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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden archdometallurgische Untersuchungen an kupferhaltigen Erzen
aus Gasteil bei Prigglitz, an Schlacken aus dem Kupferschmelzplatz S1 in der Eisenerzer
Ramsau und an einem Kupfer-Gusskuchen unbekannten Alters und Herkunft durchgefuhrt.

Die Erze wurden mittels Digitalmikroskop-Aufnahmen ausfiihrlich dokumentiert. Weiters
erfolgte eine Betrachtung im REM, sowie die Aufklarung der elementaren Zusammensetzung
mittels EDX-Analysen. Primére sowie sekundare Kupfermineralien wurden auf beinahe allen
untersuchten Proben gefunden und XRD-Analysen bestatigten Chalkopyrit, Malachit und Cuprit.
Chalkopyrit liegt in kleineren Aggregaten vor, Malachit tiberwiegend als krustenartiger Uberzug.
Zusétzlich sind nadelige, radialstrahlige und buschelartige Malachit-Formationen vorhanden.
Eisenhaltige Verwitterungsprodukte wurden in Form von Pseudomorphosen von Goethit nach
Pyrit identifiziert. Eine Probe mit schlackenartigem Uberzug konnte als Ofenausmauerung
identifiziert werden. Der Uberzug wurde als tonhaltige Feldspatschicht charakterisiert.

Die Schlackenproben wurden mit Lichtmikroskop und REM-EDX-Analyse untersucht. Es wurde
darauf geachtet, dass eine Zuordnung zwischen den Gefiigebildern und den EDX-Analysen
maoglich ist. Bei allen untersuchten Proben wurden Olivine, Wistit und eine glasartige, teilweise
kristallisierte Matrix identifiziert. Olivin liegt dabei in isometrischen und nadelartig bis
dendritischen Strukturen vor. Wistit bildet kleinere Kérner und ist (iberwiegend fein im Geflige
bzw. der Matrix verteilt. Vereinzelt werden jedoch auch grofRere Aggregate ausgebildet.
Sulfidische Einschliisse mit variierenden Gehalten an Kupfer und Eisen wurden identifiziert,
wobei die analysierten Proben vermutlich aus einem frihen Schmelzprozess der
Kupfergewinnung stammen.

Der Kupfer-Gusskuchen wurde vorab mittels RFA untersucht, wobei ca. 4 wt% Arsen auf eine
Arsenbronze hindeuten. Der Gusskuchen zeigt ein Mischkristallgefiige mit starken
Seigerungseffekten. Intermetallische Cu-As-Phasen sind vor allem an den Korngrenzen
vorhanden, bilden zum Teil aber auch groRere Aggregate. Es wurde gefolgert, dass der
Gusskuchen direkt aus dem Erz entstanden ist und Raffinationsschritte noch nicht durchgefihrt

wurden. Fahlerze dienten vermutlich als priméare Erzgrundlage.
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1. EINLEITUNG

1.1. Vom Erz zum Kupfer

Kupfer fand bereits im Neolithikum vor ca. 10.000 Jahren Verwendung und ist somit eines der
altesten, der Menschheit bekannten Metalle. Das natlirlich vorkommende, gediegene und relativ
weiche Metall wurde zu Beginn berwiegend zu Ziergegenstdnden verarbeitet. Spater, in der
Bronzezeit, ist die Experimentierfreudigkeit bei der Metallherstellung und -verarbeitung deutlich
gestiegen und kupferhaltige Erze wurden durch dauerhaften Bergwerkbetrieb abgebaut und
verhuttet. [1, 2]

Vom Erzabbau bis zum Gielen war nicht nur ein groRes Mal an Wissen erforderlich, sondern
auch eine geeignete geographische Lage fir die Produktion selbst. Entlang der Grauwackenzone
wurde diese Bedingung erfullt und es gab bereits in der Bronzezeit viele Abbau- und
Verhuttungsplatze. Der Abbau der tberwiegend sulfidischen Erze erfolgte durch bergménnische
Methoden. Am Verhittungsplatz wurde das aufbereitete Erz pyrometallurgisch zu metallischem
Kupfer weiterverarbeitet. Der Prozess setzte sich aus mehreren Schritten zusammen, wobei
neben groReren Mengen an eisenhaltiger Silikatschlacke, welche tberwiegend auf Halden

entsorgt wurde, metallisches Kupfer in Form von Gusskuchen entstand. [3, 4]

Das Kupfer wurde unter anderem zu Legierungen mit Arsen, Antimon und Zinn
weiterverarbeitet. Dadurch konnte die Harte und Strapazierfdhigkeit des Metalls gesteigert
werden. Dies fiihrte schlieBlich dazu, dass diese Bronzen auch flr Gebrauchsgegenstande und
Waffen Verwendung fanden. Kupfer bzw. Bronze wurde aus diesem Grund eine immer
wichtiger werdende Handelsware und es entwickelte sich ein ganzes Gewerbe rund um die
Metallherstellung. [2, 5, 6]

Durch die interdisziplindre Forschungsdisziplin der Archdometallurgie wird ein Einblick in die
frihzeitlichen Ablaufe bei der Kupfer- bzw. Bronzeherstellung mdglich. Sie liefert dabei nicht
nur wichtige Erkenntnisse tiber die Verhittungsprozesse selbst, sondern auch Informationen tiber

kulturelle Entwicklungen und die Bedeutung von Metallen in dieser Zeit. [7]
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Mineralogische Untersuchungen von Erzen liefern Aufschluss lber den Mineralienbestand der
bronzezeitlichen Bergbauhalden. Zusétzlich kdnnen Informationen tber geologische VVorgénge

wie Verwitterung und Sekundéarerzbildung gewonnen werden.

Untersuchungen von Schlacken verschaffen einen Einblick in die Struktur, das Geftige sowie die
chemische Zusammensetzung, woraus Ruckschliisse tiber die Bedingungen in den Schmelzofen

gezogen werden kénnen.

Durch die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung sowie durch metallographische
Untersuchungen von Gusskuchen konnen Aussagen uber die Herstellung des Rohmetalls
getroffen werden. Zusétzlich kénnen dadurch bedingt Informationen Uber das Alter der Funde

gewonnen werden.

1.2. Zielsetzung der Arbeit

Als generelles Ziel dieser Arbeit kann die Charakterisierung von Kupfererzen und
bronzezeitlichen Kupferschlacken, sowie die Analyse eines Kupfer-Gusskuchens mit

unbekanntem Alter und Herkunft angesehen werden.

Im Vordergrund steht dabei die Auswahl geeigneter Analyseverfahren und Methoden zur
Probenpréaparation mit dem Ziel Informationen ber die Struktur und die Zusammensetzung der
Proben zu erlangen. Weiters kann anhand der erarbeiteten Ergebnisse eine Interpretation in

Bezug auf friihzeitlichem Berg- und Hiittenwesen erfolgen.
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2. THEORETISCHER HINTERGRUND

2.1. Geschichte des Kupfers

2.1.1. Kupferzeit

Kupfer ist eines der altesten, der Menschheit bekannten Metalle. Es wurde bereits im
Neolithikum vor ca. 10.000 Jahren eingesetzt. Der Zeitraum in dem Kupfer genutzt und
bearbeitet wurde wird auch als Kupferzeit bezeichnet. Im Laufe dieser Epoche wurden
Techniken entwickelt um Kupfer als natirlich vorkommendes Metall zu bearbeiten, zu
schmelzen und sogar kupferhaltige Erze zu verhitten. Jedoch war der Zugang zum Rohmaterial
vom ortlichen Vorkommen abhéngig. Genauere Zeitangaben fiir die Nutzung von Kupfer sind

demnach geographisch bedingt und somit schwer festlegbar. [1]

Zu Beginn wurde Kupfer meist zu Ziergegenstanden verarbeitet. Die Techniken Stein- und
Keramikwerkzeuge bzw. -waffen herzustellen und zu bearbeiten war in der Ubergangszeit
zwischen Neolithikum und Kupferzeit bereits sehr fortgeschritten. Kupfer ist relativ weich und
wurde deshalb eher selten fiir Gebrauchsgegenstiande verwendet. Jedoch hatte Otzi, die beriihmte
Mumie die in den Otztaler Alpen gefunden wurde, bereits ein Kupferbeil bei sich. Die Klinge
dieses Beils ist aus einem ca. 9.5 cm langem, trapezférmigen Stiick Kupfer gearbeitet und zeigt,

dass ca. 3100 v.Chr. Kupfer im Alpenraum gegossen und bearbeitet wurde. [1]

2.1.2. Bronzezeit

Zu Beginn der Bronzezeit ist die Verhittung von Kupfer bereits gut etabliert und kupferhaltige
Erze werden vermehrt und teils durch dauerhaften Bergwerksbetrieb abgebaut. Legierungen mit
Arsen und Antimon sind bereits verbreitet. Dieses Legierungen sind jedoch vermutlich aufgrund
der Zusammensetzung der verhitteten Erze (komplexe sulfidische Mineralien - Fahlerze)
entstanden und nicht durch absichtliche Beimengung von Arsen oder Antimon. Dennoch legen
sie den Grundstein fir die Zinnbronze. Man stellte fest, dass gewisse "Verunreinigungen™ die
Eigenschaften von Kupfer positiv beeinflussen. Es liegt nahe, dass aufgrund dieser Tatsache die
Experimentierfreudigkeit gestiegen ist. Das Wissen, dass Zinn als Legierungselement den
Schmelzpunkt senkt aber die Harte erhoht hat sich aber vermutlich nur langsam verbreitet. Eines
der grélten Probleme dabei kdnnte das Zinn selbst sein.
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Zinnhaltige Erze sind kaum in Verbindung mit Kupfer zu finden und im Vergleich zu
Kupferlagerstatten sind Zinnlagerstatten selten. Zinn bzw. Kassiterit (SnO,;) musste also
absichtlich, separat abgebaut und aufbereitet werden. Die Verbreitung folgte anschlieRend durch
Handel. [2, 6]

Ein mdglicher Ausgangspunkt fiir die Verbreitung der Bronzetechnologie ist VVorderasien. VVon
dort aus gelangte das neue Material und auch das Wissen Richtung Nord-Westen. So kann
beispielsweise die Bronzeherstellung in Paléstina bereits um 3300 v. Chr. nachgewiesen werden,
in Agypten um 2700 v. Chr., in Mittel- bzw. Nordeuropa erst um 2200 v. Chr. bis 1800 v. Chr.
Der Beginn der Bronzezeit ist demnach ebenso schwer festzulegen wie jener der Kupferzeit und
ist ebenfalls geographisch bedingt. Im Allgemeinen lasst sich die Epoche in eine friihe, mittlere

und spate Bronzezeit unterteilen, die aber wieder regional stark in ihrem Zeitraum schwanken.

[8]

Da der Handel immer wichtiger wurde, nahm auch die Anh&ufung von Wertgegenstanden mehr
an Bedeutung zu. Bronze, Zinn und Kupfer, ob unbearbeitet oder als fertige Produkte, waren
wichtige Handelswaren. Ebenso beispielsweise Salz oder Bernstein. Dadurch gelangten die
Metalle bzw. Bronze auch in Gebiete in denen keine Erzlagerstatten vorhanden waren. Im Laufe
der Zeit entwickelte sich so um die Bronze ein ganzes Gewerbe. Ein hohes Mal} an Wissen sowie
technischem Verstdndnis war erforderlich um aus den Rohmaterialien fertige Produkte
herzustellen. Mehrere Berufsfelder wie Erzsucher, Berg- und Huttenfachleute sowie Schmiede
wurden notwendig. Dadurch musste auch die landwirtschaftliche Produktivitat gesteigert
werden, denn auch diese Berufsgruppen mussten mit Nahrung versorgt werden. Dies wurde vor
allem durch die Entwicklung von neuen Werkzeugen wie z.B. die Bronzesichel gewdhrleistet.
Zusétzlich kommt die Domestizierung des Pferdes hinzu, welches als Last- und Arbeitstier, aber
auch als Reittier eingesetzt wurde. Die Art des Zusammenlebens anderte sich im Laufe der
Bronzezeit ebenfalls. Siedlungen sowie Siedlungsverbunde wurden immer h&ufiger gegrindet.
Einerseits um sich besser gegenseitig schutzten zu koénnen (durch den steigenden Wert der
Handelswaren und der gefertigten Gegenstande wurden gewaltsame Ubergriffe immer haufiger)
und andererseits um eine gewisse Nahversorgung sicherzustellen. Es entwickelte sich eine
hierarchische Gesellschaft und der Ubergang in die Eisenzeit folgte erneut schleichend. Im
Bereich von Schmuck bzw. modischen Gebrauchsgegenstédnden blieben Bronze und Kupfer auch
in der Eisenzeit und darlber hinaus weiterhin gefragte Materialien. Hinsichtlich Waffen und

Werkzeugen stellte sich jedoch das Eisen letztendlich als praktikabler heraus. [2, 5, 9]
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2.1.3. Kupfererzabbau und Verhuttung in der Bronzezeit (Fokus auf Ostalpenraum)

Fur die Erzeugung eines Metallproduktes aus Kupfererzen waren in der Bronzezeit viele
Prozessschritte notwendig. Vom Abbau der Erze bis zur Formgebung durch Gielen oder
Schmieden waren nicht nur Wissen in den einzelnen Fachgebieten notwendig, sondern auch eine
geeignete geographische Lage. Neben den essentiellen Erzquellen selbst, musste dabei auch die

Versorgung mit anderen Rohstoffen und Nahrung bercksichtigt werden.

Verteilt im gesamten Ostalpenraum, vor allem entlang der Grauwackenzone, wurden diese
Bedingungen erfullt und es gab bereits in der Bronzezeit viele Abbau- und Verhuttungsplatze.
Die Gewinnung der Erze erfolgte mittels bergmannischen Mitteln. Eine der altesten Methoden
das Gestein abzubauen ist das sogenannte Feuersetzten. Dabei wurde Holz in die schrég nach
unten verlaufenden Schéchte gebracht und dort abgebrannt. Durch gezieltes Aufschichten der
Holzstapel konnte das Feuer optimal auf das Gestein gelenkt werden bzw. auch von gewissen
Stellen ferngehalten werden. Durch die Hitze bildeten sich im Gestein Spannungsrisse welche
gegebenenfalls mit kaltem Wasser verstarkt werden konnten. Anschlie3end wurden die Schéchte
ausgezimmert und die bereits briichigen Gesteinsbereiche mit Schldgel aus Bronze oder Stein
abgebaut und zu Tage gefdrdert. [3, 10, 11]

Durch das Einsetzten dieser Technik wurden betréchtliche Mengen an Holz verbraucht. Nicht
nur fur die Verfeuerung sondern auch als Grubenholz fir die Verzimmerung und fir
Arbeitsbiihnen. Eine effektive Holzwirtschaft in der Umgebung der Abbaustatte war also
unumganglich. Da Erz oft fein verteilt vorliegt, war bevor es zu den Verhittungsplatzen
transportiert wurde meist eine Aufbereitung notwendig. Zuerst erfolgte eine Handscheidung von
verhittungsfahigem Erz (Derberz) und taubem Gestein. Anschliefend eine grob- und
feinmechanische Zerkleinerung des Derberzes auf eine KorngroRe kleiner ein Millimeter.
Letztendlich erfolgte eine nassmechanische Anreicherung &hnlich der Goldwascherei durch
Schweretrennung. Oft wurde das so angereicherte Erzmehl mit Kuhmist vermengt und zu
kleinen Kugeln geformt. In dieser Form konnte es gut transportiert werden und es war in den

Verhuttungsanalgen direkt einsetzbar. [3, 12]

Die Verhittungsanlagen selbst wiesen in den Ostalpen grundsatzlich die selbe Bauweise auf.
Wie in Abb. 1 ersichtlich wurden Terrassen am Berghang angelegt und dadurch Arbeitspodien
geschaffen. Diese wurden mit gestampftem Lehm planiert. Auf dem oberen Podium wurde das

Rostbett angelegt und mit Gesteinsblocken eingefasst.
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Neben dem Rosten der Erze erfolgte auf diesem Podium auch die Beschickung der Schachtofen
mit dem bereits gerdstetem Erz sowie Holzkohle und Zuschlagen wie Quarz und Schlacke. Die
Schachtdfen selbst wurden auf der tiefer gelegenen Terrasse errichtet. Die benétigten Materialien
fir den Bau wurden wissentlich nach Kriterien der Feuerfestigkeit ausgewahlt. Vor Allem
wurden dabei Gesteinsblocke aus Grinschiefer verwendet welche mit tongebundenem Mortel
fixiert und abgedichtet wurden. Auf diesem unteren Arbeitspodium erfolgte auch das Einbringen
von Luft in den Ofenraum. Die verwendeten Winddusen wurden aus Lehm und verschiedenen
Magerungsmitteln hergestellt und in die Ofenwand integriert. Die Luft wurde dabei mittels
Blasebélgen eingeblasen. Das Abstechen der Schlacke sowie das Ziehen des Gusskuchens
erfolgte ebenfalls auf dieser Terrasse, wobei die Schlacke nach dem Erstarren gebrochen wurde
und entweder auf einer Halde entsorgt oder als Sekundarrohstoff wiederverwendet wurde.
[12-15]

1. Arbeitspodium 2.Arbeitspodium

»le

LI
=1

¢ ne

Rostbett Schachtofen

0,55
Angaben in Meter

Abb. 1: Schematische Anordnung von Rdstbetten und Schachtdfen an einem Verh(ttungsplatz
[12]

Durch den Aufbau der Verhittungsanlage ist anzunehmen, dass im Ostalpenraum Grofteils
sulfidische Erze (Kupferkies, Fahlerze,...) abgebaut und verhittet wurden. Neben Kupfer und
anderen Elementen (z.B. Eisen, Arsen, Antimon, Silber,...) enthalten diese Erze Schwefel als
Hauptbestandteil. VVor allem dieser muss abgetrennt werden um metallisches Kupfer herzustellen
zu konnen. Dazu ist prinzipiell ein mehrstufiger Prozess notwendig, der sich aus dem Rdosten des

Erzes und der anschlieBenden Reduktion zum Metall zusammensetzt. [16]
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2.1.4. Chemische Reaktionen wahrend der Verhuttung aus sulfidischen Erzen

Im Rostbett wurde das von der Abbaustétte angelieferte Erz mit Holz bzw. Holzkohle gerdostet.
Bei diesem Vorgang wird wie in Reaktion (R 1) ersichtlich dem Erz Schwefel entzogen und als
Schwefeldioxid (SO,) freigesetzt. Als Zwischenprodukte entstehen dabei Kupfer- und
Eisensulfid sowie Eisen(lll)oxid. Diese wurden anschliefend zusammen mit Holzkohle und
Schlackenbildnern (Quarzsand, zerkleinerte Schlacke) in den vorgewdrmten Schachtofen
chargiert. Ab einer Temperatur von 1200°C bildet sich, wie in Reaktion (R 2) zu sehen ist, eine
Eisensilikatschlacke (Fe,SiO4) und Kupferstein (Cu,S mit variablen Gehalten an FeS).

~750°C
6CUF852+1002—)361L25+2F€S+ 2F€203+7502 (Rl)
~1200°C
Cqu + FeS + F€203 +C + SlOz —>F€25i04 + CO + CUZS -FeS (R 2)

Beide Produkte sind bei dieser Temperatur schmelzfliissig. Sie sind jedoch nicht miteinander
mischbar und bilden so zwei Phasen. Da die Schlacke eine geringere Dichte aufweist schwimmt

sie auf dem Kupferstein auf und kann abgezogen werden. Zuriick bleibt der flissige Kupferstein.

Mit Luft reagiert das im Stein enthaltene Eisensulfid mit dem vorhandenen Quarz erneut zu
Silikatschlacke (Siehe Reaktion (R 3)). Diese Reaktion kdnnte in einem zweiten Rostprozess

stattgefunden haben.

Das verbleibende Kupfersulfid (auch als Spurstein bezeichnet) reagiert, vermutlich in einem
zweiten Ofenprozess, teilweise mit Sauerstoff zu Kupferoxid. Dieses Oxid setzt sich
anschlieBend mit dem verbleibenden Sulfid zu metallischem Kupfer (auch als Schwarzkupfer
bezeichnet) und Schwefeldioxid um (Siehe Reaktionen (R 4) und (R 5)). [4, 16]

~1200°C
CyS -2 FeS + 2 0y + Si0y —— Fe,Si0, + CuyS + 2 SO, (R 3)
~1200°C

~1200°C
Cu,S + 2 Cuy0 —— 6 Cu + SO, (R 5)
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Im Ostalpenraum wurde das Schwarzkupfer vor allem in Form von Osenring- oder
Spangenbarren abgegossen. Es hatte dabei einen Kupfergehalt von 90 % bis zu 96 %, je nach
verwendetem Einsatzmaterial und unter Umstanden durchgefiihrten Raffinationsschritten (z.B.
wiederholtem Aufschmelzen des Gusskuchens unter stark oxidierenden Bedingungen). Die so
hergestellten Kupferbarren konnten nun entweder durch Handel vertrieben oder weiterverarbeitet
werden. [3]

2.1.5. Kupfergewinnung aus oxidischen Erzen

Es ist natirlich nicht auszuschlieRen, dass auch nichtsulfidische Kupfererze (z:B. Malachit) im
Ostalpenraum verarbeitet wurden. Der gesamte Prozess flr die Gewinnung von metallischem
Kupfer hétte sich durch die Verwendung dieser Erze entscheidend vereinfacht. Es ist also
durchaus mdglich, dass die Verhuttung von oxidischen Erzen jener der sulfidischen Erze

vorausgegangen ist. [3]
Wie in den Reaktionen (R 6) und (R 7) dargestellt, reicht bei der Verwendung von
Kupferhydroxidcarbonat eine Befeuerung mit Holzkohle aus um Wasser abzuspalten und

Kupferoxid zu gewinnen. Durch eine reduzierende Atmosphdare im Ofenraum ware auch die

Reduktion zu metallischem Kupfer mdglich gewesen.
>220°C
CuCOs - Cu(OH); + C —— 2 Cu0 + H,0 + 2 CO (R 6)

>800°C
Cu0 + €0 — Cu + CO, (R7)
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2.2. Mineralogie und Lagerstattenkunde

Mineralogie bedeutet wortlich "Lehre vom Mineral”. Mineralien sind naturliche Bestandteile der
Erde sowie anderer Himmelskorper und sind (berwiegend durch anorganische Vorgange
gebildet worden. Darlber hinaus gibt es einige Ausnahmen bei denen biogene Prozess an der

Entstehung beteiligt sind. Beispiele dafur sind unter anderem Calcit oder Apatit. [17]

Mineralien bilden die Gemengteile von Gesteinen und sind chemisch sowie physikalisch
homogene Festkdrper. Theoretisch l&sst sich demnach ein Mineral mechanisch in beliebig viele
Teile zerlegen, welche alle die gleichen chemischen und physikalischen Eigenschaften
aufweisen. Weiters besteht die chemische Homogenitat darin, dass jedes Mineral eine, in
bestimmten festgelegten Grenzen variierende stoffliche Zusammensetzung aufweist. [17]

Die Forderung der Homogenitat erweist sich bei der Bestimmung von Mineralien als
problematisch, da die Entscheidung darlber immer von einer Bezugsskala abhéngt. Eine
makroskopisch  betrachtet homogen Probe kann unter Umstdnden aus einem
Verwachsungsaggregat mit mikroskopisch kleinen Mineralkérner oder Mineralfasern bestehen.
Wie bereits erwahnt sind Mineralien, mit Ausnahme von gediegenem Quecksilber, Festkdrper.
Meist befinden sie sich in kristallisiertem Zustand. Ihre Bausteine (Atome, lonen oder Molekiile)
sind also, ungeachtet von Unregelméaligkeiten und Baufehlern dreidimensional periodisch
geordnet. Nur wenige Mineralien sind in amorphem Zustand und demnach mit geometrisch
ungeordnetem Feinbau. Die bekanntesten Vertreter der amorphen Mineralien sind der Opal oder

das durch Blitzschlag entstehende Glas Lechatelierit. [17]

Weitere Beispiele sowie eine Einteilung nach Mineralart bzw. Mineralklasse sind in Tabelle 1 zu

sehen.
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Tabelle 1. Chemische Einteilung von Mineralien [17]

Klasse Art Beispiele Zusammensetzung
Inselsilikate Olivin (Mg,Fe,Mn),[SiO4]
Schichtsilikate Glimmer -

