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1 ZUSAMMENFASSUNG

Das Ziel dieser Arbeit war es, mehr Einblick in die komplexe Kristallchemie von Fe, Mg—
Turmalinen zu gewinnen (ided (Nay.yOy)[(FE*1xM )3 yAlss][ SigO18l(BO3)3|(OH),] mit y=0
fur Fe, Mg-Schorle und y=1 fur Fe, Mg-Foitite). Es wurde die Kristallchemie der Turmaline

in bezug auf Platzbesetzungen des Fe**, Fe**, Mg, Al und OH untersucht.

Als Untersuchungsmaterial dienten ncht die demisch komplexen und inhomogenen ratirli-
chen Turmaline, sondern synthetische, grof3e Einkristalle (500x100 pm), welche hydrothermal
mit der Gradienten-Methode bei kontrolli erten Sauerstoff-Fugaatéten, T = 500-700 °C und
P= 200 MPa gezichtet wurden. Ausgewdhlte Einkristalle wurden mit der Mikrosonde, der
Rontgen-Einkristallstrukturanalyse und der Mikroskopspektroskopie im IR (OH-Stredkfre-
quenz) und UV/VIS/NIR (VIS) charakterisiert, Mo[dauerspektren (MS) wurden an Pulver-
proben aufgenommen.

Die demischen Zusammensetzungen der Turmaline zeégen haufig Al-Uberschiisse gegeniiber
der Ausgangszusammensetzung, die durch ein Protonen-Defizit Al(M?*H").; kompensiert
werden. Weitere Substitutionen sind: Fe?*Mg.,, WAICAIM?14S)); und Fe**Al.; bei hoher
oxidierten Turmalinen.

Die Strukturanalyse des Magnesiofoitits zegt, dass sch Mg hauptsadlich auf die Y -Position,
aber auch in geringen Mengen auf die X- und Z-Position verteilt. In den Foititen befindet sich
Fe nur auf der Y-Position; im Schoérl hingegen verteilt sich Fe sowohl auf die Y- as auch auf
die Z-Position. Die Bindungsvalenzsumme der OH-Positionen weist nur auf ein Protonen-
Defizit am inneren O1-H und nicht am aulReren O3-H hin.

Die Spektren der Turmaline sind am besten mit dem Modell zu deuten, dass $ch Fe, Mg und
Al in verschiedene Anordnungen auf den YYY -Trimeren ("Cluster") befinden. Ein Beitrag
durch Fe** auf der Z-Position (Schérl) konrte ettgegen hisheriger Literatur mit Hilfe der
Spektren nicht nachgewiesen werden.

Die IR-Absorptionsgektren zeigen mehrere Banden fur die Valenzschwingungen des O1-H
und O3-H, deren Energie von der Summe der Kationenladungen der YYY -Cluster um O1-H
und Y ZZ-Cluster um O3-H abhangen.

In den MS der Fe**-armen Foitite sind die Cluster Fe*'Fe?* Fe**, Fe*'Fe”* Al und Fe**AIAl auf
Y fir drei Dubletts mit unterschiedlicher Quadrupolaufspaltung und in den VIS-Spektren fir
sechs verschiedenen Absorptionsbanden verantwortlich. Die Substitution MFe* AL, er-
zeugt im MS ein zusitzliches Fe**-Dublett. In den VIS-Spektren bewirkt Y)Fe® eine Inten-
sivierung der Fe**-Absorptionsbanden _c, die au einem Farbumschlag von farblos nach griin
fuhrt (Spinkopplungs-Effekt zwischen Fe** und Fe** in den Y -Trimeren).



Mit dem Einbau von Fe** auf die Z-Position tritt im MS der Schérle én zusétzliches Dublett
auf, welches als Fe?*-Fe**-Charge-Transfer zwischen Y und Z gedeutet wird. In den VIS
Spektren werden mit ?Fe* nur noch zwei Absorptionsbanden _c beobadhtet. Sie werden der
Absorption des Fe** auf Y (Fe*"Fe*"Fe’) zugeordnet, welches durch das benachbarte Fe** auf
Z aufgrund Spinkopplungs-Effekt extrem intensiviert wird.

Eine Zuordnung der Absorptionsbhanden bzw. M6(dauerlinien zu den einzenen Fe, Al-Konfi-
gurationen basiert auf Simulationen der YYY -Cluster Fe*'Fe*' Fe**, Fe?'Fe?*Al, Fe**AlAIl mit
dem Programm DVLS. Sie elauben Aussagen zum Verzerrungsgrad der Fe**-Oktaeder in
den einzenen Konfigurationen zu treffen.



2 EINFUHRUNG
TURMALIN (turamali, singhalesisch: verschiedenfarbige Steine) ist der farbenreichste Edel-

stein, der oft durch seinen ungewdohnlichen Zonarbau besticht. Vereinfadht wird der Chemis-
mus natirlicher Turmaline mit der Formel X Y3 Zg [SigO14|(BO3)3|(OH)4] mit X = Na, Ca, O
(Leastdle), Y = Li*, Mg*, Fe**, AI**, Fe* und Z = Al, Fe** beschrieben (detallii erte Be-
schreibung der Chemie und Struktur im Kap. 3.1). Das Ringslikat wurde neben seiner
Schonheit auch wegen anderer Eigenschaften beaditet. Aufgrund der polaren Achse (Raum-
gruppe R3m) tritt bei Erwarmung eine dektrische Spannung zwischen den Enden eines Tur-
malinkristalls auf (Pyroelektrizitét). Weiterhin wurde der Turmalin als einfaches Polarisati-
onsmikroskop ("Turmalinzange") zur Echtheitsprifung anderer Edelsteine engesetzt: zwel
intensiv geféarbte, |lc geschliffene Turmalin-Plattchen wurden senkredit der Langsadse au-
einander orientiert; der zwischen den Pléttchen liegende Edelstein konnte somit auf Doppel-
brechung untersucht werden. Heutzutage wird er aufgrund seiner "Piezoelektrizitét" (Druck in
Richtung ¢ ezeugt eine dektrische Spannung an den Enden des Turmalinkristalls) in elektro-
nischen Mesduhlern eingebaut und beispielsweise in Flugzeugtriebwerken zur Schwin-
gungsmessung verwendet.

In der Mineralogie und Petrologie hat in den letzten Jahren die Forschung an Turmalinen
stark zugenommen. Grund dafir ist sein postulierter Nutzen als petrogenetischer Indikator.
Die dhemische Zusammensetzung der Turmaline spiegelt die dhemische Umgebung und de-
ren Zonarbau de Anderung im Kristalli sationsprozess wider (Henry & Dutrow, 1997). Seine
Eignung als Indikatormineral ist durch folgende Eigenschaften beginstigt: chemisch und me-
chanisch relativ resistent und in einem grofRen Druck-Temperatur-Bereich stabil, seine fle-
xible Kristallstruktur kann Kationen unterschiedlichster Grofe aifnehmen. Weiterhin ist es
als das am héaufigsten vorkommende Borsilikat und in verschiedenen Gesteinstypen (sedimen-
tare bis metamorphe Bildungsbedingungen) zu finden.

Weas jedoch seine Nutzung als Indikatormineral einschrankt, ist das Problem seiner chemi-
schen Charakteriserung: die diemische Inhomogenitét und der Zonarbau erfordern mikro-
skopische Analysemethoden, die bel der Bestimmung von Bor- und Wassrgehalten noch mit
grofen Fehlern behaftet sind (Dyar und Mitarbeiter, 1998. Erschwerend kommt hinzu, dass
die Kristallchemie (Platzbesetzungen und Substitutionsmechanismen, vgl. Kap. 3.1) von
Turmalinen im Vergleich zu anderen Mineralgruppen (Amphibole, Glimmer etc.) weitaus
weniger verstanden ist (Hawthorne, 1996. Offene Fragestellungen werden im folgenden Ka-
pitel beztiglich relevanter natirlicher Turmalinmischkristalle behandelt.



2.1 Problemstellung

Um die kristallchemische Forme von Mineralen ermitteln zu kdnnen, missen die Element-

verteilungen in der Kristallstruktur bekannt sein. Platzbesetzungen stellen auch ein wichtige

Grundlage dar, thermodynamischen Grofen zu berechnen. Im Fall von Turmalin wird ua. die

Platzbesetzung der natiirlich relevanten Elemente Fe**, Fe** und Mg auf die moglichen kristal-

lographischen Positionen Y und Z kontrovers diskutiert (s. Kristallstruktur im Anhang | und

Abb. 3.1.1). Weiterhin ist auch richt geklért, ob Protonen-Defizit oder Deprotonisierung® die

OH-Unterschisse in ratlrlichen Turmalinen verursacit (Dyar und Mitarbeiter, 1998, mit

welchen chemische Substitutionen sie gekoppelt sind und ob sie geordnet Uber die V- und W-

Position in der Kristalstruktur auftreten (Hawthorne, 1996. Diese Unsicherheiten sind auf

folgende Ursachen zuriickzufUhren:

(1) Da natirliche Turmaline demisch komplex und chemisch inhomogen aufgebaut sind,
sind sowohl rontgenographische ds auch spektroskopische Untersuchungen zur Vertel-
lung von Elementen in der Kristallstruktur nicht eindeutig. Die Synthese kann das chemi-
sche System zwar einschranken, allerdings resultierten hisherige Hydrothermalsynthesen
in zu Kleinen Turmalinkristallen fir angebradite Untersuchungen (Zusammenfasaung s.
Werding & Schreyer, 1996. Auffallend ist dabel, dass es kaum experimentelle Studien
Zu den eisenhaltigen Turmalinen gibt, obwohl diese an haufigsten in der Natur vorkom-
men. Grund daftr scheint der hohe experimentelle Aufwand (Kontrolle des Sauerstoff-
partialdruckes) zu sein.

(2) Zur Bestimmung von Kationen-Besetzungen im Turmalin wurden die Fe>’-Mdssauer-
Spektroskopie (MS) und de Absorptionsgektroskopie im sichtbaren Bereich (VIS) he-
rangezogen, die IR-Spektroskopie wurde selten eingesetzt. Einerseits dienen die Metho-
den MS und VIS als lokale Sonden fur das Fe in einer Kristalstruktur, anderersaits kann
bei bekannter Fe-Besetzung indirekt auch auf Platzbesetzungen anderer Elemente ge-
schlossen werden. Die Spektren dieser Methoden werden jedoch empirisch gedeutet. Bel
einfachen Substanzen sind die Ergebnise endeutig, im Fall des Turmalins ist die Inter-
pretation der Spektren aufgrund seiner chemischen und kristallstrukturellen Komplexitét
erschwert und lassen somit viele Freiheitsgrade au.

MOosdauer- und VIS-Spektren konnten auch "ab initio" auf der Basis der Quantenmeda-
nik beredhnet werden. Dieses erfordert jedoch grofien rechnerischen Aufwand und fuhrte
erst in jingerer Zeit an komplexen Mineradlen zum Erfolg (Lougea und Mitarbeiter,

! Das Protonen-Defizit ist einem priméren Vorgang (bei der Kristalli sation) und die Deprotonisierung einem
sekundaren Vorgang (nachtrégli che Uberpragung nach der Kristalli sation) zuzuordnen (s. Kap. 8).

4



2000. Hierfir missen die Bindungsangen und —winkel der Fe-Postion bekannt sein.
Diese konnen aus rontgenographischen Strukturbestimmungen nicht ermittelt werden,
wenn die Fe-Positionen in der Kristallstruktur mit anderen Elementen besetzt werden
(Mischkristalle).

2.2 Zielsetzung urd Methodik
Das Ziel dieser Arbeit war es, mehr Einblick in die komplexe Kristallchemie von Fe, Mg—

Turmalinen zu gewinnen. Von besonderem Interess sind hier die Platzbesetzungen von Fe**,

Fe**, Mg und OH in der Turmalin-Kristallstruktur und de Substitutionsmechanismen, die
zum Einbau deser Elemente fihren. Dazu wurden Turmaline der Foitit-Magnesiofoitit-
Mischkristallreine und der Schorl-Drawit-Mischkristallreihe (s. Abb. 2.2.1) untersucht.

_ Mg Fe™* 4
NaFegA|6[S|6018|(BO3)3|(OH)4] . NaMg3A|6[]
(Schorl) (Drawit)
*OYAI(*Na'Mg).,
*Na'Fe* (*O0"Al),4
Fe’* Mg 4
O(FeANAlg]...] < OMgADAlg...]
(Foitit) (Magresiofoitit)

Abb.2.2.1: Idedlisierte Strukturformeln der vier Endgli eder der Fe, Mg-Turmali ne und d e Substitutionsvektoren
der Mischkristall reihen, die den Ausgangspunkt fiir die Synthesen dieser Arbeit darstellen. Der Einbau von Fe**
kann theoretisch tiber die Substitutionen Fe**Al_; und Fe**(Fe'H")., erfolgen.

Um auf natirliches Untersuchungsmaterial aufgrund der im Kap. 2.1 dargelegter Probleme au
verzichten, wurden Turmalinkristalle mit der Hydrothermal-Tedhnik bel kontrolli erten Bedin-
gungen (T, foz, p=2 kbar) synthetisiert. Der Chemismus der Turmaline wurde Uber die Aus-
gangszusammensetzung und de Wertigkeit des Eisens Uber die kontrollierte Sauerstoff-Fuga-
zitét gesteuert. Ziel war es auch Turmalinkristalle in GrofRen zu synthetisieren, die sowohl
eine dhemische (EMS) as auch mikroskopspektroskopische Messingen ermadglichen. Ein



Vortel der Synthese ist, dass Endglieder gezichtet werden koénnen, die in der Natur nicht
vorkommen (z.B. kommt das idede Endgiied Foitit in der Natur nicht vor; in ratdrlichen
Turmalinen ist stets die X-Position tellweise mit Na oder Ca besetzt).

Um die Platzbesetzungen von Fe?*, Fe**, Mg und OH auf den mdglichen Positionen der Tur-
malin-Kristallstruktur zu kléren, wurden die Rontgenstrukturverfeinerung an Einkristalen, die
Infrarot-Spektroskopie im Bereich der OH-Stredkfrequenz, die Mdsdauerspektroskopie (MS)
und de Spektroskopie im sichtbaren Bereich (VIS) eingesetzt. Die spektroskopischen Metho-
den kdnren rur erfolgreich anwendet werden, wenn eine @ndeutige Interpretation der Spekt-
ren gegeben ist (vgl. Kap. 2.1). Es wurde methodisch so vorgegangen, dass die Endglieder
sowie deren Mischkristalle untersucht wurden. Die Substitutionen MgFe?*; und *Na'Fe?
(*OYAl)., bewirken systematische Anderungen auf die Spektren, die wiederum ihre Interpre-
tation zuganglicher madhen.

Die ehaltenen Informationen integraler (X-ray) und lokaler Natur (Spektroskopie) weisen
verschiedene Blickrichtungen auf die Kristallstruktur. Diese Kombination von Methoden

wurde an Turmalinen kisher nicht angewandt.



3 STAND DER FORSCHUNG

3.1 Kristall chemie und —struktur von Turmalin

Madhatschki (1929 dtellte ds erster korrekt die dlgemeine kristallchemische Formel fiir die
Turmaline auf, indem er die analysierten Elemente ohne Ricksicht auf Wertigkeit nad ihren

Grolen zu Gruppen zusammengefasde. Erst spater wurde die Kristallstruktur von Ito & Sa
danaga (1957) gelost (s. Anhang I). Weitere Strukturbestimmungen an Turmalinendgliedern
(Tab. 3.1.1) bestédtigten diesen Strukturvorschlag. Turmalin kristallisiert hexagona in der
Raumgruppe R3m mit drei Formeleinheiten pro Elementarzdle.

[9-10]

X Y76 [T600s | (TBO3)3 | VaW ]

X = Ca*, Na', K*, O (Leastele), (Mg™)

Y =Li*, Mg®, Fe?*, Mn®*, AI**, Cr*, v, Fe*, Ti**
Z = AP¥, Mg®, Fe*, V¥, Cr¥, (Fe™)

T =S*, AI**, (B®), (Fe*)

V =OH, O*

W  =OH,F,0*

Abb. 3.1.1: Allgemeine kristall chemische Formel der Turmalingruppe mit Kaiton-Besetzungen. Bei kontrovers
diskutierten Platzbesetzungen sind die Kationen in Klammern gesetzt (modifiziert nach Hawthorne & Henry
1999 erweitert nach Arbeiten u.a. von Rosenberg & Foit 1979).

Der Turmdin ist ein Ringsilikat. Er ist durch einen Sedhser-Ring von Tetraedern charakteri-
dert, deren Spitzen in die negative ¢Richtung zegen (Anhang 1). Der Tetraederring ist Gber-
wiegend mit Silizium besetzt, kann aber auch bis zu 25 Atome pro Formeleinheit (apfu)
durch Bor (Ertl & Brandstdtter, 1998 Schreyer und Mitarbeiter, 2000 und 0.5 apfu duch
Aluminium substituiert sein (Dyar und Mitarbeiter 1998.

Uber dem Tetraederring befindet sich die neun- bis zehrfach koordinierte X-Position, die éne
Form eines trigonalen Antiprismas besitzt. In retirlichen Turmalinen ist diese Position Uber-
wiegend von Natrium besetzt, teilweise von Calcium, kann aber auch in hohem Mal3e vakant
sein. Turmaline mit vollstandig unbesetzter X-Position sind nur aus Synthesen bekannt (Wer-
ding & Schreyer 1984.

Der Tetraederring ist Uber Spitzen mit zwel Typen von Oktaedern verbunden: der Y- und der
Z-Position. Die Y-Oktaeder bilden Trimere (isolierte Dreiergruppen), die Z-Oktaeder sind
Uber Kanten zu spiralformigen Ketten parallel der c- Achse verkntipft. Die beiden Oktaeder-
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typen sind zu Brucit-&hnlichen Fragmenten in der &-a-Ebene angeordnet, wobel ein Y -Okta-
eder mit zwei weiteren Y- und Z-Oktaedern Uber Kanten verknupft sind (Anhang 1). Das Z-
Oktaeder wird bevorzugt von Aluminium und anderen dreiwertigen lonen besetzt. Die gro-
Bere Y- Postion kann wvon ein- bis vierwertigen Kationen eingenommen werden, die unge-
wohnlich grofe Differenzen in der Grofe aufweisen.

Im Turmain sind auch auf Anionen-Platzen Substitutionen mdglich. Man unterscheidet die
V- und de W-Position, die durch OH und O* (V) bzw. OH, O* und F- (W) besetzt sind
(Robert und Mitarbeiter 1997).

Die Elementvielfalt und deren Einbau mittels vieler einfacher und gekoppelter Substitutionen
komplizieren die Chemie der Turmaline, was zu einer grofien Zahl von Endgliedern fuhrt
(Tab. 3.1.1). Hawthorne & Henry (1999 bemangeln, dass einige Endglieder nicht prazse
genug oder nach mineralogischen Regeln falsch definiert worden sind und schlugen deshalb
eine Klasgfikation nac kristall chemischen und kristall strukturellen Gesichtspunkten vor.

Turmalin- Idede dhemische Zusammensetzung
endglied

X Y3 Zg TeOus (BO3)s Vs w
Elbait Na  LijsAlis  Alg SigO1s (BOs); (OH); (OH)
Drawit Na  Mgs Alg SigO1s (BOs); (OH); (OH)
Chromdravite Na Mgs Cre SigO1g (BOs)s3 (OH); (OH)
Schérl Na  Fée', Alg SigO1s (BOy)s (OH)s (OH)
Buergerit Na  Fe¥; Alg SigO1s (BOy)s O3 F
Povondtait Na  Fe¥; FE',Mg  SigOus (BOy)s (OH); @)
Olenite Na Al Alg SigO1s (BOs); O3 (OH)
Uvit Ca Mgs AlsMg SigOis (BOs)3 (OH); F
Feruvit Ca Fe&', AlsMg SigO1s (BOy)s (OH)s (OH)
Liddicoatit Ca  LisAl Alg SigO1s (BOs); (OH); F
Foitit m| FeHAl Alg SigO1s (BOy)s (OH)s (OH)
Magresiofoitit O MgAl Alg SigO1s (BOs); (OH); (OH)
Rosgnannt O LiAl, Alg SigO1s (BOs); (OH); (OH)

Tab. 3.1.1: Diedreizehnvon der IMA anerkannten Turmalinendgli eder (aus Hawthorne & Henry, 1999.

Wenig Publikationen befasen sich mit dem Zusammenhang zwischen der Kristallstruktur
und der chemischen Zusammensetzung von Turmalinen. Nach Eppredit (1953 liegen die
Gitterkonstanten netrlicher Turmaline awischen denen der Endglieder Elbait-Schorl-Drawit,
nur bedingt gelang es ihm, den Gitterkonstantenverlauf mit Substitutionen auf der Y -Position
zu erkléaren. Erst Foit (1989 und PiecZka (2000 leiteten mathematischen Gleichungen her,
die Kationen-Substitution mit der mittleren Bindungslange kristallographischer Positionen
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korrelieren, sowie deren Auswirkungen auf die Gitterkonstanten beschreiben. Zusétzlich un-
tersuchte Foit (1989, wie sich die Kationen-Besetzung im Kristallgitter auf die Baueinheiten
untereinander auswirkt. Auf ndhere Sachverhalte dieser Publikationen wird in dieser Arbeit an

pasender Stelle @ngegangen.

3.2 Mq, Fe- Vertelungim Turmalin

In der Literatur hat sich mehrheitlich durchgesetzt, dass My, Fe** und Fe** die oktaedrischen
Positionen Y und Z im Turmalin besetzen kénnen, in kleinen Mengen kann Fe** auch auf der
T-Position eingebaut sein (s. Kap. 3.1). Wenig verbreitet ist die Annahme, dass Mg auch die
grofe X-Position einnehmen kann. Dieses Kapitel soll auf die Publikationen und die Metho-
den eingehen, auf denen diese Ergebnisse beruhen. Die Fe, Mg-Platzbesetzungen im Turmalin
(inshesondere auf die oktaedrischen Y- und Z-Positionen) werden kontrovers diskutiert, da
die angewandten Methoden fur sich aleine bedingt aussagekréftig sind (vgl. Kap. 2).
Magnesium besetzt dominant die Y-Position, bis ein Atom pro Formeleinheit kann Mg aler-
dings auch auf der Z-Position eingebaut sein (Hawthorne und Mitarbeiter, 1993. Hinweise
darauf geben Kristallstrukturanalysen, die grofiere mittlere Bindungsldngen gegeniiber einer
nur mit Aluminium besetzten Z-Position aufweisen. Genaue Besetzungsverhdtnisse von Al
und Mg lassen sich aufgrund &hnlicher Streufaktoren nicht ermitteln.

Die Mg-Besetzung auf der X-Position wurde von Rosenberg & Foit (1979 postuliert. Thre
Schlusdolgerungen beruhen jedoch auf méldige demische Analysen ihres g/nthetischen Un-
tersuchungsmaterials, da die von ihnen durchgefiihrten Turmalin-Synthesen im System MgO-
Al,03-SI0,-B,03-H,0 nur 5um grofRe Kristale egaben. Auf die kristallchemischen Formeln
wurde indirekt Uber Betradhtungen zu den Gitterkonstanten geschlosen, die Wassrgehalte
wurden nur stochiometrisch berechnet. Werding und Schreyer (1984 beaweifeln diese
Schlusdolgerungen aufgrund ihrer experimentellen Ergebnisse im gleichen System. Ihre Syn-
theseprodukte resultierten auch in kleinen Kristallen, es wurden jedoch zusétzlich die Was-
sergehate in den Proben bestimmt. In beiden Arbeiten sind Infrarot-Spektren der synthe-
tischen Turmaline dargestellt, sie wurden jedoch nicht weiter gedeutet, sondern nur mit an
natlrlichen Turmalinen gemessenen IR- Spektren verglichen.

Die Infrarot-Spektroskopie im Bereich der OH-Stredfrequenz (40003000 cmi) kann auch
Aufschluss Uber die Kationen-Vertellung im Turmalin geben (GonzdezCarreno und Mitar-
beiter, 1988 Gourdant und Mitarbeiter, 1997. Die kristall ographisch unterschiedlichen OH-
Gruppen (eine innere und 3 aul3ere OH-Gruppen, s. Kap. 6.3.1) und de verschieden starken

Wassrstoffbriickenbindungen erzeugen relativ komplexe Bandensysteme im IR-Bereich. Die
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Bandenvidfalt in den gemessenen IR-Spektren interpretieren GonzdezCarreno und Mitar-
beiter (1988, dass sch die Kationen im Turmalin auf der Y-Position in bestimmten Konfigu-
rationen (,,Cluster*) ordnen. Die Summe der Kationen-Ladungen auf den YYY -Trimeren be-
einflusg dabei erheblich die energetische Lage von Absorptionsbanden. So zegten Gourdant
und Mitarbeiter (1997 am Beispiel von synthetischen Mg-Tumalinen, dass sch Mg auf die
Cluster YMg"Mg"Mg (Z = 6+) und "Mg"Mg'Al (£ = 7+) in der Turmalinstruktur verteilt.
Eine Aussage air Besetzung der Z-Position mit Mg wurde nicht gemadt; die Interpretation
der Spektren ist auch schlissg, wenn die Position nur mit Aluminium besetzt wére. Die an
eisenhaltigen Turmalinen gemessenen |R-Spektren dhneln denen von Mg-Turmalinen, Unter-
schiede bestehen nur in den Bandenpositionen (GonzdezCarreno und Mitarbeiter, 1988.
Auf die Besetzung der Z-Position konnte auch hier nicht eindeutig geschlossen werden.

Um mehr Informationen tber die Wertigkeit von Eisen und dessen Platzbesetzung zu erhal-
ten, wurden die >"Fe-M6sdauer-Spektroskopie (MS) und de Spektroskopie im sichtbaren
Bereich (VIS) eingesetzt. Beide Methoden zegen fur die Turmaline tellweise komplexe
Spektren, deren Deutung von vielen Autoren auf der Basis der Fe-Besetzung auf den Okta
ederpositionen Y und Z erfolgte.

Dyar und Mitarbeiter (1998 fasden Mdsdauerparameter aus eigenen Mesaungen an retirli-
chen Turmalinen und verdffentlichten Werten zusammen. Sie unterscheiden hbzgl. der 1some-
rieverschiebung (1S) und der Quadrupolaufspaltung (QS) maximal sedhs verschiedene
Dubletts. Die Isomerieverschiebung erlaubt es zwei Dubletts dem Fe**, ein Dublett einem
Fe?*- Fe**-Charge-Transfer (IVCT) und drei Dubletts dem Fe?* zuzuordnen. Die |S-Werte
und QS-Werte fir Fe** zegen kleine Differenzen, was eine Zuordnung auf die kristal-
lographischen Positionen erschwert. Bei der Interpretation der drei Fe**-Dubletts werden zwel
Modelle kontrovers diskutiert. In dem dlteren Modell (Hermon und Mitarbeiter, 1973 Koro-
vushkin und Mitarbeiter,1979 Fuchs und Mitarbeiter, 1998 wird davon ausgegangen, dass
sich Fe*" auf Y und untergeordnet auf Z befindet. Im neueren Modell nach Piecka und Mit-
arbeiter (1997 werden ale Dubletts von Fe** und Fe** nur der Y- Position zugeordnet. |hre
Beobadhtungen stiitzen sich dabel auf Aufheizversuche von Fe-Turmalinen, an denen Mdss
bauer-Spektren und Gitterkonstanten gemessen wurden. Die verschiedenen Umgebungen des
Fe aif der Y- Position sollen erstens durch verschiedene Liganden und zweitens durch ver-
schiedene benachbarte Kationen verursadht werden. Dyar und Mitarbeiter (1998 stellten bei-
de Modelle arr Interpretation ihrer Mosdauerspektren gegeniber und schlief3en sich dem
Modell von Piecka an.
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Um sowohl die Farbursachen von Turmalinen deuten zu konnen as auch Rlckschlisse auf
die Wertigkeit und Platzbesetzung von Fe zehen zu kdnnen, wurden auch Absorptionsgekt-
ren im sichtbaren Bereich (UV/VIS/INIR) gemessen. Wie die Mésdauer-Spektren sind auch
diese komplex und es miissen aufgrund der Anzahl von Absorptionsbanden verschiedene
Umgebungen firr das Fe** angenommen werden. Bei der Interpretation der VIS- Spektren in
der &lteren Literatur (Zusammenfassung Smith, 1979 wird davon ausgegangen, dass Fe?*
sowohl die Y- as auch die Z-Position besetzen kann. Diese Interpretation wird in der neueren
Literatur (Mattson & Rossman, 1987 Taran und Mitarbeiter, 1993 beibehalten. Ein weiterer
Diskussonspunkt sind die Wechselwirkungen zwischen Fe?* und Fe** innerhalb der Y und Z-
Positionen. In den Arbeiten von Smith (1978 und Mattson & Rossman (1987 wird de
Hypothese asfgestellt, dass neben dem Fe**- Fe**-Charge Transfer (IVCT) zusitzlich ein
"Fe?* -Fe**-spin-coupling” (ECP) im Turmalin auftreten kann, welches die Fe**-dd-Ubergénge
Lc verstérkt und fir den starken Pleochroismus verantwortlich ist.

Aus Rontgenstrukturanalysen Fe-reicher Turmaline gewinnt man im Vergleich zum Mg (s.0.)
mehr Informationen Uber die Fe-Vertellung im Turmalin. Da die Streuldnge von Fe ausrei-
chend gr6ler ist gegentiber Al und Mg, werden zusétzlich zu den mittleren Bindungsldngen
der Polyeder auch Platzbesetzungen quantitativ bestimmt. Diese Methode hat den Bewels
erbracht, dass Fe sowohl Y als auch Z im Turmalin besetzen kann (Grice & Ercit, 1993
Bloodaxe und Mitarbeiter, 1999 Kahlenberg & Veélickov, 2000). Die Besetzung von Fe auf
die Z-Position scheint dabel stark vom Chemismus der Turmaline dzuhdngen.
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4 EXPERIMENTELLE VERSUCHSDURCHFUHRUNG UND ANALYTI-
SCHE METHODEN

4.1.Hydrothermal synthesen

Die Synthese der Turmaline efolgte mit der fir Silikate Ublichen Hydrothermal-Tednk, die
es erlaubt die Parameter Druck P und Temperatur T festzulegen. Bei Synthesen mit Uber-
gangsmetallen (hier Fe) muss der Parameter der Wertigkeit zusdtzlich kontrolliert werden,
was einen groleren experimentellen Aufwand (Feststoffpuffer) erfordert (Eugster, 1957). Im

folgenden werden die @nzdnen Schritte bis zum Syntheseprodukt naher erlautert.

Ausgangssubstanzen und Reaktionsgleichungen. Als Ausgangsaubstanzen fur die untersuch-
ten Zusammensetzungen sowie aur Herstellung von Puffern wurden folgende Chemikalien
verwendet: Fe (Merck Nr. 3819, Fe,O3; (Merck Nr. 3924, FeCl,4H,0O (Merck Nr. 3861)),
MgO (Merck Nr. 5869, y-Al,O3 (hergestellt aus 99.95% Al-Folie von Merck Nr. 1095, SiO,
als Quarz (Merck Nr. 7539 oder auch Dirrentrupper Quarz, H3BO3 (Riedel-de-Haen Nr.
6252.

MgO wurde vor jeder Mixherstellung 24 Stunden zur Dehydratisierung und Dekarbonisierung
bei 1000 °C gegliht. Fayalit (als Ausgangsmateria fur die Synthesen) wurde in evakuierten
Quarzglas-Ampullen bei 80°C aus gepresden Pillen synthetisert, die stéchiometrisch abge-
wogenes Fe-, Fe,0Os- und Aerosil-Pulver (Degussa AG) enthielten. Auf gleiche Art wurde
auch der Wastit fur den Feststoffpuffer aus einer Mischung von metallischem Eisen und
Fe,O3 bei ca 700 °C hergestellt. Bei beiden Synthesen komnt zu den Tabletten des Oxidge-
misches zusdtzlich eine Fe-Tablette hinzu, die @éne niedrige Sauerstoff-Fugaztéat einstellt und
das Fe in den Phasen zweiwertig hélt.

Fur die Synthese der Na-haltigen Turmaline wurde 4m NaOH-L6sung benutzt. Die bendtigte
Menge a1 NaOH-Plétzchen (Merck Nr. 6498 wurde in einem Erlenmeyer-Kolben auf 50ml
mit destilli ertem Wasser aufgefllt und unter standigem Schiitteln aufgelost.

Die Ausgangsmischungen fur die Turmalinsynthese sind im Anhang 11 angegeben.

Préaparation der Hydrothermalkapseln. Die Re&tion der Ausgangsaubstanzen erfolgt in Edel-
metallkapseln, da sie temperaturbesténdig und reaktionstrdge sind. Fir die Versuche wird de
Sauerstoff-Fugaatét durch Feststoff-Puffer eingestellt (Tab. 4.1.1). Dazu wird de Doppelkap-
seltechnk nach Eugster (1957 angewandt, welche wahrend der Synthese ane definierte Sau-

erstoff-Fugaztédt gewahrleistet und den Vaenzzustand des Eisens kontrolliert. Als Material
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fur die AulRenkapsel wird ein Au-Rohr mit Wandstérken his 0.3 mm verwendet, die Innen-
kapsel besteht aus einem AgyoPdse-Rohr (verhindert die Legierung mit Fe).

Feststoff puffer IQF W WM FMQ NNO MH
Mischungsverhédltnisse (Gew%) 90:10 90:10 90:10 70:30 50:50 10:90

Tab. 4.1.1: Die verwendeten Feststoff puffer dieser Arbeit (die oxidierende Wirkung nimmt von

links nach redts zu). Abk: I=Eisen, Q=Quarz, F=Fayalit, W=Wustit, M=Magnetit, N=Nickel,

NO=Nickeloxid, H=Hamatit.
Fur die innere Kapsel wurde die Zweikammer-Tednk (Von Goerne und Mitarbeiter, 1999
benutzt: Quarz wurde von der restlichen Ausgangsaubstanz medianisch durch das Zusam-
mendriicken der Kapsel getrennt (vgl. Abb. 4.1.1). Der chemische Gradient soll die Keimbil-
dungsrate verringern, um das Wadstum von grof3en Turmalin-Einkristallen zu férdern. Zwi-
schen den Kammern wurden synthetische Impfkristale (~ 5 um) positioniert. Die Innenkapsel

wird mit dem Feststoffpuffer in die Goldkapsel eingeschweil3t.

H2 O (oder 4m NaOH)
+

stéchiometrische Einwaagen von Quarz

Fe +FeOsz+M gO+y-AI 203+H3BOs /]\

I
synth. Impfkristalle

Abb. 4.1.1: Schematischer Aufbau einer Innenkapsel

Hydrothermalexperimente. Zur Synthese befinden sich die Edelmetallkapseln in aulRenbe-
heizten "cold-sed-Autoklaven™ (Innendurchmesser 6mm). Diese sind aus einer hochwarm-
festen Nickel-Chrom-Legierung gefertigt, wodurch sie mit maximal 750 °C bel 650 MPa be-
lastet werden konnen. Die Temperaturmesaung erfolgt mittels NiCr/Ni-Thermoelementen, die
durch eine Bohrung in der Rickwand des Autoklaven ungeféhr auf der Hohe der Probe ge-
bracht werden. Der Messfehler der Temperatur betragt + 5 °C. Zusdtzlich besteht in Langs-
richtung des Autoklaven ein Temperaturgradient, der ca 15 °C auf 60 mm entspricht. Eine
direkte Druckmessung im Autoklaven ist nicht moglich, der Mesdehler ist mit + 5 MPa en-
zuschétzen.
Sehr viele Synthesen in den Systemen
O(MgzxFeAl)Alg[SigO1s [(BOs)s|(OH)4]  (Foitite)  (Versuchsreihen E-H)
Na(MgsFe,)Alg[SigO14/(BO3)s|(OH)s]  (Drawite) (Versuchsreihen I-N)

13



wurden am CRSCM in Orléans (bei Prof. J-L. Robert) innerhalb eines DAAD-Projektes
durchgefuhrt. Dort verfigt man Uber fir Mischkristallreihe-Synthesen praktische Hydrother-
malzuchtanlagen mit grof¥en Autoklaven. Vortell ist, dass se mit 3-5 Kapseln gefiillt werden
konnen, womit die Sicherheit gewéhrt ist, dass ale Kapseln den gleichen Synthesebedingun-
gen ausgesetzt sind. Weiterhin wird de Versuchsdurchfiihrung dadurch erleichtert, dass die
Einstellung der Sauerstoff-Fugazté ohne die klasssche Doppelkapsel-Tedhnik erfolgt, son-
dern der Feststoffpuffer mit den Kapseln in Probenhaltern direkt in den Autoklaven gegeben
wird. Die Ausghusgate an misdungenen Versuchen wird somit stark reduziert wird. Nadteil
ist, dassder Temperaturgradient innerhalb der Autoklaven mit + 40 °C angenommen werden

Muss

4.2 Mikrosondenanalyse und Normierungder Daten

Chemische Analysen wurden mit der CamecaCAMEBAX Mikrobean der ZELMI (Baujahr
1980 an der Tedhnischen Universitét Berlin durchgefiihrt. Das mit SAMX- Programmen ge-
steuerte Gerdt miss wellenlangendispersiv mit Kristallspektrometer (LiF, TAP und PET). Die
Matrixkorrektur fir die gemessenen Rohdaten erfolgt mit den Programmen X-MAS und X-
MAS-PAP von Pouchou und Pichoir (1985.

Die Kristale wurden in Epoxy-Harz engebettet, planparallel geschliffen und poliert. Fir die
Analyse wurden sie mit Graphit bedampft und der Kontakt zwischen Probenoberflache und
Probenhalter mit Leitsilber hergestellt.

Mit ener Spannung von 15 KV und Stromstéarken von 20 nA wurden in den Analysen die
Gehdlte an Al, Si, Na, Fe und Mg gemessn. Die Zahlzaten betrugen fur jedes Element 20
Sekunden. Als Standards wurden Andalusit (Si, Al), Albit (Na), metalli sches Eisen und Olivin
(Mg) verwendet. Die Absorptionskorrektur berticksichtigte auch Bor- und OH-Gehalte in den
Turmalinproben. Da diese leichten Elemente mit der EMS nicht messar waren, wurden sie
fur B,O3; mit 10,5 und fur H,O mit 3,5 gew% vorgegeben.

Aufgrund der fehlenden Bor- und OH-Gehalte wurden die EMS-Daten der Turmaline auf Ka-
tionen normiert. Basis dafir war, dass Si + Al + Fe + Mg = 15 Atome pro Formeleinheit
(apfu) ergeben. Das Bor wird auf 3 apfu festgelegt und der OH-Gehalt Uber den Ladungsaus-
gleich berechret. Das Fe*'/Fay, —Verhdtnis wurde auis den Mossauer-Spektren ermittelt.
Diese Art der Normierung ist fir die reinen eisenhaltigen Foitite auverléssg, was durch Ein-
kristall strukturanalysen bestétigt wurde (Kahlenberg & Velickov, 2000).

Folgende Kritikpunkte sind in bestimmten Féllen zu berticksichtigen:

(1) Im Turmalinist Bor nicht stbchiometrisch enthalten.
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(2) Die Vorausstzung, dassFe, Mg, Al und Si nur die Y-, Z- und T-Position wollsténdig be-
setzen und dassauf der Y -Position keine Leeastellen vorhanden sind, konnte nicht erfullt
sein.

In der Publikation von Schreyer und Mitarbeiter (2000 wird diskutiert, dassim Turmalin

Uberschiisee an Bor durch den Einbau auf der T-Position vorhanden sind. Dyar und Mitar-

beiter (1998 erhielten bei nattirlichen Turmalinen ebenfalls geringfliigige Abweichungen zum

stochiometrischen Gehalt, allerdings liegen diese wie in ihrer Arbeit kritisch bemerkt in den

Fehlergrenzen von +10% der Analyse. Markante Bor-Uberschiisee wurden hisher an retiirli-

chen Turmalinen rur in einem Fall nachgewiesen (Ertl & Brandstédtter, 1998. Fir die synthe-

tischen Turmaline dieser Arbeit sind diese Unregelméaliigkeiten nicht anzunehmen, da estens
mit stéchiometrischen Bor-Gehalten in den Ausgangszusammensetzungen geabeitet wurde

(mit 100% Uberschuss bei Schreyer und Mitarbeiter, 2000 und der Synthese-Druck mit 200

MPa tetraadrisches Bor nicht beginstigt (mit 15002500 MPa bel Schreyer und Mitarbeiter,

2000. Unterschiisee an Bor sind unwahrscheinlich, da Leastellen auf der Bor-Position die

Kristall struktur destabili sieren wirden (Hawthorne, 1996).

Die Annahme im Punkt (2) ist eher ein Problem: sie wird dann richt mehr haltbar, wenn sich

Mg auch auf die X-Position verteilt. Im Kapitel 6.1 ist der Fall demonstriert, dass dieses bei

den Fe, Mg-Foititen zu falschen kristall chemischen Zusammensetzungen fuhrt.

Leastellen auf Y sind fur die Foitite aiszuschlief3en und sind eher bel Turmalinen wahr-

scheinlich, deren X-Position mit Ca besetzt ist (Bindungsvalenzsumme fir O2 ist sonst zu

Klein!).

4.3 Gitterkonstanten- und Strukturverfeineruncen

Die Strukturverfeinerungen an einigen Endgliedern (Kap. 6.2.2) wurden mit freundlicher Un-
terstitzung von V. Kahlenberg (Universitét Bremen) durchgefiihrt. Die Methodik und de
Verfeinerungsdrategie sind in der Publikation Kahlenberg & Veélickov (2000) anhand eines
Foitits ausfuhrlich beschrieben. Im Anhang 1V sind zusétzlich die Messedingungen und -
parameter der Strukturverfeinerungen an den Endgliedern angegeben, die nicht veroffentlicht
wurden.

Fur die Phasenanalyse der synthetischen Produkte wurden Pulverdiffraktogramme mit einem
Philli ps-Gerdt aufgenommen und ausgewertet. Es wurde mit CuKal-Strahlung im step-scan-
ning-Verfahren im Bereich von 10° bis 70° 20, mit einer Schrittweite von 0.05 ° und mit

Zahlzeiten von 3 Sekunden gemessen.
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Fur die Gitterkonstantenverfeinerung wurden die Proben mit Silizium (innerer Standard) ver-
mischt und Pulverdiffraktogramme mit einer Schrittweite von 0.025 ° und mit Zahlzaten von
15 Sekunden aufgenommen. Die Reflexlagen wurden mit dem Programm WINFIT 1.2.1
(Krumm, 1997 durch Anpassung mit PeasonVIl-Kurven ermittelt. Die Gitterkonstanten
wurden mit dem Programm PULVER (Weber, 1992 beredchnet. Es wurde darauf geadiet,
dassimmer die gleichen 15 Reflexe in die Berechnungen einbezogen wurden.

4.4 |R-Spektroskopie

Polarisierte Infrarotspektren wurden mit dem FTIR-Spektrometer IFS 66 (Firma BRUKER)
aufgenommen, welches mit einem IR-Mikroskop (IRScope 1) ausgestattet ist. Messung und
Auswertung steuerte die mitgelieferte Software OPUS 2.0 (Betriebsy/stem OS/2 21). Als
Lichtquelle diente en Globar und als Detektor ein mit LN, gekihlter MCT (HgCdTe,-Halb-
leiterdetektor), der Strahlenteiler im Interferometer bestand aus Kaliumbromid. Verwendet

wurden 15x Cassgrain-Objektive und 10« Glasokulare. Das Spektrometer wurde mit ge-

trockneter, CO,-freier Luft (Laborgaserzeuger 74 5041, Firma BALSTON) bei 120 KPa ge-

spult. Verwendet wurden pro gemessenes Spektrum 130 Scans im Forward-Badkward-Be-
trieb, Bladkman-Harris-Drei-Terme ds Apodisationsfunktion und de Mertz-Methode fur die

Phasenkorrektur. Der Mesdsled betrug je nach KristallgroRe avischen 60 und 100pum. Samt-

liche Spektren wurden mit einer Auflésung von 2 cmit im Wellenzahlbereich von 400-7000

cm* aufgenommen.

Die Proben wurden fir die Messungen auf eine der beiden folgenden Arten prapariert:

(1) Der Kristal und ein Quarzpldttchen (beide || [000) wurden nebeneinander in Epoxy-
Harz dngebettet und beidseitig geschliffen und poliert. Mit einem Drehkompensator
konnte Uber die Doppelbrechung des Quarzes die Dicke des Kristalls bestimmt werden
(Cemic¢ und Mitarbeiter, 1986). Es wurden wasserfreie Objekttrager SUPRASIIL 300 be-
nutzt, um Stoérungen durch wasserhaltige Materiaien soweit wie mdglich zu minimieren.
Bel den Referenzspektren wurde der Mesdled auf das Quarzpléttchen gelegt, wodurch
zusétzliche Banden durch das Einbettungsmedium (Epoxy-Harz) durch das Subtrahieren
der Spektren verhindert werden sollte. Vorausstzung defir ist, dassdie Dicke des Epo-
xy-Harzes unter Kristall und Quarzpléttchen gleich grof3ist.

