauptelemente mit Konzentrationsbereichen von 60 bis 0%, As, 1 bis 209,
Co, 1 bis 20%, Ni, 1 bis 5Y%, Fe und 1 bis 3%, S gerechnet werden. Bezogen auf
eme Kinwaage von 50 mg, entsprechen diesem Gehalt von 30 bis 37.5 mg As.
0.5 bis 10 mg Co, 0,5 bis 10 mg Ni, 0,5 bis 2,5 mg Fe und 0,5 bis 1,5 mg S.

Nach dem ausgearbeiteten Analysengang wurden auch Safflorit und Rammels-
bergit untersucht, was jedoch gewisse Anderungen in der Analytik nétig machte.

e Untersuchungsergebnisse werden spiater nur soweit herangezogen, wie es zur

Ableitung der Genese der Bi-Co-Ni-Abfolge erforderlich ist.
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Bei der Aufstel
Forderungen weitgehend zu beriicksichtigen :

ung cines Analysenganges fir Skutterudit waren folgende

|. Bestimmung der Elemente Arsen, Kobalt. Nickel, Eisen, Wismut und
Schwefel aus einer Einwaage.,

2 ausreichende Genauigkeit der Bestimmungsmethoden trotz laufend wech-
selnder Konzentrationsverhiltnisse, bedingt durch Mischkristallbildung,

3. Durchfithrung der Analysen unter ert raglichem Zeitaufwand.

.*HIH den oben .'||:]_=_':1';,'r‘hl-rh'lj ."'r]l'tl}_fl'H'H‘l‘hi“t|1i.-:-|'|1 1_‘_[‘}11 hervor, 1|:1 i3 |~.|.1.-ai~1l'|lil'
Trenn- und Bestimmungsverfahren der Aufgabe nicht allein geniigen konnten.

L'm gréBere Fehler durch Adsorption zu vermeiden. muBte angestrebt werden,
moglichst simtliche Elemente nebeneinander ohne vorherige Abtrennung durch
Fallungsreaktionen zu bestimmen.

Bei der Abstimmung auf 0. a. Punkte erwiesen sich die Elemente Arsen und
Kobalt als besonders schwerfillig.

712 Die Bestimmung von Arsen unmittelbar aus der Grundlosung

Das Arsen lag nach dem Losen der Analysensubstanz in 1:1 verdinnter
:"':JI:||1-1'||'I"=-4'LIII‘1' als AsY vor,

Kine gravimetrische Arsenbestimmung schied grundsitzlich aus. Von den
titrimetrischen Verfahren liefert die coulometrische Bestimmung mit ampero-
metrischer Endpunktsanzeige, zumal diese kleinste Arsenmengen zu erfassen
vestattet. sehr gute Resultate. Leider stand eine derartige Apparatur nicht zur
Verfiigung.

Die wichtigste maBanalytische Bestimmungsmethode fir Arsen st auch
heute noch die der oxidimetrischen Titration mit Jod. Die Reaktion zwischen
As™ und Jod unter Bildung von AsV und Jodion fithrt zu einem (ileichgewicht,
dessen Lage auBer von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer von der
H*-Tonenkonzentration der Losung bestimmt wird :

H,AsQ, - Jg4 H,O < H,As0, +3J-+2H

Eine Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite der arsemgen daure
bedingt einmal die Gegenwart einer geniigend hohen Siaurekonzentration, zum
anderen eine Entfernung des freigemachten Jodes. Das aquivalent dem Arsen
siiuregehalt gebildete Jod kann mit Na,S,0, titriert werden. Die Empfindlich-

keit. der Jodstirkereaktion gewihrleistet eine gichere Erkennung des Titra
tionsendpunktes. Eine von L. ROSENTHALER (1906) angegebene Vorschrift,
nach der das umgesetzte Jod mit Na,S,0; direkt titriert wird, brachte keine
befriedigenden Ergebnisse, Berechtigte Kritik an der Rosenthaler- Methode
iibten P. FLEury (1920) Entgegnung RosENTHALER 1922 — und B. OrmoNT
(1925/26). Verf. kann mit B. ORMONT feststellen. daB ..die schwiichste Seite
seines (RosexTHALER) Verfahrens die Moglichkeit ist, dali die Arsensiure nicht
vollstiindig reduziert wird** (OrmoNT, 1925/26, S. 417, Zeile 15 bis 16). —
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Weitere Versuche, eine quantitative Vorreduktion der H,AsO, zu HAs(),
mit H.50; (Rose, 1851 u. a., GMELIN, 1952) und eine anschlieBende Reduktion
mit SnCls zu ged. Arsen unter Zusatz von Weinsdure zu erreichen (BrrTEN-
DORF 1869, ANDREWS & Farr, 1909), scheiterten ebenfalls. Als die dafiir maf-
geblichen Griinde sind anzusehen :

. unvollstandige Reduktion von HyAs0, zu HAs(,:

2. die quantitative Reduktion von HAs(), zu elementarem Arsen erfordert eine
relativ hohe HCl- Konzentration. die wiederum bei Niederschligen von wenigen
Milligramm eine zu hohe Loslichkeit des abgeschiedenen Arsens bewirkt.

Eine entsprechend giinstige Arbeitsvorschrift, die jedoch auf das vorliegende
Analysenmaterial und die Aufgabenstellung modifiziert werden mulite, wurde
schlieBlich in einer Arbeit von R. Honrag (1929) gefunden,

Seine Bestimmung kleiner Arsenmengen beruht gleichfalls im Prinzip auf
der bereits angegebenen Reaktionsgleichung. Die Verschiebung des Reaktions-
vleichgewichtes auf die Seite der arsenigen Siaure wird dadureh erreicht, dald das
freigemachte Jod kontinuierlich und vollstandig durch Erhitzen entfernt wird.
Damit wird bei einer entsprechenden H.S0O,-Konzentration die Reduktion
AsY —+ As'I durch Jodid quantitativ. Die arsenige Siure wird anschlieBend mit
n/100-Jodlésung im UberschuBl versetzt und der JodiiberschuB mit n/100-
Ag,(y- Losung unter Zusatz von Stiarke bis zur Farblosigkeit zuriicktitriert.
Fiir Gehalte bis zu 1,5 mg vorgelegten Arsens gibt R. Honrae (1929) einen
maximalen Fehler von -+ 0,2 mg As an. Die durchschnittliche Abweichung vom
richtigen Wert liegt wesentlich tiefer.

F. A. Goocr und J. C. Mogrgis (18900) entfernten die letzten Jodspuren durch
schweflige Saure, da sich AsJ, verfliichtigen kann. AsJ, sublimiert bei ea. 403 “C
(D’ANns-Lax 1943). Eine Verfliichtigung von Arsenjodid wurde bei der angewand.-
ten Arsenbestimmung nicht festgestellt., Im Rahmen des Analysenganges mulite
die Arsentitration unmittelbar aus der gelésten Substanz, also neben Fe, Bi,
Co, Ni und 8, durchgefiihrt werden. Eine vorhergehende Abtrennung des Eisens

vom Arsen ist infolge Arsenadsorption an Fe(OH),-Gel undiskutabel, umgekehrt

natiirlich ebenfalls eine Arsenabscheidung. Im Chelaplex 1 wurde der geeignete

Komplexbildner gefunden, der die storenden Einflisse von Kobalt und Eisen
Komplex-Stabilititskonstanten K, (o3 1038, I, Fed4 [ ()25 bel der Arsen

bestimmung beseitigte,

7.1.3. Die Bestimmungvon Kobalt unmittelbarausderGrundlosung

Nach J. DoLgzan (1956b) wird Nickel in einer Athylendiaminlosung bei
emnem negativen Potential von etwa —1.60 V reduziert. Die diffusionsbedingte
Stufe ist verhiltnismiBig gut ausgebildet. Kobalt und Nickel kénnten also in
diesem Elektrolyten nebeneinander bestimmt werden, wenn die Nickelstufe
durch die Anwesenheit des Kobalts nicht deformiert wire. Aus diesem Grunde
kann die polarographische Bestimmung von Kobalt und Nickel aus einer Grund-

2 FFH Q171
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lsung von Athylendiamin nicht erfolgen, wohl aber die des Kobalts neben
Nickel, .-\]];_f;ii}i'n i1her diese Methode sind Iii*ihu'll aus der Arbeit von J. DoLE-
zaL (1956D) sowie aus anderer einschligiger Literatur nicht ersichtlich.

Ks wurde deshalb als unbedingt sicher erachtet, nach einer Hydroxydfallung
des Kiseng und Wismuts und verbundener Umfiallung das Nickel mit Diacetyl-
dioxim abzutrennen (zweimalige Umfillung), und das Kobalt dann polarogra-
phisch zu bestimmen. Der Uberschufl des Fillungsmittels von Diacetyldioxim
konnte mithelos durch mehrmaliges Abrauchen mit konz. HNO,; und Perhydrol
zerstort werden. Unmoglich war es jedoch, die aus den Fallungen und Um-
fallungen resultierenden Ammonsalzmengen in ein Endvolumen von 25 ml zuar
polarographischen Kobaltbestimmung zu lGsen. So war man gezwungen, die
Hauptmenge der Ammonsalze abzurauchen. Dabei traten .mechanische"’
Kobaltverluste auf, die von Analyse zu Analyse variierten (Tabellen 1 und 2).

Tabelle 1. Die Teste stellen Vollanalysen
iitber Fe, Co, Ni. Bi und As dar, die Ge-
halteabstufungen der Elemente richteten
sich nach den zu erwartenden Konzentra-
tiongbereichen 1m natirhchen Materal

!:I";_"i"hi‘lj Gefunden

| I L |
LU0 '”{Hl
4,0 2.7

i, () 3.9

5 () 5

j0) () 5.4
12.0 4.1

Dafl die Kobaltverluste nicht durch den Analysengang selbst bedingt sind,
gr-hi Aus 'T'Hiu'”i' i ]1"[‘1'IJI'.

Tabelle 2. Testanalysen mit gleichmalinge
vorgelegtem Co-Gehalt von 10,0%,. Ab-
rauchen der Hauptmenge des NH, Cl-Zu-

giatzes auf einen konstanten Restbetrag

(recebhen Grefunden
“‘” {0 "” [l
10),0) §.()

1 (). 1) 8.h
| (3.0} = 0
10,0 Y

So war es deshalb am zweckmiBigsten, eine Arbeitsvorschrift zur Kobalt-
bestimmung unmittelbar aus der Grundlésung aufzustellen und das Nickel
gravimetrisch im Filtrat der Hydroxidfiallung zu bestimmen,
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Mannit, Tiron oder Rhodanid wurden der zu polarographierenden Losung
nicht zugesetzt. Die Beeinflussung der Kobaltanalyse durch Adsorption liegt
auch im ungiinstigsten Falle — Niederschlag von 0,25 mg Bi(OH), -+ Fe(OH),

- sicherlich innerhalb der Fehlergrenze des Bestimmungsverfahrens,

7.1.4. Die Hydroxidfdllung mit Ammoniak

Obwohl angestrebt wurde, Trennungen durch Fallungsreaktionen grundsiitz.
lich zu vermeiden, war eine Hydroxidtrennung nicht zu umegehen. Bestimmend
war dafiir das Eisen.

Die polarographische Kobaltbestimmung konnte ohne Schwierigkeit neben
Nickel, Eisen, Arsen und Wismut durchgefithrt werden. Bei der Thioharnstoff-
Reaktion wurde der EinfluBl des Eisens durch Phosphorsiure kompensiert. Die
Elemente Kobalt und Nickel stéren jedoch durch ihre Eigenfarbe.

Der storende EinfluB von Eisen und Kobalt bei der Arsentitration konnte
mit Chelaplex I ausgeschaltet werden. Andererseits war die Eisentitration nach
REINHARDT-ZIMMERMANN in Gegenwart von Arsen nicht méoglich.® Folelich
mubten entweder Arsen oder Kisen und Wismut abgetrennt werden,

Die Arsenabtrennung durch Destillation hitte eine spezielle Apparatur er-
tordert, eine Arsenfillung bei vorliegenden Gehalten hitte betrichtliche Fehler

mitgebracht. So erschien eine Hydroxidfiallung mit NH, insgesamt giinstiger.

7.2. Skutterudit- Analysengang

7.2.1. Trennungsgang

-

50 bis 55 mg des auf die Elemente Kobalt, Nickel, Eisen. Arsen und Wismut zu
analysierenden Skutterudit-Materials (Mikrowaage) wurdenin 10ml 1 : 1 verdiinn-
ter HNO, heill gelost. Einen vorhandenen Léseriickstand filtrierte man ab. An-
schlieBend wurde das Filtrat in einem 100-m{-MaBkolben aufgefiillt. Aus dieser Lo-
sung kamen zur Bestimmung von Kobalt und Arsen 2 < 5ml zur Anwendung.

In der verbleibenden Losung von 80 ml erfolgte die Fiallung der Hydroxide
von Kisen und Wismut mit Ammoniak bei Gegenwart von Ammonchlorid. Nach
Filtration des Niederschlages wurde das Nickel als Nickel-Diacetyldioxim
abgeschieden. Eine Ubersicht zum Analysengang bringt Abb, 1.

Fiir Gesamtschwefel machte sich eine Sondereinwaage von 10 mg Substanz
erforderlich,

7.2.2. Bestimmungsmethoden
7.2.2.1. Jodometrische Bestimmung des Arsens

Die Arsenbestimmung lehnte sich an eine Vorschrift von R. Hovrog (1929) an.
Es wurden 2 % 5 ml Analvsenléosung vorgelegt. Diese wurden in einen
100 mi-Erlenmeyerkolben gebracht und zur Entfernung der Salpetersiaure

" Wismut stirte die Fe-Titration nicht, wie durch Teste festgestellt wurde.
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(Chemigche Analysenmethodik

Analysensubstanz: Skutterudit, Safflori?

Lésen in HNOy

Filtration des Ruckstandes

Filtrat mit Wasser auf 100m/

Jedemetrische Beshmmung mif 2
helaplex I ais Komplexbrigner
Fuffersystem.

C0z fHCOy™ (pH=6.5)
Eu;fﬁ',“;rr,-rr.'.lj.’? mt .-"Ij: |::'_!.

X5 mi

As

Ausfallen von Fef 0Kty

L

2 X 5 mi ;"'rF-".*.=_-:F @Ofwsche Destimm
rundidsung 0.1 M Athylend
amnfiydrachioridiésung

1-’-':'1 rlll--'l 'I:il.'.l.'-l:' rl.:lq'.'.lln lr--ﬂll-;':"'.- r:

-y '
I:. l;l_:l i F - i it ".l'.'.‘.::

i (7,

/ Iﬂ".l'-ll-.-:l.l'l'l'I 'i.j

mit Ammoniak

i Bi(OH);, Fe(OH)s
Lasen in HC/

Lasung mit Wasser auf 100ml!

|

80 mi 20 mi

Fitrematrische Bestim -
mung nach Reinhardt
Zimmermann

Soektrophatom. Be
stimmung mit Thio

harnstoff im

L
Indikator.: Ferroin . M50, -Medium
Fe B/
Abb. 1. Sechema des Analysenganges

N/

80l

fdilen mit Diacetyld
grim Lg Mg ol

im NHy -Megrum
Gravimelr Best als
N = Dracetyidioxim

zweimal mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure bis fast zur Trockne
abgeraucht. Es wurden 4 m{ einer [0prozentigen Schwefelsiure zngegeben
dann wurde erhitzt, bis die Losung klar erschien. Die noch heilie Loésung ver-
setzte man zur komplexen Bindung des Eisens und Kobalts mit 15 m/ einer
0.1 M Lésung des Dinatriumsalzes der Nitrilotriessigsaure (Chelaplex [). Nach
Aufkochen und Einengen des Losungsvolumens iiber freier Flamme auf ca. 5 m/
wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Die Reduktion des AsY zu AglLl gy
folgte mit 1 ml einer 10 prozentigen K.J-Losung; dabei wurde das Volumen der

Losung wiederum iiber freier Flamme auf ca.

!

his 5 ml reduziert. Ein noch

stirkeres Einengen wiirde die Oxydation des Jodides durch die konzentrierte
H,80, hervorrufen. Durch Zugabe von 10 ml destillierten Wassers und noch
maliges KErhitzen big auf ein Endvolumen von ca. 8 m/ verfliichtigte man den
Rest des durch die Arsenreduktion freigemachten Jodes. Eine weitere Verrin-

gerung des Léosungsvolumens wiirde anch hier zusatzliche Jodausseheidung
bedeuten. Der Endpunkt der Jodaustreibung konnte optisch nicht erkannt und
muBte experimentell bestimmt werden. Lige Arsen allein in der Losung vor, so
wiirde der Endpunkt der Jodverfliichtigung dadurch erkannt, dall die Lbsung

farblos wird.
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Die zu analysierende Losung behielt im heillen Zustand, bedingt durch die
vorliegenden Kobalt-Nickel- Eisen-Wismut-Chelatkomplexe, nach Verkochen
des freigemachten Jodes noch eine schwachgelbe Farbung, die sich beim schnel-
len Abkiithlen auf Zimmertemperatur zu einem tiefen Gelb verstirkte.

In der abgekiihlten Losung wurde nunmehr nach Zusatz von Starke zur
oleichzeitigen Kontrolle der quantitativen Vertreibung des ausgeschiedenen
Jodes die Hauptmenge der Siure mit 5 m{ einer frizch bereiteten 10prozentigen
Natronlauge neutralisiert, wobei die tiefgelbe Farbe der Lisung zu farblos ohne
jede Niederschlagsbildung umschlug.

er fiir die oxidimetrische Titration

H.AsO; +Jo- + H.O < H,As0, +-3J-42H

siinstigste pH-Bereich liegt zwischen 6 und 7 (SEEL 1955). Seine Einstellung
gelingt am leichtesten durch Versetzen der schwach sauren As?t-Lisung mit
NaHCO, (Ausbildung des Puffersystems CO,/HCO;~ mit einem pH-Wert von 6.5),
Nach Zugabe von festem NaHCO, im UberschuBl zur Neutralisation der rest-
lichen Séaure wurde so lange umgeschiittelt, bis simtliches ("0, entwichen, d. h.
der vorhandene Luftsauerstoff weitgehend verdriangt war. Dann erfolgte die
eigentliche Bestimmung durch Riicktitration, indem nach Zugabe von 8 m/
einer n/100 KJ,-Ldésung aus einer Mikrobiirette der Jodiiberschull mit einer
n/100 As,0,-Losung bis zur Entfirbung der Jodstirke zuriicktitriert wurde.

2.2.2. Polarographische Bestimmung des Kobalts

Der gelbbraun gefirbte Kobalt-Athylendiamin-Komplex des dreiwertigen
Kobalts [Co(en);]** ergibt in einer 0,1 M Athylendiaminlésung eine katodische
Stufe mit K (.50 V. Die Hohe der katodischen Stufe von [Co(en),]?* ist im

Bereich von 11072 bis 1105 M Co* in 0,1 M Athylendiamin eine lineare
Funktion der Konzentration. Der giinstigste Arbeitsbereich liegt bei pH = 8.
Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt mit NH, (Dongzan 19564a).

Da Athylendiamin nicht verfiigbar war, muBte auf Athylendiaminhydro-
chlorid zuriickgegriffen werden, was jedoch die Kobalt-Polarographie nicht
ungunstig beeinflulite.

Zur polarographischen Kobaltbestimmung wurden 2 > 5 m/l der aut 100 m{
aufgefiilllten Lisung verwendet,

In einem MaBkolben von 25 ml Volumen wurden der zu untersuchenden
Losung von 5 ml 1 ml einer 1prozentigen Gelatinelésung als Maximadimpfer
und 5 ml einer 0,5 M Athylendiaminhydrochlorid-Losung als Grundlésung
zugesetzt. Man fiillte fast bis zur Eichmarke mit Wasser auf; dann wurde der
erforderliche pH-Wert (pH 8) mit NH; eingestellt. Nach Temperieren auf
20 - 2 °(" wurde vollstandig aufgefiillt. Von der Losung polarographierte man
100 mid.

Vor der Aufnahme jeder Probe wurde die Lésung durch einen sauverstofi-
freien Stickstoffstrom kurzfristig entliiftet.
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94 Chemische Analysenmethodik

Die Auswertung der Polarogramme erfolgte derart, dall ihre Stufenhohen mit
denen unter gleichen Bedingungen aufgenommener Standards bekannten
Kobaltgehaltes — Abstufungen von 0,1, 0,2, 0.3 und 0,4 mg Co pro 25 m/
Lbsung, 1'|I1!“].!]"I.'I"Il!‘1|ll einem Molaritatsbereich von 6.8 - 10-% bis 2.7 1049 M
('o% — in das Verhiltnis gesetzt wurden.?

Aus Abb. 2b wird ersichtlich, dall bei Gegenwart von Nickel die Hohe der
katodischen Stufe von CoUlAthylendiaminhydrochlorid Co(en),Cl; - 2 HCl im
Ik onzentrationsbereich von 0,1—0,6 mg Co/25 ml Lésung — Molarititsbereich
6,8. 105 bis 4,1 - 104 M Co* in einer Grundlésung von 0,1 M Athvlendi-

.-|miH'|1_'|.'r||':|r'hlut'i1| eine lineare Funktion der KRonzentration ist.

/{ - _?.zf".fit |

Abb. 2a. Abhiingigkeit der katodischen Stufe des Colen)s?t von der Kobaltkon-
zentration neben 1025 Nickel in 0.1 M Athylendiaminhydroechlorid.

Halhstufenpotential K, Cod+/Co? 0.50 V

\ufnahmebedingungen: RKompensation K 1 9/20
FEmpfindlichkeit 1 10 uA

Kurve 1: 6,8+ 10-% M Co? Kurve4: 2,710 M Co”

Kurve 2: 1,4+ 1074 M Co¥ Kurve §: 3.4+ 10* M Co?

murve 3: 2,1+ 1079 M Co*1 Kurve 6: 4,1-10-% M Co?1

301
._E 201
™
£
S
e
&
= Abb. 2b. Funktioneller Zusammenhang zwischen
A 101 Sstufenhohe und Kobaltkonzentration
in 0,1 M Athylendiaminhydrochlorid in
Gegenwart von 109%, Niekel.
Molantiatshereich :
6.8+« 105 4.1- 104 Co?
0,1 0.5 mg Co/25ml (0,1—06 mg Co/25 mli)
Fir die Kobaltbestimmung in den Saffloriten erwies es gich als notig, den kon-
zentrationsbereich aut 0.5 bzw. 0.8 mg Co/25 mi Lisung Molaritit 3.4+ 103 his
4.1+ 104 M Co3 auszudehnen.
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- Abb. 2¢. Kobaltstufe einer Serienanalyse mit 2inem
Kobaltgehalt von 12,229
Nickel.
Aufnahmebedingungen :
|‘;1111I[1!‘Tl:ii1tif.}ll I 22
Empfhindlichkeit | 1O e A

(o neben 7.52°9

LB LR

Der Faktor der fiir die Herstellung der Standards benutzten Kobaltlosung
wurde titrimetrisch mit Komplexon I11 (Indikator Murexid) bestimmt.

Die Standards fiir die Skutteruditanalysen enthielten neben den bereits an-
gefithrten Kobaltkonzentrationen konstante Mengen von 70Y%, Arsen, 5Y,
Eisen, 29, Wismut und 109, Nickel, Wie festgestellt wurde, ergab sich auch bei
Gegenwart von 209, Nineben 0,1 mg Co/25 m/ Losung — Molaritit 6,8 - 10-% M
(o3t — unter Aufnahmebedingungen von 10 u A Empfindlichkeit eine ungestorte,
noch gut auswertbare Stufe.

Die Standards nahm man vor, wihrend und nach der Serienbestimmung auf.
[hre Gehalte wurden nach der Methode des Kichzusatzes iiberpriift. Je nach der
Kobaltkonzentration in den einzelnen Proben wurden die entsprechenden
Standards zur Auswertung herangezogen. Wenn

i Stufenhéhe der Probe,

R, Stufenhohe des Standards,

e, Konzentration des Standards und
¢ Konzentration der Probe

sind, so ergibt sich daraus die gesuchte Konzentration zn
B+ C
h,

-
a

A
[mg] .