Silikate Gerdlstsilikate Feldspate -
Gruppensilikate | Gehlenit Ca,Al[AISIO/]
Ringsilikate Dioptas Cug[SisO1g] 6H20
Kettensilikate Pyroxene -

Halogenide Steinsalz, Fluorit NacCl, CaF;

Sulfide Chalkopyrit, Pyrit CuFeS,, FeS,

Oxide Quarz, Hamatit SiOy, Fe;03

Hydroxide Manganit, Goethit MnO(OH), a-FeO(OH)

Karbonate Malachit Cuy[(OH),|CO4]

Nitrate Nitratin Na[NOs]

Sulfate Baryt, Gips Ba[SO,], Ca[SO4] 2H,0

Phosphate Hydroxylapatit Cas[OH|(PO4)s]

Chromate Krokoit Pb[CrO4]

Borate Borax Nay[B4Os(OH)4]' H,O

Molybdate Woulfenit Pb[Mo0O,]

Wolframate Wolframit (Fe,Mn)[WO4]

Arsenate Mimetit Pbs[CI|(AsO4)3]

Vanadate Vanadinit Pbs[CI|(VO4)3]

Selenide Naumannit a-Ag,Se

Telluride Hessit a-Ag;Te

Arsenide Domeykit CuzAs

Antimonide Cuprostibit Cu,Sh

Bismutide Froodit PbBi;

Organische Mineralien Whewellit CaC,04H,0

Elemente

Ged. Metalle
Halbmetalle

Nichtmetalle

Kupfer, Silber, Gold, Platinmetalle, Quecksilber

Arsen, Antimon, Bismut

Graphit, Diamant, Schwefel, Selen, Tellur
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2.2.1. Arten von Kupfererzlagerstatten

Etwa die Hélfte aller geforderten Kupfererze weltweit kommen aus hydrothermalen
Imprégnationslagerstatten. Diese Art von Lagerstdtten entstehen durch die Einwirkung von
hydrothermalen Losungen in pravulkanischem Grundgesteinen. Dabei bilden sich verschiedene
Mineralien bevorzugt in gewissen Zonen um den magmatischen Tiefengesteinskorper aus. Das
Kupfer konzentriert sich dabei vor allem in den Kalifeldspat-Zonen. Die Erze beinhalten
verschiedenste, meist sehr fein verteilte primdre und sekundéare Kupfermineralien (Siehe
Tabelle 2 bzw. Tabelle 3). Die Kupfergehalte betragen dabei meist nur 0.5 % - 1.5 %. Fr die

wirtschaftliche Gewinnung ist dies jedoch heutzutage ausreichend. [16, 17]

In leicht reaktionsféahigen Gesteinen wie Kalksteinen oder Dolomiten entstehen hydrothermale
Verdrangungslagerstatten. Dabei erfolgt ein Stoffaustausch zwischen dem Karbonatgestein
und der hydrothermalen Losung. Calcit oder Dolomit werden entsprechend Reaktion (R 8) durch

Erzmineralien von Zinn, Kupfer, Blei, Eisen, Silber und etlichen anderen ersetzt. [17]

SnClf + CaCO0; + H,0 S Sn0,(Kassiterit) + 2H + 3Cl™ + CO, (R 8)

Solche Verdrangungen koénnen groRBe AusmaRe erreichen sind jedoch meist ungleichmaRig
verteilt. Dies liegt vor allem daran, dass fur die Entstehung von hydrothermalen Erzgéngen
tektonische Spalten, Verwerfungen oder Spannungsrisse vorhanden sein mussen. Die
hydrothermalen Ldsungen dringen so in das Gestein ein und es bilden sich meist kompakte
Aggregate aus Erzmineralien und Gangart. Zu den Gangarten gehdéren im wesentlichen Calcit,
Dolomit und andere Karbonate sowie Quarz, Baryt und Fluorit, wobei letztere auch als
Industriemineralien effektiv gewonnen werden. Aus der groen Anzahl an Erzmineralien
ergeben sich zum Teil auch persistente Mineralparagenesen, welche weltweit vorkommen und

immer gleich bleiben. [17]

Imprégnations- oder Verdrangungslagerstatten (insbesondere sulfidische Erzgange) konnen
generell in drei Tiefenzonen eingeteilt werden:
Die Oxidationszone liegt oberhalb des Grundwasserspiegels. Niederschldge koénnen als

Sickerwasser eindringen und transportieren so Sauerstoff und Kohlenséure in tiefere Schichten.
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Durch den transportierten Sauerstoff konnen verschiedenste Metallionen niedriger
Oxidationsstufe aufoxidiert werden. Besonders Erzmineralien mit Fe?*-lonen werden somit
(iberwiegend in Limonit umgewandelt. Zusatzlich erfolgt die Oxidation von S* zu SO,*. (Siehe
Reaktion (R 9)). [17]

1
2FeS;(Pyrit) + 5H,0 + 70,  2Fe00H (Limonit) + 4H;S0, (R 9)

Wiéhrend Pyrit als Oxidationsprodukt lediglich Brauneisenerz (Limonit) liefert, gehen sulfidische
Kupfererze wie Chalkopyrit in ein komplexes Verwitterungsgemenge Uber, welches als
Kupferpecherz bezeichnet wird. Es besteht hauptsachlich aus Kupferoxiden wie Cuprit und
Tenorit, sowie Limonit und Resten von Chalkopyrit. Kohlensdurehaltige Sickerwésser oder
Verwachsungen mit Kalkstein fuhren schlieBlich zur Bildung und Anreicherung von
Kupferkarbonaten wie Malachit oder Azurit. [17]

Unterhalb der Oxidationszone, im Bereich des Grundwasserspiegels befindet sich die
Zementationszone. In dieser Tiefenschicht beeinflussen sich die in Losung gegangenen Metalle
gegenseitig entsprechend ihrer Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe. Kupfer
scheidet sich demnach bevorzugt als Sulfid ab, wéhrend unedlere Metalle als Metallsulfat in
Losung gehen bzw. verbleiben. Mit Pyrit und Chalkopyrit als Primérerze werden dadurch in der
Zementationszone vor allem neue Kupfermineralien mit hdheren Cu-Gehalten gebildet (Siehe
Reaktionen (R 10) bis (R 12)). [17]

14CuS0, + 5FeS, + 12H,0 = 7Cu,S (Chalkosin) + 5FeS0, + 12H,50, (R 10)
CuS0, + CuFeS; = 2CuS (Covellin) + FeSO, (R11)

11CuS0, + 9CuFeS, + 8H,0 = 4CusFeS, (Bornit) + 5FeS0, + 8H,50, (R 12)

Auch edlere Metalle werden vor allem in der Zementationszone angereichert. Beispielsweise
Silber welches in der Oxidationszone als Sulfat in Losung gegangen ist, wird unter den
vorherrschenden reduzierenden Bedingungen tiberwiegend als Akanthit (Ag,S) oder zum Teil als
gediegenes Silber ausgefallt. [17]
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Unterhalb der Zementationszone befindet sich die Priméarerzzone. Dort verbleiben die Erze
weitgehend unbeeinflusst. Die Zementationszonen schwanken in ihrer GroRe sehr stark. Je
groRer die Schwankung im Grundwasserspiegel, desto machtiger die Zonen. Bei sehr kleinen
Schwankungen sind dadurch auch unausgepragte Ubergdnge zwischen der Oxidationszone und

den unverwitterten Sulfiden der Primérerzzone mdglich. [17]

Tabelle 2: Priméare Kupfermineralien [16, 18]

] Chemische
Mineral Anmerkung
Zusammensetzung
_ Weit verbreitet und bergbaulich wichtigstes Cu-
Chalkopyrit ) ) ] ) _
] CuFeS, Mineral. Eines der haufigsten Erzmineralien

(Kupferkies)
uberhaupt.

Bornit Bergbaulich ebenfalls wichtig aber weniger

. CusFeS, .
(Buntkupferkies) bedeutend als Kupferkies.
Tennantit Tennantit und Tetraedrit treten oft vergesellschaftet
(CU,FE)12A34813 ) )
(Arsenfahlerz) auf (Paragenese). Mischformen sind ebenso
Tetraerdit moglich wie Substitutionen durch Silber und Zink
_ (Cu,Fe)12SbsS13 o : :

(Antimonfahlerz) auf der Kupferposition im Kristallgitter.
Tritt oft in Verwachsungen mit anderen

Enargit Cu3AsS, kupferhaltigen Erzen auf. Ist im Allgemeinen
jedoch eher selten.
Verwittert leicht zu Malachit oder Azurit. Tritt auch

Chalkosin S als Sekundarmineral auf (Verwitterungsprodukt von

u

(Kupferglanz) ? Kupfersulfid-haltigen Erzen wie Bornit oder

Chalkopyrit)
] Meist vergesellschaftet mit Chalkosin. Kommt in
Covellin _ _
o CuS geringen Mengen auch als Sekundarmineral von

(Kupferindig) o

kupfersulfidischen Erzen vor.




2 - THEORETISCHER HINTERGRUND -14 -

Tabelle 3: Sekundére Kupfermineralien [16, 18-22]

Mineral Chemische Anmerkung
Zusammensetzung
Héaufigstes oxidisches Kupfererz.
Malachit Cu(CO3)(OH), Leitmineral in Oxidationszonen von
Kupfererzlagerstatten.
Ebenfalls hdufiges Vorkommen und dabei
Azurit meist verwachsen mit Malachit. Wandelt
(Kupferblau) Cus(COs)(0R), sich unter Wasseraufnahme in Malachit
um.
Ebenfalls zu finden in Oxidationszonen
Pseudomalachit | Cus(PQO4)2(OH), von Kupfererzlagerstatten. Meist
vergesellschaftet mit Malachit oder Cuprit.
Cuprit Oxidationsprodukt von sulfidischen
(Rotkupfererz) cL0 Kupfererzen sowie gediegenem Kupfer.
Ebenfalls Oxidationsprodukt von
Tenorit o sulfidischem Kupfererz. Vergesellschaftet
(Kupferschwérze) mit Cuprit, Malachit und weiteren
Sekundarmineralien.
Chrysokoll Oft vergesellschaftet mit anderen
(Cu,Al)2H,Si,05(0OH)4-nH,0O ) )
(Kupfergriin) sekundaren Kupfermineralien.
Zu finden in Oxidationszonen von
Brochantit Cus(SO4)(OH)s Kupfererzlagerstatten. Meist
vergesellschaftet mit Malachit oder Azurit.
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2.3. Untersuchungsmethoden

2.3.1. Lichtmikroskopie

Die Lichtmikroskopie dient dazu Einzelheiten eines Objekts mdglichst weitgehend voneinander
zu trennen und somit Strukturen darzustellen deren GroRe unterhalb des Auflésungsvermégens
des menschlichen Auges liegt. Das Prinzip eines zusammengesetzten Mikroskops hat sich seit
seiner Erfindung zu Beginn des 17. Jahrhunderts kaum veréndert. Die Herstellung von prazisen
und optimal geschliffenen Linsen war zur dieser Zeit jedoch noch nicht mdglich und so sind die

heute erreichbaren Leistungsparameter mit den damaligen nicht mehr zu vergleichen. [23]

In Abb. 2 ist der prinzipielle Strahlengang bzw. der Aufbau eines zusammengesetzten
Mikroskops dargestellt. Das Objektiv erzeugt ein reelles, vergrolertes, objektahnliches Bild des
betrachteten Gegenstands. Dieses Zwischenbild wird mithilfe des Okulars weiter vergroRert
(meist 10 - 20fache VergroRerung). Das so erzeugte vergroRerte Bild ist virtuell. Die Augenlinse
dient bei visueller Betrachtung als abbildendes Element. Nur dadurch wird ein reelles Bild auf
der Netzhaut des Auges erzeugt. Um das virtuelle Bild auf einem Bildschirm darzustellen bzw.
um es fotographisch festhalten zu kénnen muss das Linsensystem in Abb. 2 angepasst werden.
Dabei wird ein Objektiv mit unendlicher Bildweite verwendet. Somit bilden alle Strahlen die
vom betrachteten Objekt ausgehen nach dem Objektiv Parallelstrahlen. Um letztendlich wieder
eine Objektabbildung im endlichen zu erhalten wird eine Tubuslinse eingefugt, welche ein
sekundares Zwischenbild erzeugt. Dieses wird anschliefend wieder Uber die Okularlinse
vergroRert. Ein Objektiv mit unendlicher Bildweite und eine Tubuslinse wirken demnach wie ein
Objektiv mit endlicher Bildweite. Die Kombination aus Tubuslinse und Okular kann als ein
Fernrohrsystem angesehen werden, mit dem das im Unendlich liegende Bild letztendlich
betrachtet wird. [23]

2 () ") [
s Gegenstand | | 1:1 k
. v

Objektiv

B
# virtuelles Bild
:(anschenblld)

\ 4
Abb. 2: Prinzipieller Strahlengang in einem Mikroskop [24]
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Das sekundére Zwischenbild ist jedoch nie ein unverfélschtes, objekttreues Bild. Dies beruht auf
der Tatsache, dass der Winkel, unter dem die vom Objekt gestreuten Strahlen in das Objektiv
eintreten konnen begrenzt ist. Der maximale Winkel omax Unter dem ein Strahl in das Objektiv
gelangen kann betragt ca. 72° (fabrikatorische Grinde). Damit sind bei jeder mikroskopischen
Abbildung gewisse Anteile an Objektstrahlen von der Bildentstehung ausgeschlossen und es
wird nur ein objektédhnliches Bild erzeugt. Wesentlich fir die Qualitdt der Abbildung ist
demnach der Offnungswinkels des Objektivsystems. Auf Objektiven wird meist die numerische
Apertur A angegeben. Diese setzt sich nach Gleichung (E 1) aus dem Offnungswinkel ¢ und dem
optischen Brechungsindex Nyegium des Mediums zwischen Linse und Objekt zusammen. Durch
Erhohung der Apertur verbessert sich das Auflosungsvermdgen. Entsprechend der Theorie von
Abbe ergibt sich bei zentraler (senkrechter) Beleuchtung eine Auflosungsgrenze dg laut
Gleichung (E 2). Zwei nebeneinander liegende Punkte missen demnach einen Minimalabstand
von dg einhalten um getrennt voneinander wahrgenommen werden zu koénnen. Bei
Trockenobjektiven (Luft zwischen Objekt und Frontlinse - Nyedium=1) ergibt sich bei einem
maximalen Offnungswinkel von 72° und der Verwendung von Licht mit 450 nm eine
Auflésungsgrenze von ca. 0.5 um. Durch Verwendung von Immersionsflissigkeiten zwischen
Objekt und Frontlinse wie Zedernholz6l (n=1.52) oder Monobromnaphtalin (n=1.66) und
angepasster Beleuchtung lasst sich die Auflosungsgrenze auf ca. 0.2 um - 0.3 um senken. Das
menschliche Auge ist in der Lage Einzelheiten zu unterscheiden die etwa 0.2 - 0.3mm
voneinander entfernt liegen. Dies entspricht demnach in etwa der Auflésungsgrenze von
Immersionssystemen bei einer sinnvollen GesamtvergréRerung von 1000. Zusétzlich besagt die
Abbesche Regel, dass die GesamtvergrofRerung nicht tiber dem 500 - 1000fachen der Apertur des
Obijektivs liegen soll. Bei Verwendung eines anderen Okulars (z.B. 20fach anstatt 10fach) wére
unter Umsténden ein hoéherer VergroRerungsfaktor erreichbar, jedoch wirde man dadurch nur

ein detailarmes Bild weiter vergroRern. [23, 25]
A = Nyedgiuvm *SINO (E1)

A
dgr = Z (E 2)

Wesentlich fir die Mikroskopie ist eine stabile, erschiitterungsarme Optik. Die Beleuchtung und
die Optik sind deshalb meist feststehend und nur der Probentrdger samt Probe wird bewegt.
Prinzipiell unterscheidet man bezuglich der Beleuchtung zwischen zwei Mikroskopiearten.
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Bei der Durchlichtmikroskopie wird Licht durch das betrachtete Préparat durchgeleitet bevor es
ins Objektiv gelangt. Die Praparate missen deshalb sehr diinn bzw. transparent sein. In den
Materialwissenschaften wird meist die Auflichtmikroskopie benutzt, bei der die Beleuchtung
i.A. durch das Objektiv erfolgt. Die Beleuchtungseinrichtung sind in beiden Arten jedoch gleich
und entsprechen dem Kohlerschen Prinzip (Abb. 3). Dabei wird durch eine Kombination aus
Linsen und Blenden der betrachtete Objektbereich bei jeder Vergrofierung optimal ausgeleuchtet
ohne dabei das Préparat unndtig zu erwédrmen. Entsprechend der Komplexitat der
Wechselwirkungen des Lichts mit der Probe sind verschiedene Beleuchtungsarten entwickelt

worden, bei denen verschiede Wechselwirkungseffekte ausgenutzt werden. [23]

Aperturblende Leuchtfeldblende

Lichtquelle@ b <

Kollektorlinse Linse 1

Objektiv

/
4

I

!

|

"
7

7

Abb. 3: Kéhlersches Prinzip [26]

a) Hellfeldabbildung

Bei der Hellfelduntersuchung wird das regular reflektierte Licht sowie das innerhalb des
Offnungsbereichs des Objektivs gebeugte Licht (diffus reflektiertes Licht) zur Abbildung
genutzt. Die Kontraste im mikroskopischen Bild resultieren dabei aus den
Intensitatsverminderungen des Lichts aufgrund diffuser Reflexion bzw. aufgrund Lichtstreuung
welche nicht mehr vom Objektiv aufgenommen werden kann und Differenzen der Brechzahlen
und Absorptionskoeffizienten, welche den Reflexionsgrad beeinflussen. Vor allem bei
metallischen Werkstoffen entstehen zunéchst oft nur schwache Kontraste, da sich der
Reflexionsgrad kaum unterscheidet. Im Allgemeinen werden durch MalRhahmen wie
elektrochemisches Atzen (Korngrenzen- oder Kornflachenatzung sowie anodisches Atzen), oder
physikalisches Atzen (Aufsputtern diinner Schichten oder thermischer Nachbehandlung)
ausreichende Kontraste erzeugt. Die Hellfeldbetrachtung stellt i.A. die Standardmethode in der
Mikroskopie dar. [23]
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b) Dunkelfeldabbildung

Wird der beleuchtende Strahlengang so gefuhrt, dass die regulér reflektierten Strahlen nicht mehr
in das Objektiv gelangen, so spricht man von einer Dunkelfeldabbildung. Es tragen also nur die
vom Objekt gebeugten, diffus reflektierten Strahlen zur Bildentstehung bei. Damit ergeben sich
zum Teil komplementére Kontraste zur Hellfeldbetrachtung. Durch die Dunkelfeldabbildung
kdnnen vor allem mechanische Oberflachenstérungen wie Kratzer, Risse oder Poren noch vor

einem Kontrastierungsverfahren untersucht werden. [23]

c) Weitere Abbildungsverfahren

Wird hinter der Brennebene des Objektivs ein Phasenring eingefligt welcher die Phase des
ungebeugten Lichts gegentber der des gebeugten Lichts um 90° verschiebt, so wird ein
Phasenkontrast erzeugt. Diese Phasendifferenz tritt bei Brechzahlunterschieden sowie
Hohenunterschieden im betrachteten Objektbereich auf. Das Phasenkontrastverfahren eignet sich
somit besonders gut zur Untersuchung von Einschlissen, intermetallischen Phasen sowie
Oberflachenunebenheiten bei ungeatzten Schliffen. [23, 27]

Werden zwei Polfilter in den Strahlengang eines Mikroskops eingebracht, so spricht man von
Polarisationsmikroskopie. Der erste Polarisationsfilter (Polarisator) erzeugt linear polarisiertes
Licht. Es wird also nur Licht einer bestimmten Schwingungsebene zum Objekt geleitet. Der
Sekundarfilter (Analysator) steht in Kreuzrichtung zum Polarisator und lasst ebenfalls nur Licht
einer Schwingungsebene passieren. Bei der Untersuchung von optisch anisotropen Objekten
kommt es zur Doppelbrechung. Dabei wird der einfallende Lichtstrahl in zwei senkrecht
zueinander polarisierten Teilbtndel aufgetrennt. Ein gewisser Anteile dieser Teilstrahlen kénnen
aufgrund der verénderten Schwingungsebene den Analysator passieren und interferieren. Durch
die Polarisationsmikroskopie konnen somit anisotrope Objekte wie Graphit oder auch
verschiedenste Polymere ohne Kontrastierungsmanahmen wie Atzen betrachtet und analysiert
werden. [23, 27]
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2.3.2. Rontgenfluoreszenzanalyse - RFA

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ist eine qualitative und quantitative Analysemethode fir
Festkorper, Pulver oder Flissigkeiten. Die RFA dient zur Analyse von Haupt- und
Nebenbestandteilen. Die Erfassungsgrenze reicht dabei von einigen ppm bis hin zu 100 %. Die
Methode basiert auf der Tatsache, dass Materialien welche mit kurzwelliger Réntgenstrahlung
beschossen werden eine lonisation erfahren (vgl. 2.3.3). Kernnahe Elektronen werden dabei
herausgeschlagen und durch interne Elektronentibergange werden die entstandenen Fehlstellen
nachbesetzt. Die nachriickenden Elektronen geben dabei Energie in Form einer, fir das
entsprechende Atom charakteristischen Fluoreszenzstrahlung ab (Siehe Abb. 4). Der Begriff
Fluoreszenz bezieht sich auf das Phanomen, dass die Anregung eines Materials (Absorption von

Energie) eine Reemission von Energie zur Folge hat. [28]

— -o-

- — - hv'
‘o o/

Abb. 4: RFA - Prinzip [28]

hv

N

Es gibt nur eine bestimmte Anzahl an erlaubten Ubergangen bei einer elektronischen Anregung,
wobei die Hauptiibergange bestimmte Bezeichnungen erhalten. Ein Ubergang von der L- auf die
K-Schale wird als K, bezeichnet. Ein Ubergang von M auf K als Kg. Ubergange auf die L-Schale
werden dementsprechend mit L, Lp bezeichnet und so weiter. Jede dieser Ubergange erzeugt ein
fluoreszierendes Photon mit einer charakteristischen Energie, welche der Energiedifferenz
zwischen den Ubergangsorbitalen entspricht. Die Wellenlange der Fluoreszenzstrahlung kann
uber das Plancksche Strahlungsgesetz (E 3) ausgedriickt werden. E bezeichnet dabei die Energie
des Photons, h das Plancksche Wirkungsquantum, 1 die Wellenldnge und c die
Lichtgeschwindigkeit. [28]

h
E=hxf= (E 3)



2 - THEORETISCHER HINTERGRUND - 20 -

Die Fluoreszenzstrahlung kann prinzipiell auf zwei verschiedene Arten analysiert werden.
Entweder werden die Energien der Photonen aufgetrennt (energiedispersive Spektrometrie -
EDS), oder es werden die Wellenldngen der Strahlung separiert (wellenldangendispersive
Spektrometrie - WDS). Energiedispersive  Gerate verwenden im  Allgemeinen
Halbleiterdetektoren welche die simultane Aufnahme des gesamten Spektrums erlauben. Die
Analyse erfolgt dadurch sehr schnell. Wellenl&dngendispersive Spektrometer arbeiten um ein
vielfaches  langsamer, da jede Wellenlange einzeln  vermessen  wird. Die
Nachweisempfindlichkeit und die spektrale Auflésung sind jedoch um etwa eine Gréfienordnung
besser bzw. hoher. Die emittierte Fluoreszenzstrahlung wird dabei durch einen Kollimator
parallelisiert und durch einen Analysatorkristall geschickt. Durch Variation von Einfalls- und
Ausfallswinkel am Kristall kommt es zu einer Beugung des Spektrums und die polychromatische
Strahlung wird nach Wellenlédngen aufgespalten. Die erhaltenen Wellenldngen folgen dabei der
Bragg-Bedingung (E 4). Diese gibt an, dass einfallende Rontgenstrahlen nur dann reflektierte
Strahlungspeaks liefern, wenn der Gangunterschied einem ganzzahligem Vielfachen von 2
entspricht. d bezeichnet dabei den Abstand zwischen den Gitterebenen im Kristall und 6 den
Winkel zwischen Rontgenstrahl und Gitterebene. [28, 29]

n+*A=2d=*sinf (E 4)