(2) ldeomorphe Kristalle wurden || [000] auf wassrfreie Objekttréger gelegt und zur Ver-
hinderung von Interferenzerscheinungen zwischen der Glasoberflache und der Kristall-
flache in einen Film von Polychlortrifluorethylen-Ol (MERCK) eingebettet. Gemessen
wurde durch die planparallel verlaufenden Kristallflachen. Bel gekreuzten Polarisatoren
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wurde mittels homogener Interferenzfarben Gberprift, ob der Kristall innerhalb des Mess-

fledks gleichméidig dck ist. Die Dicke des Kristalls wurde Uber das geeachte Okular im

Mikroskop geschétzt.
Die Bandenanalyse der Spektren erfolgte mit dem Programm PEAKFIT (Jandel Corporation).
Die Fit-Routine dieser Software bietet die Verfeinerung von Bandenlagen, absoluter Intensitét
und Halbwertsbreite auf der Grundlage von Gaul3- oder Lorentz-Funktionen. Als Algorithmus
wurde die Least-Squares Methode gewéhit. Dabei éndert es nach der Eingabe der vermuteten
Bandenlagen die Parameter Bandenposition, Bandenintensitét, Bandenbreite und Bandenform
bis die Abweichung (Residuums-Wert) der angepasgen Kurve air gemesenen Kurve an
geringsten ist.
Fur den Fitt-Prozess wurde die Anzahl der vorgegeben Banden so gering wie mdglich ge-
wahlt. Es wurden nur deutlich aufgeloste Banden, deutliche Schultern und Asymmetrien an
gut aufgelosten Banden berticksichtigt. Bei deutlichen Abweichungen zwischen redem und
angefittetem Kurvenverlauf wurde selten eine weitere Bande enbezogen. Banden mit unge-
wohnlich groRen Halbwertsbreiten, die éne Uberlagerung mehrerer einzener Banden vermu-
ten lassen, wurden meistens als eine Bande behandelt.

4.5 Mikroskopspektroskopie im UV/VIS/NIR

Die Absorptionsgpektren im UV/VIS und NIR wurden mit einem automeatisiertem Mikroskop-
spektrometer UMSP 80 der Firma Zeiss gemessn (Langer & Abu-Eid, 1977). Die Spektren
werden zwischen 400004000 cm™ im Einstrahlverfahren mit guter photometrischer Sicher-

heit und guer spektraler Aufldsung (50 cm™) bei Mesdledken his hinunter zu ca 10 pm
Durchmesser gemessen. Der Aufbau des Gerétes entspricht weitgehend dem Prototyp (Lan-
ger, 1988.

Im Bereich von 4000612000cm™* (UV/V1S-Bereich) wird mit einer Xe-Hochdrucklampe ds
Lichtquelle, einem Gittermonochromator im einfallenden Strahl sowie @nem Photomultipler
ads Detektor geabeitet. Bei Aufnahmen von 12000cm™ bis 5000 cm* (NIR-Bereich) muss
das Geréat umgebaut werden. Dabei wird als Detektor eine PbS-Zelle, als Lichtquelle ene Ha-
logenlampe und ein Gittermonochromator im austretenden Strahl benutzt. Als Objektiv und
Kondensor werden UV-durchldssge Objektive vom Typ Ultrafluar (Zeiss 10/02) mit zehnfa-
cher Vergroferung verwendet, fir Mesaungen im NIR muss aufgrund chromatischer Abbera-
tion der Ultrafluar-Kondensor gegen einen Achromat 10x ausgetauscht werden.

17



Die Mesaungen erfolgen in zwel Schritten. Im ersten Schritt wird ein Referenzspektrum ( 1o )
aufgenommen, wobel der orientiert geschnittene Quarz oder das Einbettungsmittel im DUnn-
schiiff als Referenzstelle benutzt wird (Probenprdparation s.u.). Danach wird das entspre-
chende Probenspektrum (1) aufgenommen. Beim Auftragen der erhaltenen Extinktionswerte
log(lo /1) gegen die Wellenzahl v ergibt sich dann die energieproportionale unverzerrte Dar-
stellung des Absorptionsgektrums. Aufgrund unterschiedlicher Kristalldicken werden die
Spektren durch die jewellige Kristalldicke (d in cm) auf die Dicke 1 cm normiert. So erhélt
man entsprechend log (l/1)/d = o, den lineaen Extinktionskoeffizienten o in [cm™].

Im UV/VIS-Bereich zwischen 3500011000 cm* betrug de Monochromatorspaltbreite kon-
stant 2 nm, im NIR 6 nm zwischen 11000 wd 4000cm™, was wegen der geringeren Emp-
findlichkeit der PbS-Zelle nétig war.

Die Auswahl der Mesdlendengrolien erfolgte entsprechend der Kristallgrofe und Kristall-
qualitét der einzenen Kristalle, der Durchmesser des effektiven Mesdleds variierte von 20-
100 um. Die ehaltenen Spektren sind de Mittel von 3 Messaungen fur einen Wellenzahlpunkt
und 20 Scans.

Die Proben fir der VIS-Spektroskopie wurden auf gleiche Art wie bei der IR-Spektroskopie
prapariert (planparalele, doppelseitig polierte Kristallplatten oder Einbettung ideomorpher
Kristale; s. Kap. 4.3). Zum Messn der polarisierten Einkristall spektren missen die Kristalle
so orientiert werden, dassder elektrische Vektor E der linea polarisierten Messsrahlung pa-
rallel zu den Richtungen der beiden Hauptbrechungsindizes im Kristall gelegt werden kann.

Die Bandenanalyse der VIS-Spektren und die Kriterien der Anpasaung erfolgte wie bel den
IR-Spektren (s. Kap. 4.3)

4.6 M 6sshauer-Spektroskopie
Die °'Fe-Mssauer-Spektren (MS) wurden an Pulverpréparaten am Institut fir Mineralogie

und Kristalographie der Tednischen Universitdt Berlin aufgenommen (Koch-Mduller und
Mitarbeiter, 1999. Als Quelle diente éne 50 mCi *>’Co-Quelle in einer Paladium-Matrix. Es
wurden mindestens 1 Mio. Impulse fir jeden Kanal des Multi Chanel Analyzer (Halder Elekt-
ronik) gesammelt. Der Geschwindigkeitsfaktor, Faltungspunkt und Nullpunkt wurde gegen
natUrliches Eisen (o-Fe-Folie, 25 pm diinn, 99.99 % Reinheit) kalibriert.
Fur die Probenvorbereitung wurden ca 15-25 mg Turmalin-Pulver in einer Achatschale bis zu
zehn Minuten lang fein gemorsert und anschlieRend mit ca 90 mg Puderzucker vermischt.
Diese Verdinnung soll den linearen Zusammenhang zwischen Absorption und Konzentration
in der Probe gewahrleisten (Prinzip der unendlich verdinnten Probe). Die Mixtur wird zwi-
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schen zwei Tesafilmen in einem Al-Ring (10mn¥ x 1,5mm) gebracht, wobei zur Vermeidung
von Textureffekten versucht wurde, das Pulver mdglichst nicht zu pressen. Die Konzentration
an retiirlichem metalli schen Eisen im Gemisch lag zwischen 2 bis 4 mg Fe/en?.

Um die Reinheit der Proben von magnetisch geordneten Phasen (z.B. Spinell oder Hamatit)
zu Uberprifen, wurde auerst ein Geschwindigkeitsbereich von £10 mm/s gewdhlt. Es zegten
sich keine magnetisch geordneten Phasen. Die Auswertung der paramagnetischen Spektren
erfolgte bel einem kleineren Bereich von £4 mnys. Da bel den Synthesen Spinelle ds weitere
eisenreiche Nebenphasen auftraten, und damit die Spektreninterpretation uneindeutig wird,
wurde die Spinell-Phase mit HF weggeldst. Submikroskopische Einschliisse von Spinell kon-
nen richt vollig ausgeschlossen werden. Von Goerne und Mitarbeiter (1999 beobaditete sol-
che bei Proto-Turmalinen auf Drawit-Zusammensetzung im hochauflésendem TEM (Trans-
missons-Elekronenmikroskopie). Bel den Proben dieser Arbeit sind Proto-Turmaline nicht so
stark ausgebildet, so dassihr Einfluss auf die MS wahrscheinlich vernadlassgbar ist. Wei-
terhin wird duch Moérsern der Proben der Angriff der FlussSaure auf eingeschlossene Spi-
nell-Phasen erleichtert (vgl. Abb.4.5.1).

----- Turmalin
........ Splne”
Turmalin+Spinell

T Abb.4.5.1: Der Einfluss des Spindls als Neben-
phase auf das MSdes Turmalins:

. —— MS éne Spindl-und Turmalin-haltigen
Probe (vor HF-Behandlung)

i - - - - MSeiner spindl-freien synthetischen Tur-
malinprobe (nach HF-Behandlung)

"""" MS der reinen Spinell-Probe

Resonant absorption [%]

10 1 1 1 1 1
-4 -2 0 2 4

Velocity [mm/s]

Die Kurvenanpasaung der Mosdauer-Spektren erfolgte mit dem Programm MBF (Nagel,
1990 auf Basis der physikalisch korrekten Lorentz-Funktionen.

Das Programm-Paket RECOIL (Lagarec & Rancourt, 1997 wurde éenfalls benutzt, um die
MS von Turmalinen einerseits mit Lorentz-Funktionen, aber auch mit Pseodo-V oigt-Funktio-
nen anzupassen. Die Zumischung von GaussAntellen zur Lorentzform (VBF-Methode) s-
muliert eine kontinuierliche Vertellung der Quadrupolaufspaltungen (QSD), die bei Mineralen
mit signifikanten atomaren Unordnungen auftreten soll (Rancourt & Ping, 1991). Bei-
spielweise agibt diese Art der Anpassung fir Biotite andere Fe*'/Fay-Verhdtnisse ds bei
einem Fit mit Lorentzkurven (Rancourt, 1994). Kritisch zu sehen ist, dassdie Voigt-Funktion
nicht die physikalisch richtige Kurvenform von Mo auerlinien darstellt.

19



5 ERGEBNISSE DER TURMALIN-SYNTHESEN

NatUrliche Turmaine enthalten viele verschiedene Elemente und sind haufig inhomogen,

weshalb kristallchemische Untersuchungen (Spektroskopie, Strukturanalyse) an ihnen somit
begrenzt aussagekraftig sind. Dieses Problem kann mit Synthesen von Turmalinen in che-
misch einfachen Systemen gel0st werden. Eine idede Turmalinsynthese zechnet sich her
einmal durch einen wollstandigen Umsatz der Reaktionsedukte mit einem hohen Anteill an
Turmalin als Reaktionsprodukt aus (notwendige Mengen flr die Mdsdauer-Spektroskopie).
Weiterhin sollten die Syntheseprodukte Kristallgréfien von mindestens 30 x 30 um aufweisen,
damit eine Einkristall strukturanalyse und -spektroskopie betrieben werden kann.

Erste Synthesen wurden in dem fur Turmaline demisch einfachen System FeO-Al,05-SIO,-
B,0s;-H,0-0; (Foitit) durchgefiihrt, um mogliche komplexe Reaktionen zu vermeiden und de
optimalen Synthesebedingungen fur den Turmalin zu finden. Die Synthesen erfolgten hydro-
thermal, wobel die Methode des chemischen Gradienten (Zweikammer-Tedhnik) benutzt
wurde (s. Kap. 4.1). Bel konstantem Druck von 200 MPa wurden Experimente mit verschie-
denen Temperaturen (500°C-700 °C) und fo-Bedingungen (IW-, WM-, FMQ-, NNO-, HM-
Puffer) durchgefihrt. Zusétzlich ist mit verschiedenen Zusammensetzungen der eisenhaltigen
Ausgangsaubstanz (Fayalit Fe+He,03, oder FeCl,) und mit Impfkeimen (synthetischen Tur-
maline) geabeitet worden.

Die Erfahrungen aus diesem System wurden genutzt, um dann erfolgreich Synthesen in den
Systemen FeO-MgO-Al;O3-SiO,-B,05-H,0-0O; und Na,O-FeO-MgO-Al,03-SiO,-B,03-H,0-
O, durchzufuhren.

Die eperimentellen Ergebnise der Hydrothermalsynthesen (Phasenanalyse, phénomenologi-
sche Beobaditungen) sind in der Tabelle im Anhang Il aufgefiihrt. Die nadhsten Abschnitte
geben eine kurze Ubersicht der Ergebniss.

Auf der Zusammensetzung des Foitits mit 2 FeO - 3.5 Al,O3 1.5 B,O3 - 6 SIO, bilden sich
stets als Hauptphasen Foitit, Al-Borat (Al4sB,Og), Hercynit (Magnetit bei htheren foz) und
Quarz. Zusétzlich mussvon einem Bor-reichen Fluid ausgegangen werden, um den Phasenbe-
stand erklaren zu kénnen (Abb. 5.1). Das erwlinschte enphasige Reaktionsprodukt aus Tur-
malin konnte in den Gradientenversuchen nicht erreicht werden, es war jedoch moglich, die
Menge an Al-Borat und Hercynit zu reduzieren. Der ausschlaggebende Parameter dafir ist
das H,O/Feststoff-Verhdtnis im Edukt. Je mehr Wasser vorhanden ist, um so grof3er der Um-
satz z2u Turmalin und das Re&ktionsprodukt enthélt dann weniger Spinell und Al-Borat. We-

der Temperaturerhdhung noch langere Versuchszaten beeanflussen signifikant die Verhalt-
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nise der Phasenmengen. Es wird schon nach 10 Tagen (in einigen Versuchen sogar nach 7
Tagen) kein weiterer Umsatz beobadtet (vgl. HT12B mit HT23B und HT13B; vgl. HT10B
mit HT28B).

Al,Os

100

X ideale Zusammensetzung
des Foitits

O A-Borat 20
O Hercynit
Abb. 5.1: Das Dreicksdiagramm
FeO-Al,05-S O, projiziert auf der
H,O- und SiO,-freien Basis.

/ Es snd de Phasenverhdltnisse bei
"\ 40 Fluidphase der Faitit-Synthese dargestellt. Die
/ unbekannte Zusammensetzung des
Bor-reichen Fluids (Von Goerne
und Mitarbeiter, 199%) ist alsFeld
dargestelit.

0 I 20 I 40 I 60 I 80 I lIOO
B
FeO Molo6] 203

Es wurde geprift, ob die Bildung von Spinellen und Al-Borat in den Gradientenversuchen auf
Re&tionen im Versuchsbeginn bkeruhen. Dazu wurden zwei verschiedene Experimente
durchgefhrt:

(1) Der Mix B (Fayalit + y-Al,O3 + H3BO3) und Quarz wurden homogenisiert, in eine unge-
tellte Kapsel eingefillt und den Synthesebedingungen T = 700 °C, P = 200 MPa und
NNO-Puffer ausgesetzt (HT1D). Hier entsteht nur Turmalin + Quarz.

(2) Nur der Mix B wurde den Synthesebedingungen ausgesetzt (also chne Quarz in der 2.
Kammer). Es entstand in diesem Versuch rur Al-Borat, Hercynit und sehr wenig Quarz
(durch Fe;SIO4 im Edukt).

Angewandt auf die Reétionen, die bei den Turmalin-Synthesen ablaufen, heil3t dieses: bevor

sich der Quarz im Fluid 16, entstehen in der ersten Kammer as erste Phasen Al-Borat, Her-

cynit und ein Fluid mit mobilen Elementen. Sobald dann der Quarz gelost ist, bildet sich Foi-
tit, vor alem zwischen den beiden Kammern, da dort der Quarz in Losung geht. Weiterer

Turmain bildet sich unter Aufldsung der zuerst entstandenen Phasen. Hinweise auf diesen

Medhanismus gibt die Vertellung der Phasen in den Kapseln nach dem Versuch:

Al-Borat Abb5.2:
+ ) Turmalin Quarz Vert.eiiu.ng der Hauptphasen in
Hercynit der Kapsel nach dem Versuch
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Dieser Medanismus erklért auch, warum das H,O/Feststoff-Verhdtnis ausschlaggebend fiir
den Umsatz an Foitit ist: Je mehr Wasser in der Kapsel vorhanden ist, umso mehr SiO, kann
indie aste Kammer zur Turmalinhbildung transportiert werden.

Weiterhin ist zu schlief3en, dassdie relative Menge an Foitit im Regktionsprodukt nichts tber
seine Stabili tdtsverhdltnise aussagt. Wie der Versuch HT1D zeigt, scheint der Foitit die sta-
bile Phase auf seiner Ausgangszusammensetzung zu sein. Die Bildung von Al-Borat und Her-
cynit ist auf Kkinetische Probleme aurtickzufiihren. Dieses @ndert sich auch nicht, wenn andere
Ausgangssubstanzen fir das Eisen benutzt werden (Reaktionsreihen A-C).

Ein weiteres Ziel der Synthesen war ausreichend grol}e Turmdinkristalle a1 erhaten. Ohne
raumliche Trennung von Quarz enthdlt das Re&ktionsprodukt zwar viel Turmalin (s. HT1D),
aber die KrigtallgroRen sind submikroskopisch (~1um). Bei ungeimpften Versuchen, aber mit
separiertem Quarz, werden KristallgrofRen bis zu 30 um Lange ezielt (sHT1A, HT1B). Erst
wenn Impfkeime hinzugegeben werden, entstehen in den Redtionsprodukien idiomorphe,
farblich homogene, glasklare, prismatische Kristalle mit Langen bis zu 150 um und Breiten
bis zu 40um (HT3A, HT4B im Anhang Il ; Abb. 5.3)

Abb. 5.3: REM-Aufnahmen (HT24B) von synthetischen Turmalinen (aund b), vom Aluminium-
Borat (c) und vom Hercynit (d). Die Kristallit gréf3en vom Hercynit liegen im nm-Bereich, nur
vereinzelt konnten Oktaeder von ca. 1 um entdedkt werden.
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Folgende Parameter fordern zusétzlich das Wadstum von grofRen Turmalinkristallen bei der

Gradienten-Methode:

- Mit hoheren Temperaturen nmmt auch die Kristallitgrofe des Turmalins erheblich zu. Ab
750 °C ist man jedoch nicht im Stabili tétsbereich des Turmalins. Ein Problem ist dann auch,
dass die Kapaztédt von reduzierend wirkenden Puffern (IW,WM) bei hohen Temperaturen
nur auf max. 7 Tage beschrankt ist.

- Die Anwesenheit von Cl-lonen (s. HT1C-HT3C) fordert das Kristallwachstum von Turmali-
nen, im Versuch HT1C bildeten sich ohne Zugabe von Impfkeimen grofe (bis 100um) Tur-
malinkristalle. Das Benutzen von Chloridphasen als Ausgangsmaterial wirkt sich jedoch
nadteilig aus, da die Innenkapsel (Ag;oPdsg) von den Cl-lonen angegriffen wird und dese
nach dem Versuch pords ist. Ein geschlossenes System ist somit nicht mehr gewéhrleistet.
Auch dinnes Gold (0,1 mm) as Innenkapsel wurde von Cl-lonen angegriffen, die Proben
zagten nach den Versuchen eine gelbe Farbe, die durch Goldpartikel verursacht wurden.
Deshalb wurden diese Experimente nicht eingehender verfolgt.

- Bor-Uberschiise in der stochiometrischen Ausgangszusammensetzung fordern auch das
Kristallwadhstum von Turmalinen. Bei T = 700 °C und einem Bor-Uberschuss von 30%
konnen Turmalinkristalle bis zu 1 mm Lange ezielt werden (pers. Mitt. S. Erdmann). Bei
diesen Versuchen tritt jedoch haufig der Fall auf, dass grof3e Turmaline mit vielen Ein-

schltissen von Spinell durchzogen sind.

Die Ergebnise im Foitit-System konnten auch im Mischkristallsystem Foitit-Magnesiofoitit
beobadtet werden. Schon bei 600 °C wurden grofe Turmalinkristalle (100500 pm) gezich-
tet. Auch hier entstehen as Nebenphasen Al-Borat, Quarz und Spinell, der mit der Ausgangs-
zusammensetzung variiert. Zusétzlich tritt in diesem System eine unbekannte Phase ul auf,
die avei starke Reflexe bei di; = 22.1 A und di» = 1.50 A zeigt und einer Montmorril onit &hn-
lichen Phase aigeordnet werden konrte. Bei tiefen Temperaturen (500 °C) entstehen in die-
sem System zusétzlich zu den genannten Phasen bei 600 °C Klinochlor und Korund. Die
Turmalinkristalle sind jedoch bei 500 °C unzureichend grof3, um eine alagquate Charakterisie-
rung an ihnen durchzufiihren. Die Mengen an Nebenphasen nehmen ab, wenn wie im Fe-
System ein grof3es Wasser/Feststoff-Verhdtnis gewahit wird.
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Auffédllig im akalifreien Fe, Mg-System ist, dass bel hohen fop-Bedingungen (HM) nur im
Mg-reichen System vereinzdt Turmalin auftritt?; eine mogliche Begriindung wird im Kapitel
6.1 gegeben.

Auch im System NaO-FeO-MgO-Al,03-SiO,-B,03-H,0-O, (Schorl-Drawit) sind golée
Turmain-Kristalle mit Hilfe der Gradienten-Methode synthetisiert worden. Vorwiegend tre-
ten diese nur bei hoheren fop-Bedingungen (NNO, HM) auf. Bei reduzierten Bedingungen
(IW) konrte im eisenreichen System Turmalin rur in geringen Mengen und geringer Kristal-
litgrofe synthetisiert werden. Die Ursadhe dafir ist in der Wahl der Ausgangszusammenset-
zung zu suchen. Es scheint, dassdie Menge an Fe** im Turmalin auf 2 Atome pro Formelein-
heit (apfu) begrenzt ist. Dieses zegen sowohl die Mikrosondenanalysen der synthetischen
Turmaline dieser Arbeit (s. Kap. 6.1) as auch die diemische Zusammensetzungen retiirlicher
Turmaine (Dyar und Mitarbeiter, 1998. Auffalend ist auch, dass gnthetische Drawite
(Ausgangszusammensetzung MgsAlg) immer Mg-Gehalte kleiner 2.2 apfu aufweisen (Von
Goerne und Mitarbeiter, 199%). Die Bildung eines Turmalins basierend auf der ideden kris-
tall chemischen Formel der Drawit—Schérl-Serie mit Na(Fe?*1.,Mg,)sAlg[ SigO15/(BOs)s|(OH)4]
ist folglich nicht beginstigt. Wurde ene Ausgangszusammensetzung mit Fe gleich 2 apfu
(Versuch HT7A; Na[Fe*",Al]Alg[..]) gewahlt, konnten bei reduzierenden Bedingungen (IW)
problemlos ausreichend grof¥e Turmalinkristalle gezichtet werden.

Neben dem Turmalin ist im System Schorl-Drawit auch Spinell eine Hauptphase. In einigen
Experimenten tritt auch etwas Albit, Sinhalit und Al-Borat auf. Dassdas Al-Borat nicht mehr
so dominant wie im alkalifreien System entsteht, ist darauf zuriickzufihren, dassim Na-Sys-
tem das Verhdltnis (Fe;xMgy):Al = 1:2 genau der Spinell-Zusammensetzung entspricht und
sich rnur dieser leicht in der anfénglichen Reationsphase bildet (vgl. Medanismus bel Gra-
dienten-Versuchen). Es misden sich folglich im akalifreien System Bor und Natrium im
Fluid anreichern (siehe dazu Versuch HT1K, wo nur Spinell entstanden ist). Es traten auch
Phasen auf, die nicht identifiziert werden konnten. Die unbekannte Phase u2 zegt im Ront-
gendiffraktogramm zwei starke Reflexe bei dy1 = 9.7 A und b, = 3.20 A, und konnte ener
Preiswerkit ahnlichen Phase aigeordnet werden. Die Phase u3 ist durch einen starken Reflex
bei d31 = 12.3 A gekenrzeichnet.

2 Bel einigen Experimenten im e senreichen System tritt auch Turmalin beim HM-Puffer auf. Esist jedoch nicht
sicher, ob dieser bei oxidierenden Bedingungen entstanden ist, weil sich der HM-Puffer schnell verbraucht.
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Um kristallchemische Ergebnisse bzw. Schlusdolgerungen zu den vorangegangenen Syste-
men zu bestétigen, wurden die Versuchsrethen P und U durchgefuhrt:

Um mehr Aufschluss zur Interpretation der Fe-Spektren (VIS, Mésdauer) an Foititen zu ge-
winren (Einfluss des Al), wurde in der Synthese-Reihe P versucht, Turmaline mit der chemi-
schen Zusammensetzung C[(Fe**1,Aly)2Al7][ SigO1e(BO3)3|(OH)42] zu synthetisieren. In
diesen Experimenten (HT2P, HT3P) entstanden jedoch fur analytische Untersuchungen zu
kleine Turmalinkristalle. Dennoch ist zu vermuten, dassihre demische Zusammensetzung so
eisenreich ist wie bei den Foititen (~Fe;Al apfu) und keine hohen Al-Uberschiisse au erwarten
sind. Hinweise darauf geben die Mikrosondenanalyse von HT1P (Anhang 1ll) und de ent-
standenen Mengen an Korund in diesen Versuchen.

Mittels Strukturanalyse an Magnesiofoitit (Kap. 6.2.2) wurde festgestellt, dass My in kleinen
Mengen auch die X-Position im Turmalin besetzen kann. In der Versuchsreihe U sollte des-
halb gepriift werden, ob ein Endglied Mg(Mgs)Als[SisO14|(BOs)3|(OH)30] exigtiert. Wie bel
Werding & Schreyer (1984 blieben die Versuche jedoch erfolglos, woraus zu schlief3en ist,

dass My de X-Position nur in geringen Mengen und nicht vollsténdig besetzen kann.
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6 CHARAKTERISIERUNG DER SYNTHETISCHEN TURMALNE

6.1 Chemische Charakterisierung (Mikrosonde)

Die demische Zusammensetzung der synthetischen Turmaline wurde mit der Mikrosonden-
analytik (EMS) an Kristallen mit Mindestgréfzen von 40x100 pm bestimmt. Wenn gentigend
Pulver einer Probe vorhanden war, wurden auch Mossauer-Spektren (MS) zur Ermittelung
des Fe**/Feq-Verhdtnisses gemesen (s. Tabelle im Anhang VII). Ansonsten wurde (iber den
Ladungsausgleich das Fe*'/Feq-Verhaltnis berechnet. Die Mesgechnik und de Normierun-
gen der Daten sind im Kap. 4.2 dargelegt. Die gemittelten kristall chemischen Formeln ausge-
wahlter synthetischer Turmalin sind in Tab. 6.1.1 am Ende dieses Kapitels aufgefihrt.

Viele synthetiserten Turmaline zegen einen axialen chemisch zonierten Aufbau, der die Syn-
these-Methode des chemischen Gradienten widerspiegelt. An einem Ende des Kristalls zegt
sich ein Al-reicher und Si-armer Turmalin, den Von Goerne und Mitarbeiter (1999 as , Pro-
to-Turmalin® bezechren; dieser entsteht in der Anfangsphase der Synthese, wo SIO, noch
nicht geséttigt im Fluid gelost ist. Hinwels darauf geben die ,, Turmalinsonnen®, deren Berth-
rungspunkt aus einem Proto-Turmalin besteht. FlieRend folgt diesem Tell des Kristalls der
Turmalin, der anndhernd der Ausgangszusammensetzung entspricht. Neben dem Proto-
Turmalin sind keine weiteren Zonen (Kern, Rand) an den Kristallen vorhanden.

Trotz des vorgegebenen Chemismus treten in den Foititen mehrere Substitutionen auf. In
Abb. 6.1.1 sind de Fe/Al-Verhdltnisee aveier Foitite dargestellt, die bei verschiedenen foo-
Bedingungen synthetisiert wurden. Sie zegt eine typische Streuung in den Fe/Al-Verhdtnis-

Abb6.1.1:
2 u Das Fe/Al-Verhdltnis von zwei
r 700° (- Faitit-Kristallen, die bei ver-
18 —NNOi700" Cl schiedenen  fo-Bedingungen
IW; 700° CQ synthetisiert wurden: es wurde
~ Fe apfu gegen den Al-
161 Molenbruch aufgetragen. Ein
= | [FexAllin Redtedk-Symbd steht fir einen
© 1.4 Y-Position EMS-Punkt des Krigtals. Man
fﬁ - beachte die grofere Streuung in
12 - der Zusammensetzung des ho-
heroxidierten Foitits (NNO).
1+ [FeAl;] in Y-Position— o
| I | I | I | I | |

0.76 0.78 0.8 0.82 0.84 0.86 0.88 0.9
Al/(Al+Fe)
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sen der synthetischen Turmaline; diese tritt immer deutlich bei den hdher oxidierten Turmali-
nen auf (vgl. Plotsim Anhang II1) 3.

Die demischen Zusammensetzungen der synthetischen Foitite sind gegeniiber der Ausgangs-
zusammensetzung Al-reicher und Fe-armer (vgl. Abb. 6.1.1 und Tabelle im Anhang IIl). Das
M ssbauer-Spektrum des |W-gepufferten Foitits (HT10B im Anhang VI1) zeigt kaum Fe*'-
Gehalte. Der positive Ladungsiiberschuss durch Al-Uberschusswird folglich durch ein Proto-
nen-Defizit Al(Fe*'H")., ausgeglichen®. Aus den MS der NNO-gepufferten Foitite (s. HT7B,
HT38B, HT5I) sind Gehalte an Fe** ermittelt worden, die hoher als beim |W-gepufferten Foi-
tit liegen. Neben Al (Fe?*H").; erfolgte hier zusétzlich eine Substitution von Al durch Fe**
(Fe**Al,), welche au einer Annéherung an die Ausgangszusammensetzung filhrt. Bei allen
Foititen tritt zustzlich eine Tschermak-Substitution mit MAICAI(CFe?*1S)) ; auf.

Auch im Fe-Mg-System liegen die demischen Zusammensetzungen der Turmaline nicht auf
der der Ausgangszusammensetzungen (vgl. Tab. 6.1.1). Die Turmaline zegen einen bevor-
zugten Einbau von Mg gegenuiber Fe. Weiterhin sind sie avar Al-reich, jedoch ist das Proto-
nen-Defizit YAI(YM?*'H")1 (M = Fe, Mg) geringer als bei den Experimenten, die bei 700°C im
Fe-Al-System durchgeftihrt wurden. Der Ladungsausgleich erfolgt in den 600°C Versuchen
durch den Einbau von Al auf der T-Postion (Tschermak-Subgtitution). In diesem System
zagt sich beziglich des Einflusses der Sauerstoff-Fugaztét das gleiche Phdnomen wie im Fe-
Al-System: die Turmaline werden mit héheren fo, eisenreicher, was auf die Fe*Al,-
Substitution zurlckzufhren ist. Das Mg/Feq-Verhdtnis andert sich kaum: mit groferem
Einbau von Fe nimmt auch der Mg-Gehalt zu, der Al-Gehalt nimmt ab.

Bei vidlen Fe, Mg-Foititen konrten die Fe**-Gehalte mit der MS nicht ermittelt werden, da
die notwendigen Mengen an Fe asfgrund der MgFe®*;-Substitution unzureichend waren.
Deshadb wurde deren chemische Zusammensetzung basierend auf 15 Kationen fir
Mg+Fe+Si+Al und unter der Voraussetzung von OH = 4 apfu berechnet. Wenn das © be-
rechrete Fe**/Fey-Verhdtnis gegen das Mg/(Mg+Fe™)-Verhaltnis aufgetragen wird, zegt
sich das bemerkenswerte Ergebnis, dass mit grofReren Mg-Mengen auch sehr viel mehr Fe**
eingebaut wird (Abb. 6.1.2). Diese Abhéngigkeit kann mit einer exponentiellen Kurve ange-
pass werden.

% Im Vergleich zu natiirlichen Turmalinen ist diese Streuung gering, so dassdie synthetischen Turmaline als
relativ homogen angesehen werden kénnen.

“ Ein Einbau von Bor auf den Tetraederplatz mit "BYAI("Si "Fe*").; kommt zwar auch als Medhanismusin Be-
tracht. Aufgrund der Strukturanalyse dieser Foitite (s. Kapitel 6.2.2) kann diese Mdgli chkeit weitgehend ausge-
schlossen werden.
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| Fe™IFe, [%] = 4.55 + 2.89 e"+/***
801 %' =1.36
Abb. 6.1.2:
£ "] Das  Fe*'/Feq-Verhdltnis
% (berechnet aus den EMS-
& Daten) aufgetragen  ge-
= 404 baer) *afgerogen 0o
MLqﬁ Verhdltnis einiger Fe, Mg-
Foitit-Mischkristall e, diebel
2% 600°C in Gegenwart des
NNO-Puffer  synthetisiert
wurden (Erklérung siehe
° I I I I ' ' T T T T T Text).
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Mg/(Mg+Fe®")
Um den postulierten exponentiellen Verlauf zu prifen, musgen zuverlassge Fe**-Gehalte aus
den Mossauer-Spektren (MS) ermittelt werden. Bei einigen Synthesen im Mg-reichen Sys-
tem wurden deshalb die Ausgangsmischungen mit dem Méssauer-aktiven Isotop Fe*’ ange-
reichert. Die Fe**-Gehalte aus den M'S bestétigen jedoch richt den Verlauf aus Abb. 6.1.2; im
Mg-reichen Teil des Systems geigen die Fe**-Gehalte nicht exponentiell, sondern eher linear
an (Abb. 6.1.3).

100 .
=  Fe /Fe, aus der MS
90 —

] Fe’'/Fe,, aus der EMS
80 lineare Anpassung der MS-Daten

70
] Abb. 6.1.3:

60 - Das Fe'/Feqy-Verhdtnis

S Fe’'IFe [%] = 12.3 + 19.1* X,,, (aus der M) aufgetragen ge-
o 507 r=0.78 geniber  dem  Mg/Fe
=] Verhdltnis eniger Fe, Mg-
o - Faitit-Mischkristall e. Im Mg-
30 4 =] reichen System fallen die

' B S Werte geringer aus als bei

20 den EMS-Analysen. Dieses
T kann durch eine Besetzung
von Mg auf X erklart werden

(s. Text).

10

Mg/(Mg+Fe®")
Da die ais den MS ermittelten Fe**-Gehalte geringer gegeniiber denen der EMS-Normierung
ausgefallen sind, entsteht in den kristallchemischen Formeln ein Unterschuss an positiven La-
dungen. Eine Normierung der EMS-Daten auf 15 Kationen ist somit nicht mehr sinnwoll. Die

nadstliegende Variante ist, die Normierung auf der Basis von 31 Sauerstoffatomen pro For-
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meleinheit durchzufiihren, wobei 3 Bor apfu und 4 OH apfu angenommen werden missen

(vgl. Tab. 6.1.1). Die resultierende Zahl der Kationen ist dann etwas grofer als 15, so dass

eine Besetzung der X-Position zu vermuten ist. Dassbel den Mg-reichen Foititen die X-Posi-

tion durch Mg besetzt sein dirfte, ist aus der Strukturverfeinerung am Magnesiofoitit (Kap.

6.2.2) zu schliefZen.

Es gilt noch zu Kldren, warum mit gréReren Mg-Werten auch die Fe**-Gehalte in den Foititen

zunehmen. Es werden hier zwel Moglichkeiten diskutiert:

a) Die Dimension der Y-Postion im Turmalin ist durch den Tetraederring begrenzt (Foit,
1989, so dassdie Grole der Kationen auf die Besetzung der Y -Position eine grof¥e Rolle
spielen wird (vgl. Anhang I). Kationen mit relativ kleineren lonenradien dirften bevorzugt
die Y-Position besetzten, da sie in den dartber liegenden Tetraederring weniger Span-
nungen bewirken. Das erklart wahrscheinlich, warum Mg (0.72 A; Shannon, 1976 in den
synthetischen Turmalinen bevorzugt gegeniber Fe** (0.78 A) eingebaut wird. Weiterhin ist
sicherlich auch die lonenradien-Differenz zwischen zwei verschiedenen Kationen fir die
bevorzugte Besetzung der Y -Position ausschlaggebend, da Kationen mit geringen Grofen-
unterschieden auch weniger Spannungen auf der Y-Position erzeugen. Der Einbau von
Fe** (0.645 A) miisge gegeniiber dem Einbau von Al (0.5358) in Gegenwart von Mg so-
mit beginstigt sein. Aufgrund deser Betraditungen ist auch zu schlief3en, dassein Turma-
lin mit der chemischen Zusammensetzung O (Mg,Fe*)Alg[SigO1g/(BO3)3|(OH)4] sehr stabil
sein misde. Ein Hinweis darauf geben die Experimente im Mg-reichen System (Versuchs-
reihe H), wo nur beim hochoxidierten HM-Puffer grof3e Turmalinkristalle entstanden sind.

b) Es oIl hier von den dem stark vereinfachten Fall ausgegangen werden, dasseine begrenzte
Menge an Fe** in den Foititen eingebaut wird. Da in der Versuchserie die gesamte Menge
an Fe aifgrund des vorgegebenen Chemismus abnimmt, verringert sich ausgehend von
konstanten Fe**-Gehalten die Menge an Fe**. Das resultierende Fe**/Feq-Verhdtnis
nimmt innerhalb dieser Reihe entsprechend zu.

Die demischen Zusammensetzungen der Fe, Mg-Schdrle (NNO) zeigen die gleichen Substi-
tutionen und Phadnomene wie in den oben besprochenen Systemen (vgl. Tab. 6.1.1; Anhang
[11) . Auch hier erfolgt ein bevorzugter Einbau von Mg und Al gegentiber Fe. Bel oxidierenden
Bedingungen (HM) nehmen auch die Fe-Gehalte au (Substitution Fe**Al;). Die X-Position ist
nicht vollstdndig mit Na besetzt und weist Leastellen auf, obwohl in der Ausgangszusam-
mensetzung mit vierfachen Uberschilssen an Na geabeitet wurde. Da die Synthesen richt so
erfolgreich waren, kdnnen sie nicht detailli ert wie die Fe, Mg-Foitite diskutiert werden.
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PROBE | ANALYTIK KRISTALLCHEMISCHE FORMEL
Ausgangszusammensetzung  O(Fe,Al7)[SigO1sl(BO3)s|(OH).]
HT10B | EMS+tMS O(FE* LsaF€™ 0.06Al7.40)[ Sis oAl 0.10018l(BO3)3l(OH)3.6400.36]
HT7B | EMS+tMS O(FE" 15oF €™ 0.14Al727)[ Sis 67Al0.35018l(BO3)3l(OH)3.0:00.06l
HT38B | EMS+tMS O(F€" 15oF€™ 0.20Al7.30)[ Sis 83Al0.17015/(BO5)3l(OH)3.6:00.55]
Ausgangszusammensetzung  C(FezAle)[SicO1sl(BOs)s|(OH)4
HTSl | EMS+MS O(F€ 154F€” 0.47Al6.90) [ Sisa0A lo.20015l(BO3)3l(OH) 37400 26]
Ausgangszusammensetzung CI(Fe;eMgosAl7)[SigO1sl(BO3)s|(OH).]
HT3C | EMS+MS O(FE" 1.2F € 0.20M Go.47Al7.09)[ Sis 70Al0.21015l(BO3)3l(OH) 3. 5000.10]
HTS5E | EMS+MS O(FE" 1.14F€ 0.33M Go.68A 6 85) [ Sis 85A0.15015)(BO3)3l(OH) 3. 9700.09]
Ausgangszusammensetzung O (Fe; .M gosAl7)[SieO1s|(BOs)s|(OH)4]
HT6F | EMS+tMS O(F€ " 065F€™ 017M 91 26Al6.62)[ Sis 1Al 0.06015)(BO3)3l(OH).]
HTSE EMS O(F€"0.70F€™ 0.30M 91.10Al5.60)[ Sis 0Al0.20015|(BO3)3l(OH).]
EMS+MS (OosoM go0r)( FE 0.72F€"0.28M g1 00Al5 01) [ Sisa0Al0.20018|(BO3)sl(OH).]
Ausgangszusammensetzung CI(FeysM g1.2Al7)[SigO1s|(BO3)3|(OH) 4]
HT7G EMS O( Fe*035F€” 04M015Al5.76)[Sis 2Al0.18015|(BO3)3|(OH).]
EMS+MS (Oos6M Go.0s)( FE " 0.47F€”"0.26M g1 46Al 5 82)[ Sis84Al0.16015)(BO3)sl(OH).]
Ausgangszusammensetzung O (FeysMds 6 Al7)[SigO1sl(BO3)s|(OH).]
HT7H EMS O( Fe*0.10F€> 028M G1.66Al6.67)[ Sis esAl0.15015l(BO3)3|(OH).]
EMS+MS (OossMGo0s)( FE 0.36F€”"0.11M 1 61Al6.62)[ Sis67A10.13018)(BO3)sl(OH).]
HT8H EMS O( F&*015F€> 031M G1.68Al6.67)[ Sis 2Al0.18015|(BO3)3l(OH).]
EMS+MS (Oo9aM go.6)( FE 0.34F€”"0.13M g1 65Al5.02) [ Sis8Al0.16015)(BO3)sl(OH).]
Ausgangszusammensetzung O (Fey 2M g1 gAl7)[ SieO1s|(BO3)s|(OH) 4]
HT1H2 EMS O( F&*001F€” 023M g1 67Al6.89)[ Sis e8Al0.12015|(BO3)3|(OH).]
EMS+MS (Ho.9aM Go.o6) ( FE0.21FE 0.00M g1 81Al6.04)[ Sis.00Al0.100:1l(BO3)|(OH) ]
Ausgangszusammensetzung O (Fe,sM g1 ,Ale)[ SieO1s|(BO3)s|(OH) 4]
HT4L EMS O( F&*0.25F€> 067M G1.42Al6.46)[ Sis 67A 0. 35015|(BO3)3l(OH).]
EMS+MS (HossMJo.15) ( FE"0.76F€” 0.38M G1.26Al6.50) [ Sis 72Al.701|(BO3):|(OH) ]
Ausgangszusammensetzung NaFesAl ] SigO1s|(BOs)s|(OH).]
HT2I EMS+MS | (NaggsTo.14) (FE "1 aoF €™ 0.74Al6.37) [ Sis 74Al0.26015l(BO3)3l(OH)3.3007]
Ausgangszusammensetzung Na(Fe, sM gosAle)[SicO1sl(BO3)3|(OH).]
HT2K EMS+tMS (N30.86D0.14)(Fez *100F€ 0.45M 00.99Al6.47)[ Sis 46Al 0.54018|(BOs3)3|/(OH) 3.7600.24]
HT3K EMS (NawoToo) (FE™*1.24F€ 0 6M G1.00Al637)[SI 532Al0,68018|(BO5)3|(OH) 4]
Ausgangszusammensetzung Na(Fe; M g1 2Ale)[SieOisl(BO3)s|(OH)4
HT2L EMS (N30.76|:|o.14)(|:92 *062F€” 07aM 01.73Al5,95)[ Sis 50A10.41018|(BO3)3|(OH),]
EMS+tMS (Nagzs M (\3]c>.1o|:|o.14)(|:e2 *006F€ .M 01.73Al6.00)[Sis 63A 1037018/ (BO3)3|(OH).]

Tab. 6.1.1: Die gemittelten kristall chemischen Formeln ausgewahlter synthetischer Turmaline. Vergleichend
sind auch die Ausgangszusammensetzungen der Synthesen aufgefiihrt. Die Normierung der Mikrosondenanaly-
sen (EMS) basiert auf Mg+Fe+Al+Si = 15 Kationen. Die Fe**-Gehalte wurden (wenn méglich) den M 6Rbau-
erspektren (MS) entnommen, ansonsten wurde der Fe**-Gehalt (iber den Ladungsausgleich mit OH= 4 apfu be-
rechnet. AufRer HT10B (IW) und HT3K (HM) sind dieal e hier aufgefiihrten Turmaline bei NNO-Bedingungen
synthetisiert worden.
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6.2 Rontgenographische Charakterisierung

6.2.1 Gitterkonstantenverfeinerung

Die strukturellen Parameter der Turmaline (Gitterkonstanten, mittlere Bindungsléngen etc.)
héngen stark von deren Chemismus ab (Eppredit, 1953. Bei bekanntem Chemismus eines
Turmalins geben seine Gitterkonstanten Aufschluss Uber die Kationen-Besetzungen in der
Kristallstruktur (Foit, 1989 Piecka, 2000. Die Gitterkonstanten der synthetischen Turmaline
dieser Arbeit (Abb. 6.2.1.1-3; Tabelle 6.2.1.1) dndern sich gravierend mit den auftretenden
Substitutionen. Es zeigt sich, dassauf die Platzbesetzungen der Y- und Z-Position geschlos-
sen werden kann, wie sie aus der Strukturanalyse emittelt wurden (Kap. 6.2.2).

7,249 m  Fe,Mg-Faitite (IW)
O Fe,Mg-Foitite (NNO) .
7,224 % Fe,Mg-Schérle (NNO) Drawit )
{—0— nat. Turmaline (Pieczka, 2000) (MgsAle) chorl
7,209 (Fe*:Alg)
X
— 7,184
< *x
© 7164
T FeAl O 0
7,14 (FeAL) Foitit
i ’ | ]
| ]
7,12 | n
Elbait
4 e
7,10 (LipsAlss)
—t T -1 1T 1T 1T 1T 1T 1T "~ 1T "1
15,82 15,84 15,86 15,88 15,90 15,92 15,94 15,96 15,98 16,00 16,02 16,04
a [A]

Abb. 6.2.1.1: Die Gitterkonstanten synthetischer Fe, Mg-Turmali nedieser Arbeit im Vergleich zu den Gitterkon-
stanten natirli cher Turmali ne (Pieczka, 2000. In Klammern sind deidealen Zusammensetzungen auf den Okta-
ederpositi onen angegeben.