7.2.2.3. Titrimetrische Bestimmung des Eisens — Spektrophotometrische Be-

stimmung des Wismuts — Gravimetrische Bestimmung des Nickels

Den einmal umgefillten Niederschlag der Ammoniakfallung loste man mit
einigen Tropfen verdiinnter HCl vom Filter und fiillte die Losung auf 100 mf aut.

Zur titrimetrischen Eisenbestimmung nach REINHARDT-ZIMMERMANN mit
n/50-KMnO, und Ferroin als Indikator wurden 80 m{ verwendet.®

Die restlichen 20 m! dienten zur Wismutbestimmung mit Thioharnstoft
(LevrwriN 1943). Das anteilig vorliegende Eisen storte nicht, da es mit Phos-
phorsaure gebunden wurde. Die Messung der Extinktion erfolgte mit einem Spek-
462 nm (Us/Sbh-Zelle).
Die Auswertung der MeBergebnisse geschah mit einer — entsprechend dem maxi-

tralphotometer, Typ SF 4, in 50-mm-Kiivetten bei Ag,.
malen Eisengehalt im Skutterudit unter gleichen Bedingungen aufgestellten
Eichkurve, deren Verlauf sich aus 10 Standardlosungen mit steigendem Wis-
mutgehalt ergab.

8 Bei den durch Titration bestimmten Elementen wurde natiirlich der Blindwert
beriicksichtigt.
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24 Chemiseche Analysenmethodik

Im Filtrat der Ammoniakfillung wurde das Nickel als Nickel-Diacetyldi.
oxim bestimmt. Auch bei hohen Nickelkonzentrationen hatte sich durch spek-
tralchemische Priifung erwiesen, dall eine einmalige Umfillung geniigte.
7.2.2.4. Titrimetrische Bestimmung des Gesamtschwefels mit  Bleinitrat

Wegen Substanzmangels konnte die Schwefelbestimmung nur in einigen
slkutterudit-Proben durchgefithrt werden. Die Sondereinwaage betrug 10 mg.

Beir der verwendeten Methode handelt es sich um eine titrimetrische Mikro-
bestimmung von Sulfat mit Bleinitrat und Dithizon als Indikator (ArRCHER
1957, WHiTe 1959).9

Das Verfahren beruht auf der Tatsache, dall Bleisulfat in Wasser-Aceton-
Mischungen unloslich ist. Wird Bleinitrat zu einer schwach sauren, sulfathal-
tigen wialbrigen Azetonlosung gegeben, so wird erst nach Verbrauch des Sul-
tates die Dithizonfarbe auftreten. Halogene und Phosphate storen. Halogene
komnen durch Abrauchen mit Salpetersiure, Phosphate durch Bindung als
MgNH, PO, entfernt werden. Schwermetalle werden durch lonenaustauscher
abgetrennt.

Die Einwaage wurde in 10 m/ 2 n Salpetersiure gelost, eingedampft und zwei-
mal zur Vertreibung des AsU'! mit konzentrierter Salzsiure abgeraucht. Die
I:!-||III-;IihH AsY zu Aslll l"r‘f:r|_2'rv mit []:I.'[.J!I'lI}{"‘l,"l!l_I]]il]l]:'i,'[{!'lH']]Ir.ll"iii, Die storenden
(‘hlorionen wurden wiederum durch zweimaliges Abrauchen mit Salpetersdure
entfernt. Schhelilich wurden die {iberschiissicen Ammonsalze ebenfalls durch
Abrauchen beseitigt, Zur eigentlichen Bestimmung filllte man jede Probe auf
100 m/ auf und nahm 4 < 20 m{ ab.

Die Abtrennung der Schwermetallkationen geschah mit einem lonenaustau-
scher, der wie folgt vorbereitet wurde;

Der Kationenaustauscher CP 300 (VEB Farbenfabrik Wolfen) wurde in
Wasser gequollen, mit 2 n Salpetersiure in die H-Form {iberfiihrt und bis zur
Neutralreaktion ausgewaschen, Die Umsetzung in die NH,;-Form erfolgte mit
einer je 10prozentigen Losung von Ammoniumnitrat und Ammoniak; es wurde
wiederum mit bidestilliertern Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen.
Auf den Kationenaustauscher gab man 20 ml von der auf 100 ml aufgefiillten
Losung, liel sie viermal durchlaufen und wusch dann mit 200 m/ aqua bidestil-
lata nach. Die Eluate wurden unter der Infrarotlampe zur Trockne gedampft,
anschlielend die Ammonsalze abgeraucht und der Riickstand mit 0,02 n
Salpetersiure aufgenommen,

Die wallrige Losung soll fir die Titration ein Volumen von 2 bis 3 m/ haben.
Nach Zusatz eines Tropfens Bromphenolblau wurde die Lisung mit 0,02 n
Ammoniak big zum Farbumschlag nach Griin versetzt. Dann wurde sie, der
noch 10 bis 12 ml Azeton nur 259, der Gesamtlosung dirfen Wasser sein —,

“ Fiir den Literaturhinweis und die Hilfe bei der Schwefelbestimmung mochte

ich Herrn Dipl.-Chem. D), Liwe vom Anorganisch-chemischen Institut der Berg
akademie Freiberg meinen besten Dank sagen,
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Crenauigkert der Bestimmungen

=
-3

| |

| mi 20prozentige Essigsiure und 5 Tropfen Dithizon zugegeben worden waren,
mit 0,02 n Bleinitratlosung bis zam Farbumschlag von Griin nach Rot titriert.
Der Umschlag erfolgt sehr scharf.

Tropfgeschwindigkeit des Eluates: 1 mil/min

Saulendimension : Durchmesser 8 mm, Liange 150 mm

lirforderliche Losungen:

Azeton frei von Sehwermetallspuren

Dithizon einprozentige Losung in Azeton, tiglich frisch
NH,OH 0,02 n und 0,2 n

HNO, (0,02 n

PbiNO,), 0,02 n, eingestellt mit H,S0, (Fixanal)
CH,COOH 20prozentig

Bromphenolblau 0.01prozentig in Alkohol

7.3. Genauigkeit der Bestimmungen
1.3.1. Kobalt, Arsen

Die Genauigkeit der Kobaltbestimmung wurde an 10 Testlosungen ermittelt.
denen ein durchschnittlicher Skutterudit-Chemismus zugrunde gelegt wurde.
Konzentration der Skutterudit-Testreihe: 7.39, Co, 10,09, Ni, 5,09, Fe,

2.09, Bi, 70,07, As

e Testreihe wurde analytisch in der gleichen Weise behandelt wie die
Proben, Aufnahmebedingungen und Auswertung entsprachen ebenfalls denen
der Serienanalysen,

Nach der Gavssschen Fehlerrechnung wurde die Standardabweichung fiir die
Kobaltbestimmung im Skutterudit mit | 6,39, (rel.) berechnet.

Fiir die Arsentitration wurden die Streuungen aus nachstehenden 3 Test.
reihen iiber je 10 Analysen ermittelt; die jeweils vorgegebenen Arsengehalte
lagen zwischen 1,48 mg und 1,96 mg As in 5 ml Lisung.

1. Reine Arsentitration 8 = +-3,99%, (rel.)
2. Arsentitration mit konstantem Co-Gehalt von 109,
neben 10%, Ni, 5%, Fe und 2%, Bi: o - 4.99% (rel.)

3. Arsentitration mit wechselnden Co-Gehalten von 2

s 20%,; neben 10%, Ni, 5%, Fe und 29, Bi: 8q L 229 (rel.)

Die Titrationsreihen 2 und 3 :*niaprm-hn-n einem Skutterudit-Chemismus.

Bildet man aus s« und s, das Mittel, so ergibt sich fiir die Arsentitration eine
Standardabweichung von s = -+ 3,69, (rel.).
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7.3.2. Nickel. Eisen. Wismut, Schwefel

intsprechend ihrer einzelnen Konzentrationsbereiche im Skutterudit wurden
nicht aufeinander gleichsinnie abgestimmte Gehalte an Nickel, Eisen und
Wismut neben wechselnden Arsen- und Kobaltkonzentrationen dem Analysen-

gang unterworfen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen dargestellt.

Zur Fehlerermittlung der Nickel-, Eisen- und Wismutbestimmungen wurden
trotz unterschiedlicher Vorlagen die relativen Fehler der Vergleichsanalysen
jeder Serie unter Beachtung des Vorzeichens addiert und gemittelt., Danach isf
die Nickelbestimmung mit =49, (rel.) und die Wismutbestimmung mit —109;
(rel.) belastet. Der Fehler der Eisenbestimmung liegt im Bereich von 12 bis

+59, (rel.)

Fiir Schwefel ereibt sich ein Wert von 6%, (rel.)

Tabelle 3.

Beleganalysen zur Nickelbegstimmung

(regeben Gefunden abs. Fehler
me NI mg N1 mg N1
1.03 1.14 1]
205 210 0.05
a, 1 2.156 =005
3.08 T 3 (0,24
4,10 4.33 0.23
4.10 4.25H EOLLS
G.15 6.25 L 10
6. 24) H.38 18
.18 1.3 (0,14
e e | =2 =0, 0

ErfaBter Konzentrationsbereich, bezogen auf eine Einwaage von 50 mg:
2 06 16.40°,, Ni.

Tabelle 4.
Beleganalysen zur Eisenbestimmung

(regebean (refunden abs. Fehler
me Fe mg KFe mg Fe
O0.7TH .5 .18
1,25 .02 .23
1,50 .35 .15
1,70 |,80 0.05
2. 00 .85 .15
2,50 2.70 L O.20
2. 710 2.00 .19
3.00 3.10 0,10
3.50 3,12 -0, 22
4 0 3.87 0.13

KriaBter Konzentrationsbereich, bezogen auf eine Kinwaage von 50 mg:
1.50 8,0%, Fe,
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Rintgenuntersuchung 2

Tabelle 5.

Beleganalysen zur Wismutbestimmung

(receben CGefunden abs. Fehler
mg Bi mg Bi mg Bi
(),25 .22 0.03
(.25 {).19 0. 06
().25 0.2bH IR
(), 50 ). Hl) (). 1)
(.50 .44 0,04
1,00 (0,82 018
1,25 (.10 0,15
1.50 .30 0,14
2 () 1,90 0,10
2.2 2.01 0,24

Ertallter Konzentrationsbereich, bezogen auf eine Einwaage von 50 mg:

0,5 — 4.5% Bi.

-

7.3.3. Zusammenfassende Bemerkungen zur Giite der Analysen-
methodik

Beriicksichtigt man die geringen Substanzmengen, die zur Analyse verfiighar
waren, so sind wohl bei angewandtem Trennungsgang und Bestimmungs-
methoden die erzielten Genanickeiten als zufriedenstellend anzusehen. Pri-
zisionsanalysen waren von vornherein auf diese Art nicht zu erwarten. Dazu
wiire es erforderlich gewesen, einerseits jegliche Trennung der Elemente durch
Fiallung zu vermeiden, andererseits einzelne Bestimmungsmethoden durch
geeignetere — entsprechend der kleinen Einwaagen —zu ersetzen. So konnte man
daran denken, die in Frage stehenden Elemente entweder simtlichst polaro-
oraphisch oder aktivierungsanalytisch zu bestimmen.

Bei den vorliegenden As-Konzentrationen kann die mittlere Abweichung vom

(sehalt bedauerlicherweise maximal +2.5%, betragen, eine Tatsache, die
schwerlich zu umegehen war, da die Abnahme (2 % 5 ml) mit Riicksicht auf die

anderen Elemente moglichst niedrig gehalten werden mulite. Es wurde deshalb
unerlalilich, durch zusiatzliche Einwaagen den Arsengehalt jeder Probe mehr-
fach zu bestimmen.

8. Ronteenuntersuchung

Nach R.J. Hormes ist ein Einflull des Arsens auf die Gitterkonstante des
Skutterudites nicht wahrscheinlich, Die niedrigen Eisengehalte diirften eine nur
unwesentliche Gitteraufweitung bewirken. So liegt es nahe, eine Abhéngigkeit
zwischen Kobalt-Nickel-Konzentration und a, zu suchen. Damit ergiibe sich die
Moglichkeit einer rontgenographischen Kobalt-Nickel-Bestimmung.

UMNIVERSITATSBIBLIOTHE
FREIBERG



Wl SLUB

Wir fiihren Wissen.

28 .‘":||r*]i1l':'!hl]l‘thmiil-;

s wurde deshalb jede naBehemisch-untersuchte Probe riontgenographisch
aufgenommen.' Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte iiber die
Interferenzen (822) und (831) 1im Bereich d g9, = 0,964 0,979 kX bzw.
higay) (h.4951 0,966 kX. Die 9-Werte wurden nach dem Prinzip der Halb-

wertshreite mit dem MeBmikroskop ermittelt.

Als innerer Standard diente Natriumehlorid., Die Glanzwinkel wurden an der
[nterferenz NaCl ..y, korrigiert. Koinzidenzen durch andere Komponenten liegen
von 65.9 bis 69,9 3°., nicht vor.

Von jeder Probe wurden zehn Aufnahmen angefertigt und daraus fiir die beiden
Interferenzen je ein 4-Durchschnittswert gebildet, mit denen a, berechnet
wurde. Die a_-Werte betder Skutterudit- Reflexe wurden gemittelt.

Die a,-Angaben sind auf zwei Dezimalstellen genau. Die berechnete mittlere
Abweichung macht sich mit +0,0007 kX in der dritten Dezimale hemerkbar.

In Tabelle 9 sind neben den chemischen Analysenwerten die entsprechenden
Citterkonstanten mit aufgefiihrt.

9. Spektralmethodik

9.1. Einfithrung

Methodische Arbeiten iiber spektralchemisch-quantitative Spurenelement-
bestimmungen an Co-Ni-Fe-Arseniden konnten in der einschligigen Literatur
niecht gefunden werden.

(ileich. dem chemischen Analysengang mulite die Entwicklung eines geeig-
neten spektralanalytischen Untersuchungsverfahrens von den Verwachsungs-
verhiltnissen der Arsenide ausgehen.

Bei Benutzung eines Quarzspektrographen mittlerer Dispersion und (Gleich-
strombogenanregung wird eine quantitative Ermittlung der Spurengehalte in
den Arseniden problematisch. Der Grund ist im linienreichen Spektrum zu
suchen: Die Linien der Matrixelemente koinzidieren mit Hauptnachweislinien
der Spurenelemente M

Hochfrequente Funkenanregung an geprefiten Elektroden ist nicht diskn-
tabel. Zum Pressen von Elektroden fehlt die Substanz. Eine Losungsspektral-

-'ll:l-'il_‘l.'."H‘ scheidet unter den _1::'_5_"1-|}t*||1*r| Hi's“]l:};lltlgi'll — dubstanzmangel be-
dingt zu geringe Nachweisempfindlichkeit — ebenfalls aus. Es wurde deshalb

ein Gerat entwickelt, das es ermoglicht, die zu untersuchenden Mineralkorner
direkt aus dem Erzanschliff heraus anzuregen.

Der im nichsten Kapitel beschriebene Abfunktisch bringt einerseits den Vor-
tell, dald eine zeitraubende |:']';'[||;|_|-;|'tiu|| sauberen und ausreichenden _-1II:I]F‘-,'.-:1‘IJ-

10 Zihlrohrgoniometer nach BErTHOLD unter Verwendung von Coy,-Strahlung;
aunfeenommenar Bereich 63—574° 6,
11 Nihere Einzelheiten werden in einer anderen Arbeit dargestellt werden
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materials entfallt und damit viele Proben einer spektrochemischen Bearbeitung
erst zuginglich werden, andererseits bei abgestimmter Anregung die Koinzi-

denzen eliminiert sind.!2 SchlieBlich konnen auch mit Hilfe dieses Zusatz-

gerites Angaben zum Chemismus einzelner Skutterudit-Zonen gemacht werden.

9.2. Aulbau des Gerates

Das Prinzip der Methode liegt darin, zur Lokalisierung des Hochfrequenz-
funkens den Anschliff mit einer durchbohrten isolierenden Scheibe abzudecken.

Voraussetzung ist, dall das anzuregende Material eine entsprechende elek-
trische Leitfihigkeit besitzt.

Der Abfunktisch besteht aus einem Leichtmetall-Hohlkérper, der die Bau-
elemente zur Schliffthalterung und Schliffeinstellung aufnimmt. Der Schliff sitzf
auf einer Halbkugel, die im Gegenstiick gelagert ist. Durch eine Feder in zy
lindrischer Fithrung wird der Schliff an einen aufgesetzten Schwalbenschwanz-
schlitten gedriickt. Der Sehlitten tragt einen runden Durchbruch, in den der

Kinsatz mit der abzudeckenden Quarz- bzw. Korundplatte eingebracht wird,

Abb. 3. Abfunktisch mit emnzelnen Zubehorteilen

(Vergrollerung: 1:5 der natirlichen Groflle)

Lie nut diesem Gerat gesammelten Erfahruneen tiber das Abfunken kleiner

Flachenelemente werden chenfalls in einer esigenen Studie veroffentlicht.
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Abb. 4. Kursmikrogkop Poladun IV mit anfgesetztem Ablunktisch

Abb. 5. Ablunktisch wihrend einer Autnahme
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Festlegung der Abfunk- und Aufnahmebedingungen 31

Zur Justierung des duBeren Strahlenganges ist der Schlitten aufgebohrt und
geschlitzt. Im Winkel von 45 Grad zum Sehlitz sitzen zwei Federbeine, denen
diametral zwei Justierschrauben gegeniiberstehen. Die Einstellung der abzu-
funkenden Flache wird durch einen Kreuzschlitten erreicht. Die Justierschrau-
ben greifen am Einsatz an und bringen die Bohrung in der Abdeckscheibe mit
der betreffenden Abfunkfliche zur Deckung. Beide Arbeitsginge erfolgen unter
dem Mikroskop. Bezugspunkt fiir die Justierung ist das Fadenkreuz des Olu-
lares. Zwel federnde Knacken gewiihrleisten, daBl die Isolierscheibe fest an der
Schliffoberfliche aufliect.

Die leitende Verbindung Halbkugel-Sehliff iibernimmt eine Kontaktplatte.
Zur guten Kontaktgabe ist es giinstig, die Unterseite des eingebetteten Schliff-
stiickes anndhernd planparallel zu schleifen.

Der Abfunktisch rubt auf einem Tragarm, der an Stelle des unteren Elektro-
denhalters an dem Funkenstativ befestigt wird und Bohrungen zur Aufnahme
von zwel an der Unterseite des Geriites angesetzten PaBstiften besitzt. Die
Bohrungen in Tragarm und Objekttisch des Mikroskopes stimmen iiberein.

Eine einmal auf dem Schliff eingestellte Fliche bleibt in jedem Falle fixiert.

Durch ein angesetztes Druckstiick, das die Gegenelektrodenklemme nach
unten verlangert. wird eine Verkantung der Kohleelektrode verhindert (Abb. 3
bis 5).

9.3. Festlegung der Abfunk- und Aufnahmebedingungen

IFiir die Aufnahme der Spektren stand ein Q 24 der Firma Zeiss. Jena, zur Verfii-
gung; als Anregungsgeriat diente ein Hochspannungsfunkenerzeuger HFO 1 der
technisch-physikalischen Werkstitten Thalheim (Frussygr-Prinzip).

Bei dem angewandten Abfunkprinzip kleiner Flichenelemente mull die
Festlegung der giinstigsten Abfunk- und Aufnahmebedingungen von zwei
Gesichtspunkten ausgehen:

|. Garantie einer ausreichenden Lichtstirke und

2. Gewilhrleistung eciner schnellen und sicheren Justage der Analvsenfunlken-

strecke in die optische Achse des Spektrographen.

Nach der Art des entwickelten Abfunktisches wird auf die Zw ischenabbildung
nicht verzichtet. Damit entfallt die listige Justage der Funkenstrecke vor dem
Spektrographenspalt. Der durch die Benutzung der Zwischenabbildung be-
dingte Verlust an Lichtstirke kann mit erhohter Anregung bzw. lingerer
Belichtungszeit kompensiert werden. Jedoch sind auch hier Grenzen gesetat

Mit hoheren |i£1|r;|:-f,i1¢"{f1-u wird der Krater auf der Schliffoberfliche breiter.

Diese nur angedeuteten Beziehungen mogen zeigen, daBl mit den zwei prin-
zipiellen Forderungen eine Thematik verkniipft ist, deren befriedigende Liosung
einmal mehr nur durch spezielle Abstimmung der einzelnen methodischen Para-
meter auf das vorliegende Untersuchungsmaterial erreicht werden kann.
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32 spektralmethodik

In diesem Zusammenhang mull darauf hingewiesen werden, dall der Skutte-
rudit Zonarbau zeigt. Dieser Zonarbau kennzeichnet sich in einem meist von
Zone zu Zone wechselnden Co-Ni-Fe-As-Chemismus (s. Abschnitt 12). Da es
naheliegt, daB sich gleichzeitig mit dem Hauptchemismus auch der Spuren-
elementchemismus verschieben kann — diese Vermutung wird spiter noch
bewiesen werden —. darf, um einen Durchschnitt iiber die Spurenelementfiih-
rung des Skutterudites in jeder Probe zu erhalten, die Abfunkflache nicht so
klein werden. daB nur wenige Zonen erfalt werden. Bei der gewahlten Anregung
(vgl. Tabelle 6) wird die Bohrung in der Quarzscheibe auf einen konstanten
Durchmesser von 500 um ausgeschlagen.’ Auf der Schliffobertlache ergibt sich
dann ein Krater. der einen Durchmesser von etwa 800 zm und eine Tiefe von

0.3 bis 0.5 mm hat. So ist gewiihrleistet, daB eine Vielzahl von Skutterudit-

Zonen angeregt wird.

In Tabelle 6 sind die Daten der Aufnahmetechnik zusammengestellt.

Tabelle 6. Abfunk- und Aufnahmedaten fir Skutterudit

Hochspannungsfunkenerzeuger HFO 1 mit Steuerung
3000 pk, Trafostufe 3

Anregungsgeral ;

Anrecrung : 1. 0,08 mH, C

Zwischenblende : 3.2 mmn

2 mm

Ilektrodenabstand :
Kohleelektrode T 11: Endfliche auf einen Durchimesser

von 1 mmm I:-'..HIIi:.‘-i"]'I th,‘,_fi"fll'l‘b”

Gegenelektrode
Tragerclektrode: Abfunktiseh mit montiertem Anschliff
Lachthlter: Dreistufenfilter mit 109, 509%, und 100%, Lichtdurch-
ldssig ke

1O e

00 s ohne Vorfunk

() 24 mit Zwischenabbildung

:'-il|sr-Ll |'r:;_l|'H}n|'u-!J.-'|ulll -
Behehtungszeit
Aufnahmegeradt :
Auswertegerit : Schnellphotometer Typ | |

Plattenmaterial ; Agfa blau-rapid, Format 9 24 o

Entwickler: Rodinal, 1:20 verdiinnt

Entwicklungszeit : D Imin

9.4, Eichmischungen

Die  spektrographisch-quantitative Spurenelementbestimmung im  Skutte-
rudit erfalt die Elemente Silber und Kupfer. !

Spektralchemisch reine Skutterudit-Substanz bzw. Kobalt-, Nickel- und
Kisenarsenide zur Herstellung der Eichmischungen waren nicht verfiigbar., Das
Abfunkprinzip verlangt jedoch, daB zumindest die Matrix eine ahnliche elek-

14 Dem Berliner Glithlampenwerk danke ich fiir die Anfertigung der ersten Boh-
rungen in den Quarzscheiben sowie fiir die ["Fmriu.&:hﬂlilg einiger Bohrmaschinen.

14 Kine quantitative Bestimmung weiterer Spurenelemente sowie des Fisens ist
vorgesehen.
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Kichmischungen " &

trische Leitfahigkeit aufweist.!’® So blieb lediglich die Moglichkeit, auf synthe-
tischem Wege ein entsprechendes (Co. Ni, Fe)-Arsenid bzw. Arsenide des Ko-
balts, des Nickels und des Eisens aus reinen Metallpulvern selbst herzu-
stellen.19

e synthetische Darstellung von sowohl Mischkristallverbindungen mif
Skutterudit-Chemismus als auch allgemein hoheren Kobalt-, Nickel- oder Eisen-
arseniden erfordert einen betrachtlichen apparativen und zeitlichen Auf-
wand.