2.3.3. Rasterelektronenmikroskopie - REM

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine physikalische Abbildungs- und
Analysetechnik. Das Prinzip beruht darauf, dass ein fokussierter und beschleunigter
Elektronenstrahl Giber eine Probe gefuhrt (gerastert) wird und durch Wechselwirkungen zwischen
den Elektronen und der Probe Informationen (ber deren Beschaffenheit gewonnen werden
kdnnen. [30]

Die REM nutzt dabei die Tatsache, dass schnellbeweglichen Teilchen wie z.B. Elektronen eine
Wellenldnge zugeordnet werden kann. Dies wird auch als Welle-Teilchen-Dualismus bezeichnet
und kann durch die De-Broglie-Gleichung (E 5) dargestellt werden. A bezeichnet dabei die
Wellenlédnge, h das Plancksche Wirkungsquantum und p den relativistischen Impuls des
Teilchens. Geht man von Geschwindigkeiten aus die sehr viel kleiner als die
Lichtgeschwindigkeit sind, so lasst sich der relativistische Impuls p nach Gleichung (E 6)

berechnen, wobei mg die Ruhemasse eines Elektrons bezeichnet.
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Die Geschwindigkeit v wird Uber die kinetische Energie Ei, ausgedriickt, welche durch die
Elektronenladung e und die verwendete Beschleunigungsspannung U beschrieben werden kann.
Geht man beispielsweise von einer Beschleunigungsspannung von 10 kV aus, so ergibt sich nach
Gleichung (E 7) eine Wellenldnge von ca. 0.012 nm. Diese kleinen Wellenléangen sind die
Grundlage fur das hohe Auflosungsvermdgen und die starken VergroRerungen eines

Rasterelektronenmikroskops. [23, 30]

(E5)

TS

= * = *k = * * *
p=my*xv=m, e my x e (E 6)

A= |— [nm] (E7)

Die Elektronenstrahlerzeugung erfolgt in Vakuum in einem Triodensystem bestehend aus einer
Kathode, einem Wehnelt-Zylinder und einer Anode (Siehe Abb. 5a). Die Elektronen werden im
Allgemeinen thermisch generiert und durch Anlegen einer Spannung Richtung Anode
beschleunigt. Die Elektronen passieren dabei den Wehnelt-Zylinder der sie bindelt und zu einem
Strahl fokussiert. Die Anode selbst ist mittig durchbrochen. So gelangt der Primérstrahl zu einem
magnetischen Linsensystem, welches zur weiteren Fokussierung sowie zur Einstellung des
Strahlstroms dient. [23, 31]

a) b)
’ Primarelektronen (2 0,5-10 nm)
AWV ;
Kathode \ l Probenoberfliche

& - LA ST, ‘ -47//{'//////7/1

v Wehnelt-Zylinder Riickstreuelektronen "~ Augerelektronen
(bis ca. 100 nm) . (bisca.2nm)
Charakteristische g Sekundarelektronen

¥ ‘ Réntgenstrahlen (bis Fi (bis ca. 5nm)

ca. 500 nm) Auflosung

Cross-over Rickstreuelektronen
Rontgen-

: Aufiésung
kontinuum v

" Rontgenstrahlen

- I Anode

Abb. 5: a) Schema einer Elektronenquelle [32],
b) Wechselwirkungen von beschleunigten Elektronen mit einer Probe [33]
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Als Kathodenmaterial konnen mehrere Materialien eingesetzt werden. Filamente aus
Wolframdraht sind relativ ginstig, jedoch beschrénkt sich die Lebensdauer auf einige hundert
Stunden. Lanthanhexaborid-Kathoden verringern den Durchmesser des Primérstrahls und sorgen
so flr bessere Bildqualitat. Auch die Lebensdauer ist héher als bei Wolframkathoden. LaBg-
Filamente fordern jedoch ein hoheres Vakuum. In besonders teuren und leistungsféahigen Geréten
sind Schottky-Feldemissionskathoden verbaut. Diese erzeugen einen besonders feinen
Elektronenstrahl bei einer hohen Elektronenausbeute. Diese Kombination erlaubt sehr hohe

Auflésungen und gute Analyseféhigkeiten. [34]

Trifft der generierte Primarstrahl auf die Probe, so treten die Elektronen mit den Atomen bzw.
lonen des Probenmaterials in Wechselwirkung. Dadurch entstehen Folgestrahlungen aus denen
Informationen Uber die Beschaffenheit des Probenmaterials gewonnen werden kénnen (Siehe
Abb. 5b). [23]

Fur die REM sind dabei folgende Wechselwirkungen von gréRerer Bedeutung:

a)  Wechselwirkung mit VValenzelektronen

Durch inelastische Wechselwirkung der Primdrelektronen mit Elektronen aus Valenzorbitalen
werden Sekundarelektronen (SE) freigesetzt. Die Energie dieser SE ist relativ klein. Sie stammen
deshalb nur aus geringen Tiefen der Probe und dadurch ist das Volumen aus dem die SE erfasst
werden um ein vielfaches kleiner als das Volumen welches vom Primérelektronenstrahl angeregt
wird. Dadurch lassen sich hohe Auflésungen und eine hohe Tiefenschérfe erzielen. Detektiert
werden die SE im allgemeinen von einem Everhart-Thornley-Detektor (Szintillationszahler). Die
Anzahl der aus der Probe austretenden SE bzw. der zu detektierenden SE ist dabei stark vom
Winkel zwischen Primérstrahl und Flachennormale der Probe abhéngig. Je geringer der
Neigungswinkel desto hoher ist die Anzahl der SE. Dadurch lasst sich mit SE die
Oberflachentopographie besonders kontrastreich darstellen (SE-Kontrastbilder). [30, 33]

b)  Wechselwirkung mit Atomkernen

Die Primérelektronen kénnen auch an den Atomkernen (quasi)elastisch gestreut werden und
treten dadurch wieder aus der Probe aus. Demnach werden sie als Ruckstreuelektronen (BSE)
bezeichnet. Die BSE erleiden durch die Streuung nur geringe Energieverluste und haben deshalb
weit hohere Energien als SE. Wie in Abb. 5b zu sehen ist, stammen die BSE aus grof3eren

Tiefen.
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Die Auflosungsgrenze ist dadurch schlechter als bei SE-Kontrastbildern, jedoch lassen sich
Bereiche mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung besonders gut sichtbar machen.
Da der Ablenkwinkel mit der Ordnungszahl zunimmt, werden mit zunehmendem Ordnungszahl
auch mehr Elektronen rickgestreut. Die Anzahl an detektierten BSE (i.A. erfasst von
Halbleiterdetektoren) ist also abhangig von der mittleren Ordnungszahl des betrachteten
Materials. BSE liefern demnach ein Materialkontrastbild, wobei helleren Bereichen rein

qualitativ schwerere Atome zugeordnet werden kénnen. [23, 30, 33]

c)  Wechselwirkung mit kernnahen Elektronen

Ahnlich dem Prinzip der Roéntgenfluoreszenzanalyse (Siehe 2.3.2) kann auch ein
Elektronenstrahl eine Probe ionisieren und kernnahe Elektronen herausschlagen. Beim Besetzen
der Fehlstellen durch Elektronen aus hoheren Schalen kann eine charakteristische
Rontgenstrahlung abgegeben werden, welche Uber das Moseley'sche Gesetz (E 8) mit der
Ordnungszahl Z des entsprechenden Elements zusammenhéngt. Dabei bezeichnet h das
Plancksche Wirkungsquantum, 4 die Wellenlange und c die Lichtgeschwindigkeit. K und ¢ sind
Konstanten die von den Ubergangsniveaus (Siehe 2.3) abhangig sind. Der Ubergang in den
Grundzustand kann aber auch strahlungslos erfolgen. Dabei wird die Energie auf ein anderes
Elektron tbertragen welches als Auger-Elektron freigesetzt wird. Neben der charakteristischen
Strahlung entsteht zusétzlich eine Untergrundstrahlung die auch als Bremsstrahlung bezeichnet
wird. Diese wird durch das Abbremsen der Elektronen im Feld des Atomkerns hervorgerufen.
Bei Rasterelektronenmikroskopen wird die charakteristische Strahlung zusammen mit der
Bremsstrahlung meist Uber einen energiedispersiven Detektor (EDX - Detektor) erfasst. Dies
wird auch als Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) bezeichnet.

[23, 30]

h=*c 5
— =kx(Z-o0) (E8)

Wie bereits in 2.3 erwdhnt arbeiten EDX-Systeme im Vergleich zu wellenldngendispersiven
Geréten sehr rasch und sind mit geringeren Gerétekosten verbunden. Nachteilig ist das geringere
Energieauflosungsvermdgen, wodurch Elemente mit Ordnungszahlen < 10 nur noch schlecht
erfassbar sind. Durch die energiedispersive Detektion erh&lt man ein Energiespektrum der von
der Probe emittierten ROntgenstrahlung. Aus den Maxima dieser Spektren l&sst sich die

Ordnungszahl der betrachteten Atome bestimmen.
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Die Intensitaten dieser Peaks werden mit Intensitdten der entsprechenden Spektrallinien von
Standardproben verglichen. Aus diesen Verhdltnissen kann dadurch die Konzentration der
entsprechenden Elemente sehr genau berechnet werden. Durch die Gerétetechnik der REM ist es
mdoglich qualitative und quantitative Analysen auf verschiedene Arten durchzufihren.
Punktanalysen eignen sich um Einschlusse, Ausscheidungen oder einzelne Korner zu
untersuchen. Durch Flhrung des Primérelektronenstrahls ist ein Linienscan moglich, welcher vor
allem fur die Analyse von Diffusionsbereichen von entscheidender Bedeutung ist. Um
Informationen Uber die genaue Verteilung einzelner Elemente in einem Bereich zu erhalten, sind
Elementverteilungsanalysen moglich (Mapping). Die Homogenitéat eines Bereichs lasst sich auch
uber eine Analyse eines gesamten Bereiches beurteilen. Dies wird dementsprechend als

Flachenanalyse bezeichnet. [23]

2.3.4. Rontgenstrukturanalyse - XRD

Strukturen lassen sich mit Hilfe von Beugungsmethoden beschreiben, wenn der Abstand der
Atome in einem Kristall in der selben GroRenordnung liegt wie die Wellenldnge der
verwendeten Primdrstrahlung. Beugungsmethoden wie die Rontgenstrukturanalyse (XRD)
liefern Aussagen Uber die Anordnung, Abstdnde und Winkel in der Struktur von Kristallinen
Stoffen. [29]

Beim Auftreffen von monochromatischer Rontgenstrahlung auf Materie werden die Elektronen
der Atome angeregt und in Schwingung versetzt. Es wird Strahlung nach allen Richtungen
ausgesandt, wobei die Frequenz dieser Streustrahlung jener der Primarstrahlung entspricht. Es
liegt also eine elastische Streuung (Diffraktion) vor. Bei dieser Wechselwirkung werden die
einfallenden Ro&ntgenstrahlen jedoch aufgrund des gitterhaften Aufbaus von Kristallen in
diskrete Raumrichtungen gebeugt. Es entstehen Interferenzen und die Streustrahlung wird
entweder ausgeldscht oder kann nur in bestimmten Richtungen auftreten. Die Lage einer
Beugungsrichtung héngt dabei von der Orientierung des Gitters zum Primadrstrahl, den
Gitterdimensionen und der Wellenlange der Rdntgenstrahlung ab (Siehe Abb. 6). Es gilt also,
wie bereits in Kapitel 2.3.2 erwdhnt die Braggsche Gleichung (E 4). Maxima der
Rontgeninterferenzen (Rontgen- oder Bragg-Reflexe) treten nur auf wenn die zwei Teilstrahlen
in Phase schwingen bzw. ihr Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge ist.
[28, 29]
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Abb. 6: Reflexion an den Netzebenen in einem Kristall [35]

In einem Raumgitter konnen beliebig viele Scharen paralleler Ebenen gelegt werden die jeweils
mit Atomen besetzt sind. Diese Ebenen werden als Netzebenen bezeichnet und weisen alle den
gleichen Abstand d auf (Siehe Abb. 6). In einem Kristallsystem, welches durch die Kantenldngen
a, b und ¢ sowie die von diesen eingeschlossenen Winkeln a, B und y (Gitterparameter der
Elementarzelle) charakterisiert wird, ist die Lage einer Netzebene durch die Millerschen Indizes
h, k und | festgelegt. Je gréRRer der Netzebenenabstand, desto kleiner die Millerschen Indizes und

umso dichter sind die Netzebenen mit Atomen besetzt. [29]

Durch die Braggsche Gleichung (E 4) lasst sich bei der XRD der Netzebenenabstand d
berechnen, da die Wellenldnge A der monochromatischen Rontgenstrahlung bekannt ist und der
Beugungswinkel 0 bestimmt wird. Daraus lassen sich schlieflich die Gitterkonstanten der
Elementarzelle berechnen (Gleichung (E 9) fiir orthorhombisches System) und somit auch die
Position einzelner Atome im Gitter sowie deren Bindungsverhaltnisse zu ihren Nachbaratomen.
[36]

A CRORT)

Die zur Analyse erforderliche Primérstrahlung wird, dhnlich der Rontgenfluoreszenzanalyse
(Kapitel 2.3.2) in einer Rontgenréhre durch Beschuss einer Anode mit Elektronen erhalten.
Dabei entsteht Bremsstrahlung und eine vom Anodenmaterial abhé&ngige charakteristische
Strahlung. Im Gegensatz zur RFA bei der ein moglichst hoher Anteil an Bremsstrahlung zur
Analyse bendtigt wird, wird bei der Rontgenstrukturanalyse genau diese durch einen geeigneten

Monochromator (Filter) absorbiert um rein monochromatische Primarstrahlung zu erhalten.
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Als Filter kommen Elemente zum Einsatz, deren Absorptionskante knapp an der
charakteristischen Strahlung liegt. Bei einer Cu-Anode wird beispielsweise ein Na-Plattchen als

Monochromator eingesetzt. [36]

Seit der Erfindung der ersten Beugungsmethoden haben sich viele weitere Verfahren entwickelt.
Je nach dem zu untersuchenden Material lasst sich prinzipiell eine Einteilung in

Pulverdiffraktometer und Einkristalldiffraktometer vornehmen. [29]

Das moderne Pulverdiffraktometer basiert im wesentlichen auf dem Debye-Scherrer-
Verfahren. Dabei wird eine pulverformige Probe mit monochromatischer Rontgenstrahlung
bestrahlt bzw. durchstrahlt. Die Kristalle der Probe erfiillen dabei in ihrer Lage die Braggsche
Gleichung und die Gesamtheit der reflektierten Strahlen einer Netzebenenserie liegt damit auf
einem Kegelmantel mit einem bestimmten Offnungswinkel. Beim Debye-Scherrer-Verfahren
werden diese Beugungskegel auf einem Rontgenfilm dargestellt und ausgewertet. Bei modernen
Pulverdiffraktometern erfolgt die Erfassung der gebeugten Rontgenstrahlen (ber einen
Szintillationszéhler. Die Intensitat kann dadurch mit hoher Genauigkeit direkt bestimmt werden

und die Auswertung kann digital erfolgen. [29, 36]

Bei einem Einkristalldiffraktometer werden die Intensitdten und die Beugungswinkel der
Rontgenstrahlung an Kristallen gemessen. Da die Bragg-Reflexe abhangig von der Anordnung
der Netzebenen des Kristalls zum Primarstrahl sind und somit in allen Richtungen des Raumes
auftreten konnen, muss der mit Priméarstrahlung beschossene Einkristall gedreht werden. Um
diese Drehungen zu ermdglichen werden Goniostate eingesetzt. Bei einem Vierkreis-
Diffraktometer (Goniostat mit vier Kreisen) fallt der Primarstrahl senkrecht zur Ebene des
Detektors ein und durch die Drehung des Kristalls ist es mdglich die Position und die Intensitat
jedes einzelnen Reflexes zu messen. Als Detektoren kommen wie bei Pulverdiffraktometern
Szintillationsz&hler oder auch Flachendetektoren (CCD-Detektoren) zum Einsatz. [29]
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2.4. Metallographie

Die Metallographie umfasst die optische Untersuchung des Gefliges von (metallischen)
Werkstoffen und dessen qualitative und quantitative Beschreibung. Aufgrund der zunehmenden
Anzahl an nichtmetallischen Werkstoffen bzw. Verbundwerkstoffen ist der Ausdruck
Materialographie besser geeignet, allerdings setzt sich diese Bezeichnung nur langsam durch.
Als optische Methoden kommen in der metallographischen Praxis vor allem die Licht- bzw.
Elektronenmikroskopie zur Anwendung. Eine entscheidende Voraussetzung fur die
Untersuchung ist eine reprasentative sowie einwandfrei préparierte Probe. Dies schliefit eine
kratzerfreie, ebene Schliffflache ein, welche das Gefiige eindeutig erkennen lasst und dabei keine
von der Herstellung verursachten Verénderungen wie Verformungen, Ausbriiche oder

Verschmierungen aufweist. [37]

2.4.1. Probenahme und Einbettung

Die Probenahme sollte so erfolgen, dass eine Trennflache der Proben zur Weiterverarbeitung als
Schlifffliche geeignet ist und dass Materialveranderungen, welche beispielsweise durch
Hitzeeinwirkung hervorgerufen werden, minimiert werden. Universell bei einer Probenahme
anwendbar sind motorgetriebene Trennschneider. Der Zeitaufwand ist dabei relativ gering und
durch Auswahl einer geeigneten Trennscheibe sowie der Verwendung von Kihlmitteln sind
Materialverdnderungen weitgehend ausgeschlossen. Die Trennscheiben bestehen im
Allgemeinen aus einem Schneidmittel (Al,Os, SiC, Diamant,...) welches in einem Bindemittel
(Kunststoff, Metall,...) dispergiert ist. Bei harten Probenmaterialien werden die Schneidkdrner
der Trennscheibe schnell abgenutzt und missen durch darunterliegende Korner wieder ersetzt
werden. Aus diesem Grund wird ein weiches Bindemittel verwendet aus dem die Schneidkdrner
leicht herausbrechen. Bei weichen Materialien hingegen werden hdrtere Bindemittel verwendet,
da ein schneller Austausch nicht notwendig ist. [37]

Nach der Probenahme folgt meist das Einbetten der erhaltenen Probe. Dies ist vor allem dann
erforderlich, wenn diese kompliziert geformt, sehr klein, brichig oder sehr pords ist. Prinzipiell
wird zwischen Kalteinbetten und Warmeinbetten unterschieden. Bei der Kalteinbettung kommen
uberwiegend Epoxidharze sowie Polyester- und Acrylharze zum Einsatz. Durch den
Polymerisationsprozess wird Reaktionswarme freigesetzt, eine Temperatur von 50°C wird
jedoch meist nicht tberschritten. [37, 38]
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Bei einer Warmeinbettung wird die Probe mit dem Einbettmittel auf ca. 180°C erwarmt. Durch
Anlegen eines Uberdrucks wird die Haftung zwischen den Materialien verbessert. Als
Einbettmittel werden verschiedene Kunstharze verwendet. Dabei wird zwischen Duroplasten wie
Phenol- oder Epoxidharzen, welche bei erhdohter Temperatur ausharten und Thermoplasten wie
Acrylharzen, welche erst wéhrend der Abkihlphase aushérten unterschieden. Allgemein gilt fir
Einbettmaterialien , dass sie hohe chemische Bestandigkeit, geringen Erstarrungsschwund sowie

gute Bindungskraft zur Probe aufweisen sollten. [37, 38]

Porbse sowie briichige Proben neigen dazu, dass Material bei Schleif- und Poliervorgangen
ausbricht und so eine fehlerfreie Prdparation erschwert wird. Durch eine Infiltration der
Hohlraume, Poren und Risse wird die anschlielende Bearbeitung enorm erleichtert. Diese wird
durch Anlegen eines Vakuums erreicht. Als Einbettmittel wird meist ein Epoxidharz verwendet,
wobei dieses mit ca. 10 % mehr Harter als bei normalem Kalteinbetten angesetzt werden muss,
da dieser durch den Unterdruck schneller verdampft. Unhandliche oder unregelmaRig geformte
Probenstiicke wie beispielsweise Bruchstiicke werden gegebenenfalls vor der eigentlichen
Zerkleinerung und Probenahme infiltriert und eingebettet um das Fixieren der Probe in der

Spanneinrichtung der Trennmaschine zu erleichtern. [37]

2.4.2. Schleifen und Polieren

Die Erstellung der eigentlichen Schliffflache beginnt dem Schleifvorgang welcher anschlief3end
vom Poliervorgang abgelost wird. Die Oberflachenrauigkeit wird dabei stufenweise
herabgesetzt, wobei im Allgemeinen mit Nassschleifen bei Koérnungen um P180 (82 pm
TeilchengroRe des Schleifmittels) begonnen wird und erst bei Fein- oder Endpolieren mit
Kolloidsuspensionen (TeilchengroBe um 0.04 um) die notige Oberflachenqualitét erreicht ist.
Eine eindeutige Abgrenzung zwischen Schleifen und Polieren ist dabei nicht mdglich. Die
feineren Schleifstufen tberlappen sich mit den gréberen Polierstufen. Ab einer Korngroie des
Schleif- bzw. Poliermittels < 10 pum kann jedoch von Polieren gesprochen werden. Die
gebréuchlichsten Methoden sind mechanisch und sowohl von Hand auf rotierenden oder
feststehenden Unterlagen oder auch auf automatischen Schleif- und Poliermaschinen mdglich.
Die Art der Unterlagen sind dabei sehr unterschiedlich und reichen von keramischen Kaérpern,
Scheiben aus Kunstharzen oder Metall (ber Papierunterlagen bis hin zu Tichern aus
Kunstfasern, Samt oder Wolle. In Tabelle 4 sind einige, dabei oft verwendete Schleif- und
Poliermittel aufgelistet. [37]
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Tabelle 4. Haufig verwendete Schleif- bzw. Poliermittel [37]
Schleif- bzw. Poliermittel Bemerkung

Universell Einsetzbar
Siliziumcarbid (SiC) Nassschleifpapier mit Kérnungen zw.
P80 und P4000 (200 pm - 5 pum)

Universell Einsetzbar bzw. auch fiir Keramiken, Glaser,...