Auf den ersten Blick streuen die Gitterkonstanten der synthetischen Fe, Mg-Turmaline awi-
schen denen von den Endgliedern Elbait-Schorl (Abb. 6.2.1.1). Dieses ist auf folgenden
schliissgen Zusammenhang zurtckzufthren. Aufgrund &hnlicher lonenradien (Shannon,
1976 von Li* (0.76 A), Fe** (0.78 A) und Mg (0.72 A) sind a, und co bei chemischen Zu-
sammensetzungen zwischen Elbait und Schorl Uberwiegend vom Al-Gehalt abhdngig. Da das
Li/Al-Verhdltnis im Elbait etwas geringer als das (Mg, Fe)/Al-Verhdltnis in den Mg, Fe-Tur-
malinen ist, sind ap und ¢p im Elbait auch kleiner. Die Besetzung der X-Position (Na oder O)
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hat nur indirekte Auswirkungen auf die Gitterdimensionen der Turmaline (Foit,1989 Piecxka,
2000.
Piecka (2000 leitete aufgrund einer Studie an raetirlichen Turmalinen hifreiche Gleichun-
gen ab, die den Zusammenhang zwischen Chemismus, mittlere Bindungsdangen der Gitter-
platze und Gitterkonstanten angeben. Demzufolge sind ap und ¢y proportional zu den mittleren
Bindungsldngen auf Y und Z mit:

a ~ 17<Y-0> + 21<Z-O> (Gl.6.2.1.1)

co ~ 0.7<Y-O> + 34<Z-O> (Gl.6.2.1.2)
Chemische Substitutionen auf Y wirken sich folglich stérker auf ag als auf ¢y aus. Substitutio-
nen auf Z hingegen haben auf ¢, deutlich mehr Einflussals auf ao.
In den Mischkristallen Foitit-Magnesiofoitit (IW-gepuffert, ohne Fe**-Gegenwart) tritt nur die
Substitution MgFe?*; auf. Mit steigenden Mg-Gehalten wird ao kleiner und co groRer (Abb.
6.2.1.2). Wenn MgFe?* 1 ausschlieRlich auf der Y-Position stattfinden wiirde, miisgen ao und
Co abnehmen (vgl. Gl. 6.2.1.1-2). Aus dem Anstieg in ¢ ist folglich zu schlief3en, dass auch
auf der Z-Position eine Substitution stattfinden muss Dieses gimmt gut mit der Strukturver-
feinerung des Magnesiofoitits Uberein, aus der eine Besetzung von Mg auf Z ermittelt wurde
(Kap. 6.2.2).

7,169

| 7,154
Fe-Foitit

7,144

7,13

= < HT4E = 6G M;gnesio-
© 15,92 © i — foitit
r=-0.91 Fe-Foitit HT2C
15,91 7,11
15,904 Magnesiofoitit 7,109 b r=069
(€Y
15, T T T T T T T 7,09 T T T T T T
00 02 04 06 08 1,0 0,0 02 04 06 08 10
Mg/(Mg+Fe™) Mg/(Mg+Fe*")

Abb. 6.2.1.2: (a) und (b) Die ag- und co-Konstante von IW-gepufferten Fe, Mg-Foitite in Abhéngigkeit des
Fe, Mg-Verhdtnissss. (r = Gltefaktor der Regresson)

Bei den hoher oxidierten Mg, Fe-Foititen (NNO-gepuffert) finden die Substitutionen MgFe®* .,
und Fe** Al statt (Tab. 6.2.1.1). Letztere Substitution fiihrt dazu, dass ®wohl a, as auch co
groRer werden (Abb. 6.2.1.3 a, b), und offensichtlich den Effekt der Substitution MgFe®*
liberdeckt®. Dass die Substitution Fe**Al; gegeniber der MgFe®*; einen gréReren Einfluss

> Vqgl. die Kristall struktur: Oktaederketten von Z laufen paralle der c-Richtung.
® Werden a, und ¢, gegen die Substitution MgFe**.; aufgetragen, ergeben sich keine sinnvollen Zusammenhénge.
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auf die Gitterkonstanten hat, mussdarauf zurtickgeftihrt werden, dassdie Differenz der lonen-
radien zwischen Fe** und Al (0.11A) groRer ist as im Fal von Mg und Fe** (0.064). Diese
Entwicklung der Gitterkonstanten mit dem Oxidationsgrad wird an zusammengehérigen Paa-
renin Abb. 6.2.1.3 a, b gezegt.

15,9604 7,150
1 HT5E W
159554 HT4E - O NNO 71454 | o NNO
| —= "W
15,950: HT108 HT3C 7,140 A

15,945 71354
Z e o] z
«

= 15,940 T2C =, 7,130 HT4E HT3C
B o
15,935+ HT6F HT4G 71254 HT6G
4 HT6G HT4F
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159254  HT4F (a) 71154 HT10B (b)
15,920-— T T T T T T T T 7 1 7,110 T T T - T —
00 01 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05
Fe'/(Fe"+A)) Fe® I(Fe* +Al)

Abb. 6.2.1.3: (a) und (b) Die a,- und c,-Konstante von Fe, Mg-Faititen in Abhangigkeit von Fe**/Al-Verhaltnis
(die Entwicklung der Gitterkonstanten mit dem Oxidationsgrad wird an zusammengehdrigen Paaren gezeigt).
Beim Fe**/Al-Verhéltnis wurde ist mit dem Al-Gehalt auf Y berechnet worden.

Bel quantitativer Betrachtung andern sich ap und ¢ bel den Fe-reichen Foititen in gleichen
Mal3e (HT10B-HT7B, HT2C-HT3C). Aus den Gl. 6.2.1.1 und 6.2.1.2 ist zu schlief3en, dass
Fe** das Al auf der Y-Postion substituiert. Dieses gimmt auch mit den Ergebrisen der
Strukturverfeinerungen Uberein (Kap.6.2.2). Bei den Mg-reichen Foititen nmmt mit der Sub-
stitution Fe**Al; die Gitterkonstante ¢, gegeniiber ao stérker zu. Folglich miissen zusétzliche
Substitutionen auf der Z-Position vermutet werden. Wie bei den Fe**-armen Foititen (Abb.
6.2.1.2 a, b) kann auch her eine Besetzung von Mg auf Z vorausgesetzt werden (auch Fe**
auf Z moglich, vgl. Kap.6.3.3). Da die NNO-gepufferten Fe, Mg-Foitite im Vergleich zum
IW-Analogon mehr Mg enthaten (vgl. Tab. 6.2.1.1), sind auch gréf3ere Mengen an Mg auf
der Z-Position wahrscheinlich, was omit zu gréReren co-Konstanten fuihrt.

Es treten in den Schorlen (NNO) die Substitution MgFe®*.; und Fe**Al; auf (Tab. 6.2.1.1).
Die aste Substitution verkleinert die ap-Konstante, die aveite Substitution misge sowohl ag
als auch ¢p vergrof¥ern. Die ¢p -Konstante von Schorlen (NNO) ist im Vergleich zu der von
Foititen (NNO) erheblich grofRer, wahrend de ap —Konstanten Ubereinstimmen. Wirde die
Substitution Fe**Al_; in den Schérlen rur auf Y auftreten, miisge sich ebenfalls die ap-Kon-
stante um einen dhnlichen Betrag andern (vgl. 6.2.1.1). Da dieses nicht der Fall ist, ist aus Gl.
6.2.1.2 zu schliefen, dass die Substitution Fe**Al_; bei diesen Proben richt wie bei den Foiti-

ten nur auf Y, sondern auch auf der Z-Position stattfindet.
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Probe | Chemische Zusammensetzung der Turmaline (EM S+M S) a[A] c[A]
H(T\}v(;B O(FE" 15476 006Al7.40)[ Siss Alo1O1el(BO3)sl(OH)264003d] 15.952(2) | 7.117(1)
(TH% O(F€™ 1477 € 026Al7.2)[ Siss7Al038016l(BO3)sl(OH)35002] 159522) | 7.122(1)
F(IlTv%: O(FE" 1M Go4zAl727)[ Sis 7:Al027016(BO3)el(OH).| 15.94012) | 7.117(1)
(msg) O(FE"120F€”02M go.47Al7.08) [Sis 76Al021016l(BO3)3l(OH)3500.1] 15.9492) | 7.130(2)
F(||T/?/”)E OI(F&*12Mgos6Al7.19)[ Sis s6Al014016l(BO2)3l(OH)z05000] 15947(2) | 7.132(1)
(msg) O(FE"1147€¥ 0 3M oAl s) [Sis asAlo 15018l (BOs)sl(OH)srO00d | 15.959(2) | 7.148(1)
?E)F O(F€072M@L12Al7.16)[ Sis oA l00sO16(BO2)s(OH)3 860011 15.9282) | 7.124(1)
(HNL%F) O(Fe" 06aF€”01/M 01 26Al6.02)[ Sis 0141006016/ (BO3)sl(OH).] 159332) | 7.1351)
I_(|I-I\-/E\3/§;‘ O(F€0.40M g1.44Al7.16)[ Sis 04Al0.06016l(BO3)3l(OH)3 96001 15.9292) | 7.127(1)
(F;:]TNL‘(% O (F&*014 FE0.48Mg1.61Al6.77)[ Sis 75710 25016l (BOs)l(OH)4] 15.936(2) | 7.1491)
g‘/l(;%irﬁ O(M186Al17.14)[ SigO16l(BOs)sl(OH)3.8600.14] 15.9022) | 7.126(1)
(HL%)I) (NaossTo10)(FE€"160F€”"07Al537)[ Sis74Al026016l(BO3)sl(OH)3s007] | 15.9524) | 7.177(2)
(F,LT,\IZ(};) (N2ose0.19)(FE"1.09F€™ 0.45M o goAls.47)[ SisaeAlosiOsgl- . (OH)3 76004l | 15.930(4) | 7.1783)
(“LZ(IS) (Nag 76 MGo10T0.14) (FE 0.06F€™ 041M 01 7Al6.00) [ Sis A los/Osgl- . [(OH)a] | 15.91914) | 7.1832)

Tab 6.2.1.1: Die Gitterkonstanten ausgewahlter synthetischer Fe, Mg-Turmaline. Die chemische Zusammenset-
zung resultiert aus der Mikrosondenanalyse (EMS) + der Mdssauer-Spektroskopie (MS). IW und NNO geben
den Puffer wéhrend der Synthese der Probe an, die Fehler in den Gitterkonstanten sind aus den abgeschétzten
Standardabwei chungen (2c) beredhnet worden.
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6.2.2 Einkristal strukturanalyse

Die Synthesen ermdglichen die Kristalstruktur an Turmalineinkristallen zu verfeinern, die im
Gegensatz zu natlrlichen Proben chemisch einfach zusammengesetzt sind. Die Einkristall-
strukturanalysen geben eine wichtige Grundlage fur die Interpretation der spektroskopischen
Untersuchungen der Turmaline: einerseits werden Platzbesetzungen von Fe, Mg, Si, Al etc.
erfasd, andererseits werden die Geometrie der kristallographischen Positionen und deren Ver-
anderungen in Abhangigkeit vom Chemismus (Kap. 6.2.3) festgestellt. Es wurden die Struktu-
ren von zwei Foititen (HT10B und HT38B), einem Magnesiofoitit (GT28 aus Von Goerne
und Mitarbeiter, 1999b) und einem Schorl (HT2l) verfeinert. Die Daten der Strukturverfeine-
rungen sind im Anhang 1V aufgelistet, as wichtigste Informationsquelle sind am Ende dieses
Kapitels die Bindungsdngen und —valenzen (Tab. 6.2.2.2-5) aufgefuhrt. Die relevanten Er-
gebnisee sollen vorweg zusammengefasg werden:
(1) Die aus den Strukturverfeinerungen (StV) erhaltenen kristallchemischen Formeln stimmen
gut mit denen aus den Mikrosondenanalysen (EMS) Uberein (Tab. 6.2.2.1)
(2) In den Faoititen ist die Z-Position ausschliefdlich mit Aluminium besetzt. Im Schorl erfolgt
ein Einbau von Fe** und Fe** auf Z.
(3) Im Magnesiofoitit besetzt Magnesium hauptsadlich die Y-Position und in geringen Men-
gen die X-und Z-Position.

(4) Protonen-Defizite treten in alen Féllen rur am inneren O1-H (W-Position) auf.

Probe |Methode Kristallchemische Formel

HT10B | StV+MS 0 Y(Fe" 153FE" 005Al142) “Ale] ' SigO16l(BO3)ql” (OH)3" (OH)os:00.47]

Iwzocc | EMSHMS O Y Fe'154F€"006Al7.40) [ Sis 9 Alo10:16l(BO3)3(OH)3.6400.26)

HT38B | StV+MS 0 Y (F&"144F€”02Al1.30) “Ale[ ' SicO14l(BO3)3|' (OH)s"(OH)0440054]
NNO/7o0°C | EMS+MS *OY"(F&" 146F€ " 02Al739) ['Si 582A1018016/(BO3)3|(OH) 36400.34]

X (N a(J.SGI:I 0.14)Y (Fez+1.82—x I:e3+xAI 1.18)Z(Fez+0.17+x I:e3+0.77—xAI 5.06)
["Siss7Alg13018(BO3)3) (OH)s"(OH)0260074  (Mit x < 0.77)
EMS+MS *(Naogedo14) " “(FE 180 FE074Al 5 37)[ " Sis 74Al 0 26016/(BO3)3|(OH)32007]

HT2I StV+MS

NNO/600°C

X (OogM go.og)Y (Mg, 7Al 1.29)Z(M O023Als577)
["SisO16/(BO3)3|’ (OH)3" (OH)0.7700.24]
EMS O Y+Z(M O186Al7.14) [TSi 6014/(BOs3)3|(OH)38600.14]

GT28 StV

700°C

Tab.6.2.2.1: Vergleich der kristall chemischen Formeln der synthetischen Turmaline, die sich ausder Mikroson-
denanalyse (EMS) und aus der Einkristall strukturanalyse (StV) ergeben. Die Fe*'/Fe-Verhaltnisse wurden den
Mdsdauers-Spektren (MS) entnommen (s. Kap. 6.3.3).

Im folgenden sollen die Ergebnisse, aus denen die kristall chemischen Formeln der hier unter-

suchten Turmaline hergeleitet wurden (Tab. 6.2.2.1), getrennt nach den Positionen diskutiert
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werden. Wenn die besetzenden Elemente auf einer kristallographischen Position ausreichend
unterschiedliche Streufaktoren aufwiesen, wurde deren Mengenverhdtnis Uber die Verfeine-
rung drekt bestimmt. In einigen Féllen (Si, Al, Mg) wurde die Menge Uber die mittlere Bin-
dungsénge der Position abgeschétzt. Besonders hilfreich haben sich dafiir die Gleichungen
von Piecka (2000 herausgestellt.

X-Position

Die X-Position kann in Turmalinen mit Na, Ca, K besetzt, tellbesetzt oder auch vakant sein.
Die Strukturverfeinerung am Magnesiofoitit zeigt hingegen das Uberraschende Ergebnis, dass
auch Mg die X-Position besetzen kann: Bel der Differenz-Fouriersynthese agibt sich statt
der erwarteten Vakanz auf X ein Maximum an Elektronendichte von 1.02 /A3, Von den im
Magnesiofoitit vorkommenden Elementen Mg, Al, Si, B komnt fir eine Besetzung auf X nur
Mg in Frage. Dassin der Synthese des Magnesiofoitits das Fluid mit Alkali-lonen verunrei-
nigt war, kann ausgeschlossen werden, da sowohl die dhemische Analyse der Kristalle (EMYS)
als auch des Fluids nach dem Versuch (ICP-AES) keine Alkali-lonen nachweist (Von Goerne
und Mitarbeiter, 1999b).

Eine Verfeinerung der Platzfraktion auf X ist wegen der hohen Vakanz nicht zuverlassg
(pers. Mitt. V. Kahlenberg). Um eine Vorstellung der Besetzung von Mg auf X zu erhalten,
wurde nur die Restelektronendichte 1.02e durch die theoretische Elektronenzahl 12 des Mg
getellt.

Die demischen Analysen (EMS+MS) der Mischkristalle Foitit-Magnesiofoitit unterstiitzen
die These ,Mg auf X*, da ene plausible Normierung der Daten rur erfolgen kann, wenn ge-

ringe Mengen von Mg auf X angenommen werden (vgl. Kap. 6.1).

T-Position

Silizium, Aluminium und Bor (Schreyer und Mitarbeiter, 2000 kdnnen im Turmalin die T-
Position besetzen. Da diese Elemente jedoch ahnliche Streufaktoren aufweisen, sind de Ver-
feinerungen der Platzfraktion auf T unsicher. Die mittlere Bindungslénge der T-Position gibt
mehr Aufschluss dariiber. Nach MadDonad & Hawthorne (1995 und PiecZka (2000 liegt
der mittlere Bindungsabstand fir eine mit Si vollstdndig besetzte T-Position in ratirlichen
Turmalinen bei 1.620 A. Mit einem Einbau von Al vergroRert sich der mittlere Bindungsab-
stand mit <Si-O> = 1.620 + 0.0162 Al (in apfu). Von den her untersuchten Turmalinen

" Dieses wurde schon von Rosenberg & Foit (1979 postuliert (vgl.Kap.3.2).
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wurde nur der Schorl tetraedrisches Aluminium vorweisen, bei den restlichen Proben misde
von T=Sig ausgegangen werden (Tab. 6.2.2.2-5). Folgt man der Berechnung der EMS-Analy-
sen, befinden sich allerdings auch bei den Foititen geringe Mengen von Al auf der T-Position.
Eine Ursache dafur konnte eén mengengleicher Einbau von Bor und Al auf der T-Position
liegen, wodurch sich im Mittel die Bindungsabsténde im Tetraeder nicht &ndern wirden
(MadDonad & Hawthorne, 1995. Eine andere Ursadhe kann im allgemeinen Effekt gesehen
werden, dass gnthetische Kristalle gegentiber dem natiirlichen Analogon stets kleinere Git-
terkonstanten (Werding & Schreyer, 1996 und somit auch kleinere Koordinationspolyeder
aufweisen. So misde asfgrund der EMS-Analyse des Mg-Foitits, die in T=Sig resultiert, der
idede <Si-O> bei synthetischen Turmalinen mit 1.617 A angesetzt werden.

Bor Position

Der mittlere Bindungsabstand der Bor-Position der hier untersuchten Proben variiert zwischen
1.370 A und 1375 A und spricht nach Piecka (2000 fiir eine Position, die vollstandig mit
Bor besetzt ist. Dieser Abstand ist auch vergleichbar mit <*!B-O> vieler Minerale und anor-
ganischer Substanzen, die e@ne mit Bor vollstdndig besetzte Position aufweisen (vgl. BV'S fir
Bor). Unterschiise an Bor, die entsprechend der Substitution ,3H*B.1“ mit zusitzlichen Pro-
tonen ausgeglichen werden (Hawthorne, 1996, kdnnen somit ausgeschlossen werden. Ein
wichtige Vorraussetzung fur die Normierung von EMS-Daten (s. Kap. 4.2)!

V-und W-Position
OH oder O% besetzen die V- und W-Position in den her synthetisierten Turmalinen. Als

leichtes Element ist H in den Rontgenstrukturanalysen nicht detektierbar, eher die Bindungs-
valenzsummen (BVS) geben Aufschluss Uiber die Besetzung der Anionplétze (Grice & Ercit,
1993.

Die BV S fir die V-Position (O3-Postion kew. auleres OH) ergeben bei den hier untersuchten
Turmalinen Werte von 1.11-1.15 v.u. Dieses richt fir eine mit OH vollstandig besetzte V-
Position, wobei Werte bis 1.14 v.u. angenommen werden ohne von einer Protonen-Defizit auf
dieser Position ausgehen zu miissen (Grice & Ercit, 1993. Dassdie BVS fur OH auf V im
Turmain nicht ided gleich 1.0 v.u. ergibt, ist darauf zuriickzufiihren, dass das Proton eine
Brickenbindung zum O5 am Tetraederring aushildet (s. Kristallstruktur Anhang 1) und sich
somit die Ladung des OH verteilt.
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Die O1-H-Position (W-Position) liegt von 3 Y -Positionen umgeben innerhalb des Tetraeler-
ringes und dirfte im Vergleich zum O3-H nur sehr schwadhe Brickenbindungen zu den Sau-
erstoffatomen des Ringes aushilden (Robert und Mitarbeiter, 1997). Die BVS mussfir eine
mit OH vollstandig besetzte V-Position kleiner als 1.11 v.u. angesetzt werden. Die emittelten
Werte der hier untersuchten Turmaline liegen mit 1.19 — 1.48 v.u. deutlich hoher und spre-
chen somit eindeutig fur ein Protonen-Defizit des O1. Die BVS des O1 ist auch proportional
zum Protonen-Gehalt, der aus der EMS-Analyse emittelt wurde (Abb. 6.2.2.1).

1,09
= ]
3 0,81
- 7 Schorl HT2i
% 0,6-
= 1 Foitit HT10B Abb. 6.2.2.1:
;GE_J 0,4 E B ot 1368 Die Bindungsvalenzsumme
[a ] (BVS) des O1 aus der
S 02 Strukturanalyse der hier
s [] untersuchten  Turmaline
E 004  Mo-Foitt GT28 aufgetragen  gegen  das
" Protonendefizit auf O1 aus
der EMS-Analyse.
-0,2 7 T T T 7 T T T T T T T T 1
1,15 120 125 1,30 135 140 145 150

BVS O1 [v.u]

Y-und Z-Position
Aufgrund der deutlich htheren Streukraft von Fe gegentiber Al sind Platzfraktionen auf Y und

Z in den Foititen gut zu bestimmen. Bei beiden Foititen zegt die Verfeinerung der Oktaeder-
Platzfraktionen, dass $ch Fe und Al auf der Y-Position und nur Al auf der Z-Position befin-
den. Bestétigt wird deses durch die mittlere Bindungsldnge der Z-Position, die in beiden Fal-
len mit 1.915 A fiir eine auschlieRlich mit Al besetzte Position spricht. Weiterhin stimmt die
ermittelte Fe/Al-Vertellung auf Y gut mit den normierten Fe/Al-Verhdtnis der EMS-Analyse
Uberein (vgl. Tab. 6.2.2.1).

Dennoch muss kritisch bemerkt werden, dass eine Strukturanalyse das Fe/Al-Verhdltnis auf
der Z-Position rur in gewissen Fehlergrenzen bestimmt: theoretisch kdnnten sich Mengen his
Zu % Fe auf Z befinden, ohne dass die Bindungséngen merklich zunehmen und sich die
Intensitdten der Reflexe auffallend andern wirden. Trotzdem erweist sich die Strukturverfei-
nerung an den synthetischen Turmalinen as zuverlassge Methode, die Platzfraktion von Fe
auf Y und Z zu ermitteln. Stimmt die Summe an Fe aif Y + Z, die sich aus der Strukturver-
feinerung ergibt, mit der Fe-Menge aus der EMS-Analyse Uberein, ist die Platzbesetzung des
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Eisens aus der Strukturanalyse auverldssg. Detaillierter ist dieses im Anhang IV an einem
IW-gepufferten Foitit demonstriert, aber auch am untersuchten Schoérl wird deses deutlich.

Die Strukturanalyse des Schorls resultiert in einer Besetzung von Fe auf Y und zusétzlich auf
Z. Dieses ergibt einmal die Verfeinerung der Platzfraktion mit ca 15.6(6)% Fe auf Z as auch
der mittlere Bindungsabstand der Z-Position, der mit 1.937 A firr eine Besetzung mit groReren
Kationen as Aluminium spricht (Piecka, 2000. Auch ein Vergleich mit der EMS-Analyse
unterstitzt dieses Ergebnis. Summiert man die Fe-Menge auf Y und Z der StV, ergibt sich ein
Wert von 2.76 apfu, der in den Fehlergrenzen der EMS-Analyse (= 2.63 £ 0.18 Fe gfu) liegt.
Weder die Strukturanalyse noch die EMS liefert das Fe?*/Fe**-Verhaltnis einer Probe. Des-
halb wurden diese den Mésdauer-Spektren (MS) entnommen und in den kristall chemischen
Formeln der Turmaline beriicksichtigt (Tab. 6.2.2.1).

Bel den Foititen bestétigt der mittlere Bindungsabstandes auf Y, deren Abhangigkeit Grice &
Ercit (1993 gemittelt aus den lonenradien von Fe** und Fe** aufgestellten, das Fe*'/Fey -
Verhdltnis aus der MS.

Im Fall des Schorls zdgt sich das bemerkenswerte Ergebris, dass die Z-Position mit Fe** be-
setzt sein misde. Diesesist nur rechnerisch aus folgenden Ergebnissen zu schlief3en:

Ergebris der MSfir den Schorl:  Fe**/Feq = 28%,

Ergebris der StV firr den Schorl: ¥ (FeygoAl1g) “(FeposAlsos) — = Fe =2.76
Kombiniert man beide Ergebnise, so enthalt der Schorl 1.99 Fe** und 0.77 Fe** apfu, die aif
Y=1.82 und Z= 0.94 Fe apfu zu verteilen sind:

Y (Fe** 182Al1.18) “(FE™017F€*077Al5,0)
Die gesamte Menge von 0.77 Fe* apfu reicht folglich richt aus, die 0.94 apfu Fe der Z-Posi-
tion rur mit Fe** zu besetzen. Eine Mindestmenge von 0.17 Fe** apfu auf Z muss angenom-
men werden. Dass jedoch Fe** auch die Y-Position besetzt, kann richt ausgeschlossen wer-
den. Dieses hétte zur Folge, dass $ch die Menge an Fe** auf Z erhéhen wiirde:

Y (FE”* 182x FE xAl118)“(FE™ 0 17:0xF€ 0. 77.6Al5 06)..

Im Magnesiofoitit konnen die Platzfraktionen von Mg und Al nicht verfeinert werden, da bei-
de Elemente e@n dhnliches Streuvermdgen besitzen. Deshalb wurde versucht, die Mg-Ver-
tellung Uber die mittleren Bindungsldngen der Y und Z-Position zu ermitteln. Entsprechende
Gleichungen sind von Pieczka (2000 aufgestellt worden. Diese flihren jedoch beim Magnesi-
ofoitit zu keinen eindeutigen Ergebnissen. Mit den mittleren Bindungslangen <Y-0>=1.982 A
und <Z-0>=1.923 A aus der StV (Tab. 6.2.2.5) muss aus den folgenden Gleichungen ge-
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schloseen werden, dass sch Mg im Magnesiofoitit sowohl auf die Y- as auch auf die Z-Posi-

tion vertellt.
<Y-O> =1.9258+ 0.0988 Mg(Al).4 (Gl. 6.2.2.1)
<Z-0> =1.9213+ 0.0445*Mg(Al).1 (Gl. 6.2.2.2)

Insgesamt ergébe sich mit 2.02 apfu Mg auf X+Y+Z, ein groferer Wert gegentiber der EMS
mit 1.86 Mg apfu. Der Unterschied wird duch die au hoch errechnete Menge an Mg auf Y
verursadht. Die Studie von Piecka (2000 zegt namlich, dass sch die Grofen der Oktaeder
Y und Z gegenseitig bednflussen (Effekte der 2. Koordinationssphére). Wenn die Z-Position
durch grélere Kationen als Aluminium besetzt wird, vergrél3ert sich das Y-Oktaeder entspre-
chend folgender Gleichung:
<Y-0> z-pismg = <Y-O>z-4 + 0.0147+ 0.0839“Mg(Al) 4 (Gl. 6.2.2.3)

Durch diese Korrektur ergibt sich fir <Y-O>xor = 1.964 A. GemaR der Gleichung 6.2.2.1
ergibt sich dann ein Wert von 1.16 Mg apfu auf Y und insgesamt 1.47 Mg apfu im Magnesio-
foitit. Dieser Wert ist wiederum zu klein gegeniber dem EMS-Wert. Die Gleichung 6.2.2.3 ist
folglich fur den Magnesiofoitit nicht anwendbar. Die Ursadhe ist darin zu suchen, dass diese
lineare Funktion anhand von Turmalinen hergeleitet wurde, deren Mg-Mengen mindestens
0.5 apfu auf Z betrugen. Eine lineae Extrapolation auf geringe Mg-Mengen auf Z wird somit
fraglich.

Als weiteres wichtiges Ergebnis der Strukturverfeinerungen stellt sich heraus, dass eine Kor-
relation zwischen der Besetzung der X- und der Z-Position besteht: Bei einer leeen X-Posi-
tion ist die Z-Position ausschliefdlich mit Aluminium besetzt (Foitite). Der Einbau von Katio-
nen auf X ist hingegen mit einem Einbau von groRen Kationen auf Z (Mg, Fe** etc.) verbun-
den (Schorl und Magnesiofoitit).
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Tab.6.2.2.2-5: Die Bindungsvalenz-Tabellen der in der Arbeit untersuchten Turmaline. Die letzte Spalte bzw.
Zeile gibt die Bindungsvalenzsummen der Anionen bzw. Kationen an In kleinerer Schrift (kursiv) sind de
Bindungddngen und de mittleren Bindungsléngen der Positi onen (letzte Zeil €) angegeben. Die Bindungsvalen-

zen sind nach den Parametern von Brown & Altermatt (1985 berechnet.

6.2.2.2 Bindungsvalenz-Tabel e Faitit (HT10B)

Y Z T B )
O1 |0,404%" 1,212
2,032
02 0,497 1,025 | 2,019
1,955 1,362
03 | 0,314 0,398*%” 1,110
2,125 1,992
04 1,013* 2,026
1,619
05 0,979*%” 1,958
1,632
06 | 0,409*% 0,559 1,022 1,990
2,027 1,866 1,616
o7 0,443 0,543 | 1,030 2,016
1,952 1,877 1,613
08 0,531 0,487 0,971°% | 1,989
1,885 1,917 1,382
) 2,530 2,961 4,044 2,967
2,020 1,915 1,620 1,375
6.2.2.3 Bindungsvalenz-Tabdlle Faitit (HT38B)
Y Z T B )
Ol | 0,412 *~ 1,236
2,027
02 | 0,503 %~ 1,044 2,050
1,953 1,355
03| 0,322 0,401 ¥~ 1,124
2,118 1,989
04 1,014 %> 2,028
1,619
05 0,989 %~ 1,978
1,628
06 | 0,418*% 0,553 1,033 2,004
2,021 1,870 1,612
o7 0,446 0,546 | 1,025 2,017
1,950 1,875 1,615
08 0,527 0,491 0,981 %' | 1,999
1,888 1,914 1,378
) 2,576 2,964 4,061 3,006
2,016 1,914 1,619 1,370
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6.2.2.4 Bindungsvalenz-Tabel e Schorl (HT21)

X Y Z T B )
01 0,492 *~ 1,476
1,966
02 | 0,126 ! | 0,443 %~ 1,005 | 2,017
2,513 2,005 1,369
03 0,298 0,418 *~ 1,134
2,151 1,993
04 | 0,054 ! 1,003 > 2,060
2,829 1,623
05 | 0,064 ! 0,953 %~ 1,970
2,766 1,642
06 0,432 0,537 1,022 1,991
2,014 1,900 1,616
o7 0,437 0,526 1,050 2,013
1,976 1,908 1,606
08 0,530 0,485 0,984 *\ | 1,999
1,905 1,938 1,377
) 0,732 2,540 2,933 4,028 2,973
2,703 2,026 1,937 1,622 1,374
6.2.2.5 Bindungsvalenz-Tabell e Magnesiof oitit (GT28)
X Y Z T B )
01 0,397%” 1,191
2,017
02 | 0,011 ! |0,480* 1,014 1,985
2,513 1,947 1,366
03 0,375 0,387 %~ 1,149
2,038 2,004
04 | 0,004 ! 1,016 % 2,036
2,855 1,618
05 | 0,005 *! 0,984 %> 1,973
2,784 1,630
06 0,450 *% 0,524 1,033 2,007
1,971 1,892 1,612
o7 0,458 0,527 1,050 2,035
1,942 1,890 1,606
08 0,525 0,490 0,981% | 1,996
1,891 1,917 1,378
) 0,060 2,632 2,911 4,083 2,976
2,717 1,982 1,923 1,617 1,374
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6.2.3 Geometrie der Oktaederpositionen Y und Z
Fur die Interpretation von Fe’’-Mossauer-Spektren (MS) und der Fe-Spektren im
UV/VISINIR-Bereich (VIS) ist die rontgenographische Strukturanalyse des untersuchten Ma-

terials insofern hilfreich, dass $e die Anzahl der Fe-Positionen und deren geometrischen Ver-
hadtnise angibt. Werden wie in den Spektren der Turmaline (vgl. Kap. 6.3.3) verschiedene
Umgebungen fir oktaedrisch koordiniertes Fe beobadhtet, muss man schlief3en, dassEisen in
der Kristallstruktur Positionen besetzt, die sich in ihrem Verzerrungsgrad deutlich voneinan-
der unterscheiden. Als Mal3 fir die Verzerrung hat es sch bawahrt (Abs-Wurmbad und Mit-
arbeiter, 1981), die Varianz in den Bindungsiangen und —winkel einer Position zu benutzen:

a) Bindungdangen-Varianz A fir Oktaeder (Fled, 1979:

6 - . L.
Ay = %Z [ -1 l;i= beobachtete Bindungslange [A] (Gl. 6.2.3.1)
=] | = mittlere Bindungsl &nge des Oktaeders [A]

b) Bindungswinkel-Varianz o” fiir Oktaeder (Robinson und Mitarbeiter, 1971):

12

20 zlil ©; —90)’ ©. = beobachteter Winkel [°] (Gl. 6.2.3.2)
i=1

Laut Strukturanalyse (s. Kap. 6.2.2) besetzt das Eisen im Turmalin die Oktaederplédtze Y,
kann sich aber wie im Schorl auf Z befinden. Vergleicht man den Verzerrungsgrad der Y- und
Z-Position (Tab. 6.2.3.1), so ist die Y-Position in den Foititen und im Schérl sowohl in den
Bindungsl&ngen als auch in den Bindungswinkeln deutlich stérker verzerrt as die Z-Position.
Die Verzerrung der Y-Positionen kegl. der Bindungsléngen ist fur Foitit und Schoérl dhnlich.
Die Bindungswinkel sind im Schorl regulérer ausgebildet as im Foitit. Beim Magnesiofoitit
ist hingegen die Y -Position gegeniiber denen anderer Turmaline und sogar gegentiber der Z-
Position aufgrund des geringeren Aoy regulérer ausgebildet.

Probe Posi- Bindungsldngen- | Bindungswinke- | Bindungsléngen-Varianz
tion Varianz A Varianz 2 der 02-06-Ebene auf Y
. Y 8.05 10* 94.88 3.27 10*
Foitit (HT108) a 548 107 46,95
N Y 7.60 10* 9271 2.93°10*
Foitit (HT388) — 503 107 4810
B . Y 8.23'10* 80.13 0.0510*
Scarl (HT2) Z 3.45 107 47.36
Magnesiofoitit Y 3.00 10" 83.92 0.38 10"
(GT298) Z 4.52-10% 53.82

Tab. 6.2.3.1: Die Verzerrungsgrade von der Y und der Z-Position, die aus den Strukturverfeinerungen der in
dieser Arbeit untersuchten Turmaline gewonnen wurden (s. Text)
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Fur die Spektren der VIS und MS von Foitit und Schoérl ware folglich zu erwarten, dasseine
Besetzung von Fe?* auf Y von der auf Z zu unterscheiden sein miisge, alerdings die Beset-
zung von Fe** auf Y zu hrliche Spektren fiihren miisge. Der Einbau von Magnesium auf der
Y -Position kann die Verzerrungsgrade von Y und Z so stark annéhern, so dassFe?* auf Y und
Z in den Spektren richt zu unterscheiden wéaren. Diese Vorhersagen sind jedoch fiir Fe®* auf
Y kritisch zu sehen.

Die Bindungslangen und- winkel, auf denen die berechneten Verzerrungsgrade in Tab. 6.2.3.1
basieren, spiegeln richt die wahre Geometrie der Fe**-Oktaeder wider: da Fe?* und Al die Y-
Position besetzen, ergibt die Strukturverfeinerung (as integrale Strukturbestimmungs-Me-
thode) Bindungslangen und —winkel fiir Y, die éne Mischung aus den Fe**- und den Al-Okta-
edern darstellen. Diese beiden Oktaeder sind vermutlich in ihrer Bindungswinkel-Varianz
6% dhrlich, aber nicht in ihrer Bindungslangen-Varianz Aoy die Strukturanalysen zeigen
namlich, dassdie Bindungsldnge Y-O1 stark vom Protonen-Defizit des inneren OH abhéngig
ist (vgl. Tab. 6.2.2.2-5). An protonen-defizienten Konfigurationen auf Y ist eher Al als Fe**
beteiligt (ausfuhrlicher in Kap. 8). Da die Protonengehalte auf O1 in den hier untersuchten
Proben stark variieren, resultieren A, —“Werte, die nicht direkt vergleichbar sind. Das Proto-
nen-Defizit dirfte auf die Bindungswinkel-Varianz auf Y aber keinen so grol¥en Einfluss ha-
ben.

Um Uber Verzerrungsgrade der Y-Oktaeder in Turmalinen auszusagen, wird hier vorgeschla-
gen, Uberwiegend de Bindungswinkel-Varianz 6%« zu betrachten und untergeordnet die Bin-
dungslangen-Varianz. Letztere sollte nur anhand solcher Bindungslangen berechnet werden,
deren Anderungen nicht so stark vom Protonen-Defizit im Turmalin abhéngen (folglich Y-O2
und Y-0O6).

Bel dieser Betradhtung zegt sich, dass entgegen der ersten Rechnung de Verzerrung der Y-
Position im Schorl geringer ist als im Foitit (Tab. 6.2.3.1 letzte Spalte). Dieses hangt damit
zusamimen, dass $ch die Y-O2 und de Y-O6-Bindungen im Schorl in ihren L&ngen annghern
(vgl. Abb. 6.2.3.1 &, b). Weiterhin zegt sich auch, dassdie derart berechnete Bindungslangen-

Varianz tendenziell gut mit den jeweili gen 6 —Werten iibereinstimmt.
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Abb. 6.2.3.1: Die Bindungsangen und —winkel der Y-Oktaeder im Foitit, Schorl und Magnesiofctitit. Die O1-
O3-Verbindungdinieist um 90° gedreht dargestellt.

a) Foitit

b) Schorl

¢) Magnesiofoitit

45



6.3 Spektroskopische Charakterisierung

6.3.1. IR-Spektroskopie im Bereich der OH-Stredfrequenz (40003000cmY)

Im Vergleich zur VIS-und Mdssauer-Spektroskopie gibt es relativ wenig Literatur zur IR-
Spektroskopie an Turmalinen (Gebert & Zemann, 1965 GonzdezCarreno et al, 1988 Gour-
dant et al, 1997, dieses gilt auch fir die der OH-Vaenzschwingungen. Entsprechend steht die

Interpretation der Spektren noch relativ am Anfang und ist im Vergleich zu der von Amphi-
bolen (Strens, 1974 nicht eindeutig. Innerhalb dieser Arbeit zegte sich, dassdie |R-Spektro-
skopie im Bereich der OH-Stredkfrequenz (4000-3000 cmY) eine aussagekréftige Methode
ist. Aufgrund der zwei verschiedenen Typen von OH in der Turmalinstruktur (Tab. 6.3.1.1)
konren Erkenntnise aur Platzbesetzungen auf den Oktaederpositionen Y und Z gewonnen
werden. Es wird sich herausdellen, dass diese Informationen wichtige Grundlagen fur die
Interpretation der Mosauer und UV/VIS/NIR-Spektren schaffen.

Inneres O1-H AuRere O3-H-Gruppe
OH-Gehalt im ideal Ya Ya
Zusammengesetzten ==> intensitdtschwache ==> intensitatsgarke
Turmalin (OH=4) IR-Banden IR-Banden
Orientierung des OH-Dipals [lc anndhernd || c
in der Kristall struktur
Kationen-Umgebung YYY YZZ
(vgl. Abb.ll, Anhang )
O -O-Absténde und Wasser- 33A-34A 29A-32A
stoff briickenbil dungen => keine ausgepragten Wasser-|=> im Vergleich zu O1-H star-
(Anhang) stoff briickenbindungen zu O4 kere  Wasserstoff-Briicken-
und O5 am Tetraederring bindungen zum O5
Bandenpositionin den hoéherenergetische gegeniiber O1-H niederenergeti-
|R-Spektren Bandensysteme sche Bandensysteme

Tab.6.3.1.1: Eigenschaften der zwel verschiedenen OH-Gruppen im Turmalin. Die Nomenklatur (inneres und
aul¥eres OH) ist aus der Arbeit von Gourdant und Mitarbeiter (1997 tUbernommen worden.

Abb. 6.3.1.2 zagt ein typisches polarisiertes |R-Spektrum eines Fe, Mg-Foitits (HT6G) und
Abb. 6.3.1.3 das eines Schorls. Weitere IR-Spektren und deren Banden-Analysen sind im An-
hang V aufgefuhrt, die Strategie der Spektren-Anpassung ist im Kap. 4.4 erlautert worden.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die IR-Spektren in den folgenden Unterkapitein
besprochen:

[) Wasserbestimmung und Absorptionskorrektur

[I) Prinzipielle Interpretation fur die IR-Spektren der Turmaline

[11) Interpretation des | R-Spektrums des Foitits

IV) Die Next-Neaestneighbour-Effekte fir die OH-Gruppen im Turmalin

V) Einflussvon Mg, Fe** und von Na auf die | R-Spektren
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[) Wasserbestimmung und Absorptionskorrektur
Anhand von polarisert gemessnen |R-Spektren ist mit Hilfe folgender Gleichung de Menge
der H,O-Komponente in einem Mineral bedingt bestimmbar:

A1 = integrale Extinktion [cm™]

o1 L8 A D = Dichte[g/em™]
Cp ol Cawo%] =5 610 = Molarer Extinktionskoeffizient [empro mol H,Ol
D&t ,
’ t  =DickedesKristals[cm]

Einerseits besteht ein préparatives Problem. Bel Wassergehalten von 2-4 Gew% miissen din-
ne Kristallplattchen hergestellt werden (dinner as 15 um), um im guitigen Bereich des Lam-
bert-Bea'schen Gesetzes zu liegen. Dieses gelang fur einige Turmaline dieser Arbeit. Ande-
rerseits mussen auch die molaren Extinktionskoeffizienten & bekannt sein. Dieses ist fur das
OH im Turmalin nicht der Fall. Wurden die empirisch hergeleiteten Extinktionskoeffizienten
nadh Libowitzky & Rossman (1997 benutzt, ergaben sich zu kieine Gehalte an H,O. Somit
blieb die quantitative Wasserbestimmung fir die Turmaine efolglos. Die Extinkti-
onskoeffizienten nach Libowitzky & Rossnan (1997 wurden jedoch benutzt die Flachen der
Absorptionsbhanden zu korrigieren. Die Autoren zegen, dassder Extinktionskoeffizient & von
OH im IR-Bereich mit kleineren Wellenzahlen v zunimmt, und zwar mit:
&= 246,6[3753 - 1.

Entsprechend erscheinen die Absorptionsbanden bei kleinen Wellenzahlen in ihren Fladhen
grofer als es dem reden OH-Gehalt entspricht. Fir die in dieser Arbeit untersuchten Turma-
line wurden die Fladchen rur relativ zur der hochstenergetisch liegenden Bande korrigiert. So-
mit war ein direkter Vergleich zwischen der Menge an inneren OH mit dem &uf3eren mog-
lich. Meistens betrugen diese Mengenverhdtnisse ungefahr /s : /s (vgl. Tabellen im Anhang
V). Dass das theoretisch zu erwartende Mengenverhdtnis mit % zu % nicht vorlag, ist mit

dem Protonen-Defizit am inneren OH zu erkléren (vgl. Kap. 6.2.2).

[I) Prinzipielle Interpretation fur die | R-Spektren der Turmaline
Die Energie bzw. Position einer OH-Stredkschwingung im IR-Spektrum ist grundsétzlich von

der Bindungsdérke bzw. —{énge avischen O und H abhéngig. Die OH-Bindungsdéarke wie-
derum wird algemein durch zwei Faktoren beanflusg, und zwar der Stérke der Wasserstoff-
brickenbindung O-H...O (Nakamoto, 1986 Libowitzky, 1999 und der Kationen-Umgebung
am Sauerstoffatom des OH®. Darauf basierend werden die |R-Spektren der Turmaline mit

8 Beide Faktoren sind nicht unabhéngig voneinander zu betrachten. Sie beenflussen sich gegensitig.
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folgenden Abhangigkeiten gedeutet (GonzalezCarreno und Mitarbeiter, 1988 Gourdant und
Mitarbeiter, 19979):
(1) Die Position der beobadteten Absorptionsbanden liegt um so niederenergetischer,

je stérker die Wasserstoff-Briickenbindung ausgebil det ist
(2) je grofRer die Summe der Ladungen der umliegenden Kationen an der OH-Gruppe ist.
Aufgrund der strukturellen Verhdtnisse im Turmalin (Tab. 6.3.1.1) und der Energieverschie-
bung nach (1) kdnnen die IR-Spektren zunadst grob in Absorptionen des inneren und des
auferen OH unterteilt werden: die Absorptionen fur das innere OH liegen bei Wellenzahlen
ungefahr groRer als 3580 cmt, die der &uReren OH-Gruppe sind niederenergetischer. Mit
Punkt (1) und (2) kann die Feinstruktur fir innere und &ufere Absorptionen erklart werden.
Als Beigpiel ist in Tab. 6.3.1.2 de Interpretation einzener IR-Banden im Spektrum des g/n-
thetischen Magnesiofoitits und des Drawits aufgefiihrt (Gourdant und Mitarbeiter, 1997).