Ein einfacheres, weniger zeitraubendes Verfahren bietet sich. wenn man auf
ein bestimmtes, homogenes Endprodukt verzichten kann, in der Reaktion des
Metallpulvers mit elementarem Arsen bei Atmosphirendruck an. Das Ergebnis
sind im besten Falle Monoarsenide.

Die beiden Substanzen werden im Verhiltnis entsprechend der monoarseni-
digchen Zusammensetzung gemischt: der durch Verflichtigung bedingte Ver.
lust an Arsen wird durch Zugabe eines geringen As-Uberschusses in etwa kom.
pensiert. e Synthese geschieht in einem mit einem Deckel verschlossenen
Graphittiegel. Erhitzt wird ungefihr eine Stunde lang. Die Reaktion ist beendet.
wenn das Material vollstindig durchgegliiht ist.

Das auf diesem Wege priiparierte Kobaltarsenid besteht aus einer gesinterten
Masse, die beim Schiitteln in ein einheitlich dunkelgraues Pulver zerfillt. Das
Nickelarsenid setzt sich einerseits aus sehr harten. metallglinzenden s Liimp-
chen zusammen, andererseits liegt daneben auch ein bleigraues Pulver vor. Die
beiden Produkte gleichen denen, wie sie von A, BEUTELL hergestellt und be
schriecben wurden (1916 ¢). Nach der rontgenographischen Untersuchung han-
delt es sich bei dem synthetisierten Nickelarsenid hauptsichlich um die Verbin-
dung Ni,, As,.

'|'z||u*l[|' 1. IIIn'i']',l_:h1ll'|'1 Iir'r' o- und i-"r"l.vl'lr' flil' ."‘~.'|'|;.".:-'..;
(ASTM)mit den ermittelten Werten dessynthetisierten
Nickelarsenides. Ziihlrohrgoniometer nach BErRTHOLD

Cog.-Strahlung; aufgenommener Bereich 3—60 °8

Nt Asg (astm) Ni11AB§ (gemesssn)
o3 I dj |
2,01 100 2.013 stat,
1,71 L) 1,712 mst.
2,69 0 2,688 st.

o dur weitgehenden Uberbriickung der alten Iiskrepanz in der Verdampfung

swischen mechanischer Mischung (Eichsubstanz) und gewachsenem Material oilt
diese Forderung allgemein,

L6 I.'-'UIJL HII'J{T]"i]-i']']L*IIIL‘H’hl"!1 |"-:.l‘riill|'1'itlm HEHI'r'i'th habe 1ich fir Sl }11-'[.'{“F11|i~.':-|' 211
danken.

FFH C 171
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Ob noch elementares Nickel vorliegt, kann aus dem Rontgenogramm nicht
entschieden werden, da die ASTM-Kartei Nr. 8 bis 85 (N1, Asg) nicht greifbar

«t. Elementares Arsen ist nur noch untergeordnet vorhanden; der As-Reflex

bei degi, 276 A erscheint schwach.

Fiir die Verbindung CoAs sind in der ASTM-Karte) keine Daten zu finden.
Dall das Sy ||Ti,.-.;1-1.1-4..[|1|.;1 weitegehend CoAs ist, w ird aus den von U. VENTRIGLIA

(1957 b) fiir CoAs gegebenen Werten ersichtlich. Interferenzen, die auf freies

Kobalt zuriickzufiihren sind, treten im Rontgenogramm nicht auf. Fir freies

Arsen gilt das gleiche, wie bereits bei Nij; Asy angegeben 1st.

-I'.'Ihl'”f‘ P I"nll'l'_'_ﬂl'l-i"ll 1|1'I' l|- und 1-Werte tar ( OAS ALS
VenTRIGLIA (1957 b) mit den ermittelten Werten des
avnthetisierten Kobaltarsenides,

Zihlrohreoniometer nach BERTHOLD.

Coye,-Strahlung : anfgenommener Bereich, 3 bis bl i}

CoAB VENTRIGLIALDGY D l:I"'-il‘-“"--.' T ESET
l., | (4 I |
FAR A 1 2 5y S 1
1 7 31 |.97TH |
_:' -l|- IT1E. _' T T =T,
| .T1) I 1.0 ] I
.74 I 1.744 1115,

Fiir die beiden Syntheseprodukte liegen ebenfalls chemische Analysen

LU

(Ni-Bestimmung mit Diacetyldioxim, Co-Bestimmung mi Komplexon 111 und

\ . Bestimmune mit Kalinumbromat)

Nickelarsenid Kobaltarsenid

11.01 Vasse-Y , N1 24U 106 _1|r1;|_=-w-'1*-"”‘:k:1

H8.46 _1|||]:1‘-'-ur_' "” I|||.*-~ Gl 16 -Il"llil-'“-“.'"'”.;. A=
SUmne 09 .47 Masse-"/, Summe:  100.22 Masse-",

Auf die Darstellung eines Eisenarsenides wurde verzichtet. Die Matrix setzt

sich aus Kobaltarsenid und Nickelarsenid, die im Verhaltnis 1 :0.95 gemischt

wurden. zusammen. Dieses Verhiltnis -~|.1.a||n'ic-'||1 eciner Konzentration wvon

2() Masse-%, Ni. 20 Masse-2%, Co und 60 Masse-" AS.

Fiir die l||-l.|||!i1.|1i*.'r Bestimmung der S PIrens lemente wurden drei Konzen-
trationsabstufungen 10-29/ 10-19, und 1Y% henutzt. Die Zusatzelemente

(‘u und Ag liegen in sulfidischer Bindung vor, Jede Eichsubstanz enthalt eben-

falls Eisen als Fels.

L |];|.|.'p i||. e T'*i_'-.'||!i||--~'r |J|'-'H'I-|h:-"!| noch reles Arsen --r+1||;1|1*-|| i*—1. |~.r1IHI H'll'll

den chemischen Analvsen leicht berechnet werden.

ALlLS
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Nachweisgrenzen, Auswertung, Reproduzierbarkeit 30

Jeder Standard ist auf 2 ¢ Substanz Matrix - Zusatzelemente — berech-
net. Die Abstufungen 10-19%, und 1029, erhilt man durch anteilmafiige Ab-
nahme und Aufmischung bzw. Verdiinnung mit Grundsubstanz und Kohle-

A pulver (RiNxasporrr A) fortlaufend aus der nachsthéheren Konzentrations-
stufe. Das Abwagen der Zusatzelemente erfolgte auf der Mikrowaage.

Die homogenisierten Standards erhalten ihre zum Abfunken geeignete Form
durch Pressen in einem Gesenk. Die zu Quadern gepreliten Eichelektroden wer-
den gleichermallen wie die' Anschliffe eingebettet und abgefunkt, die Einbett-
tungsmasse 1m Schliffring ist jedoch hier kein Epoxidharz, sondern Zahnze-

ment.

9.5. Nachweisgrenzen, Auswertung, Reproduzierbarkeit

Fiir die Elemente Silber und Kupfer liegen die Nachweisgrenzen bei 1029/,
Zur Auswertung wurden folgende Linien benutzt:

rel. Intensitiat (1)

Element Linie (A) (Bosen Fankn) Anregungsenergie (eV)
Cu 1 3273,062 | 3000 R/1500 R 3,78
Ag 1 1280.683 ' 2000 K/ 1000 R 3,78

s war vorgesehen, die Auswertung auf die Elemente Blei, Kadmium, Wis-

mut und Eisen zu erweitern, Jedoch liefern die Linien Pb I 2833,069 A (500 R/

S0 R/ 4.4), Cd 13261,057 A (300/300/3.8) und Bi 1 2897975 A (500R/500R./5,6)
unter den gewahlten Aufnahmebedingungen erst bei einer Konzentration von
| %, melibare Schwiarzungen. Dieser .. Nachteil®™ lait sich durch die Variation der
Abfunk- und Auftnahmedaten ausschalten, lohnte aber hier nicht den zusatzlichen
Arbeitsaufwand. Blei tritt in den untersuchten Skutteruditen nur sporadisch
auf. Auf der Cd-1-Linie 3261,057 A liegt je nach der Kobaltkonzentration eine
mehr oder minder starke Koinzidenz durch Co 1 3060,819 A (70/4/5.84 %), Die
Bi-1-Linie 2897.974 A ist fir grollere Wismutgehalte bei Eisengehalten von
maximal 5%, Fe brauchbar und in keiner Weise gestort. Die empfindlichere Bi-
[-Linie 3067.716 A (Nachweisgrenze 10-19, Bi) kann nur bei geringen Kisenge-
halten zur Auswertung benutzt werden. Die meisten untersuchten Skutterudite
zeigen eine enge Verwachsung mit gediegen Wismut. Mit Ricksicht auf den
Zonarbau und dessen Einflull auf eine allgemein vertretbare Durchschnitts-
bildung in der Spurenelementermittlung erscheint der Kompromili gerechtfer-
tigter, die spektrochemisch-quantitative Wismutbestimmung auszuklammern,
zumal man ohne Kontrolle, d. h. ohne photographische Fixierung der Abfunk-
Hache nach der Aufnahme und erneute Mikroskopie des aufpolierten Anschliffes,
nie sicher ist, ob die nach der Tiefe zu folgenden Schlifflagen ebenfalls frei von

Wismutemmschhissen sind.
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K1l Ergebnisse der chemischen und rontgenographischen Untersuchungen

Wie Vorversuche andeuten. dirften verlilBliche .*-'~|}l'|~;_H'H;_:]'Himhi:-l{'h-l{llillﬁi'[;l-
tive Eisenbestimmungen im Skutterudit mit dem Abfunktisch nur mit Stan-
dards erreichbar sein. in denen auch das Hisen in arsenidischer Bindung vor-
liegt,

Proben und Eichmischungen wurden auf jeder H!'l‘ii'tl|r|zl“r einmal aufge-
nommen. Die Photometrierung der entsprechenden Linien erfolgte in den
siinstigsten Filterstufen. Es wurde gegen Untergrund gemessen; eine Korrektur
des Untergrundes brauchte nicht vorgenommen zu werden. Die Silber- und
Kupfergehalte jeder Probe ergaben sich aus einer Haupteichkurve, deren Kon-
struktion auf die einzelnen Platteneichkurven zuriickgeht.

lis erscheint naheliegend, Kobalt, Nickel oder Eisen als inneren Standard
heranzuziehen. Es bediirfte jedoch abermals umfangreicher Untersuchungen,
um bei dem hier vorliegenden Mischkristallsystem mit einem in betrichtlichen
Girenzen schwankenden Hauptchemismus aus den komplexen Spektren geeignete
standardlinien auszuwahlen.

Die relativen Standardabweichungen liegen fiir Silber bel 5Y%,. fir Kupfer

beir -+ 189,

10. Ergebnisse der chemischen und rontgenographischen Untersuchungen
an natiirlichem Skutterudit

10.1. Zur Problematik des Skutterudit-Systems

= i A ¥ 1 - - ; B ’
Die bisher réntgenographisch untersuchten Skutterudite zeigen alle das RAs;-
(Gitter. Thre chemische Zusammensetzung ergab meist gegeniiber der Formel
...llu-'"" i ‘:\'H i H ] 11
RAs, ein Arsendefizit _ VALS - : 2—
: \Co 4 Ni + Fe Co 4+ Ni+ Fe -
R.J. HoLmes (1947) fithrt den Arsenmangel weitgehend auf mechanische
R v § . = s 3 . ']
Inhomogenitit — Verwachsungen des Skutterudites mit nicht kubischen Co-
Ni-Fe-Arseniden — zuriick. Er erwahnt gleichzeitig, eine weitere Erklarung
konnte in einer Diadochie zwischen Metall und Arsen zu sehen sein. KEs wire zu
ergiinzen, dafl der Arsenmangel auch durch Leerstellen bedingt sein konnte.

Zur Klirung dieses Problems ist es in erster Linie erforderlich, eine Moglich-
keit, die Inhomogenitit der Analysensubstanz, auszuschlielien,

Rine weitere Frage wire die Abhidngigkeit des Gitterparameters von der
chemisgchen Zusammensetzung des Skutterudites,

An natiirlichem Material hat man gefunden, dal steigende Nickelgehalte die
(litterkonstante erhéhen: Kobalt zeigt eine Gegenlaufigkeit. Arsen scheint a,
nicht zu beeinflussen. Die Untersuchung synthetischer Produkte konnte diesen
Zusammenhang fiir Kobalt und Nickel bestitigen. An synthetischem Skutte-

. : I ab 1 i . q* .
rudit wurde auch der EinfluB des Eisens gepriift. Eisen beeinflulit die Gitter-
konstante im gleichen Sinne wie Nickel. Genauere Kenntnis dariiber 1st nur von
einer gréofBeren Anzahl vergleichbarer Analysen zu erwarten.

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK = 2% %

FREIBERG




Zum Chemismus des Skutterudites 37

Die folgenden Ergebnisse griinden sich auf 23 neue Analysen, die wissentlich
an sauberem Material durchgefiihrt sind, das rontgenographisch und erzmikro-
skopisch diberpriift wurde. Die manchmal an den praparierten Skutteruditen
beobachtete optische Anisotropie ist nicht durch Verwachsungen mit anderen
Co-Ni1-Fe-Arseniden bedingt.

10.2. Zum Chemismus des Skutterudites

Die in Tabelle 9 aufgefithrten Analysen sind nach dem unter Abschnitt 7.2.
beschriebenen Analysengang untersucht worden.

Tabelle 8. Zusammenstellung der chemisch ermittelten Analysenwerte. Simtliche

Zahlenangaben in Masse-Y,. n. b. nicht bestimmt
.1||.II:I_1l_"-.'HI‘T1 Ni o Bi Co Ag = Sumime AnlkX)
NT.
| 10,30 2.25 | 0,50 7.51 76,49 |.86 Us.91 H.244
2 12.68 1.54 1,27 B.15 15.45 n. b. 99,09 R8.251
3 12.22 2,03 | 0.35 10,05 T72.40 .60 101,65 8.261
| 13,07 .93 2.07 10,29 PR, 11 n. b. a8. 16 B.207
iy B.77 2,71 | 3,82 1 2. 60 68.32 n. b. 03,28 8.218
£ 17,73 | 1,82 4.56 73.41 2, o8 949,80 8,302
f 12.44 1.87 | 2.58 | 2.45 70,82 n. b. a93.16 H,.258
s 14.05 1.38 | 0,08 4.08 74.20 n. b, 93.77 8. 272
49 12.18 1.95 3.34 12,06 T1. 92 n. b. 10M), 83 5.200
10} (5,50 2,71 | 0,561 16.47 (8,84 n. b. 85,03 N,220
| 1,02 2,58 | 0,84 12,22 70,06 n. b. 03,22 8,225
| & 8.04 2.44 3.08 11.02 10,31 n. b. 845,440 8.232
13 1 2.84 .01 0,62 9.24 b, 6l n. b, 43.81 8,208
4 .06 2.24 3,88 14,008 67.27 n. b, 05.53 8,233
15 10,82 2,63 | 1,97 AT T74.64 n. b. ax.02 8.248
| i 12,49 297 | 0,687 7.89 71.04 n. b. 04,86 8.208
17 10,02 |.Y8 | .56 B i 70,92 n. b, B, 0] 8. 248
18 10,85 3.h4 3.18 7.59 T0,41) 2.44 Ys. o) H.251
1Y 11,156 3. 47 1.0] H.08 11,22 n. b. HH.449 8,204
24) | 2,96 1.18 | 1.28 7.25 77.79 n. b. 1 00, 4163 8,206
2] 13,60 | 1,52 | 0,12 | 12,74 71.78 | n. b, 09,706 8,271
22 12,14 2.46 | 0.07 4,13 73.47 3.20 05,47 8,264
23 0,67 1,33 L7715 73,03 n. b, 02,78 5,186

Die Analysen Nr. 1 bis 19 gehen auf Schneeberger Material zuriick, wihrend
Nr. 20 bis 22 Erzproben aus dem Revier Niederschlema darstellen. Das Probe-
material zur Almlym- Nr. 23 stammt aus Skutterud.

L
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a8 Ergebnisse der chemischen und rintgenographischen Untersuchungen

Da die Probemenge zur Durchfithrung der Analysen gering war, wurden
Doppelbestimmungen an Kobalt, Nickel, Eisen, Arsen und Wismut aus getrenn-
ten Einwaagen den Schwefelbestimmungen prinzipiell vorgezogen. So ist es zu
verstehen, daB nur bei fiinf der Analysen Schwefelgehalte vorliegen. Bis auf die
Ana
Etwaiger Loseriickstand (Quarz) ist bei diesen geringen Einwaagen nicht mehr
erfaBbar: groBere Differenzen in der Aufrechnung, die einzelne Analysen zeigen,

vse Nr. 23 sind simtliche Werte durch Doppelbestimmungen gestutzt.

miissen teilweise darauf zuriickgefithrt werden.

Tabelle 10. Analvsen-Nr. 1 bis 7 aus HoLmes (1947), Analyse Nr. 8 aus Micaeev (1957)
Analyvsen Nr. 9 big 14 aus Gorovigov & Kuprragova (1958) Zusammenstellung der
i_,itm-lut|t|'urm|_'-,'_-4|-r|. bei denen gleichzeitig Gitterkonstantenbestimmungen vorliegen.
Simtliche Angaben in Masse-2,. Die ag-Angaben der Literaturanalysen aus HOLMES
(1947) wurden nicht auf kX umgerechnet, da nicht hervorgeht, ob die friheren Be-
arbeiter den Zusammenhang zwischen A und kX entsprechend beriicksichtigt haben

Ni Fe Clo Asg =~ Numme Aol A)

l 0,11 1,84 20.18 16,38 1.50 | 100,01 8,190

2 2,25 19,10 76,10 0,83 08,28 8,187
} {11 ] .42 16,59 76,63 1,20 099,95 5.194

4 5,14 5,82 10,97 75,30 47,24 8,222
3 | 5,07 3,69 15,83 63,42 O8.01 8,303
3 11,12 2.64 513 67,37 S6.26 8,207
f 15,20 o, 0l) 4.50 75,40 UR. 60 N, 24894
Aalk )

e .30 | 65, 85 73,08 .08 UN.41 N. 154
f) 9,76 1.68 N.08 72.61 0,96 93.59 8.254
1 () 10,66 0,08 8,80 77.87 (.86 09,17 8.265
8 11.47 .38 7,56 T 1,20 0,69 08,36 8.271
| 10,71 1. 5] 7,20 0,32 1.61 B8.41 8,200
| 3 1 1.59 2,19 1,08 14,72 1.53 97.61 8.202
14 | 14,07 1,20 .61 17,68 .58 99,21 8,294

In Spalte 8 der Analysentabelle sind die a,-Werte der Proben gleichzeitig mit

angegeben, Die eingehende Behandlung der Zusammenhinge zwischen Chemis-
mus und Gitterkonstante erfolgt unter Abschnitt 10.3.

[n der Literatur sind bis zum Jahre 1947 nach Angaben von R..J. HoLmESs
(1947) sieben Skutterudit-Analysen bekannt geworden, von denen gleichzeitig
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Zum Chemismusg des Skutterudites 34

Tabelle 11. In Atom-%, umgerechnete Analysenwerte der Tabelle 9. Schwelel wurde
bei der Umrechnung nieht beriicksichtigt, Wismut eliminiert. Fir die Analysen
1. 3. 6. 18 und 22 finden sich die aus der Differenz Co-Arsendefizit resultierenden
Werte. wenn man Schwefel mit in die Rechnung einbezieht, in Tabelle 12, Spalte b

Ana- An. (o minus N

le'ba:*u- N1 Fe (0 \ s Dotiett As- Fe aalkX)

Nr. Defizat
1 2.9 2.9 9.5 4.4 ()1 .2 1 5.5 s8.244
ps 15,5 2 U 10,0 | 72,5 et 1.0 17.5 5.251
3 14.5 8.3 11.9 | 67,3 : :, 2 20.8 8,261
4 16,0 2.0 1 3.0 G850 £, D 0B, 18.5 8.257
5 1.0 }, 1 1 7.0 i1.0 3, £ 1 3.0 1 1.0 8.218
{3 1.5 Z2.b DD J0.5 k.0 .0 4.0 . 02
T 16.5 o8 1.2 1 73,0 1.0 5.7 19.3 H.258
S 1 8.0 | .~ h2 ! 75,0 (b1 D2 19.8 8,272
) 14.5 2.5 14.5 | B88.5 6.5 & 1) 17.0 8.265
11) 8.0 3.5 20.5 8.0 7.0 1 3.5 11.5 8.226
1] 9.5 3.5 18,0 | 71.0 {.0) 1 2.0 1.:3.0) P
| 2 11,0 3.5 14.0 | 71.5 3.5 10,5 14.5 8,232
| 3 16.5 2 1) 12.5 | 70.0 3, [ 6.0 18.5 8.258
| 4 10,5 3.0 18,0 | 68.5 6.5 | 1.5 13.5 %.233
15 13.5 3.0 10,0 | 73.0 2.0 < () 1 7.0 S 248
| 65 16,0 3.5 10.0 | 70,56 4.5 .5 19.5 8.258
7 12.5 y 5 | 15.0 | 70.0 5 10)_1) 15.0 | B.248
15 1 4.0 3,0 10.0 | 71.0 .10 6.0 19.10) R 259
149 14,0 .5 11.0 | 70.5 1.5 6.5 18.5 8,254
20 15.8 1.5 8.5 | 74.2 0,8 74 17.3 8. 266
21 16,0 2.0 15.0 | 67.0 8.5 7.0 1 5.0 8271
22 10,0 3.0 H.D 1D,D (). D) | S0 8,204
23 1.6 1,8 23.0 | 73,08 | .4 21.6 3.4 N, 1806

eine Gitterkonstantenbestimmung vorliegt. Durch V. J. Micagev (1957), A. A.
Gorovikov & V. A. Kupryagova (1958) und wiederum A. A. Gorovikov (1960)
erhohte sich diese Zahl inzwischen auf neunzehn.'s

Die Tabelle 10 bringt eine Zusammenstellung dieser Analysen.'”

I8 Vier Analysen aus der Arbeit A. A. Gorovikov & V. A, Kupiriagova (1958),
durchgefithrt an teilweise oxydiertem Material, bleiben dabe: unberiicksichtigt.

¥ In der 1'nrl'r‘4r1.[-i‘ll1|i='||IIT1:_ von A, A. GorTovigoy (19600, von der Vert. erst ither
die unlingst erschienene Arbeit von E. H. RosEsoom jr. (1962) Kenntnia erhielt,
sind fiinf neue Skutterudit-Analysen zu finden. Die anderen zehn Analysen seiner
Tabelle 2 wurden schon in der gememnsamen Veroffenthchung mit KUDRIAKOVA
(1958) angetiihrt. [Da die 1im Bahmen dieser Arbeit angefertigten Berechnungen WA
Zeichnungen bereits abgeschlossen waren, wurden die erwithnten fiinf neuen Ana-

lvsen nicht mehr herangezogen,
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- : ] : ) As Ag+4-m
Fabelle 12, Gegeniiberstellung der beiden Quotienten — - - — und T —
Co 4 N1+ Fe (Co 4+ Ni1-|-Fe

berechnet nach den entsprechenden Atomverhiltnissen. Zum Vergleich mit den

Spalten 7 und 8 in Tabelle 11 sind die Atomprozente der Summe aus Ni -+ Fe sowie

aus der Differenz Co-As-Defizit bel Beriicksichtigung des Schwefels mit aufeefiihrt.
Die in Spalte 5 dieser Tabelle bei den Analysen Nr. 1 und 22 angegebenen Werte

sind eimgeklammert., Wie aus Spalte 3 hervorgeht, liegen die Quotienten dieser

Analysen bereits iiber 3. was bedeutet. dall, bezogen auf die Formel RAsj, ein
(As -+ S)-UberschuB auftritt. Analysen Nr. 1, 3. 6, 18 und 22: eigene Analysen ;
Analysen Nr 1 bis 3: Literaturanalysen aus HoLmes (1947); Analysen Nr. 8 bis 14:
.".nul_x sen aus Micaeev (1957) und Gorovieov & KUDRJAKOVA (1958)

Analyvsen- As A8 + ; C'o minus
"\r Co+Ni+Fe | Co+ Ni+ Fe N1 e As-Defizit Ao (kX)
I 2.97 3,14 15.21 (8,.94) 4,244
3 2006 17 =14 4,50 N, 261
i 2,38 2.0 22.81 2,19 §, 302
18 2,48 2.69 17,54 T.16 8,251
22 3.04 3,28 17,99 (5,05) 8. 264
Ao (A)
| 2y 1 2,83 5,190
s 2.8 2.85 8,187
o 2,72 2,80 8.194
A, (kX)
y 2,71 2.82 5.189
i 2.83 2,92 8,204
| {) } 0) 3,06 8,265
3 2.92 3,02 8,27 )
12 2. 71} 1 N, 20
|3 2,149 2.86 8,252
14 294 =890 N, 294
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Die Kobaltgehalte der untersuchten Skutterudite (Tabelle 9) bewegen sich
zwischen 4 und 187%, Co. Die Eisengehalte reichen bis 59, Fe. Den kleinsten
Nickelwert zeigt die Analyse Nr. 23 (Fundort Skutterud). Bei fast 189, Ni gind
immer noch 4,5%, Co vorhanden (Analyse Nr. 6). Mit einer Ausnahme (Analyse
Nr. 6) weisen die Analvsen Wismutgehalte auf, die fast 49, Bi ausmachen kon-
nen und auf Einschliisse von gediegen Wismut im priparierten Skutterudit zu-
riickgehen. Arsen schwankt relativ gering; seine Werte liegen iiberwiegend bei
70 bis 75%, As. Schwefel beteiligt sich an der Zusammensetzung des Skutteru-
dites in Gehalten, die 3%, S nicht wesentlich libersteigen diirften.