Diamant i ) .
Schleifscheiben, Pasten oder Suspensionen (45 pm - 1 pm)
Preisginstiges, universell einsetzbares Poliermittel
Tonerde (Al,O3)
Pulver oder Pasten (5 pum - 0,05 pm)
) Feinstpoliermittel fur sehr duktile Materialien
Quarz (Si0y)

Basische Suspension (0,04 pm)

Eine weitere Methode zur Erstellung einer hochqualitativen Oberflache ist das Elektropolieren.
Die Einebnung erfolgt dabei durch anodische Auflosung der Schliffflache. Die Probe ist
demnach als Anode geschaltet. Die Kathode muss aus einem, im Elektrolyt bestdndigen Material
bestehen, wahrend der Elektrolyt selbst eine Mischung aus verschiedensten Séuren (z.B.
Phosphor-, oder Schwefelsaure) mit ionisierenden Flissigkeiten wie Wasser oder Alkohol ist.
Der Poliervorgang wird von mehreren Faktoren beeinflusst. Neben Stromdichte, Spannung und
Polierzeit spielen auch der Elektrodenabstand, Elektrolyttemperatur und-konzentration sowie der
Ausgangszustand der Anodenflache eine entscheidende Rolle. Bei geeigneter Verschaltung
liefert eine elektrolytische Zelle, wie in Abb. 7 idealisiert dargestellt, die Abhangigkeit der
Stromdichte von der angelegten Spannung. [37]
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Abb. 7: Stromdichte-Spannungs-Kurve [37]
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Die Stromdichte-Spannungs-Kurve kann dabei in vier Abschnitte unterteilt werden:

Zwischen den Punkten A und B geht das Anodenmaterial entsprechend (R 13) direkt unter
Abgabe von Elektronen in Losung. Dies wird auch als elektrolytisches Atzen bezeichnet.
Zwischen B und C wird die Probe mit einer Passivschicht Uberzogen (R 14), da bei Punkt B das

Abscheidepotential eines Reaktionsproduktes (in diesem Fall ein Metalloxid) erreicht wird. [37]

Me = Me?* + 2e~ (R 13)

Me + 20H™ = MeO + H,0 + 2e™ (R 14)

Ein geeigneter Elektrolyt muss in der Lage sein diese Schicht entsprechend (R 15) abzutragen.
Zwischen C und D stellt sich ein Gleichgewischt zwischen Bildung und Auflésung der
Passivschicht ein. Die Stromdichte bleibt aus diesem Grund Uber einen gewissen Bereich
konstant. Dieser Bereich ist fir das elektrolytische Polieren am besten geeignet. Am Punkt D
wird schlielich das Potential fir die Sauerstoffentwicklung erreicht (R 16). Zu Beginn ist die
Bildungsgeschwindigkeit noch gering. Somit ist die Verweilzeit der Gasblasen an der
Anodenflache relativ hoch. Dadurch wird der Poliervorgang gestort und es kommt zu einer
Gribchenbildung (pitting). [37]

MeO + 2H" = Me?* + H,0 (R 15)

40H™ = 0, + 2H,0 + 4e~ (R 16)

Mit steigender Spannung wird die Bildungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs groRer und die
Verweilzeit geringer. Im Bereich des Kurvenasts D-E wird in der industriellen Fertigung das
anodische Glanzen durchgefuhrt. Beim elektrolytischen Polieren konzentriert man sich jedoch
auf den horizontalen Bereich C-D. Dieser muss in Realkurven keineswegs deutlich ausgepragt
sein. Eine Differenzierung der einzelnen Abschnitte ist oft nur sehr schwer mdglich. Vor allem
heterogene Legierungen sind infolge der elektrochemischen Potentialunterschiede zwischen den

Phasen oft fur anodisches Polieren ungeeignet. [37]
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2.4.3. Chemisches Atzen

Eine gut prédparierte und ausreichend glatte Probenoberflaiche muss im Allgemeinen zur
Sichtbarmachung des Gefliges kontrastiert werden. Wie in Kapitel 2.3.1 bereits erwéhnt,
kommen dabei optische, physikalische oder elektrochemische Methoden zum Einsatz. [37]

Beim (klassischen) chemischen Atzen muss von den Auflésungsreaktionen des Metalls mit einer
Atzlésung ausgegangen werden. Das Metall geht unter Elektronenabgabe in Lésung (anodische
Teilreaktion) wéhrend die zugehorige Elektronenaufnahme (kathodische Teilreaktion) in der
Atzl6sung stattfindet. Ein Atzvorgang ist demnach ein Redoxprozess, wobei das Bestreben des
Metalls in den ionisierten Zustand (berzugehen in der elektrochemischen Spannungsreihe
festgelegt ist. [23]

Alle Elemente die gegentber Wasserstoff unedel sind (negatives Normalelektrodenpotential),
werden von Sauren unter H,-Entwicklung angegriffen bzw. oxidiert. Elemente mit positivem
Normalpotential sind gegenlber Wasserstoff edel und kénnen nur durch S&uren mit starken
Oxidationsmitteln angegriffen werden. Die Potentialunterschiede der Gefugebestandteile
bewirken eine Aufteilung der Oberflache in mikroskopisch kleine Lokalelemente. Diese kdnnen
nicht nur durch eine unterschiedliche Phasenzusammensetzung zustande kommen, sondern auch
durch  UnregelméRigkeiten im strukturellen Aufbau (z.B. an Korngrenzen), durch
Inhomogenitaten in der Versetzungsdichte (Verformungsinhomogenitdaten) oder auch durch
Schwankungen im  Atzmittel (Konzentration, Sauerstoffgehalt,...). Aufgrund dieser
Potentialunterschiede erfolgt ein unterschiedlich starker Materialabtrag von  der

Probenoberflache und somit eine unterschiedlich starke Kontrastierung (Losungséatzen). [37]

Ein Kontrast kann aber auch entstehen, wenn die in Lésung gegangenen Metallionen mit dem
Atzmittel zu unléslichen Verbindungen reagieren und sich auf der Oberflache absetzten. Dies

wird auch als Niederschlags- oder Farbatzen bezeichnet. [37]

Als Atzmittel kommen eine groBe Anzahl an Sauren, Basen, neutralen Ldsungen und
Salzschmelzen zum Einsatz. Einige gangige Atzmittel fur Kupfer und Kupferlegierungen sind in
Tabelle 5 aufgelistet. Die meisten Atzmittelrezepturen sind empirisch erarbeitet und sind in ihrer
Zusammensetzung variabel. Dadurch lassen sie sich auch an verschiedene Metalle und

Legierungen anpassen.
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Die Atzzeiten (ebenfalls empirisch gefunden) liegen im Allgemeinen in Bereichen von Sekunden
bis Minuten wobei die Atzung durch Abspiilen des Schliffes mit destilliertem Wasser beendet
wird. [37]

Tabelle 5: Atzmittel fir Kupfer und Kupferlegierungen [23, 37]

Zusammensetzung Bemerkungen
5 g Kaliumdisulfit Verwendet fur Kupfer und
100 ml Klemm Stammldsung Kupferlegierungen, L6t- und Schweindhte
(Natriumthiosulfat + dest. Wasser) Farbétzung nach Klemm 11

9 g Kupferammoniumchlorid
100 ml dest. Wasser
200 g Eisen(l1l)chlorid

60 ml konz. Salzsaure

Losungsatzung nach Heyn

Verwendet fur Kupfer, Messinge und

940 ml dest. Wasser Bronzen
250 ml Phosphorsdure
250 ml Ethanol Verwendet fur Kupfer und Messinge
2 ml Vogels Sparbeize Elektrolyt fiir anodisches Atzen bzw. Polieren
5 g Harnstoff (Elektrolyt D2 von Struers)
500 ml dest. Wasser
20 ml konz. Salpeterséure Verwendet fur Kupfer, Messinge und
80 ml dest. Wasser Bronzen, Gussgefiige und Schweifl3nahte
50 ml Salpetersdure
20 g Chromséure Verwendet fur Aluminiumbronzen

30 ml dest. Wasser
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2.5. Phasendiagramme

Fur die Interpretation von Gefugebildern sind Phasendiagramme unerl&sslich. Die im Rahmen
dieser Arbeit genutzten Systeme sind in Abb. 8 bis Abb. 18 dargestellt.
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Abb. 8:Phasendiagramm CaO-FeO-SiO, [39]
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Abb. 9:Phasendiagramm Cu-Fe-S (1000°C, 1 atm) [40]

wt% As

10 20 30 40 50 60 70 80
1100 1 1 1 1 1 1 1 1

90

1000

900 LIQUID

800

700

600

TI°C]

500
[ As +'As2Cu5'

400

300

i ‘AsCu8’
200 |- "AsCu3' + As

100 [ 1 1 1 1 1 1 1 1

0 at% As

Abb. 10:Phasendiagramm Cu-As [40]

100



2 - THEORETISCHER HINTERGRUND

-35-

T[°C]

T[°C]

1100

1000
900
800
700

600

500

400

300

200

100 L

wt% Sb
50 60 70 80

90

L / Cu1t

1}

Sb?

\

Cu9pb2

LiQuID

Cu735b20

Cu2Sb + Sb

Cu2sb

at% Sb

Abb. 11: Phasendiagramm Cu-Sb [40]

100

1200 T

1100

1000

FC(
900

800 fr

700

600

500

400

LIQUID +LIQUID#2

bl A1

LIQUID + FCC_A1

LIQuID

300

200 L

FCC_A1+FCC_A1#2

Abb

at%Pb

. 12: Phasendiagramm Cu-Pb [40]

100



2 - THEORETISCHER HINTERGRUND

-36 -

T[°C]

T[°C]

700

600

500

400

300

200

100

LIQUID

RHOMBOHEDRAL _A7

FCC_A1 + RHOMBOHEDRAL_A7

900

at% Sb

Abb. 13: Phasendiagramm Pb-Sb [40]

100

600

800

700

500
400

300 \

LIQuID

RHOMBOHEDRAL_A7 +LIQUID

200

100 L

RHOMBOHEDRAL_A7 + FCC_A1

at%As

Abb. 14: Phasendiagramm Pb-As [40]

100



2 - THEORETISCHER HINTERGRUND

-37 -

T [°C]

1600

1400

1200

1000

800

600

400

T [°C]

LIQUID
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Abb. 17: Phasendiagramm Feldspate [42]
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Abb. 18: Phasendiagramm Eisen-Titan-Oxide [43]
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3. VERSUCHSDURCHFUHRUNGEN

3.1. Probenbeschreibung und -praparation

3.1.1. Erzproben

Die Proben stammen aus Gasteil bei Prigglitz aus dem Bezirk Neunkirchen in Niederdsterreich.
Seit 2010 wird dort von Dr. Peter Trebsche das Forschungsprojekt ,Prigglitz-Gasteil - eine
urnenfelderzeitliche Bergbausiedlung im siidostlichen Niederdsterreich® durchgefuhrt [44-47].
22 Gesteinsproben wurden 2014 von Roland Haubner auf den Aushubhalden der Ausgrabung
eingesammelt und im Rahmen dieser Arbeit analysiert. Zundchst erfolgte eine Einteilung der
Proben nach ihrem duBeren Erscheinungsbild. Somit konnten die Proben in vier Kategorien
(braun, braun-grun, weifl3-grin und Schlackenschicht) unterteilt werden, wobei aus jeder

Kategorie mehrere Proben prépariert und untersucht wurden.

Aus der Probe mit der Bezeichnung Schlackenschicht wurden mit einer Diamanttrennscheibe
bzw. mit der Trennmaschine der Firma Uniprec mehrere Stiicke herausgeschnitten. Dabei wurde
darauf geachtet, dass der Gesteinsanteil unter der Schlackenschicht mdglichst gering bleibt, da
das relativ bruchige Gestein ein sauberes Schleifen bzw. Polieren der Schicht erschwert. Die
erhaltenen Stiicke wurden mit Phenolharz (MultiFast) entsprechend Tabelle 7 warmeingebettet
und per Hand bis auf eine Kérnung von P1200 (15 um) geschliffen. AnschlieRend erfolgte das
Polieren der Probe mit 9 pm -, 3 um - und 1 pum - Diamantsuspension laut Tabelle 6. Der
Anpressdruck wurde jedoch auf 20 N (bzw. bei der 1 um - Suspension auf 15 N) reduziert, da
diese Probe im Vergleich zu den Schlackenproben einen kleineren Durchmesser aufweist.
Zusétzlich wurden fur die Rontgenbeugungsanalyse einige, auf der Oberflaiche der Probe

vorhandene, Kristalle herausgebrochen und bestmdéglich vom Untergestein separiert.

Die Praparation der Ubrigen Erzproben belief sich Grofteils auf Zerkleinerung durch
Schlagbeanspruchung. Es wurde darauf geachtet, neben groReren Proben flr die Betrachtung im
Digitalmikroskop, auch Proben zu erhalten, die sich fiir eine Analyse im
Rasterelektronenmikroskop eignen. Bruchstiicke in einem GrélRenbereich von einigen mm bis zu

ca. 2 cm wurden dabei auf einem Metallplattchen fixiert und so in das REM eingeschleust.
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3.1.2. Schlackenproben

Die Proben stammen aus der préhistorischen Verhittungsanlage "Kupferschmelzplatz S1" [48]
in der Eisenerzer Ramsau und wurden von Dr. Susanne Klemm zur Verfligung gestellt. Diese
Proben wurden willkirlich ausgewéhlt und sind daher nicht im arch&dologischen Kontext zu
sehen. Sie wurden mit S1-01 bis S1-10 bezeichnet. Da die Proben bereits infiltriert und in
Epoxidharz  eingebettet  Gbernommen  wurden, entfielen die  metallographischen
Préparationsschritte. Um das Gefiige jedoch betrachten zu kénnen wurden die Proben auf der
automatischen Schleifmaschine Tegra Pol-31 der Firma Struers noch geschliffen und poliert.

Der grobe Abtrag erfolgte mit einer Diamantschleifscheibe mit Kérnung P80 und Wasser.
Darauf folgten die Kornungen P120 sowie P220. Das Polieren erfolgte mit 9 pum -
Diamantsuspension und einer Wabenscheibe, sowie 3 um - und 1 pum - Diamantsuspension auf
Poliertuchscheiben. Die Dosierung der Suspensionen erfolgte dabei mit der Dosiereinheit
TegraDoser-5. Der zeitliche Ablauf sowie die verwendeten Schleif- und Polierscheiben sind in

Tabelle 6 aufgelistet.

Tabelle 6: Schleif- bzw. Polierabfolge fur Schlackenproben

Kérnung/Suspension Zeit Anpressdruck Scheibenbezeichnung
P80 (201 pum) 3X2min Struers MD Piano 80
P120 (125 pm) 2% 2 min Struers MD Piano 120
P220 (68 pum) 30N Struers MD Piano 220
9 pum - Diamant Struers Allegro

3 um - Diamant 5 min Struers MD-Dac
25N
1 pum - Diamant Struers MD-Nap

3.1.3. Kupfer-Gusskuchen

Der Kupfer-Gusskuchen mit unbekanntem Alter und unbekannter Herkunft wurde
freundlicherweise von Herrn Wolfgang Scheiblechner zur Verfligung gestellt. Die
Vorgehensweise bei der Probenprdparation wurde in Anlehnung an die Préparation von
Graglach-Eisenproben [49, 50] durchgefihrt. Es wurde eine ca. 1 cm dicke Scheibe mit der
Trennmaschine Labotom-5 der Firma Struers abgetrennt. Diese wurde anschlieBend an

verschiedenen Stellen erneut zerschnitten.
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Die so erhaltenen Stiicke wurden mittels der Prazisionstrennmaschine Minitom der Firma Struers
an den in Abb. 50b markierten Stellen (gelb-strichlierte Linien) getrennt um fiir die Einbettung

mdoglichst saubere und gerade Schnitte zu gewahrleisten.

Die Proben P1 und P2 wurden fur elektrolytisches Polieren vorbereitet. Dazu wurde ein nicht-
leitfahiges Acrylharz (Struers ClaroFast) zusammen mit einem leitfdhigen Acrylharz mit
Eisenfullstoff (Struers ConduFast) verwendet. Die Anwendung dieser Warmeinbettmaterialien
erfolgte dabei in der Weise, dass zuerst eine Menge von 5 ml ClaroFast auf die bereits im
Einbettzylinder platzierte Probe gegeben wurde. Anschliefend wurde ca. 15 ml ConduFast
aufgebracht. Dabei wurde darauf geachtet, dass keine Vermischung der beiden Materialien
erfolgte. Nach dem Einbettprozess (Betriebsparameter der Einbettpresse siehe Tabelle 7) entsteht
dadurch ein elektrisch leitender Korper mit einer nichtleitenden, umgebenden
Praparationsoberflache. Beide Proben wurden handisch bis zu einer Kodrnung von P4000
geschliffen. Das elektrolytische Polieren erfolgte anschlieBend auf dem Polier- und Atzgerét
LectroPol-5 der Firma Struers. Als Elektrolyt wurde dabei der Elektrolyt D2 von Struers

verwendet (Zusammensetzung siehe Tabelle 5).

Tabelle 7: Betriebsparameter der Einbettpresse Citopress - 1

Einbettmittel Heizung Kihlung
Typ Menge Temp. Zeit Druck Kihlrate Zeit
[ml] [°C] [min] [bar] [-] [min]
ClaroFast 5 180 6 300 Mitel 6.5
ConduFast 15-20
MultiFast 20-25 180 6 250 Mittel 4

Die Proben P3 bis P6 wurden mit Bakelit (Struers MultiFast) eingebettet. Die verwendeten
Betriebsparameter fur die Warmeinbettung sind in Tabelle 7 aufgelistet. Die Proben wurden per
Hand bis zur Kérnung P4000 geschliffen. Vor dem Fein- und Endpolieren mussten die Proben
jedoch aufgrund ihrer Porositat infiltriert werden. Dazu wurden diese in einem Ultraschallbad
mit Isopropanol gereinigt und anschlielend griindlich getrocknet. Die Proben wurden einzeln in
120 °C heiles Paraffinwachs gegeben, wobei das Infiltrieren je nach Beschaffenheit der Probe
eine Zeit von 15 bis 30 Minuten beanspruchte. Die Proben wurden abgekihlt und das

uberschissige Wachs in noch leicht teigigem Zustand mit einem Poliertuch entfernt.
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Im Anschluss daran erfolgte das Polieren mit der automatischen Schleifmaschine Tegra Pol-31
und der Dosiereinheit TegraDoser-5. Der zeitliche Ablauf sowie die verwendeten Polierscheiben

und Suspensionen sind in Tabelle 8 aufgelistet.

Nach der Betrachtung und Analyse der Proben im Auflicht- bzw. Rasterelektronenmikroskop
wurden die Proben chemisch kontrastiert. Die dabei verwendeten Atzmittel sind in Tabelle 9
aufgelistet (die Zusammensetzungen der Atzmittel sind in Tabelle 5 einzusehen). Die fir die

Proben am besten geeignete Atzzeit bzw. -art wurde durch mehrere Versuche festgestellt.

Tabelle 8: Polierabfolge fiir Kupfer-GulRkuchen Proben
Suspension Zeit Anpressdruck Scheibenbezeichnung

20N Struers MD-Dac

_ 3 min 15 N Struers MD-Mol
1 pum - Diamant Struers MD-Nap

0.04 pm - Siliziumdioxid 10N Struers MD-Chem

3 um - Diamant

Tabelle 9: Atzmittel fir Gusskuchen-Proben

Atzmittel Atzzeit / Atzart
Klemm 11 50 Sekunden / aufgetropft
Heyn 15 Sekunden / aufgetropft
Eisen(l1)chlorid 3 - 10 Sekunden / gewischt bzw. gewischt und poliert

Bei den Atzungen nach Klemm bzw. Heyn stellte sich einfaches Auftropfen des Atzmittels durch
eine Pipette als beste Variante heraus. Bei der Kontrastierung mit Eisen(l1l)chlorid wurde das
Atzmittel mit Hilfe eines Wattestabchens aufgetragen und durch sanftes wischen (iber die Probe
verteilt. Dabei wurden Versuche mit verschiedenen Atzzeiten, verschiedenen Konzentrationen
der Eisen(lI)chlorid-Loésung (unverdinnt entsprechend Tabelle 5 bzw. 2:1 und 1:1 mit dest.

Wasser verdiinnt) sowie Kombinationen aus Atz- und Poliervorgingen durchgefiihrt.

Durch die Anzahl an durchgefiinrten Atzungen mussten die Proben mehrmals neu poliert
werden. Dies erfolgte handisch auf Poliertlichern sowie mit 3 um - und 1 um - Diamantpaste
bzw. 0,05 pm - Al,O3; Suspension. Da bei einer Atzung feine Kratzer verstarkt hervorgehoben
werden, wurde auf eine besonders sorgféltige Pré&paration der Schliffflachen geachtet.
Insbesondere waren dabei Betrachtungen im Dunkelfeld zur Uberpriifung der Proben
hinsichtlich Praparationsfehler hilfreich.
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3.2. Analytik

3.2.1. Lichtmikroskopie

Die préparierten Schlackenproben sowie die Proben P1 bis P6 des Kupfer-Gusskuchens wurden
mit dem Auflichtmikroskop GX51 von Olympus betrachtet. VVon allen Proben wurden dabei
Fotos aufgenommen. Bei den Schlackenproben wurde speziell auf sulfidische Einschlisse,
Poren, sowie auf unterschiedliche Gefiigestrukturen und Ubergange geachtet. Die Gusskuchen-
Proben wurden hingegen in erster Linie auf UnregelmaRigkeiten im Gefiige hin untersucht. Dies
beinhaltete die Betrachtung von Bereichen mit intermetallischen und oxydischen bzw.
sulfidischen Einschliissen und Strukturen. Weiters wurden die Randzonen der Proben detailliert
untersucht um Uberlegungen iiber Erstarrungsvorgange beim Guss anstellen zu kénnen. Die

VergrolRerungen wurden bei allen Proben zwischen 50x und 1000x gewahit.

3.2.2. Digitalmikroskopie
Die Erzproben wurden mit dem Digitalmikroskop VHX-5000 von Keyence betrachtet bzw.

fotografiert. Dabei wurde das Universal-Zoomobjektiv VH-Z20T verwendet, welches
VergroéRerungen zwischen 20x und 200x ermdglicht. Das System erlaubt es Objekte abzubilden,
welche unterschiedliche Hohenverteilungen aufweisen. Bilder der verschiedenen Fokusebenen
werden automatisch zusammengesetzt und somit Gesamtbilder mit sehr hoher Tiefenschérfe
erzeugt. Dadurch konnten die Gemengteile der Proben sehr gut betrachtet werden und
Uberlegungen iiber die Bildung von Sekundarmineralien durch Verwitterung bzw. Oxidation
angestellt werden. Speziell wurde auf Erzeinlagerungen im Gestein und gut ausgebildete

Kristalle geachtet.

3.2.3. Rasterelektronenmikroskopie und EDX-Analyse

Die Oberflachenbeschaffenheit sowie die elementare Zusammensetzung der Proben wurden in
einem REM der Marke FEI untersucht. Die Vergrél3erungen wurden dabei vergleichbar mit
jenen der Lichtmikroskopie gewéhlt. In einigen Fallen wurde jedoch auch auf VergréRerungen
im Bereich zwischen 2000x und 10000x zuriickgegriffen. Im Allgemeinen wurde der BSE-
Detektor verwendet um Materialkontrastbilder (BSE-Bilder) zu erstellen. Unterschiedliche
Grautone entsprechen dabei unterschiedlichen elementaren Zusammensetzungen. Durch
Detektion von charakteristischer Rontgenstrahlung mittels EDX-Detektor (Firma EDAX) konnte

die elementare Zusammensetzung zusatzlich qualitativ und quantitativ erfasst werden.
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Wie in Kapitel 3.1.1 bereits erwahnt, wurden fur die Analyse der Erzproben Probenstiicke auf
einem Metallplattchen befestigt und so in das Rasterelektronenmikroskop eingeschleust. Es
wurde darauf geachtet, dass diese &hnliche GroRe bzw. Hoéhe aufwiesen. Der Arbeitsabstand
zwischen Probe und Objektivlinse bleibt somit gleich und die Analyse wird erleichtert. Durch
die Verwendung des BSE-Detektors konnten Unterschiede in der Zusammensetzung betrachtet
werden. Elementverteilungsanalysen wurden in Bereichen durchgefiihrt in denen (fir die

Fundstelle) untypische Elemente aufschienen.

Bei der Schlackenschichtprobe wurde in erster Linie die auf der Oberflache anhaftende Schicht
mittels Punkt- und Flachenanalysen untersucht. Zusétzlich wurden Punktanalysen an

verschiedenen Stellen im Untergestein durchgefiihrt.

Bei den Schlackenproben wurden neben Punktanalysen der einzelnen Phasen auch
Flachenanalysen durchgefuhrt. Fur diese wurden Bereiche mit einheitlicher Struktur gewéhit.
Somit wurde es moglich die Homogenitat innerhalb einer Probe selbst zu beurteilen sowie
direkte Vergleiche der unterschiedlichen Proben anzustellen. Zusatzlich wurde an besonders
interessanten Stellen ein Mapping (Elementverteilung) der Bestandteile durchgefiihrt um lokale

Unterschiede in der Zusammensetzung festzustellen.

Die Analysen der Kupfer-Gusskuchen-Proben verliefen analog zu jenen der Schlackenproben
mit Uberwiegend Punktanalysen bei bis zu 10000facher VergrofRerung. Speziell wurden die

Randzonen und intermetallische sowie oxidische Einschliisse und Strukturen analysiert.

3.2.4. Rontgenfluoreszenzanalyse

Um die elementare Zusammensetzung des Kupfer-GuRkuchens zu bestimmen, wurden die in

Abb. 50b mit A, B und C bezeichneten Proben mittels Rontgenfluoreszenzmethode analysiert.

3.2.5. Rontgenbeugungsanalyse

Rontgenbeugungsanalysen wurden an Erzproben durchgefiihrt. Die Auswahlkriterien dafir
lieferten vor allem die Analyseergebnisse des REM (fir die Fundstelle untypische
Elementverteilung) bzw. die Untersuchungsergebnisse der Digitalmikroskopie (besonders
ausgepragte Kristalle und Strukturen im Gestein). Die Proben wurden dabei mit dem

Rotgendiffraktionssystem X'Pert Pro von PANalytical analysiert.
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Aufgrund ihrer sehr unterschiedlichen Beschaffenheit wurden einige Proben zusétzlich mit dem
Analysesystem D8 Discover der Firma Bruker untersucht. Im Vergleich zum X'Pert Pro System,
bei dem eine Rontgenstrahlbreite von 10 mm verwendet wird, kommt hierbei ein
Strahldurchmesser von 0.1 mm zustande. Die Beugungsreflexe werden demnach aus einem sehr
viel kleinerem Probenvolumen gewonnen und kleinste Kristallformationen konnen somit

anvisiert und analysiert werden.