T | o] [ ropvonon | MeBiemio i Cont | e

la - 3737 YMg'Mg"Mg -O1-H — Na

b - 3710 YMg'MgYAl -O1-H — Na

c| 3657 | 3677 |iNMeresOH | Ypmg'Mg"Mg-O1-H — O Sie
2al 3620 | 3635 YMg"Mg¥Al -O1-H — O Sig

bl 3600 | 3615 YMg"Mg"Al -O1-H — O SisAl
4a| 3557 3567 YMg?AI“Al-O3-H Si-05-Si

bl 3507 | 3547 YMg?AI?Al-O3-H Si-05-Al
Sal 3472 | 3513 | zReresOH YAI“AI“Al -O3-H Si-05-Si

bl 3422 | 3463 YAIZAIZAl -O3-H Si-05-Al

gg?g gg?g H,0 in der KBr-Tablette

Tabelle 6.3.1.2: Die Positionen (v) der Absorptionsbanden im 1R-Spektrum des Magnesiofoititsund deren
Zuordnung zu den einzelnen Konfigurationen (Gourdant und Mitarbeiter, 1997). In ihren Studien fiihren
sie die Next-Nearestneighbour-Effekte (NNE) all eine auf tetraedrisches Aluminium zurtick.

[) | nterpretation des | R-Spektrums des Foitit

Geht man von einer ideden Zusammensetzung eines Foitits mit C(Fe,AlAlg[SigO1g(BO3)s
|(OH),] aus, sollten das innere OH von der Kationen-Konfiguration MFe*YIFe?YIAl (27+)
und de &iReren OH-Gruppen von MFeYIAINYIAL (28+) und YAIZAI?Al (29+) umgeben
sein. Folglich sind eine O1-H-Bande bel hoheren und zwel Banden des O3-H bei niedrigeren
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Energien zu erwarten. Das gemessene Spektrum (Abb. 6.3.1.1; Tab. 6.3.1.3) sind gegeniiber

dem erwarteten Spektrum komplexer.

2.0 T T T T T T T T T T T T T T T

1.8 |- | innero(mH: —E]||c outer O(3)H: N

Extinktion

3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000
Wellenzahl [cm'1]

Abb. 6.3.1.1: Daspolarisierte | R-Spektrum eines Foitits (HT4l) mit der prinzipielen Interpretation der
Absorptionsbanden. Die gestrichelte Linie bei ca. 3580cm™ trennt ungefahr die Absorptionsbanden
desinneren OH vom &ul¥ren OH.

Fur das innere OH werden mindestens zwel (HT4l), in einigen Fallen (HT5I, s. Anhang V)

bis zu vier einzdne Absorptionsbanden beobadhtet. Fur das &uf3ere OH zegt das |R-Spektrum

drei gut aufgeloste Banden, aufgrund der Bandenanalysen mussjedoch in diesem Bereich auf
eine Uberlagerung mehrerer Absorptionsbanden geschlossen werden.

Diesesist auf folgende Ursachen zurtickzufihren:

1. Es treten neben Fe*'Fe** Al zusitzlich die Konfigurationen Fe?'Fe?'Fe?* und Fe?*Fe**Fe®*
am inneren OH auf. Auch auf eine Konfiguration Fe**AIAI muss geschlossen werden. Sie
tritt als aufgeloste Bande im IR-Spektrum _/c HT4I auf (vgl. Abb. 6.3.1.1). Im Spektrum ||c
ist diese Bande Uberdedkt durch die Absorptionsbanden des duf3eren OH. Sie mussjedoch
in der Bandenanalyse berticksichtigt werden, da sonst keine aifriedenstellende Anpasaun-
gen des IR-Spektrums erreicht wurde.

2. Next-Neaestneighbour-Effekte (NNE) erzeugen zusétzliche Absorptionsbanden (als Satel-
litenbanden), die entweder die Absorptionsbanden kreiter erscheinen lassen, oder die in ei-
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nigen Fallen aufgrund einer starkeren Frequenzverschiebung as Schulter im Spektrum er-
kennbar werden (vgl. nadhstes Unterkapitel 1V).

V) Die Next-Neaestneighbour-Effekte fir die OH-Gruppen im Turmalin
Gourdant und Mitarbeiter (1997 gehen von der Hypothese aus, dassdie Next-Neaestneigh-
bour-Effekte fir die OH-Gruppen im Turmalin alleine durch Aluminium auf der T-Position

verursadht werden, was sch wie folgt auswirkt (vgl. Kristallstruktur im Anhang I):

(1) Die Sauerstoffatome (04, O5) am Tetraederring sind dann untersédttigt und kdnnen mit
ihrer Uberschiissgen regativen Ladung stérkere Briickenbindungen zum Proton des inne-
ren OH ausbilden.

(2) Fur die &Rere OH-Gruppe wird ebenfalls die Wassrstoffbriickenbindung zum O5 des
darunter liegenden Tetraaderringes gérker.

In beiden Félen verschieben sich die betroffenen Bandensysteme i niedrigen Energien.

Gourdant und Mitarbeiter (1997 vermuten, dassfir jede Konfiguration dieser Effekt eintritt

und somit fur jede Absorptionsbande ene Satelli tenbande beriicksichtigt werden muss

Die in dieser Arbeit entwickelte Analyse konnen diese Hypothese von Gourdant und Mitar-

beiter (1997 in zwei Punkten nicht bestétigen.

Erstens darf nicht fir jede Absorptionsbande ene Satellitenbande beriicksichtigt werden.

Aufgrund von Bindungsvalenz-Berechnungen schloss Hawthorne (1996, dass Al nur die T-

Position einnehmen kann, wenn die nadstliegende Y -Position mit einem dreiwertigen Kation

(z.B. Al, Fe*) besetzt ist. Der unter Punkt (1) beschriebene Effekt durch TAl ist am inneren

OH aso nur bei Konfigurationen mit M 1YIMZTYIM3* und MMZYIM*TYIM3* | aber nicht

mit YIMZ T IMZTYIM?* zu erwarten.

Zweitens muss aufgrund der gemessenen polarisierten Einkristallspektren eine neue Interpre-

tation fur die Absorptionsbande bei ca 3300 cm™ gefunden werde (vgl. Tab. 6.3.1.2). Gour-

dant und Mitarbeiter (1997 flhrten ihre IR-Mesaungen aufgrund geringer Kristallitgrofien
unpolarisiert an Pulverproben durch, die mit KBr gemischt und zu Tabletten gepress wurden.

Sie vermuten, dass die breite Absorptionsbande bei ca 3300 cm™ auf absorbiertes Wasser in

der KBr-Tablette aurtickzufiihren ist. Die polarisierten IR-Spektren wurden in dieser Arbeit an

Einkristallen gemessen, Effekte durch KBr missen somit ausschlosen werden. Da in den

polarisierten Einkristall-Spektren dennoch diese Absorptionsbande bei ca 3300cm™ mit einer

starken Polarisation |lc beobadtet wird (s. Abb. 6.3.1.1-3), mussdiese Absorption auf OH im

Turmalin zuriickzugefuhrt werden. Insgesamt ergeben sich somit funf Absorptionsbanden fir

die &RRere OH-Gruppe.
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Eine aifriedenstellende Interpretation fur die funf Absorptionsbanden der &uf3eren OH ist ge-
geben, wenn die Bande bei 3300cm™ der Konfiguration YAI“AI“Al -O3-H — Si-O5-Al und
die restlichen vier Banden den Konfigurationen YM?AI“Al -O3-H — Si-O5-Si (mit M = Fe**,
Al) zugeordnet werden (vgl. Tab. 6.3.1.3). Daflr sprechen folgende Argumente:

- Berechnet man das Verhdtnis zwischen der Absorptionsbande bei 3300 cm™ zu den restli-
chen Absorptionsbanden des O3-H und normiert auf 6 Kationen (=T-Position), so erhdlt
man Verhdtnisse fir Si : Al ~ 5.8 : 0.2. Dieses gimmt gut mit den Mikrosondenanlysen
Uberein. Bei anderen Interpretationen der Absorptionsbanden ergeben sich keine plausiblen
Ubereinstimmungen mit den Mikrosondenanlysen.

- Die Mikrosondenanalyse fir den Magnesiofoitit und fir die Probe HT6G ergab redne-
risch, dassdie T-Position fast auschliefdlich mit Si besetzt ist. Bei diesen Proben ist im IR-
Spektrum die Absorptionsbande bei 3300 cm™ intensitétsschwach, wahrend sich die restli-
chen vier Absorptionsbanden des auf3eren OH in ihren Intensitdten kaum andern.

- Schreyer und Mitarbeiter (2000 untersuchten einen synthetischen Olenit (Na-Al-Turmalin)
unter anderem auch mit der IR-Spektroskopie. Im Spektrum wird ebenfalls eine Absorpti-
onsbande bei ca 3370cm™ beobadhtet, welche analog "Al“AlI“Al —O3-H — Si-05-B zuge-
ordnet wird. Diese Bande ist intensitdtsgark, was darauf zurtickzufihren ist, dassdie T-Po-
sition im groRem MaRe mit B*" besetzt ist.

Wie die Satelliten-Banden der Konfigurationen YMZAI“Al -O3-H — Si-O5-Si (mit M = Fe**,

Al) zu deuten sind, ist nicht klar. Wahrscheinlich beanflussen die vielen Konfigurationen auf

YYY nicht unerheblich die Konfigurationen mit Y ZZ-O3-H.

V) Einflussvon Mg, Fe** und von Na auf die | R-Spektren

Die MgFe”* ;-Substitution in den Foititen bewirkt in den |R-Spektren keine signifikanten Un-
terschiede. Die Anzahl der Absorptionsbanden beiben in den Spektren gleich, nur ihre Positi-
onen andern sich, wenn sie von der Substitution direkt betroffen sind. Mit dem Mg-Einbau

werden sie gegeniber dem Fe-Analogon zu héheren Wellenzahlen verschoben. Fir die Kon-
figuration [YIMZTYIMZTYIM?* peispielsweise betragt diese Verschiebung 11 cm™ (Tab.
6.3.1.3). Eine entsprechende Abhéangigkeit vom Chemismus ist auch bei den Fe, Mg-Amphi-
bolen und den Fe, Mg-Glimmern zu beobadten. Deren lokale Umgebung am OH ist mit der
Umgebung des O1-H im Turmalin vergleichber (Robert und Mitarbeiter, 1997). Dort betragt
die Verschiebung® fur M2 IM?1YIM? ca 65 cm?, fir jedes Mg in einem Trimer ver-

® Diese wird auf die im Vergleich zu Mg gréRere Elektronegativitét von Fe?* zuriickgefiihrt, welche @ne damit
verbundene Schwéchung der OH-Bindungsdérke bewirkt (Strens,1974).
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schiebt sich die Absorptionsbande um ca 20 cm™. Aufgrund geringer Halbwertsbreiten in
diesem Bereich (max. 5 cm®) kénnen in den Spektren der Amphibole vier gut aufgeldste
Banden beobadhtet werden, die éndeutig den Konfigurationen Fe?'Fe’'Fe?*, Fe*'Fe**Mg,
Fe’*MgMg, MgMgMg zugeordnet werden. Bei den IR-Spektren von Fe, Mg-haltigen Foititen
kann man hingegen keine getrennten Mg-und Fe-Absorptionsbanden beobaditen, sondern nur
ein Verschieben der Banden. Diese mangelnde Auflésung beruht darauf, dass die Halbwerts-
breite der Absorptionsbanden ca (10 cm™) gréRer ist as die Differenz in den Mg bzw. Fe-
Bandenpositionen (4 cmi* /Mg auf Y).

Die Fe**Al;-Substitution bewirkt keine gravierenden Anderungen in den IR-Spektren (vgl.
HT4l mit HT5I, Anhang V). Im IR-Spektrum sind de Absorptionsbanden des inneren OH
bessr aufgeldst und man kann eine zsétzliche Absorptionsbande bei 3596 cm™ beobadhten.
Diese konnte der Konfiguration MFe*TYIFe*YIFe® zugeordnet werden (vgl. Tab. 6.3.1.3).
Die niedrigere Wellenzehl gegeniber der Absorptionsbande der Konfiguration
M2 TIFe?* YAl bei 3616 cm™ ist mit der gréReren Elektronennegativitét von Fe** gegen-

Uber Aluminium zu erkléren.
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Abb. 6.3.1.2: Das polarisierte IR-Spektrum eines Mg, Fe- Foitits
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Der Einbau von Na aif X bewirkt erhebliche Verschiebungen in den IR-Absorptionsbanden
(Abb. 6.3.1.3). Sowohl fir das innere ds auch fur das auf3ere OH befinden sich die Absorpti-
onsbanden fur jede Konfiguration bei htheren Wellenzahlen as in den Foititen (vgl. Abb.
6.3.1.2 mit 6.3.1.3). Dieses ist damit zu erkléren, dass das Natrium auf X an den Ladungen
des O4 und O5 am Tetraaderring partizipiert. Damit kénnen die Protonen von innerem und
auf3erem OH nicht mehr so stark Wasserstoffbriicken ausbilden (vgl. Kristallstruktur im An-
hang 1), was zu V erschiebungen der Absorption zu htheren Wellenzahlen fihrt.

Da die X-Position im Schorl ca zu 80% mit Na besetzt ist und 20% vakant ist, werden ver-
einzdt auch Absorptionsbanden in seinem |R-Spektrum beobaditet, die auch beli den Foititen
vorkommen. Die Bandenposition der Konfiguration [Fe?*YIFe*1YIFe?* — O liegt im Schorl
bei 3628 cm” niedriger as im Foitit mit 3645cm™. Im Drawit hingegen liegt die Absorption
der analogen Konfiguration YMg'Mg'Mg — O mit 3677 cm* héher as im Magnesiofoitit
mit 3657 cm™ (vgl. Tab. 6.3.1.2). Daraus resultiert bei einer MgFe**-Substitution in der
Schorl-Drawit-Reihe firr die Konfiguration ["'M# 1" IM#1TYIM#*— O eine Verschiebung von

ca 50 cm™. Dieses wiirde ungefahr den Verhétnissen in den Amphibolen (s.0.) entsprechen.

149 schorl /HT2I
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Abb. 6.3.1.3: Das polarisierte IR-Spektrum des Schérls

53



Banden-

Magnesio-

Zuordnung Konfiguration

Typ OH N o HT6G HT8F  HT4E  HTA4l HT5I  HT24B  HT2l
r foitit YYY-O1 T X
la 3719 | MMM g Na
b 3686 | MMM gigia  Na
c 3656 3654 3649 3645 3647 3644 3645 3629 | MUMTMT O
inneres OH 2a 3618 3616 3617 3616 3616 3620 3630 3581 | MPMZAI Si O
b 3608 3607 M*MTAL g O
c 3596 M*M*Fe*  SiAl O
3 3565 3566 3562 3567 3563 3565 3563 M** Al Al Si Al O
YZZ-03  T-05-T X
4a 3557 | MTAIAL g g Na
b 3536 3537 3543 3545 3542 3539 3540 M*AIAI Si-Si O
c 3492 3495 3501 3500 3499 3501 3500 MTAIALY g O
auRere OH-Gruppen| ° @ 3500 AIAIA] Si-Si Na
b 3453 3457 3458 3459 3461 3465 3464 AIAIAI Si-Si O
c 3415 3434 3417 3419 3416 3414 3416 AIAIAI Si-Si O
d 3443 AIAIAI Si-Al Na
e 3313 3302 3295 3306 3308 3298 3316 3296 AIAIAI Si-Al O

! Die Verschiebung gegentiber der Konfiguration eine Zeil e hoher ist wahrscheinlich auf Nahordnurgen auf YYY zuriickzufiihren.

Tabelle 6.3.1.3: Die Positionen (v) der Absorptionsbanden in cm™ und Interpretation der 1R-Spektren der Mg, Fe-Foitite und des Schérls (HT2l).
Die Next-Nearestneighbour-Effekte durch T und X sind ausfihrlich im Text beschrieben. Die Proben sind so angeordnet, dassder Mg-Gehalt von
rechts nach links zunimmt.




6.3.2 Einkristall spektroskopie im UV/VIS/NIR-Bereich
Mit Hilfe von optisch polarisierten Spektren im UV/VIS/NIR-Bereich (VIS) kdnnen die Ursa-

chen von Farbe und Pleochroismus in Mineralen geklart werden. Sind 3d-Elemente fur die
Farbe anes Minerals verantwortlich, konnen u.a. Aussagen zu ihrer Wertigkeit und Platzbe-
setzung in der Kristallstruktur getroffen werden. In den Turmalinen dieser Arbeit ist Fe das
farbgebende lon. Innerhalb dieser Arbeit sollte geprift werden, inwiefern die VIS-Spektren
Aussagen zur Besetzung des Fe** und Fe** auf den moglichen Oktaederpositionen erlauben.
Im Kap. 3.2 wurde schon erwahnt, dassdie Interpretation der VIS-Spektren noch kontrovers
diskutiert wird.
Die Synthese emdglichte den Chemismus der Turmaline systematisch zu variieren, die wich-
tigsten Substitutionen sind Fe*"Mg.;, Fe**Al; und 2Fe**(NaAl).; (vgl. Kap. 6.1). Es zegt sich,
dass diese Substitutionen die VIS-Spektren beanflussen und damit Schlusdolgerungen fir
die Interpretation erméglichen. In diesem Kapitel erfolgt zuerst eine phdnomenologische Be-
schreibung der Spektren. Eine Interpretation wird in Kap. 7 in Kombination mit anderen Me-
thoden dargelegt. Folgende Punkte werden in Unterkapiteln diskutiert:

I Mesgednische Probleme und Bandenanalyse

Il V1S-Spektren der Fe, Mg-Foitite

1] V1S-Spektren Schorl-Drawit-Reihe

v Die Natur der beobadteten Absorptionsbanden

| Mesdednische Probleme und Bandenanalyse
Die Mesdednk der VIS-Spektren wurde im Kap. 4.5 beschrieben. Nicht an allen Proben

konnten aufgrund ihrer starken Absorption _/c ein zufriedenstellendes V1S-Spektren gemessen

werden. Besonders im NIR-Bereich kann dieses aufgrund der geringen Empfindlichkeit des
Detektors zu Spektren mit Artefakten fuhren. Deshalb ist es notwendig, dinne Kristall platt-
chen zu préparieren, was jedoch nur begrenzt moglich ist (bis ~12 um). Der Effekt der starken
Absorption in Abhéngigkeit von der Kristalldicke ist am Beispiel des Schorls in Abb. 6.3.2.1
gezegt.

Zu den Kriterien der Bandenanalyse (s. Kap. 4.5) folgen hier einige Ergénzungen. Ein grof3es
Problem bel der Bandenanalyse von VIS-Spektren ist der asymmetrische Untergrund, der
durch die intensitétsdarke UV-Absorptionsbande des Ligand-Metall-Charge-Transfer (LM-
CT) erzeugt wird. In besten Anpasaungen ergaben sich, wenn fir diese éne Form einer abfal-
lenden Lorentzkurve vorgegeben wurde. Die Bandenform solcher UV-Kanten ist in der Lite-
ratur jedoch kisher nicht diskutiert worden. Ein weiteres Problem ist die Uberlagerung von
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Absorptionsbanden. Zwar wurden in erster Linie nur Absorptionsbanden vorgegeben, die aif-
gelost oder as Schulter auftraten, es wurden jedoch auch Banden hineingelegt, wenn diese
aus den Tanabe-Sugano-Diagramm (Abb. 6.3.2.3) herzuleiten waren. Beispielweise wurde
eine spinverbotene Absorptionsbande bei ca 17500 18000cm™” bei der Bandenanalyse vor-
gegeben. Dass diese Bande berlicksichtigt wird, bewirkt auch eine bessere Anpassung mit der
spinerlaubten Absorptionsbande bei ca 15000cm™.

3.5 1
3.0
2.5 1
2.0

1.5 1

Extinktion

1.0

0.5

Schérl 28 um

""""" Schorl 14 um Schérls (HT2l) bei verschiedenen Kristalldii-
cken. Die starke Absorption fuhrt bei zu d-
—— T T T T T " T T T cken Proben zu schledht aufgeldsten Spektren

Abb. 6.3.2.1: Das VIS-Spektrum _/c des

0.0 1

35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000 . .
im VIS/NIR-Bereich.

Wellenzahl [cm™]

[l VIS-Spektren der Fe. Mg-Foitite
Die VIS-Spektren der Mg, Fe-Foitite (Abb. 6.3.2.2 und 6.3.2.4) sind sich dhnlich und zeigen
Ubereinstimmend folgende Merkmale:

- In der Polarisationsrichtung Lc treten drel deutlich aufgeldste Absorptionsbanden bei ca
900Q 12500 wd 15000cm* auf (vgl. Tab. 6.3.2.1). Die Absorptionsbande Lc bei 9000
cm! ist anscheinend eine Uberlagerung aus zwei Absorptionsbanden (Abb. 6.3.2.4 c). In
der Polarisationsrichtung E || ¢ zeigen sich zwei Absorptionsbanden bei ca 8000 uwnd
13500cm™. Im Spektrum der Probe HT24B (Abb. 6.3.2.4 @) ist die Absorptionsbande bei
8000 cm™ gut aufgelést und es zegt sich, dass $e ais zwei Absorptionsbanden besteht.
Die Postion dieser Bande variiert je nach Zusammensetzung der Probe avischen 7000
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9000 cm*, was dadurch erklart werden konnte, dass $ch die Intensititen der zwei Sub-
banden unterschiedlich andern.

- Waeiterhin gibt es shwacde Absorptionsbanden (ELc ausgeprégt) bei ca 1800Q 2100Q
24000 und 27500cm* und de hochenergetische UV-Kante, die den asymmetrischen Un-
tergrund der Spektren verursadt.

Die Unterschiede in den Spektren der Mg, Fe-Foitite liegen in der Lage der UV-Kante und in

den Intensitdten der Absorptionsbanden. Diese Unterschiede werden hauptsadilich durch die

Fe**Al.; —Substitution verursadt (vgl. Abb. 6.3.2.2).

1200

——HT5l  (Fe™'IFe = 23%)
---- HT31B (Fe’'/Fe_= 11%)
------- HT24B (Fe’'/Fe = 6%)
-——-HT2C (Fe’'IFe = 0%)

1000

er]

o

o
|

600

400

lin. Extinktionkoeffizient [cm™]

Abb. 6.3.2.2: Das Verhalten der Absorptions-
banden _c mit der Substitution Fe**Al; in
den Faititen. Mit héheren Gehalten an Fe**
nimmt die Intensitét der Absorptionsbanden
zu, die UV-Kante verschiebt zu niedrigeren
Energien.

200

— "~ 1 ‘* T ' T ' T T T T 1
35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

Wellenzahl [cm™]

Die Probe HT2C enthdlt kein Fe** (Anhang VII). Sein VIS-Spektrum zegt sehr schwache
Absorption und praktisch kein Polarisationsverhalten, d.h. der Kristall ist farblos. Hingegen
zdgen die Kristalle der Versuche HT31B und HTS5I (vgl. Abb. 6.3.2.4 b, d) in den Absorpti-
onsgektren E || c und E L ¢ signifikante Unterschiede in der Intensitdt der Banden zwischen
16000 und 5000cm™. Diese filhren zu einem starken Pleochroismus der Kristalle. In der Po-
larisationsrichtung E 1 ¢ sind sie blaugriin und in E || ¢ bleiben sie farblos. Die M6(3au-
erspektren ergeben Fe**-Gehalte, die bis 23 % des Gesamteisens ausmachen.

Mit Einbau von Fe** wird auch beobadhtet, dass die UV-Flanke weiter in den sichtbaren Be-
reich des Spektrums hinein verschoben wird.
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MgFe®* ;.—Substitution verursadht keine merklichen Anderungen in den Bandenpositionen.
Nur die Bandenintensitéten nehmen mit dem Einbau von Mg ab, was auf die Reduzierung des

gesamten Eisens in den Proben zuriickzufhren ist.

[l VIS-Spektren Schorl-Drawit-Reihe
In der Mischkristallrethe Schorl-Drawit konnten die VIS-Spektren (Abb. 6.3.2.5) wegen nicht

so erfolgreicher Synthesen (s. Kap. 5) nur an einigen Kristallen aufgenommen werden. Die

Spektren von Schorl und Foitit &hreln sich, Unterschiede zegen sich rur im Bereich zwi-
schen 15000 uwnd 5000cm™. Dort treten in beiden Polarisationsrichtungen rur zwei Absorpti-
onsbanden bei ca 13700 und 9000cm™* auf. Mit Einbau von Na hat sich das VIS-Spektrum
folglich vereinfadit. Bel den Foititen konnten in diesem Bereich mindestens funf Absorpti-
onsbanden lzgl. ihrer Position unterschieden werden, bei den Schérlen sind es nur noch zwel
Banden.

Auch her beobactet man mit der Fe**Al ;-Substitution die Intensivierung der zwei Absorp-
tionsbanden _/c und ein Verschieben der UV-Kante in den sichtbaren Bereich des Spektrums
(vgl. HT7A und HT2l).

Die MgFe®* ;-Substitution bewirkt ein Verschieben der niederenergetischen Absorptionsban-
de bei ca 9000cm™* zu héheren Energien und die Intensitétsabrehme dler Banden.

IV Die Natur der beobaditeten Absorptionsbanden

Die Absorptionsbanden im UV/VIS/NIR-Bereich beruhen allgemein auf elektronischen Uber-
gangen zwischen Metall und Ligand (LM-CT), zwischen Metall-lonen verschiedener Wertig-
keiten (IVCT) und spinerlaubten tew. -verbotenen Ubergangen innerhalb der d-Orbitale des
Metall-lons (dd-Ubergange). Aufgrund verschiedener Merkmale (Intensitdt, Halbwertsbreite
etc.) wird de Zuordnung der Absorptionsbanden zu den Ubergangen moglich (Langer, 1988.
Die VIS-Spektren der synthetischen Turmaline dieser Arbeit wurden auch an ratrlichen Pro-
ben gemeseen. Faye und Mitarbeiter (1974 ordnen die Absorptionsbanden bei 1200013000
und 9000cm™® den Fe?*-dd-Ubergéangen zu, die bei 15000cm™* ordnen sie énem IVCT zwi-
schen Fe** und Fe** zu. Die Interpretation der Spektren dieser Arbeit kdnnen dieses aufgrund

folgender Beobadhtungen nicht bestétigen:

- Die Halbwertsbreite der Absorptionsbande bei 15000cm™ ist mit 2500cm™ zu schmal fir
eine IVCT-Bande. Ihre Halbwertsbreite liegt in dergleichen Grofenordnung wie die Ban-
den bei 9000-13000cm™ (Tab. 6.3.2.1).
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- Die Absorptionsbande bei 15000 cm® ist as intensitdtstarke Bande aich bei IW-
gepufferten Foititen (also Fe**-armen Foititen) zu beobacten (Abb. 6.3.2.4 c). Mit ver-
schiedenen Fe**-Gehalten variiert sie zhnlich wie die restlichen Banden (Abb. 6.3.2.2).

- In den Spektren der Schorle (Abb. 6.2.3.5) wird eine Bande bei 15000cm™ nicht beo-
badhtet, obwohl Fe**-Gehalte neben Fe** vorhanden sind.

Die Natur aler drei Absorptionsbanden Lc in den Foititen und der zwei Absorptionsbanden

Lc in den Schorlen ist gleich. Sie unterscheiden sich wenig in den Halbwertsbreiten und vari-

ieren gleichmaRig mit den Fe**-Gehalten. Deshalb sind sie Fe**-dd-Ubergéngen zuzuordnen,

die proportional zur Fe**-Menge im Turmalin in der Polarisationsrichtung _Lc verstarkt wer-
den. Diese Beobadhtung beruht auf dem fir Turmalin nach Smith (1978 und Mattson &

Rossnan (19841987 typischen Phanomen der Fe?*-Fe**-Paawedsalwirkungen (ECP). Ist

Fe** in den kantenverkniipften Oktaedern (als Y-Y-, Y-Z- oder Z-Z-Nachbar von Fe** /c)

vorhanden und schwingt der elektrische Dipolvektor £c, verstérkt Fe** die Intensitdten der

reinen Fe?*-dd-Ubergange °T,(D) — °E(D). Die Theorie dieser Wechsalwirkung ist detailli ert
in der Publikation von Smith (1978 beschrieben.

Diese Interpretation wird auch durch die von Taran und Mitarbeiter (1993 publizierten

Spektren synthetischer Foitite und Drawite unterstiitzt. Die bel 77K gemessnen Spektren

weisen gegentiber den Raumtemperatur-Spektren eine Intensivierung aler oben genannten

Banden in diesem Bereich auf, womit sie éndeutig intensivierten dd-Ubergangen zuzuordnen

sind, und nicht einem Elektroneniibergang zwischen Fe** und Fe** (IVCT).

Eine Absorptionsbande, die aifgrund eines Fe** und Fe**-Charge-Transfer verursact wird,

kann dennoch in den VIS-Spektren der Turmaline nicht ausgeschlossen werden. Die energeti-

sche Lage dnes IVCT liegt in den meisten Mineralen zwischen 150009000 cm™ (Amthauer

& Rosgman, 1984). Sie wirde demzufolge in dem Bereich der Absorptionsbanden der inten-

sivierten Fe**-dd-Ubergange liegen und iberlagert sein.

Die zdireichen Fe**-dd-Ubergénge werden in dieser Arbeit verschiedenen Umgebungen des
Fe?* auf der Y- und Z-Position zugeordnet, die durch Next-Neaestneighbour-Effekte verur-
sadt werden. Wie diese Effekte aussehen und welchen Einfluss se auf das Koordinati-
onspolyeder des Fe?* haben, wird im Kapitel 7 ausfiihrlich behandelt.

Die UV-Kante kann eindeutig dem elektronischen Ubergang zwischen Fe**-O? oder Fe**-0*
zugeordnet werden. Die LM-CT erzeugen intensitdtsstarke Absorptionsbanden im UV-Be-
reich, wovon rnur noch die @fallende Flanke im sichtbaren Bereich beobadhtet wird. Mit dem
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Einbau von Fe** verschiebt sich die UV-Flanke weiter in den sichtbaren Bereich (Mattson &
Rossman, 1984).
Die schwachen Absorptionsbanden zwischen 28000 und 18000cm™ sind spinverbotenen dd-
Ubergéngen des Fe** (ca 2750Q 21000 wd 18000cm?) und Fe** (2400@m™) zuzuordnen
(vgl. Tanabe-Sugano-Diagramm, Abb. 6.3.2.3). Normalerweise zechren sich diese Banden

wegen geringer Ubergangswahrscheinlichkeiten durch geringe Intensitdten und Halbwerts-
breiten aus. Die untypisch grofie Halbwertsbreite in den Turmalin-Spektren kann einerseits
damit erklért werden, dasses sch um dreifach entartete T-Zustdnde handelt, die aufgrund der
Verzerrungen stark aufspalten und die Banden breiter erscheinen lassen. Andererseits werden
die spinverbotenen Fe**-Ubergénge durch das oben beschriebene , spin-coupling® mit Fe**
(ECP) ebenfalls verstarkt.

0r

3Jfp ———

1IF —50

1 ng
5 ng

lT]g
3T2g

Abb. 6.3.2.3: Das Tanabe-Sugano-
Diagramm fir d®-lonen (Fe**). Einge-
zeichnet mit---.-. ist die ungeféhre Lage
des A, fir die Turmaline dieser Arbeit
(Racah-Parameter B wurde berticksich-
tigt). Daraus ergeben sich die energeti-
schen Lagen fir die spinverbaenen U-
bergénge von °T,(°D) nach *T;, °T,, T,
(*H) und °T5, ' T, (M1).
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Abb6.3.2.4 a-e
Die optisch polarisierten VIS-Spektren ausge-
wéhlter Fe, Mg-Faitite.
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Abb6.3.2.5 ac
Die optisch polarisierten VIS-Spektren ausge-
wahlter Fe, Mg-Schérle.
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Probe Bandenparameter Polarisation E L ¢ Polarisation E || ¢

HT10B |Position[cm™] 921( 1234( 1487( 817C  1352(
Halbwertsbreite [cm™] 369C 245( 3300 343( 223(
Intensitat [em™] 13C 80 100 40 10
integrale Intensitat [cm?] 50460( 21950 35070 137000  2320(

HT24B  |position[cm™] 893( 1258( 1494( 677C 912C  1334(
Halbwertsbreite [cm™] 389( 254( 2920 303C 212C 2214
Intensitat [em™] 127 74 76 56 14 7
integrale Intensitat [cm?] 52000( 19860(  23710( 16570 3290(  1860(

HT31B |position[cm™] 937( 1264( 1503( 776C  1360(
Halbwertsbreite [cm™] 317¢ 311¢ 254(Q 317¢ 223(
Intensitat [em™] 291 253 199 52 9
integrale Intensitat [cm?] 97930( 837700 53840 16110C 20600

HT46B |Position[cm™] 680C 871C 1267( 15180 736C  1357(
Halbwertsbreite [cm™] 149C 421( 306C 2710 330C 267(
Intensitat [em™] 13 11C 92 62, 52 19
integrale Intensitat [cm?] 2350  47060( 30590( 18820 164700 47100

HT2C |pPosition[cm™] 650( 902( 1254( 1481( 636( 875C  1349(
Halbwertsbreite [cm™] 295( 319¢ 250C 2890 474C 296( 316(
Intensitat [em™] 19 17 15 11 29 8 7
integrale Intensitat [cm?] 5240( 5640( 3990( 33200 9740C 2530(C  2460(

HT6F  |Position[cm™] 922( 1211( 1491( 774C 1343
Halbwertsbreite [cm™] 444C 260C 2880 303C 268(
Intensitat [em™] 632 4115 5355 9.79 498
integrale Intensitat [cm?] 28520( 11370C 16400 28700 14200

HT4F  |Postion[cm™] 888( 1235( 1503( 828C  1348(
Halbwertsbreite [cm™] 425( 291( 2440 365( 230(
Intensitat [cm™] 22 16 13 6 3
integrale Intensitat [cm?] 9820( 5000( 3500( 2160( 690(

HT4G  |Postion[cm™] 954( 1247( 1496( 850C
Halbwertsbreite [cm™] 402( 285( 254(Q 280C
Intensitat [cm™] 88 44 51] 40
integrale Intensitat [cm?] 37210( 13950 13950 11522(

HT6G  |Position[cm™] 875( 1207( 1503( 725C 1361
Halbwertsbreite [cm™] 428( 244C 3220 337¢ 165(
Intensitat [cm™] 36 18 21 18 3
integrale Intensitat [cm?] 16530( 4960( 8260( 4960( 500(

HT7A  |Position[cm™] 934( 1377( 877C  1331(
Halbwertsbreite [cm™] 266( 358( 193C 202(
Intensitat [em™] 21C 367 12 34
integrale Intensitat [cm?] 60000( 138000( 6000C  2000(

HT2K  |position[em™] 893( 1375( 901C  1105(  1335(
Halbwertsbreite [cm™] 280€ 365( 215C 236( 2790
Intensitat [em™] 231 29¢C 73 61 76
integrale Intensitat [cm?] 67990( 112580( 17650( 17650( 23530

HT2L  |Posttion[cm™] 961( 1389( 939C 1372
Halbwertsbreite [cm™] 270C 413( 288( 395(
Intensitat [em™] 10¢ 263 43 37
integrale Intensitat [cm?] 31430( 117140 114300 14290

Tab.6.3.2.1: Ergebnisse der Bandenanalyse ausgewéhlter Fe, Mg-Turmali ne. Position der spinerlaubten
Ubergange.
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Probe Bandenparameter Polarisation E | ¢ Polarisation E || ¢
Position[cm™] 1828( 2173( 25100 2804( 3289( 3289(
HT108 |Halbwertsbreite [om™] 333( 367( 359C 339C  -3077( -3046(
Intensitat [em™] 30 30 30 20 29762 160
integrale Intensitat [cm?] 11850(  13460( 125000 6420C 132390 86420
Position[cm™] 1799( 2114 24470 2746( 3289( 3333(
HTo4g |Halbwertsbreite [om™] 264C 311( 323C 220C  -3084( -3085(
Intensitat [em™] 26 11 10 4 309 194
integrale Intensitat [cm?] 7290( 3860( 3710C 860C 138140 104000
Position[cm™] 1744( 2079 24380 2769( 3215( 3215(
HT31g |Halbwertsbreite [om™] 307¢ 395( 306C 316C  -2991( -2995(
Intensitat [em™] 81 69 58 45 691 354
integrale Intensitat [cm?] 264400  29240(  18940( 15250( 319820 192350
Position[cm™] 1793( 2095( 2376( 2680( 3247( 3342(
HT46B Halbwertsbreite [cm™] 308 309( 316C 342  -3090( -3161(
Intensitat [em™] 24 24 21 12 207 54
integrale Intensitat [cm?] 7060( 7060( 7060C 4710C 84710 18820
Position [cm™] 3279( 3289(
HT2C Halbwertsbreite [cm™] -3127( -3027(
Intensitat [cm™] 84 45
integrale Intensitét [em?] 26730 27280
Position[cm™] 1789( 2137( 2450( 2994( 3051(
HT6F Halbwertsbreite [cm™] 306( 317C 273C -2784( -2925(
ntenstat [cm
I ntensité r 16 19 18 291 194
integrale Intensitat [cm?] 5100( 6540( 5370( 141660 68300
Position[cm™] 1751( 2120( 2448( 3247( 3247(
HTap |Halbwertsbreite [om’] 305C 316( 308C -3082( -3064(
Intensitat [cm™] 3 3 3 100 61
integrale Intensitét [em?] 1090¢ 990( 1020¢ 36150 2.73E+05
Position[cm™] 1760( 2102( 2433( 3205( 3209
HT4g |Halbwertsreite [cm™] 309¢ 334( 316( -3038( -3061(
ntenstat [cm
I ntensita r 21 21 16 581 444
integrale Intensitat [cm?] 6980( 6980( 4650( 188370 148840
Position[cm™] 1862( 2176( 2491( 3311( 3311(
HT6G Halbwertsbreite [cm™] 319¢ 318( 299( -3155( -3169(
ntenstat [cm
I ntensit r 8 10 8 203 134
integrale Intensitat [cm?] 3310( 3310( 3310( 61160 36360
Position[cm™] 1668( 1932( 22680 2612( 3231( 3226(
HT7A Halbwertsbreite [cm™] 298¢ 319( 314C 307C  -2968( -3011(
Intensitat [em™] 112 98 69 30 686 14
integrale Intensitat [cm?] 300000  34000(  24000( 10000( 422000 1.40E+06
Position[cm™] 1827( 2021( 2305( 2959( 3333(
HToK Halbwertsbreite [cm™] 296( 120C 241( -2465( -3154(
Intensitat [em™] 16 11 25 2088 3676
integrale Intensitat [cm?] 5170( 1350( 6500( 1529410 1794120
Position[cm™] 1792( 2039( 23270 2624( 3049( 3125(
HToL Halbwertsbreite [cm™] 339( 292( 366C 290C  -2726( -2940(
Intensitat [em™] 80 97 117 54 777 566
integrale Intensitat [cm?] 342900  31430(  45710( 17140( 408570 228570

Tab.6.3.2.2: Ergebnise der Bandenanalyse ausgewahiter Fe,Mg-Turmaline. Position der spinverbatenen
Ubergange und der UV-Flanke.
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6.3.3 M Osdauer-Spektroskopie
Die Mdssauer-Spektroskopie (MS) diente hier einerseits zur Ermittlung des Fe*'/Feq-
Verhdltnisses in den synthetischen Turmalinen, andererseits llten Informationen zur Umge-

bung des Eisens in der Kristallstruktur erhalten werden. Die Probenpréparation und de Mess-
technik wurden ausfuihrlich im Kap. 4.6 behandelt.

Wie die VIS-Spektren (Kap. 6.3.2) sind auch die Mdsdauer-Spektren (Abb. 6.3.3.1 af) rela
tiv kompliziert. Der physikalisch korrekte Fit mit Lorentzkurven als Linienform ergibt bei den
synthetischen Turmalinen mehrere Dubletts (Tab. 6.3.3.1 und Anhang VII).

Die Isomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen wurden ohne Vorgaben bei den
Fits freigelassen. Bel den IW-gepufferten Foititen missen die experimentellen Absorptions-
spektren aufgrund der Asymmetrie der Linien, ihrer Breite und dem Auftreten von Schultern
fast immer mit drei Dubletts angepass werden (Abb. 6.3.3.1 b). Diese sind aufgrund ihrer
| somerieverschiebungen (1S) dem Fe?* zuzuordnen. Die 1S-Werte sind fur ale drei Fe*'-
Dubletts im Prinzip geich, wahrend die Quadrupolaufspaltungen (QS) sich stark unterschei-
den (Tab.6.3.3.1). Bei hoher oxidierten Foititen (NNO-gepuffert) muss zusétzlich ein viertes
durch Fe** verursachtes Dublett beriicksichtigt werden. Es wird bei den Synthesen durch die
oxidierenden Bedingungen beginstigt tiber die Substitution Fe**Al; eingebaut. Die MS der
Mg, Fe-Foititen zegen die gleichen Merkmale und wurden ebenfalls mit den gleichen
Dubletts angefittet (Abb. 6.3.3.1 a und d). In einigen Mg-reichen Foititen (Abb.6.3.3.1 €) und
den Schorlen (HT2l, HT7A) musde fur zufriedenstellende Anpassungen eine funftes Dublett
vorgegeben werden. Der IS- und QS-Werte dieses Dubletts liegen zwischen denen von Fe**
und Fe** (Tab. 6.3.3.1) und so wurde es einem Fe**-Fe**-Charge-Transfer (IVCT) zugeordnet.
Ferrow und Mitarbeiter (1988 beobadteten ebenfalls lche Dubletts mit intermediaren IS
und QS-Werten. lhre Deutung ist sicherer als hier, da se ar Diskriminierung solcher
Dubletts Hochtemperatur-Spektren aufnahmen. Die Warme ehoht die Wahrscheinlichkeiten
eines Elektronen-Uberganges, wodurch diese Dubletts in ihrer Intensitdt zunehmen (Amt-
hauer und Mitarbeiter, 1980.

Dass bei den Schorlen ein IVCT in den MS auftritt, muss mit dem Fe** auf der Z-Position
zusammenhéngen (s. Strukturanalyse Kap. 6.2.2). Eine Besetzung von Fe** auf Z ist wie-
derum durch die Besetzung auf X bedingt. In den Foititen (X-Position vakant) ist somit kein
IVCT in den MS zu erwarten. In den Mg-reichen Foititen (HT1H2, HT8H; Anhang VII) ist
mit partiellem Einbau von Mg auf X ein Einbau von Fe** auf der Z-Position wahrscheinlich.

In einigen Félen waren bei den Fits die Halbwertsbreiten (HW) des inneren Fe**-Dubletts (3)
und des Fe**-Dubletts gegeniiber der theoretischen zu groR und musgen teilweise fixiert wer-
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den. Sicherlich ist aus den immer noch zu grofen Halbwertsbreiten von ca 0.5 mnys zu
schlielRen, dass diese Dubletts Uberlagerungen mehrerer Linien darstellen. Diese kénnen je-
doch nicht aufgelost werden und wurden zu einer breiten Linie ausammengefass. Fur solche
Féle schlagen Rancourt & Ping (1991 die Zumischung von Gaul3-Antellen zur Lorentzform
(VBF-Methode) vor. Diese Methode smuliert eine kontinuierliche Verteilung der Quadrupo-
laufspaltungen (QSD) von hbreiten Mosdauerlinien und soll angeblich die wahren Fladhen
wiedergeben.