Vergleicht man die Analvsenwerte der Tabelle 9 mit denen aus der Literatur
(Tabelle 10), so darf man feststellen, dal3 sich fiir die Konzentrationsbereiche
der bestimmten Elemente keine auffilligen Abweichungen ergeben. Bei einer

Tabelle 13, Zusammenstellung der Werte fiir die Abbildungen 6 und 8. Spalten
| bis 3: Angaben in Atom-Y,; Spalte 4: Atomverhiiltnis

Analvsen- I -j 4 ; i
_\:!_. L0 N1 He As e
Co4+Ni+Fe | Co+Ni+Fe | Co+Ni+Fe | Co+ Ni+Fe Bol{R5)
I 37 gl 12 2,8 N,244
- 11 1] e 203 8.251
- a6 40 19 2 06 8,201
4 40 52 8 2.17 8,257
¥ Fii -1 I 4 By Y 8,218
f} 19 73 o] 2,38 8,302
1 28 il 4] 2,79 N.258
o 20 73 7 2.08 B.272
H 47 45 a 208 8,265
10 ti4 20 11 Z.8] 8,226
| 04 34 I & 2,46 8,225
12 U 38 12 2,49 8,232
| 3 34 74 i 23] 8,208
| 4 0 33 1) 2.15 N, 243
|5 48 51 12 2.74 N.248
| 6 b4 H4 12 2.39 8,208
15 1Y 42 H 2. 04 N.248
I 8 44 43 17 2,44 8,261
19 37 45 15 2. 39 8,254
2() 34 hl i 2.85 8,266
21 46 458 3 2.20 8,271
22 22 4 14 3.04 8,204
23 87 6 T 2,82 B, 186
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Tabelle 14. Zusammenstellung der Werte fiir die Abbildungen 7 und 9.

|l bis 3: Angaben in Atom-9,; Spalte 4: Atomverhiltnis; Analysen 1 bis 7: Analysen

aus Hormes (1947): Analysen 8 bis 14: Analysen aus MicaHeEEV (1957) und GoToviEOov
& KUuprIAKOvA (195R)

?'*'-Iu‘:|r--1|

| I 2 } ! 5

..hm?:.::wll- Ilt.] N - A e
Co+Ni+Fe | Co4+Ni+Fe | Co4+ Ni+Fe | Co+ N1+ Fi

| 02 | | (| 2,71 8,190
2 59 | 2,80 8. 187
3 75 I8 | 2,72 8,194
4 49 23 28 266 8,222
iy 45 14 | 2 1.43 8,403
i 27 51 | 5 2,07 8,257
f 19 65 | 6 2,03 5,294
fa (kX))
o 78 22 2,71 4,189
0 12 49 0 2,83 5,254
10) 42 ik 0 2.99 q5.265

11 37 514 7 2,92 8.27
12 S0 55 9 2,70 8,260
13 45 il ] 2,73 8,252
14 27 67 fi 2,90 8,284

Umrechnung der Analysenwerte auf Atomprozente ergibt sich gebeniiber der
Formel RAs, bis auf eine Ausnahme erneut ein Arsendefizit, das ebenso 1im Ver-
As
Co 4+ Ni <+ Fe
handene Schwefelanteil kann in vielen Fillen den Arsenmangel nicht decken
(Tabelle 12).

hiltnis zum Ausdruck kommt (Tabellen 11 und 13). Der vor-

Die iibliche Darstellung von Mehrstoffsystemen in Konzentrationsdreiecken
bringt fiir die Kenntnis des Skutterudit-Mischkristallsystems weder durch Zu-

As

ordnung der entsprechenden a,-Werte noch der Quotienten aus

Co 4+ Ni14 Fe

neue Gesichtspunkte (Tabellen 13 und 14, Abbildungen 6, 7, 8 und 9).

Die Projektionspunkte der analysierten Proben konzentrieren sich anf die
hobalt-Nickel-Seite und fal
fiir Skutterudit ausgeschieden hat.

en somit in den Bereich, den R. J. HotmEes (1947)
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8 186
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Abb. 6. Das Co-Ni-Fe-Verhiiltnis im Skutterudit in Verbindung mit der Gitter-
konstanten (Werte aus Tabelle 13)
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44 Ergebnisse der ehemischen und rdntgenographischen Untersuchungen

Ni100 | Fe 100

Abb, 7. Das Co-Ni-Fe-Verhiltnis im Skutterudit in Verbindung mit der Gitter-
konstanten (Werte aus Tabelle 14)

; a & ""‘.ﬁ
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Ni 100 ' Fo 100

Abb, 8. Das Co-Ni-Fe-Verhiltnis im Skutterudit in Verbindung mit dem Metall-
Arsen-Verhaltnis (Werte aus Tabelle 13)
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Abb. 9.

Das Co-Ni-Fe-Verhaltnus im Skutterudit

Arsen-Verhaltns (Werte
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Tabelle 14
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Abhangigket des (ntterparameters von der chemischen Zusammensetzunge 47

10.3. Die Abhiingigkeit des Gitterparameters von der chemischen Zusammen-
setzung des Skutterndites und die Frage des Arsendefizites

Nach R. J. HoLmEs (1947) scheint ein Einflull des Arsens auf a, nicht wahr-
scheinlich.

Unabhingig davon ist nicht zu erwarten, daB eine Beziehung zur Gitterkon-
stanten zum Ausdruck kommt, da die Arsengehalte sich auf einen re

atlv engen
Bereich konzentrieren.

' W L 3 . & ek a i - a
e gleiche Uberlegung gilt fiir das Eisen, da natirlicher Skutterudit nur bis
- Fe einbaut.20

5

Unter diesen Voraussetzungen ist es gerechtfertigt, den EinfluB von Kobalt
und Nickel auf die Gitterkonstante ohne Beriicksichtigung der Elemente Eisen
und Arsen weiter zu verfolgen.2!

In den Abbildungen 10 und 11 sind die Nickel- und Kobaltgehalte in Masse-9/,

gegen a, aufgetragen.

f i
8 310
g 290 -l
.-"'"-.ff
. Wy
' e
S 4 P
8270 1 g
-'i
8250 1 -

8,230 i

8210 fﬁ,

8,190 P

el R B T T =

e —

= T

10 30 50 70 90 110 130 150 1720 190 NilGew %]
Abb. 10, Zusammenhang zwischen Ni-Gehalt und Gitterkonstante im Skutterudit
(Werte aus Tabelle 9: as in kX))

200 Andererseits hat man an synthetischen Skatteruditen, bei denen ein hdherer
Fe-Eimnbau erzielt wurde, mat wachsendem Fe-Gehalt ein Stewgen der Gitterkon-
stanten festgestellt,

21 Dall diese Voraussetzung gerechtfertigt ist, ergibt sich daraus, dall die Ab-
hiangigkeiten Co- bzw. Ni-a, auch dann gewahrt bleiben, wenn man die Quodienten

N1 Lo

ALS und — TRy gegen die Gritterkonstante auttragt.

ti‘l-\. : i :.._': ‘.I i ‘. .":
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Aus Diagramm 10 ergibt sich ein eindeutiger Zusammenhang: Die Gitter-
konstante des Skutterndites wiachst linear mit steigender Nickelkonzentration.
Bei der erwiesenen liickenlosen Mischbarkeit zwischen Kobalt und Nickel im
Skutterudit miiBte sich fiir das Kobalt die entsprechende lineare Beziehuny
ergeben. Es bildet sich jedoeh nur eine Tendenz ab, indem hohere Kobaltge-

ag 8

8310 1
@
8 7230 4
8270 ™
. ™
- ™
© L [ .
L ]
H 250 o e
td, & ’ - -
.
=y L-1 L
I. & | . -
™
8 710
yar |
H 1 5
b i e e o P Tashemm — e T————— T
5,0 10,0 15,0 200 ColGew %]

Abb. 11. Zusammenhang zwischen Co-Gehalt und Gitterkonstante im Skutterudit
(Werte aus Tabelle 9: a, in kX))

halte kleineren a,-Werten entsprechen. Die Standardabweichung der Co-Be-
stimmung reicht nicht aus, das anormale Verhalten des Kobalts daraut zurick-
zufithren. Die Ursache mul also in einer , Storung™ durch andere Partner, in
diesem Falle Eisen oder Arsen, zu suchen sein.

Eisen kann ausgeschlossen werden, da es einen mit Nickel gleichgerichteten
KinfluB auf die Gitterkonstante ausiibt. Bleibt also das Arsen.

Damit richtet sich die gesamte Problematik auf das Arsen aus.

Wie in Abschnitt 10.2. bereits betont, hat sich trotz homogener Analysensub-
stanz ein Arsendefizit ergeben. Greift man den Gedanken einer Diadochie Metall-
Arsen auf (vgl. Abschnitt 10.1.), so ist nach dem Verhalten des Kobalts zunachst
ein Zusammenhang zwischen Kobalt und Arsen zu vermuten. Danach miiliten
alle Kobaltwerte gegeniiber der Formel RAs; zu hoch liegen.
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Abb. 12. Zusammenhang =zwischen Gitterkonstante und Ni

skutterudit (Werte aus Tabelle 11; a, in kX)
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Fe-Gehalt im
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Ahbb. 13.
Co minus As-Defizit (Werte aus Tabelle 11; a, in kX)
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Lusammenhang zwischen Gitterkonstante und Co-Gehalt. berechnet aus
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50 AbschlieBende Betrachtungen zum Skutterudit-Mischkristallsystem

Kompensiert man das Arsendefizit durch Kobalt und triagt die Ihifterenz
Kobalt Arsendefizit (Tabelle 11) gegen die Gitterkonstante auf, so erhalt man
fiir das Kobalt eine Gerade, die sich mit der Geraden aus der Summe Nickel und
Kisen zur Deckung bringen laBt (Diagramme 12 und 13).%°

Damit wird ein isomorpher Ersatz von Arsen durch Kobalt zunachst tiber-
}ti-tlgji'lltl.

Es ist allerdings eine Tatsache, daB} in den meisten Fillen ein geringoer Feil
des Arsendefizites durch Schwefel gedeckt wercden kann (Tabelle 12).2 Bei
durchschnittlich 1 bis 2 Masse-9., Schwefel verschieben sich jedoch die aus der
Differenz Kobalt- Arsendefizit berechneten Kobaltwerte nur in Grenzen, in denen
die gefundene Beziehung nicht beeintriachtigt wird.

Neben eimner H.Hlul“-."'sl"-'rll-|Ji.1lim'1l!|' |n--'[1‘ht elne .IHIJPI'*' 1'l|.fl:]it'i!|il‘it. 11;1]3
sich das iiberschiissige Kobalt auf Zwischengitterpliatzen anfhilt und Arsen-
L.eerstellen vorliegen.

Eine Entscheidung, ob es sich um eine Kobalt-Arsen-Diadochie oder um
Arsen- Leerstellen und Kobalt-Zwischengitterplitze handelt, mul einer Unter-
suchung des Bindungscharakters im Skutterudit vorbehalten bleiben. Fir eine
Diadochie ist metallische Bindung die Voraussetzung.**

Beide Moglichkeiten erklaren gleichzeitig das w iderspriichliche Verhalten des
Kobalts geceniiber der Gitterkonstanten : Dasiiberschiissige Kobalt hat keinen iin-
flull auf den Gitterparameter, so dall nach den analytisch vefundenen Kobaltge-
halten die dem Nickel entsprechende lineare Abhiingigkeit nicht zustande kommt,

Das Kobalt spielt also eine Doppelrolle, indem es teils abhingie, teils unab-

hiingig von der Gitterkonstanten auftritt,

10.4. AbschlieBende Betrachtungen zum Skutterudit-Mischkristallsystem

Die bishericen Kenntnisse zur Abhingigkeit des Gitterparameters von der
chemischen Zusammensetzung des Skutterudites lassen sich durch die vorliegen-

den Untersuchungsergebnisse erwelitern.

Zwischen Nickelkonzentration und Gitterkonstante besteht eine lineare
Abhiingigkeit. Ein mit Nickel gleichgerichteter Einflull des Eisens auf a, wird
|ur‘-cl.'|11',_'|- da sich aus der Summe Nickel- lKisen eine ]JJIT':I“E'l verschobene (rerade
qur Nickel-Beziehung ergibt.

Um einen Bezugspunkt zu haben (Sumimnme Metall 25 Atom-%,), wurde das
Kigsenn #zu Nickel addiert. obwohl nicht gesichert ist, wieweit die Gesetzmealiig ket
swischen Nickel und ng auf das Kisen iibertragen werden kann.

2 Die bei den eigenen Analvsen angegebenen Schwefelwerte resultieren nicht aus
Verwachsungen von BisSa, Die Umlagerung ged. Bi1 — Bisbg 18t 1n golehen Lager-
stiitten verbreitet. wo nach Absatz der Co-Ni-Abfolge eine weitere Zufuhr HaS-reicher
Liosungen emnsetzte.

24 Die gute elektrische Leitfihigkeit der Arsenide muB nicht auf metalhische Bin-
dune zuriickeehen. Die Arsenide kinnen ebenso Halbleiter semn (Valenzbindung.
UberschuBleiter),
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Theoretisch ist damit das Verhalten der Elemente Kobalt und Arsen zur
(Gitterkonstanten bestimmt. Das tiir Nickel oder Eisen eintretende Kobalt mull
sich zur Geraden aus der Summe Ni- Fe gegenliufie verhalten. Arsen kann
keinen Einflull haben.

Praktisch liegt einerseits gegeniiber der Ni-Fe-Summe ein Kobaltiiberschul3.
andererseits gegeniiber der Summe Metall ein Arsendefizit vor. Der Kobaltiiber-
schull deckt das Arsendefizit und hat gleichzeitiz wie das Arsen keinen Einflul}
auf die Gitterkonstante.

Daraus wurde abgeleitet, dall entweder eine Diadochie des Arsens durch
Kobalt vorliegt oder aber sich das iiberschiissize Kobalt auf Zwischengitter-
platzen aufhilt.

Aus der Linearitit zwischen Nickelgehalt und a, ergibt sich die Moglichkeit
einer rontgenographischen Nickelbestimmung im Skutterudit.

Die kubische Reihe der natiirlichen Kobalt-Nickel- Eisen- Arzenide, deren Glie-
der also Mischkristalle bilden, in denen sich Kobalt und Nickel bis durchschnitt-

lich jewells 22 Atom-Y, vertreten konnen. Eisen bigs maximal 6 Atom-°

o CINge-
baut wird und ein bis ca. 8 Atom-?%, begrenztes Arsendefizit vorliegt. das durch
ginen vorhandenen Kobaltiiberschul3 kompensiert werden kann, sollte alleemein
als Skutterudit bezeichnet werden 26

Eis mull erneut darauf hingewiesen werden. dall die Mineralnamen Smaltin

und Chloanthit aus der Nomenklatur zu streichen sind.

1. Ergebnisse der spektralchemischen Untersuchung

Spektralchemisch lassen sich im Skutterudit folgende Spurenelemente nach-
welsen
Kupfer, Silber, Blei, Chrom, Zink, Antimon, Mangan, Wismut und Gold (?).

Die quantitative Bestimmung bringt Kupfergehalte, die sowohl unter 0,01
als auch iiber 19 liegen kénnen. Die gréoBere Zahl der Proben fithrt K upferin einer
Konzentration. die 1%, nicht wesentlich ibersteigt. Die Silbergehalte streuen ana-
log den Kupfergehalten, eine Hiaufung erfahren sie jedoch um 0,19, A

Die Gehalte an Zink und Chrom diirften iiber Spuren nicht hinausgehen. Anti-
mon und Mangan mogen bei einer Konzentration von 0,19 liegen.

Wenn Blel auftritt, entsprechen seine Gehalte in etwa denen des Silbers,

Da der Skutterudit iiberwiegend mit gediegen Wismut eng verwachsen ist,
bleiben Angaben tiber Wismutgehalte fragwiirdig. Einige Aufnahmen. bei denen
nachweislich Substanz vorlag, die frei von ged. Wismut war, ergaben Wismut-
konzentrationen um 0.01%, Bi. Interessant ist. daf} sich in diesen Fillen eine
etwas stirkere Chromfithrung bemerkbar macht.

=2 Ob eine Diadochie zwischen Schwefel und Arsen besteht. konnte hier nichi
untersucht werden.
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[2s ist noch nicht gesichert, ob der Skutterudit Gold fiithrt. Falls die nachsten
Untersuchungen einen iiberzeugenden Nachweis erbringen, wird das Ergebnis
an anderer Stelle veroffentlicht.

12. Chemismus und Spurenelementfiihrung von Skutterudit-Zonenfolgen

Uber die gefundene Beziehung Ni—a, ist leicht zu prifen, wie weit sich der
("hemismus im zonaren Skutterudit innerhalb eines Anschliffes verschieben kann.
Weiterhin ist es moglich, die Spurenelementfithrung des gerdntgten Materials

:-cf:l'litl‘ng_fl‘;l |J]|i.-‘-:']1 zu bestimmen.

Die Untersuchung wurde an mehreren Schliffen durchgetithrt. Hier nur zwei
Beispiele :

Bei der Probe Nr. 22 wurden an zwei verschiedenen Stellen des Schliffes aus
massigem, zonarem Skutterudit je 2.6 mg Substanz pripariert. Rontgenogra-
phisch wurden a, = 8,261 kX und a, = 8,260 kX erhalten, In Tabelle 9 1st fiir
o = 8,264 kX gegeben. Es ist also praktisch kein Unterschied
in den a,-Werten festzustellen ; die Abweichung liegt innerhalb der Fehlergrenze

lie gleiche Probe a

des Bestimmungsverfahrens.

Die angeschlossene spektrographische Bestimmung ergab (Gleichstrombogen,
Intensititsvergleich), daB gleiche Spurenelementgehalte vorliegen.

Aus Anschliff Nr. 301 wurden folgende Proben untersucht:

|. Skutterudit aus einer Randzone eines idiomorphen Kristalles.

a 8.273 kX (1 Bohrstelle, 0.27 mg Substanz)

lw
.

Skutterudit aus verschiedenen zonaren Kristallen.
a, — 8,244 kX (5 Bohrstellen, 0,27 mg Substanz)

3. Skutterudit aus verschiedenen zonaren WKristallen, die geschwiirartigen
Safflorit tragen

o

a, = 8,226 kX (groflere Anzahl Bohrstellen, 0,25 mg Substanz)

Spektrographisch konnte nachgewiesen werden, dal} alle drei Proben sich bei
einigen Spurenelementen im Gehalt deutlich unterscheiden. Bei dem photometri-
schen Vergleich wurde eine relative Standardabweichung von -+ 209, bertick-
sichtigt.

Die Ergebnisse zeigen, daBl zwischen Skutterudit-Zonenfolgen innerhalb eines
Anschliffes bereits deutliche Verschiebungen im Hauptchemismus nachgewiesen
werden konnen, mit denen ein Wechsel im Spurenelementgehalt parallelgeht.

(Hleichzeitig wird bestitigt, daB sich der Zonarbau am Skutterudit aus einzel-
nen (Gliedern der Mischkristallreihe aufbaut.

e
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Zur Frage von Isothermalflichen im Schneeberger Revier a3
13. Zur Frage von Isothermalflichen im Schneeberger Revier

Die Probenahme erstreckte sich auf simtliche Giange und Teufen, die zur
damaligen Zeit noch befahrbar waren. Einige Lagerstittenteile muBiten durch
Proben aus der Schneeberger Reviersammlung des Institutes fiir Mineralogie und
Lagerstattenlehre erginzt werden.

An den zur Untersuchung geeigneten Skutteruditen wurden der Nickelgehal
rontgenographisch iiber den Gitterparameter aus Abb. 10 und die Spurenelemente
Silber und Kupfer spektrochemisch-quantitativ mit dem Abfunktisch ermittelt 2

Aus der Tatsache, daB sich je nachdem, welehe Zonenfolgen bei der Pripara-
tion von Skutterudit-Substanz bzw. beim Abfunken aus dem Anschliff erfaft
werden. abweichende Gehalte ergeben konnen, mullte auf eine Durchschnitts-
1|ih|u||ll_ﬁ besonders _Ef'iil'!ﬂ-['i werden., Bei der th'I"ﬁ".'i!':_-Il"T'Hl g_','l‘I'.l[IHI'I!I Zonenbreite
im Skutterudit und untersuchten Substanzmengen von mindestens 4 mg stellen
gerontgtes wie abgefunktes Material bereits Durchschnittsmuster dar. Die nur
rontgenographisch aufgenommenen Proben wurden aus mehreren Skutterudit-
Kristallen erbohrt. Die Kraterbreite in einem abgefunkten Skutterudit liegt bei
800 pm. Anschliffe, die zu wenig Substanz lieferten oder zu enge Verwachsungen
zeigten, wurden zur Untersuchung nicht herangezogen.

Aus der rdumlichen Verteilung der Nickel-, Kupfer- und Silbergehalte im
Skutterudit geht hervor, daB die Frage nach einer Teufenabhingigkeit verneint
werden mufl. Primire Teufenzonen werden entgegen Ergebnissen an anderen
erzgebirgischen Lagerstittenbezirken durch die Elemente Nickel, Kupfer und
Silber im Sehneeberger Bergrevier nicht abgebildet.

LE

26 Die Werte sind an den entsprechenden Probepunkten auf isometrischen Dar-

stellungen und wegen zu dichter Probebelegung einzelner (vinge auf Saiger-
rissen eingetragen worden. Thre eingehende Diskussion erfolgt in einer anderen
\rbeit,
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Teil 11

14. Das Schneeberger Bergrevier
14.1. Geologisch-tektonische Verbandsverhiiltnisse

Am geologischen Aufbau deg Scehneeberger Lacerstiattenreviers beteiligen sich
f(ll_‘__'_'t‘f!l{I' (yesteine
. unverinderte Phyllite:

orTane |'!1_~.'|liir'

Quarzphyllite

schwarze Phyllite und Kieselschiefer

-

2. metamorphosierte Phyllite:
Fruchtsehiefer
Andalusitglimmerfelse

schwarze Phyllite und Kieselschiefer
Einlagerungen im Schiefergebirge
Augit- und Hornblendeschieter
Quarzitschiefer

Granatgestein- und Kalksteinlager

4. Granite

5. Giange von Eruptivgesteinen in Granit- und Schiefergebirge
Glimmerdiorit
Porphyrit

Die Phyllitformation wird in eine untere und eine obere Abteilung cegliedert,
Die untere Abteilung besteht fast ausschlieBlich aus Quarz- und Feldspat-
phylliten und deren Kontaktschiefern. Der Ubercane zur oberen Abteilung, die
sich im wesentlichen aus schwarzen, kohlenstoffhaltigen Phylliten, Kieselschie-
fern und grauen Phylliten sowie wiederum Kontaktschiefern zusammensetzt,
14t Hiellend.