3.3. Berechnungen

3.3.1. Schlackenproben

Bei der Elementanalyse durch den EDX-Detektor werden die Ergebnisse in Form von Gewichts-
und Atomprozent bereitgestellt. Um diese Daten in dem ternaren Phasendiagramm SiO, - FeO -
CaO darstellen zu konnen, wurden wie in Gleichung (E 10) zu sehen, die Anteile der
entsprechenden Oxide in Massenprozent berechnet und diese anschlieBend durch Gleichung
(E 11) ins Verhéltnis gesetzt. Dadurch kdnnen groliere Bereiche aus den Flachenanalysen sowie
einzelne, Kkleinere Koérner aus den Punktanalysen bestimmten Konzentrationsverhéaltnissen
zugeordnet werden. Uberlegungen Uber Erstarrungvorgange der Schlacken sowie direkte

Vergleiche der Proben werden so ebenfalls mdglich.

at%; * Mipxiq 100
*
Xi(at%; * Mipyiq ) (E 10)

Wt%ioxia =

Wt%ioxid

Wt%iOxid in Phasendiagramm * 100 (E 11)

Zi Wt%iOxid in Phasendiagramm

3.3.2. Erzproben
Der Berechnungsansatz aus Kapitel 3.3.1 wurde auf die gleiche Art fiir die Probe mit der

Bezeichnung Schlackenschicht verwendet. Die Einteilung erfolgte dabei in der Feldspatserie mit
den Endgliedern KAISizOg und NaAlSi3Os.
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4. RESULTATE

4.1. Erzproben

Die Probe mit der Bezeichnung Schlackenschicht wurde im Digitalmikroskop betrachtet und
anschlieBend wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben prapariert und im Rasterelektronenmikroskop
analysiert. Zusatzlich wurden 15 Erzproben mittels Digitalmikroskop fotographisch
dokumentiert. Kleinere Proben (u.a. Probe w-g 10) sowie zerkleinerte Probestlicke (z.B. Probe
w-g 13-2, 13-3, 13-c,...) welche ausgepragte Kristallformen, sulfidische Einschlisse oder
kupferhaltige Bereiche aufwiesen wurden daraufhin im Rasterelektronenmikroskop betrachtet
und analysiert. An Bereichen, an denen fur den Fundort untypische Elemente aufschienen,
wurden Elementverteilungsanalysen durchgefihrt. Dartiber hinaus wurde bei mehreren Proben
eine Rontgenbeugungsanalyse durchgefiihrt, um die betrachteten Mineralien eindeutig zu

identifizieren.

4.1.1. Erze - Digitalmikroskopie
Bei Abb. 19a und Abb. 19b handelt es sich um Digitalmikroskopaufnahmen der

Schlackenschicht. Es ist gut zu erkennen, dass das Grundgestein mit einer feinkdrnigen grauen
Schicht Uberzogen ist. Zusétzlich sind in dieser Schicht wirfelformige Kristalle eingeschlossen

welche eine intensiv dunkelrote Farbe aufweisen.

Abb. 19c zeigt ein Bruchstiick der Probe weil3-griin 4. Es sind groRere sulfidische Erzeinschliisse
vorhanden die, wie in Abb. 19d zu sehen, von nichtglanzendem, grau-braunem bis schwarzem

Gestein umrandet bzw. durchzogen werden.

In Abb. 19e ist ein Bruchstiick der Probe braun 2 zu sehen. Sulfidische Erzeinlagerungen sind
nur vereinzelt zu finden und weisen eine maximale GrolRe von ca. 200 um auf. Im rechten
Bildbereich ist jedoch zu erkennen, dass groRRere Kristalle im Gestein vorhanden sind. Der
Habitus und die Farbe dhnelt dabei stark den Kristallen in der Schlackenschicht in Abb. 19b.

Abb. 20 zeigt die Probe wei3-griin 10 bei der das gesamte Untergestein mit einer kupferhaltigen
Schicht tberzogen ist. Im rechten, oberen Bildbereich in Abb. 20d ist zu erkennen, dass das Erz
in feinen Adern das Gestein durchdringt und an der Oberflache ungehindert aufgewachsen ist.
Die Schichtdicke l&sst sich gut durch Abb. 20e abschétzen und betragt ca. 200 pm.
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Bei Abb. 21 handelt es sich um Bruchstiicke der Probe wei3-griin 13. Wie in Abb. 21a zu sehen,
weist Probe 13-2 keine sulfidischen Erzeinschlisse auf. Es sind jedoch grofiere Bereiche von
kupferhaltigen Sekundéarmineralien durchdrungen, die wie in Abb. 21c eine tiefgriine Farbe
aufweisen. In Abb. 21b ist zusétzlich ein Bergkristall an der Unterseite des braun-schwarzen

Einschlusses zu erkennen.

Abb. 21d zeigt, dass auch auf Probe weilR-griin 13-a keine groReren kupferhaltigen
Primdarerzmineralien vorhanden sind. In Abb. 21e ist jedoch ein groRerer Bereich erkennbar, der
sich deutlich vom quarzartigen Untergestein abhebt. Dieser Einschluss weist braune, faserige
Kristallstrukturen auf, welche sich zu einem schwammartigen Aggregat zusammenlagern. In
Abb. 21f ist ein Kleinerer sulfidischer Erzeinschluss im rechten Bildbereich vorhanden.

Zusétzlich ist ein Kristall mit wiirfeligem Habitus zu erkennen.
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a)

o 2. |2 R

Abb. 19: Digitalmikroskop-Aufnahmen - Erze
a) Schlackenschicht, b) Schlackenschicht Kristall

c) Gasteil w-g 4-b, d) Gasteil w-g 4-b sulfidischer Bereich
e) Gasteil braun 2-1-b, f) Gasteil braun 2-1 Kristall
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a)

R .50:(1}@.; : * e .@A&’
Abb. 20: Digitalmikroskop-Aufnahmen - Erze
a) Gasteil w-g 10 Vorderseite, b) Gasteil w-g 10 Riickseite

c,d) Gasteil w-g 10 Vorderseite Detail
e,f) Gasteil w-g 10 Riickseite Detail
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a)

AT

Abb. 21: Digitalmikroskop-Aufnahmen - Erze
a) Gasteil w-g 13-2, b) Gasteil w-g 13-2 Bergkristall
c) Gasteil w-g 13-2 Kupferhaltiger Bereich d) Gasteil w-g 13-a
e) Gasteil w-g 13-a Detail, f) Gasteil w-g 13-a Kristall und sulfidischer Einschluss
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4.1.2. Erze-REM

Abb. 22a zeigt ein BSE-Bild eines Bereiches mit Primérerz. Die Ergebnisse der EDX-Analyse
zeigen, dass es sich um eine sulfidische Kupfer-Eisen Verbindung handelt. Durchzogen wird
dieses Priméarerz von oxidischen Bereichen welche weniger Kupfer enthalten. Zusatzlich sind
kleinere Einschliisse vorhanden die (berwiegend aus Eisensulfid bestehen und beinahe

vollstandig an Kupfer verarmt sind.

In Abb. 22b ist das BSE-Bild von Probe braun 2-1-b zu sehen. Dieses ist mit der
Digitalmikroskopaufnahme in Abb. 19f vergleichbar. Entsprechend den Analyseergebnissen
handelt es sich bei dem kubischen Kristall ebenso wie bei dem umliegenden Mineral um
Eisenoxid-Verbindungen mit geringen Anteilen an Kupfer, Silizium und Magnesium. Im Bereich
um den Kristall ist zus&tzlich Mangan vorhanden.

Abb. 22c beinhaltet drei Analysebereiche. Das Grundmaterial besteht dabei hauptsachlich aus
Silizium und Sauerstoff. Der hellgraue, ringférmige Bereich im oberen Bildabschnitt beinhaltet
zusatzlich groRere Mengen Mangan. Die weildgrauen Bereiche bestehen aus einer sauerstoff-

bzw. kohlenstoffhaltigen Verbindung mit geringen Anteilen Silizium, Aluminium und Eisen.

Abb. 23a zeigt eine Kkrustenartig, amorphe, eisenoxidhaltige Schicht auf quarzreichem
Untergestein. Zusatzlich sind mehrere kupferhaltige, nadelférmige Aggregate zu sehen, welche

grolRere Mengen Sauerstoff und Kohlenstoff beinhalten.

Abb. 23b zeigt ein BSE-Bild der Schlackenschicht-Probe. Das Analyseergebnis zeigt dass die
Schicht hauptséchlich aus Kalium, Aluminium, Silizium und Sauerstoff besteht. Zusatzlich sind
kleinere Mengen Magnesium und Natrium vorhanden sowie Eisen und Titan. Der
eingeschlossene kubische Kristall besteht aus Eisen und Sauerstoff, wobei auch geringe Anteile

jener Elemente detektiert wurden die in der Schicht vorkommen.

Abb. 23c zeigt ein Schliffbild der Schlackenschicht. Das Ergebnis der Flachenanalyse dieses
Bereichs bestatigt das Analyseergebnis aus Abb. 23b. In Abb. 24 wurde die Zusammensetzung
der Schicht sowie der Grenzbereich zum Untergestein genauer betrachtet. Es ist gut zu erkennen,
dass in der gesamten Schicht kleinere Korner aus Eisen-Titanoxid relativ gleichmaRig verteilt
vorliegen. In Abb. 24a ist ein ca. 200 um grofRer Einschluss zu erkennen der im Kern aus

Eisensulfid besteht und von Eisenoxid umgeben ist.
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In Abb. 24b sind im Untergestein groflere Korner aus Eisen-Titanoxid und Zirkoniumsilikat
vorhanden. Das Untergestein selbst besteht aus Silizium und Sauerstoff, wobei an einigen
Analysestellen zusatzlich Natrium und Aluminium vorliegen. Dartiber hinaus bestehen groRere
Bereiche Uberwiegend aus Kalziumoxid, wobei auch Eisen, Kohlenstoff und Spuren von

Silizium vorhanden sind.

Eine Analyse des Bereichs um den Bergkristall in Abb. 21b bzw. Abb. 25a zeigte, dass der
Anteil an Quecksilber mit bis zu 14.6 wt% sehr hoch ist. Aus diesem Grund wurde in dem
Bereich in Abb. 25b eine Elementverteilungsanalyse durchgefiihrt. Abb. 26 zeigt die Ergebnisse
des Mappings, wobei das BSE-Bild, durch entsprechende Bildbearbeitung, zur Verdeutlichung
uber die Elementverteilungen gelegt wurde. Es ist gut zu erkennen, dass Quecksilber und
Schwefel beinahe deckungsgleich an den selben Stellen im Gestein liegen. In diesem Beriech
und dartber hinaus liegt auch Eisen konzentriert vor. Sauerstoff ist, mit Ausnahme der
sulfidischen Stellen, im gesamten Analysebereich verteilt. Kupfer beschrankt sich auf kleinere
Bereiche im oberen Bildabschnitt. In Abb. 21b bzw. Abb. 25a sind dies jene Stellen, welche eine
tiefgriine Farbe aufweisen. Siliziumhaltige Mineralien umrahmen die eisenreichen Stellen. Dies

schlieBt, wie zu erwarten, auch den Bergkristall selbst mit ein.
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Element | wt% | at% | wt% | at%

C 561 | 13.11 | 543 | 1508 | 576 | 17.61
0] 29.92 | 5251 | 791 | 1649 | 516 | 11.84
Si 270 | 270 | 092 | 1.10 | 1.02 | 1.33
S 460 | 4.03 | 37.62 | 39.15 | 28.17 | 32.26

Fe 39.27 | 19.74 | 40.27 | 24.06 | 29.58 | 19.44
Cu 1791 | 791 | 7.85 | 412 | 30.31 | 17.51

Element | wt% at% _
C 0.00 0.00 4.05 11.33
(e} 16.46 40.33 20.07 42.17
Si 1.64 2.29 157 1.88
Ca 0.50 0.49 0.00 0.00
Mn 0.00 0.00 1.35 0.83
Fe 78.39 55.04 71.30 42.91
Cu 3.01 1.86 1.66 0.88

Element | wt% | at% | wt% | at%

C 0.00 | 0.00 | 6.35 | 12.31 | 9.51 | 19.86
0] 4352 | 59.36 | 35.35 | 51.43 | 34.00 | 53.32
Mg 045 | 041 | 044 | 042 | 0.00 | 0.00

Al 361 | 292 | 438 | 3.78 | 1.33 | 1.23
Si 43.56 | 33.84 | 2257 | 18.70 | 7.36 | 6.57
K 170 | 095 | 209 | 124 | 0.28 | 0.18

Ca 0.00 | 0.00 | 1.72 | 1.00 | 0.00 | 0.00
Mn 0.00 | 0.00 | 18.64 | 7.90 | 0.00 | 0.00
Fe 141 | 055 | 242 | 1.01 | 1.07 | 0.48
Cu 573 | 197 | 6.04 | 221 | 46.47 | 18.35

Abb. 22: REM-Aufnahmen - Erze - EDX Punkt- und Flachenanalysen an farblich markierten
Stellen a) Gasteil w-g 13-d, b) Gasteil braun 2-1-b, c¢) Gasteil w-g 13-c
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Element | wt% | at%

C 0.00 | 0.00 | 421 |10.17 | 15.18 | 23.85
0] 48.82 | 62.61 | 30.51 | 55.28 | 56.70 | 66.87
Al 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.90 | 0.63
Si 51.18 | 37.39 | 1.88 | 1.94 | 152 | 1.02

Fe 0.00 | 0.00 | 58.51 | 30.37 | 0.00 | 0.00
Cu 0.00 | 0.00 | 489 | 2.23 | 25.70 | 7.63

Element | wt% | at% _

C 8.45 | 1499 | 7.23 | 12.69 | 6.44 | 15.49
@] 36.61 | 48.74 | 41.78 | 55.09 | 26.17 | 47.30
Na 025 | 023 | 1.37 | 1.26 | 0.00 | 0.00
Mg 112 | 099 | 153 | 1.32 | 0.75 | 0.90
Al 13.11 | 10.35 | 11.30 | 8.84 | 1.01 | 1.08

Si 20.71 | 15.71 | 16.37 | 12.30 | 2.05 | 211

K 833 | 454 | 468 | 252 | 041 | 0.30

Ca 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 057 | 041

Ti 153 | 068 | 045 | 0.20 | 0.00 | 0.00

Fe 989 | 3.77 | 1529 | 5.78 | 62.60 | 32.41
Element wt% at%

(0] 39.47 55.43

Na 1.22 1.19

Mg 1.82 1.69

Al 16.62 13.84

Si 24.62 19.70

K 8.90 5.11

Ti 1.11 0.52

Fe 6.24 251

Abb. 23: REM-Aufnahmen - Erze - EDX Punkt- und Flachenanalysen

a) Gasteil w-g 11 (farblich markierte Stellen),
b) Schlackenschicht 1 (farblich markierte Stellen), ¢) Schlackenschicht S2 (Flachenanalyse)
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a) _ b)

500 pm

Abb. 24: REM-Aufnahmen - Erze - EDX Punkt- und Fldchenanalysen an farblich markierten
Stellen a) Schlackenschicht S2 Schicht und Einschluss
b) Schlackenschicht S2 Schicht und Untergestein

Tabelle 10: Analyseergebnisse der farblich gekennzeichneten Stellen in Abb. 24

Analyse o] Na | Mg Al Si K Ti Fe andere

Al wt% | 39.62 | 1.99 | 1.79 | 16.27 | 24.69 | 8.11 | 1.47 | 6.07 -
at% | 55.46 | 1.94 | 1.65 | 13.51 | 19.69 | 4.64 | 0.69 | 2.43 -
A2 wt% | 47.21 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 52.79 | 0.00 | 0.00 | 0.00 -
at% | 61.09 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 38.91 | 0.00 | 0.00 | 0.00 -
a) | s1 wt% | 20.66 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 6.11 | 73.23 -
at% | 47.30 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 4.67 | 48.03 -
wit% | 30.31 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.98 | 0.00 | 0.00 | 66.06 | 215C,015S
at% | 57.33 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.06 | 0.00 | 0.00 | 35.8 541C,0.145S
wt% | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 43.96 | 52.73S,3.30Co
at% | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 31.64 | 66.115,2.25Co
1 wt% | 42.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.86 | 0.00 | 0.00 | 5.48 | 9.35C,42.31Ca

at% | 57.22 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.67 | 0.00 | 0.00 | 2.14 | 16.96C, 23.01Ca

at% | 46.96 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.86 | 51.18 -

wt% | 36.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 17.92 | 0.00 | 0.00 | 0.00 46.08 Zr

at% | 66.31 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 18.80 | 0.00 | 0.00 | 0.00 14.89 Zr

wt% | 41.74 | 7.41 | 0.00 | 8.19 | 42.66 | 0.00 | 0.00 | 0.00 -

at% | 54.88 | 6.78 | 0.00 | 6.39 | 31.95 | 0.00 | 0.00 | 0.00 -

wt% | 39.97 | 1.01 | 203 | 17.04 | 2468 | 8.75 | 0.99 | 5.53 -

A
g7 | Wi% | 20.31 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 2.40 | 77.28 -
b)

at% | 55.77 | 0.98 | 1.86 | 14.10 | 19.62 | 499 | 046 | 2.21 -
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Abb. 25: REM-Aufnahmen - Erze - Mapping Gasteil w-g 13-2 - Ubersicht

a) Fe ) b) Cu

Abb. 26: REM-Aufnahmen - Erze - Mapping Gasteil w-g 13-2
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4.1.3. Erze- XRD

In Tabelle 11 sind die untersuchten Proben sowie die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse
zusammengefasst aufgefuhrt. Die Probe w-g 13-2 wurde vor allem aufgrund des hohen
Quecksilbergehalts im Bereich des Bergkristalls analysiert. Dem Beugungsdiagramm in Abb. 27
ist jedoch zu entnehmen dass die Reflexe des vermuteten Quecksilbersulfids Cinnabarit
(Zinnober) nicht mit dem Beugungsbild des Analysebereichs tibereinstimmen. Zu den tatsachlich

identifizierte Phasen z&hlen Quarz und das Kupferoxid Cuprit.

Auch bei Probe w-g 13-a wurden ungeachtet der, per EDX-Analyse detektierten Quecksilber-
und Arsengehalte weder Cinnaberit noch Tennantit identifiziert. Im Beugungsdiagramm

(Abb. 28) ist jedoch im Winkelbereich zwischen 13° und 23° eine amorphe Phase vorhanden.

Bei Probe w-g 10 wurde das sekundare Kupfererz Malachit festgestellt. Uberdies wurde neben
Quarz auch B-Cristobalit identifiziert, eine Hochtemperaturmodifikation von SiO,. Die Probe
wurde zusétzlich mit dem System D8 Discover analysiert. Dabei wurden ebenfalls Malachit und
Quarz als stabile Phasen identifiziert. Cristobalit scheint in diesem Beugungsdiagramm (siehe
Abb. 30) jedoch nicht auf.

Im Primdrerzbereich von Probe w-g 4-b wurde ein kupferhaltiges Mineral in Form von
Chalkopyrit bestimmt. Zusétzlich ist neben Quarz auch Dolomit vorhanden. Die EDX-Analysen
bestatigen, dass vor allem Kohlenstoff und Sauerstoff im Primarerzbereich vorhanden sind. Das

Vorkommen eines gesteinsbildenden Carbonats ist demnach potentiell méglich.

Bei der Schlackenschicht wurde die Rontgenstrukturanalyse an kubischen Kristallen, wie sie in
Abb. 19a und Abb. 19b bzw. Abb. 23b zu sehen sind, durchgefiihrt. Entsprechend dem
Beugungsdiagramm in Abb. 32 wurden Pyrit und Goethit als stabile Phasen identifiziert.
Aufgrund der Préparationsmethode ist es sehr wahrscheinlich, dass ein kleiner Anteil des
Untergesteins mitanalysiert wurde. Dies lasst sich durch das Vorhandensein von Calcit
bestatigen. Zusétzlich wurde die Oberflache der Schlackenschicht-Probe analysiert. Dabei
wurden Calcit, das Eisenoxid Hamatit, die Schichtsilikate Chrysotil und Muskovit, sowie Quarz
bestimmt. Es sind jedoch viele weitere Reflexe vorhanden, die durch die identifizierten Phasen

nicht abgedeckt wurden.
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Tabelle 11: Rontgenstrukturanalyse - Ergebnisse

Probe Analysebereich identifizierte Phasen | Beugungsdiagramm
) Bereich Uber Bergkristall Quarz
Gasteil w-g 13-2 ) Abb. 27
Abb. 21b bzw. Abb. 25 Cuprit
Schwammartiges
Gasteil w-g 13-a Aggregat Quarz Abb. 28
Abb. 21e
krustenartige, Malachit
Gasteil w-g 10 kupferhaltige Schicht Quarz Abb. 29, Abb. 30
Abb. 20 B-Cristobalit
. ) Quarz
) Primarerz-Bereich )
Gasteil w-g 4-b Chalkopyrit Abb. 31
Abb. 19d _
Dolomit
Pyrit
Kristall Y
Goethit Abb. 32
Abb. 19b, Abb. 23b )
Calcit
Gasteil Calcit
Schlackenschicht Hamatit
Schicht
Quarz Abb. 33
Abb. 23b _
Chrysotil

Muscovit
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Abb. 27: Beugungsdiagramm - Probe w-g 13-2 - X'Pert Pro
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Abb. 28: Beugungsdiagramm - Probe w-g 13-a - X'Pert Pro
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Abb. 29: Beugungsdiagramm - Probe w-g 10 - X'Pert Pro
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Abb. 30: Beugungsdiagramm - Probe w-g 10 - D8 Discover
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Abb. 31: Beugungsdiagramm - Probe w-g 4-b - X'Pert Pro
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Abb. 32: Beugungsdiagramm - Probe Schlackenschicht Kristall - X'Pert Pro



- 65 -

4 - RESULTATE

1¢-a4A02$nIN |Z(|H

=N

)

)0TO

60Iv TEIS | 2(pd’ m_\,r ‘1y) (eN ') Z¥00L00-00

A CEN‘W__,S;?,_U 'v( H Df ) SO 215 €BI|'7990-€70-00

]

€0 D 8D .LE6T-ZL0-TO

| |

IR T YT T T T TV MR T TTL svstout + supissoan
((nD) 133dny) [e38y1Z,] UOINISO4
08 oL 09 0s ov 0€ 0z o1
I S O | O 0 0 A S0 OO OO B O O 00 200 S O O 1 T 0 O O | OO 0O 0 O | O 0 0 O NPT | 0 B 0 OO i W [ 0 M 0
ﬂ v A AT ; o i
.,. ! ,
| L 000T
L 0007
, , PR m , :
TTT T I TTIm] y

Abb. 33: Beugungsdiagramm - Probe Schlackenschicht - X'Pert Pro
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4.2. Schlackenproben

Insgesamt wurden 10 Proben sowohl im Lichtmikroskop als auch im Rasterelektronenmikroskop
betrachtet, fotografiert und analysiert. Durch die Betrachtung im Lichtmikroskop konnten erste
Uberlegungen ber die Zusammensetzung der Proben angestellt werden sowie Bereiche
festgelegt werden welche fir Flachenanalysen bzw. Punktanalysen im REM in Frage kommen.
Das Rasterelektronenmikroskop lieferte  anschlieRend BSE-Bilder, die elementare

Zusammensetzung, sowie Elementverteilungen der betrachteten Geflige.

4.2.1. Schlacken - Lichtmikroskopie

Als reprasentativ flir mehrere Proben stellte sich die Probe S1-01 heraus. Es handelt sich um eine
sehr inhomogene, pordse und rissige Probe mit groBen Quarzeinschlissen sowie sulfidischen
Einschlissen. In Abb. 34a sind im oberen Bildbereich Poren mit typischen Durchmessern von
ca. 100 pum bis 500 pm erkennbar. Schrag ber den Bildbereich verlaufend ist ein Quarzkristall
erkennbar. Diese Kristalle erreichen zum Teil GréRen von mehreren Millimetern und sind auf
der gesamten Probe zu finden. GroRere sulfidische Einschliisse, wie in Abb. 34c treten vereinzelt

auf, jedoch sind kleinere Korner (< 20 um) relativ gleichmafig im Schlackengefuge verteilt.