Ausgehend vom Lorentzkurven-Fit mit drei Linien konvergierten die VBF-Fits bei den Foiti-
ten stets in zwei unterschiedlichen QDS fiir Fe**. Dieses dedkt sich mit dem Ergebris von Da
Costa und Mitarbeiter (1998, die den VBF-Fit an MS natirlicher Turmaline aawandten. Die
QS-Werte dieser beiden Vertellungen liegen im Mittel bei 2.35 mnYs und 1.8 mnys. Mit der
VBF-Methode agében sich folglich zwei unterschiedliche Umgebungen fiir Fe?* in der Kris-
tallstruktur des Turmalins. Dieses Ergebnis wirde die Interpretation fur die MS der Turmaline
erleichtern, well dieses mit der Anzahl der moglichen Oktaederpositionen Y und Z Uberein-
stimmt; es misge nur noch die Zuordnung zu den Positionen diskutiert werden. Wie sich je-
doch zeagt, wird mit der VBF-Methode nicht kritisch genug umgegangen: dassnur zwei Um-
gebungen fiir das Fe** in der Turmalinstruktur vorhanden sind, steht im Widerspruch zu den
UV/VIS/NIR-Spektren der Turmaline dieser Arbeit, aus denen mindestens drei Umgebungen
fir das Fe** zu schlieRen sind (Kap. 7). Es <heint, dass die VBF-Methode fiir die MS der
Turmain die Verhdtnise au stark mittelt. Es ist namlich auffélig, das die QS-Werte des
VBF-Fits genau zwischen denen der drei Dubletts liegen, die sich aus dem physikalisch sinn-
vollen Lorentz-Fit ergeben. Die Zumischung von Gauf3 in die Lorentzform der Linien ergab
fur die MS der Turmaline Anpasaungen, die nicht mit der Gesamtheit der spektroskopischen
Ergebnissen korrelierbar waren. Sie wurde deshalb nicht weiter verfolgt.

Synthetische Turmaline Naturliche Turmaline nach
dieser Arbeit Dyar und Mitarbeiter (1998
IS[mmYs] | QS[mnmYs] | HW [mmYs] | IS[mmYs] | QS [mmYs] | HW [mmYg]

Fe? (1) 1.08(1) 2.43(4) 0.27(3) 1.09(1) 2.47(3) 0.26(2)
Fe¥ (2) 1.06(3) 2.10(6) 0.33(6) 1.09(2) 2.19(8) 0.30(5)
Fe” (3) 1.05(2) 1.50(7) 0.46(9) 1.07(3) | 1.60(14) 0.48(11)
Fe™ 0.45(6) 0.80(5) 0.44(5) 0.43(4) | 0.82(11) 0.52(13)
Fe-Fe"-CT | 0.80(11) | 1.16(12) 0.50(14) 0.776) | 1.21(17) 0.557)

Tabelle 6.3.3.1: Gemittelte Wete der Mésdauer-Parameter dieser Arbeit im Vergleich zu denen natirlicher
Turmaline (Dyar und Mitarbeiter,1998. Abk: 1S= Isomerieverschiebung; QS= Quadrupolaufspaltung; HW=
Halbwertsbreite; CT= Charge-Transfer.
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Abb.6.3.3.1 a, b: Die MéRbauerspektren ausgewahlter Turmaline. Das Fe**- Dublett

ist gestrichelt dargestellt.
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Abb.6.3.3.1 e, f: Die M6Rbauerspektren ausgewshlter Turmaline. Das Fe**-Dublett ist ge-
strichelt dargestdlt. Das dem IVCT zugeordnete Dublett ist gegeniiber den anderen mit

einer dickeren durchgezogenen Linie gezeichnet.
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7 INTERPRETATIONSMODELL FUR DIE UV/VISINIR-UND MOSS
BAUER-SFEKTREN DER TURMALINE

Die (UV,VISNIR)- und Mo&sdauer-Spektren der synthetischen Turmaline dieser Arbeit wur-
den in den Kapiteln 6.3.2 und 6.3.3 phanomenologisch beschrieben. Ihre Deutung erfolgt ge-
sondert in diesem Kapitel. Dieses wird deshalb so gehandhabt, well die Spektren nur zufrie-
denstellend gedeutet werden kdnnen, wenn die Ergebnisse dler in dieser Arbeit angewandter
Methoden kombiniert werden.

7.1 Basis der Deutungder Spektren: Nahordnungsphanomene auf der Y -Position

An den von der chemischen Zusammensetzung her relativ einfachen, nur Fe**-armen Foititen
(IW-gepuffert, HT24B, HT46B) wird de prinzipielle Interpretation der Spektren abgeleitet.
An ihnen wurden Strukturanalysen, Mdsdauer-Spektren (MS) und Messaungen der Spektren

im IR-, UV/VIS/NIR-Bereich vorgenommen. Kurz zusammengefass sind de wichtigsten

Ergebnis (s. Kap. 6.3.1-3) fiir die Fe**-armen Foitite;

- Das |R-Spektrum zdgt, dassdie Kristallstruktur der Foitite aus,, Clustern” aufgebaut ist, die
aus verschiedenen Anordnungen um die O1-H-Gruppe @zuleiten sind. Das Fe** befindet
sich dabei in den drel folgenden Konfigurationen YYY um das O1-H:

Fe”' Fe*'Fe’ -O1-H; Fe"Fe”"Al-O1-H; FeAIAI-O1-H
- Strukturanalyse: Fe befindet sich nur auf der Y-Position; die Bindungsvalenzsumme an O1

weist auf ein partielles Protonen-Defizit hin.

- Die Mo6ssauer-Spektroskopie zegt nur zweiwertiges Eisen, welches sch auf mindestens
drei verschiedenen Subplétzen befindet (drei Fe**-Dubletts). Die Dubletts unterscheiden sich
hauptsadlich in ihrer Quadrupolaufspaltung, weshalb sich die Subplétze fir das Fe** in der

Asymmetrie der Ladungsverteillung im und am Koordinationspolyeders unterscheiden mis-
sen.

- In den VIS-Spektren sind im Bereich zwischen 700015000 cm™ mindestens fiinf verschie-
dene Absorptionsbhanden kzgl. der Position zu unterscheiden. Aufgrund der chemischen Zu-
sammensetzung kann ein Elektronen-Ubergang zwischen Fe?* und Fe** ausgeschlossen wer-
den, so dass die Absorptionsbanden dd-Ubergangen des Fe** zugeordnet werden miissen.
Nach dem Termschema firr Fe** (Abb. 7.1.1) bedeuten fiinf Absorptionsbanden, dass drei
verschiedene Umgebungen fiir das Fe** angenommen werden milsen, die sich in der ver-
schiedenen Aufspaltung des E-Terms (durch unterschiedliche Verzerrungsgrade im Koordi-
nationspolyeder) und/oder in verschiedenen Kristallfeldstabili serungsenergien Ao auf3ern.
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P Abb. 7.1.1: Termschema fir Fe&** in
oktaedrischer Umgebung:
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Wenn man run alle Ergebnise dieser verschiedenen Methoden in Einklang bringen will ,
muss man auf folgende prinzipielle Basis fur die Interpretation der VIS- und Mosdauer-
Spektren der Foitite schliefZen:

1. Fe besetzt ausschliefdlich die Y -Position.

2. Drei verschiedene Umgebungen fiir das Fe?*, auf die aus den MS und VIS-Spektren ge-
schlossen werden, beruhen nur auf den in dem IR-Spektrum beobadteten verschiedenen
Fe, Al-Konfigurationen auf YYY um O1-H:

Fe*" Fe*" Fe’*-01-H, Fe" Fe**Al-O1-H und Fe**AIAl -O1-H.

Die Strukturverfeinerung des Schorls gibt jedoch Hinweise fiir Fe** auf der Z-Position. Es
muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass Fe** auf der Z-Position rur rechnerisch ermit-
telt wurde (s. Kap. 6.2.2). In den VIS- und Mdssauer-Spektren gibt es dafur keine endeuti-
gen Anzechen: Im VIS-Spektrum des Schorls werden keine zustzlichen Absorptionsbanden,
sondern ein gegentiber den Foititen einfacheres Spektrum beobadtet (s. Abb. 6.3.2.4-5). Das
MS des Schorls zeigt gegenliber den MS der Foitite avar ein zusétzliches Dublett, welches
jedoch den Merkmalen nach einem Fe?*-Fe*'-Elektronen-Ubergang (IVCT) zwischen Y und
Z zuzuordnen ist (s. Tab. 6.3.3.1).

In der bisherigen Literatur wurden die Absorptionsbande bei 15000cm™* (Mattson & Ross-
man, 1987 und das Dublett Fe(3) (IS = 1.05 uind QS = 1.48 mm's; Tab. 6.3.3.1) mit Fe** auf
der Z-Position erklart (Hermon und Mitarbeiter, 1973 Korovushkin und Mitarbeiter, 1979
Fuchs und Mitarbeiter, 1998. Diese Zuordnung ist jedoch aufgrund der Ergebnisse dieser
Arbeit zu beaweifeln. Sowohl die VIS-Spektren als auch die MS sind mit Nahordnungsphano-
menen auf der Y-Position zu deuten. Zusétzlich helfen die M'S die Besetzung von Fe** auf der
Z-Position nachzuweisen: Zwischen “Fe* und [YIFe?* tritt dann ein IVCT ein, der in den
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M Osdauer-Spektren ein zusétzliches Dublett mit 1S = 0.8 und QS= 1.16 mnvs erzeugt (Kap.
6.3.3). Eine asétzliche IVCT-Bande kann zwar in den VIS-Spektren nicht beobadtet wer-
den, aber auch nicht ausgeschlossen werden (Kap. 6.3.2).

7.2 Simulierung \on Fe, Al-Konfigurationen auf Y

Die Deutung der IR-, Mdsdauer- und UV/VIS/NIR-Spektren von Turmalin (Foitit) basiert
auf Nahordnungseffekte in der Kristalstruktur, die sich mit verschiedenen Fe, Al-
Konfigurationen auf der Y-Postion beschreiben lasen (s. Kap. 7.1). In diesen Clustern
scheint das zu Fe** benachbarte Aluminium die Geometrie des Fe-Oktaeders © stark zu be-
einflusen, dass mehrere Umgebungen fir das Fe?* in der MS und UV/VISINIR-
Spektroskopie unterscheidbar werden. Die wahren Bindungsidangen und -winkel dieser Okta-

eder wird jedoch mit keiner der bisher angefihrten Methoden direkt erfasd. In diesem Zu-
sammenhang sollte auch klar sein, dass eine Strukturverfeinerung nur eine Mittelung der
Kristallstruktur wiedergibt, also in diesem Fall eine Mittelung tber die verschiedenen Cluster.
Es wurde versucht, die Struktur der einzednen Fe, Al-Konfigurationen theoretisch zu bere-
chen. Da dieses mit computergestiitzt mit einem Programm durchgeftihrt wurde und dieses im
"Bladkbox-Verfahren" ablauft, soll dem Leser erst mit vereinfachten Uberlegungen veran-
schaulicht werden, dass die Anderungen durch YAl fiir die Bindungsvalenzen der Y-Position
erheblich sind:

Die Y-Postion ist von zwei OH (O1 und O3), die sich in Trans-Stellung befinden, und vier
Sauerstoffatomen (2xO2 und 2xO6) umgeben (Anhang I). Das O1-H wird duch zwel weitere
Kationen der Y-Postion und das O2 duch ein weiteres Kation der Y-Position und Bor
abgesdttigt (Abb. 7.2.1).

H
|

0O1
YM / \ YM

\ / Abb. 7.2.1: Die Bindungsverhéltnisse fir O1-H und O2
022 021 in den Clustern. Im Cluster Fe*'Fe**Al sind de O2
TR TN 5 unterschiedlich. M= Fe?* Al
B

Ausgehend von dem Cluster YIFe* TYIFe?"IYIFe?* erhoht der Einbau von Al auf Y fiir das Fe?*-
Oktaeder die Bindungsvalenzsumme (BV'S) seiner Liganden O1-H (=1.0 v.u.)*® und O2 (= 2.0

Y Esist eine Vereinfachung, die BVS von O1-H gleich 1.0 v.u. zu setzen. Die | R-Spektren zeigen némlich, dass
sich mit steigender positiver Gesamtladung der 3 Y -Oktaeder die OH-Banden zu niedrigeren Energien verschie-
ben. D.h., die Bindungsgéarke zwischen O1 und dem Proton nimmt ab, die BVS des O1-H wird Kleiner als 1.0
v.u. Dieses dirfte jedoch die Betrachtungen zur Verzerrung kaum andern.
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v.u.) um 0.17 v.u. Die Uberschiissge Ladung wird kompensiert, indem die Bindungsldngen
der umgebenden Kationen zum O1-H und O2 lénger werden (vgl. Tab. 7.2.1). Damit die BVS
von Y'Fe?* wiederum gewahrt bleibt, milsen die Fe?*-O3 und de awvel Fe**-06 Bindungs-
langen sich etwas verkiirzen. Wie in Tab. 7.2.1 zu erkennen ist, sind de Anderungen in den
Bindungslangen des Fe** durch den Einbau "Al gravierend.

Lokale Konfiguration fur O1-H Bindungsvalenzen [v.u.] Abstand Fe**-O1-H
1.1 WMt Y e Y I Ee?” 0.33x3=1.0 Fe 2.140A
Fe 2.205A
[Y] +Y] +Y] _
1.2 Fe IR YIA| 0.28 x 2+ 0.44=1.0 Al 1955A
Fe 2.294A
[Y] HYI A Y] _
1.3 =N 0.22+0.39x2=1.0 Al 1.999A
Lokale Konfiguration fir O2 des : +
e Oktaders Bindungsvalenzen [v.u.] Abstand Fe**-O2
2.1 Ve Y TEe?* B 044 x 2+1.11=20 2.038A
22 VEe?YIp B 0.39+0.45+1.06=2.0 2.082A

Tabelle7.2.1: Die berechneten Bindungsval enzen und Bindungsléangen der Kationen (Y) zum O(1)-H bzw. zum
02 in den verschiedenen Konfigurationsmdgli chkeiten im Foitit: Die Bindungsval enzen wurden so gewéhlt, dass
sie die O(1)-H-Position (= 1.0 v.u.) bzw. die O2-Position (= 2.0 v.u.) ausreichend absattigen. Bindungsvalenz-
parameter berechnet nach Brown & Altermatt (1985.

Diese vereinfachten Betrachtungen reichen jedoch richt aus, die Verzerrungsgrade in den ein-
zdnen Fe, Al-Konfigurationen herzuleiten, da sie die Verhdltnisee aif der Z-,T- und Bor-
Position nicht berticksichtigen.

Zur Simulierung der vollsténdigen Cluster wurde die Software DVLS (Distance and Vaence
Least-Sgare) benutzt (Kroll und Mitarbeiter, 1992). Das Prinzip: Ausgangspunkt fir die Ver-
feinerung sind zwei Kristallstrukturen. Einmal eine experimentell ermittelte, die in Form von
Ortskoordinaten und Gitterkonstanten eingegeben wird (hier: die des Foitits HT10B s. Kap.
6.2.2) und eine a1 smulierende Kristallstruktur (hier: die enzenen Cluster), fir welche die
Bindungslangen, -winkel und Bindungsvalenzsummen der Atome vorgegeben werden mis-
sen. Die Variablen im Programm sind de Ortskoordinaten x,y,z und de Gitterkonstanten der
experimentell ermittelten Kristallstruktur, die smultan oder auch radieinander verfeinert
werden koénnen. Ziel des Programns ist es, sich der zu simulierenden Kristallstruktur maxi-
mal anzundhern, die Differenz in Bindungsldngen, Bindungswinkel und der Bindungsvalenz-
summen BVS (experimentell-smulierte) soll minimiert werden (Algorithmus: Methode
Kleinster Quadrate). Deshalb ist es auch wichtig, dass $ch die strukturellen Parameter der ge-
wahlten experimentellen Kristalstruktur nicht zu stark von denen der zu smulierenden Kris-
tallstruktur unterscheiden.

Die DVLS-Software wurde anderen Programmen (z.B. DLS von Baealocher und Mitarbeiter,
1977) vorgezogen, da es die Bindungsvalenzen einer Kristallstruktur mitberticksichtigt. Diese
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ist im Fall vom Turmalin wichtig, da der lokale Ladungsausgleich Atomanordnungen aus-
schliefdt oder auch Bindungslangen erzwingt (Hawthorne, 19960der siehe Tabelle 7.2.1).
Im folgenden wird néher erlautert, welche Schritte notwendig waren kew. welche Parameter

vorgegeben werden musgen, um die @nzenen Cluster zu berechnen.

Eingaben

Die Cluster. Die drei smulierten Fe, Al-Konfigurationen (s. Abb. 7.2.2), die fur die drei Um-
gebungen des Fe** aus den Spektren vermutet werden, sind mit folgenden kristall chemischen
Formeln zu beschreiben:

1 { O(Fe*"3)Ale[SigO1s|(BOs)s|(OH)3(OH)] }

2. O(Fe™*,Al)Alg[ SigO1(BO3)s|(OH)3(OH)]

3. { O(FEAl)AIS01/(BO):|(OH)x(OH)] }

Die Uberschiissgen Ladungen in den Clustern 1 und 3 wurden bei den BV'S an bestimmten
Sauerstoffatomen mitberticksichtigt (s.u.). Als experimentell ermittelte Kristallstruktur diente
die vom Foitit (Kahlenberg & Velickov, 2000). Fur die Simulationen galt als Strategie, dass
ale notwendigen Parameter aus der ermittelten Struktur des Foitits entnommen werden. Nur

bei den Gitterkonstanten und den Bindungsvalenzparametern fir Wasserstoff musde auf Lite-
raturwerte zaurtickgegriffen werden (s.u.).

Transformation der Elementarzelle. Fur die Konfigurationen FeFeAl und FeAIAl musden die
Ortskoordinaten x,y,z und de Gitterkonstanten (Tab. 7.2.2) der experimentellen Kristallstruk-
tur in eine symmetrisch niedrigere Raumgruppe transformiert werden, da die drei Y-Oktaeder
in der Raumgruppe R 3m symmetrisch gleichwertig sind (Abb. 7.2.2 a). Der Wegfall der 3-
zéhligen Achse fuhrt in die Raumgruppe Cm, bei der die asymmetrische Einheit aus 31 Ato-
men besteht (Anhang VIII) . Die Transformationsmatrix lautet dazau:

% 0 %
T=| -% -1 %
% 0 %

In der transformierten Kristallstruktur unterteilt sich die Y-Position in zwei symmetrisch un-
terschiedliche Subpositionen Y1 und Y2 (Abb.7.2.2 b). Die Punktsymmetrie fur Y1 ist gleich
1 und fir Y2 geich m. Mit verschiedenen Fe, Al-Besetzungen auf Y1und Y2 konnen die zu

simulierenden Cluster dargestellt werden (Abb.7.2.2 c und d).
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Abb.7.2.2 a-d:

(a) die dre Y-Oktaeder
in der Raumgruppe R3m
sind aufgrund der 3-z&h-
ligen Achse symmetrisch
aquivalent (b) das Fehlen
der 3-zénligen Achse
erniedrigt die Symmetrie
Zu einer Spiegelebene
und erzeugt die Subposi-
tionen Y1 und Y2. (c) die
Besetzung von Y1 mit Al
und Y2 mit Fe* fuhrt
zum Cluster FeAlAl (d)
die umgekehrte Beset-
zung fuhrt zum Cluster
FeFeAl.

Gitterkonstanten. Die Verfeinerungen der Gitterkonstanten brachte im DVLS keine endeuti-
gen Ergebnise. Das Programm brach den Vorgang nadch einigen Verfeinerungszyklen ab,
ohre das globale Minimum erreicht zu haben. Sinnwlle Verfeinerungen ergaben sich nur bel
fest gehaltenen Gitterkonstanten und variablen Ortskoordinaten. Um dennoch die Anderungen
in den Gitterkonstanten durch die unterschiedliche Fe, Al-Besetzung auf Y zu beriicksichti-
gen, wurden diese Uber experimentell hergeleitete Gleichungen nach Piecka (2000 festge-
legt (Tab. 7.2.2). Demzufolge berechnen sich die a,- und c,-Konstante im Turmalin in Ab-
hangigkeit von den mittleren Bindungsabsténden auf den Positionen X,Y, Z, Bund T :

3= -0.5394+ 0.6934&X-0O> + 1.686KY-O> + 2.132<Z-0O> + 1.8716<B-O> + 2.791<T-O>

Co=2.3182- 0.172<X-0O> + 0.655&KY-0O> + 3.436XZ-O> - 1.6158&T-O>

Da in den smulierten Clustern die Anderungen rur auf der Y -Position stattfinden, wurden fir
den Foitit die Gleichungen vereinfadnt.
a[A] = 12,556+ 1.686%<Y-0O> und ¢,[A] = 5,795+ 0.6554&Y-O>"*

M Herleitung dieser vereinfachten Gleichungen tiber die Daten des Foitits mit 8,=15.964A, ¢,= 7.119A und der
mittleren Bindungslange von 2,02 A auf Y
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Die noch erforderliche mittlere Bindungslénge <Y-O> der Cluster ldsg sich rach Piecka mit
folgender Gleichung beredhnen:
<Y-O> [A] = 1.9258+ 0.1591 Fe**(Al.))*?

Gitterkonstanten in der Raumgruppe
R 3m C m (transformiert)
a[Al c[A] a[Al b [A] c[A] B[]
FeFeFe 16,072 7,162 - - - -
FeFeAl 15,984 7,127 10,380 15,984 9,529 13832
FeAl Al 15,894 7,092 10,323 15,894 9,746 13829

Tab. 7.2.2: Die Gitterkonstanten, diefur die Simulationen der Cluster vorgegeben wurden. Fir FeFeAl und
FeAlAl wurden die Gitterkonstanten in das monokli ne Kristall system transformiert, dain der Raumgruppe
Cm die drei symmetrisch aquivalenten Y-Positionen in zwel Subpositionen Y1 und Y2 aufspalten. Das
Cluster FeFelFe wurde in der Raumgruppe R3m simuliert.

Cluster

Bindungdangen und-winkd. Fir die Smulationen der einzednen Cluster musgen Bindungs-
l&ngen und -winkel vorgegeben werden. Sie dienten dem Programm as Zielwerte. Benutzt
wurden hauptsadilich die Daten der experimentell ermittelten Struktur des Foitits, die zwar
eine Mittelung Uber die verschiedenen Cluster wiedergibt, dennoch as gute Néherung anzuse-
hen sind. FUr die Positionen Z, T und B wurden die Bindungsléngen und -winkel aus der
Struktur als Zielwerte Ubernommen. Diese Plétize sind hauptsadlich durch ein Element be-
setzt, wodurch sich die Bindungsabsténde bei den Simulationen im Mittel kaum andern wiir-
den.

Fur die Y-Position musge hingegen die Grofe der Oktaeader geéndert werden. Die Mischbe-
setzung duch Fe?* und Al auf Y ergibt in der Strukturverfeinerung des Foitits gemittelte Bin-
dungslangen, die au stark von der wahren Geometrie des jewelli gen Oktaeders abweichen und
somit als Zielwerte ungeagnet sind.

Um sich den wahren Verhétnissen zu nahern, wurden alle sechs Bindungen der mit Fe** bzw.
mit Al besetzten Oktaeder um den gleichen Betrag vergrofert bzw. verkleinert, um eine voll-
stéandige Absédttigung der Kation-Ladung auf dieser Position zu erreichen (entsprechend der
Bindungsvalenzparameter in Tab. 7.2.3). Die Bindungswinkel wurden fir die Y-Postion
nicht geé&ndert.

Formale Ladungen und Bindungvalenzen. Nadh den Pauling'schen Regeln streben in einer
Kristallstruktur sowohl Kationen as auch Anionen danad, ihre Ladungen mit Hilfe verschie-

2 hier wird <Y-O> nur in Abhangigkeit der Fe**, Al- Besetzung auf Y betrachtet
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dener Anordnungen lokal auszugleichen. Dabel gilt, dass die Summe der Bindungsvalenzen
an einem Atom gleich seiner formalen Ladung ist. Um dieses Neutralitétsprinzip (Pauling,
1929 zu erfullen, werden im DVLS die Bindungsgérke enes Kations (gemél der Bindungs-
valenztheorie) und de formalen Ladungen der Kationen und Anionen eingegeben. Dadurch
werden die Grofe und Wertigkeit der Atome in der zu smulierenden Kristallstruktur charak-
terisiert.
Fur die formale Gesamtladung eines Atoms wurde in den Simulationen seine Oxidationszahl
gewdhit (Tab. 7.2.3). Da jedoch die Cluster FeFeFe und FeAlAl in der Ladungs-Gesamtbilanz
nicht neutral waren, wurde die Uberschiissge Ladung auf die Sauerstoffatome O7 und O8 ver-
tellt. Erstens snd dese nicht an der Abséitigung der Kationen auf der Y-Position beteili gt,
Anderungen am O7 und O8 wirken sich folglich richt direkt auf die Y-Position aus. Zweitens
stellen sie die "Grenz-Atome" eines Clusters bzw. die Verbindungsglieder zu anderen
Clustern innerhalb der Turmalinstruktur dar (Anhang 1). Mit dieser Sichtweise kénnte auch
erklart werden, wie sich entgegengesetzt geladene Cluster innerhalb der Kristallstruktur in
ihrer Gesamtladung ausgleichen.
Die notwendigen Bindungsvalenzen der Atome eageben sich fur die Simulationen Uber die
Bindungsvalenztheorie (Brown, 1980. Sie gibt den empirischen Zusammenhang zwischen
der Bindungdange und der Bindungsvalenz s (oder auch Bindungsdérke n. Pauling) fur ein
Kation in einer Koordinationsdruktur an. Der Zusammenhang zwischen der Bindungsvalenz
und der Bindungdange ist fur jedes Kation unterschiedlich und kann durch folgende Glei-
chung angendhert wiedergegeben werden:

s= exp[(R,-R)/B]
(mit s = Bindungsvalenz; R = Bindungsabstand bei Valenz s; R, = Bindungsabstand bei Valenz 1; B = Bin-
dungsvalenzparameter mit 0,37 festgel egt)
Die Werte fur R, sind in diversen Arbeiten (e.g. Brese & O'Kede, 1991 gemittelt aus einer

hohen Anzahl verschiedener Kristallstrukturen gewonnen worden. Diese statistische Mitte-
lung ist jedoch problematisch, da die Kristalstruktur als Eigenschaft verloren geht. Bei-
spielsweise ist nadh Brese & O’'Kede (199]) der idede Bindungsabstand R, fur Si zu Sauer-
stoff mit 1.624A angegeben, bei der Quarzstruktur ist jedoch der mittlere Bindungsabstand im
Tetraader gleich 1.609 A. In anderen Mineralgruppen (Pyroxene, Amphibole dc.) ergeben
sich fir mit Si vollstandig besetzten Tetraederpositionen Si-O-Absténde groRer 1.624 A .
Folglich ist die nghere Umgebung (beeanflusg durch die Art der Kristallstruktur) nicht zu
vernadhlasggen, dies fuhrt in verschiedenen Mineralgruppen zu verschiedenen ideden Si-O-
Abstéanden. Die fragwirdige Mittelung Uber verschiedene Kristalstrukturen nrach Brese &
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O’ Kede (1991 wirkt sich deutlich in grofien Standardabweichungen fir R, eines Kations aus
(Tab. 7.2.3).

Um diese Ungenauigkeiten zu minimieren, wurde R, der Kationen Fe, Al, Si, B und H aus der
Strukturverfeinerung des Foitits (Kahlenberg & Velickov, 2000) bestimmt. Dazu wurde vor-
ausgesetzt, dassder idede Wert R, flr eine Atomsorte in der Turmalinstruktur dann gegeben
ist, wenn diese a@ne Position vollsténdig besetzt. R, beredhnet sich dann tber die Gleichung:

s=ep[(R-R)/B] —» R,=R,+B'Ins,
Rm: mittlerer Bindungsabstand der Position
Sn = Ladung des Atoms/ Koardination der Position
B = 0.37 (nach Brese & O'Kede,199])

Die idede Bindungslange R, konrte fiir die Kationen AI** und B aus der Struktur des Foitits
berechnet werden, fur Silizium wurde sie der Strukturverfeinerung des Magnesiofoitits ent-
nommen, da etsprechend der EMS-Analyse dort das Si** die Tetraederposition vollstandig
besetzt (s. Kapitel 6.2.2). Das R, fir Fe”* wurde indirekt Uber die mittlere Bindungsiange der
Y -Position aus der Struktur des Foitits berechnet, wobei fir AI** auf Y die mittlere Bindungs-
lange auf Z zugrunde gelegt wurde. Dennoch ist anzunehmen, dass das AI** sich auf Y ein
groReres Oktaeder als auf der Z-Position besetzt, so dass die benutzte idede Bindungslénge
fur Al als Mindestwert und fiir Fe** als Héchstwert auf Y anzusehen ist.

Ein zuverlassges R, fur Wasserstoff konnte aus der Strukturverfeinerung des Foitits nicht er-
mittelt werden, da die Protonenpositionen nur am O3 (auf3ere OH-Gruppe) ndherungsweise
bestimmbar waren. In der Literatur erweist sich die Bestimmung der Bindungsvalenzparame-
ter fur Wasserstoff as Problemfall, da Wasserstoff sehr starke aer auch schwade Bindungen
(Was=rstoffbriickenbindung) eingehen kann, so dass man die Koordinationsgphére enes Pro-
tons nicht eindeutig festlegen kann. Bei den Simulationen der Turmalinstruktur wurde nur fur
das O3-H die Was=rstoffbriickenbindung zum O5 berlicksichtigt, eine grofRere Anzahl an
Bindungen Uberschreiten das Limit an Parametern im DVLS. Der Bindungsgérken-V erlauf
fir diesen vereinfachten Fall ist am besten von Brown (1980 mit s = (0,87/R)?? wiederge-
geben. Diese Funktion liefd sich nicht in die nach Brese & O'Kede (1991 verwendeter Form
Ubertragen, es wurden deshalb rur die notwendigen Bindungsldngen-Bereiche angepasst
(Tab. 7.2.3).
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Bindungsvalenzparameter zum Sauerstoff
benutzt in deser Arbeit nach Brese & O'Kede (199])
Kation Ry B R B
Fe?* 1,705 0,37 1,734+ 0,037 0,37
Al® 1,659 0,37 1,651+ 0,037 0,37
Si* 1,617 0,37 1,624+ 0,018 0,37
B3 1,375 0,37 1,371+ 0,019 0,37
H*(0,87-1,2 A) 0,87 0,45 0,882+ 0,111 0,37
H"(2,0-2,5A) 0,87 0,65 0,882+ 0,111 0,37

Tab.7.2.3: Die aus der Struktur des Foitits hergel eiteten Bindungsvalenzparameter Ry und B fir die Simulation
der Cluster im Vergleich zu denen nach Brese und O'Kede (199)). R, der Kationen Fe, Al, S und B wurde aus
den Strukturen der Faitite emittelt, B wurde mit 0,37 festgelegt. Fir Wasserstoff wurde der Bindungsvalenz-
verlauf den Daten nach Brown (1980 in den angegebenen Bindungsldngen-Bereichen angepass.

Gewichtung der Minimierungs-Funktion. Das Programm DVLS minimiert durch Andern der
Ortskoordinaten der experimentellen Kristallstruktur die Differenz in Bindungsléngen, Bin-
dungswinkel und der Bindungsvalenzsummen zu der zu simulierenden Kristallstruktur. Ma-
thematisch lasd sich dieses durch ein Minimum in der Summe Z folgender Funktionen dar-
stellen:

Z=2p+Zp+2Zy D: Bindungslangen; A: Bindungswinkel; V:Bindungsvalenzen
Jede Funktion ist mit dem Algorithmus kleinster Quadrate definiert as:

Zi= X w; (i-ip)? mit i, =D, A, V der experimentellen Kristall struktur

I =D, A,V der zu smulierenden Kristall struktur
w = empirische Gewichtung (weight)

Jeder Bindungséange und -valenz und jedem Bindungswinkel wird folglich im DVLS ein
Wert (weight) zugeordnet, der die Differenz (i-ip) in ihrer Grole steuern kann. Kroll und Mit-
arbeiter (1992 schlagen fur die Gewichtung w fir D: A: V en Verhdtnis von 5:1:1 vor,
wodurch bei den Simulationen die Differenz zu den vorgegebenen Bindungsldngen sehr klein
gehalten wird. Im Fall der Turmalinstruktur ist dieses Modell nicht sinnwoll, da sich die Bin-
dungsléngen in den verschiedenen Clustern stark unterscheiden misden. Der Einbau eines
dreiwertigen anstelle @nes zweiwertigen Kations auf der Y-Position verursacht Ladungsdefi-
zite, die ener durch Anderungen in den Bindungsldngen ausgeglichen werden konnen (vgl.
Tab. 7.2.1). Es ist somit wichtiger, die Bindungsvalenzsummen der Atome stérker zu bertick-
sichtigen und den Bindungslangen mehr Freiheit in den Anderungen zu geben. Deshalb wurde
fur die Gewichtung w in den Funktionen fir D: A: V ein Verhdtnisvon 1:1:5 gewahit.
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Vorgaben bel den Ortskoordinaten. Das DVLS andert bei den Simulationen die Ortskoordi-
naten der experimentell ermittelten Struktur des Foitits und versucht sich der vorgegebene
Kristallstruktur in ihrer Geometrie anzunéhern. Gravierende Anderungen in den Werten x, y
und z jedes Atoms koénnen sich problematisch auswirken, da die Anzahl an méglichen Losun-
gen zunimmt und zu keinen eindeutigen Ergebnisen fuhrt. Dieses verstérkt sich in diesem
Fall, da die experimentelle und zu smulierende Struktur sich stark unterscheiden und de vor-
gegebenen Bindungsldngen schwadh gewichtet sind.

Bel den Simulationen wurden deshalb fir die meisten Ortskoordinaten Grenzen festgelegt, die
aus der verfeinerten Struktur des Foitits den anisotropen Auslenkungen Uj ("displacement pa-
rameter") entnommen wurden (auch diese musden transformiert werden). Diese Einschran-
kungen (constraints) sind bereditigt, da das U;; die gemittelte Auslenkung eines Atoms in der
Kristallstruktur beinheltet: neben der thermischen Schwingung eines Atoms stzt sie sich vor
allem aus der Auslenkung, die durch verschiedenartige Umgebung am Atom (also Konfigura-
tionen) verursadit werden, zusammen.

Die vorgegebenen Grenzen in X, Yy, z gewdahrleisten eine Nahe au der experimentell ermittelten
Struktur des Foitits und somit physikalisch snnwlle Bindungsldngen und -winkel. Mit Hilfe
dieser , constraints® ergibt sich auch ein Modell, welches Aussagen dariiber zulésg, inwiefern
ein smulierter Cluster aus der Struktur des Foitits ableitbar ist und somit wahrscheinlich sein
durfte.

Ergebnisse

Das DVLS-Output (mit Input) der smulierten Cluster konnen auf Wunsch vom Autor dieser
Arbeit zur Verfiigung gestellt werden.

Im folgenden sollen die relevanten Ergebnisee aisammengefass werden, die Bindungsléngen
und dazugehoérigen Bindungsvalenzen der simulierten Cluster sind im Anhang VIII aufge-
fuhrt.

Die drei Cluster konnten mit physikalisch sinnvollen Bindungsdéngen und -winkel aus der
Struktur des Foitits smuliert werden, sowohl die Ladungen der Kationen als auch der Anio-
nen konnten hinreichend duch die Bindungsvalenzen der jeweiligen Liganden abgeséttigt
werden. Dementsprechend sind de minimierten Funktionswerte z relativ klein. Fir die
Cluster FeFeAl und FeAlAl ergeben sich ghnliche Werte fur z (Tab. 7.2.3), beim Cluster Fe-
FeFe entsteht wegen der geringeren Anzahl der Atome in der Struktur (13 gegentber 31 Ato-

men) ein kleinerer aber im Mal3stab vergleichbaerer Wert. Alle drei Cluster sind somit aus der
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Struktur des Foitits ableitbar und aufgrund der dhnlichen Funktionswerte z hinsichtlich des
hier verwandten Modell s gleich wahrscheinlich.

Fur die Interpretation der MS und VIS-Spektren sind de Verzerrungen der Fe-Oktaeder in
den Clustern mal3geblich. Die deutlichen Unterschiede in den Bindungséngen und -winkel
(Tab.7.2.4) auf der Fe-Position bestdtigen die verschiedenen Umgebungen fir das Fe in der
Struktur, die sich aus den Spektren des Foitits herleiten lassen. Die Bindungswinkelvarianz °
nimmt mit dem Al-Gehalt auf Y vom Cluster FeFeFe aim FeAlAl zu. Die Bindungsangenva-
rianz ist im Cluster FeFeAl am grofden und in den Clustern FeAlAl und FeFeFe &nich, eine
Abhangigkeit vom Al-Gehalt wie im Fall der Bindungswinkelvarianz ist nicht gegeben. Da
die Bindungslangenvarianz nicht mit der Bindungswinkelvarianz d@nhergeht, ist es <hwer,
Aussagen dartber zu treffen, in welchem Cluster das Fe-Oktaeder am stérksten verzerrt ist. Es
kann jedoch tendenziell geschlossen werden, dass das Fe-Oktaeader im Cluster FeFeFe gegen-
Uber den restlichen Clustern am wenigsten verzerrt ist. "Ab initio"-Redhnungen auf quanten-
medanischer Basis konnten diese Fragen beantworten, sind aber mit sehr grofRen Recdhen-
aufwand verbunden (Lougea und Mitarbeiter, 2000.

Verzerrungsparameter fur das OH-Bindungsabstand [A]
Fe-Oktaeder im Cluster
Cluster Funktion Z | Bindungsléngen-  Bindungswinkel- O1-H O3-H O3-H
varianz A varianz * YFEAIAL - YAIPAIZAL
FeFeFe 0.076 557 10" 83.0 0.867 0.920
FeFeAl 0.226 9.23-10" 116.8 0.875 0.920 0.937
FeAl Al 0.308 4.74-10" 127.0 0.888 0.924 0.946

Tab.7.2.4: Die Verzerrungsparameter (Fled, 1976 fur das Fe-Oktaeder in den simulierten Cluster. Die mini-
mierte Funktion Z kann als Gutefaktor vergleichbarer Simulationen angesehen werden (s. Text).

Firr die Interpretation der IR-Spektren im Bereich der OH-Stredkfrequenz (4000-3000 cm'™)
sind de smulierten OH-Bindungsabstande aussagekréftig: je grofer der Abstand umso nied-
riger die Energie und umso kleiner die Wellenzahl der Absorption im IR. Die in den Clustern
simulierten OH-Bindungdlangen (Tab. 7.2.3) unterstiitzen die Interpretation der |R-Spektren
(Kap.6.3.2).

Fir das innere O1-H nimmt der Bindungsabstand von 0.867 A bis 0.888 A zu, sobald mehr
Aluminiumatome die Y -Position besetzen. Dieser Trend zu gréfReren O1-H-Absténden stimmt
mit den in den IR-Spektren beobaditeten Absorptionsbanden und deren Zuordnung Uberein.
Die Unterschiede awischen den O1-H-Abstdnden in den Clustern wirden gréf3er und deutli-
cher ausfalen, wenn die Wassrstoffbriickenbindungen zu den Sauerstoffatomen am Tetra-
ederring zusétzlich smuliert wirden. An der &ulReren O3-H-Gruppe egeben sich mit 0.92-
0.946 A langere Bindungen gegeniiber den O1-H-Absténden. Dieses dedkt sich mit der gro-
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ben Unterteilung in den IR-Spektren in inneres und &ulReres OH (s. Abb. 6.3.1.1). Weiterhin
konnte bestétigt werden, dass unterschiedliche Besetzungen auf YZZ-O3-H verschiedene O3-
H-Abstdnde verursadit. Bei einer AlAIAl-Konfiguration errechnet sich ein grolerer O3-H-
Abstand als bei einer Fe**AlAl-Konfiguration. Dieses gimmt gut mit den zwei in den IR-
Spektren beobachteten Absorptionsbanden bei 3540 cm* und 3460cm™ und mit deren Zu-
ordnung zur jewelligen Konfiguration tiberein (s. Tab. 6.3.1.3).

7.3 Zuordnungder Absorptionsbanden bzw. Dubletts zu den Fe, Al-Konfigurati-

onen auf Y

Im Kap. 7.1 wurde anhand eines Foitits aus der Kombination der angewandten Methoden die-

ser Arbeit abgeleitet, dass Nahordnungseffekte aif der Y-Position (Fe*'Fe*'Fe**, Fe? Fe**Al,

Fe’*AlAl) die verschiedenen Umgebungen des Fe?* in der Turmalinstruktur erzeugen und fiir

die deutlich aufgelésten Absorptionsbanden in VIS-Spektren bzw. Dubletts in den Mo Roau-

erspektren verantwortlich sind. Aus den kristallstrukturellen Simulationen der Fe, Al-

Konfigurationen mit dem DVLS (Kap. 7.2) konrte folgendes geschlossen werden:

1. Das Cluster Fe**Fe**Fe*" weist gegeniiber den anderen Clustern Fe**Fe?*Al und Fe?*AlAl
den kleinsten Verzerrungsgrad auf (s. Tab. 7.2.4).

2. Die unterschiedlichen Verzerrungsgrade der Fe?*-Oktaeader durch YAl in den Clustern sind
in erster Linie durch den Wertigkeitswedhsel (Fe** < AI**) bedingt. Folglich dirfte Fe**
auf der Y-Position &hrliches bewirken (Substitution Fe**Al.y).

Diese beiden Punkte soll in diesem Kapitel as Basis dienen, eine Zuordnungsversuch der Ab-

sorptionsbanden kew. Dubletts zu den Fe, Al-Konfigurationen vorzunehmen.

Die Deutung der VIS-und MOsdauer-Spektren reduziert sich entsprechend Punkt 2 auf das

Problem, die Cluster MFe*YIFe?* Y IFe?*, MF? TYIFe? IV und MR Y IMPYIMB (mit M

= Fe, Al) den verschiedenen Absorptionsbanden (VIS) bzw. den drei Fe?*-Dubletts (MS) zu-

zuordnen.

Ausgangspunkt fur den Zuordnungsversuch der Absorptionsbanden sind de V1S-Spektren der

Fe**-reichen Foitite (s. Abb. 6.3.2.2). In Kap. 6.3.2 wurde gezegt, dassin den Turmalinen ein

"spin-coupling” bei Fe**-Fe**-Paaen in den kantenverkniipften YY und YZ-Oktaedern auf-

tritt (Smith, 1978, welches die Fe?*-Banden im Spektrum E_Lc verstarkt. In den Foititen kann

dieser Effekt nur in den kantenverkniipften Y-Oktaedern auftreten, da die Z-Position aus-
schliefflich mit Al besetzt ist (s. Strukturverfeinerung im Kap. 6.2.2). Im Spektrum ELc der

Fe**-haltigen Foitite sind die drei Absorptionsbanden bei ca 1500Q 1250Q 9000cm™ (s. Tab.

6.3.2.1) folglich durch die Cluster MFe? T Fe?TYIFe® und M1 IFe*1YIFe® verursadht.
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Die Absorptionsintensitat der Konfiguration [MFe? " IFe?1YIFe?* auf Y kann in den Foititen
nicht verstarkt werden (kein Fe** als Nachbarn). Die Strukturverfeinerung des Schorls ergab
eine Besetzung von Fe** sowohl auf der Y- as auch auf der Z-Position. Hier kann run die
Konfiguration Fe** Fe?*Fe** aufgrund des "spin-coupling” zwischen “Fe** und "Fe®* verstéarkt
werden. Da die Anzehl der “Fe**-YFe**-Paae wegen der hohen Haufigkeit von Fe*" Fe* Fe?*
auf Y entsprechend hoch ist, zeigen sich nur die Absorptionsbanden dieses Clusters bei 13700
und 9000cm™ (Tab. 6.3.2.1) und ein einfaches VIS-Spektrum firr die Schérle. Die Absorpti-
onsbanden der Cluster MFe*TYIFe?*YIFe® und IYFe?* 1Y IFe®* 1" IFe®* werden tiberlagert.

Bandenposition im | Polarisation | dd-Ubergang von Fe* Aufspaltung odes E- Zuordnung zum
VI1S-Spektrum nach Termschema (Abhb.9) Zustandes/ Aq Cluster
6800+ 7400cm™ (9|  Lc+|c SA' (°T,) — °A’(°E) | 5600cm™79900cm™ | Mprer MR YA
12700cm* Lc A’ (°T,) — SA”(°E)
8700cm™ (?) lc(+c? | °A' (T,) - SA'CCE) [ 4900cm™/11150cm™ | MR TR T IFe™
13600cm* le(+lcd | °A'(°T,) — *A"(°E)
8700cm™ (?) lc(+lc? | °A' (°T,) > °A'(°E) |[6500em™/11950cm™ [ MR TIAIMA]
15200cm* Ic A’ (°T,) — SA”(°E)

Tabelle 7.3.1: Zuordnung der Absorptionsbanden des VIS-Spektrums vom Foitit (HT46B, IW, Anhang V1) zu
dem jeweili gen Cluster. Die Zuordnung des 2. Uberganges (°A’ (°T,) — °A”(°E)) wurde aus den analogen
Clustern Fe*'Fe*"'Fe** und Fe*" Fe*'Fe** der Spektren an den Fe**-halti gen Foititen und Schérlen hergeleitet.

Bandenposition im | Polarisation dd-Ubergang von Fe** Aufspaltung odes E- Zuordnung zum
V1S-Spektrum nach Termschema (Abb.9) Zustandes / Ag Cluster
7800cm™ (?) e (+Lc? | °A’(°T,) — °A’ (°E) |4800cm™/10200cm™ | MFe e Fe™
126000m™ lc | A(T) > ACE) (ECP)
(?) ? A’ (°T,) - °A(E) 2cm?/ 2 an’ M TE TR
13600cm” | Jlo(+lc) | °A'(°T,) - *A(E)
9400cm™ (?) lc(+ic? | °A (°T,) — °A'(°E) |5600cmY 12200cm™| MR TIFS T Fe™
15000cm” lc | *A(T) - ACE) (ECP)

Tabele 7.3.2: Zuordnung der Absorptionsbanden des V1S-Spektrums vom Fe**-reichen Foitit (HT31B, NNO,
Anhang VI) zu dem jeweiligen Cluster. ECP: durch spin-coupling verstérkt (Exchange Coupled Pairs).