Im siidwestlichen Teil des Lagerstiattenbezirkes tritt das Eibenstock-Karlovy-
Vary-Granitmassiv zutage. Ein weiterer Granit Aue-Oberschlemaer Grant-
aufwolbung —, der von der Erosion angeschnitten ist, begrenzt das Revier im
Nordosten (Abb. 14 und 15, Falttafein).
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soichnet nach Unterlagon des sheimn. Oberbergamteos Freibers

el A4

il SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK = k

FREIBERG -, {\ i
Wir flihren Wissen. A




W SLUB

(reologisch-tektonische Verbandsverhiltnisse 57

e Hauptintrusion des Granitkomplexes von Eibenstock-Karlovy-Vary
erfolgte widhrend der wvariskischen Tektogenese im Oberkarbon (WESTFAL-
STEPHAN). Jiingere Nachschiibe, zu denen aueh der Granitstock von Aue-Ober-
schlema zu rechnen ist, sind zeitlich in das Unterrotliegende einzustufen. Nach
Untertageaufschliissen fallt der Kontakt Schiefer-Granit an der Nordseite des
Eibenstocker Granitmassives steil NO unter die Schiefer ein. Die Kontaktfliche
an der Stidwestflanke des Oberschlemaer Granites taucht flach nach SW unter.
Das gesamte Schiefergebiet wird also von einem zusammenhingenden Granit-
massiv unterteuft.

(ileich den Graniten vereinigen sich die Kontakthofe beider Massive,

Aus den skizzierten Lagerungsverhiiltnissen ergibt sich fiir den Sehneeberger
taum ein muldenformiger Bau (Abb. 16).

Die Erzginge durchsetzen den Phyllit und den dulleren sowie inneren Kontalkt-
schiefermantel ; einzelne erreichen ortlich den Granit, halten aber in ihm nicht
lange aus und verdriicken sich im Streichen wie im Fallen dann meist nach
wenigen Metern.

Abb. 17. Stuff-Vererzung im Eibenstocker Granit. Revier Schindler-Siebenschlehn.
November-Gang NW. 27 La-Strecke unter Fiirstenstolln-Sohle
M.:1:10

Sieht man von geringen Verwurfweiten auf den Erzgiingen ab, so ist das
Schneeberger Kerngebiet tektonisch nicht gestort. Lediglich an der nordéstlichen
Flanke des Lagerstittenreviers setzt eine bedeutende Verwerfune auf, die das
Oberschlemaer Massiv an seiner NO-Seite begrenzt. An dieser ., Rote-Kamm® -
Verwerfung, die roten Hornstein und Himatit fiihrt, sank der nordostliche Teil
des Granitstockes mit seiner Sedimenthiille ab. Die Sprunghéhe der ., Rote-
Kamm®"-Verwerfung mag ungefihr 400 Meter betragen.

&
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14.2. Gangsystem und Paragenesen®

Die fiir den Freiberger Lagerstittenbezirk nach Erzfithrung und Alter ausge-
schiedenen hydrothermalen Abfolgen haben bis auf die Edle Quarzformation
im gesamten Erzgebirge ihre Aquivalente,

Im Vergleich zu Freiberg dominiert im Schneeberger Raum die Bi-Co-Ni-Ab-
folee. Thr Absatz erfolgte anf NW-S0- und WNW-050-streichenden Spalten,
den sogenannten Spat-Gingen und Flachen Gingen. Die kiesig-blendige Abfolee,
die vorwiegend NO-SW bis anndhernd N-S gerichteten Spalten folgt (Morgen-
giinge und Stehende Ginge), ist dagegen nur spérlich entwickelt und im Kernteil
meist erodiert, withrend die karbonatische silberfithrende Abfolge der Edlen
Braunspatformation kaum nachweisbar ist. Die Abfolgen Roteisen-Baryt-
Hornstein und Fluorit-Barvt, die zeitlich vor der eigentlichen Bi-Co-Ni-Para-
genese |i:'.5_{|*t|, sowie die karbonatische Silber- und Sulfid-Abfolge, mit der als
jiingster Bildung die aszendente Mineralisation ausklingt, bevorzugten gleich-
falls die NW-S0- und WNW.-080-streichenden Spalten (Abb. 18 Falttafel).

Das ausgeprigte telescoping der Abfolgen des jiingeren Mineralisationszyklus

Hornstein- Roteisen- Baryt-, Fluorit-Baryt-, Bi-Co-Ni- und silberreiche Sul-
fid-Abfolge — bringt O. W. OELSNER (1958) mit zeitlich wenig differenzierten
Ausgleichsbewegungen in der Schieferhiille, die zu einer wenn auch nicht
rleichzeitizgen, so doch relativ kurzfristigen Offnungsfolge der NW-S0- und
WNW-080-streichenden Spalten fithrten, in Zusammenhang.

Die NO-SW verlaufenden Gangspalten wurden zuerst geéffnet. In den heute
noch befahrbaren Gangstrecken besteht ihre Mineralfiillung hauptsichlich aus
Quarz, dem lokal einzelne Sulfide eingesprengt sind. Haufig liegen Gangteile
auch nur als brekzids entwickelte Lettenkluft vor. An Gangkreuzen sind die
Flachen und Spatginge durch Morgengiinge in die gleiche Richtung verworten.
[2s ist also augenscheinlich, daB auf den Morgengiingen noch Durchbewegungen
statteefunden haben, als die NW-S0O- und WNW-080-streichenden Spalten
bereits vererzt waren.

Der Absatz der jiingeren Paragenesen ist in noch stirkerem MaBe von Bewe-
gungsphasen auf den Gangspalten gekennzeichnet.

14.3. Gangstrukturen — Gangaushildung

Spatgiinge und Flache Géinge zeigen ein Einfallen von 55° bis 80 in wechselnde
Richtungen (NO bzw. SW): ihre Michtigkeiten iibersteigen im Durchschnitt
kaum 30 em.,

An der Gangfiillung beteiligen sich im allgemeinen roter Hornstein, Quarz,
karbonspite und Kobalt-Nickel-Erze. Baryt liegt kaum vor: das gleiche gilt
27 Pneumatolytische Paragenesen treten in Schneeberg ebenfalls auf. Diese be-
sehriinken gich hier vorwiegend auf den NO-Rand des Eibenstocker Massives, lassen
gsich aber auch als unvererzte, selbstindige Quarz-Glimmer-Tritmer bzw. lokale
Glimmeranreicherungen an den Salbiéindern einzelner Gangteile nachweisen.
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Crangstrukturen Ganganshildung 50

fiir Fluorit. Nach ilteren Literaturangaben diirfte sich die karbonatische Silber-
und Sulfidfithrung im Schneeberger Revier vorwiegend auf hohere Teufenzonen
beschrinkt haben. In den jetzt aufgeschlossenen Lagerstittenteilen bricht diese
Abfolge nur sporadisch ein,
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Abb. 19. Stuff—Vererzung im Andalusit—Glimmerschiefer—massige Gangtextur
Revier Sehindler-Siebenschlehn, November-Cang S(0),
1. Feldstreeke iiber Fiirstenstolln-Sohle

M.=1:8

k

Die Bi-Co-Ni-Vererzung kennzeichnet sich durch ihre grolle Absitzigkeit.
Die Derberz fiihrenden Gangteile halten 1im Streichen gewdhnlich nur wenige
Meter aus. In solchen Reicherzfallen konnen die Kobalt-Nickel-Arsenide iiber
die ganze Breite der Gangspalte reichen und bilden dann eine massige Gang-
textur ab.

Gleichermallen typisch ist jedoch auch eine lagige Textur. Erzschniire, die

sich oftmals auf kleinem Raum zu Bandern verdichten, wechsellagern mit rotem
Hornstein, Quarz und Karbonspiten.

Eine weitere Texturentwicklung zeigt Bild 21. In einer brekzios ausgebildeten
(Gangmasse liegen, vornehmlich am hangenden Salband konzentriert, Nester von
Ilhobalt-Nickel-Arseniden.

Vergleicht man die Gangentwicklung auf diesen beiden letzten Abbildungen
unter der Tatsache, dall Bild 21 unmittelbar an Bild 20 anschliel3t, so ist wohl
unverkennbar, dall die Absitzigkeit in der Vererzung diesen Lagerstattentyp
ceradezu auszeichnet
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Abb. 20. Gangmitte Stufferz, Liegendes roter Hornstein; dazwischen und am
hangenden Salband Quarz mit Karbonspiaten — lagige Gangtextur

Nebengestein:  Andalusit-Glimmerschiefer, schwachverlettet, Revier

schindler-Siebhenschlehn. Sehet-Auf Flacher nordwestheh des Frohhiche-
Aussicht Spat, 14 La-Strecke unter untere Name Jesu Stolln=
M.:1:7

Abb. 21. Am liegenden Salband roter Hornstein., Dariitber Quarz mit wenig Karbon-
spiiten, Nebengesteinbruchstiicken und Nestervererzung am hangen-
den Salband. Anschlull an Bild 20 nach NW
M.:1:7

8 Niveau untere Name Jesu-Stolln Niveau Fiirstenstolln-Sohle.
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Abb. 22, Unregelmallige Durchtrimerung des Nebengesteins — Andalusit-Gliminer-
mit Karbonspiten und Quarz bei schlecht gedffneter Spalte.

schiefer

Revier Schindler-Siebenschlehn, Sehet-Auf Flacher S0, Firstenstolln-
=ahle

M.:1:5

Abb. 23. Hangendes und Liegendes: Karbonate, z. T. verquarzt. Uber unteren
Karbonaten 1 em machtige rote Hornsteinlage. Daruber grauer Fettquarz,
von den beiden Karbonatlagen durch Nebengesteinslagen getrennt.
Nebengestein: Andalusit-Glimmerschiefer. Tirk-Schacht-Revier, Gute-
Hoffnung Flacher S0, 120 m unter Marx Semmler Stolln
M.:1:8
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Schlecht gedffnete Gangteile gewihrten lediglich eine unregelmiBige Durch-
triimerung des Nebengesteins mit Gangarten.

Der rote Hornstein der Roteisen-Baryt-Formation fehlt auf keinem Gang. Er
st oftmals an beiden Salbindern derb entwickelt; doch wechsellagert er auch
mit Karbonaten und Quarz.

Die Altersstellung der Karbonate ist mehrdeutig. Ein Teil der Karbonspiite
wird offensichtlich vom Quarz der arsenidischen Abfolge verdringt. Diese Ver-
drangung kann so weit gehen, daB nur noch die Negative ehemaliger Spatkristalle
vorhanden sind. Andererseits durchtriimern aber auch Karbonspatklifte
(quarzige Gangart.

Abb. 24, Vom Hangenden zum Liegenden Karbonate mit Nebengesteinsbruch-
stiicken und Pseudomorphosen von Quarz nach Baryt sowie Wechsel-
lagerung roter Hornstein kKarbonate,

Nebengestein: Andalusit-Glimmerschiefer, Revier Schindler-Siebenschlehn.
November-Gang S0, Furstenstolln-Sohle, nordwestlich vom Wasser-
uberhaun

M.:1:8

Der mit rotem Hornstein lagig verwachsene Karbonspat mag, da er auch
haufig verquarzt ist, ein Aquivalent von Baryt-Fluorit darstellen. DaB Baryt
primar an der Gangfiillung beteiligt war, bezeugen die Pseudomorphosen von
Quarz nach Baryt (sog. gehackter oder Kastenquarz).

Anzeichen fiir Mobilisationen auf der Gangspalte sind nicht selten. Sie
kennzeichnen sich makroskopisch in einer kavernosen Ausbildung einzelner
Gangteile,
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15. Die mikroskopische Untersuchung der quarzig-arsenidischen Abfolge
15.1. Besondere Gefiigearten der Bi-Co-Ni-Paragenese

Die den Arseniden eigene allgemeine strukturelle Entwicklung wurde bereits
an ”];“u*hq-[' .‘"';.tl'”v [11':—;('!1[‘1'141{‘]1, =) El:l[..!r ilil'[' :i.llj[. rirn- I'|I1p“|l‘r|}'|'|||b|||r||l.__f '|.,'4-|';.-f.i1‘|'k’[ut

wird.

Wichtige genetische Hinweise fir die quarzig-arsenidische Abfolge im allge-
meinen und den Skutterudit im besonderen kénnen sowohl die Gefiige der kubi-
schen Mischkristallreihe als auch die nichtkubischer Arsenide. gediegener
Metalle und Gangart dann liefern, wenn man vom vorliegenden Stoffbestand her

den Vorgiangen nachgeht, die von eben diesen Gefiigen abgebildet werden.

Wie schon an anderer Stelle betont wurde (vgl. Abschnitt 2), kann und soll die

fo
Gefiige darstellen. Diese Ausfithrungen sollen vielmehr versuchen, durch Kenn-

gende Beschreibung keinen vollstandigen Abrild iiber samtliche besonderen

zeichnung typischer Verwachsungen auf die genetischen Zusammenhinge hinzu-
fithren und diese Einheit nicht durch eine Aufzihlung aller mikroskopischen
Beobachtungen zu zerreilien.

Der Skutterudit tritt in zweifacher Form auf. Einerseits beobachtet man
idiomorphe Kristalle, andererseits kollomorphe Massen, die oftmals nebenein-
ander liegen konnen oder raumlich nur durch Gangart getrennt sind. Die nierige
Struktur tritt mengenmabiie zuriick. Bis auf wenige Ausnahmen sind beide Aus-
bildungen zonar struiert, bzw. es kann ithr zonarer Aufbau sichtbar gemacht

'-.‘;'I'I'Lll'r!.

Skutterudit-Zonen, an denen sich schwache oder deutliche Anisotropie nach
welsen lalt I'. Ramponrs Nebenkomponenten I und I (Ramponr 1955,
1960) —. wechseln mit 1sotropen regellos. Doch kénnte man hier und da auch
meinen, dab z. B, in Quarznahe die Anisotropieeffekte der Zonen erst auftreten
oder verstiarkt werden. Die Breite der Zonen liegt durchschnittlich bei 20 bis
o0 pm; die Abmessungen konnen auch nur wenige pm ausmachen oder sogar

100 ym und mehr erreichen.

Vielfach wird durch Safflorit, Rammelsbergit, Nickelin, gediegen Wismut,
Quarz u. a. der Zonarbau am Skutterudit verdeutlicht bzw. direkt abgebildet.
[doch treten z. B. auch Rammelsbergit und Safflorit nesterformig ohne engere
Bezichung zum Zonarbau im Skutterudit auf. Gediegen Wismut konzentriert
ein und zusammen

sich gern im Kern der Skutterudite. Auch Rammelsbergit, al
mit Nickelin, wie Safflorit und Gangart beteiligen sich am Kernaufbau. Schliel3-
lich kann der innere Teil der Skutterudit- Kristalle nur noch aus einem Hohlraum

bestehen,

Haufig werden idiomorph wie kollomorph entwickelte Skutterudite gegen
Gangart von Safflorit- Krusten begrenzt. Rammelsbergit kann gleichermalben
vorliegen, tritt aber bedeutend zuriick. Auch gibt es Safflorite, denen schmale
Skutterudit-Siaume eigen sind. Die Geftige wechseln meist auf kleinstem Raum.
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Die mikroskopische Untersuchung der quarzig-arsenidischen Ablolge

Die Variationsbreite der Zonenfolgen soll an einigen Ausschnitten verdeutlicht

werden :

Zonenfolge eines konzentrisch-schaligen Aggregates:

lern

Schale

Zonaver Skutterudit mit Safflorit-Saum gegen Quarz der Zone 1 und
Inseln von Rammelsbergit im Kern

Zone | Quarz

Zone 2 Safflorit

Zone 3 Rammelsbergit und Nickelin
Zone 4 Nickelin

Zone 5 Rammelshergit

Zone 6 Nickelin

Zone 7 Rammelsbergit

Zone 8 - Rammelsbergit

Zone 9 Rammelsbergit

Zone 10 — Rammelsbergit

Zone 11 Safflorit und gediegen Wismut

massiger Quarz

Bei den Zonen 7 bis 10 ist eine Aufgliederung in weitere Rammelsbergit-Zonen

moglich. Die Grenze zwischen Zone 10 und Zone 11 verlauft stel

enweise nicht

: T . . ' F iy T
ceradlinig. Hier ragen Safflorit-Kristallspitzen frontartig, von der Zone 11 als

v " . F a— . 5 II.. 1 : 5 " .
Unterlage, in den Rammelsbergit der Zonen 7 bis 10 hinein. Nur wenig von
dieser Ausbildung entfernt, 1Bt sich im gleichen Anschliff’ folgender Aufbau

wahrnehmen.,

Zonenfolge eines konzentrisch-schaligen Aggregates:

Ixern

Schale

Safflorit-Inseln im Quarz
Zone 1 — Skutterudit
Zone 2 Saftlori

Zone 3 Skutterudit
Zone 4 Skutteradit
Zone D saftlorit

massiger Quarz

Iiir den Aufbau der idiomorphen Skutterudite ergeben sich prinzipiell keine

Lnterschiede,

Zonenfolge aus einem idiomorph entwickelten Skutterudit- Kristall:

Iern

Skutterudit mit Safflorit-Zonen und Rammelsbergit-Inseln ohne Nicke-
lin. Safflorit und Rammelsbergit zum Teil eng verwachsen.

Zone | Skutterudit-Zonen, in denen Rammelsbergit und Safflorit
teils lagig, teils nesterartig auftreten

Zone 2 Nkutterudit

Zone 3 QQuarz

Zone 4 Safflorit
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Zone H Skutterudit
Lone 6 sSafflorid
schale Zone 7 Skutterudit

massiger Quarz
Zonenfolge aus einem Lqiinmnl'f:il entwickelten Skutterudit- Kristall :

Kern Rammelsbereit mit Safflorit-Nestern

Zone 1 Rammelshergit
Zone 2 Skutterudit
Zone 3 — Safflont

Schale Zone 4 — Skutterudit

massiger Quarz
Diese Reihe lielle sich in abrewandelter Form beliebig fortsetzen.

Dal nickelreiche Partien sich auf die Kernteile beschrinken (Ramporr 1955,
1960), konnte vielleicht in gewissem Umfange fiir die konzentrisch-schaligen
Aggregate zutreften. Bei1 idiomorphen Skutterudit-Kristallen, deren Kerne
haufig nur aus Satflorit bestehen, scheint dagegen der Kobalt-Anteil zu domi-
nieren. Wieweit diese Aussagen letztlich allgemein giiltig sind, 186t sich bereits
an den oben angefithrten Beispielen ermessen.

I Jie genetischen Betrachtungen werden zeigen, dald ic“ni;]ut'p!]liﬁ wie kollo-

morphes Wachstum auf eine gleiche Ursache zuriickgefithrt werden miissen.
somit also eine Trennung des Skutterudites nach seiner auBeren Form nur zweit.-
rangig 1st.

Risse lassen sich vielfach im Skutterudit finden. Sie konnen eine radiale An-
ordnung vom Kern aus zeigen, durchsetzen jedoch den Skutterudit ebenso un-
regelmallic. Wenn die Risse sich zu Spriingen erweitern, sind sie gefiillt. Die
Fiillungen bauen sich vorwiegend aus Quarz auf. Safflorit, Rammelsbergit.
Skutterudit und gediegen Wismut, um neben Quarz noch die wichtigsten Kom-
ponenten zu nennen, nehmen ebenfalls daran teil. Die Spriinge verlaufen oft
durch den zonaren Aufbau des Skutterudites, ohne eine gegenseitige Verschie-
bung der Zonen hervorzurufen.

Die gleiche Rillbildung kann sich in Quarz abzeichnen. Besonders der Quarz,
der die Kerne des Skutterudites aufbaut, wird hiufig von Rissen radialstrahlig
durchzogen.

Fiir gediegen Wismut sind Kristallskelette charakteristisch, Sie liegen in den
Arseniden wie in der Gangart und konnen von Skutterudit, Safflorit oder Rammels
bergit umsaumt werden. Bestehen die Skutterudit- Kerne aus einfach geformten
Wismutkristallen, so sind einmal mehr Risse im umgebenden Skutterudit vor-
handen.

Die Abbildung des Zonarbaues kann, wie bereits oben erwihnt, auch durch
vediegen Wismut erfolgen. In diesen Fillen tritt gediegen Wismut nicht als

Kristallskelett auf. Es sind vielmehr kleine stabformig entwickelte Kristalle

die sich zahllos meist parallel dem Zonenverlauf im Skutterudit eingeregelt

3 FFH G 171

Wl SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

FREIBERG
Wir fiihren Wissen.




(i 65 e mikroskopische Untersuchung der quaraig-arsenidischen Abfolge

haben. Seltener beobachtet man sie auch an Satflorit- Kristallen senkrecht zuam
Safflorit-Habitus aufgewachsen. Die Matrix, in der die Kristallite von gediegen
Wismut schwimmen, wird nicht einheitlich vom Skutterudit gebildet: auch
Safflort 1st Begleiter.

Kigenartigerweise hindet man dieses Getiige nur hin und wieder. Eine raum-
liche Trennung beider Wismuttvpen braucht nicht zu bestehen. Wenn sie zu-
sammen vorliegen, sind thre Bindungen dennoch recht lose. so dall man von
eigentlichen Verwachsungen wolil nicht recht sprechen kann. Am Safflorit kann
man eine grob- und eine feinkristalline Varietat unterscheiden. Die feinkristal-
line Ausbildung hauft sich imQuarz. Es gibt jedoch anch feinkristallinen Sattlorit
der dem Zonarbau des Skutterndites folgt, Dagegen bestehen die Safflorit-
Krusten, die Skutterudif ceven angart aberenzen, meist aus erober kristallinem
Material. Fs lillt sich wiederholt verfolgen. dall diese Krusten mit Kandlen in
Verbindung stehen, die ebenfalls mit Safflorit ansgefillt sind und sich im Inneren
der Skutterudite verlieren. Vorhandene Rammelsbergit-Zonen werden unbeein-
Hullt durchsetzt.

Tuberkelstruktur am Safflorit ist verbreitet : oftmals sitzt im Zentrum solcher
aufgeblihter Bildungen gediegen Wismut. Innige Quarz-Sattorit-Verwachsun-
cen nach Art einer Durchstaubung treten ebenfalls auf. Rammelsbergit und

Nickelin liegen meist cemeinzam vor. Nickelin kann den Zonarbaun des Skuttera-

dites abbilden, ohne mit Rammelsbergit verwachsen zu sein.
Lioel

den ist. bildet er zusammen mit Satflorit Krusten auf Skatterudit cecen Ganeart.

ingit tritt in der Schneeberger Paragenese stark zuriick. Wenn er vorhan-

Abb. 25. Skutterudit-Kern mit RiBbildung. Zar Scehale hin folet Quarez, dem wiader
um zonarer Skutterudit aufsitzt, Segen Gottes Spat, 24 La-Ort, 3 m vom
Niechbanhiifner Fl. in W, Revier Siebenschlehn. Vergr. 50 : |
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Besondere (3¢

skutterudit-Quarz-Gelige

"ot Quarzkernen., Ralibildung im Skutterudit. Frohliche
Aussicht Spat, 14 La-Strecke unter untere Name Jesu-Stolln am U berhaun

l"._ll]l e i
skutterudit z. 'l
Revier Schindler-siebenschlehn. Vergr., 50 |

|:|'1I. L 1||1'|-.r'||.'i1'l'

Abb. 27. Skutterudit-Quarz-Getige
Randlich massiger Skutterudit

Flacher, 110 La unter Marx Semmler Stolin,
LR |

latharina
Hirsch. Vergr.

oBiNa,
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Abb. 28. Skuatterudit-Quarz-Gefuge

Katharina Flacher. 110 La unter Marx Semmler Stolln, Revier Weilier
Hirsch. Vergr. 50 : |

((Gleicher Anschhiff wie ber Abb, 27)

Ahb., 20, Zonarer Skutterudit

Der Kern besteht aus Skutterudit, Safflorit. Rammelshergit und Nickelin,
Die Zonen bauen sich aus Rammelsbergit, Safflorit und Quarz auf.
Lagerstitte Zobes/sichs., Vogtland, Vergr., 50 : 1
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resondere Gefiigearten der Bi-Co-Ni-Paragenese G0

Abb. 30, Idiomorphe Skutterudite mit Zonarbau (schwach geditzt mit verd. HNOg).
In den Kernen liegt teilweise Quarz vor. Die dulleren Skutteruditzonen
gegen Quarz (Quarz dunkelgrau) fithren ortlich Safflorit. Skelettkristall
von gediegen Wismut hat geschlossenen Safflorit-Saum.