In Abb. 34d ist ein Bereich erkennbar in dem die Schlacke feine Kdrner enthélt, welche groRere
Strukturen bilden. Dabei handelt es sich um Wastit. Die Strukturen sind in einem GroRenbereich

von mehreren Millimetern und vereinzelt auf der gesamten Probe zu finden.

Wie in Abb. 34e und Abb. 34f zu sehen ist, bildete die Schlacke sowohl ein isometrisches, als
auch ein nadelférmiges Gefiige aus. Diese Gefuigestrukturen sind anndhernd zu gleichen Teilen
auf der gesamten Probe vorzufinden. In Abb. 34b ist jedoch erkennbar, dass an den Grenzen zu
Quarzeinschliissen bevorzugt nadelige Strukturen auftreten. Generell handelt es sich in beiden
Fallen um Olivin umgeben von einer glasartigen Matrix. In Abb. 34e sind zusatzlich neben

kleineren Wistitkornern auch vereinzelt sulfidische Einschliisse zu erkennen.

Probe S1-02 ist im Gegensatz zu S1-01 Uberwiegend homogen. Quarzeinschliisse sind kaum
vorhanden und groRRere Poren sind nur vereinzelt zu finden. Probe S1-02 ist dadurch ebenfalls
sehr représentativ fr einige analysierte Proben. Wie in Abb. 35 zu sehen weisen die Poren in der

Schlacke weitgehend GroRen zwischen ca. 20 um und 100 pm auf.
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In Abb. 35a und Abb. 35b ist erkennbar, dass sulfidische Einschlisse relativ gleichméRig uber
die gesamte Probe verteilt sind und sich in einem GroRenbereich kleiner 10 um befinden. Eine

GroRe von ca. 50 um wie in Abb. 35c ist eine Einzelerscheinung.

In Abb. 35a ist gut zu erkennen, dass in dieser Probe bevorzugt nadelige Gefligestrukturen
ausgebildet wurden. Auch sternférmige, dendritische Strukturen wie in Abb. 35e bzw. Abb. 35f
sind haufig zu finden. Abb. 35f zeigt zusétzlich, dass in der glasartigen Umgebung zwischen den
aus Olivin bestehenden Nadeln, relativ gleichmaRig verteilt, feine Kdrner vorliegen. Dabei
handelt es sich um Waustit. GroRere Strukturen wie bei Probe S1-01 in Abb. 34d sind jedoch

nicht vorhanden.

Abb. 35b zeigt, dass die Olivinkristalle in einigen Bereichen der Probe auch isometrischen
Habitus aufweisen. Diese Bereiche sind jedoch nur vereinzelt zu finden und werden zum Teil
abrupt durch nadelférmige Strukturen oder wie in Abb. 35d zu sehen, durch amorphe, glasartige

Bereiche abgelost.
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Abb. 34: Lichtmikroskop-Aufnahmen - Schlacken - Probe S1-01
a) Quarzeinschluss, b) Ubergang Quarzeinschluss zu Schlacke
c) Sulfidischer Einschluss, d) Schlackengefiige mit Wistitkdrnern
e) Schlacke mit isometrischem Habitus, f) Schlackengefiige mit nadeliger Struktur
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a)

Abb. 35: Lichtmikroskop-Aufnahmen - Schlacken - Probe S1-02
a) Schlackengefiige mit nadeliger Struktur, b) Schlacke mit blockartiger Struktur
¢) Sulfidischer Einschluss, d) Ubergang Schlacke zu amorphen Bereich
e), f) Schlackengefiige mit nadeliger Struktur und sternférmigen Dendriten
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4.2.2. Schlacken - REM - EDX-Analysen von Bereichen einheitlicher Gefuigestruktur

Die BSE-Bilder in Abb. 36 zeigen deutlich den Unterschied der Gefligestrukturen in Probe
S1-01. Wéhrend in Abb. 36a stark ausgepragte, nadelférmige Kristalle vorliegen, sind in
Abb. 36b isometrische Formen ausgebildet worden. Die durchgefuhrten Flachenanalysen zeigen
jedoch, dass die Massen- bzw. Stoffmengenanteile der detektierten Elemente relativ ahnliche

Werte aufweisen.

Abb. 37 zeigt BSE-Bilder der Probe S1-02. In Abb. 37a sind deutlich nadelférmige Strukturen
erkennbar. Ebenfalls gut zu erkennen ist eine sternformige Struktur, sowie der Ubergang zu
isometrischen Formen auf der linken Seite des Bildes. Neben einigen kleineren Poren ist in
Abb. 37b blockartiges Gefuige zu sehen. Die Massen- bzw. Stoffmengenanteile der beiden
Flachenanalysen sind wieder relativ &hnlich. Wobei bei der Analyse zu Abb. 37b zusétzlich
Kohlenstoff detektiert wurde. Hervorgerufen wird dieser sehr wahrscheinlich durch das

Einbettmaterial innerhalb der Poren.

In Abb. 38 sind die Ergebnisse der Flachenanalysen sowie die BSE-Bilder der Probe S1-03
einzusehen. Besonders interessant ist hierbei das Vorhandensein von vollstdndig amorphen
Bereichen. Wie in Abb. 38b zu erkennen, gehen diese durch Bildung von relativ feinem,
nadelférmigem Olivin in eine geordnetere Gefligestruktur Gber. Wie in Abb. 38c zu erkennen

sind zusatzlich auch Bereiche mit isometrischen Formen vorhanden.

Wie in Abb. 39 zu sehen, sind bei Probe S1-05 drei Gefligestrukturen vorhanden. Abb. 39a zeigt
vereinzelte Olivinnadeln in glasartiger Matrix. Der Eisengehalt ist dabei relativ gering. In
Abb. 39b sind Olivine mit isometrischem Habitus ausgebildet. Der Eisengehalt ist deutlich
hoher, da der Olivinanteil deutlich hoher ist als bei Abb. 39a. In Abb. 39c bilden sich in der

glasartigen Matrix zusatzlich feine Nadeln aus.

Probe S1-04 (Abb. 40a) weist eine sehr einheitliches Gefuge auf. Olivin liegt dabei durchgehend
in isometrischer Form vor. Zusatzlich sind Poren nur sehr vereinzelt vorhanden. Das Geflige
weist demnach eine sehr dichte Struktur auf. In Abb. 40b bzw. Abb. 40c sind BSE-Bilder der
Probe S1-06 abgebildet. Isometrische Formen wechseln sich mit nadelartigen Formen ab.
Zusétzlich ist bei den isometrischen Bereichen eine teilweise Rekristallisation der glasartigen

Matrix erkennbar.
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Abb. 41 zeigt Gefligebilder der Probe S1-07. Der Eisen- und Kalziumgehalt sind bei Abb. 41a
geringfugig hoher als bei Abb. 41b. Die Gbrigen Massen- bzw. Stoffmengenanteile sind jedoch
annahernd gleich. Es sind wieder nadelige und isometrische Olivinstrukturen vorhanden. Anhand
der VergroRerungsfaktoren (500x bei Abb. 41a bzw. 50x bei Abb. 41b) lasst sich erkennen, dass
nadelige Olivine bevorzugt gebildet werden und somit groRere Bereiche mit dieser
Geflgestruktur auftreten.

BSE-Bilder der Probe S1-08 sind in Abb. 42a bzw. Abb. 42b zu sehen. Neben den berwiegend
auftretenden isometrischen Strukturen sind auch kleinere Bereiche mit feinen Olivinnadeln
vorhanden. Die EDX-Fl&chenanalysen zeigen, dass die Massen- bzw. Stoffmengenanteile der
detektierten Elemente &hnliche Werte aufweisen. Abb. 42c zeigt ein BSE-Bild der Probe S1-009.
Der Bereich ist GroRteils amorph. Es sind jedoch zapfenférmige bis blockartige Strukturen
erkennbar, die sich leicht vom amorphen Untergrund abheben. Die EDX-Flachenanalyse weist
relativ hohe Kalzium- und Magnesiumgehalte auf.

In Abb. 43 sind BSE-Bilder der Probe S1-10 zu sehen. Abb. 43a zeigt das Gefligebild bei
50facher Vergrolierung. Olivin liegt Gberwiegend in nadeliger Form vor, wobei teilweise auch
grolere blockartige Habitus auftreten. Abb. 43b und Abb. 43c zeigen kleinere Bereiche in denen
nur isometrische bzw. nadelige Strukturen auftreten. Die Eisengehalte sind dabei relativ hoch, da
durch die hoheren VergroBerungsfaktoren das Verhaltnis von Olivin zu glasartiger Matrix

geéndert wird.
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Element wt% at%
O 33.02 54.87
Mg 1.85 2.03
Al 1.81 1.78
Si 19.31 18.28
K 0.85 0.58
Ca 10.22 6.78
Fe 32.93 15.68
Element Wwt% at%
o 31.85 53.35
Mg 2.10 232
Al 1.99 1.98
Si 19.41 18.52
S 0.45 0.37
K 1.41 0.97
Ca 10.38 6.94
Fe 32.40 15.55
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a)

Element wt% at%
0 30.02 52.66
Mg 0.46 0.53
Al 1.71 1.78
Si 17.58 17.56
S 0.45 0.39
K 1.26 0.90
Ca 9.10 6.37
Fe 39.42 19.81
Element wit% at%
C 451 9.80
(0] 29.93 48.81
Mg 0.82 0.88
Al 1.70 1.64
Si 15.86 14.73
S 0.78 0.64
K 1.09 0.73
Ca 8.76 5.70
Fe 36.54 17.07

Abb. 37: REM-Aufnahmen - Schlacken - EDX Flachenanalysen - Probe S1-02
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a)

Abb. 38: REM-Aufnahmen - Schlacken - EDX Flachenanalysen - Probe S1-03
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Element wt% at%
@) 33.31 53.86
Mg 1.48 1.58
Al 1.48 1.42
Si 25.85 23.81
K 1.26 0.84
Ca 8.43 5.44
Fe 28.19 13.06
Element wit% at%
O 33.10 54.30
Mg 141 1.52
Al 1.66 1.62
Si 22.97 21.46
K 1.43 0.96
Ca 8.70 5.70
Fe 30.73 14.44
Element wt% at%
O 30.59 52.33
Mg 2.24 2.53
Al 1.68 1.71
Si 19.04 18.56
S 0.49 0.42
K 1.20 0.84
Ca 8.70 5.94
Fe 36.05 17.67
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a)

Element wt% at%
C 11.91 22.46
O 32.07 45.40
Cu 1.98 0.71
Mg 2.01 1.87
Al 2.74 2.30
Si 15.05 12.13
K 1.02 0.59
Ca 6.66 3.77
Fe 26.55 10.77
Element wit% at%
@) 32.93 55.41
Mg 3.09 3.42
Al 2.61 2.60
Si 16.04 15.37
K 0.43 0.29
Ca 6.57 4.42
Fe 38.34 18.48
Element wit% at%
C 9.13 18.17
O 32.04 47.89
Mg 1.90 1.86
Al 1.82 1.62
Si 13.2 11.23
Ca 7.65 4.56
Fe 34.26 14.67

Abb. 39: REM-Aufnahmen - Schlacken - EDX Fl&chenanalysen - Probe S1-05
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Element wt% at%
C 12.06 23.65

O 27.15 39.97
Mg 1.77 1.72
Al 2.28 1.99
Si 15.39 12.91

S 0.56 0.41

K 1.96 1.18
Ca 10.8 6.35
Fe 28.02 11.82
Element wit% at%
O 33.18 55.72
Mg 2.56 2.83
Al 2.08 2.07
Si 16.60 15.88
Ca 8.36 5.60
Fe 36.91 17.76
Cu 0.32 0.14
Element wt% at%
O 33.72 55.86
Mg 2.21 2.41
Al 1.77 1.74
Si 18.42 17.38
Ca 9.53 6.31
Fe 34.34 16.30

L

Abb. 40: REM-Aufnahmen - Schlacken - EDX Flachenanalysen

a) Probe S1-04
b),c) Probe S1-06
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a)

Element wt% at%
@) 32.27 54,52
Mn 0.01 0.01
Mg 1.63 1.82
Al 2.12 2.12
Si 17.77 17.10
S 0.29 0.25
K 1.28 0.88
Ca 8.92 6.02
Fe 35.71 17.29

Element wit% at%
C 2.82 6.05
O 30.93 49.87

Mg 2.53 2.68
Al 2.43 2.33
Si 18.43 16.93
K 2.15 1.42
Ca 10.51 6.77
Fe 30.20 13.95

1 mm

Abb. 41: REM-Aufnahmen - Schlacken - EDX Fl&chenanalysen - Probe S1-07
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a)

Element wt% at%
@) 31.01 52.08
Mg 2.37 2.62
Al 1.73 1.72
Si 20.05 19.18
S 0.58 0.49
K 1.65 1.13
Ca 11.99 8.04
Fe 30.62 14.74
Element wit% at%
C 11.37 21.77
O 30.95 44,50
Mg 191 1.80
Al 0.96 0.82
Si 16.51 13.52
Ca 11.17 6.41
Fe 27.15 11.18
Element wt% at%
C 19.35 33.63
O 29.23 38.14
Mg 2.66 2.28
Al 1.43 1.11
Si 14.55 10.81
Ca 12.05 6.28
Fe 20.73 7.75

[

a),b) Probe S1-08
c) Probe S1-09

Abb. 42: REM-Aufnahmen - Schlacken - EDX Flachenanalysen
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Element wt% at%
@) 31.21 52.79
Mg 2.06 2.29
Al 1.78 1.78
Si 19.01 18.32
S 0.45 0.38
K 1.46 1.01
Ca 10.9 7.36
Fe 33.14 16.06

Element wit% at%
C 5.25 11.14
O 32.22 51.36
Mg 2.57 2.69
Al 1.88 1.78
Si 12.16 11.04
P 0.25 0.21
S 0.20 0.16
Ca 4.81 3.06
Fe 40.67 18.57

Element wt% at%
C 9.57 19.36
@) 31.17 47.35

Mg 1.38 1.38
Al 1.22 1.10
Si 11.37 9.84
P 0.24 0.19
S 0.11 0.08
Ca 6.70 4.06
Fe 38.25 16.64

Abb. 43: REM-Aufnahmen - Schlacken - EDX Flachenanalysen - Probe S1-10
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4.2.3. Schlacken - REM - Punkt- und Flachenanalysen

Abb. 44 und Abb. 45 zeigen BSE-Bilder bzw. Punkt- und Flachenanalysen der Proben S1-01 und
S1-02. In Abb. 44a ist ein vergrofRerter Ausschnitt mit nadelartigem Gefilige der Flachenanalyse
aus Abb. 36a zu sehen. Der Eisengehalt steigt von ca. 30 wt% in der glasartigen Matrix auf ca.
60 wt% im Einschluss an. Die Silizium- und Kalziumgehalte verhalten sich genau gegensatzlich
dazu. In Abb. 44b ist ein sulfidischer Einschluss, ahnlich dem Aggregat in Abb. 34c zu sehen.
Der Schwefelgehalt betrégt ca. 25 wt% wobei es sich berwiegend um ein Eisensulfid handelt,
da der Eisengehalt ca. 16 mal hoher ist als der Kupfergehalt. Abb. 44c zeigt den Rand eines
groReren Quarzeinschlusses wobei auch Analysepunkte im Schlackengeflige gesetzt wurden.
Abb. 45a und Abb. 45b zeigen BSE-Kontraste des nadeligen und des isometrischen Gefliges. Die
Analysepunkte wurden dabei in der Matrix, den Ausscheidungen sowie den Einschlissen
gesetzt. In Abb. 45c wurde zusétzlich der sulfidische Einschluss aus Abb. 35c analysiert. Anders
als im sulfidischen Aggregat aus Probe S1-01 ist in diesem Falls der Kupfergehalt mit ca.

42 wt% beinahe doppelt so hoch wie der Eisengehalt.

In Abb. 46 und Abb. 47 sind die Phasendiagramme mit eingetragenen Analysepunkten aus den
Flachen- sowie den Punktanalysen zu sehen. Die Berechnung der Oxidgehalte (Tabelle 12 bzw.
Tabelle 13) erfolgte durch die Gleichungen (E 10) und (E 11) aus Kapitel 3.3.1. In beiden
Abbildungen ist zu erkennen, dass die Flachenanalysen, trotz unterschiedlicher Gefiigestruktur,
beinahe deckungsgleich im gleichen Phasengebiet liegen. Die Konzentrationsverhaltnisse
entsprechen dabei der Olivin- bzw. Wollastonitphase. Wie bereits erwéhnt, steigen die
Eisengehalte bei den Punktanalysen in Abb. 44a zum Einschluss hin an, wéhrend die Kalzium-
und Siliziumgehalte abnehmen. Dies ist auch im Phasendiagramm deutlich zu erkennen. Beim
Einschluss handelt es sich um ein Wastitkorn. Die Nadeln sowie das Gebiet um das Korn besteht
aus Olivin und die umgebende Matrix ist glasartig. Der Quarzeinschluss in Abb. 44c konnte
aufgrund der elementaren Zusammensetzung nicht im Phasendiagramm eingetragen werden. Das
nadelige Geflige aus Probe S1-02 lasst sich wieder in Wistit-, Olivin- und Wollastonitphase
gliedern. Das Waustitkdrner im isometrischen Gefugebereich haben dabei beinahe dieselbe
Zusammensetzung wie jene aus dem nadeligen Bereich. Der Quarzanteil ist in den Olivinnadeln
um 2 wt% hoher als in den isometrischen Ausscheidungen. Die glasartigen Bereiche
unterscheiden sich vor allem in ihrem Kalziumgehalt. Die schwefelhaltigen Einschliisse in Abb.
44b bzw. Abb. 45c kénnen in einem Cu-Fe-S - Phasendiagramm entsprechend Abb. 9 betrachtet
werden. Aus diesem Grund wurden in Tabelle 12 und Tabelle 13 die Stoffmengenanteile dieser

Elemente angegeben.
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Element | wt% | at% | wit% | at% _

C 249 | 633 | 2.26 | 5.04 | 0.00 | 0.00
O 25.08 | 47.83 | 29.74 | 49.78 | 32,59 | 54.11
Mg 161 | 202 | 503 | 554 | 1.25 | 1.36

Al 075 | 085 | 0.72 | 0.72 | 1.85 | 1.82
Si 7.40 | 8.04 | 16.90 | 16.12 | 20.40 | 19.29
K 031 | 024 | 057 | 039 | 1.35 | 0.92

Ca 289 | 220 | 498 | 333 | 1201 | 7.96
Fe 59.47 | 32.49 | 39.80 | 19.09 | 30.55 | 14.53

Element | wt% | at%

@] 12.11 | 27.49 | 27.17 | 50.17 | 33.60 | 53.92
Cu 325 | 186 | 148 | 0.69 | 0.00 | 0.00
Mg 047 | 071 | 223 | 271 | 3.29 | 3.48

Al 038 | 051 | 090 | 098 | 1.29 | 1.23
Si 392 | 5.06 | 14.96 | 15.73 | 21.96 | 20.07
S 2483 | 28.12 | 163 | 1.51 | 0.74 | 0.60

Ca 181 | 164 | 437 | 3.22 | 15.06 | 9.65
Fe 53.23 | 34.61 | 47.25 | 24.99 | 24.06 | 11.06

Element | wt% | at% | wt% | at% _

Cc 9.72 | 1584 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
O] 42.78 | 52.36 | 28.49 | 50.82 | 34.32 | 53.78
Mg 0.00 | 0.00 | 258 | 3.03 | 410 | 4.23

Al 0.00 | 0.00 | 0.72 | 0.76 | 093 | 0.87
Si 43.24 | 30.15 | 19.33 | 19.64 | 25.49 | 22.76
K 0.00 | 0.00 | 048 | 035 | 0.39 | 0.25

Ca 107 | 052 | 3.37 | 240 | 1415 | 885
Fe 3.18 | 112 | 45.03 | 23.01 | 20.61 | 9.25

markierten Stellen - Probe S1-01
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a
) Element | wt% | at%
0] 24.33 | 48.81 | 32.10 | 53.72 | 27.52 | 50.63
Cu 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.77 | 0.82
Mg 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.42 | 172
Al 105 | 125 | 1.61 | 1.60 | 0.41 | 0.45
Si 841 | 9.61 | 21.48 | 20.48 | 16.66 | 17.46
S 238 | 238 | 0.08 | 0.07 | 0.00 | 0.00
K 0.90 | 0.74 | 1.00 | 0.68 | 0.00 | 0.00
Ca 464 | 3.71 | 1312 | 877 | 6.78 | 4.98
Fe 58.29 | 33.49 | 30.62 | 14.68 | 45.43 | 23.94
Element | wt% | at%
(0] 16.10 | 35.13 | 38.36 | 60.20 | 28.21 | 51.19
Cu 10.84 | 596 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
Mg 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 293 | 3.50
Al 088 | 1.14 | 277 | 258 | 0.72 | 0.78
Si 6.59 | 8.19 | 20.27 | 18.12 | 15.84 | 16.38
S 16.28 | 17.73 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
K 081 | 0.73 | 208 | 1.33 | 0.00 | 0.00
Ca 327 | 285 | 767 | 480 | 471 | 341
Fe 4522 | 28.27 | 28.84 | 12.97 | 47,59 | 24.74
Element wt% at%
(0] 4.72 12.69
Si 3.53 5.40
S 25.53 34.21
Ca 2.05 2.20
Fe 22.60 17.39
Cu 41.56 28.11

e 53 200 ym

Abb. 45: REM-Aufnahmen - Schlacken - EDX Punkt- und Fldchenanalysen an farblich

markierten Stellen - Probe S1-02
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CaO+MgO+AIl203

Abb. 46: Phasendiagramm - Probe S1-01

Tabelle 12: Berechnungsergebnisse Phasendiagramm - Probe S1-01

Probe Analyse FeO SiO;, CaO+MgO+Al,0
[wt%] [wt%] [wt%]
Abb. 36a | A\ 40.6 39.5 19.9
Abb.36b | A\ 39.8 39.5 20.7
78.8 15.8 5.4
Abb. 44a 49.2 34.8 16.0
37.3 41.4 21.3
S1-01 2.9 at% Cu 53.6 at% Fe 435 at% S
Abb. 44b 58.3 30.7 11.0
29.0 43.9 27.1
4.2 94.3 1.5
Abb. 44c 52.9 37.7 9.4
H 24.3 49.8 25.9
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5% 11-C025104
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R

FeO

e 50
Ca0+MgO+Al203
Abb. 47: Phasendiagramm - Probe S1-02
Tabelle 13: Berechnungsergebnisse Phasendiagramm - Probe S1-02
Probe Analyse FeO SiO, CaO+MgO+Al,O3
[wt%] [wt%)] [wt%]
Abb.37a | A\ 48.3 35.8 15.9
Abb.37b | A 48.1 34.7 17.2
74.1 18.0 7.9
Abb. 45a 36.9 43.0 20.1
S1-02 54.8 33.4 11.8
73.9 17.7 8.4
Abb. 45b 385 45.0 16.5
56.7 31.4 11.9
Abb. 45¢ 35.3 at% Cu 21.8 at% Fe 42,9 at% S
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4.2.4. Schlacken - REM - Elementverteilungsanalyse

In Abb. 48 ist ein BSE-Bild eines auBergewohnlichen Bereichs der Probe S1-03 zu sehen. Gut zu
erkennen ist, dass sich dieser am Rand einer groRBen Pore befindet und deutlich von der
umliegenden Schlacke abgrenzt. Eine Flachenanalyse des Bereichs ergab einen relativ hohen
Anteil an Phosphor (1.4 wt%) woraufhin eine Elementverteilungsanalyse durchgefuhrt wurde.

Abb. 48b zeigt den dabei analysierten Ausschnitt.

In Abb. 49 sind die Verteilungen der Elemente dargestellt, wobei in einigen Féllen das
BSE-Bild, durch entsprechende Bildbearbeitung, zur Verdeutlichung Uber die

Elementverteilungen gelegt wurde.