Der Zuordnungsversuch in den Tab. 7.3.1-7.3.3 basiert auf den oben genannten Uberlegungen
und auf folgenden Annahmen:

- Der erste spinerlaubte Ubergang mit A’ (°T,) — °A’(°E) (Abb. 7.1.1) liegt fiir die Fe, Al-
Konfiguration zwischen 6500 wd 9500cm™, der zweite ist in den Absorptionsbanden zwi-
schen 12000cm™ und 1500@m™ zu suchen

- Der zweite spinerlaubte Ubergang °A’(°T2) — °A” (°E) des Clusters MFe? Y IFe?* Y IFe? it
nach der Interpretation des V1S-Spektrums von Schorl der Bande bei 13700cm™ zugeord-

net.
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- Zusammengehorige Paae von Absorptionsbanden (1. und 2 Ubergang) wurden zusammen-

gestellt und so den Clustern zugeordnet, dass deren Energiedifferenz (=Aufspaltung des E-
Zustandes) mit der aus den Simulationen hergeleiteten Verzerrung (Tab. 7.2.4) einhergeht.

Bandenposition im | Polarisation | dd-Ubergang von Fe* Aufspaltung des E- Zuordnung zum
V1S-Spektrum nach Termschema Zustandes / Aq Cluster
9600cm™ lc(+c?d | A (°T,) - °A’(E) |4150cm™/ 11675cm™ | MFer Mg VIR
13700+13800cm™ | |c+lc A (°T,) > °A"(°E) (ECP)
9400cm™ (?) lc(+Lic? | °A' (°T,) » °ACE) 2 MESTIAIVIA]
? 1lc °A’ (°T,) — °A”(°E)

Tabelle 7.3.3: Zuordnung der Absorptionsbanden des V1S-Spektrums vom Schérl (HT7A) zu dem jewelli gen
Cluster. Der "spin-coupling"-Effekt (ECP) verstéarkt die Absorptionsintensitét der Konfiguration
Mpe? VIFe?'YIFe?*, daFe™ auf Z vorhanden ist.

Bei der Zuordnung der drei Fe?*-Dubletts in den Mo Rbauerspektren der Turmaline wurden als
erstes die Verzerrungsgrade der smulierten Fe, Al-Konfigurationen als Basis genommen (s.
Anfang des Kapitels und Tab. 7.2.4). Mit der Verzerrung sollte auch der elektrische Feldgra-
dient, der fir die Quadrupolaufspaltung verantwortlich ist, einhergehen. Das Dublett mit der
grofXen Aufspaltung (Fe(1)) spricht folglich fir eine Fe**-Umgebung geringster Verzerrung
und wurde dem Cluster YFe*TYIFe?IYIFe?* zugeordnet. Dieses dedkt sich auch gut mit den
Beobadhtungen zu den Fladhen dieses Dubletts in den MoRbauerspektren (Anhang VII): Das
Cluster MFe?YIFe*TYIFe?* weist von der Zusammensetzung her die gréfte Menge an Fe** auf
und ist auch in den IR-Spektren der Foitite die Konfiguration mit der stérksten Intensitét. Das
dieser Konfiguration zugeordnete Dublett Fe(1) besitzt in den MS der Foitite (HT10B, HT46B
etc.) auch immer die grofte Flache (> 60%). Mit der Substitution Fe**Al; auf Y entstehen die
Konfigurationen MFe* TYIFe?* YIFe® und YR TIFe*1YIFe® | die Flache des Dubletts Fe(1)
nimmt entsprechend auch ab (< 60%).

Dublett im MS IS/ QS/HW [mm/g] Zuordnung zum
jeweiligen Cluster
Fe(1) 1.08/2.43/0.27 MY IEee Y et
Fe(2) 1.06/2.10/0.33 MR T IV 3
Fe(3) 1.05/1.50/ 0.46 MY IMFYIM

Tabelle 7.3.4: Die Zuordnung der MS-Dubletts zu den jeweili gen Cluster. Pieczka und Mitarbeiter (1997 schlu-
gen die gleiche Zuordnung vor.

Die Dubletts Fe(2) und Fe(3) kénnen nicht aufgrund der Uberlegungen zum Verzerrungsgrad
den Konfigurationen M Fe?" " IFe? 1YIM 3" und MIFe* T IM3*1YIM®** zugeordnet werden. Da die aus
den Simulationen erhatenen Bindungsldngenvarianzen nicht mit der Bindungswinkelvarianzen
einhergehen (s. Tab. 7.2.4), ist es <hwierig Aussagen dartiber zu treffen, in welchem Cluster

das Fe-Oktaeder am stérksten verzerrt ist. Eine Zuordnung wurde deshalb tber die relativen
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Hadenverhdltnisse der Dubletts Fe(2) und Fe(3) vorgenommen. Das Dublett Fe(2) zegt ge
genuber dem Dublett Fe(3) stets die grolere Fladhe und wurde somit der Konfiguration
MEe?YIFeYIM3 zugeordnet (Tab.7.3.4).

Die Uberlegungen zur Verzerrung des Y -Oktaeders finden auch bei anderen Kristallstrukturen
Unterstiitzung. So beobadtete schon Seifert (1983 an Pyroxenen, dassder Einbau von Al in
benachbarte Oktaeder zu gdReren Verzerrungen des Fe?*-Oktaalers fiihren. Redhammer und
Mitarbeiter (2000 beobadteten dhnliches fir die Molbauerspektren der Mischkristallreihe
Annit-Siderophyllit (Fe, Al-Biotiten).

In der Tab. 7.3.4 féalt auf, dass das Dublett mit kleinster Quadrupolaufspaltung Fe(3) eine
sehr grol¥e Halbwertsbreite hat. Man mussalso annehmen, dassdieses breite Dublett aus meh-
reren eng benachbarten Linien besteht, die aif Next-Neaestneighbour-Effekte aurtickzufuh-
ren sind. Next-Neaestneighbour-Effekte, die aif Kationen-Verteilung in den Oktaedern beru-
hen, sind jedoch erschépft, denn unter der Vorausstzung, dass Fe** nicht die Z-Position be-
setzt, kann Fe*" auf Y nur von 2 Al auf Z und 2 Al auf Y umgeben sein. Es miisen also an-
dere Next-Neaestneighbour-Effekte gesucht werden:

Auf der Basis der modellhaften Berechnung der Bindungsldngen fur das Y-Oktaeder
(Tab.7.2.1) ist auch ein Ansatz gegeben, die grol3e Halbwertsbreite des Dubletts Fe(3) zu deu-
ten. Besetzungen auf der Tetraederposition beanflussen auch die Umgebung des inneren OH.
Bel einem Einbau von Aluminium auf die Tetraederposition resultiert eine stérkere Bri-
ckenbindung O1-H....04,05 zu den Sauerstoffatomen des Tetraederringes. Eine andere, eher
bei Schorlen auftretende Méglichkeit (s. Kap. 8) des lokalen Ladungsausgleiches wére das
Protonen-Defizit " (Fe**Fe?*Al)-O1-H ==> Y(Fe**AlAl)-O* + H" am inneren OH. In beiden
Fallen werden sich die Bindungsangen Fe?*-O1 im YYY -Cluster entsprechend verkiirzen,
well die negative Ladung am O1 zugenommen het; die restlichen Sauerstoffabsténde werden
groRer. Dies fuhrt zu Anderungen der Verzerrungsparameter und damit leicht variablen QS-
Werten von Fe?* im Dublett Fe(3).

Die hier diskutierten Ursachen fur die Verbreiterung der Linien in den MS-Spektren steht in
Ubereinstimmung zu den Uberlegungen, die in bezug auf die beobaditeten zusitzlichen OH-
Absorptionshanden (Satelli tenbanden) bei den IR-Spektren diskutiert wurden (Kap. 6.3.1).
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8 KRISTALLSTRUKTURELLE BETRACHTUNGEN ZUM PROTONEN-

DEHZIT IM TURMALIN

Der Wassrgehalt im Turmalin kann im ideden Fall 4 OH pro Formeleinheit aufweisen, ist
jedoch bei den meisten retirlichen Proben geringer (Dyar und Mitarbeiter, 1998. Die OH-

Unterschiisse sind auf zwei Effekte aurtickzufiihren: das Protonen-Defizit und de Deprotoni-
serung. Das Protonen-Defizit ist einem priméren Vorgang (bei der Krigtallisation) und de
Deprotonisierung einem sekundaren Vorgang (nadhtrégliche Uberpragung nach der Kristalli-
sation) zuzuordnen. Zum Beispid tritt Deprotonisierung in Turmalinen bei Temper- oder Auf-
heizexperimenten unter oxidierenden Bedingungen auf (Korovushkin und Mitarbeiter, 1979
Piecka & Kracka, 1997), wo wegen der Oxidation von Fe** zu Fe** (der Uberpra
gungsvorgang) zum Ladungsausgleich Protonen aus der Kristallstruktur diffundieren. Diese
Substitution kann mit dem Exchange-Vektor Fe*'(Fe**H").1 beschrieben werden. Bei den syn-
thetischen Turmalinen dieser Arbeit tritt Uberwiegend der Effekt des Protonen-Defizits auf,
welcher beispielsweise bei den Foititen mit der Substitution Al(Fe*'H*)., erfass werden kann.
Die Darstellung deser Vorgange mit ,,Exchange-Vektoren* spiegelt chemische, aber keine
kristallstrukturellen Verhdtnisse wider. Beispielweise birgt die Substitution Al(Fe*'H™").,
dass $ch Al anstelle von Fe** gekoppelt mit H* statistisch im Turmalin verteilt. Das Protonen-
Defizit kann in der Kristallstruktur des Turmalins jedoch nur geordnet auftreten: wenn Proto-
nen am O1 bzw. O3 fehlen, muss die unterschiissge positive Ladung duch die umgebenden
Kationen YYY bzw. YZZ ausgeglichen werden (s. Kristallstruktur im Anhang 1).Geméal3 den
Bindungsvalenzbetradchtungen nach Hawthorne (1996 ist zu schlief3en, dassdieses nur Katio-
nen-Konstellationen auf YYY bzw. YZZ erreichen kdnnen, deren Summe n = n; + ny+ n3 der
positiven Ladungen mit Y ™Y™Y ™ bzw. Y™Z"™Z" mindestens einen Wert von 8 und gr6Rer
aufweist (z.B. YMg'AIYAl oder MIFe*TYIAIYIAI). Bei Summen n< 8 ist ein Proton zur Ab-
sittigung des OH notwendig (z.B. YMg"Mg"Al oder YMg*'Mg"Mg).

Informationen aus den IR-Spektren (Kap. 6.3.1) festigen diese Annahme, zeigen aber auch,
dass die Verhdltnise komplizierter sind. Im folgenden soll gezegt werden, dass die von
Hawthorne (1996 angestellten Uberlegungen zu den YYY - und YZZ-Anordnungen alleine
nicht ausreichen, Ursadhen und Art der protonen-defizienten Konfigurationen im Turmalin zu
erklaren. Es missen unterschiedliche Besetzungen des Tetraederringes mit Si und Al und der
X-Position mit Na und Ca berticksichtigt werden, da diese die Wasserstoff briickenbindungen
von O1-H und O3-H beanflussen (vgl. Kap. 6.3.1). Es werden in drel folgenden Abschnitten
die Falle diskutiert:
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| Protonen-Defizit am inneren O1-H bei n=8

Il Protonen-Defizit am inneren O1-H bei n=9

[Il' Protonen-Defizit am aufl3eren O3-H bei n=8 und n = 9.
Bel Anordnungen mit n> 10 ist eine Anlagerung von Protonen sowohl am O1 als auch an O3
aufgrund von Bindungsvalenzbetraditungen so unwahrscheinlich, dass diese Konfigurationen
als protonen-defizient anzusehen sind.

| Protonen-Defizit am inneren O1-H bei n = 8.

Die asten experimentellen Hinweise a1 den protonen-defizienten Konfigurationen mit n = 8
(z.B. YMg"AI"Al) gaben Taylor und Mitarbeiter (1995. Sie verfeinerten die Struktur eines
natdrlichen Uvits und bestimmten mit der Karl-Fischer-Titration den Wasser-Gehdt. Die
Bindungsldngen der Z-Position sind gegentiber einer nur mit Aluminium besetzten Position
grofer, was auf eine Besetzung von Mg auf Z schlief3en lasd. Fourier-transformiertes Map-
ping und de emittelten BVS am O1 und O3 weisen nur auf ein Protonen-Defizit am inneren
O1 hin. Die kristall chemische Formel wird naherungsweise folgendermal3en angegeben:
*(Oo.2N&o.40 Cao.40) (MG1.70Al1.30)“(Als 2Mgo g)[ " SisO18|(BO3) [ (OH)3[ "™ (OH)0 3 Oo7]

Die Autoren schlief3en nicht aus, dassim Uvit MgMgMg, MgMgAl, MgAIAl und AlAIAI
madgliche Konfigurationen auf YYY sind. Der vorliegende Chemismus und die mittleren Bin-
dungsléngen auf Y korrelieren jedoch gut mit der Annahme, dass die Kristallstruktur haupt-
sadlich aus den Clustern MgMgMg und MgAIAI im Verhdltnis 0.35 : 0.65 aufgebaut ist Das
MgAIAl wére dann das protonen-defiziente Cluster (Abb.8.1).

Abb. 8.1: Die protondefizienten Konfigurationen im naturli-
chen Uvit (Taylor, Cooper & Hawthorne, 1995.

Die spektroskopischen und rontgenstruktur-analytischen Ergebnise des Schorls (Kap.6.3.1
und 6.2.2) bestétigen analog dese Uberlegungen. Seine Zusammensetzung kann wie folgt
angegeben werden:
“(Na, 0, ) (Fe”, , Fe* Al J(Fe”, . Fe”, Al )
["Si587A1013018|(BO3)3|’ (OH)3" (OH)0.2600.74] (mit x <0.77)
Auch her ergeben sich aufgrund Uberlegungen zur BV'S fur O1=1.49 v.u. und O3 = 1.12 v.u.
(s. Tab. 6.2.2.4), dassnur auf der W-Position (O1) ein Protonen-Defizit auftritt. Entsprechend
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der Zusammensetzung (OH) 260074 auf O1 sind mindestens 70% der Konfigurationen YYY

im Schorl protonen-defizient. Das IR-Spektrum des Schorls (s. Tab. 6.3.1.3) gibt die wesent-

liche Information, dass die Konfigurationen Fe*'Fe*"'Fe?* und Fe*"Fe?*Al auf Y vorkommen,

Da fur diese Konfigurationen OH-Vaenzschwingungen beobadtet werden, gehdren sie im

Schorl zu den 30% der YYY -Clustern mit OH. Die daraus errechnete Menge an Fe?* wiirde

jedoch richt ausreichen, um die Mindestmenge von 1.05 Fe** apfu auf Y erklaren zu konren.

Es milsen auch Fe?*AlAl-Konfiguratioen existieren, die somit den protonen-defizienten

Clustern zuzuordnen sind.

Der in dieser Arbeit untersuchte Foitit gibt aufschlusgeiche, wenn auch scheinbar wider-

spruchliche Informationen zum Protonen-Defizit im Turmain. Dessn kristallchemische

Formel ist wie folgt anzugeben:

X0 Y(Fe* 154F€ 006 Al1.40) “Alg [ "Sis9Alo101s | (BO3)3 | Y(OH)3| Y(OH)0.69 00311

Die Rontgenstrukturanalyse zegt wie beim Schorl nur am O1 ein Protonen-Defizit. Die BVS

fur das O1 (vgl. Tab. 6.2.2.2) ist hier jedoch mit 1.21 v.u. gegentiber 1.49 v.u. im Schorl ge-

ringer. Dieses iegelt auch das geringere Protonen-Defizit am inneren OH in der ermittelten
kristall chemischen Formel wider. Wenn Fe?*AlAl-Konfigurationen auch im Foitit protonen-
defizient sein wirden, erhdt man nur dann dessen chemische Zusammensetzung, wenn die

Kristallstruktur aus den Clustern Fe?*Fe?*Al und Fe**AlAl im Verhdltnis 0.7:0.3 aufgebaut

sein wirde. Die spektroskopischen Untersuchungen (IR, MS) an Foititen und daraus resultie-

rende Schlusgolgerungen widersprechen dem. Dass das Protonen-Defizit im Foitit durch die

Konfigurationen Fe?*AlAl verursacht wird, muss aufgrund folgender Punkte ausgeschlossen

werden:

a) Das IR-Spektrum eines Foitits ahnlicher Zusammensetzung (s. Abb. 6.3.1.1) zeigt OH-Va
lenzschwingungen fir das innere OH, die der Konfiguration Fe**AIAl zugeordnet wird
(deutlich aufgelost in der Polarisationsrichtung _c).

b) Konfigurationen mit Fe*"Fe?'Fe*" und Fe*'Fe?*Al werden ebenfalls im |R-Spektrum beo-
baditet. Um die dhemische Zusammensetzung des Foitits zu erhalten, missen Konfigurati-
onen auf YYY mit AIAIAl angenommen werden. Wirde man davon ausgehen, dass
Fe?*AlAl protonen-defizient ist, milsse es auch AIAIAI sein. Der OH-Unterschuss auf O1
wurde dann jedoch mehr als 30% betragen.

c) Einige Fe, Mg-Foitite zegen keinen OH-Unterschuss (s. Anhang 1ll) . Deren MoRau-
erspektren zeigen jedoch drei Umgebungen fiir das Fe**, wobei eine der Konfiguration
Fe?*AlAl zugeordnet wird.
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Die drei bisher diskutierten Turmaline zegen, dassdie Konfigurationen mit n = 8 sowohl mit
OH" als auch mit O* auf der W-Position im Turmalin vorkommen kénnen. Folglich verursa-
chen nicht nur die YYY -Anordnungen und de resultierende BVS am O1 das Protonen-Defizit
im Turmalin, so wie es Hawthorne (1996 postulierte. Es muss ein weiterer Faktor bertick-
sichtigt werden, der sich aus den kristallstrukturellen Verhdtnissen im Foitit und Schorl ab-
leitet: die Konfiguration Fe**AlAl im Foitit unterscheidet sich von der im Schérl in der Beset-
zung der X-Postion mit Na. Demzufolge sind O4 und O5 im Schorl zusétzlich abgeséttigt
(vgl. Anhang I) und stellen fir das Proton weniger Ladung fir Wasserstoffbrickenbindungen
zur Verfiigung™®. Anscheinend sind diese Bindungen jedoch fiir die Abséttigung des Protons
notwendig, weshalb dieses in der Umgebung einer besetzten X-Position und einer Konfigura-
tion auf YYY bel n = 8 nicht stabil zu sein scheint. Diese Schlusgolgerung wird im nécdsten
Abschnitt deutlicher.

Il Protonen-Defizit am inneren O1-H bei n=9.

Im Abschnitt | konrte fir den Foitit gezegt werden, dass die Konfigurationen Fe**Fe’ Fe**-
O1-H, Fe"Fe”"Al-O1-H und Fe”*AIAI-O1-H in der Kristallstruktur des Foitits verteilt sind.
Das im Foitit auftretende Protonen-Defizit muss ®mit mit einer Konfiguration AIAIAI auf Y
(n=9) erklart werden, diese leitet sich aus dem Chemismus des Foitits (s.0) ab. Diese An-
nahme ist auch deshalb schliissg, weil in dieser Konfiguration die Bindungsvalenzen der drei
Aluminiumatome*® in summa eheblich groRer as 1.0 v.u. wére, was ein O-H auf O1 stark
Ubersittigt. Die Besetzung von O% auf der Ol1-Position in der Konfiguration AIAIAI wird
durch kirzere Al-O1-Absténde stabilisiert.

Wie in Abschnitt | widerspricht dem scheinbar ein veroffentlichtes Ergebnis. Schreyer und
Mitarbeiter (2000 synthetisierten einen Olenit, dessen kristallchemische Formel mittels EMS
und Karl-Fischer-Titration (OH-Gehalt) ermittelt wurde:

(Nao.e5 o.35)(Al2.14 Sioseld0.28) Alg[ Siz 73 B2.27018|(BO3)3|(OH) 387 Oo.13]

Die Y-Position dieses Olenits ist hauptsidlich mit Al besetzt, womit die Kristallstruktur G-
berwiegend aus den Konfigurationen "AlIYAIYAl aufgebaut ist. Da der OH-Gehalt fast dem
idealen OH-Gehalt von 4 apfu nahe komnt, ist anzunehmen, dassdie YAI"AIYAl -Konfigura-
tionen zu keinem Protonen-Defizit fhren. Das gemessne |R-Spektrum des Olenits bestétigt

13 Ein Hinweis darauf gibt auch das IR-Spektrum beider Turmaline. Die Absorptionsbande der Konfiguration
Fe?'Fe’*Fe’* liegt im Schorl hoher alsim Faitit, womit firr das OH in der Umgebung schwéchere Waserstoff-
bindungen vorhanden sind (s. Kap.6.3.1).

1 Im idealen Fall wéren 0.5 v.u. pro Bindung zu erwarten, dieses entspréche @ner BVS auf O1 von 1.5 v.u.
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diese Annahme. Es zegt Absorptionsbanden im Wellenzahl-Bereich, die den Vaenzschwin-
gungen des inneren OH zugeordnet werden (Schreyer und Mitarbeiter, 2000.

Dass im Foitit die "Al"AlIYAl-Konfiguratinen ein Protonen-Defizit aufweisen, widerspricht
scheinbar den Verhdltnisen im Olenit. Dieses kléart sich, wenn die Umgebungen fir das in-
nere OH fir beide Turmaline detailli ert betradchtet werden. Im Foitit ist der Tetraederring voll-
stéandig mit Sili zium besetzt, die Sauerstoffatome des Tetraaderringes (O4 und O5, s. Anhang
I) sind ausreichend abgeséttigt. Ein Proton konnte in dem Fall nicht stark an den Ladungen
von O4 und O5 partizipieren. Im Olenit hingegen verteilen sich auf der Tetraederposition al-
ternierend™® Bor und Silizium (Abb. 8.2). Die Sauerstoffatome des Tetraaderringes snd in
diesen Konfigurationen erheblich unterséitigt. Das innere OH kann somit stérkere Wasser-
stoffbriickenbindungen zu desen Sauerstoffatomen eingehen. Die dabel resultierende Bin-
dungsvalenz scheint grof3 genug zu sein, um das Proton in Konfigurationen mit n=9 ausrei-
chend abzuséttigen und eine Anlagerung an das O1 zu stabili sieren.

Abb. 8.2: Die haufig vorkommenden Konfigurationen im
Olenit (nach Schreyer und Mitarbeiter, 2000

Anhand chemisch gut charakterisierter Turmaline wurden im Abschnitten | und 11 Uberlegun-
gen durchgefiihrt, die das Protonen-Defizit in Turmalinen verstandlich maden (Zusammen-
fasaung Tab. 8.1). Es wurde gezegt, dassneben der BVS des O1 zusétzlich die BV S des Pro-
tons betraditet werden muss Diese setzt sich einmal aus der Bindungsvalenz durch die Bin-
dung zum O1 und aus der BVS der sechs Wasserstoffbriickenbindungen zum O4 und O5 des
Tetraederringes zusammen. Diese sind zwar in ihrem Wert gering, aber wie an den Beispielen
verdeutlicht nicht vernachlassgbar! Bei diesen Uberlegungen muss gefragt werden, inwiefern
die koordinierenden Sauerstoffe 1xO1, 3xO4 und 3xO5 das Proton ausreichend abséttigen
konnen und inwiefern die Besetzung von der X- und T-Position Restladungen an den Sauer-
stoffatomen O4 und O5 zulassen. Dieses Prinzip ist flr das Protonen-Defizit der duf3eren OH-

Gruppen anwendbar.

15 Das IR-Spektrum zeigt eine intensitétsgarke Bande bei ca. 3350cm™. Diese wird den Si-O5-Al-Konfigurationen
auf T zugeordnet (vgl. Kap. 6.3.1).
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Summeder La- Beispid Besetzung der X-  Besetzung des Besstzungder  basierend auf der

dungen auf dem Position Tetraederringes O1-Position Literatur
Y-Trimer
<4 M*M*M? 0O, Na Ca Sig, SisAl, SisAl,, nicht méglich  Hawthorne (1996
Si;Al;
5-7 M*M* M3+ O, Na, Ca Sis, SisAI, Si4A|2, OH diese Arbeit
MZ MZ* M3 Si;Al;
8 M2+ M3+ M3+ O Sis, SisAI, Si4A|2, OH diese Arbeit
Si;Al;
8 M2 M3 M3 Na, Ca Sis 0 diese Arbeit
8 M#* M* M**  Na, Ca SisAl, Si,AlL OH? -
8 M?* M* M®*  Na, Ca SisAl; OH Schreyer und Mit-
arbeiter (2000
9 M3 M3 M3 0O, Na Ca Sis 0 diese Arbeit
9 M¥*M* M* 0O, Na, Ca SisAl, Si,AlL OH? -
9 M3*M*M®* O, Na SizAl; OH Schreyer und Mit-
arbeiter (2000
9 M¥*M¥* M3 Ca Si;Al; OH? -

Tab. 8.1: Die Besetzung der O1-Position im Turmalin mit O oder OH in Abhangigkeit von der Besetzung der X-
und T-Position. Zu den mit Fragezeichen versehenen Besetzungen gibt es bisher keine Hinweise, esist die ver-
mutete Besetzung aufgefiihrt. M = Fe, Al, Mg, Li.

[l Protonen-Defizit am &uReren O3-Hbein=8 und n=9
Einige natirliche Turmaline zegen OH-Gehalte, die kleiner as 3.0 apfu sind (Dyar und Mit-
arbeiter, 1998. Demzufolge kann auch die ail3ere OH-Gruppe @nen Protonen-Unterschuss

aufweisen. Ob dieser aufgrund eines Protonen-Defizits oder einer Deprotonisierung (s. An-
fang des Kapitels) verursadi ist, ist bel den retiirlichen Proben kaum feststellbar. Ein hohes
Fe**/Feq-Verhdtnis in einer Turmalinprobe gibt sicherlich einen Hinweis auf Deprotonisie-
rung.

Die synthetischen Turmaline dieser Arbeit geben mehr Aufschluss zum Protonen-Defizit. Es
zdgt sich, dass swohl der Foitit als auch der Schorl kein Protonen-Defizit der duf3eren OH-
Gruppen aufweist. Sowohl beim Foitit als auch beim Schorl sind in den IR-Spektren (s. Tab.
6.3.1.3) O3-H-Valenzschwingungen fiir die Konfigurationen Fe**AIAl und Al Al Al auf Y zu
beobadhten. Dennoch kann richt ausgeschlossen werden, dassin den Turmalinen an den au-
Reren OH-Gruppen ein Protonen-Defizit auftreten kann. Die Anordnung YAI“AI“Al-O3-
H...Si-05-Si ware die naheliegendste Konfiguration, die fir ein Protonen-Defizit am auf3eren
O3-H in Betracht kommt'®. Die in Abschritt | und Il vorgenommenen Bindungsvalenzbe-

trachtungen zeigen, dass diese Konfiguration zur Abséttigung eines Protons im Schérl un-

16 Hawthorne (1996 sieht darin die Ursache fiir den Einbau zweiwertiger Kationen auf Z. Dann ergibt sich eine
Konfiguration mit n = 8, die wiederum fir die O3-H-Gruppe stabil i st.
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gunstig ist. Das Natrium auf X partizipiert némlich an den Ladungen des O4 und O5 am Tet-
raederring, womit die Protonen des O3-H nicht mehr so stark Wassrstoffbriicken zum O5
aushilden konnen (vgl. Kristallstruktur im Anhang [), das Proton wirde in diesen Konstell ati-
onen kzgl. seiner Ladung haufig untersattigt sein.

Fur Deprotonisierungs-Vorgange muss vorausgesetzt werden, dass ein Wertigkeitswedsel
stattfindet, um den Ladungsausgleich zu gewéhrleisten (z.B. Fe**(Fe**H")., ). Bei eisenhalti-
gen Turmalinen kann die Deprotonisierung am auf3eren O3-H nur an den Konfigurationen
Fe*AlIAI-O3-H (— Fe**AlAI-O3) stattfinden. Ahrliches gilt auch fir die innere O1-H-
Gruppe: aufgrund von Bindungsvalenzbetradhtungen ist eine Deprotonisierung nur an den
Konfigurationen Fe?'Fe**Al-O1-H (— Fe*'Fe**Al-O1) und Fe**AlAI-O1-H (— Fe**AIAI-O1)
méglich'’. GonzdezCarreno und Mitarbeiter (1989 bestétigen diese Annahmen, da bei ihren
Aufheizversuchen an Turmalinen sowohl am inneren as auch am &uf3eren OH im gleichen
Mal3e Deprotonisierung stattfand.

Summeder La- Beispid Besetzung der Besetzung des Tet- Besetzung der basierend auf der
dungen auf dem X-Position raederringesum O5  O3-Position Literatur
YZZ-Trimer
<7 M*M**M* 0O, Na Ca SiSi, SAI nicht moglich  Hawthorne (1996
8 M?* M* M* [, Na Ca SiS, SAI OH diese Arbeit
9 M* MM O SIS, SAl OH diese Arbeit
9 M* M* M*  Na Ca SiS OH, O? diese Arbeit
9 M3 M3* M*  Na, Ca SAI OH diese Arbeit

Tab. 8.2: Die Besetzung der O3—Position im Turmalin in Abhangigkeit von der Besetzung der X- und T-Posi-
tion. M = Fe, Al, Mg, Li.

7 K onfigurationen mit Fe?*Fe*"'Fe?*-O1-H kdnnen nicht am O1 deprotonisieren, dadie resulti erende Konfigura-
tion Fe**Fe*"'Fe?*-01 aufgrund von Bindungsval enzbetrachtungen nicht stabil wére. Eine Deprotonisierung de-
s&r Anordnungen findet eher Uber die &ul¥eren OH-Gruppen statt.
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9 Abklrzungen

(eswerden hier die dlgemein nicht gelaufigen Abkurzungen aufgeftihrt)

apfu
BVS
DVLS

ECP

IVCT
MS

Puffer:

NNO
HM

QS

Stv

T

TEM

UV/VISINIR

ZELMI

Atome pro Formeleinheit

Bindungsvalenzsumme

Distance and Vaenceleast sqares
Exchange-Coupled-Pairs

| somerieverschiebung

Intervalence darge transfer

M 6auerspektrum

Wellenzahl, proportional zum Kehrwert der Frequenz

presaure; Druck

Eisen-Wugtit-Puffer (reduzierend)

Nickel-Nickeloxid (oxidierend)

Hamatit-Magnetit (stark oxidierend)
Quadrupolaufspaltung

Strukturverfeinerung

Temperatur

Transmissons-Elektronenmikroskopie

Ultraviolett/ visible (sichtbarer Bereich) / Nahes Infrarot
Zentrae Einrichtung Elektronenmikroskopie
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Kristallstruktur des Turmalins I:
"Inseln” von Y-Dreiergruppen und spiralférmig
verlaufende Z-Oktaederketten ||c

kantenverknipfte Y-und Z-Oktaeder Lc,
die Bor-, V- und W-Position

W
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Die Kristallstruktur des Turmalins II:
die O3-H...05-Bruckenbindung und die Bezeichnungen
der Sauerstoffatome

K

A /|

A ZN N

44
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ANHANG II: VERSUCHSTABELLE

Zeichenerklarung und Bemerkungen zur Versuchstabelle

Die Bezaechnungen der Versuche (1.Spalte) sind Abkirzungen:

»HT* bedeutet ,Hydrothermal Turmalin“. Danach steht die laufende Nummer der jeweiligen
Reéktionsmischung.

Die Re&tionsmischungen A-H sind fur die Synthesen der Fe, Mg-Foitite gedadt gewesen,
und de Re&ktionsgemische I-N fur die Schorl-Drawit-Reihe. Wie sich jedoch herausdellt,
konnen zum Beispiel bei einem Fluid H,O und einem FeAl = 3:6 auch Foitite entstehen
(HT41,HTS5I). Deshalb wurde auf Bezechnungen wie , Foitit-Mix* oder ,,Schorl-Mix* ver-
zichtet.

Reaktionsmischungen:

Mix A: 2 (YsFe + 5Fe,03) + 3.5 v-Al,03 + 3 H3BO3 / 6 SIO, (getrennt)

Mix B: Fe,SiO, + 3.5 y-Al,O3 + 3H3BO; /5 SO, (getrennt)

Mix C: Alle Foitit-Reaktionsreinen mit HCI as Fluid oder FeCl, H,O as Fe-Substanz;
SiO, (getrennt)

Mix D: 2 (sFe + V4Fe03) + 3.5 y-Al,03 + 3H3BO; + 6 SIO;

Versuche, bei denen ohne chemischen Gradienten gearbeitet wird.

Mix E: 1.6 (YsFe + 5Fey03) + 0.4 MgO + 3.5 y-Al,O3 + 3 H3BO3 / 6 SIO, (getrennt)
Mix F. 1.2 (sFe + 5Fey03) + 0.8 MgO + 3.5 y-Al,O3 + 3 H3BO3 / 6 SIO, (getrennt)
Mix G: 0.8 (*sFe + Y5Fe,03) + 1.2 MgO + 3.5 y-Al,0O3 + 3 H3BO3/ 6 SIO, (getrennt)
Mix H: 0.4 (“sFe + Y4Fe,03) + 1.6 MgO + 3.5 y-Al,0O3 + 3 H3BO3 / 6 SIO, (getrennt)

104



Mix |

Mix J;

Mix K:

Mix L:

Mix M:

Mix N:

Fe +Fe,Os+ 3y- Al,O3+ 6 SO, + 3H3BO3/ 6 SIO, (getrennt)

1.5 Fe,SIO, + 37-Al,03 + 5 SO, + 3 H3BO3 / 6 SIO, (getrennt)

2.4 (sFe + 5Fe,03) + 0.6 MgO + 3 y- Al,O3 + 3 H3BO3 / 6 SiO, (getrennt)
1.8 (*sFe + 5F,03) + 1.2 MgO + 3 v- Al,O3 + 3 H3BO3 / 6 SIO; (getrennt)
1.2 (YsFe + 5Fey03) + 1.8 MgO + 3 v- Al,O3 + 3 H3BOs / 6 SIO; (getrennt)

0.6 (1/3Fe + 1/3F6203) +24 MgO + 3v- Al,O3 + 3H3BO5;/ 6 SO, (getrennt)

Abbklrzungen

Tm = Turmalin Herc =Hercynit Kor = Korund Qtz =Quartz

Mag = Magnetit Klchl = Klinochlor ul,2,3 = unbekannte Phasen

s.V. = sehr vid

V. = viel m. = mittel  w. =wenig  sw. = sehr wenig

Weitere Bemerkungen

1) Mit Bezeéchnungen wie (15% Uberschuss in der 2. Spalte ist der Uberschuss an Quarz
gegeniber dem Mix gemeint.

2) In den Feststoff-Wasser-Verhéltnissen ist auch das Wasser aus der Borsaure und aus dem
v-Al,O3 berilicksichtigt.
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System FeO-A | ZOE_Si 02- 8203- Hzo- 02

Versuchs- Edukie Turmalin T[°C]/ P[kbar]/ Puffer| Verhdltnis |Dauer| Puffer nach Ver- | Phasen (Innenkapsel) Binokular / Mikroskop
nummer gemal3 Bulk H,O/Mix/SIO, |[Tage] such
HT1A Fe, Fe;0;, MgO, X=0 600 2/IW 1/1.1/0.5 7 Mag >>Fe v.Tm, s.w. Herc, farblose Turmalinnadeln bis
v-Al;03, H3BO3, Y =FeAl sw. Al4B;0q, Qtz 30 um Lange, strahlenférmig
H,O / SiO, getrennt Z=Al angeordnet, haufig auf Quarz
(10% Uberschuss T=S aufgewachsen
HT3A wie HT1A wie HT1A 6502/IW 1/1.7/1.4 7 Mag >> Wl v. Tm, w. Al4B,Oq, farblose Turmalinnadeln bis
(10% Uberschuss w. Berthierin, Qtz 150 um Lange und ks 30um
+ Impfkristalle aus HT1A Breite
HT4A wie HT3A wie HT1A 6002/IW 1/1.2/0.9 10 | Fe>Wi+Mag v. Herc, v. Al4B;0, homogenes griines Pul ver,
(10% Uberschuss (kein HO sw. Tm, Qtz keine Turmali nnadeln er-
in AK) kennhbar
HT5A wie HT3A wie HT1A 7002/IW 12.2/1.4 8 Fe=Wu+Mag | s. v.Al4B,0g, m. Herc, | Turmaline (bis 100x50qum)
(10% Uberschuss m. Tm, Qtz mit schwachem Pleochrois-
mus (blaugriin rech farblos)
HT6A wie HT3A wie HT1A 6502/IW 12.2/1.4 8 nur Mag v. Al4B,Oq, s.v. Herc, wie HT5A
(10% Uberschuss m. Tm, Qtz,
HT1B Fe,Si0Oy, 7-Al03, H3BOs, wie HT1A 6002/IW 1/1.2/0.6 7 | Mag+Wu>>Fe sv. Tm, sw. Herc, wie HT1A
H,O / SiO, getrennt s.w. Al4B,Oq, Qtz
(10% Uberschusg
HT2B wie HT1B wie HT1A 600Q2/IW 1/2.7/11.3 7 | Fe>>Mag> Wi s.v. Tm, w. Herc, homogenes griines Pulver,
(10% Uberschuss w. Al4B,Oq, Qtz keine Turmali nnadeln er-
kennhar
HT3B wie HT1B wie HT1A 7002/IW 1/2.8/1.4 7 Wi sv. Tm, w. Herc, wie HT2B
(10% Uberschuss w. Al,B,0q, Qtz
HT4B wie HT1B wie HT1A 7002/NNO 1/2.2/1.1 7 NiO > Ni sv.Tm, v. Herc, Turmalinnadeln bis 150 um
+ Impfkristalle aus HT1A v. Al4B,0s, Qtz Lange und bs 60um Breite,
(10% Uberschuss starker Pleochroismus von
blaugriin rech farblos
HT6B wie HT1B wie HT1A 7002/FMQ 1/2.4/1.3 7 Fay>>Mag+Qtz sv.Tm, v. Herc, Turmalinnadeln bis 100 um
(20% Uberschuss v. Al4B,0s, Qtz Lange und bs 40um Breite,
+Impf. HT2B starker Pleochroismus
von blaugriin rach farblos
HT7B wie HT6B wie HT1A 7002/NNO 1/2.7/1.3 7 Ni>>NiO sv.Tm, m. Herc, wie HT6B
(15% Uberschusg m. Al,B,0y, Qtz
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System FeO-A | ZOE_Si 02- 8203- Hzo- 02

Versuchs- Edukie Turmalin T[°C]/ P[kbar]/ Puffer| Verhdltnis |Dauer| Puffer nach Phasen (Innenkapsel) Binokular / Mikroskop
nummer gemal Bulk HoO/Mix/SiOo | [Tage] Versuch
HT8B Fe,Si0Oy, 7-Al03, H3BOs, X=0O 7002/MH 1/1.4/0.7 7 nur Mag s.v. Tm, w. Herc, pleochraiti sche Turmaline bis
H,O / SiO, getrennt Y =FeAl (sehr schnell w.Al4B,0y, Qtz 50um Lange und bs 10um
(25% Uberschuss Z=Al verbraucht) Breite, griines Pulver
+ Impfkristalle auis HT2B T=Si
HT9B wie HT8B wie HT8B 70Q2/QFI 1/1.4/0.7 7 Fay+Qtz+Mag sv.Tm, v. Herc, wie HT8B
(20% Uberschuss +Wii+Fe V. Al4B;0,, Qtz
(undef. fop)
HT10B wie HT8B wie HT8B 7002/IW 1/2.2/1.1 10 Fe< Wi sv. Tm, sw. Herc, Turmalinnadeln 50x15@m
(20% Uberschuss kein H,Oin AK sw. Al,B,Oq, Qtz erkennbar, leicht pleochroi-
tisch
HT11B wie HT8B wie HT8B 7002/HM 1/2.1/1.2 10 nur Mag! v. Mag, v. Al4B,Oq, Turmalinnadeln 2x1Qum
(20% Uberschuss (nicht gehalten) w. Tm, s.w. Herc, Qtz erkennbar, schwarzes Pulver
HT12B wie HT8B wie HT8B 7002/NNO 1/2.0/1.2 5 NiO > Ni m. Tm, s.v. Herc, m. Turmalinnadeln 2x1Qum
(40% Uberschuss Al,B,0, Qtz erkennber
HT13B wie HT8B wie HT8B 7002/NNO 1/1.6/1.3 16 NiO > Ni s.v.Tm, w. Herc, kein Turmalinnadeln 5x2Qum
(30% Uberschuss Al,B,0q, Qtz erkennber
HT14B wie HT8B wie HT8B 7002/WM 1/2.1/1.1 10 nur Mag! sv. Tm, ,v Herc, wie HT10B
(20% Uberschuss (nicht gehalten) V. Al4B;0q, Qtz
HT15B wie HT8B wie HT8B 7002/FMQ 1/1.9/1.1 10 | nur Mag+Qtz! s.v.Tm, sw. Herc, kein vereinzelt Turmaline
(30% Uberschuss (nicht gehalten) Al4B0Oy, Qtz 40x10Qum erkennber
HT16B Probe ausHT11B wie HT8B 7002/HM 1/1.8 10 nur Mag! v. Tm, ,sv.Mag, m. Herc,| Turmdinnadeln 2x1Qum
(kein SIOy) (nicht gehalten) v. Al4B,0,, Qtz erkennbar, schwarzes Pulver
HT17B wie HT8B wie HT8B 7002/HM 1/2.2/1.1 10 Mag > Ham sv. Mag, m. Al4B,0, Turmalinnadeln 2x1Qum
(10% Uberschuss w. Tm, s.w. Herc, Qtz erkennbar, schwarzes Pulver
HT18B wie HT8B wie HT8B 6002/NNO 1/2.0/0.8 10 NiO > Ni s.v. Tm, v. Herc, Turmalinnadeln  10x5@m
(0% Uberschusg m. Al,B,0q, Qtz erkennbar
HT19B wie HT8B wie HT8B 6002/FMQ 1/2.1/1 9 | Mag+Qtz > Fay s.v.Tm, s.v. Herc, s. HT18B
(5% Uberschusg m. Al,B,0q, Qtz
HT20B wie HT8B wie HT8B 7002/WM 1/2.1/1.2 10 nur Mag! s.v.Tm, m. Herc, wie HT10B
(25% Uberschuss (nicht gehalten) w. Al,B,0q, Qtz
HT21B wie HT8B wie HTSB 70Q2/QFI 1/1.9/0.8 10 Fay s.v. Tm, w. Herc, wie HT10B
(0% Uberschusg +w.(Mag+Qtz) s.w. Al4B,0o, Qtz
HT23B wie HT8B wie HTSB 7002/NNO 1211 10 NiO=Ni s.v. Tm, w. Herc, wie HT13B
(10% Uberschusg s.w. Al4B,0o, Qtz
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System FeO-A | ZOE_Si 02- 8203- Hzo- 02