Schaarung Friedrich Spat-Hahner Spat bei Eiserner Landgrat Flacher siid-
datlich des Durchschnittsschachtes unter Fiirstenstolln-Sohle. Oberer
Klingelsporr-Fundgrube, Vergr, 50 : 1

-y OO

vbb. 31. Wismut-Kristallite bhilden Zonarbau des Skutterudites ab. Katharma
Flacher. 110 La- Strecke unter Marx Semmler Stolln, Turksehacht- Revier,
Yergr. 76 : |
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\bh. 32. Rillbildung im zonaren Skutterndit (schwach gedtzt mit verd. HNO3).

Mit Quars gefiilllter Sprung durchsetzt den Skutterudit ohne gogenseitige

Verschiebung der Zonen.

Granitgang, 5 m unter Gangstrecke im Graniteesenk, Marx Semmler

Stolln-XNiveau,

RHevier Adam Heber, Vergr, 50 : |

(Anmerk. : Granitgang wegen Platzmangels aaf I“'|~|-|'.--j|-hl.-|-u1r11'. Abb. 18
nicht emngetragen )

il ,m -~
'ﬁf ," ;-" B SRR

Abb, 33. Mit Safflorit gefullte Kanile durchsetzen Safflorit- und Quarzzonen des

Skutterudites sowie Rammelsbergit-Naum. Entlang diesen kandlen st
der Lonarbau wenig verschoben., An Saftflort- hrauste hegt Quarz, Frihhiche
Aussicht Spat, 14 La-Streeke unter untere Name Jesu Stolln, 10 m siidwest -
hehQuerschlag 36 D, Revier Schindler-Siebensehlehn. Vergr. 130
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Abbh. 34. Mit Safflorit eofiillte Kanile durchsetzen Safflorit- und Quarz-Zonen des
Skutterndites sowie Hammelsbergit-Saum. Entlang diesen Kanidilen st der
Zonarbau wenie verschoben., An SafHorit- kruste hegt Quarz.

Frohliche Aussicht Spat, 14 La-Strecke unter untere Name Jesa Stolln,
10 m stidwestlich Quersehlag 36 1), Kevier Schindler-Siebenschlehn.
Veargr, 130: 1 (gleiche Stelle wie Abb, 33) x-Nicols.

Abb. 35. Kriatallite von rediegen Wismut bilden Zonarbau des Skutterudites ab. Die
Matrmx imnerhalb des teinstrinerten |';.utli}:|l='xl'-' besteht aus Skutterudit und
Safflorit, auBerhalb nur aus Skutterudit. Lose Verwachsungen zwischen
gonar eingeregeltem Wiamuot und Wismuat-Kristallskeletten., Im Imken
dildteal diomorph entwickelter Safflorit mit  aufsitzenden  Wismut-
Kristalliten, St. Anna Spat, 100 La-Ort unter Marx Semmler Stolln bei
245 m vom Schindler-Schacht in NW. Revier Schindler. Vergr. 50: |
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Abb. 36. Idiomorpher Safflorit mit aufsitzenden Wismut- Kristalliten im Skutteru-
(it. Am unteren Bildrand Wismut-Kristallskelette,
(Vergroflerter Ausschnitt aus Abb. 35)
St. Anna Spat, 100 La-Ort unter Marx Semmler Stolln ber 245 m voam
schindler Sehacht in NW. Revier Schindler. Vergr, 130 : |

15.2. Temperungsversuche an natiirlichem Skutterudit

I'iir die Temperungsversuche an natiirlichem Skutterudit waren zwei Gedan-

ken bestimmend :

|. Nach dem erzmikroskopischen Befund liegt es nahe, daB Skutterudit unter
cewissen Bedingungen instabil wird und sein Zerfall zum Aufbau stahilerer
Verbindungen — Safflorit, Rammelsbergit — ohne Stoffzufuhr fithren kann.

2. Wenn der Zonarbau am Skutterudit als Zerfallsstruktur eines bei hoher
Temperatur oder bestimmten As-Dampfdrucken gebildeten Mischkristalles
anzusehen ist. miilite es grundsatzlich moglich sein, zumindest die Tendenz
einer Migchbarkeit nachzuweisen, indem einzelne Zonen sich auf Kosten
anderer verbreitern.

s ist jedoch nicht zu iibersehen, dal} die unter Punkt 2 geduBerte Vorstellung
Reaktionen im festen Zustand voraussetzt, deren Ablauf unter anderem wesent-
lich vom Faktor Zeit abhiingt. Apparativ ist zu fordern, dafl der relativ leichte
thermische Zerfall kubischer Mischkristallglieder durch Abgabe von Arsen ver-
hindert wird.

Dieger Forderung konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht nachge-
kommen werden. Zukiinftige Untersuchungen werden zeigen, wieweit von
experimenteller Seite her ein Beweis fiir oder wider die Rampongrsche Hypothese
(Ramponr 1955, 1960) erreicht werden kann.
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Die Ergebnisse der Temperungsversuche diirfen nicht iiberbewertet werden.

Wie sich deren strikte Ubertragung auf wilrige Systeme — hydrothermale
Losungen — auswirkt, mag, allgemein betrachtet. am Beispiel Sphalerit als

. b
ceologisches Thermometer abgenommen werden.

Trotz dieser Kinschrinkung bleibt der Wert derartiger Untersuchungen er-
halten.

15.2.1. Versuchsdurehfiithrung

Ausgangsmaterial waren drei Skutterudite, deren Chemismus analvtisch
bestimmt worden war (Analysen Nr. 6, 9 und 10, vgl. Analysentabelle 9) und
deren zonarer Aufbau durch Atzen mit verd. HNO, sichtbar gemacht werden
kann. Von diesen drei Proben, die recht unterschiedliche Kobalt- und Nickel-
sehalte aufweisen, wurde je ein Wiirfel mit einer Kantenliinge von etwa einem
Zentimeter hergestellt. Simtliche Wiirfelflichen wurden manuell plangeschliffen,
poliert und vor bzw. nach den einzelnen Stadien der Temperung mikroskopiert.

Die Versuche wurden anf recht einfache Art durchgefithrt. Den betreffenden
Wiirfel fithrte man bei Normalbedingungen in ein Rohr aus Supremax-Glas ein.
(las zugeschmolzen wurde. Ein verschlieBbares Stahlrohr nahm das Probenrohr

auf. Die Temperung erfolgte in einem Marsofen, dessen Temperatur durch Fall-
hilgelregelung auf etwa -+ 10 °C konstant gehalten wird. Es ist dafiir zu sorgen,

dall der Probewiirfel ungefahr in die Mitte des Stahlrohres zu liegen kommt, wo
die Thermoelemente aufsitzen. Kine Anderung einzelner Versuchsbedingungen

- Vakuum, Argon-Schutzgasatmosphire blieb ohne nennenswerten EinHuld

auf den Temperungsvorgang,

15.2.2. Ergebnisse der Temperungsversuche

Die stufenweise Zersetzung natiirlich gewachsenen Skutterudites dureh
Temperung fithrt zu den gleichen zonaren Strukturen, wie sie bisher erzmikro-
skopisch mannigfach beobachtet werden konnten. Damit kann die vormals aus
dem unterschiedlichen Atzverhalten des Skutterudites Entwicklung eines
Zonarbaues abgeleitete Meinung, dall der Zonarbau durch wechselnde chemi-
sche Zusammensetzung der einzelnen Zonen bedingt ist, einmal mehr bestiitigt
"r"l-'i'l'ilit‘”-

Vergleicht man die Abbildungen 38 und 39, so wird man feststellen, dal die
thermische Zersetzung der einzelnen Mischkristallglieder von der Temperungs-
zeit nahezu unabhingig ist. Unter diesen Versuchsbedingungen ist allein die
Temperatur entscheidend.

Der Zerfall des Skutterudites erfolgt gleichmiBig iiber den gesamten Wiirfel,

Bei einer Temperatur von 250 °C und einer Temperungszeit von 139 Stunden
konnte keine Verinderung auf den Wiirfelflichen der Probe 6 festgestellt wer-
den. Eine Temperaturerhohung von 50°C loste dagegen die Reaktion aus. Wenige
mg As,(), schlugen sich an der Glaswand nieder. An einigen Stellen der Wiirfel-
flaichen war der Zonarbau bereits schwach abgebildet. Eine Intensivierung
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\bb. 37. Erste Wiirfelfliiche der Probe 6. Auscangsstadinm. Vergr. 28 : 1

\bb. 38. Erste Wirfeltlache der Probe 6
Temperatur: 400 °C, Temperungszeit: 19 Stunden. Vergr. 28 : 1
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Abhb. 39 Iirste Wiirfelflache der Probe 6
Temperatur: 400 “C, Temperungszeit: 816 Stunden. Vergr. 28 :

\bb. 40 Erste Wiirfelfiche der Probe 6

Temperatur: 500 “C, Temperungszeit: 17 Stunden. Vergr. 28 : ]

.'.|:|.|" .-",p-
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Abb. 41. Erste Wiirfelfliche der Probe 6
Temperatur: 600 “C, Temperungszeit: 13 Stunden. Vergr, 28 : 1

Abb. 42, IKrate Wiirfelfliche der Probe §
Temperatur: 680 “C, Temperungszeit: 40 Stunden. Vergr. 28 : |
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Abb. 43. Zweite Wiirfelfliche der Probe 6
Temperatur: 400 °C, Temperungszeit: 19 Stunden. Vergr. 28: 1

Abb. 44, Zweite Wirfelflache der Prohe 6
Temperatur: 680 "C, Temperungszeit: 46 Stunden. Vergr. 28 : |
(Ri3bildung in Bildmitte: Wiirfel zerbrach nach Versueh)

by
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Abb. 45. RKristall von gediegen Arsen. Photo: HSB
I-i"rilﬂI'llfi--~|'f"'“|lll-.! nach emer T mperungsZzell von 46 Stunden ber 680 -,

Vergr. 14: ]

Abb. 46. DeEBvE-ScHERrER-]Durchstrahlaufnahmi

“"'*'J"r“'“*!*“"'i'llﬂ (IKristall) nach einer T mperung bei 650 °C

der Zonarstruktur wurde hei 400 °C erreicht. Neben As.(), und As,(). fand sich
im Glasrohr erstmalig ein grau-schwarzes Pulver. Temperatursteigerungen auf
500 bzw. 600 “C bewirkten eine weitere Zersetzung: der Zonarbau becann sich
ortheh aufzulosen.

Bei 680 °C war der Zerfall im wesentlichen abgeschlossen. Die letzte Temp
raturstufe konnte jedoch den Zonarbau nicht verwischen, Ein Zeichen dafiir
dali 1mmer noch Mischkristallglieder vorliegen miissen. die veceniiber dieser
Temperatur bestindig sind.

Wahrend der
den iiblichen Reaktionsprodukten Kristalle gebildet. bei denen es sich nach der

etzten Versuchsabschnitte (680 °C!) hatten sich zusammen mit

Kristalltracht nur um gediegen Arsen handeln konnte.
i B
Das nach Temperung bei 400 °C entstandene grau-schwarze Pulver wie die
nach dem letzten Versuchsabschnitt vorgefundenen Kristalle wurden gerontoet.

Ill!'.i'if' Izi'.1|-.,1 illllﬁlﬂ'ﬂllll]uif' .ﬁ[i'”l'll .‘I'I.[.HI‘H '-!-II'.
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Temperungsversuche an naturlichem skutterudit kL

Tabelle 15. Vergleich der d- und 1I-Werte fiir As aus
Howe (1938) mit den aus Abbildung 46 ermittelten
Werten, DeEBYE-SCHERRER-Durchstrahl- Auinahme.
Cog, -strahlung, Kamera- Radias 28,6 mm,
Kixpositionsdaner 5 Stunden

1"F-';'il"l"-'- E Lidn) -"'-'I:- e ssen )
d | dy |
2,76 | (4 2, 162 at.
|.858 ed | | . Ko 11
=. 04 1o =049 1.
.56 by 1.0443 I11.
I...l'.|l I-IF I.'T.:.-l g 1
1.19 ) 1,194 1.

e Temperung der anderen Skutterudite (Proben Nr. 9 und 10) wverlief

analog,

[Bine angeschlossene spektralchemisch-qualitative Untersuchung (Katoden-
glimmschicht, 8 Amp.) des abgeschiedenen Arsens brachte folgende Krgebnisse

(0 _\:l I‘Ei‘ H1
(3453.56 A) (3414.7 A) (3020,6 A) (3067,7 A)

Arsen nach Temperung bei Spur Spur Spur vorhanden
00 “C ( Wiirfel der Probe 6)

Argen nach Temperung bei — : Spur stark

680 °C' (Wiirfel der Probe 10) vorhanden

Wismut konnte naBehemisch im Skutterudit der Probe 6 nicht nachgewiesen
werden. Eine Verwachsung mit gediegen Wismut lag nicht vor. Spektralchemisch
ist im Arsen eine Bi-Konzentration erfalibar, die sicher nicht mehr als 10-29
ausmachen diirfte. Die starke Bi-Fithrung des Arsens, das sich bei Probe Nr. 10
abschied, geht auf eine Verwachsung dieses Skutterudites mit gediegen Wismut
zuriick.

Kis darf also I-I._al.;_{l'r-lh'”i werden, dall eine 'I""TTT!H"I'IIII_'_‘_ natiirlich gewachsenen
Skutterudites, die durch stufenweise Erhohung der Temperatur zur Abbildung
des Zonarbaues — Zersetzung der einzelnen Mischkristallglieder — fiithrt, nur mit
einer Arsenabgabe verbunden ist.

In den entstehenden Reaktionsprodukten As,0, As,0, und/oder gediegen
Arsen liBt sich weder Kobalt noch Nickel noch Eisen in nennenswerten Kon-
zentrationen nachwelsen.??

Nach der analytischen Bestimmung haben die Skutterudite folgende Kobalt-,
Nickel-, Eisen- und Arsengehalte (vgl. Tab. 9):

2 Asga()g und AseO; wurden ebenfalls naBechemisch bzw. spektrochemisch auf Co,
N1 und Fe gepriift.
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Ni (Masse-",) Co (Masse-%,) Fe (Masse-%,) As (Masse- %)

Probe G6: 17.73 4.00 1.82 T5.41
Probe 9: 12.16G 12 .06 | .05 132
Probe 10: .ot 16.47 271 05,584

Die zur Temperung eingesetzten Wiirfel der Proben Nr. 6, 9 und 10 wurden
nach Durchfiithrung der Versuche thermische Behandlung bis 680 "C — aul-
poliert und mikroskopiert.

Die erzmikroskopische Untersuchung bestitigt, dall unter den gewihlten
Versuchsbedingungen der Skutterudit-Zerfall zum Aufbau neuer Verbindungen
fiihrt.

Bei dem Wiirfel der Probe 6 liegen nunmehr Rammelsbergit- Kristalle mat
unterschiedlicher KorngrofBle vor. Der kleinkristalline Anteil dominiert. In der

Rammelsbergit-Matrix schwimmernr értlich noch Skutterudit-Reste. Ein Teil des
unzersetzten Skutterudites zeigt anch Zonarbau. Safflorit fehlt.

Vom Skutterudit findet sich die gleiche Ausbildung am Wiirfel der Probe 10.
Die Grundmasse ist wiederum vornehmlich feinkristallin, besteht hier jedoch aus
Safflorit. Rammelsbergit wurde nicht beobachtet,

Abb, 47, Zweite Wiirfelfliche der Probe 6 nach Temperung bei 680 “C
Ovaler Skutterudit-Einschlull (glatt poliert) in Rammelsbergit-Matrix-
Oelimmersion. Yergr. 200 : ]
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Abb. 48, Zweite Wiirfelfliche der Probe 6 nach Temperung bei 680
Skutterudit- Einschlull (glatt poliert). verwachsen mit Rammelsbergit
(Ausschnitt aus Abb, 47). Oclimmersion Vergr, 250 : 1

- : i I-Ii.
'5.‘#“__
ey ® .'

Abhb. 49. Zweite Wiirfelflache der Probe 6 nach Temperung beir 680 "
NSkutterudit- Einschlull, der z, T,
bergit-Nadeln neben femmkrnstallinemm Ramumelsbergit.
Vergr. 250: 1

(zleiche Stelle wie Abb. 48) x-Nicols

6 FFH C 171
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ozonare Entwicklung zeigt, mat Rammels-
Oelimmersion.
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Abb. 50. Zweite Wirfelflache der Probe 6 nach Temperung ber 630 “U
Rammelsbergit-Nadeln mit Zwillingslamellierung i femkristalliner
lammelsbergit-Matrix
In feinkristallinem Rammelsbergit Skutterndit-Zonen (glatt poliert),
Oelimmersion. Vergr. 250 : 1, x-Nicols

Y AAEAG
H‘.' ':?u' ‘*#L.'

. v [ st
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Abb, 51. Zweite Wirfelflache der I'robe 6 nach Temperung ber 680 “(
Unzersetzte Zonen von Skutterudit (glatt poliert) i Rammelsbergit-
CGrundmasse. Oelimmersion. YVergr. 250 : |
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Abb. 52. Zweite Wurfelfliche der Probe 6 nach Temperung bei 680 “C,
Unzersetzte Zonen von Skutterudit (glatt polhiert., dunkelgran) in Ram-
melshergit-Grundmasse. Oelimmersion. (Gleiche Stelle wie Abb. 51).
Vergr. 250: 1, x-Nicols

Abb, 53. Zweite Wiirfelflache der Probe 6 nach Temperung ber G680 “C,
Grobkrmstalliner Rammelshergit in feinkiorniger Rammelsbergit-Matrix.

Oelhimmersion. Vergr. 470 ¢ |
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Abb, 54. Zweite Wiirfelfliche der Probe 6 nach Temperung beir 680 "C.
Grobkristalliner Rammelsbergit in feinkirniger Bammelsbergit-Matrix.
Die Zwillingsbildung des Rammelsbergites ist trotz geringer Unschirfe
gut sichtbar. Oelimmersion. (Gleiche Stelle wie Abb. 53), Vergr. 470 : 1,
x-Nicols

Abb. 55. Erste Wirfelflache der Probe 10 nach '|'.-.,”}”.|.”“: hei 880 °(C.,
Skutterudit-Einschlul (glatt poliert, linker Bildteil) mit feinkornigem
Safflorit am Rande. Im Safflorit gediegen Wismut (bellgrau, kleine
Flitter), das sich durch den Temperungsprozell verindert hat. Oelimmer-
gion. Vergr. 200 : ]
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\bh. 56. Erste Wiirfelfliche der Probe 10 nach Temperung beir 680 “C,
Skutterudit-Einschlull (glatt poliert, linker Bildteil) mit feinkiornigem
Safflorit und gediegen Wismut am Rande. Oelimmersion. Vergr. 200: 1
(rleiche Stelle wie Abb, 55) x-Nicols

Abh. 5

|

Erste Wiirfelfliche der Probe 10 nach Temperung bei 680 °C,

Safflorit- Rosette in Safflorit-Grundmasse.

Feinkornicer Safflorit mit gediegen Wismut verwachsen (oberer und
unterer Bildrand). Oelimmergion. Vergr. 110 1
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Abhb. 68. Erste Wiirfelfliche der Probe 10 nach Temperung bei 680 “C,
Safflorit-Rosette in Safflorit-Grundmasse. Oelimmersion (gleiche Stelle
wie Abb, B57). Vergr. 110: 1, x-Nicols

In der Probe 9 haben sich aus Skutterudit Rammelsbergit und Satforit neben-
einander gebildet.

Die erzielten Reaktionsprodukte stehen fiir folgende Ergebnisse:

Mischkristallglieder natiirlich gewachsenen Skutterudites lassen sich durch
thermische Behandlung in Rammelsbergit oder/und Safflorit umsetzen. Diese
Neubildung ist lediglich mit einer anteiligen Arsenabgabe verbunden. Der Stoff-
bestand des Ausgangsproduktes an Kobalt, Nickel und Eisen wird der Umset-
zung nicht entzogen, sondern in das Rammelsbergit- bzw. Satflorit-Gitter ein-
gebaut.

Bei Temperaturen von 680 “C bleiben noch Mischkristallglieder des Skuttern-
dites unzersetzt. Das Ergebnis der spektralanalytischen Untersuchung ihres
(Chemismus konnte zwar bereits zu gewissen Aussagen veranlassen, erscheint
aber nicht gesichert genug, da nur eine Bestimmung durchgefiihrt werden
konnte,

Nach eigenen Analysen haben natiirliche Rammelsbergite Kobaltgehalte, die
von 0.1 bis 1.0 Masse-9, Co reichen. Der Nickelgehalt in Saftfloriten liegt in der

gleichen Groflenordnung. Wollte man also allein aus den Temperaturversuchen
ableiten, dafl natiirliche Safflorite und Rammelsbergite hohere Nickel- bzw.
Kobalt-Konzentrationen einbauen, so wiirde das einer ausgedehnteren Miseh-
kristallbildung gleichkommen, die den bisherigen Untersuchungen an natiirlich

cewachsenem Material 'l.'lu.'irlr-|'=-:|||'i:'|l'[. Da der Reaktionzablauf lagerstattenbilden-
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der Vorginge letztlich nur vom vorliegenden Stoffbestand her erfalit werden
kann, ist eine Ubertragung synthetischer Versuchsergebnisse in jedem Ialle
begrenzt, verlangt also eine abgestimmte Koordination.

DaB Safflorit und Rammelsbergit Nickel bzw. Kobalt iiber 1 Masse-%, im
Gitter aufnehmen konnen, ist mit der Temperung nachgewiesen. Bei der struk-
turellen Stabilitit .durch die sich nach den Untersuchungen von U, VENTRIGLIA
(1957a) manche synthetischen arsenidischen Kobaltverbindungen auch dann noch
auszeichnen., wenn ihre Zusammensetzung von der theoretischen merklich ab-
weicht. nimmt es umgekehrt nicht wunder, dall der erfolgte Nickel- und Kobalt-
Kinbau in der Toleranz des Nafflorit- bzw. H-t‘l]"l'lEl'lr'll-:lltll‘_uifv{':ile‘I‘H hf";jrlnlnili.“f- |l{1;{f-

16. Zur Genese natiirlicher Kobalt-Nickel-Eisen-Arsenide erzgebirgischer
Lagerstiatten — Literaturabril}

Im Vergleich zu den Arbeiten, die {iber den Chemismus der Kobalt-Nickel-
[lisen-Arsenide berichten, sind erzmikroskopische Studien in der Literatur recht
sahlreich zu finden. Diese Untersuchungen zeichnen sich allgemein durch eine
prqvhr';pfz-mlu Beschreibune der arsenidischen Glieder in Struktur und Textur
ans. Die verwirrende Fiille von Verwachsungen und Verdringungen im jiingeren
Mineralisationszyklus des Erzgebirges — doch nicht nur hier — verfiihrte jedoch
manchen der Bearbeiter, allein vom mikroskopischen Bild her Ausscheidungs-
folgen und genetische Dentungen zu entwickeln, die, weil nur erzmikroskopisch
abgeleitet, zum Teil fragwiirdig erscheinen.