Kohlenstoff ist vor allem in den Rissen und Poren zu finden. Dies ist auf die Zusammensetzung
des Einbettmaterials zurlckzufuhren. Silizium, Calcium und Magnesium sind Uberwiegend in
der linken oberen Ecke von Abb. 48b anzutreffen, da in diesem Bereich bereits Schlacke
vorhanden ist. Besonders interessant ist die Verteilung von Phosphor. Dieser befindet sich
ausschlieBlich in dem abgegrenzten Bereich, wobei er konzentrierter an den kreisformig bzw.
ovalen Strukturen im oberen Bildbereich anzutreffen ist. Sauerstoff ist ebenso wie Eisen und
Kupfer im gesamten Analysebereich verteilt (mit Ausnahme von Rissen und Poren). Eisen ist
dabei verstarkt an Stellen zu finden an denen auch Schwefel auftritt. Das Kupfer ist hingegen an
Randbereichen stérker konzentriert.
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Abb. 48: REM-Aufnahmen - Schlacken - Mapping Ubersicht - Probe S1-03

a) C ~ bo 9Si
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4.3. Kupfer-Gusskuchen

Insgesamt wurde an 3 Proben (Stucke A, B und C in Abb. 50b) des Kupfer-Gusskuchens eine
Rontgenfluoreszenzanalyse durchgefiihrt und weitere 6 Proben (P1 bis P6) mittels
Auflichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop betrachtet, photographiert und analysiert.
Die Préaparation der Proben wurde dabei wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben durchgefuhrt. Das
elektrolytische Polieren erwies sich aufgrund der chemischen Zusammensetzung des
Gusskuchens als ungeeignet. Alle Proben wurden deshalb mittels mechanischer Methoden
poliert. Durch die Analyse mittels Rontgenfluoreszenzmethode konnte vorab festgestellt werden,
ob es sich bei dem Gusskuchen potentiell um einen arché@ologischen Fund aus der Kupfer- bzw.
Bronzezeit handelt. Analog zur Vorgehensweise bei den Schlackenproben konnten durch die
Untersuchungen im Lichtmikroskop Uberlegungen ber die Zusammensetzung der Proben
angestellt werden. Das Rasterelektronenmikroskop lieferte anschlielend BSE-Bilder und die

elementare Zusammensetzung der betrachteten Proben.

a)

Abb. 50: Kupfer - Gusskuchen
a) Originalprobe, b) abgetrennte Scheibe mit Probenbeschriftungen

4.3.1. Gusskuchen - Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Analyseergebnisse der mit A, B und C bezeichneten Probestiicke sind in Abb. 51 dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass Probe B einen deutlich héheren Zinkgehalt aufweist als die Proben A
und B (Differenz ca. 4.5 wt%). Bei den brigen Elementen (mit Ausnahme von Kupfer) sind die
Abweichungen deutlich geringer und betragen nicht mehr als 0.9 wt%. Der Arsengehalt betragt
in allen analysierten Proben ca. 4 wt%. Entsprechend dem Phasendiagramm fir Kupfer-Arsen
(Siehe Abb. 10) bildet sich bei dieser Zusammensetzung ein Mischkristall aus.
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Tabelle 14: Ergebnisse Rontgenfluoreszenzanalyse
Element Probe A Probe B Probe C
[wi%] [wt%] [wi%]
Al 0.04 0.59 0.92
Si 0.03 0.07 0.05
P 0.04 0.03 0.04
S 1.67 2.46 1.86
Cl 0.32 0.14 0.34
K 0.05 0.00 0.09
Ca 0.05 0.00 0.12
Cr 0.00 0.00 0.02
Fe 0.18 0.42 0.22
Co 0.05 0.14 0.08
Ni 0.87 0.74 0.91
Zn 0.12 4.60 0.12
As 4.16 3.83 4.00
Ag 0.17 0.10 0.22
Sb 0.41 0.35 0.39
Pb 0.14 0.15 0.17
Cu 91.70 86.37 90.47
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Abb. 51: Ergebnisse Rontgenfluoreszenzanalyse

K Ca Cr Fe Co Ni Zn As Ag Sb Pb Cu
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4.3.2. Gusskuchen - Lichtmikroskopie

In Abb. 52 und Abb. 53 sind Lichtmikroskopaufnahmen der Gusskuchen-Proben abgebildet. In
Abb. 52a und Abb. 52b ist deutlich zu erkennen, dass das Gefiige in grofieren Bereichen relativ
inhomogen und mit Poren und sulfidischen Einschlissen durchsetzt ist. Dieses Gefligebild
wechselt sich mit jenem in Abb. 52c ab. Sulfidische Einschliisse sind hier deutlich weniger
vorhanden, dafur sind intermetallische Strukturen erkennbar. Abb. 52d zeigt deutlich, dass sich
diese bevorzugt netzartig ausbilden. Es sind jedoch auch grofRere Aggregate wie in Abb. 52e
vereinzelt zu finden. Hier sind intermetallische Phasen mit sulfidischen Einschliissen durchsetzt,
wobei die Mischkristallphase starker verdrangt wird. Der farbliche Kontrast (vor allem in
Abb. 52e bzw. Abb. 52f) wird dabei von einer 3 %igen Wasserstoffperoxid- und einer 25 %igen
Ammoniakldsung hervorgerufen, welche dem Poliermittel zugesetzt wurden. Auf diese Weise
erfolgt ein chemisches/mechanisches Polieren und damit gleichzeitig eine Kontrastierung.

In Abb. 53 liegt der Fokus auf den Randbereichen der Proben. Vor allem in Abb. 53a und
Abb. 53d sind oxidierte Phasen zu erkennen. Zusétzlich sind balkenférmige Einschlisse
vorhanden, welche vor allem in den oxidischen Bereichen zu finden sind. Wie in Abb. 53c zu
sehen liegen diese aber auch ohne korrodierter Umgebung in der Mischkristallphase vor. Sehr
interessant ist auch der oxidische Bereich in Abb. 53e. Hier ist eine deutliche Kornvergréberung

hin zur metallischen Umgebung feststellbar.

In Abb. 54 sind durch 3 verschiedene Atzmittel kontrastierte Proben dargestellt. Bei Abb. 54a
und Abb. 54b erfolgte die Kontrastierung durch das Atzmittel nach Heyn. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die Mischkristallphase stark angegriffen wurde. Dadurch wird das Gefiigebild gut
dargestellt. In Abb. 54a ist ein dendritisches Kornwachstum erkennbar. Durch die hohere
chemische Bestandigkeit von intermetallischen Phasen sowie von sulfidischen Einschlissen
werden diese nicht vom Atzmittel angegriffen. Dies ist in Abb. 54b besonders deutlich zu sehen.
In Abb. 54c erfolgte die Atzung mit einer Eisen(lIl)chlorid-Lésung welche mit destilliertem
Wasser im Verhéltnis 2:1 gemischt wurde. Die Kontrastierung ist dabei besonders stark
ausgepragt. Aus diesem Grund wurde im Anschluss an den Atzvorgang ein Polierschritt
durchgefuhrt. Wie in Abb. 54d zu sehen wird dadurch das Geflige deutlicher dargestellt.
Abb. 54e zeigt den Effekt einer Farbatzung nach Klemm direkt nach dem Atzvorgang.
Kupferdrmere Bereiche werden, ebenso wie sulfidische Einschlusse weniger angegriffen
wodurch das Gefuigebild gut dargestellt wird. Abb. 54f zeigt den selben Probenabschnitt nach

einer Einwirkzeit des Klemmreagens von 24 h.
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Abb. 52: Lichtmikroskop-Aufnahmen - Kupfer-Gusskuchen
a) P1 Ubersicht, b) P1 nichtmetallische Einschliisse
¢) P3 Ubersicht, d) P3 intermetallische Strukturen und kleine Einschliisse
e) P4 intermetallische Struktur, f) P4 Detail




4 - RESULTATE -91 -

. l ® o : 50 um E L “_ ‘,_;l,‘ ! .'.'- ; ».'; : 5
Abb. 53: Lichtmikroskop-Aufnahmen - Kupfer-Gusskuchen
a) P4 oxidischer Randbereich, b) P4 Balkenférmige Strukturen in oxidischem Bereich

c) P4 Balkenformige Strukturen, d) P5 Randbereich
e) P5 oxidische Strukturen, f) P5 intermetallische Strukturen
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Abb. 54: Lichtmikroskop-Aufnahmen - Kupfer-Gusskuchen - geétzt

a) P3 dendritische Gefligestruktur (Heyn), b) P3 Detail (Heyn)
c) P3 gedtzt mit Eisen(lI)chlorid (2:1), d) P4 geatzt mit Eisen(lll)chlorid (2:1 & poliert)
e) P6 Klemm 1l Atzung, f) P6 Klemm Il Atzung (nach 24h)

o
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4.3.3. Gusskuchen - REM

Abb. 55 zeigt REM-Aufnahmen der Kupfer-Gusskuchen Proben. Abb. 55a beinhaltet dabei
mehrere sulfidische Einschlisse dhnlich dem Lichtmikroskopiebild in Abb. 52b, sowie einem
groleren intermetallischen Einschluss im rechten unteren Bildbereich. Den Analyseergebnissen
aus Tabelle 15 ist zu entnehmen, dass es sich bei dem sulfidischen Einschluss um ein
Kupfersulfid handelt (A2). Die dunkleren Bereiche im Einschluss (A3) beinhalten zusétzlich
geringe Mengen an Eisen. Im Vergleich zur Mischkristallphase (A1) nimmt der Arsengehalt am
Analysepunkt S1 auf Gber 18 wt% zu. Nach dem Phasendiagramm in Abb. 10 entspricht dies
einer intermetallischen Kupfer-Arsen Verbindung. Der erhéhte Kohlenstoffgehalt lasst sich auf

die Verwendung von Paraffinwachs zur Infiltrierung der Poren und Risse zurtickfuhren.

In Abb. 55b wurde am Analysepunkt S2 hohe Werte fur Blei, Antimon, Arsen und Sauerstoff
detektiert. Der Kupfergehalt ist mit ca. 6.8 wt% sehr gering, da Blei in Kupfer entsprechend
Abb. 12 praktisch unléslich ist. Bei den dunkelgrauen Einschlissen handelt es sich um reines
Kupfersulfid (S1). Der Arsengehalt in den intermetallischen Strukturen (Al) ist mit ca. 25 wt%
etwas hoher als im Analysepunkt S1 in Abb. 55a. Die unterschiedlichen Grauschattierungen in
der Mischkristallphase sind nicht auf eine variierende Zusammensetzung zurlckzufuhren,
sondern auf leichte Unebenheiten der Oberflache. Eine Topographiebetrachtung durch SE-

Kontrast konnte dies bestatigen.

Die BSE-Bilder in Abb. 56a bzw. Abb. 56b sind mit den Lichtmikroskopieaufnahmen in
Abb. 53e bzw. Abb. 53f zu vergleichen. Bei den balkenférmigen Einschlissen in Abb. 56a
handelt es sich entsprechend den Analyseergebnissen in Tabelle 16 um sauerstoffhaltige Kupfer-
Nickel-Antimon Verbindung (S1). Die Mischkristallphase (Al) weist einen Arsengehalt von ca.
3.5 wt% auf. Die Analyseflachen A2, A3 und A4 zeigen oxidierte Kupfer-Arsen Verbindungen
mit geringen Mengen an Blei und Antimon. Zusatzlich erkennbar ist, dass der Arsengehalt mit

steigender Korngrofie zunimmt

In Abb. 56b betragt der Arsengehalt in der Mischkristallphase ca. 4.7 wt% (A3). Die
intermetallische Struktur mit ca. 26.5 wt% Arsen (A2) wird dabei von einer sauerstoffhaltigen

Kupfer-Arsen-Antimon Zone umrandet.
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Abb. 57a weist einige kleinere Kupfersulfid-Einschlisse (S1) im rechten Bildbereich auf.
Auffallig ist die ca. 20 um groRe globulare Bleiausscheidung (S2) in der, &hnlich dem
Analysepunkt (S2) in Abb. 55b, hohe Anteile an Arsen, Antimon und Sauerstoff detektiert
wurden. Die balkenformigen Ausscheidungen (A1) gleichen in ihrer elementaren
Zusammensetzung den Ausscheidungen in Abb. 56a. Auch die intermetallischen Strukturen
kongruieren mit den bereits betrachteten Bereichen in Abb. 55 und Abb. 56.

In Abb. 57b ist ein korrodierter Bereich der Gusskuchenprobe P2 abgebildet. Den
Analyseergebnissen in Tabelle 17 ist zu entnehmen, dass es sich bei den hellgrauen, globularen
Einschlussen (Al) um Kupfersulfid handelt. Die grauen Bereiche (A2) enthalten reines
Kupferoxid, wahrend der direkt umliegende Bereich um die sulfidischen Einschliisse (A3)
zusatzlich Arsen, Antimon und Spuren von Eisen enthalt. Der dunklere Randbereich (A4) ist in

der elementaren Zusammensetzung sehr ahnlich, enthalt jedoch mehr Eisen und weniger Arsen.
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Abb. 55: REM-Aufnahmen - Kupfer-Gusskuchen - EDX Punkt- und Fldchenanalysen an farblich
markierten Stellen a) Probe P6, b) Probe P4

Tabelle 15: Analyseergebnisse der farblich gekennzeichneten Stellen in Abb. 55

Analyse C @) S Pb Sb Fe Ni Cu As
Al wt% | 1.57 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 96.07 | 2.36
at% | 7.81 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 90.31 | 1.88

A2 wt% | 3.36 | 0.25 | 19.89 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 76.51 | 0.00

2) at% | 13.19 | 0.74 | 29.26 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 56.81 | 0.00
wt% | 493 | 044 | 212 | 0.00 | 0.00 | 2.89 | 0.00 | 70.54 | 0.00

at% | 18.17 | 1.21 | 29.24 | 0.00 | 0.00 | 229 | 0.00 | 49.09 | 0.00

wt% | 1098 | 0.00 | 0.00 | 0.38 | 3.88 | 0.00 | 0.67 | 65.35 | 18.74

at% | 40.85 | 0.00 | 0.00 | 0.08 | 1.42 | 0.00 | 0.51 | 45.95 | 11.18

s1 wt% | 0.00 | 0.00 | 19.97 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 80.03 | 0.00
at% | 0.00 | 0.00 | 33.09 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 66.91 | 0.00

b) wt% | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 74.76 | 25.24
at% | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 77.74 | 22.26

wt% | 9.00 | 11.72 | 0.00 | 30.6 | 16.41 | 0.00 | 0.00 | 6.79 | 25.47

at% | 33.89 | 33.14 | 0.00 | 6.68 | 6.09 | 0.00 | 0.00 | 4.83 | 15.37
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Abb. 56: REM-Aufnahmen - Kupfer-Gusskuchen - EDX Punkt- und Flachenanalysen an farblich
markierten Stellen a) Probe P5, b) Probe P5

Tabelle 16: Analyseergebnisse der farblich gekennzeichneten Stellen in Abb. 56

Analyse C O S Pb Sb Ni Cu As
s1 wt% | 4.04 | 13.62 | 0.00 0.00 | 21.83 | 226 37.9 0.00
at% | 14.33 | 36.25 | 0.00 0.00 764 | 16.39 | 2539 | 0.00

Al wt% | 2.71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 93.82 | 3.48
at% | 12.89 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 84.46 | 266

2) wt% | 456 | 10.23 | 0.55 2.39 151 0.00 609 | 19.19
at% | 16.63 | 28.03 | 0.76 0.51 0.54 0.00 | 42.01 | 11.22

wt% | 6.76 9.73 1.04 3.43 1.5 0.00 | 67.13 | 10.31

at% | 23.19 | 25.04 | 134 0.68 0.51 0.00 | 4353 | 5.67

wt% | 4.07 | 1096 | 0.53 2.64 1.44 0.00 | 58.42 | 20.63

at% | 149 | 30.13 | 0.72 0.56 0.52 0.00 | 40.45 | 12.12

Al wt% | 6.4 11.48 | 0.00 0.00 5.25 0.00 | 70.12 | 6.74
at% | 21.42 | 28.86 | 0.00 0.00 1.74 0.00 | 4437 | 3.62

b) | A2 wt% | 4.48 1.86 0.00 0.00 0.00 0.00 | 67.18 | 26.48
at% | 19.62 | 6.13 0.00 0.00 0.00 0.00 | 55.65 | 186

wt% | 4.51 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 90.83 | 4.66

at% | 20.12 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 76.55 | 3.33
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b)

Abb. 57: REM-Aufnahmen - Kupfer-Gusskuchen - EDX Punkt- und Flachenanalysen an farblich
markierten Stellen a) Probe P4 b) Probe P2

Tabelle 17: Analyseergebnisse der farblich gekennzeichneten Stellen in Abb. 57

Analyse C @) S Pb Sb Fe Ni Cu As
Al wt% | 6.92 | 13.8 | 0.00 | 0.00 | 2046 | 0.00 | 21.72 | 37.1 | 0.00
at% | 22.49 | 33.69 | 0.00 | 0.00 | 6.56 | 0.00 | 14.45 | 22.81 | 0.00

s1 wt% | 6.73 | 0.00 | 16.43 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 76.84 | 0.00

2) at% | 471 | 0.00 | 17.33 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 35,57 | 0.00
wt% | 6.35 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.82 | 0.00 | 0.00 | 67.54 | 24.29

at% | 42.23 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.57 | 0.00 | 0.00 | 44.75 | 12.44

wt% | 17.77 | 1243 | 0.00 | 39.3 | 814 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 22.37

at% | 52.62 | 27.63 | 0.00 | 6.75 | 2.38 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 10.62

Al wt% | 3.29 | 0.00 | 19.74 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 76.97 | 0.00
at% | 13.05 | 0.00 | 29.3 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 57.65 | 0.00

A2 wt% | 231 | 7.78 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 89.92 | 0.00

b) at% | 9.18 | 2322 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 67.6 | 0.00
wt% | 4.86 | 11.34 | 0.00 | 0.78 | 1.35 | 0.58 | 0.00 | 73.74 | 7.35

at% | 16.89 | 29.56 | 0.00 | 0.16 | 0.46 | 0.44 | 0.00 | 48.41 | 4.09

wt% | 3.26 | 9.37 | 0.00 | 055 | 098 | 1.06 | 0.00 | 80.41 | 4.37

at% | 12.27 | 26,5 | 0.00 | 0.12 | 0.36 | 0.86 | 0.00 | 57.25 | 2.64
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5. DISKUSSION

Es werden die einzelnen Probentypen diskutiert um danach Schliisse Uber die prahistorische

Kupfergewinnung zu ziehen.

5.1. Erzproben aus Gasteil bei Prigglitz

Anhand der EDX-Analysen im Rasterelektronenmikroskop sowie der Digitalmikroskop-
Aufnahmen lasst sich feststellen, dass in beinahe jeder Probe primdares bzw. sekundares
Kupfererz vorhanden ist. Durch Rontgenbeugungsanalysen wurden Chalkopyrit, Cuprit und
Malachit eindeutig identifiziert. Abb. 19c zeigt exemplarisch, dass das Primérerz in kleineren
Aggregaten in einer GroRenordnung von wenigen Millimetern vorliegt. Diese sulfidischen
Aggregate sind in taubem Gestein eingeschlossen. Erst durch die Zerkleinerung der gréReren
Proben kommt das Erz zum Vorschein. Durch diese Abschottung konnte das Erz nicht mit seiner
Umgebung reagieren und liegt noch im Originalzustand vor. Abb. 20 zeigt, dass bei
freiliegenden Oberflachen die Entstehung von sekunddren Verwitterungsprodukten stark
beglnstigt wird. Generell ist der hohe Anteil an Sekundarmineralien in den Proben ein Indiz fiir
eine ausgepragte Oxidationszone bzw. eine oberflachennahe Lagerstétte. Im vorliegenden Fall ist

auch die ca. 3000 jahrige Lagerung auf der Aushubhalde zu bercksichtigen.

Weitere Beispiele der Verwitterung sind in Abb. 19e und Abb. 19f zu sehen. Die EDX-Analysen
dieses Bereichs weisen darauf hin, dass sich vermutlich krustenartiger Limonit als
Sekundarprodukt gebildet hat. Der vorliegende Kristall &hnelt in Form und Farbe jenen auf der
Schlackenschicht-Probe (Abb. 19b). Die Vermutung liegt nahe, dass es sich um die gleiche
Mineralart handelt. Goethit ware in diesem Fall plausibel, da er nicht nur Verwitterungsprodukt

von Pyrit ist, sondern auch ein Hauptbestandteil von Limonit.

5.1.1. Aufbau von Malachit

Es sei an dieser Stelle anzumerken, dass nicht an allen Proben eine Rdntgenbeugungsanalyse
durchgefuhrt wurde und sich somit die Vermutung, dass es sich in allen Féllen um Malachit

handelt, nur auf den durchgefihrten EDX-Analysen beruht.
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In den Digitalmikroskop-Aufnahmen (Abb. 20, Abb. 22 und Abb. 58) sind die unterschiedlichen
Habitus ausgezeichnet zu erkennen. Die XRD-Analysen der Probe weiR-griin 10 bestétigen, dass
in Abb. 20 Malachit in traubiger, krustenartiger Ausbildung zu sehen ist. Eine ahnliche
Kristallgestalt ist auf mehreren Proben zu finden, wie beispielsweise auf Probe wei3-griin 2 in
Abb. 58a. Eine weitere krustenartige Struktur ist in Abb. 58b zu sehen. Hier beschrankt sich
diese jedoch auf Spalten bzw. Vertiefungen im tauben Gestein. Da es sich bei Malachit um ein
Sekundarmineral handelt liegt die Vermutung nahe, dass in diesen Vertiefungen Primarerzadern

vorhanden waren, die durch Verwitterung krustenartig tiberzogen worden sind.

Eine géanzlich andere Kristallgestallt weisen die Aggregate in Abb. 21c und Abb. 58c auf.
Wiéhrend in Abb. 21c ein eher isometrischer Habitus anzutreffen ist, bildete sich auf Abb. 58c
ein dunnplattiges bis radialstrahliges Aggregat aus. Besonders stark ausgeprégte nadelige
Kristalle sind in Abb. 58d zu erkennen. Die Nadeln erreichen hier eine l&nge tber 500 pum,
wachsen jedoch nur an der Oberflache entlang. Die rosettenartigen Aggregate in Abb. 58e bilden
vermehrt dreidimensionale Strukturen aus. Dies ist besonders gut in der REM-Aufnahme in Abb.
58f zu erkennen. Ein ahnliches, aber eher bischeliges Aggregat mit beinahe identer elementarer
Zusammensetzung ist in Abb. 23a zu sehen. Auch hier ist die dreidimensionale Gestalt des
Aggregats gut zu erkennen. Nach [17] wird in Gesteinen das Kiristallwachstum durch das
umliegende Gestein behindert bzw. beeinflusst. Die Aggregate in Abb. 58c bzw. Abb. 58d
weisen demnach darauf hin, dass fur eine dreidimensionale Ausbildung die erforderliche
Wachstumsrichtung nicht zur Verfligung stand und somit nur planare Aggregate gebildet werden

konnten.
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a)

a) Gasteil weill-griin 2, b) Gasteil braun-griin 4-5
c) Gasteil w-g 13-c, d) Gasteil braun 3-1,
e) Gasteil w-g 13-c, f) Gasteil w-g 13-c - REM-Aufnahme



5 - DISKUSSION - 101 -

5.1.2. Verwitterung des sulfidischen Primérerzkorpers

In Abb. 59 ist eine Gegeniberstellung einer Digitalmikroskop-Aufnahme mit einer REM-
Aufnahme zu sehen. Anhand dieser Abbildung ist der mdgliche Ablauf der Verwitterung des
sulfidischen Erzkorpers erkennbar. Entsprechend der EDX-Analysen (siehe Tabelle 18) handelt
es sich bei den weil3-grauen Bereichen in Abb. 59b (S2), bzw. metallisch glanzenden Bereichen
in Abb. 59a um eine schwefelhaltige Kupfer-Eisen Verbindung. Die grauen Bereiche (A2)
bestehen aus sauerstoffhaltigen Kupfer- und Eisenmineralien, wéhrend der dunkelgraue Bereich
(AL) ausschlieBlich Silizium und Sauerstoff enthalt.

a) b)

Abb. 59: Gasteil braun 1-1-c Ubergang sulfidischer Bereich
a) Digitalmikroskop-Aufnahme, b) REM-Aufnahme

Tabelle 18: Analyseergebnisse der farblich gekennzeichneten Stellen in Abb. 59b

Analyse C O Si S Fe Cu

Al wt% 0.00 52.15 47.85 0.00 0.00 0.00

at% 0.00 65.67 34.33 0.00 0.00 0.00

A2 wt% 6.77 20.90 1.02 0.74 30.89 39.68

Abb. 59b at% 18.15 42.04 1.17 0.74 17.80 20.10
wit% 9.03 32.09 0.83 0.00 0.00 58.06

at% 20.31 54.20 0.80 0.00 0.00 24.69

wt% 0.00 0.00 0.00 36.92 30.69 32.39

at% 0.00 0.00 0.00 52.09 24.86 23.05

Eine durchgefuhrte RoOntgenbeugungsanalyse (siehe Abb. 31) bestatigt Chalkopyrit als
Primdrerz. Wie bereits in 2.2.1 erwahnt, geht dieses in der Oxidationszone zum Teil in ein
komplexes Verwitterungsgemenge tber, welches als Kupferpecherz bezeichnet wird. Dieses

Gemenge besteht hauptséchlich aus schwarzem Tenorit, rotbraunem Cuprit und Limonit.
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Die schwarzen bzw. zum Teil bréunlichen, oxidischen Bereiche in Abb. 59a durften demnach
das Verwitterungsprodukt darstellen. Bei der XRD-Analyse des Primarerzbereichs (siehe Abb.
31) wurde zusétzlich Dolomit als stabile Phase identifiziert. Laut [17] ist Dolomit ein
gesteinsbildendes Mineral in Kalksteinen und kommt hédufig als Gangart in Erzgéngen vor.
Durch den Verband des Erzes mit Kalkstein entsteht eine kohlensdurehaltige
Verwitterungslosung die zur Entstehung und Anreicherung von Malachit bzw. Azurit fihrt. Dies
ist ebenfalls in Abb. 59a erkennbar. Die grine Ader, welche aus dem Primarerz bzw. dem
Kupferpecherz herauswachst besteht laut EDX-Analyse (Siehe Tabelle 18 S1) aus Kupfer,
Sauerstoff, Kohlenstoff sowie Spuren von Silizium. Potentiell wére demnach ein Kupfer-
Hydroxicarbonat wie Malachit durchaus plausibel, wobei das Silizium vermutlich dem daneben

vorliegenden Quarz zuzuordnen ist.