Versuchs- Edukie Turmalin T[°C]/ P[kbar]/ Puffer| Verhdtnis |Dauer| Puffer nach Phasen (Innenkapsel) Binokular / Mikroskop
nummer gemal Bulk HoO/Mix/SiOo | [Tage] Versuch
HT24B | Fe;SiOq, y-AlxOs, H3BOs, X=0O 7002/WM 1/2.4/1.2 7 nur Mag sv. Tm, m. Herc, grof3e Turmali ne schwach ple-
H,O/ SiO, getrennt Y=Fe, Al m. Al,B,Oq, Qtz ochraiti sch, 70x30Qum
(15% Uberschuss Z=Al
+ Impfkristalle auis HT2B T=Si
HT25B wie HT24B wie HT24B 7002/NNO 1/2.4/1.3 7 NiO > Ni s.v. Tm, m. Herc, Turmalinnadeln 40x10Qum
(20% Uberschuss m. Al,B,0q, Qtz
HT28B wie HT24B wie HT24B 70Q2/IW 1/2.5/1.3 7 Wi >> Fe s.v.Tm, s.v. Herc, grof3e Turmali ne schwach ple-
(25% Uberschusg m. Al,B,Oq, Qtz ochraiti sch,70x3@0um
HT32B wie HT24B wie HT24B 5002/1W 1/2.7/1.3 13 Fe > Mag m. Tm, w. Klchl Turmalinnadeln 20x10Qum
(10% Uberschuss v. Al4B,0q, Qtz,
HT34B wie HT24B wie HT24B 5002/NNO 1/2.8/1.3 13 NiO >= Ni s.v. Tm, m. Herc, Turmalinnadeln 10x5Qum
(10% Uberschuss m. Al,B,0q, Qtz
HT35B wie HT24B wie HT24B 6002/1W 1/2.9/1.4 8 FeO > Mag sw. Tm, s.v. Herc, vereinzelt Turmalin 40x10@um
(10% Uberschuss IK undcht s.v. Al4B;0q, Qtz,
HT36B wie HT24B wie HT24B 6002/NNO 1/2.7/1.6 8 NiO >= Ni sv. Tm, w. Herc, Turmalinnadeln 10x5Qum
(32% Uberschusg w. Al4B,0y, Qtz
HT37B wie HT24B wie HT24B 6002/HM 1/2.5/1.2 8 nur Mag! sv. Tm, w. Mag, Turmalinnadeln 10x5Qum
(10% Uberschusg w. Al4B,Oq, s.w. Kor, Qtz
HT38B wie HT24B wie HT24B 7002/NNO 1/1.6/0.9 7 NiO > Ni sv. Tm, w. Herc, stark pleochroiti sche Turmaline
(34% Uberschusg w. Al4B,0y, Qtz 40x10Qum
HT1C FeCly4H,0, y-Al,Os, wie HT24B 7002/IW 1/2.2/1.1 7 "NNO" v. Kor, v. Herc, m.Tm, Turmalinnadeln bis 100 um
H3BO;3, H,O /SIO, getrennt Qtz Lange, starker Pleochroismus
(30% Uberschuss wie HT1C
+ Impfkristalle aus HT1A
HT1D Fe,SiOq, y-Al03, H3BO;, wie HT24B 7002/NNO 12.3/1.1 10 NiO >=Ni Tm+ Qtz Turmalinnadeln 1x Sum
H,0, SO,
(10% Uberschuss
HT4l Fet+Fe,03, v-Al 03, H3BO;3, X=0O 6002/IW 1/1.3/0.8 10 | Wi >MagtFe nur Tm!, Quarzin der Turmaline (40x10Qum) mit
H,O / SO, getrennt Y =Fe?", Fe** (kein H,0 anderen Kapselhalfte | Pleochroismus (blaugriin rech
(10% Uberschuss Z=Al in AK) vorhanden farblos)
+ Impfkristalle ais HT2B T=Si
HTSI wie HT4l X=0O 7002/NNO 1/2.3/1.4 10 NiO >= Ni nur Tm!, sw. Herc, |homogenes dunkelgriines Pulver,
(10% Uberschuss Y =Fe*, Fe** Quarzin der anderen | schwarze Turmali ne (40x10Qum)
Z=Al Kapselhdlfte vorhanden [mit starkem Pleochroismus nach
T=S hell braun, Magnetit-Einschlisse
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System FeO-A | ZOE_Si 02- 8203- Hzo- 02

Versuchsnr. Edukie Turmalin T[°C]/ P[kbar]/ Verhdtnis | Dauer Puffer nach Phasen (Innenkapsel) Binokular / Mikroskop
gemal3 Bulk Puffer H,O /Mix/ SiO, | [Tage] Versuch
HT7I FetFe,0s, y-Al;03, H3BO3, X=0 6002/NNO 1/2.8/1.8 10 NiO >= Ni w. Tm, v. Al4B,O, s. HT40B
H,O / SO, getrennt Y=Fe*, Fe* v. Kor, Qtz
(10% Uberschuss Z=Al
+ Impfkristalle ais HT2B T=Si
HT1P Fet+Fe,03, v-Al 03, H3BO;3, X=0O 7002/NNO 1/1.9/1.2 7 Ni >NiO sv.Tm, , m. Al4B,Oq, pleochraitische Turmaline
H,O / SiO, getrennt Y=Fe*15Als s.w. Herc, Qtz 40x10Qum
(25% Uberschuss Z=Al
+ Impfkristalle ais HT2B T=Si
HT2P wie HT1P X=0O 6002/IW 12.2/1.4 10 Fe>Wu+Mag |v. Herc, m. Al4,B,O,, v.Kor | homogenes weises Pulver, keine
(10% Uberschuss Ys=FeAl, (kein HyO in AK) w. Tm, Qtz, Turmalinnadeln erkennbar
Verhdltnis FeAl = 1:8 Z=Al
T=9, Al
HT3P wie HT1P wie HT2P 6002/IW 1/1.9/1.0 8 Fe> Wi +Mag v. Tm, v. Al4B,Oq, homogenes weises Pulver,
(10% Uberschuss m. Kor, Qtz Turmali nnadeln (2x10um)
HT4P wie HT1P wie HT2P 7002/IW 1/2.1/1.0 8 Fe<Wi v. Al B0, homogenes weises Pulver, keine
(10% Uberschuss (kein HyO in AK) w. Kor, w. Tm, Qtz Turmalinnadeln erkennbar
System FeO M qO-Al »02-S10,-B,05-H,O-0,
Versuchsnr. Edukie Turmalin T[°C]/ P{kbar]/ Verhdtnis |Dauer| Puffer nach Phasen (Innenkapsel) homogenes wei ses Pulver
gemal3 Bulk Puffer H,O /Mix/ SiO, [[Tage] Versuch
HT1U MgO,y-Al;0s, H3BO;, X=Mg 7002/- 1/2.1/1.4 10 v. Bischofit, v. Grandidierit, | homogenes weises Pulver
1.13m HClI, SO, getrennt Ys=Mg m. Talc, Qtz
(10% Uberschuss Z=Al
+Impfkristalle T=Si
HT2U MgO,y-Al;0s, H3BO;, X=Mg 7002/- 1/1.2/0.8 10 - v. Grandidierit, m. Talc, Qtz | homogenes weises Pulver
0.12m HCl, SiO, getrennt Ys= Mg
(10% Uberschuss Z=Al
+Impfkristalle T=Si
HT3U MgO,y-Al;0s, H3BO;, nicht stéchio- 7002/- 1/1.2/0.9 10 - s.v. Al4B;Oq, s.v. Spinell, homogenes wei ses Pulver
Mix Drawit, SiO, getrennt metrisch w. Tm, w. Talc, Qtz
(10% Uberschusg
HT2C wie HT1E + HCI (3N) X=0O 6002/IW 1/2.8/1.7 8 Wi > Mag v. Tm, m.Spinell, Turmalin 100 x500um,
(10% Uberschuss Y s=Fe; M oAl m. Al4B,Oq , Qtz schwacher Pleochroismus
+ Impfkristalle aus HT6B Z=Al
T=S
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System FeO-MgO-A | ZOE_Si 02- 8203- Hzo- 02

Versuchs- Edukie Turmalin T[°C]/ P[kbar]/ Verhdtnis |Dauer| Puffer nach Phasen (Innenkapsel) Binokular / Mikroskop
nummer gemal Bulk Puffer HoO/Mix/SiOo | [Tage] Versuch
HT3C wie HT1E + HCI (3M) X=0O 6002/NNO v2.7/1.7 8 NiO >= Ni v. Tm, w.Spinell,
+ Impfkristalle aus HT6B | Y 3=Fe; M goAl w. Al4B,0y, Qtz
(9% Uberschusg Z=Al
T=S
HT4C wie HT3C wie HT3C 6002/HM 1/2.9/1.9 8 nur Mag m. Tm, v. Mag, w. Spinell .,
(10% Uberschuss s.v. Al4B;0,, m. Kor, Qtz
HT1E Fe, Fe;0;, MO, y-Al,0s, X=0O 5002/NNO 1/2.8/1.8 13 NiO >= Ni m. Spinell, s.v. Al4B,0, homogenes grunes Pulver,
H3BO;, H,0 / SiO, getrennt | Y s=Fe1 sMgo Al m. Klchl, m. Kor, w. Montm, | keine Turmali nnadeln erkenn-
(12% Uberschuss Z=Al m. Tm, Qtz bar
+Impfkristalle aus HT2B T=Si
HT2E wie HT1E wie HT1E 5002/1W 1/3/1.9 13 Fe>Mag s.v. Spinell, s.v. Al4B,0g,m. | homogenes shwachgriines
(11% Uberschuss Klchl, m. ul, sw. Tm, Qtz, | Pulver, keine Turmalinnadeln
erkennbar
HT3E wie HT1E wie HT1E 5002/HM 1/2.5/1.6 13 nur Mag! s.v. Spinell, v. Al,B,O, s. HT1E
(8% Uberschusg m. Klchl, v. Kor, w. ul,
w. Tm, Qtz
HT4E wie HT1E wie HT1E 600Q2/IW 1/3/1.4 8 Wi > Mag v. Tm, v. Spinell, pleochraiti sche Turmalinnadeln
(10% Uberschuss v. Al4B,0g, m. ul, Qtz bis 50Qum Lange und ks
100um Breite,
HT5E wie HT1E wie HT1E 6002/NNO 1/2.9/1.9 8 NiO >= Ni m. Tm, v. Spinell, wie HT4E
(16% Uberschusg v. Al4B,0g, w. ul, Qtz stérker pleochraiti sch
HT6E wie HT1E wie HT1E 6002/HM 1/3/1.9 8 nur Mag! sw. Tm, v. Spinell, m. Mag, wie HTSE
(13% Uberschuss w. Kor, s.v. Al,B,Oq, W. ul,
Qtz
HT1F wie HT1E X=0O 50Q2/IW 1/2.8/1.8 13 Fe > Mag s.v. Spinell, s.v. Al4B,Oq, homogenes shwachgriines
(15% Uberschuss Y s=Fe; ;M gogAl m. ul, m. Kor, w. ul, Qtz | Pulver, keine Turmalinnadeln
Z=Al erkennber
T=S
HT2F wie HT1E wie HT1F 5002/NNO 1/2.9/1.9 13 NiO >= Ni m. Spinell, s.v. Al4B,0, homogenes griines Pulver,
(15% Uberschusg m. Klchl, m. Kor, w. ul, m. | keine Turmalinnadeln erkenn-
Tm, Qtz bar
HT3F wie HT1E wie HT1F 5002/HM 1/2.9/1.9 13 nur Mag! s.v. Spinell, v. Al,B,O, s. HT2F
(119% Uberschusg w. Klchl, v. Kor, w. ul, Qtz,
HT4F wie HT1E wie HT1F 600Q2/IW 1/2.8/1.8 8 Wi > Mag m. Tm, v. Spinell, schwach pleochraiti sche Tur-
(13% Uberschuss v. Al,B,0q, w. ul, Qtz mali nnadeln (100x50Qum)
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System FeO-MgO-A | ZOE_Si 02- 8203- Hzo- 02

Versuchs- Edukie Turmalin T[°C]/ P[kbar]/ Verhdtnis |Dauer| Puffer nach Phasen (Innenkapsel) Binokular / Mikroskop
nummer gemal Bulk Puffer HoO/Mix/SiOo ([Tage] Versuch
HT5F Fe+Fe,03, MgO,y-Al 03, X=0O 6002/HM 1/2.8/1.8 8 nur Mag! m. Tm, s.v. Spinell, s. HT4F
HsBOs, H,O / SiO, getrennt| Y 3=Fe; , MgogAl v. Al4;B,0,, w.ul, Qtz
(12% Uberschuss Z=Al
+Impfkristalle aus HT2B T=Si
HT6F wie HTSF wie HTSF 6002/NNO 1/2.8/1.8 8 NiO >= Ni sw. Tm, s.v. Spinell, wie HT4F
(11% Uberschuss s.v. Al4B,Oo, W. ul, Qtz
HT7F wie HT5F wie HT5F 6002/NNO 12.7/1.8 18 NiO = Ni v. Spinell, v. Al,B,Oq, Vereinzelt Turmalinkristalle
(10% Uberschusg sw. Tm, Qtz, (50x20Qum) erkennkar, mit
schwachem Pleochroismus
(blaugriin rech farblos)
HT8F wie HT5F wie HT7F 600/2/NNO 1/1.2/1.0 10 NiO >= Ni v. Tm, m. Spinell, Turmaline (bis 100x50@m)
(10% Uberschusg m. Al,B,Os, Qtz wie HT7F
HT1FG | FetFe;0s MgO,y-Al0;, X=0 6002/NNO 12.7/1.8 18 NiO >=Ni v. Spinell, v. Al4B;0, vereinzelt pleochroiti sche Tur-
H3BOs, HO/ SO, getrennt Y s=Fe; Mg, Al w. Tm, w. Qtz malin bis 500um Lange und hs
(10% Uberschusg Z=Al 10Qum Breite,
+Impfkristalle T=Si
HT1G Fe, Fe;O;, MO, y-Al,0s, X=0O 5002/NNO 1/2.8/1.8 13 NiO >= Ni s.v. Spinell, w. Al4B,Oq, homogenes shwachgriines
H3BO;, H,O / SiO, getrennt | Ys=Feog Mgr Al m. Klchl, v. Kor, Qtz Pulver, keine Turmalinnadeln
(10% Uberschuss Z=Al erkennbar
+Impfkristalle aus HT2B T=Si
HT2G wie HT1G wie HT1G 5002/1W 1/2.8/1.8 13 Fe>Mag s.v. Spinell, s.v. Al;B;0q, wie HT1G
(12% Uberschusg w. Klchl m. u, Qtz
HT3G wie HT1G wie HT1G 5002/HM 1/2.8/1.9 13 nur Mag! s.v. Spinell, v. Al,B,O, wie HT1G
(13% Uberschuss w. Klchl, v. Kor, w. ul,
w. Tm, Qtz
HT4G wie HT1G wie HT1G 6002/NNO 1/2.8/1.8 8 NiO >= Ni w. Tm, s.v. Spinell, schwach pleochraiti sche Turma-
(12% Uberschusg s.v. Al4B,0Og, w. ul, Qtz line (100x50Qm)
HT5G wie HT1G wie HT1G 6002/HM 1/2.8/1.8 8 nur Mag! w. Tm, s.v. Spinell, wie HT4G, aber vereinzelt
(13% Uberschuss s.v. Al4B,Oo, W. ul, Qtz
HT6G wie HT1G wie HT1G 600Q2/IW 1/2.8/1.9 8 Wi > Mag w. Tm, s.v. Spinell, wie HT4G
(12% Uberschuss s.v. Al4B,Oo, W. ul, Qtz
HT7G wie HT1G wie HT1G 6002/NNO 1/1.2/1.0 10 NiO >= Ni v. Tm, m. Spindl, Turmaline (bis 100x50Qum) mit
(10% Uberschuss m. Al,B,Os, w. Kichl, Qtz schwachem Pleochroismus
(blaugriin rech farblos)




System FeO-MgO-A | ZOE_Si 02- 8203- Hzo- 02

Versuchsnr. Edukie Turmalin T[°C]/ P[kbar]/ Verhdtnis | Dauer| Puffer nach Phasen (Innenkapsel) Binokular / Mikroskop
gemal3 Bulk Puffer H,O /Mix/ SiO, | [Tage] Versuch
HT1H Fet+Fe,03, MgO,y-Al,0s, X=0O 5002/IW 1/2.7/1.8 13 Fe>Mag s.v. Spinell, s.v. Al;B;0q,
H3BOs, H,O / SiO, getrennt| Ys=Fepa Mg 6Al m. Klchl, m. Kor, w. ul, Qtz
(11% Uberschuss Z=Al
+Impfkristalle aus HT2B T=Si
HT2H wie HT1H wie HT1H 5002/HM 1/2.8/2.0 13 nur Mag! v. Spinell, v. Al;B,0q,
(17% Uberschusg m. Klchl, s.v. Kor,
w. Tm, Qtz
HT3H wie HT1H wie HT1H 5002/NNO 1/2.6/1.7 13 NiO >= Ni w. Spinell, s.v. Al;B;0q, wie HT1H
(10% Uberschuss m. Klchl, v. Kor, m. ul,
w. Tm, Qtz
HT4H wie HT1H wie HT1H 6002/HM 1/2.8/2.0 8 nur Mag! w. Tm, v. Spinell, sehr wenig Turmalinnadeln (bis
(11% Uberschuss v. Al4B,0g, m. ul, Qtz 200um Lange und ks 60um
Breite)
HT5H wie HT1H wie HT1H 600Q2/IW 1/2.7/11.8 8 Wi > Mag w. Tm, v. Spinell, homogenes wei 3es Pulver, keine
(10% Uberschusg s.v. Al4B;0, m. ul, Qtz Turmali nnadeln erkennbar
HT6H wie HT1H wie HT1H 6002/NNO 1/2.7/1.8 8 NiO >= Ni sw. Tm, v. Spinell, wie HT5H
(10% Uberschuss V. Al4B;0,, m. ul, m. ul, Qtz
HT7H wie HT1H wie HT1H 6002/NNO 1/1.3/0.9 10 NiO>=Ni v. Tm, v. Al,B,Oq, Turmaline (bis 40x10Qum) mit
(10% Uberschuss w. Spinell, m. Kichl., Qtz | sehr schwachem Pleochroismus
(blaugriin rech farblos)
HT8H wie HT1H wie HT1H 6002/NNO 1/0.8/0,5 7 NiO >= Ni v. Tm, m. Al,B,Oq, WieHT7H
(10% Uberschuss m. Spinell, Qtz
mit Fe*’ dotiert
HT1H2 wie HT1H X=0O 600/2/NNO 1/0.8/0,5 7 NiO >= Ni v. Tm, w. Al4B,Oq, WieHT7H
(10% Uberschuss Y =Fe g Mgg Al s.w. Spinell, m. Kichl., Qtz
mit Fe*’ dotiert Z=Al
T=S
HT4L Fe+Fe,0Os3, MO, X=0O 6002/NNO 1/2.0/1.3 8 Ni >=NiO v. Tm, m. Al,B5Oq, blaidgriines feinkristalli nes Pulver
¥-Al20z, H3BOj3, SIO, Ys=Fe;sMar» m. Spinell, w. Mag,
(11% Uberschuss Z=Al w. Berthierin, Qtz
+ Impfkristalle T=Si
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System N a_;O— FeO-MgO-A | ZOE_Si 02- 8203- Hzo- 02

Versuchs- Edukie Turmalin T[°C]/ P[kbar]/ Verhdtnis |Dauer| Puffer nach Phasen (Innenkapsel) Binokular / Mikroskop
nummer gemal3 Bulk Puffer HoO/Mix/SiOo Versuch
HT7A 4AM-NaOH + Faitit-Mix X=Na 6502/IW 1/2.0/1.2 10 | Wi >Magt+Fe nur Tm+ w. Spinell, homogenes griines Pulver,
Fe, F&;0s, y-Al,03, H3BO;3, Y s=FeAl (H0 Quarzin der anderen Kap- Turmaline ekennbar
Si0,(10% Uberschusg Z=Al in AK) sel hélfte vorhanden (50x20Qum)
+ Impfkristalle T=Si Al
HT1l 4AM-NaOH, Fe, Fe;0;, X=Na 6002/IW 1/2.0/1.2 8 Wi << Mag s.v Herc, m. Tm, blasgyrines fein kristalli nes
v-Al,O3, HsBOs, SIO, Ys=Fe; m. Albit, sw. Al4B,0q, Pulver
(13% Uberschusg Z=Al w. u2, Qtz
+ Impfkristalle aus HT15B T=Si
HT2l wie HT1l wie HT1l 6002/NNO 1/1.9/1.2 8 Ni =NiO s.v. Tm, m. Herc, Qtz Turmalinkristall e (60x20Qum),
(10% Uberschuss stark pleochraiti sch farblos-
gelbgriin
HT3l wie HT1I wie HT1I 600'2/HM 1/19/1.2 8 nur Mag! v. Tm, v. Mag, sHT2l
(15% Uberschusg w. Al,B,0q, Qtz
HT4l wie HT1l wie HT1l 600Q2/IW 1/2.0/1.25 10 | Wi >Magt+Fe nur Tml! homogenes griines Pulver mit
(10% Uberschuss Quarzin der anderen Kapsel- Turmalinen (5x20um)
hélfte vorhanden
HT1J 4AM-NaOH, Fe; SiOy, wie HT1l 600Q2/IW 1/2.0/1.25 nur Tm+ m. Spinell, homogenes griines Pulver mit
v-Al;03, HBO3, SIO; Quarzin der anderen Kap- Turmalinen (5x20um)
(10% Uberschuss selhélfte vorhanden
+ Impfkristalle
HT1K NaOH, Fe, Fe,03;, MgO, X=0O 6002/IW 1/19/1.2 8 Wi << Mag s.v. Spinell, sw. u2, Qtz blasgyrines fein kristalli nes
v-Al;03, HBO3, SIO; Y =Fer sMdos Pulver
(13% Uberschusg Z=Al
+ Impfkristalle aus HT15B T=S
HT2K wie HT1K wie HT1K 6002/NNO 1/1.9/1.2 8 Ni =NiO s.v. Tm, m. Spinell, Turmalinkristall e (60x20Qum),
(12% Uberschuss m. Mag, Qtz stark pleochraiti sch farblos-
gelbgriin
HT3K wie HT1K wie HT1K 6002/HM 1/19/1.2 8 nur Mag! sv. Tm, m. Spinell, m. Mag, s. HT2K
(16% Uberschuss sw. Albit, w. Al,B,Og , Qtz
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System N a_;O— FeO-MgO-A | ZOE_Si 02- 8203- Hzo- 02

Versuchsnr. Edukie Turmalin T[°C]/ P[kbar]/ Verhdtnis |Dauer| Puffer nach Phasen (Innenkapsel) homogenes griines Pulver,
gemal3 Bulk Puffer H,O /Mix/ SiO, |[Tage] Versuch Turmaline ekennbar (40x10Qum)
HT1L |4M-NaOH, FetFe,O3 MO, X=Na 600Q2/IW 1/1.8/11 8 Wi << Mag s.v..Spinell, w. u2, blaidgriines feinkristalli nes Pulver
'Y-A|203, H3BO3, S|02 Y3:F81,8M91,2 W. u3, QtZ
(11% Uberschuss Z=Al
+ Impfkristalle T=Si
HT2L wie HT1L wie HT1L 6002/NNO 1/1.8/11 8 Ni =NiO s.v. Tm, m. Spinell, w. Mag, | Turmalinnadeln his100um Lange
(12% Uberschuss Qtz starker Pleochroismus wie HT2|
HT3L wie HT1L wie HT1L 6002/HM 1/1.8/11 8 nur Mag ! sv. Tm, v. Spinell, sw. Mag, s.HT2L
(10% Uberschuss w. Qtz, sw. Albit,
w. A|4BzOg
HT5L wie HT1L wie HT1L 6002/NNO 1/2.1/1.3 10 NiO >= Ni m. Tm, v. Spinell, w. Mag, homogenes griines Pul ver,
(10% Uberschuss w. Albit, sw. u2, Qtz Turmaline ekennbar (40x10Qum)
HT1M wie HT1L X=Na 600Q2/IW 1/1.8/1.2 8 Wi << Mag s.v. Spinell, w. u2, weises fein kristalli nes Pulver,
(10% Uberschuss Ys=Fe > Mgs w. Albit, Qtz keine Turmali nnadeln
Z=Al
T=S
HT2M wie HT1L wie HT1IM 6002/NNO 1/1.8/ 11 8 Ni =NiO s.v..Spinell, w. Sinhdlit, wie HT1IN
(11% Uberschuss w. Tm, w. Albit, Qtz
HT3M wie HT1L wie HT1IM 600'2/HM 1/1.8/ 1.2 8 nur Mag! s.v..Spinell, w. Mag, w. Tm, wie HT1IN
(9% Uberschusg w. u2, w. u3, Qtz
HTIN wie HT1L X=Na 600 2/IW 1/1.7/1.2 8 Wi << Mag s.v Spinell, sw. Al4B,0, weises fein kristalli nes Pulver,
(11% Uberschuss Y 3s=Feys MQ24 w. Sinhdlit, Qtz keine Turmali nnadeln
Z=Al
T=S
HT2N wie HT1L wie HTIN 6002/NNO 1/1.7/1.2 8 Ni =NiO s.v Spinell, m. Tm, wie HT1IN
(12% Uberschuss m. Sinhalit, w. Albit, w. u3,
s.w. Al4B,0o, Qtz
HT3N wie HT1L wie HTIN 600/2/HM 1/1.7/1.2 8 nur Mag! s.v Spinell, w. u2, m. u3 wie HTIN
(11% Uberschuss m. Al,B,0q , Qtz
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ANHANG |1l (ZUM KAPITEL 6.1):

Ergebnisse der Mikrosondenanalysen
- Tabellen zu den Mikrosonden-Analysen
- Plots der Mikrosondenanlysen anhand ausgewahiter Turmaline

Bemerkung

Die demische Zusammensetzung einer Probe (Charge) wurde ds Mittelwert von EMS-
Punkten an einem oder mehreren Kristallen angegeben (Anzahl der Mesgunkte ist angege-
ben). Es wurden immer mindestens drel Kristalle pro ,,Charge” analysiert, um die Homogeni-
tét der Kristalle untereinander zu prifen. Analysenwerte mit zu niedrigen Si-Gehalten (Proto-
Turmalin, s. Kap. 6.1) wurden nicht im Mittelwert berticksichtigt. In Klammern ist immer die
Standardabweichung angegeben.
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HT1A HT5A HT7A HT1B HT4B HT6B HT7B HT10B HT24B HT32B

Analysepunkte 14 54 37 13 29 40 38 18 24 7
Gew.% Oxide

Na.O 2.17(14)

SiO, 32.90(176) 35.61(61) 33.88(80) 34.24(131) 35.96(62) 35.67(53) 34.28(52) 35.80(27) 35.64(60) 33.12(156)
Al,O3 37.47(189) 38.47(52) 35.29(178) 38.25(113) 36.90(55) 38.02(62) 38.94(75) 38.57(29) 38.43(59) 39.13(161)
FeO 10.98(62) 12.33(41) 13.78(129) 12.10(63) 13.62(51) 12.39(56) 11.52(34) 11.16(11) 12.11(31) 10.88(62)
Fe Os* 3.65(0) 0.00(0) 1.33(0) 1.33(0) 0.00(0) 0.00(0) 1.11(0) 0.45(0) 0.71(0) 2.22(0)
MgO 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0)
B,Os* 10.31(15) 10.58(7) 10.20(11) 10.48(17) 10.53(8) 10.53(8) 10.51(5) 10.54(4) 10.62(11) 10.43(18)
H.0 3.56 (5) 3.51(9) 3.05(8) 3.61(6) 3.58(3) 3.47(3) 3.55(2) 3.30(1) 3.50(7) 3.59(25)
Summe 98.87(134) 100.49(64) 99.70(93) 100.01(167) 100.58(71) 100.08(79) 99.91(45) 99.82(38) 101.00(97) 99.37(164)

Fe*'IFeq aus
EMS 0.23(19) 0.09(9) 0(0) 0(0) 0.16(16)
MS 0.03(0) 0.08(0) 0.08(0) 0.04(0) 0.05(0)

Kationen pfu

Na 0.72(5

Si(T) 5.55(33) 5.85(8)  5.78 5121) 5.68(21) 5.94(7) 5.89(6)  5.67(9) 5.90(4) 5.84(7) 5.52 (25)
AI(T) 0.45 (30) 0.15(9)  0.22(32) 0.32(17) 0.06(10)  0.11(10) 0.33(13)  0.10(4) 0.16(9) 0.48(26)
AL(Y) 0.99 (30) 1.30(9)  0.87(32) 1.16(17) 1.12(10)  1.29(10) 1.27(13)  1.40(4) 1.25(9) 1.21(26)
Al(2) 6.00(0) 6.00(0)  6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0)  6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0)
Fe* 1.55(6) 1.70(6)  1.96(18) 1.68(5) 1.88(6) 1.71(6)  1.59(4) 1.54(1) 1.66(4) 1.52(7)
Fe* 0.46 (0) 0.00(0)  0.17(0) 0.17(0) 0.00(0) 0.00(0)  0.14(0) 0.06(0) 0.09(0) 0.28(7)
M

oa 4.00(37) 3.84(11) 3.47(10) 4.00(27) 3.94(10)  3.82(10) 3.92(5) 3.63(4) 3.82(8)  4.00(28)

*aus der MS (wenn vorhanden)
*pberechnet auf der Basis von 3 B apfu
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HT38B HT2C HT3C HT4C HT4E HT5E HT4F HT6F HT7F
Points 7 35 24 21 35 43 31 24 18
Gew.% Oxide
Nazo
SiO; 35.37(34) 34.83(76) 35.28(45) 36.15(40) 35.88(58) 35.54(42) 37.60(39) 37.02(57) 35.98(42)
Al,O3 38.81(58) 39.03(49) 37.66(67) 38.13(87) 38.28(45) 36.09(118) 38.69(62) 37.23(45) 37.60(33)
FeO 10.73(37) 9.27(35) 8.82(66) 6.55(92) 8.87(46) 8.35(86) 5.42(25) 4.69(25) 3.89(21)
Fe,O3 1.47(0) 0.32(0) 1.87(0) 2.97(0) 0.41(0) 2.62(0) 0.00(0) 1.47(0) 2.76(0)
MgO 0.00(0) 1.72(13) 1.93(46) 2.52(29) 2.26(21) 2.77(32) 4.74(42) 5.36(18) 5.23(9)
B,Os* 10.57(11) 10.59(5) 10.59(6) 10.73(6) 10.67(7) 10.57(9) 10.99(6) 10.89(6) 10.83(8)
H.0 3.34(4) 3.63(2) 3.55(2) 3.37(2) 3.60(3) 3.63(3) 3.68(2) 3.75(2) 3.73(3)
Summe 100.30(101) 99.41(48) 99.70(46) 100.43(38) 99.97(63) 99.56(76) 101.12(56) 100.40(59) 100.03(75)
Fe*'/Few aus
EMS 0.39(11)
MS 0.11(0) 0.03(0) 0.16(0) 0.29(0) 0.04(0) 0.22(0) 0.00(0) 0.22(0)
Kationen pfu
Na
Si(T) 5.82(3) 5.72(11) 5.79(5) 5.86(7) 5.84(6) 5.85(3) 5.95(4) 5.91(6) 5.78(4)
Al(T) 0.18(7) 0.28(10) 0.21(13) 0.14(14) 0.16(8) 0.15(20) 0.05(10) 0.09(10) 0.22(6)
AL(Y) 1.34(7) 1.27(10) 1.08(13) 1.14(14) 1.19(8) 0.85(20) 1.16(10) 0.92(10) 0.89(6)
Al(Z) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0)
Fe® 1.48(4) 1.27(4) 1.21(7) 0.89(10) 1.21(5) 1.15(9) 0.72(3) 0.63(3) 0.52(2)
Fe* 0.18(0) 0.04(0) 0.23(0) 0.36(0) 0.05(0) 0.32(0) 0.00(0) 0.18(0) 0.33(0)
Mg 0.42(3) 0.47(11) 0.61(7) 0.55(5) 0.68(8) 1.12(10) 1.28(4) 1.25(2)
OH 3.66(3) 3.98(14) 3.89(11) 3.64(17) 3.91(9) 3.98(19) 3.89(12) 3.99(8) 4.00(5)
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HT8F HT1FG HT4G HT6G HT7G HT4H HT7H HT8H HT1H2
Points 11 10 13 25 18 15 31 31 33
Gew.% Oxide
Nazo
SiO, 36.06(49) 34.90(67) 36.39(104) 38.11(39) 36.61(55) 37.24(64) 36.93(54) 36.78(41) 37.41(64)
Al,O3 37.48(61) 36.16(111) 37.74(108) 39.21(47) 37.07(54) 39.43(58) 37.63(80) 37.85(70) 37.84(76)
FeO 5.37(36) 2.47(50) 0.98(38) 3.08(19) 3.54(21) 0.74(12) 2.69(22) 2.50(47) 1.56(37)
Fe,O3 2.32(0) 5.58(0) 4.10(0) 0.00(0) 2.12(0) 1.24(0) 0.94(0) 0.98(0) 0.31(0)
MgO 4.57(42) 5.54(35) 6.86(23) 6.21(14) 6.31(19) 7.34(30) 7.02(27) 7.15(38) 7.97(34)
B,Os* 10.81(6) 10.67(12) 11.01(5) 11.15(9) 10.93(7) 11.15(6) 10.98(11) 11.00(9) 11.06(8)
H.0 3.75(2) 3.68(14) 3.80(2) 3.75(3) 3.90(3) 3.84(2) 3.94(4) 3.98(3) 4.00(9)
Summe 100.36(56) 98.99(91) 100.88(50) 101.51(77) 100.48(67) 100.98(56) 100.13(98) 100.22(85) 100.15(65)
Fe*'/Few aus
EMS 0.30(12) 0.67(29) 0.79(31) 0.55(10) 0.60 (44) 0.60(17) 0.70(16) 0.96(38)
MS 0.28 0.00(0) 0.35 0.24 0.26 0.24
Kationen pfu
Na
Si(T) 5.80(8) 5.69(8) 5.75(16) 5.94(2) 5.84(7) 5.80(8) 5.87(7) 5.84(5) 5.90(9)
Al(T) 0.20(11) 0.31(17) 0.25(19) 0.06 (5) 0.16(11) 0.20(12) 0.13(12) 0.16(11) 0.10(13)
AL(Y) 0.91(11) 0.63(17) 0.77(19) 1.15(5) 0.82(11) 1.05(12) 0.92(12) 0.92(11) 0.94(13)
Al(Z) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0)
Fe* 0.72(3) 0.34(6) 0.13(3) 0.40(3) 0.47(2) 0.10(2) 0.36(2) 0.33(5) 0.21(4)
Fe* 0.28(0) 0.68(5) 0.49(0) 0.00(0) 0.25(0) 0.15(0) 0.11(0) 0.12(0) 0.04(2)
Mg 1.10(10) 1.35(9) 1.61(6) 1.44(4) 1.50(4) 1.70(7) 1.66(6) 1.69(9) 1.88(8)
OH 4.00(12) 4.00(18) 4.00(19) 3.90(6) 4.00(7) 4.00(11) 4.00(8) 4.00(7) 4.00(9)
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HT2I HT3I HT4l HT5I HT2K HT3K HT2L HT3L HT4L HT1P
Points 40 35 14 48 29 30 15 15 13 27
Gew.% Oxide
Na,O 259(17)  2.35(11) 2.69(6) 2.35(8) 2.34(7) 2.31(5)
SiO; 33.19(92) 33.90(38) 35.57(50) 34.86(43) 32.96(48) 31.29(69) 33.42(80) 34.50(84) 35.23(75) 35.30(31)
Al,O3 32.84(138) 32.23(112) 36.38(68) 36.63(81) 35.94(178) 33.32(185) 32.10(74) 29.82(143) 35.80(111) 39.11(64)
FeO 13.02(114) 12.59(97) 12.87(66) 11.09(65)  7.88(125) 7.08(162) 6.79(66) 5.71(111) 5.58(73)  10.59(65)
Fe,O3 5.63(0) 6.00(0) 2.14(0) 3.68(0) 3.58(0) 7.12(0) 3.23(0) 6.34(0) 3.05(0) 1.45(0)
MgO 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0) 0.00(0) 4.02(39) 4.28(89) 6.93(53) 6.95(42) 5.91(36) 0.00(0)
B,Os* 10.41(11) 10.08(9) 10.53(5)  10.44(7)  10.50(7) 10.23(8)  10.40(11) 10.38(8) 10.80(14)  10.59(6)
H.O 2.86(15) 2.76(3) 3.54(7) 3.37(6) 3.41(2) 3.53(20) 3.88(8) 3.58(16) 4.19(5) 3.34(2)
Summe 100.54(98) 99.91(69) 101.03(56) 100.07(65) 100.99(59) 99.19(88) 99.09(97) 99.60(59) 100.57(119) 100.39(49)
Fe*'/Few aus
EMS 0.48(13) 0.55(5) 0.78(19)
MS 0.28(0) 0.30(0) 0.13(0) 0.23(0) 0.29(0) 0.30(5) 0.33 0.11
Kationen pfu
Na 0.87(6) 0.79(4) 0.86(2) 0.77(3) 0.76(3) 0.75(2)
Si(T) 5.72(15) 5.85(8) 5.87(20) 5.80(7) 5.46 (9) 5.32(12) 5.62(10) 5.78(16) 5.73(6) 5.80(3)
Al(T) 0.28(24)  0.15(19) 0.13(16) 0.20(15)  0.54(32) 0.68(34)  0.38(16)  0.22(26) 0.27(17) 0.20(9)
AL(Y) 0.39(24) 0.40(19) 0.96 (16) 0.99(15) 0.47(32) 0.00(34) 0.00(16) 0.00(26) 0.59(17) 1.37(9)
Al(Z) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 6.00(0) 5.99(0) 5.67(0) 6.00(0) 6.00(0)
Fe** 1.88(18)  1.82(11) 1.78(11)  1.54(8) 1.09(6) 1.01(16)  0.96(10)  0.80(16) 0.76(8) 1.45(7)
Fe* 0.73(0) 0.78(0) 0.27 (4) 0.46 (1) 0.45(0) 0.91(7) 0.41(0) 0.80(0) 0.38(0) 0.18(0)
Mg 0.99(10) 1.09(23)  1.73(12)  1.73(10) 1.43(9)
OH 3.29(17)  3.18(13) 3.90(22) 3.74(6) 3.76(19) 4.00(24)  4.00(7) 4.00(18) 4.00(19) 3.66(11)
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ANHANG IV (ZUM KAP. 6.2.2):

- Die Mesgarameter und Ergebnise a1 den Strukturverfeinerungen vom Magne-

siofoitit, Schérl und dem Fe**-haltigem Foitit (zusammengestellt von V. Kah-
lenberg) (Sorry, it’sin english!)

- Kommentar zur Fe-Besetzung im Foitit

127



1) Die Strukturverfeinerung des M agnesiofoitits

Table 1. Data collection and refinement parameters

(A) Crystal - cell data
a(A) 15.896(3)
c(A) 7.1365(10)
Vv (A%) 1561.6(5)
Space group R3m
Z 3
Formula
Deac (g cm™) 3.00
u(em™) 19.47

(B) Intensity measurements
Crystal shape Fragment of a trigonal prism
Diffractometer Stoe IPDS
Monochromator Graphite
®-range 4.11°-32.84°
Reflection range |h|<24;|k|<23;|1]|]<10
Measured reflections 10014
Unique reflections 1394
Unique reflections (1> 2 (1) ) 1352
Rint 0.026

(C) Refinement of the structure
Restraints / Parameters 1/85
Absolute structure parameter -0.06(10)
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R1 (Fo >4 o(Fy)), R1 (all reflections) 0.017, 0.019

wWR2 (all reflections) 0.047, 0.048
Weighting parameter

Goodness of Fit 1.145

Final Apmin (€ / A%) -0.35

Final Apmax (e /A%) 1.02

R1 =X ||Fo| - [Fe|ll/ Z |Fol WR2 = (E(W(Fo” -Fc)?) 1 Z(W(Fo?)%))”

w=1/(c* (FP) + (aP)? + bP) P = (2F.* + max(F.>,0)) / 3

Table 2. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj tensor.

Atom X y Z Ul(eq)

Y 0.9372(1) 0.0629(1) 0.5545(1) 0.006(1)
zZ 0.7386(1) 0.7023(1) 0.5363(1) 0.002(1)
T 0.8106(1) 0.8083(1) 0.9275(1) 0.002(1)
B 0.1096(1) 0.8904(1) 0.3827(3) 0.004(1)
O(1) 0 0 0.6997(3) 0.009(1)
0(2) 0.0611(1) 0.9389(1) 0.4231(2) 0.008(1)
0O(3) 0.8701(1) 0.1299(1) 0.4333(2) 0.009(1)
0O(4) 0.0944(1) 0.9056(1) 0.9961(2) 0.007(1)
O(5) 0.9057(1) 0.0943(1) 0.0208(2) 0.006(1)
O(6) 0.8166(1) 0.8049(1) 0.7023(1) 0.005(1)
O(7) 0.7144(1) 0.7144(1) 0.0034(1) 0.005(1)
O(8) 0.7301(1) 0.7908(1) 0.3653(1) 0.006(1)
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Table 3. Selected interatomic distances (A) and bonding angles (°)

Y

Z

-01

- 02

- 06

- 03

Mean

- 06

- 08

- O7

- 08

- O7

- 03

Mean

2.017(1)
1.947(1) X 2
1.971(1) x 2
2.038(2)

1.982

1.892(1)
1.891(1)
1.890(1)
1.917(1)
1.942(1)
2.004(1)

1.923

02-Y-02

02-Y-06

06 -Y-06

02-Y-01

06-Y-01

02-Y-03

06-Y-03

Mean

08-7Z-07

08-Z-06

O7-Z-08

06-Z-08

08-72-07

Oo7-72-07

06-7Z-07

08-72-07

08-72-03

O7-Z2-03

06-Z2-03

08-Z2-03

Mean

96.84(6)
87.78(5)
87.58(6)
81.68(5)
98.1(5)
102.09(5)
77.78(4)

89.94

96.05(5)
94.74(5)
78.16(4)
91.31(4)
77.58(4)
90.30(2)
93.95(5)
96.28(4)
97.18(5)
96.22(5)
80.45(5)
89.49(5)

90.14
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T

B

- 07

- 06

- 04

- 05

Mean

-02

- 08

Mean

1.606(1)
1.612(1)
1.618(1)
1.630(7)

1.616

1.366(3)
1.378(2) x 2

1.374

O7-T-06

O7-T-04

06-T-04

O7-T-05

06-T-05

04-T-05

Mean

02-B-08

08 -B-08

Mean

110.49(5)
109.4(7)

111.18(6)
109.21(7)
109.83(6)
106.59(7)

109.46

121.01(8) x2
117.93(17)

119.98
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2) Die Strukturverfeinerungdes Schorls

Table 1. Data wlledion and refinement parameters

(A) Crystal - cell data
a(A) 15.9939(10)
c(A) 7.2289(5)
V (A%) 1601.4(2)
Space group R3m
z 3
Formula
Deacc (g cm®) 3.133
u(em™) 19.45
(B) Intensity measurements
Crystal shape Fragment of a trigonal prism
Diffractometer Stoe IPDS
Monochromator Graphite
Radiation MoKa, A =0.71073 A
X-ray power 50 kV, 40 mA
Detector to sample distance 60 mm
Rotation width in¢ (°) 15
No. of exposures 240
Irridation time / exposure (min. ) 4.00
Reflection range |h]<20;|k]|<20;|1]<9
Measured reflections 8114
Unique reflections 951
Unique reflections (1> 2 (1) ) 891
Rint 0.037
(C) Refinement of the structure
Restraints / Parameters 5/95
Absolute structure parameter 0.00(3)
R1 ( Fo > 4 o(Fo)), R1 (all reflections) 0.024, 0.027
wR2 (all reflections) 0.061
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Weighting parameter 0.022, 4.041
Goodness of Fit 1.137

Final Apmin (€ /A%) -0.32

Final Apmax (€ / A%) 0.46

R1=X ”Fol - |Fc”/ 2 |F0|
w =1/ (% (Fo) + (aP)? + bP)

WR2 = (Z(W(Fo" -F¢’)%) / S(W(Fo%)?)”
P = (2F:% + max(F.2,0)) / 3

Atom X y Z Ul(eq)

X 0 0 0.8450(7) 0.033(2)
Y 0.0613(1) 0.1226(1) 0.4407(1) 0.014(1)
zZ 0.2614(1) 0.2983(1) 0.4659(1) 0.010(1)
T 0.1895(1) 0.1913(1) 0.0762(1) 0.012(1)
B 0.2198(2) 0.1099(2) 0.6204(7) 0.014(1)
O(1) 0 0 0.3035(9) 0.028(1)
0(2) 0.1224(1) 0.0612(1) 0.5884(5) 0.018(1)
0O(3) 0.1318(2) 0.2636(2) 0.5655(5) 0.021(1)
0O(4) 0.1858(1) 0.0929(1) 0.0074(5) 0.018(1)
O(5) 0.0929(1) 0.1858(1) 0.9850(5) 0.018(1)
O(6) 0.1859(2) 0.1961(2) 0.2992(3) 0.015(1)
O(7) 0.2848(2) 0.2842(2) 0.9988(3) 0.017(1)
O(8) 0.2699(2) 0.2090(2) 0.6356(3) 0.017(1)
H3 0.133(3) 0.266(3) 0.659(9) 0.030

Table 2. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

The refined site occupancies are : 86(2)%Na / 14(2)%0 (for X), 58.8(4)%Fe / 41.2(4)%Al (for Y) and
85.6(2)%Al / 14.4(2)%Fe (for Z).
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Table 3. Selected interatomic distances (A) and bonding angles (°)

Y

Z

-01

- 02

- 06

- 03

Mean

- 06

- 08

- O7

- 08

- O7

- 03

Mean

1.967(3)
2.005(2) X 2
2.014(3) x 2
2.151(4)

2.026

1.900(3)
1.906(2)
1.909(2)
1.938(2)
1.976(2)
1.993(2)

1.937

02-Y-02

02-Y-06

06 -Y-06

02-Y-01

06-Y-01

02-Y-03

06-Y-03

Mean

06-Z-08

O7-Z-08

06-Z-08

O7-Z-08

06-7Z-07

Oo7-7-07

08-72-07

08-72-07

06-Z2-03

O7-Z2-03

08-7Z2-03

08-7Z2-03

Mean

94.17

88.51

88.46

84.39

100.39

99.31

75.77

89.95

90.92

95.89

94.23

77.61

92.72

90.66

78.47

96.57

82.21

95.52

90.72

96.20

90.14

X2

X2

X2

X2

X2
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X

-02

-O5

-04

Mean

- 07

- 06

-04

- 05

Mean

-02

- 08

Mean

2.513(5) x 3
2.765(4) x 3
2.829(4) x 3

2.702

1.606(2)
1.616(3)
1.623(1)
1.641(2)

1.622

1.369(7)
1.377(4) x 2

1.374

O7-T-06

O7-T-04

06-T-04

O7-T-05

06-T-05

0O4-T-05

Mean

02-B-08

08 -B-08

Mean

110.13(12)
110.38(15)
111.51(15)
110.01(16)
110.35(15)
104.33(18)

109.45

120.6(2) x2
118.8(5)

120.0
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3) Die Strukturverfeinerung des Fe**-haltigem Foitit

Table 1. Data collection and refinement parameters

(A) Crystal - cell data
a(A) 15.941(1)
c(A) 7.120(1)
V (A?) 1566.9(3)
Space group R3m
Z 3
Formula
Deac (g cm™) 3.15
u (em™) 20.08

(B) Intensity measurements
Crystal shape Fragment of a trigonal prism
Diffractometer Stoe IPDS
Monochromator Graphite
®-range 4.11°-32.86°
Reflection range |h|<24;|k|<23;|1]|]<10
Measured reflections 11214
Unique reflections 1413
Unique reflections (1> 2 (1) ) 1155
Rint 0.058

(C) Refinement of the structure
Restraints / Parameters 1/88
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Absolute structure parameter 0.01(5)
R1 (Fo >4 o(Fo)), R1 (all reflections) 0.0434, 0.0627
wWR2 (all reflections) 0.0789, 0.0845

Weighting parameter

Goodness of Fit 1.040
Final Apmin (€ /A%) -0.97
Final Apmax (€ / A%) 0.95

R1 =X ||Fo| - [Fe|ll/ Z |Fol WR2 = (S(W(Fo” -Fc)?) 1 Z(W(Fo?)%))”

w=1/(c* (FP) + (aP)? + bP) P = (2F.* + max(F.>,0)) / 3

Table 2. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj tensor.