So unterscheidet z, B. K. Kgin (1929) in seinem fiir das Erzgebirge aufgestell-
ten Paragenesenschema vier Mineralparagenesen :

Mineralparagenese der arsenidischen Erzgruppe mit cediegen Silber, gediegen
Wismut und Uranpecherz;

Mineralparagenese der sulfidischen Erzgruppe;

Mineralparagenese der Gruppe der Silbererze;

Mineralparagenese der Gruppe der Gangarten,

Die Mineralparagenese der ersten Phase. der arsenidischen Abfolge, zerfillt
in drei Teilphasen, nimlich in die Speiskobalterzgruppe, Wismuterzgruppe und
Silbererzgruppe. In jeder dieser Teilphasen werden wiederum zahlreiche | linzel"-
Paragenesen ausgeschieden. Die sulfidische Phase und die Phase der edlen Silber-
erze werden zu einer zweiten Mineralisationsperiode zusammengefaldt 30

K. Kein kommt also innerhalb der Speiskobalterz-, Wismuterz- und Silber-
erzgruppen zu Ausscheidungsfolgen, in denen die arsenidischen Glieder Smaltin,
Safflorit. Rammelsbergit und Nickelin verschiedenen Generationen angehdren,
wie z. B, Smaltin I, 11 und 111, Saftlorit I und 11 ete.

0 Diese Zweiteilung ist bereitz bei B. ZOckeErT (1926) zu finden
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R. ZiicRERT (1926) beschriankt sich in seiner erzmikroskopischen Arbeit iiber
Paragenesen von gediegen Silber und gediegen Wismut mit Kobalt-Nickel-
Kiesen und der Uranpechblende zu St. Joachimsthal (Jacuimov) auf die gene-
tischen Beziehungen der beiden gediegenen Metalle zu den Kobalt-Nickel-Arse-
niden. Im Gegensatz zu K. Kgin (1929) widmet R. ZUcKERT den sekundiren
Umwandlungen breiteren Raum. Er unterscheidet zwei Mineralisationsperioden,
In der ersten Periode dominiert der Mineralaufbau iiber Umbau und Abbau,
withrend sich die zweite Mineralisationsperiode durch Um- und Abbau abge-

schiedener Komponenten auszeichnet. Indem er die Rekurrenz in den physika-

lisch-chemischen Bedingungen — gleichzeitige Erklirung fiir den Zonarbau am
Speiskobalt-Chloanthit 3 — ausschaltet, kommt er fiir die Wismut- wie Silber-

paragenese der ersten Mineralisationsperiode zu einer Altersfolge von
WQuarz,
Spuren von Hamatit,
opdiegen Silber,
oediegen Wismut,
Uranpechblende,
Rotnickelkies,
weille Co-Ni-Arsenide
Bleiglanz

Zinkblende

m[l'l' ,t_l'i*l“i-j_[f'l] Arsen

Gleich R, Ziiekerr fithrt K. KeiL die ausgeprigte und eng ineinandergreifende
Rekurrenzbildung der verschiedenen Varietiten des Speiskobalts (grobkristallin-
zonar, feinkristallin, kryptokristallin, kolloidal) wie der anderen Arsenide auf die
Ausfillungstemperaturen und die Natur der Lisungen zuriick.

Hinweise auf Geltexturen finden sich sowohl bei R. ZUicKERT als auch bei
h. KEIL,

R. ZUiockert nimmt an, dall die Uranpechblende der Bi-Co-Ni-Formation als
Giel aus den wilrigen Losungen abgeschieden wurde., Die Ausbildung kollo-
morpher Formen am Speiskobalt-Chloanthit verbindet er mit einer nachtrag-
lichen Temperaturerhohung in den Losungen,

K. KeiL erwithnt Geltexturen an Smaltin, Pyrit und Markasit und zieht diese
Texturentwicklung a

s Ntiitze fiir niedrige Bildungstemperaturen mit hohem
Sattigungsgrad der Losungen heran. Fiir ihn geht die Bildung des kolloidalen
Speiskobaltes iiber eine Zersetzung des kristallinen Speiskobaltes.

31 Der Nachweig des festungsartigen Aufbaues am Skutterudit gelingt am leich-
testen durch Atzung (Bauvmaaver 1886, Beurenn 1916 b, v, a.). Oftmals ist diese
jedoch gar micht notig, da sich der Zonarbau bereits durch geringe Reflexions- und
telisfunterschiede abzeichnet,. Aus der zeitlich unterschiedlichen Atzbarkeit der
cinzelnen Zonen wurde abgeleitet, dall sich der Skutterudit ausg verschiedenen
Komponenten zusammensetzt. Es fehlte anch nicht an Versuchen, ducch =, B. Luft-

oxydation von Speiskobalt die am zonaren Aufbau beteiligten Verbindungen nach-
raweirsen (BEuTeLn 1915).
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In einer weiteren Arbeit beschiftigt sich K. Kgin (1933) mit den Ursachen der
Dendritenbildung von gediegen Silber und gediegen Wismut sowie mit den Ur-
sachen der Krustenbildung der Kobalt-Nickel-Eisen-Arsenide., Er kommt u. a.
zu dem Schlul, daB die Abscheidung der gediegenen Metalle und Arsenide aus
molekular-dispersen Losungen iiber Zementationsreaktionen erfolgte.

Neuerdings riickt eine Arsenidbildung iiber Sol-Gel-Reaktionen mehr und
mehr in den Vordergrund. Damit vereinfachen sich ehemals komplex formu-
lierte Altersfolgen oder werden sogar gegenstandslos,

(). W. OrgrsneEr (1958) sieht die grobkristallinen Erstausscheidungen wvon
Skutterudit als Kristallisate aus ionaren Losungen an. Den Hauptteil der arseni-
dischen Vererzung fithrt er jedoch auf Sol-Gel-Reaktionen mit anschliellender
Sammelkristallisation im Komplexgel zuriick, wobei die gediegenen Metalle
zuerst Kristallskelette bildeten. Die an der Zerstorung oder Umlagerung von
Arseniden beteiligten Losungen sind teils ionar, teils kolloidal. Derartige Vor-
ginge konnen nach . W, OgLsSNER zu einer Rickbildung von Skutterudit aus
Safflorit fithren.

[.. Bavmany (1958) hilt zwar noch an einer Altersfolge der Arsenide in den
Edlen Geschicken Freibergs fest, nimmt aber bereits ebenfalls an, dal} es sich bei
den Mineralen der arsenidischen Abfolge, entsprechend den niedrigen Bildungs-
temperaturen, um mehr oder weniger gleichzeitige Gelsabscheidungen handelt.
In der physikochemischen Deutung der Texturenentwicklungen — Erstkristalli-
sation von gediegen Silber bzw. gediegen Wismut und konzentrische Umkru.
stung durch Co-Ni-Fe-Arsenide

lehnt er sich an K. KemL (1933) an.

In weiteren Arbeiten an erzgebirgischen Lagerstitten mit Bi-Co-Ni-Fithrung
(M. BeErceEr 1957, W. QuernLmarnz 1959, H. Scavnz 1961 u. a.) wird von mikro-
skopischer Seite her zur Genese der Co-Ni-Fe-Arsenide kein neuer Hinweis ge-

bracht. Arsenide wie gediegene Metalle werden einmal mehr mit oder ohne Ein-
schrinkung als Gelabscheidungen gedeutet.

[Zinen Versuch, die mikroskopischen Auslegungen einer Gelgenese der Arsenide
zu festigen, unternimmt M. Krawrr (1959). Er berechnete die Gitterenergien
von Speiskobalt-Chloanthit, Safflorit, Rammelsbergit, Loellingit und Rotnickel-
kies. Die ermittelten Werte streuen nur geringfiigig ; danach erscheint eine etwa
sleichzeitige Auskristallisation sehr naheliegend. Jedoch geht die Berechnung
von Voraussetzungen aus, die wohl nicht recht erfiillt sind.

M. Krarr weist selbst darauf hin, dall wahrscheinlich keine reinen hetero-
polaren Bindungsformen vorliegen. Tatsichlich wird der kleinste Anteil der
Bindung heteropolarer Art sein. Er nimmt den Frrsmasschen EK-Wert von
As3-, betrachtet die Co-Ni-Arsenide als Polyarsenide und berechnet ihre Gitter-
energien auf Monoarsenid-Basis. Was fiir Sulfide und Polysulfide im Falle
FeS-FeS, gilt (K. DoerrrEL 1956), berechtigt ohne kristallchemische und thermo-
dynamische Untersuchungen noch nicht dazu — auch nicht bei niaherungsweisen
Berechnungen —, gleiches fiir die Arsenide anzunehmen. Will man trotz dieser
Unzulinglichkeiten die Gitterenergien der Arsenide nach dem Schema von M.
KrAFT berechnen, benutzt aber fiir Skutterudit und Safflorit Formeln, die dem
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Chemismus dieser Komponenten besser entsprechen, so kommt man zu U-Werten,
die von denen des Nickeling, Rammelsbergites und Loellingites betrichtlich
abweichen. Eine Gegeniiberstellung dieser Werte mit den von M. Krarr erhal-
tenen bringt Tabelle 16.

Tabelle 16. Gegeniiberstellung der Gitterenergien nach M. Krarr (Spalte 2) mit den
fiir Skutterudit und Safflorit unter formelmilBiger Beriicksichtigung des eingebauten
Eisens berechneten Werten (Spalte 3)

Speiskobalt-

Chloanthit (Ni1.Co)Asa_aq U (1238—31) | (Co,Ni,Fe)Ass a U 2331
(Skutterudit) keal /Mol keal /Mol
Safflorit (CoAss [] 1231 (Co,Fe)As U 1772
Hammelsbergit NiAse U ] 238 NiAse U 1238
Loellingit FeAsa B 1223 FeAss 8] 1223
Nickelin U 1238 NiAs U 1238

NiAs

Nach den chemischen Untersuchungen sind weder natiirlicher Skutterudif
noch Safflorit eisenfrei; das Eisen liegt gittergebunden vor. Ob natiirlicher Loel-
lingit immer Kobalt fithrt, kann mangels Analysen nicht entschieden werden.

(Tber die geduBerten Bedenken einer gitterenergetischen Berechnung der
Arsenide hinaus kann man wohl auch bei groliter Toleranz schwerlich eine etwa
gleichzeitige Auskristallisation siamtlicher Arsenide aus den in Spalte 3 der
Tabelle 16 aufgefiithrten Gitterenergien geltend machen,

F. Mexa und D. PavrLo (1958) kommen zu dem Schlufl, dall sich gediegen
Silber wie gediegen Wismut in einem Medium gebildet haben, welches in erheh-
lichem MaBe viskos war. Als eine der moglichen Erklarungen fiir die Paragenese
rediegen Silber — Nickelin kénnen chemische Reaktionen zwischen ausgefialltem
NiAs bzw. Co-Ni-Fe-Arseniden und ionar gelostem Ag gelten, wie bereits Ch.
PALMER (1917) experimentell feststellen konnte.

P. Ramposr (1923) betrachtet die Arsenide ebenfalls als Fallungsmittel fir die
gediegenen Metalle. Der Zonarbaudes Skutterudites kann als Zerfallsstruktur eines
bei hoher Temperatur oder bestimmten As-Dampfdrucken gebildeten komplexen
Mischkristalles aufgefalit werden (1955, 1960). Diesen Zerfall verkniiptt er mit einer
Volumendanderung, die weitere Struktureigentiimlichkeiten erklart. Das ich viele
Skutterudite aus zwei, drei oder mehr Komponenten mit unterschiedlicher
Stabilitit aufbauen, sind die mannigfaltigsten Verdringungen zu beobachten.

Eine gelungene Zusammenstellung alter und neuer Ergebnisse sowie ihrer
Deutungen zur Genese erzgebirgischer Lagerstitten bringt J. M. Dymgov in
seiner Arbeit (1960). Nach
seinen Untersuchungen ist fiir das Arsenid-Stadium folgende Altersfolge gegeben

A NiAs
I r:‘l-‘ IT

itber die ,.Uranmineralisation des Erzgebirges"

NiAss — (Ni, Co)Asy — (Co, Fe)Asq

Bi (NiAs)
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Da jedoch Skutterudit nicht selten vor Nickelin und Rammelsbergit er-
scheint, ist es moglich, dafl die Kristallisationsfolge

Ni.“LH-_J
[{ Ill_ I"I:"_ .:{i.:la".‘?‘i;_: ?\ri.‘n."" - Hi."l..“ll_'l
(Co, Fe)Asa

gleichermalen zutrifft., Sie stellt nach J. M. Dymkov eine ., Parallelentwicklung™
des Ausscheidungsprozesses dar, die vielleicht sogar teilweise bedeutend iiberwog.

Die Bildung der Minerale der arsenidischen Abfolge erfolgte aus ionaren
LLosungen vorwiegend durch metasomatische Verdringung der Karbonate des
(Quarz-Karbonat- Pechblende-Stadiums. Fluorit und Baryt wurden nur in gerin-
gem Umfange verdringt.

[n den Deutungen zur Entstehung der Co-Ni-Fe-Arsenide wird also die wal-
rige Phase einmal als ionar, zum anderen als kolloidal angesehen. Dazwischen
stehen Vorstellungen, dall die Kristallisation der Arsenide sowohl aus echten als
auch aus kolloidalen Lésungen erfolgte.—

Nach dem erzmikroskopischen Befund stiinden einer Gelgenese keine grund-
sitzlichen Argumente entgegen, wenn nicht der Skutterudit insofern eine Son-
derstellung einnehmen wiirde, als kollomorphe Strukturen bei ihm nicht die
Regel sind. So wird verstindlich, warum z. B. O. W. Osus~vEr (1958) die grob.
kristallinen Skutterudite als Abscheidungen aus ionaren Losungen dentet. Ande-
rerseits wiirde die Annahme einer Sammelkristallisation aus einem Komplexgel
gerade die Textureinheit Kristallskelett-Arsenid verstindlicher machen, will
man nicht voraussetzen, daB die gediegenan Metalle quasi in den freien Raum
gewachsen sind.

17. Die Genese des Skutterudites und der Bi-Co-Ni-Abfolge

Zur Ableitung der Genese des Skutterudites sowie der gesamten Bi-Co-Ni-
Abfolge kinnen folgende Einzelergebnisse herangezogen werden

|. Erzmikroskopisch kann nachgewiesen werden, daBl auch der idiomorphe
Skutterudit RiBibildungen zeigt, die bisher allgemein nur in Verbindung mit
kollomorphen Texturen als Schwundrisse angesprochen worden sind. Dal} die
Anlage der Risse und Spriinge auf eine Kataklase zuriickzufiihren ist, will
nicht recht iiberzeugen. In diesem Falle miiBBte wohl der Zonarbau am Skutte-
rudit empfindlicher gestort sein. Ausgeprigt sind derartige RiBbildungen
auch am Quarz. ldiomorpher wie kollomorpher Skutterudit weisen Zonarbau
auf. Aus der zonaren Folge lalit sich mikroskopisch nicht entscheiden, ob von

Zone zu Zone GesetzmaBigkeiten im Wechsel des Chemismus — Kristalli-
sationszentrum nickelreich, Schale kobaltreich oder umgekehrt — vorliegen.

2. Temperungsversuche an natiirlich gewachsenem Skutterudit ergaben, dal
durch Erhitzen der Zonarbau am Skutterudit abgebildet werden kann.
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Daraus mull geschlossen werden, dafl die einzelnen Zonen verschiedenen
Chemismus haben, was rontgenographisch ebenfalls belegt wurde. Die durch
Temperung zersetzten Mischkristallglieder bauen sich unter Arsenabgabe zu
neuen Yerbindungen um.

Aus einem kobaltreichen, zonaren Skutterudit entsteht Safflorit, aus einem
nickelreichen Rammelsbergit. Aus Skutteruditen mit etwa gleichem Co-Ni-
Verhdltnis bilden sich Rammelsbergit und Satflorit nebeneinander, In den
Reaktionsprodukten wechseln feinkornige Partien mit grobkornigen. Einzelne
Skutterndit-Zonen bleiben bei hohen Temperaturen noch stabil.

Auf natiirliche Bildungsbedingungen tibertragen, kann also ein Umbau von
Skutterudit in Safflorit oder/und Rammelsbergit entsprechend seinem Aus-
cangschemismus grundsitzlich ohne Stoffzufuhr erfolgen.

3. Die iiberwiegende Anzahl der chemisch analysierten Skutterudite weist gegen-
iiber der Formel RAs, ein Arsendefizit unid einen entsprechenden Kobalt-
iiberschuld auf.

4. Der Skutterudit besteht aus sowohl isotropen als anch anisotropen Kompo-
nenten. Wie rontgenographisch festgestellt wurde, zeigen auch diese aniso-
tropen Komponenten das RAs,-Gitter. Es sind somit ebenfalls Glieder ein-
und derselben Mischkristalle.

5. Die Verkniipfung von chemischer Analytik, Rontgenuntersuchung und Spek-
tralanalyse berechtigt zu weiteren Feststellungen. Die ehemisch und ront-
genographisch untersuchten Skutterudite verteilen sich praktisch iiber das
canze Mischkristallgebiet. Da ihre Analysenwerte jeweils einem durchschnitt-
lichen Chemismus entsprechen, besteht keine Veranlassung, bestimmte
Mischkristallbereiche geringerer Stabilitit auszuklammern. Die unterschied-
liche Stabilitit einzelner Mischkristallglieder, mikroskopisch belegbar durch
Zonenfolgen von Safflorit und Rammelsbergit im stabilen Skutterudit, mulf}
deshalb auf andere Ursachen zuriickgehen.

Die Ubertragung dieser Ergebnisse auf die genetische Stellung des Skutteru-
dites fithrt zu zwei Kernfragen:

Wie ist der Zonarbau am Skutterudit zu deuten ?

Wie kann man sich die Zonenfolgen Skutterudit-Safflorit-Rammelsbhergit er-
kliiren ?

P. Ramponr (1955, 1960) nimmt an, daB der Zonarbau die Zerfallsstruktur
eines bei hoher Temperatur oder bestimmten As-Dampfdrucken gebildeten
komplexen Mischkristalles darstellt. Demgegeniiber steht, daB sich die chemisch
analysierten Skutterudite tiber den gesamten Mischkristallbereich bewegen,so dal
schwer zu entscheiden bleibt, nach welchem Prinzip ein Zerfall vor sich gegan-
ven sein soll. Er wire vielleicht so denkbar, dall der Mischkristall bei sinkender
Temperatur die Tendenz zeigt, Endglieder zu erreichen.

Diese Frage kann erst dann beantwortet werden, wenn es moglich ist, den
Chemismus einzelner Zonen zu erfassen. Liegen noch Zonen mit einem etwa
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cleichen Kobalt-Nickel-Verhaltnis vor — was  die Durchschnittsanalyse nicht
aussagen kann — so ist die Annahme eines Zerfalls nicht gerechtfertigt.

Eine weitere Moglichkeit bestiinde darin, dafl sich der Skutterudit primér
zonar gebildet hat, was nur bei einer Sammelkristallisation in einem Gel ver-
standlich wére,

Zur Frage der Zonenfolgen ist in der Literatur eine weitgehend iibereinstim-
mende, wenn auch sehr allgemein gehaltene Deutung zu finden:

Umlagerung oder Verdringung mit bzw. ohne Stoffzufuhr wihrend sowie nach
Absatz der Bi-Co-Ni-Abfolge.

Einige Autoren stellen nur die Tatsache einer Umlagerung von Skutterudit-
Zonen in Safflorit und Rammelsbergit fest; andere begriinden diese mit der
[nstabilitit von ,,chemisch unterschiedlichen Substanzen™ oder ,.Nebenkompo-
nenten'’. die am Aufbau des Skutterudites beteiligt sind.

Fithrt man die Bildung von Safflorit und Rammelsbergit auf den Zerfall von
Skutterudit-Mischkristallgliedern zuriick — der Stoffhaushalt soll jetzt nicht
betrachtet werden —, so bleibt deshalb immer noch offen, welcher Chemismus
innerhalb der Mischkristallreihe unbestiandig ist und wodurch diese Instabilitat
hedingt wird.

Kin Zerfall des Skutterudites in Diarsenide

Rammelsbergit und Saftflorit —
setzt nicht nur eine Verschiebung innerhalb des Metallverhaltnisses, sondern
cbenfalls eine Anderung im Metall- Arsen-Verhdltnis voraus. Ks mull also eine
Metallanreicherung auf Kosten des Arsens eintreten.

Das theoretische Metall-Arsen-Verhaltnis (Metall : Arsen = 1 : 3) 1im Skutte-
rudit 1st. wie aus den Analysen hervorgeht. in den meisten Fallen nicht erreicht.
Es besteht ein Arsendefizit, das durch einen entsprechenden Kobaltiiberschuli
kompensiert werden kann. Theoretisch ist beil einer Zusammensetzung von
662/ Atom-Y, Arsen und 33!/, Atom-2,, Metall die Verbindung RAs, gegeben.

Ausgehend vom Skutterudit. wird dieses Verhaltnis erreicht, sobald das Arsen-
defizit und gleichzeitig der Kobaltiiberschull 81/, Atom-", betragen.

Tatsachlich liegt in den analysierten Skutteruditen das Maximum des Arsen-
defizites um 8 Atom-Y,.

Wird dieser Wert tberschritten, sind die Mischkristallglieder des Skutteru-
dites demnach nicht mehr stabil und zerfallen entsprechend ihrem Ausgangs-
chemismus in Safflorit oder/und Rammelsbergit.

DalBl eine derartige Neubildung von Safflorit und Rammelsbergit aus der
Skutterudit-Substanz maoglich ist, wird gleichzeite durch die Temperung be-
statigt,

Am Aufbau des idiomorphen, zonaren Skutterudites beteiligen sich isotrope
wie anizotrope Glieder. Eine Verbindung zwischen Chemismus und Anisotropie
der Skutterudit-Zonen kann nunmehr auch unmittelbar gegeben werden.

Die Toleranz des RAsg-Gitters reicht nach theoretischen Erwigungen und
ﬂmi|I‘I.'Hi*llt'l‘j.';l']‘mi:-i:-:t-u bis zu einem Arsenunterschull von etwa 8 Atom-9%,. Inner-
halb dieser Variationsbreite bedingen sich Arsendefizit und Anisotropie gleich-
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sinnig, Hoéherer Arsenmangel ruft starkere Anisotropileeffekte hervor. Stark
anmsotrope Skutterudit-Glieder kommen dem Grenzwert recht nahe. Da kobalt-
reiche Mischkristallglieder mit anteiligem Nickelgehalt und umgekehrt ein
Arsendefizit aufweisen konnen, ist kein Mischkristallbereich vor dem anderen
durch Anisotropie ausgezeichnet.

In isotropen Zonen diirfte kein Arsendefizit auftreten bzw. dieses durch zu-
zatzlichen Schwefelgehalt annihernd gedeckt sein. Tatsachlich zeigen die bisher
analysierten natiirlichen Skutterudite, die einem Kobalt-Endglied recht nahe
stehen, ein Arsendefizit, das in der Aufrechnung mit Schwefel zur Summe Metall
von der Formel RAs, nur noch wenig abweicht. Zonarbau ist an ihnen nicht zu
heobachten, eine :\l]i*-'nlrrqul' nicht wahrzunehmen,

[Kiinftige Untersuchungen an isotropen Skutterudit-Zonen werden nachweisen,
ob die dargelegte Verkniipfung berechtigt ist.

Skutterudite mit einem Chemismus, der einem Nickel-Endglied entspricht.
scheinen in der arsenidischen Abfolge zu fehlen. Sie sind aber bereits als solche
zu bezeichnen, wenn 25 Atom-"/, Nickel — oder Ni + Fe — im Gitter vorliegen,
unabhingig davon, ob noch ein Arsendefizit auftritt, das mit einem Kobaltiiber-
schull gekoppelt ist.

Beim Zerfall nickelreicher Glieder wird sich also nach den entwickelten Be-
ziechungen neben Rammelsbergit anteilig immer noch Safflorit bilden.

Ob urspriinglich im Skutterudit ein hoheres Arsendefizit als 8 Atom- Y, vorge-
legen hat, das infolge sinkender Temperatur eine Gitterumstellung — Bildung
von Diarseniden — bewirkte, oder ob durch das Bestreben des Skutterudites
selbst, moglichst stabile Mischkristallglieder ohne Arsenunterschufl zu bilden,
erst eine unterschiedliche Arsenanreicherung in einigen Zonen auf Kosten ande-
rer wihrend der Kristallisation hervorgerufen wurde — weitere mogliche Er-
klarung fiir den Skutterudit-eigenen Zonarbau —, ist noch nicht nachweisbar.