Atom X y Z Ul(eq)

Y 0.9380(1) 0.0620(1) 0.5524(1) 0.006(1)
zZ 0.7386(1) 0.7021(1) 0.5362(1) 0.004(1)
T 0.8104(1) 0.8082(1) 0.9278(1) 0.004(1)
B 0.1102(2) 0.8898(2) 0.3826(9) 0.005(1)
O(1) 0 0 0.7048(13) 0.026(1)
0(2) 0.0621(1) 0.9379(1) 0.4207(6) 0.011(1)
0O(3) 0.8677(2) 0.1323(2) 0.4336(6) 0.010(1)
0O(4) 0.0941(1) 0.9059(1) 0.9955(6) 0.007(1)
O(5) 0.9047(1) 0.0953(1) 0.0186(5) 0.007(1)
O(6) 0.8143(2) 0.8030(2) 0.7020(4) 0.006(1)
O(7) 0.7138(2) 0.7144(2) 0.0050(4) 0.005(1)
O(8) 0.7294(2) 0.7903(2) 0.3667(3) 0.005(1)
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Table 3. Selected interatomic distances (A) and bonding angles (°)

Y

Z

-01

- 02

- 06

- 03

Mean

- 06

- 08

- O7

- 08

- O7

- 03

Mean

2.027(4)
1.953(3) x 2
2.021(3) X 2
2.118(4)

2.016

1.870(3)
1.888(3)
1.875(3)
1.914(3)
1.950(3)
1.989(2)

1.914

02-Y-02

02-Y-06

06 -Y-06

02-Y-01

06-Y-01

02-Y-03

06-Y-03

Mean

08-7Z-07

08-Z-06

O7-Z-08

06-Z-08

08-72-07

Oo7-72-07

06-7Z-07

08-72-07

08-72-03

O7-Z2-03

06-Z2-03

08-Z2-03

Mean

99.0(2)
87.03(14)
86.9(2)
83.5(2)
98.0(2)
102.09(12)
75.74(11)

89.89

78.43(11)
91.11(12)
96.31(12)
94.35(12)
77.22(11)
90.23(5)
93.22(13)
96.03(11)
91.23(14)
95.4(2)
82.3(2)
95.93(14)

90.15
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T

B

- 07

- 06

- 04

- 05

Mean

-02

- 08

Mean

1.615(3)
1.612(3)
1.619(2)
1.628(2)

1.619

1.355(7)
1.378(4) x 2

1.370

O7-T-06

O7-T-04

06-T-04

O7-T-05

06-T-05

04-T-05

Mean

02-B-08

08 -B-08

Mean

109.57(14)
109.72(17)
111.35(17)
108.81(17)
109.73(16)
107.61(20)

109.47

120.58(24) x2

118.78(32)

119.98
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Kommentar zur Fe-Besetzung im Foitit

Der folgende Text ist als Erganzung zum Kapitel 6.2.2 (Y-und Z-Position) gedadt. Er geht
néher auf die Problematik ein, inwiefern die Einkristallstrukturanalyse aiverldssg aussagen
kann, ob die Z-Position im Foitit auschliefdlich mit Aluminium besetzt ist oder ob kleine
Mengen an Fe doch nicht detektierbar sind. An dem IW-gepufferten Foitit (HT10B) wird der
Fal demonstriert, dass die Besetzungsverhdltnise auf Y entscheidende Hinweise auf diese
Frage geben:

Laut normierter EMS-Analyse hat dieser Fe-Foitit 1.57Fe und 7.43 Al pF, die aif 3 Y-
Positionen und 6 Z-Positionen zu verteillen sind.
1.Fal: Fenur auf der Y-Position
===>Y: Feis57Alaz  Z: Alg
Es ergeben sich 52.3 Atom% Fe auf der Y-Position. Dieses Verhdtnis wird durch die
Strukturverfeinerung (52.7 Atom% Fe) bestétigt.
2.Fal: Man berticksichtigt den Fehler einer Strukturverfeinerung, wonad sich 2.5%
Feund 97.5% Al auf der Z-Position befinden konnten'®,
===>Y: FersAlisgs  Z: Fep1sAlsgs
Es ergeben sich 47.3 Atom% Fe auf der Y-Position. Dieses Verhdltnis liegt aber ge-
gentiber dem aus der Strukturverfeinerung ermittelten Wert von 52.7 Atom% Fe
nicht mehr in den Fehlergrenzen.

Es ol hier noch mal herausdellt werden, dass diese Betradhtungen rur an gut definierten
Kristallen zu sicheren Ergebnissen fihren. Sobald andere Kationen mit Fe-ghnlichen Streu-
vermégen (Ti*, Cr**..)) zusitzlich die Y-und Z-Positionen besetzen, kann die Platzbesetzung
von Fe nicht mehr eindeutig festgestellt werden.

18 Hier zeigt sich der Vorteil der MoRbauer-Spektroskopie gegeniiber einer Strukturverfeinerung. Die Besetzung
von 0.15 Fe pF auf 6Z-Positionen liegt bei den integralen rontgenographischen Methoden im Fehlerbereich und
ist nicht zuverléassg zu erfasen. Die M6bauerspektroskopie hingegen konnte diese 0.15 Fe pF detektieren, da
diese Menge @ 10 % des Gesamteisens (0.15/1.57Fe pF) entspréache.
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ANHANG V: PLOTS DER ANGEPASSTEN IR-SFEKTREN

Die gemessene IR-Spektrum sind mit einer durchgezogenen Linie dargestellt. Etwas nach
leicht oben versetzt ist das angepasdse Spektrum (gestrichelt) hinzugefligt. Die dazugehérigen
Gaul3-Kurven (durchgezogene Linien) befinden sich auf der Y-Nullli nie.

Die aim Spektrum zugehorige angefittetten Bandenpositionen etc. sind in der Tabelle darun-
ter aufgefuhrt.

Die polarisierten Spektren E | ¢ sind nicht dargestellt, da bei den dinnen Kristallen (15 pm)
keine Absorptionen beobadtet wurden.

141



2,0 o
{ Foitit (HT24B)
1,8
1,6
1,4 1
1,2
g .
= 1,04
X
= 1
£ 0,84
Ll .
0,6
1
0,2 1
1 ]
0,0
| ! | ! | ! | ! |
3800 3600 3400 3200 3000
-1
Wellenzahl [cm 7]
Typ OH inneres OH auleres OH
Position [cm'l] 3645 3630 3607 3563 | 3540 3500 3464 3416 3316
Extinktion 1,09 0,24 0,18 0,40 1,38 0,54 1,26 0,23 0,16
Halbwertsbreite [cm'l] 10,60 25,04 23,90 19,83 | 59,75 38,09 60,63 79,23 213,37
abs. Integral [cm'l] 12,25 6,37 4,51 8,49 | 87,47 21,72 81,33 19,53 37,03
rel. Integral [%] 4,39 2,29 1,62 305 | 31,38 7,79 29,18 7,01 13,28
Summe [%] 11,35 88,65
Extinktionskoeffizient | 26672 30427 36005 46873 | 52407 62383 71331 83136 107835
Korrekturfaktor 1,00 0,88 0,74 0,57 0,51 0,43 0,37 0,32 0,25
kor. Integral [cm'l] 12,25 5,58 3,34 4,83 | 4452 9,29 3041 6,27 9,16
kor. rel. Integral [%] 9,75 4,44 2,66 3,85 | 3543 7,39 2420 499 7,29
kor. Summe [%] 20,70 79,30
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2,0 . "
| Magnesiofoitit
1,8
1,6
1,4 1
1,2
g .
= 1,04
v
= 1
£ 0,84
Ll .
0,6
0,4
0,2 N\
0,0 - j M WA’Q(
! | ! | ! | ! |
3800 3600 3400 3200 3000
-1
Wellenzahl [cm 7]
Typ OH inneres OH auleres OH
Position [cm'l] 3656 3618 3565 3530 3489 3452 3419 3305
Extinktion 0,24 0,44 0,35 0,94 0,42 0,89 0,20 0,05
Halbwertsbreite [cm'l] 16,52 24,86 38,65 72,82 47,83 60,38 83,78 212,63
abs. Integral [cm'l] 4,30 11,72 14,50 72,86 21,31 57,22 17,64 11,49
rel. Integral [%] 2,04 5,55 6,87 34,52 10,10 27,11 8,36 5,44
Summe [%] 14,46 85,54
Extinktionskoeffizient | 23891 33371 46473 | 54948 65006 74284 82410 110537
Korrekturfaktor 1,00 0,72 0,51 0,43 0,37 0,32 0,29 0,22
kor. Integral [cm'l] 4,30 8,39 7,46 31,68 7,83 18,40 5,11 2,48
kor. rel. Integral [%] 5,02 9,79 8,70 36,98 9,14 21,48 5,97 2,90
kor. Summe [%] 23,52 76,48
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2,0 .
| Fe,Mg-Foitit (HT4E)
1,8
1,6
1,4 A
1,2
g .
= 1,0 )
X
= 1
£ 0,84
Ll .
0,6
0,4
-y — N
0 0 - J 7Y X AL e <N
! | ! | ! | ! |
3800 3600 3400 3200 3000
-1
Wellenzahl [cm 7]
Typ OH inneres OH auleres OH
Position [cm'l] 3645 3616 3567 3545 3500 3459 3419 3306
Extinktion 1,01 0,57 0,29 1,22 0,65 1,14 0,34 0,18
Halbwertsbreite [cm'l] 12,96 25,20 19,39 63,92 46,22 63,73 88,67 191,43
abs. Integral [cm'l] 13,91 15,24 6,01 83,19 31,85 77,01 32,38 36,81
rel. Integral [%] 4,69 5,14 2,03 28,07 10,74 25,98 10,92 12,42
Summe [%] 11,86 88,14
Extinktionskoeffizient | 26754 33849 45765 | 51300 62377 72547 82454 110298
Korrekturfaktor 1,000 0,790 0,585 0,522 0,429 0,369 0,324 0,243
kor. Integral [cm'l] 13,91 12,04 3,52 43,39 13,66 28,40 10,51 8,93
kor. rel. Integral [%] 10,35 8,96 2,62 32,29 10,17 21,14 7,82 6,65
kor. Summe [%] 21,93 78,07
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2,0 .
Mg,Fe-Foitit (HT8F)
1,8
1,6
1,4 A
1,2
g -
= 1,04
X
= 1
£ 0,84
Ll .
0,6
04+ /\
0,2 A
0.0 - / M
! | ! | ! | ! |
3800 3600 3400 3200 3000
-1
Wellenzahl [cm 7]
Typ OH inneres OH auleres OH
Position [cm'l] 3649 3617 3562 3543 3501 3458 3417 3295
Extinktion 0,22 0,50 0,11 0,89 0,42 1,04 0,14 0,06
Halbwertsbreite [cm'l] 16,14 23,40 26,29 63,59 51,68 78,72 117,95 191,43
abs. Integral [cm'l] 3,75 12,38 3,06 60,43 23,22 86,92 17,73 12,96
rel. Integral [%] 1,70 5,62 1,39 27,41 10,53 39,43 8,04 5,88
Summe [%] 8,71 91,29
Extinktionskoeffizient | 25587 33557 47166 | 51818 62044 72726 82771 113037
Korrekturfaktor 1,000 0,763 0,542 0,494 0,412 0,352 0,309 0,226
kor. Integral [cm'l] 3,75 9,44 1,66 29,84 9,57 30,58 5,48 2,93
kor. rel. Integral [%] 4,02 10,12 1,78 32,00 10,27 32,79 5,88 3,14
kor. Summe [%] 15,93 84,07

145




2,0
{ Mg,Fe-Foitit (HT6G)
1,8
1,6
1,4 A
1,2 5
g -
= 1,04
X
§= 1
£ 0,84
Ll .
0,6
0,4
0,2 1
0,0 _ J A A AL N SN _S_—
' | ' | ' | ' |
3800 3600 3400 3200 3000
-1
Wellenzahl [cm ]
Typ OH inneres OH auleres OH
Position [cm'l] 3654 3616 3566 3537 3495 3457 3434 3302
Extinktion 0,42 0,49 0,41 1,11 0,58 0,97 0,24 0,03
Halbwertsbreite [cm'l] 17,10 25,60 30,96 62,47 45,70 57,88 87,45 191,43
abs. Integral [cm'l] 7,63 13,47 13,67 74,02 28,06 59,75 22,54 6,01
rel. Integral [%] 3,39 5,98 6,07 32,88 12,46 26,54 10,01 2,67
Summe [%] 15,44 84,56
Extinktionskoeffizient | 24445 33701 46174 | 53194 63730 73098 78715 111248
Korrekturfaktor 1,000 0,725 0,529 0,460 0,384 0,334 0,311 0,220
kor. Integral [cm'l] 7,63 9,77 7,24 34,02 10,76 19,98 7,00 1,32
kor. rel. Integral [%] 7,81 10,00 7,40 34,81 11,01 20,45 7,16 1,35

kor. Summe [%]

25,21 74,79
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2,0
{ Schorl (HT21)
1,8
1,6
1,4 A
1,2
g -
= 1,0
X
= 1
£ 0,8+
L i
0,6
0,4
0,2 4
0,0 ] %M ——
! | ! | ! | ! |
3800 3600 3400 3200 3000
-1
Wellenzahl [cm ]
Typ OH inneres OH auleres OH
Position [cm'l] 3720 3686 3628 3580 3551 3505 3424 3321
Extinktion 0,10 0,06 0,23 0,66 0,57 1,03 0,37 0,12
Halbwertsbreite [cm'l] 17,25 64,33 23,00 35,88 45,96 80,29 126,58 201,29
abs. Integral [cm'l] 1,79 3,95 5,60 25,26 28,04 87,78 49,33 24,82
rel. Integral [%] 0,79 1,74 2,47 11,15 12,37 38,74 21,77 10,95
Summe [%] 5,01 94,99
Extinktionskoeffizient| 8257 16578 30937 | 42544 49692 61081 81161 106557
Korrekturfaktor 1,00 0,50 0,27 0,19 0,17 0,14 0,10 0,08
kor. Integral [cm'l] 1,79 1,97 1,50 4,90 4,66 11,87 5,02 1,92
kor. rel. Integral [%] 5,32 5,85 4,45 14,58 13,86 35,29 14,93 5,72
kor. Summe [%] 15,62 84,38
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2’0 T .
4 Foitit (HT4I)
1,8
1,6
1,4 4
1,2 5
g .
= 1,0
X
§= 1
£ 0,84
Ll .
0,6
0,4 -
0,2 5 N\
0,0 . /MMM
| ! | ! | ! | ! |
3800 3600 3400 3200 3000
-1
Wellenzahl [cm ]
Typ OH inneres OH auleres OH
Position [cm'l] 3647 3616 3563 3542 3499 3461 3416 3308
Extinktion 0,47 0,48 0,21 1,06 0,46 1,04 0,26 0,11
Halbwertsbreite [cm'l] 16,61 24,97 25,72 63,74 45,45 65,48 79,47 191,43
abs. Integral [cm'l] 8,32 12,76 5,82 72,12 22,36 72,74 21,61 22,48
rel. Integral [%] 3,49 5,35 2,44 30,28 9,39 30,54 9,07 9,44
Summe [%] 11,29 88,71
Extinktionskoeffizient | 26190 33853 46903 | 52067 62530 72019 83076 109821
Korrekturfaktor 1,00 0,77 0,56 0,50 0,42 0,36 0,32 0,24
kor. Integral [cm'l] 8,32 9,87 3,25 36,27 9,36 26,45 6,81 5,36
kor. rel. Integral [%] 7,87 9,34 3,07 34,32 8,86 25,03 6,45 5,07
kor. Summe [%] 20,28 79,72
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2,0 4

| Foitit (HT5I)
1,8
1,6
1,4
1,2 5
g .
= 1,04
X
§= 1
£ 0,8+
Ll .
0,6 V‘/\}
0,4_ wsw_,\/\)
0,2 1
00_ W M
' | ' | ' | ' |
3800 3600 3400 3200 3000
-1
Wellenzahl [cm ]
Typ OH inneres OH auleres OH
Position [cm'l] 3644 3620 3608 3596 3565 | 3539 3501 3465 3414 3298
Extinktion 102 019 0,11 0,22 046 | 1,24 054 1,22 0,24 0,14
Halbwertsbreite [cm'l] 11,67 21,33 8,56 14,92 19,46 | 54,25 35,47 55,18 79,23 176,75
abs. Integral [cm'l] 1269 442 101 3,31 945 |6599 20,23 71,49 19,89 26,52
rel. Integral [%] 540 188 043 141 4,02 |2808 861 30,42 8,46 11,29
Summe [%] 13,14 86,86
Extinktionskoeffizient | 26769 32845 35682 38787 46481 |52878 62207 71018 83514 112171
Korrekturfaktor 1,000 0,815 0,750 0,690 0,576 |0,506 0,430 0,377 0,321 0,239
kor. Integral [cm'l] 1269 360 0,76 2,28 544 |33,41 8,70 26,95 6,37 6,33
kor. rel. Integral [%] 1191 338 0,712 214 511 |31,36 8,17 2530 5,98 5,94
kor. Summe [%] 23,25 76,75
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ANHANG VI (ZUM KAP. 6.3.2):
Die bandenanlysierten VIS-Spektren von Mg, Fe-Foititen und Fe, Mg-Schérlen.

Bemerkungen

Die Spektren ELc und E||c @ner Probe sind nebeneinander angeordnet. Das gemessene Speki-
rum ist gegentiber den analysierten Kurven leicht nach oben versetzt. Es wurde darauf geadr-
tet, dassdie Skalierung der x-Achse (Wellenzahl) in allen Fallen gleich ist. Die Skalierung der
y-Achse konnte aufgrund unterschiedlicher Absorptionen in den Proben nicht einheitlich er-
folgen. Der Maximalwert der y-Achse wurde je nach Probe mit 250, 500 oder 1000cm™ ge-
wahit.
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ANHANG VII (ZUM KAP. 6. 3. 3):

Tabelle zu den Anpasaungen der M 6ssauer-Spektren

(Die Fehler in Klammern wurden Uber die Fehlerfortpflanzung aus den Fehlern der Halb-
wertsbreite und der Absorption berednet).
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HT5A/ HT7B HT10B HT18B HT24B HT28B HT25B HT31B
Probe | 700°/NNO  700°/NNO  700°/IW  600°/NNO  700°/WM 700°/IW  700°/NNO  700°/NNO
Spek, 1-s245 1-0091 1-0087 1-0086 1-0095 1-s103 1-0097 1-s108
x2 0,54 0,46 0,48 0,55 0,47 0,82 0,68 0,47
1S 1,09 (1) 1,09 (1) 1,09 (1) 1,09 (1) 1,09 (1) 1,07 (1) 1,10 (1) 1,09 (1)
QS 2,42 (1) 2,40 (1) 2,41(1) 2,42 (1) 2,42 (1) 2,42 (1) 2,45 (1) 2,43(1)
HW 0,26 (1) 0,26 (1) 0,26 (1) 0,27 (1) 0,27 (2) 0,25 (1) 0,28 (1) 0,24 (1)
A% 66 (3) 59 (2) 54 (3) 49(2) 49 (5) 63(2) 53(2) 51(3)
1S 1,08 (1) 1,07 (1) 1,08 (1) 1,07 (1) 1,08 (1) 1,05 (1) 1,05 (1) 1,07 (1)
QS 2,07 (3) 2,00(3) 2,12 (6) 2,09 (1) 2,18(6) 2,11(2) 2,18 (4) 2,18(2)
HW 0,29 (7) 0,34 (6) 0,32(7) 0,33(3) 0,40 (4) 0,30 (3) 0,40 (5) 0,28 (3)
A% 19 (4) 18(3) 14 (4) 22(2) 27(6) 20(2) 15,3 (2) 24(3)
1S 1,09 (1) 1,02 (1) 1,01 (1) 1,04 (1) 1,05 (1) 1,02 (1) 1,03 (1) 1,04 (1)
Qs 1,44 (4) 1,40 (3) 1,50 (3) 1,48 (4) 1,48 (4) 1,41 (2) 1,46 (3) 1,45 (2)
HW 0,35 (5) 0,40 (5) 0,66 (4) 0,56 (3) 0,54 (4) 0,45 (3) 0,56 (3) 0,44 (3)
A% 12 (1) 14 (1) 32(2) 16 (1) 18 (1) 14 (1) 19,0 (1) 14 (1)
1S 0,56 (6) 0,38(3) 0,47 (1) 0,45 (8) 0,47 (3) 0,47 (1) 0,48 (1)
QS 0,85 (f) 0,80 (f) 0,76 (2) 0,92 (16) 0,79 (6) 0,81 (3) 0,79 (2)
HW 0,40 (f) 0,50 (f) 0,50 (2) 0,58 (10) 0,40 (7) 0,50 () 0,41(3)
A% 3(1) 9(1) 13 (1) 6 (1) 4(1) 13(1) 11 (1)
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HT39B HT40B HT1D HT2C HT3C HT4C

HT37B HT34B HT38B 700° /IW 700°/NNO  700°/NNO 600° /IW 600° /NNO 600° /HM
Probe 600° /HM 600°/NNO  700°/NNO
Spek, 1-s111 1-s112 1-s128 1-s193 1-s177 1-s102 1-s152 1-s122 1-s158

X2 0,62 0,4 0,51 0,99 0,42 0,7 0,68 0,56 0,52
IS 1,09 (1) 1,09 (1) 1,08 (1) 1,07 (1) 1,07 (1) 1,10 (1) 1,08 (1) 1,08 (1) 1,07 (1)
QS 2,41 (1) 2,40 (1) 2,41 (1) 2,43 (1) 2,46 (1) 2,46 (1) 2,42 (1) 2,40 (1) 2,40 (1)
HW 0,25 (1) 0,27 (1) 0,24 (1) 0,26 (1) 0,21 (2) 0,26 (1) 0,27 (1) 0,26 (1) 0,29 (1)
A% 54 (2) 56 (3) 57 (3) 51 (4) 43 (3) 54 (2) 58 (3) 52 (2) 49 (2)
IS 1,07 (1) 1,06 (1) 1,07 (1) 1,06 (1) 1,03 (1) 1,07 (1) 1,08 (1) 1,05 (1) 1,06 (1)
QS 2,12 (2) 2,09 (3) 2,15 (4) 2,14 (3) 2,18 (3) 2,19 (3) 2,07 (2) 2,07 (1) 2,05 (2)
HW 0,26 (4) 0,25 (5) 0,25 (7) 0,29 (6) 0,30 (3) 0,30 (4) 0,32 (4) 0,30 (3) 0,29 (5)
A% 19 (3) 20 (4) 15 (4) 25 (5) 34 (3) 13 (2) 30 (4) 27 (2) 15 (2)
IS 1,06 (3) 1,11 (2) 1,03 (1) 1,01 (1) - - 1,03 (1) 1,07 (1) 1,06 (1) 1,04 (1)
QS 1,55 (1) 1,46 (7) 1,51 (5) 1,59 (5) - - 1,48 (2) 1,50 (5) 1,53 (5) 1,55 (4)
HW 0,36 (2) 0,40 (f) 0,49 (6) 0,39 (6) -- 0,58 (3) 0,44 (4) 0,31 (6) 0,35 (5)
A% 11 (1) 11 (1) 16 (2) 12 (2) -- 18 (1) 12 (2) 6 (1) 7 (1)
IS 0,47 (1) 0,53 (2) 0,42 (2) 0,4 (5) 0,47 (2) 0,46 (1) -- 0,49 (1) 0,4 (1)
QS 0,78 (2) 0,80 (f) 0,73 (5) 0,80 (9) 0,66 (3) 0,84 (2) -- 0,71 (2) 0,87 (2)
HW 0,44 (3) 0,40 (f) 0,43 (5) 0,40 (f) 0,48 (5) 0,52 (2) -- 0,40 (2) 0,48 (1)
A% 16 (1) 13 (1) 12 (1) 13 (1) 24 (2) 15 (0) - - 16 (1) 29 (1)
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HT1E HT4E HT5E HT4F HT6F HT8F HT7G HT7H
Probe S007/NNO 600° /IW 600° /NNO 600° /IW 600°/NNO  600°/NNO  600°/NNO  600°/NNO

Spek, 1-s124 1-s123 1-s109 1-s107 1-s126 1-s224 1-s194 1-s210

x? 0,47 0,66 0,54 0,9 0,53 0,77 0,38 0,43
IS 1,07 (1) 1,09 (1) 1,08 (1) 1,09 (1) 1,12 (1) 1,08 (1) 1,06 (1) 1,04 (1)
QS 2,42 (1) 2,42 (1) 2,42 (1) 2,41 (1) 2,46 (1) 2,55 (1) 2,43 (4) 2,36 (2)
HW 0,28 (1) 0,26 (1) 0,28 (2) 0,26 (1) 0,31 (2) 0,28 (1) 0,30 (4) 0,28 (2)
A% 37 (3) 44 (2) 44 (2) 57 (2) 37(2) 32 (2) 27 (4) 20 (2)
IS 1,05 (1) 1,08 (1) 1,05 (3) 1,08 (1) 1,18 (1) 1,06 (1) 1,05 (1) 1,04 (2)
QS 2,12 (3) 2,08 (1) 2,12 (1) 2,05 (1) 1,97 (2) 2,22 (2) 2,06 (2) 2,05 (2)
HW 0,31 (6) 0,32 (3) 0,30 (2) 0,31 (4) 0,44 (2) 0,32 (4) 0,31 (7) 0,45 (3)
A% 25 (5) 36 (3) 25 (2) 28 (3) 41 (2) 27 (3) 21 (4) 48 (3)
IS 1,04 (1) 1,07 (1) 1,08 (1) 1,08 (1) 1,06 (1) 1,03 () 1,03 (f)
QS 1,60 (8) 1,50 (3) 1,58 (6) 1,44 (8) 1,68 (8) 1,50 (f) 1,50 (f)
HW 0,44 (7) 0,47 (3) 0,45 (4) 0,57 (4) 0,53 (6) 0,59 (9) 0,50 (f)
A% 12 (2) 16 (1) 9(1) 15 (2) 13 (2) 17 (2) 9(1)
IS 0,46 (1) 0,47 (f) 0,47 (1) 0,39 (2) 0,45 (1) 0,38 (1) 0,39 (1)
QS 0,77 (3) 0,79 (f) 0,79 (1) 0,80 (f) 0,81 (1) 0,90 (3) 0,85 (f)
HW 0,52 (3) 0,40 (f) 0,40 (1) 0,53 (4) 0,48 (2) 0,55 (4) 0,50 (f)
A% 26 (1) 4 (0) 22 (1) 21 (1) 27 (1) 35 (2) 23 (1)
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Probe HT7A HT8H HT1H2 HT2i HT4i HT2k HT2I HT4l
600°/IW  600°/NNO  600°/NNO  600°/NNO 600° /IW 600° /NNO 600°/IW  600°/NNO
Spek,nr, 1-s244 1-s223 1-s212 1-s138 1-s176 1-s144 1-s211 1-s195
x? 0,66 0,61 0,54 0,66 0,48 0,69 0,49 0,52
IS 1,08 (1) 1,06 (1) 1,07 (1) 1,08 (f) 1,07 () 1,07 (1) 1,07 (1) 1,05 (1)
QS 2,45 (1) 2,56 (1) 2,42 (1) 2,44 (f) 2,45 (f) 2,46 (f) 2,45 (1) 2,44 (1)
HW 0,28 (1) 0,40 (3) 0,29 (2) 0,28 (1) 0,31 (1) 0,27 (f) 0,32 (1) 0,29 (2)
A% 44 (1) 21 (1) 25 (1) 35 (0) 31 (0) 33 (0) 38 (0) 32 (1)
IS 1,06 (1) 1,07 (1) 1,07 (1) 1,01 (1) 1,04 (1) 1,01 (1) 0,94 (1) 1,01 (1)
QS 2,06 (2) 2,17 (4) 2,05 (1) 2,06 (1) 1,99 (1) 2,10 (1) 2,03 (2) 2,11 (2)
HW 0,33 (4) 0,50 (f) 0,35 (3) 0,32 (2) 0,39 (2) 0,30 (4) 0,37 (5) 0,35 (6)
A% 23 (1) 32 (1) 40 (1) 21 (1) 34 (1) 18 (1) 17,5 (1) 22 (2)
IS 1,06 (1) 1,04 (1) 1,02 (2) 1,03 (1) 1,04 (1) 1,01 (1) 0,94 (1) 0,93 (2)
QS 1,57 (3) 1,32 (3) 1,57 (4) 1,52 (2) 1,45 (2) 1,61 (3) 1,31 (4) 1,41 (7)
HW 0,40 (4) 0,50 (f) 0,50 (f) 0,34 (3) 0,36 (4) 0,38 (6) 0,48 (5) 0,56 (8)
A% 22 (1) 12 (0) 11 (1) 15 (1) 13 (1) 18 (1) 13,3 (1) 13 (1)
IS 0,56 (2) 0,35 (1) 0,34 (2) 0,53 (4) 0,5 (15) 0,48 (1) 0,44 (1) 0,42 (1)
QS 0,82 (5) 0,80 (f) 0,80 (f) 0,77 (8) 0,77 (30) 0,83 (2) 0,76 (2) 0,83 (3)
HW 0,40 (f) 0,50 (f) 0,50 (f) 0,47 (3) 0,50 (3) 0,51 (2) 0,51 (f) 0,48 (2)
A% 6 (0) 18 (0) 8 (0) 22 (1) 14 (0) 26 (1) 31(1) 33 (1)
IS 0,92 (3) 0,61 (2) 0,86 (2) 0,74 (10) 0,79 (20) 0,87 (2)
QS 1,07 (5) 1,20 (f) 1,05 (6) 1,24 (19) 1,34 (42) 1,08 (4)
HW 0,40 (f) 0,65 (f) 0,69 (6) 0,41 (9) 0,48 (8) 0,37 (9)
A% 5 (1) 17 (1) 16 (1) 7 (1) 8 (1) 5 (0)
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ANHANG VIII (ZUM KAP. 7.2): DVLS

1) Ausgangsdaten fur die DVLS- Simulationen
2) Ortskoordinaten und Gitterkonstanten der simulierten Cluster
3) Bindungsvalenztabellen der simulierten Cluster mit Bindungslangen (A)
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1) Ausgangdaten fur die DVLS- Simulationen

Ortskoordinaten X, vy, z

Cluster FE”'Fe?'Fe&’" auf YYY inder

Cluster FE”'Fe?*Al und Fe?*AIAl auf

YYY inder Raumgruppe Cm

(transformiert aus den oberen Ortskoordinaten der
Raumgruppe R3m)

Raumgruppe R3m
(Daten nach Kahlenberg & Veli¢kov, 2000)
X y z

Y 0,9378 0,0622 0,5519
y4 0,7385 0,702 0,5365
T 0,8104 0,8083 0,9282
B 0,1102 0,8898 0,3817
H1 0 0 0,8365
H3 0,869 0,131 0,3000
o1 0 0 0,7037
02 0,0619 0,9381 0,4204
o3 0,8673 0,1327 0,4333
o4 0,0943 0,9057 0,9953
05 0,9051 0,0949 0,0194
06 0,8138 0,8027 0,7018
o7 0,7139 0,7146 0,0047
08 0,7292 0,7901 0,3666

X y z
Y1 0,08300 0,40670 0,48970
Y2 0,48970 0,00000 0,67630
Z1 0,16730 -0,33280 0,27500
Z2 0,38750 0,11250 0,83450
Z3 0,05480 0,22020 0,50000
T1 0,52300 -0,40310 0,73860
T2 0,33240 -0,40630 0,11990
T3 0,42930 0,30930 0,92610
Bl 0,32660 -0,83470 0,49190
B2 -0,00810 -0,50000 0,16130
H1 0,83650 0,00000 0,83650
H31 -0,13450 0,30350 0,16900
H32 0,16900 0,00000 0,56200
o1 0,70370 0,00000 0,70370
021 0,38950 -0,90720 0,48230
022 -0,01770 -0,50000 0,29660
031 -0,00030 0,30090 0,30060
032 0,30060 0,00000 0,69870
041 0,94820 -0,85860 0,08960
042 0,58960 -0,50000 0,80670
051 -0,43310 0,35760 0,92450
052 -0,07550 0,00000 0,20920
061 0,29490 -0,39580 0,51560
062 0,60320 0,08750 0,89910
063 0,20740 0,30820 0,69070
o71 -0,35220 -0,35770 0,71860
o72 -0,13800 -0,85660 0,29010
o73 0,00440 -0,28580 0,00540
081 0,00200 -0,42550 0,09580
082 0,26170 -0,83420 0,57650
083 0,3362 -0,2404 0,4275
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2) Ortskoordinaten undGitterkonstanten der simulierten Cluster

Auslenkungsparameter Uj;

(mit welchen der Wertebereich der Ortkoordinaten eingeschrénkt wurde)

Raumgruppe R3m Raumgruppe Cm
X y z X y z
Y 0,00641 0,00641 0,01321| 00100 0,0032 0,0196
z 0,00582 0,00536 0,00515| 0,0022 0,0025 0,0110
B 0,00705 0,00788 0,00855| 0,0050 0,0044  0,0156
T 0,0064 0,0064 0,00926 | 0,0061 0,0032 0,0157
o1 0,0351 0,0351  0,00917 | -0,0084 0,0176  0,0443
02 0,02303 0,02303 0,01037 | -0,0011 0,0115 0,0334
3 0,01325 0,01325 0,00532 | -0,0013 0,0066  0,0186
04 0,01102 0,01102 0,01087 | 00054 0,0055 0,0219
05 0,00948 0,00948 0,00975| 00050 0,0047 0,0192
06 0,00948 0,00993 0,00695| 00022 0,0052 0,0164
o7 0,00742 0,00776 0,00702 | 0,0033 0,0041 0,0144
08 0,01088 0,00635 0,01002 | 0,0046 0,0009  0,0209

Fe”'Fe* Fe? auf YYY
X y z

Y 0,9359 0,0641 0,5519
Z 0,7385 0,7007 0,5417
T 0,8110 0,8092 0,9302
B 0,1098 0,8902 0,3803
H1 0,0000 0,0000 0,8319
H3 0,8651 0,1349 0,3061
o1 0,0000 0,0000 0,7108
02 0,0637 0,9363 0,4100
O3 0,8631 0,1369 0,4344
04 0,0931 0,9069 0,9957
o5 0,9037 0,0963 0,0207
06 0,8070 0,7991 0,7088
o7 0,7155 0,7157 0,0095
o8 0,7293 0,7885 0,3691

Raumgruppe R3m
a c
16,072 7,162
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FE'Fe Al auf YYY

X y z
Y1 0,0807 0,4048 0,4799
Y2 0,4907 0,0000 0,6756
Z1 0,1683 -0,3314 0,2658
Z2 0,3889 0,1121 0,8261
Z3 0,0526 0,2199 0,4890
T1 0,5202 -0,4035 0,7252
T2 0,3327 -0,4066 0,1082
T3 0,4298 0,3090 0,9168
Bl 0,3263 -0,8361 0,4835
B2 -0,0055 -0,5000 0,1520
H1 0,8265 0,0000 0,8412
H31 -0,1313 0,2985 0,1583
H32 0,1726 0,0000 0,5514
o1 0,7048 0,0000 0,7165
021 0,3884 -0,9115 0,4868
022 -0,0188 -0,5000 0,2801
031 -0,0016 0,2955 0,2858
032 0,3019 0,0000 0,6867
041 0,9482 -0,8586 0,0822
042 0,5868 -0,5000 0,7951
051 -0,4340 0,3565 0,9127
052 -0,0705 0,0000 0,1992
061 0,2971 -0,3964 0,5018
062 0,6010 0,0820 0,8853
063 0,2096 0,3040 0,6911
o7l -0,3555 -0,3591 0,7042
o72 -0,1390 -0,8584 0,2769
o73 0,0077 -0,2856 -0,0045
081 0,0020 -0,4246 0,0836
082 0,2640 -0,8333 0,5695
083 0,3364 -0,2395 0,4180

Raumgruppe Cm
a b c
10,3800 15,984 9,529
p
138,32
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FE"AIAl auf YYY

X y z

Y1 0,0799 0,4054 0,4804
Y2 0,4859 0,0000 0,6626
Z1 0,1660 -0,3351 0,2690
Z2 0,3866 0,1134 0,8288
Z3 0,0570 0,2202 0,4971
T1 0,5233 -0,4029 0,7342
T2 0,3314 -0,4053 0,1160
T3 0,4273 0,3093 0,9195
Bl 0,3254 -0,8333 0,4832
B2 -0,0113 -0,5000 0,1583
H1 0,8379 0,0000 0,8155
H31 -0,1358 0,3088 0,1677
H32 0,1703 0,0000 0,5634
01 0,7121 0,0000 0,6916
021 0,3906 -0,9033 0,4597
022 -0,0166 -0,5000 0,3009
031 -0,0016 0,3072 0,2994
032 0,2993 0,0000 0,6962
041 0,9483 -0,8562 0,0844
042 0,5921 -0,5000 0,7993
051 -0,4294 0,3602 0,9263
052 -0,0759 0,0000 0,2059
061 0,2927 -0,3953 0,5177
062 0,6055 0,0920 0,8977
063 0,2052 0,3134 0,6743
o7l -0,3530 -0,3564 0,7147
072 -0,1374 -0,8569 0,2877
o73 0,0011 -0,2849 -0,0021
081 0,0019 -0,4264 0,0951
082 0,2608 -0,8346 0,5677
083 0,3360 -0,2413 0,4241

Raumgruppe Cm
a b
10,3230 15,894
p
138,29

9,476
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3) Bindungsvalenztabellen der simulierten Cluster mit Bindungslangen (A)

Die Bindungdéngen sind in Kleinerer Schrift unter der zugehtrigen Bindungsvalenz aufge-

fuhrt.

Cluster F&*'Fe'Fe?*

Y z S B H1 H3 z
01 | 0,328 1,007 1,992
2,117 0,867
02 | 0,39 1,215 2,006
2,048 1,303
O3 | 0,267 0,412 0,895 | 1,986
2,193 1,987 0,92
04 1,000 2,000
1,617
05 0,945 0,109 | 1,999
1,638 2,309
06 | 0,325 0,605 1,070 2,000
2121 1,845 1,592
o7 0,415 0,527 | 0,987 1,929
1984 | 18% | 1622
08 0,579 0,472 0,893 1,944
1,861 | 1,937 1,417
z 2,037 3,010 4,001 3,000 1,007 1,004

2,108

1,918

1,617

1,379
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Cluster Fe®'Fe**Al

Yi Y2 z1 z2 7Z3 T1 T2 T3 Bl B2 Hl H31 H32| 3
01 |0,282|0,458 0,989 2,011
2,173 | 1,948 0,875
021 |0,395|0,561 1,050 2,005
2,049 | 1,873 1,357
022 | 0,429 1,139 1,997
2,018 1,327
031 | 0,262 0,404 0,427 0,895 1,988
2,201 1,994 1,974 0,920
032 0,357 0,398 0,862 2,015
2,040 2,000 0,937
041 1,073|0,932 2,005
1,591 | 1,643
042 1,000 2,000
1,617
051 0,920 0,965 0,113 1,998
1,648 1,630 2,287
052 0,942 0,123 2,008
1,639 2,232
061 | 0,345 0,594 1,061 2,000
2,099 1,852 1,595
062 0,523 0,547 0,932 2,002
1,899 1,882 1,643
063 | 0,343 0,572 1,087 2,002
2,101 1,866 1,586
o071 0,528|0,459|1,019 2,007
1,895 | 1,947 | 1,610
or2 0,431 0,524 1,047 2,003
1,970 1,898 1,600
073 0,550 0,448 1,014 2,012
1,880 | 1,956 1612
081 0,477|0,590 0,935 2,002
1,933 | 1,854 1,400
082 0,494 0,520 1,008 2,022
1,920 | 1,901 1,372
083 0,553 0,507 0,935 1,995
1,878 1,910 1,400
> 2,055 2,982 3,010 3,006 3,009 4,000 3,994 3,999 2,993 3,008 1,008 0,985

2,107

1,922

1,918

1,918

1,916

1,618

1,618

1,618

1,376

1,376
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Cluster FE**AIAl

YL Y2 z1 z2 z3 T1 T2 T3 Bl B2 HI H3 HR| ¥
01 | 0,385 | 0,311 0,961 2,042
2,012 2,137 0,888
021 | 0,661 | 0,394 0,930 1,985
1,812 2,050 1,402
022 | 0,519 0,955 1,992
1,902 1,392
031 | 0,417 0,395 0,372 0,845 2,028
1,983 2,003 2,025 0,946
032 0,281 0,412 0,887 | 1,992
2,175 1,987 0,924
041 0,932 | 1,067 1,999
1,643 1,593
042 1,000 2,000
1,617
051 0,942 0,930 0,134 2,006
1,639 1,644 2,176
052 0,940 0,119 | 1,998
1,640 2,254
061 | 0,451 0,534 1,014 1,998
1,954 1,891 1,612
062 0,321 0,587 1,087 1,995
2,126 1,856 1,586
063 0,510 0,556 0,927 1,994
1,908 1,876 1,645
o71 0,555 | 0,478 | 1,044 2,077
1,877 1,932 1,601
072 0,477 0,556 1,047 2,080
1,933 1,876 1,600
073 0,521 | 0,472 1,079 2,072
1,900 1,937 1,589
081 0,555 | 0,489 1,022 2,065
1,877 1,924 1,367
082 0,491 | 0,552 1,008 2,051
1,922 1,879 1,372
083 0,520 0,489 1,070 2,078
1,901 1,924 1,350
T 2942 2,020 3002 3006 3,003 4,000 4,006 4,002 3,008 2999 0979 1,006

1,929

2,111

1,918

1917

1,919

1,617

1,617

1,618

1,375

1,375
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LEBENSLAUF

Per stnliche Daten
Name:

Geburtsdatum und -ort:
Familienstand:

Eltern:

Staasangehdrigkeit:

Schulausbildung

September 1977bis 1l 1983

September 1983bis Lli 1990

Juni 1990

Hochschulausbildung

Oktober 1990bis August 1996

April 1993
August 1996

BozaVelickov

8. Januar 1971in Berlin-Schoneberg

ledig

Frau Milanka Velickova, geb. Stojneva, (Beruf: Schneiderin)
Herr Nenko Velickov (Beruf: Waserinstallateur)

deutsch

Wil helm-Hauff-Grundschule in Berlin-Wedding
Diesterweg-Oberschule (Gymnasium) in Berlin-Wedding
Abitur (Note 2,2)

Studium der Mineralogie an der TU-Berlin
Schwerpunktfadh: Kristalographie
Vordiplom (Note: gut)

Diplom (Note: gut)
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PraktischeT atigkeiten

Oktober 1993hbis September 1996

Oktober 1996bis uli 1999

seit Mérz 2000

Forschungsaufenthalte

Oktober und Dezember 1997

EDV-Kenntniss

Sprachkenntnisse

Berlin, den 17. April 2002

Studentische Hilfskraft mit Lehraufgaben
wissenschaftlicher Mitarbeiter an der TU-Berlin

in einem DFG- geforderten Projekt

Universitéatsdele ds wissenschaftlicher Mitarbeiter am In-
stitut fur angewandte Geowissenschaften, Fadrichtung Mi-

neralogie

Orléans (Frankreich), CNRS-CRSCM (6 Wochen)

Beherrschung von Windows 2000 Kenntnisse in Benutzung
diverser Software (Microsoft Office Graphikprogramme
etc.), Programmierkenntnisse in PASCAL und C

Internet, Email

Englisch: flieRend in Wort und Schrift
Serbokroatisch:  gut
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