Die Bisengehalte der analysierten Safflorite bewegen sich zwischen 7 und
139, Fe. Der Skutterudit dagegen hat im Mittel nur 2 bis 3%, Fe. Eine etwa
sleiche Eisenkonzentration liegt im Rammelsbergit vor.

Fiir den Umbau von nickelreichem Skutterudit in Rammelsbergit 1st der
Stoffhaushalt an Eisen gedeckt. Beim Zerfall von Mischkristallgliedern mif
oleichem Kobalt-Nickel-Anteil oder iiberwiegender Kobaltfithrung reicht der
Fisengehalt des Skutterudites zur Saffloritbildung jedoch nicht aus. Wenn eine
kontinuierliche Zufuhr eisenhaltiger Losungen wihrend der Abscheidung der
Bi-Co-Ni-Abfolge anzunehmen wire, milite sich wohl bei der hohen Arsen-
konzentration in erheblichem Umfange Loellingit gebildet haben.

Kine Zusammenfassung samtlicher Untersuchungsergebnisse fithrt zu folgen-
der Genese des Skutterudites wie der gesamten Bi-Co-Ni-Abfolge

Die Abscheidung der Vererzung erfolgte aus kolloidalen Lésungen. Nach der
Koagulation setzte die Sammelkristallisation der Arsenide, des gediegen Wis-
muts und des Quarzes ohne weitere Stoffzufuhr ein. Ob die zugefithrten Lisungen
a priori als ionar oder kolloidal anzusprechen sind, kann nicht entschieden werden.
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[Diese genetische Deutung laft sich im einzelnen stiitzen:

. Gelwachstum Alterung:
Deutliches Gelwachstum zeigen Skutterudit, Safflorit, Rammelshergit,
' Nickelin und Uranpechblende. Idiomorpher, grobkristalliner Skutterudit und

Quarz werden von Schwundrissen durchzogen. Quarz und gediegen Wismut
bilden Kristallisationszentren in Arseniden. Ein Teil des gediegen Wismut
zelgh Skelettwachstum.,

-

2. Zahl und GroBe der Teilchen:

Eine vielkristalline Ausbildung ist vor allem am Safflorit zu beobachten. Sie
tritt aber auch bei den anderen Arseniden und bei der guarzigen Gangart auf.

3. Kornbindung — Wachstumsbehinderung :

Von emer eigentlichen Kornbindung kann nicht gesprochen werden. Die
Arsenide schwimmen in einer Quarzmatrix. Bei ihrem Bestreben, sich zu
aggregieren, behinderten sie sich wahrend ihres Wachstums gegenseitie.

i. Altersfolge:

Die Fiille von Verwachsungen auf kleinem Raum fiithrt dazu, entweder eine
komplexe Altersfolge aufzustellen oder sie so zu vereinfachen, dafl sich
schhielilich eine mehr oder minder gleichzeitige Ausscheidung aller Kompo
nenten ergibt.

5. Behwankungen des Chemismus

Skutterudit- Einzelkristalle konnen 1im em-Bereich einer Erzstufe verschie.
denen durchschnittlichen Hauptehemismus aufweisen. Ihre Spurenelement.-
fithrung kann ebenfalls wechseln.

6. Ht1rﬁl’f-t‘ﬁr'hiq-lmngun — Raumerfiillung

Mit dem Skutterudit-Zerfall geht ein Aufbau bestandigerer Verbindungen -
stabile Glieder der Skutterudit-Mischkristallreihe oder/und Diarsenide —
parallel. Wird die zerfallene Substanz mobilisiert, so erfolgt ihr Transport nur
iiber eng begrenzte Bereiche. Die Wiederausfallung geschieht teils auf Spriin-
gen im Skutterudit selbst, teils in unmittelbarer Nihe der urspriinglichen oder
immer noch stabilen Skutterudit-Glieder (Krusten, Anwachszonen). Die
gelosten Partien konnen wahrend der Sammelkristallisation ersetzt werden.
Manchmal bleiben auch nur Hohlrdume zuriick.

Teufenabhangigkeit — Isothermalflichen ;

-
i

Die zur Konstruktion von Isothermalflichen ermittelten Nickelwerte und die

bestimmten Kupfer-Silber-Gehalte im Skutterudit ergeben keine Teufenah-

hingigkeit.

Nach den gewonnenen Erkenntnissen laBit sich der Absatz der Bi-Co-Ni-For-
mation im einzelnen wie folgt rekonstruieren.

Die Sammelkristallisation setzt mit Skutterudit, gediegen Wismut und Quarz
rleichzeitig ein. Im Verlauf der Kristallisation kénnen sich die Skutterudite zu
idiomorphen, grobkristallinen Kristallen aufbauen, gediegen Wismut skelett-
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i Zusammenfassung

artig weiterwachsen. Parallel dazu verliauft der Zerfall von Skutterudit-Misch-
kristallzonen. die unter den sich immer neu einstellenden p-t-x-Verhaltnissen
nicht mehr stabil sind. Es kommt zonenweise zur Neubildung von Safflorit und

Rammelsbergit im Skutterudit.

Dieser Zerfall geht offensichtlich unter Volumenzunahme vor sich, da einmal
von den Safflorit- und Rammelsbergit-Zonen aus der noch stabile Skutterudit
hiufig verdringt wird. Zum anderen kann die itherschiissige Substanz iiber
Spriinge und Risse im Skutterudit ausweichen und Krusten von Rammelsbergit
and Safflorit um Skutterudit — sowie um Skelett-Wismut — bilden (Abb. 33
und 34). Dabei wird vorhandenes Eisen im Safflorit noch mit eingebaut. Gleich-
zeitig laufen primire Bildungen von Safflorit, Rammelsbergit, Nickelin, Skutte-
rudit, Uranpechblende und sehr wenig Loellingit.

Die Ausscheidungen von gediegen Wismut und Quarz wie der Skutterudit
iiberdauern die gesamte Kristallisation. Die kleinen, stabformig im Skutterudit
entwickelten Wismutkristalle (Abb. 31) werden als Entmischungen angesechen,
da der Skutterudit nur ungefihr 0,019, Bi in sein Gitter einbauen kann.

Nach einer Kataklase setzt die Zufuhr H,S-reicher Losungen (silberreiche
Sulfid-Abfolge) ein. Eine wesentliche Umlagerung der Arsenide erfolgt dabe
nicht mehr. (Ged. Wismut wird z. B. ortlich in Bi.S, umgebildet ; Quarz und
Arsenide werden gelegentlich durch Karbonspiite und andere Minerale ver-
drangt.)

“ilr- Hi-{IrT-Ni-;.HhI-HIE_':I' 1||‘:- H:'lllll'1'|w|':_:'l'|' ]{1"‘!.'II1‘I,'."-' |'I1‘,*_F.i also hl‘lli.l' }I]‘illk’.i}ﬂil'|]
noch so vor, wie sie priméir entstanden 1st.

Von geologischer Seite wiire zu kliren, ob die Losungen, die zur Bi-Co-N1-
Vererzung fithrten, einem granitischen Magma oder dem tertiaren basaltischen

Vulkanismus entstammen,

18. Zusammenfassung

Die Ableitung der Genese des Skutterudites wie der gesamten Bi-Co-Ni-Ab-
folge des Schneeberger Lagerstattenreviers eriindet sich auf chemische, ront-

venographische, spektralchemische and erzmikroskopische Untersuchungen.

Den Anforderungen entsprechend — geringe Substanzmengen — wurde ein
geeignetes Analysenverfahren ausgearbeitet, wonach 23 reine Skutterudit-
proben chemisch-quantitativ untersucht wurden. Von diesen Skutteruditen
wurde gleichzeitig die Gitterkonstante bestimmt.

Eine Verkniipfung der chemischen und rontgenographischen Daten ergibt
eine lineare Abhiingigkeit des Gitterparameters von der Nickelkonzentration.
Die entsprechende GesetzmiBigkeit zwischen Kobalt und a, wird durch einen
KobaltiiberschuB verdeckt. Das gegeniiber der Formel RAs, bestehende Arsen-

defizit wird durch das iiberschiissige Kobalt kompensiert.
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Uber die lineare Beziehung zwischen Nickelgehalt und a, konnte von Skutte-
ruditen, die nicht geniigend Material zur chemischen Untersuchung hergaben,
das Nickel réntgenographisch bestimmt werden.

Zur spektralchemisch-quantitativen Ermittlung der Spurenelemente Kupfer
und Silber wurde ein Gerit entwickelt, das ein Abfunken des Skutterudites aus
dem Anschliff ermoglicht. Dadurch wurde eine grolle Zahl von Proben der Unter-
suchung zuginglich.

Die raumliche Verteilunge der Nickel-. Hupfl'l'- und Silbergehalte im Schnee-
berger Revier lalit keine Teufenunterschiede erkennen.

In Verbindung mit dem erzmikroskopischen Befund an natiirlichem und
getempertem Skutterudit-Material kommt man zu folgender genetischen Aus-

|sage:

[ =1

Die Kristallisation der quarzig-arsenidischen Bi-Co-Ni-Paragenese erfolgte
iiber kolloidale Loésungen aus einem Komplexgel. Skutterudit, gediegen
Wismut und Quarz iiberdauerten den gesamten Zeitraum der Abscheidung,
sSobald die Gittertoleranz von etwa 8 Atom-9%, Arsendefizit iiberschritten war.
wurde der Skutterudit noch wahrend der Sammelkristallisation instabil und
zerfiel in Safflorit oder/und Rammelsbergit. Gleichzeitig bildeten sich diese
Diarsenide sowie Nickelin und Uranpechblende primir,

Den nachfolgenden HyS-reichen Liosungen der Silbersulfidformation gegenitiber
blieben die Arsenide im wesentlichen stahbil.

19. Nachwort

Die Anregung zu den Untersuchungen gab mir mein verehrter Lehrer, Herr
Prof. Dr.-Ing. habil. 0. W. OgrLsyer. Ihm gilt an dieser Stelle mein besonders
herzlicher Dank fiir seine jederzeit tatkriftige Unterstiitzung und rege Antei
nahme, die er mir in allen Arbeitsabschnitten erwies,

Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil. H.-J. RiosLEr danke ich vielmals fiir wertvolle
Hinweise.

In meiner Frau Barbara und meinem Kollegen Horst Lanae fand ich gedul-
dige und kritische Diskussionspartner.

Zu danken habe ich weiterhin meinem Kollegen R. STarkE fiir manchen Rat-
schlag wihrend der Durchfithrung der Rontgenarbeiten. NaBchemische Teil-
bestimmungen wurden in dankenswerter Weise von den Chemotechnikerinnen
Frl. T. Vorrne und Frl. R. Keeaer ausgefithrt. Fraun S. RAPKE war mir bei der
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Fiir die lagerstittenkundlichen Zeichenarbeiten fand ich bei den Herren
Geol.-Ing. C. BurgaarpT und Cur. HAixie tatkriftige Hilfe; auch ihnen sage ich

meinen Danlk.

Herr Berging. Kogiscn, Abteilung Bergsicherung Schneeberg, begleitete mich
anf zahlreichen Befahruneen. Herr Lvksca vom Archiv der Bergakademie
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ithnen allen gilt mein Dank fiir ihre freundliche Mitarbeit.,

Endlich méchte ich jenen danken, die, obwohl hier nicht genannt, die Arbeit
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Im gleichen Verlag erscheinen:

KARL KOHLER

Radiomeltrisches Klauben von Uranerzen
und anderen Rohstoffen des Bergbaus

(Literaturstudie)

181 Seiten mit 84 Bildern und 45 Tabellen

Format 14.8 < 21 em - Halbleinen 32— DM

Das Buch falit die umfangreiche Literatur iiber radiometrisches Klau-
ben mit dem Ziel zusammen, ein umfassendes und anschauliches Bild
der methodischen Grundlagen und technischen Ausfiihrungsformen
zu geben, so dall der Leser nicht auf die teilweise schwer erreich-
baren Originalquellen zuriickgreifen mufs,

Aus diesem Grunde ist auf die vollstindige Wiedergabe von Ver-
suchs- und Betriebsergebnissen in Tabellen oder Diagrammen und
auf die Ubernahme von Skizzen und Abbildungen Wert gelegt wor-
den.

Nach einer kurzen Erliduterung der gegenwirtigen Tendenzen der
Urangewinnung und einer Besprechung der wichtigsten Uranmine-
rale und ihrer physikalischen Eigenschaften wird das Wesen des
radiometrischen Klaubens beschrieben. Ein besonderer Abschnitt is
der Theorie des radiometrischen Klaubens gewidmet. Die praktische
Ausfinrung der Klaubung und die erzielten Ergebnisse werden aus-
giebig erldutert. Ein Abschnitt befaBt sich mit der wirtschaftlichen
Bewertung des radiometrischen Klaubens.,

Im Anhang werden Nomogramme fiir das Rechnen mit der Exponen-
tialfunktion und Tabellen der Gaullschen und Poissonschen Vertei-
lung dargeboten. Das Literaturergebnis weist die Veroffentlichung
bis 1960 vollstédndig und fiir 1961 teilweise nach.

Das Buch ist besonders fir Aufbereitungsfachleute, Geophysiker,
(reologen, Bergingenieure, Studenten dieser Fachrichtungen Techni-

sche Universititen und Fachbibliotheken zu empfehlen,
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(106 Minera logie — Lagerstiattenlehre

HANS-JOACHIM BAUTSCH: Mineralogisch-petrographische Unter-
suchungen an Chrommagnesit- und Forsteritsteinen

T3 Seiten mit 45 Bildern und 18 Tabellen

Format 16,7 X 24 em - Kartoniert 7.— DM

| Die Arbeit ist eine methodische Anleitung zur Untersuchung von
[euerfesten Materialien. Der erste Teil (Abschn, 2) befalBt sich mil
mikroskopischen Untfersuchungsverfahren und der mikroskopischen
Physiographie von Magnesit-, Chrommagnesit- und Chromerzstei-
nen, wie sie in Siemens-Martin-Ofen Verwendung finden. Die aul I
lichtmikroskopischen Verfahren der qualitativen und quantitativen
Mineraldiagnose und Gefligekennzeichnung sind ausfiihrlich darge-
| stellt. Zur Berechnung der normativen Zusammensetzung aus der
chemischen Analyse wurde eine neue Methode ausgearbeitet.
| Im zweiten Teil (Abschn.3—6) werden einige Ergebnisse iiber statisti
sche Untersuchungen in Teilen der entsprechenden Oxydsysteme und
Beobachtungen an gebrauchten Steinen mitgeteilt. Zur Untersuchung

von ochmelzdiagrammen wurde die differentialthermoanalytische

Methode herangezogen, Bei den Forsteritsteinen zeigt sich eine inten
sive Regelung der Forsteritkristalle durch Umkristallisation im Tem-

peraturgefille und die Bildung einer Glasmatrix.

i C110 Gxeophysik

102 Seiten mit 16 Bildern, 7 Tabellen und 6 Anlagen
Formatl 16.7 X 24 em - Kartoniert 13.— DM

KOPF/GROSSE/SONNTAG : Dichtebestimmungen an Gesteinen des
Westerzgebirges — GROSSE/KOPF/SONNTAG: Ergebnisse der Gra-

vimetermessungen im Westerzgebirge.
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(129

Mineralogie — Lagerstittenlehre

HANS-JURGEN ROSLER: Zur Peilrographie, Geochemie und Genese
der Magmadtite und Lagersiditen des Oberdevons und Unierkarbons
in Ostthiiringen

279 Seiten mit 106 Bildern, 49 Tabellen und einer Beilage
Format 16,7 X 24 em - Kartoniert 25— DM

Die oberdevonischen und unterkarbonischen basischen und sauren
Magmatite (Diabase, Spilite, Quarzkeratophyre, Quarzporphyre) am
Westrand des Bergaer Sattels (Ostthiiringen) werden eingehend pe-
trographisch und geochemisch bearbeitet. Von den Eisenerzen des
sog. Schleizer Troges werden die Ergebnisse mineralogischer Unter-
suchungen mitgeteilt. Genetische Betrachtungen werden bei den Sedi-
menten u. a. zur Frage der Rotschiefer-, Phosphorit- und Kohlenkalk-
bildung angestellt, wihrend bei den Eruptivgesteinen die substan-
tielle Entwicklung des Vulkanismus wiihrend des Oberdevons und
Unterkarbons sowie Differentations- und Assimilationsprobleme be-
handelt werden.

Mineralogie — Lagerstittenlehre

a0 Seiten mit 23 Bildern und 8 Tabellen
Format 16,7 % 24 em - Kartoniert 10— DM

OELSNER: Zur Herkunft des Eisens in oolithischen Eisenerzlager-
stitten — ROSLER/REUTER: Der hvdrothermal verinderte granat-
fihrende Rhyvodazit der Bohrung Fallsiein 18 im noérdlichen Harz-
vorland — HOPPE: Die akzessorischen Zirkone aus dem Granitkom-
plex der Lausitz (Sachsen).
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(139 Mineralogie

Heinz Schiitzel und Dieter Kulschke und Giinter Wildner
Zur Problematik der Genese der ,..Grauen Gneise” des siachsischen
Erzgebirges

(Zirkonstatistische Untersuchungen)

65 Seiten mit 15 Bildern und 7 Tabellen
Format 16.7 x 24 em - Kartoniert 12.80 DM

Nachdem im letzten Jahrzehnt bekannt geworden ist. dall3 zirkonsta-
tistische Untersuchungsmethoden mit Erfolg fiir petrogenetische Aus-
sagen verwendet werden konnen, ist in vorliegender Arbeit versucht
worden, die Frage uber die Genese der Grauen Gneise des Erzgebir-
ges mit Hilfe der Zirkonstatistik zu losen. Die Ergebnisse zeigen, dal
sich zirkonstatistische Methoden — bisher meist auf Sedimentgesteine
und Magmatite beschrinkt — auch fir die Untersuchung hochmeta-
morpher Komplexe als durchaus brauchbar erweisen. Methode und

Auswertungsveriahren werden eingehend beschrieben,

(167 Geologie — Lagerstittenlehre

-

Zinn-Wolfram-Lagerstitten im Raum Geyer-Ehrenfriedersdorf

23 Seiten mit 70 Bildern und 8 Tabellen
Format 16,7 X 24 em - Kartoniert 30,— DM
Das Heft enthalt Beitrige namhafter Wissenschaftler der DDR der
Fachrichtung Geologie-Lagerstiittenlehre, die sich mit geologisch-
lagerstidttenkundlichen Fragen im Raum Ehrenfriedersdorf (Erzgeb.)
befassen. Im einzelnen handelt es sich um die Vortrige: BOLDUAN:
Geologie und Genese der Zinn-Wolfram-Lagerstiitte Gever (Erzgeb))
— BAUMANN, ,TAGL: Neue Erkundungsergebnisse in der Zinnerz-
lagerstiitte von Ehrenfriedersdorf (Betriebsabteilung .Sauberg®) —
BOLDUAN/HOFFMANN: Geologie und Erkundungsergebnisse der
Zinnerzlagerstitte ,, Vierung® bei Ehrenfriedersdorf — OELSNER: Die
gravimetrischen Spezialvermessungen des Gebietes Gever-Ehren{rie-
dersdorf — BOLDUAN: Geologische Ergebnisse von Bohrungen aut
verdeckte Granitaufwiélbungen im Raum Gever-Ehrenfriedersdor{ —
LABICH: Probleme der geologischen Erkundung in Lagerstitten mit
altem Bergbau
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(162 Lagerstittenlehre

Vortrige des XIV. Berg- und Hiittenminnischen Tages
vom 13, bis 16, Juni 1962 in Freiberg

Erkundung von Buntmetallagerstitten

71 Seiten mit 19 Bildern und 3 Tabellen
Format 16,7 X 24 em - Kartoniert 17,25 DM

Zu den wichtigsten Aufgaben der Geowissenschalten gehdrt das Auf-
suchen neuer Lagerstitten. Die im Rahmen des XIV, Berg- und Hut-
tenminnischen Tages gehaltenen Vortrige behandeln vor allem spe-
zielle Erkundungsmethoden und berichten iiber die Arbeit von Fach-
leuten aus der UdSSR, der Volksrepublik Polen, der Ungarischen
Volksrepublik und der DDR.

Aus dem Inhalt: SAURKOV/OZEROVA: Das Aufsuchen verborgener
Sulfidvorkommen mittels primérer Aureolen der Quecksilberstreu-
ung — EKIERT: Die Methoden der Prospektion auf Blei-Zink-Erz-
lagerstitten in Gorny Slask (VR Polen) — PANTO: Die Cu-As-Ver-
erzung von Reesk (VR Ungarn) — MORVALI: Die.Gesetzméliigkeiten
in der rdumlichen Verteilung der ungarischen Buntmetallerzvorkom-
men und die Methoden ihrer Erkundung — ROSLER: Die jlingste
Entwicklung und der Stand der geochemischen Prospektionsarbeiten
auf Buntmetalle.

(165 Erdélgeologie

ALEXANDER SNARSKY: Bildungsbedingungen der Gaslager-
stitten im Thiiringer Becken

42 Seiten mit 8 Bildern und 11 Tabellen
Format 16,7 X 24 em + Kartoniert 8,90 DM

Die Arbeit zeigt, dafl die Kohlenwasserstoffgase des Thiiringer Bek-
kens hauptsichlich aus organischem Material der Zechsteinsedimente
stammen, wihrend die nichtbrennbaren Gase im Prozell der Ge-
steinsmetamorphose entstanden sind.
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(163 Lagerstittenlehre

Vortrige des XIV. Berg- und Hiittenménnischen Tages
vom 13. bis 16. Jum 1962 in Freiberg

124 Seiten mit 68 Bildern und 2 Tabellen

Format 16,7 X 24 ecm - Kartoniert 28.50 DM

Das Helt bringt den zweiten Teil der geowissenschaftlichen Vi

reithe des XIV. Berg- und Hittenméannischen Tages 1962, =

Aus dem Inhalt: POPOV/DOKOV: Die geologischen Besonderheiten
der Blei-Zink-Lagerstitten im Gebiet von Madan (VR Bulgarien)
SAUMANN: Neue tektonische und paragenetische Erkundungsergeb-
nisse im Freiberger Lagerstéittenbezirk — GOTTE: Das Blei-Zink
Vorkommen von Hermsdorf im Erzgebirge — VANDENBERGHE
Theoretische Bemerkungen und praktische Beobachtungen an Ka
wassern — REICHENBACH : Probleme bei der Kalisalzerkundung aul
der Scholle von Calvirde — AUBERT/LOUGNON: Ein konkret :
spiel fiir das Aufsuchen und die Entdeckung einer verdeck
tenformigen Vererzung (Villefagnan) - SKACEL: Epig
Buntmetall-Impragnationslagerstatten 1im Devon der Ostsudeten —
POP: Geologische Forschungen im Becken von Pelrosani

Lagerstittenlehre

§ |

Johannes Rentzsch

Zur Entstehung der Blei-Zink-Kupfer-Lagerstitten
in triassischen Karbonatgesteinen des Nordwestbalkans

102 Seiten mit 48 Bildern und 5 Tabellen
Format 16,7 X 24 em - Kartoniert 21.75 DM

Die Arbeit befalit sich mit einigen in genetischer Hinsicht am stérk-
sten umstrittenen Lagerstiattentypen der Erde. Es handelt sich darum
ob die weltverbreiteten Blei-Zink-Kuplfer-Lagersiitten in Sedimen-
ten aszendent-hydrothermal oder durch Verwitterungslosungen ent
standen sind. Eine Klidrung dieses Problems hat weitgehende Folger
in bezug auf die anzuwendenden Methoden {iir die geologischen Er
kundungsarbeiten dieser Lagerstatten. Der Aufor hat
ten bulgarischen Lagerstitten dieses Typs mit komplexen mineralo-
gischen Methoden untersucht und kommt zu dem Schlull, dal} die Erz
substanz syngenetisch-hyd ' liegt kei
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Irothermal zugefiihrt wurde, es

Verdrangungslagerstitte vor.

Unsere Fachbiicher erhalten Sie durch jede Buchhandiung

Auch der Verlag nimmt Ihre Buchbestellung gern entgegen.
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