5.1.3. Rontgenbeugungsanalyse

Wie bereits in Kapitel 4.1.3 erwéhnt, wurde die Probe weil3-griin 13-a aufgrund der mittels EDX
detektierten Quecksilber- und Arsengehalte analysiert. Es konnte mit XRD jedoch lediglich
Quarz identifiziert werden. Dem Beugungsdiagramm (Abb. 28) ist jedoch zu entnehmen, dass
eine amorphe Phase im Winkelbereich um 20° vorhanden ist. Zusétzlich sind in diesem Bereich
zwei unidentifizierte Peaks zu sehen. Da dieser Bereich entsprechend den EDX-Analysen hohe
Gehalte an Eisen und Sauerstoff aufweist, liegt die Vermutung nahe, dass es sich um amorphen
Limonit handelt, wobei die beiden unidentifizierten Peaks bei ca. 18° und 21° in diesem Fall von

Goethit stammen kodnnten.

In Probe weil3-grin 10 wurde neben Malachit und Quarz auch die Hochtemperaturmodifikation
von Quarz, B-Cristobalit identifiziert. Laut [17] findet eine Phasenumwandlung von Quarz zu
Cristobalit bei einer Temperaturen von 1470°C statt (auch im Phasendiagramm in Abb. 8
einzusehen). Einflussfaktoren fur das Ausmall der Umwandlung sind dabei die KorngréRe des
Quarzes und die Dauer der Warmebehandlung. Ob bei einem Ofenprozess der Bronzezeit
Bedingungen fir eine Phasenumwandlung dieser Art vorherrschen ist fraglich. Die Vermutung

liegt nahe, dass Cristobalit auf nattirlichem Weg durch geologische Bedingungen gebildet wurde.

Die analysierten Kristalle der Schlackenschicht-Probe bestehen aus Pyrit und Goethit (siehe
Kapitel 4.1.3). Eisen und Sauerstoff wurden bei den EDX-Analysen als Hauptbestandteile
detektiert. Goethit als stabile Phase ist somit bestatigt. Schwefel wurde bei den Analysen nicht

gefunden.
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Goethit ist Verwitterungsprodukt von eisenhaltigen Mineralien, bildet jedoch bevorzugt nadelige
bis radialstrahlige Kristalle aus [17]. Es ware aber durchaus mdglich, dass eine Pseudomorphose
von Goethit nach Pyrit stattgefunden hat. Die wiirfelige Struktur des Pyrit bleibt in diesem Fall
erhalten, jedoch konnte Schwefel so weit verdrangt worden sein, dass dieser bei einer EDX-
Analyse nicht mehr aufscheint. Dies konnte unter Umstanden auch bei Probe braun 2-1-b der
Fall sein. In Abb. 19e und Abb. 19f sind &hnliche Kristalle mit gleicher Farbe vorhanden. Die
EDX-Analysen (Abb. 22b) zeigen hier ebenfalls hohe Sauerstoff und Eisengehalte jedoch keinen

Schwefel.

5.1.4. Schlackenschicht

Entsprechend der EDX-Analyseergebnisse der BSE-Bilder in Abb. 23c sowie Abb. 24 handelt es
sich bei der Schlackenschicht um ein Gemenge aus Sauerstoff, Silizium, Aluminium, Kalium
und Natrium, sowie Eisen und Titan. Diese Ergebnisse lassen die Annahme zu, dass es sich um
keine Schlackenschicht, sondern um eine Feldspatschicht handelt in der titan- und eisenhaltige
Oxide vorhanden sind. Dem Phasendiagramm der Feldspatserie (Abb. 17) ist zu entnehmen, dass
eine ausgedehnte Mischungsliicke zwischen den Endgliedern Orthoklas und Anorthit vorhanden
ist. Demnach lassen sich die Feldspate weiter unterteilen in Alkalifeldspate, welche die
Mischungsreihe zwischen Orthoklas und Albit darstellen und Plagioklase, welche zwischen Albit
und Anorthit liegen. Wie in Abb. 60b zu sehen, ist Kalzium in den analysierten Schichten nicht
vorhanden. Es sollte sich folglich um eine reine Alkalifeldspat-Schicht handeln. Laut [17]
kommt es in diesem Zweistoffsystem zu Entmischungsvorgangen, sofern die Abkihlrate niedrig
ist. Entsprechend dem Phasendiagramm in Abb. 61 setzt die perthitische Entmischung bei
einer Temperatur von ca. 650°C ein. Unterhalb von 200°C liegen die Endglieder praktisch
vollkommen entmischt nebeneinander vor. Betrachtet man die Schicht genauer (Abb. 60), lasst
sich die Entmischung in kaliumreiches Silikat und natriumreiches Silikat bestatigen. Zusatzlich

sind kleinere Kérner aus Eisenoxid mit geringem Titangehalt vorhanden.

Erfolgt zudem die Berechnung der Oxidbestandteile entsprechend Kapitel 3.3.2, so lassen sich
die Ergebnisse der Analysen im Phasendiagramm (Abb. 61) genau zuordnen. Der
Flachenanalyse aus Abb. 23c zufolge handelt es sich bei der Schicht um Kalifeldspat mit
Einlagerungen aus Na-reichem Plagioklas. Da die Einlagerungen eine GroRe von ca. 10 um
kaum (berschreiten und somit nur mikroskopisch sichtbar sind, kann man nach [17] von

Mikroperthit sprechen.
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Abb. 60: a) REM-Aufnahme Schlackenschicht S2, b) EDX Analyseergebnisse

Abb. 23c Abb. 60a

1200

[Wit%] | [wt%] | [wt%] | [wt%]
. NaAlSi;Og 17.82 | 99.33 | 0.00 | 0.00
Alkali Feldspar Salid Solution + Liquid KAISi308 81.25 0.00 99.13 19.67

soof- Alkali Feldspar Solid Solutio.n - Fe(Fe,Ti)xOy 0.14 0.00 | 0.06 | 72.67
S | Rest 0.79 0.67 | 0.80 | 7.66

200 -
0

[
o
o
o
(o2}
o
@
o

100

KAISi30g
Or

NaAlSi30g
Ab %O0r

Abb. 61: Phasendiagramm Alkalifeldspate [51]

Die Schicht weist zusétzlich eine leichte Magnetisierung auf. Folglich ist es moglich, dass es
sich bei den oxidischen Kornern um titanhaltigen Magnetit im Mischungssystem Rutil-W(stit-
Héamatit handelt (Phasendiagramm siehe Abb. 18). Zufolge [52] treten Magnetit bzw. llmenit in
vielen metamorphen- und magmatischen Gesteinen sowie Rutil in Sedimentgesteinen als
Nebengemengteile auf. Feldspate finden sich laut [17] in allen genannten Gesteinstypen wieder.
Somit waéren die vorhandenen eisen- bzw. titanhaltigen Oxide in der Schicht als Akzessorien
plausibel.

Den Analyseergebnissen in Tabelle 10 ist zu entnehmen, dass das Gestein unter der Schicht aus

einer Vielzahl an Elementen besteht und somit etliche Mineralien vorliegen kénnen.
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Der Analysebereich Al in Abb. 24a enthdlt lediglich Sauerstoff und Silizium. Voraussichtlich
handelt es sich um Quarz. In den Analysebereichen in Abb. 24b sind neben den oxidischen
Kornern (S1 bzw. S2), die vermutlich aus titanhaltigem Magnetit bzw. Zirkon bestehen, auch
Karbonat-Bereiche mit feinen eisenhaltigen Adern (Al), sowie groRere Formationen aus Na-
haltigem Plagioklas vorhanden. Diese vermeintlich vorhandenen Mineralien bzw.
Mineraliengruppen, sowie die Struktur des Gesteins lasst den Schluss zu, dass es sich bei dem
Gestein um eine Grauwacke handelt. Nach [17] versteht man unter dem Begriff Grauwacken
Sedimentgesteine, welche aus Quarz, Karbonaten, Tonmineralien, Chloriten, Glimmer,
natriumreichen Feldspaten sowie akzessorischen Mineralien bestehen. Zusétzlich besteht die
Maoglichkeit, dass es sich bei dem Gestein um Schiefer handelt. Die Gemengteile sind &hnlich,
jedoch ist Schiefer ein metamorphes Gestein bei dem eine Umwandlung von Tonmineralien in
neue Schichtsilikate stattgefunden hat [53].

Wie in der Literatur beschrieben (siehe Kapitel 2.1.3), wurden als Baumaterial fir
bronzezeitliche Ofenanlagen vorzugsweise Grinschiefer-Steine verwendet, welche mit
tonhaltigem Material abgedichtet wurden. Grinschiefer weist, neben seiner namensgebenden
grinen Férbung, eine ausgepragte Schieferung auf [17]. Diese Eigenschaften treffen auf das
analysierte Probenmaterial jedoch nicht zu. Prinzipiell kdmen jedoch auch Gesteinsarten wie
Grauwacken oder feinkorniger Tonschiefer als Baumaterial in Frage. Die (Alkalifeldspat-)
Schicht auf dem Gestein kdnnte absichtlich als Dichtstoff aufgebracht worden sein. Aufgrund
der hohen Temperaturen im Ofen und dadurch dass die Abkuhlung der Wandung langsam
erfolgte, wére auch die perthitische Entmischung des Feldspats erklarbar. Da jedoch keine
schlackenartigen Rickstande gefunden wurden, misste es sich um Baumaterial aus dem oberen

Teil eines Schachtofens handeln, welches mit der Schmelze nicht in Kontakt gekommen ist.

Betrachtet man die XRD-Analysen der Schlackenschicht-Probe (siehe Abb. 32 und Abb. 33), so
kann die Behauptung, dass es sich um eine reine Feldspatschicht handelt nicht eindeutig bestéatigt
werden. Neben Quarz und Calcit wurden die Schichtsilikate Chrysotil und Muskovit als stabile
Phasen identifiziert. Feldspate wie Orthoklas oder Albit wurden nicht gefunden. Schichtsilikate
(vor allem Muskovit) liegen jedoch oft vergesellschaftet mit Alkalifeldspaten vor. Die als Serizit
bezeichnete feinschuppige Modifikation von Muskovit ist zusatzlich ein sekundéres

Umwandlungsprodukt von Feldspaten [17].
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Die identifizierten Mineralien sind, ebenso wie Feldspéte, als assoziierte Bestandteile in Ton
vorhanden. Jedoch wurden Tonmineralien wie Kaolinit oder Illit nicht gefunden. Diese Fakten
und die Tatsache, dass das Beugungsdiagramm (Abb. 33) der Schlackenschichtprobe viele
Reflexe aufweist, welche nicht eindeutig zugeordnet werden konnten, lasst die Vermutung zu

dass es sich um eine tonartige Schicht handelt in der der Feldspatanteil Uberwiegt.

5.2. Schlackenproben vom Eisenerzer Schmelzplatz S1

Anhand der Betrachtungen im Lichtmikroskop sowie im REM lassen sich die untersuchten
Proben generell in zwei bzw. drei Kategorien einteilen:

e Stark pordse Proben mit vielen, teilweise sehr groRen Quarzeinschliissen

e Dichte Proben mit homogenerem Geflige

e Mischformen, welche beide Charakteristika aufweisen
Laut [48] und [54] werden pordse, quarzreiche Schlackentypen als Blasenschlacken oder

Schlackenkuchen bezeichnet. Homogenere Typen als Plattenschlacken bzw. Laufschlacken.

Bei allen untersuchten Schlackenproben konnten anhand der Bestimmung der
Konzentrationsverhéltnisse in den Phasendiagrammen (Abb. 46 und Abb. 47) mehrere
Gefligebestandteile identifiziert werden. Olivin, Waustit und eine glasartige, zum Teil
rekristallisierte Matrix. Olivin mit hohen Eisenkonzentrationen entspricht dabei Fayalit. Weiters
sind sulfidische Einschlisse (Abb. 44b und Abb. 45c) und zusétzlich, wie bereits erwéhnt,
Einschlisse in Form unaufgeschmolzener Quarzfragmente (Abb. 44c) vorhanden. Die
sulfidischen Einschliisse weisen teilweise einen hohen Kupfergehalt auf (siehe Abb. 45c), sind
aber auch zum Teil an Kupfer verarmt (Abb. 44b). Als Erzgrundlage kommt somit Chalkopyrit
in Frage, wobei Paragenesen mit Pyrit sehr wahrscheinlich sind. Die sulfidischen Einschliisse
sind Indiz dafir, dass das Primarerz in einem ersten Schritt zu Kupferstein geschmolzen wurde.
Ein Teil des Eisens wird dabei im Silikat in Form von Olivin oder Wiistit gebunden. Zusatzlich
entstehen dadurch relativ kupferreiche, sulfidische Einschliisse in der Schlacke selbst. Der
entstandene Kupferstein wird anschlieBend in einem zweiten Schritt zu metallischem Kupfer
umgeschmolzen. Die Vermutung liegt nahe, dass Schlacken aus diesem Prozessschritt wenig
sulfidische Einschlisse enthalten, aber metallisches Kupfer in Form kleinerer Tropfchen. Da
reines, metallisches Kupfer in den Proben nicht identifiziert wurde kdnnen die untersuchten

Schlacken sehr wahrscheinlich dem ersten Prozessschritt zugeordnet werden.
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Die Morphologie von Olivin (Fayalit) ist bei allen analysierten Proben vielgestaltig. Es werden
lange, nadelartige Strukturen, isometrische, blockartige Habitus sowie sternférmige bis
dendritische Strukturen gebildet. Bereiche mit nadelférmigem Olivin wechseln sich im
Allgemeinen mit Zonen in denen isometrischer Habitus Gberwiegt ab. Dies lasst die Vermutung
zu, dass innerhalb der Proben unterschiedliche Abkihlgeschwindigkeiten vorliegen, da
definierte, blockartige Flachenelemente auf kleine Abkuhlraten bzw. geringe Unterkihlung
hinweisen, wahrend nadelige und vor allem dendritische Strukturen bevorzugt bei starker

Unterkiihlung ausgebildet werden.

5.2.1. Erstarrungsvorgange im Schlackengefiige

Das Gefugebild in Abb. 62a der Probe S1-04 wurde gewéhlt um die Erstarrungsvorgange
genauer zu betrachten. Die umgerechneten Daten der Punkt- und Flachenanalysen wurden in das
Phasendiagramm (Abb. 62b) eingetragen und sind zusétzlich in Tabelle 19 einzusehen. Ahnliche
Uberlegungen konnen auch bei den Punkt- und Fldchenanalysen von Probe S1-01 in Abb. 44 und
Probe S1-02 in Abb. 45 angestellt werden. Da bei dem Gefligebild in Probe S1-04 jedoch
beinahe alle erhaltenen Punkte im Phasendiagramm auf Schmelzisothermen liegen, l&sst sich das

Erstarrungsverhalten der Schlacke besonders gut beschreiben.

Das analysierte Wstitkorn liegt auf der 1300°C - Isotherme. Es ist also anzunehmen, dass diese
eisenhaltige Phase als erstes aus der Schmelze erstarren. Da eine Temperatur von 1300°C unter
Umsténden beim Schmelzprozess nicht erreicht wurde, wére es auch mdglich, dass es sich bei
den Waustitphasen um nicht geschmolzene Fragmente handelt. Den Lichtmikroskop-Aufnahmen
(Abb. 34 und Abb. 35) sowie den REM-Aufnahmen (Abb. 36 - Abb. 45) ist zu entnehmen, dass
Wistit meist in Form feiner isometrischer Korner vorliegt. Probe S1-04 (Abb. 40a bzw. Abb.
62a) zeigt zusétzlich stdngeligen Habitus. Die unterschiedlichen Ausbildungsformen kommen

vermutlich aufgrund lokaler Konzentrationsunterschiede in der Schmelze zustande.

Im Phasendiagramm in Abb. 62b ist die unterschiedliche Zusammensetzung der blockartig,
isometrischen Olivin-Ausscheidungen bei Probe S1-04 deutlich zu sehen. Der Kalziumgehalt
nimmt zum Rand hin von 6.17 wt% auf 14.8 wt% zu. Magnesium verhalt sich im Vergleich dazu
genau umgekehrt mit 2.0 wt% im Randbereich und 5.38 wt% im Kern. Laut [17] hat reiner
Forsterit (Mg-Olivin) einen sehr hohen Schmelzpunkt (1890°C). Es ist also anzunehmen, dass

der magnesiumreiche Kern zuerst erstarrt.



5 - DISKUSSION

- 108 -

Ca- bzw. Fe-Olivine besitzen einen niedrigeren Schmelzpunkt als Forsterit. Entsprechend dem
Phasendiagramm kristallisiert der Olivinkern bei einer Temperatur von ca. 1150°C, der Rand

etwas darunter. Diese Magnesiumzonierung ist jedoch nicht bei allen analysierten Schlacken

ausgebildet.

Der sulfidische Einschluss lasst sich anhand des Cu-Fe-S - Phasendiagramms (siehe Abb. 9) als
Kupferstein identifizieren. Bei einer Temperatur von 1000°C und der entsprechenden
Zusammensetzung ist dieser noch geschmolzen. Der sulfidische Einschluss durfte demnach

relativ lange schmelzflissig bleiben und wird von der bereits erstarrten Silikatschlacke

eingeschlossen.

a)

Ca0+MgO+Al203

Abb. 62: EDX-Analysen Probe S1-04
a) BSE-Bild mit Positionen der EDX-Analysen

FeO

b) Phasendiagramm CaO(+MgO+Al,03)-FeO-SiO, zur Abschétzung der Schmelzbereiche

Tabelle 19: Analyseergebnisse der farblich gekennzeichneten Stellen in Abb. 62a

Analyse FeO SiO; CaO+MgO+Al,05
[wt%)] [wt%)] [Wi%]
Al 31.1 41.1 27.8
S1-04 S1 ‘ 40.4 32.9 26.7
46.9 32.7 20.4
Abb. 62a
S3 | 73.2 15.9 10.9
A3 | 24.2 at% Cu 34.6 at% Fe 412 at% S
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5.2.2. Vergleich der durchgefuhrten Flachenanalysen

Abb. 63 zeigt das Phasendiagramm des Systems CaO-FeO-SiO,, wobei alle durchgefiihrten
Flachenanalysen (siehe Abb. 36 bis Abb. 43) eingetragen sind. Um eine realistische Darstellung
zu erhalten wurden die Gehalte an MgO und Al,O3 zu CaO hinzuaddiert.

Im Phasendiagramm ist deutlich zu erkennen, dass bis auf wenige Ausnahmen die
Zusammensetzung der analysierten Bereiche sehr dahnlich ist und die Zustandspunkte sich an der
Grenze zwischen Olivin und Wollastonit befinden. Die Gehalte an CaO, MgO und Al,O3 sind
mit insgesamt ca. 20 wit% + 5 wt% relativ konstant. Einzige Ausnahme dabei ist S1-09 (Abb.
42c) mit 30 wt%. Die FeO Gehalte schwanken zwischen 33 wt% und 58 wt%, wobei der
Groliteil der analysierten Bereiche bei einem Gehalt von 43 wt% + 6 wt% liegt. Die SiO;
Gehalte liegen grundsatzlich bei ca. 28 wt% bis 40 wt% wobei Probe S1-03 (Abb. 38) Bereiche
mit auffallig hohen SiO, Gehalten aufweist. Der Zustandspunkt der Analyseflache (a) befindet
sich hier bei Gber 50 wt% Quarz. Das zugehorige BSE-Bild (siehe Abb. 38a) zeigt, dass das
Material vollstdndig homogen vorliegt. Diese Bereiche sind vermutlich amorph und werden auch
als Glasphase bezeichnet. Die Analyseflache (b) (Abb. 38b) weist einen etwas geringeren SiO,
Gehalt auf. Hier sind in der amorphen Phase bereits nadelférmige Olivine vorhanden. Der

Quarzgehalt wird dadurch auf ca. 45 wt% herabgesetzt.

Die Analysebereiche (b) und (c) der Probe S1-10 (Abb. 43) weisen hingegen sehr geringe
Gehalte an SiO, auf. Der Anteil an Olivin ist bei den zugehérigen Geflgebildern sehr hoch.
Zusétzlich sind vereinzelt kleinere Wustitkérner vorhanden. Dadurch ergibt sich insgesamt ein

Konzentrationsverhéaltnis mit hohem FeO Anteil.

Es ist zu erkennen, dass zumindest eine Analyseflache jeder Probe an der Grenze zwischen
Olivin und Wollastonit einzuordnen ist. Die Schlacken weisen demnach trotz groRer
makroskopischer und mikroskopischer Unterschiede, relativ ahnliche Zusammensetzungen auf.
Hier zeigt sich der Vorteil der EDX-Analysen im Rasterelektronenmikroskop. Die Gefuigebilder
konnen im Phasendiagramm bestimmten Konzentrationsverhaltnissen zugeordnet werden. Bei
einer Analyse mittels Rontgenfluoreszenzmethode werden groRe Probenvolumina analysiert
wodurch keinerlei Zuordnung moglich ist und der Gefligeaufbau der Proben unbetrachtet bleibt.
Im Vergleich zu den von S. Kraus [48] publizierten Resultaten liegen meine Ergebnisse néher

beisammen.
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Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass bei S. Kraus die Berechnungsmethoden nicht angegeben
wurden und keine lokalen Analyseergebnisse vorliegen. Probenstiicke wurden gemahlen und die

chemische Zusammensetzung mittels WD-RFA ermittelt.
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@ si1-02
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Abb. 63: Phasendiagramm CaO(+MgO+Al,03)-Fe0O-SiO,
EDX-Flachenanalysen einzelner Ausschnitte der Schlackenproben

5.2.3. Mapping - Probe S1-03
Das Vorhandensein von Phosphor im BSE-Bild in Abb. 48 l&sst die Vermutung zu, dass ein
Phosphat im Ofenprozess vorhanden sein musste. Moglich hierfir ware Apatit. Laut [17] ist

diese Mineralgruppe als akzessorisches Gemengteil sehr verbreitet.

Zusétzlich wére denkbar, dass Hydroxylapatit, in Form von Knochengewebe in den Prozess
gelangt ist. Dies wirde auch den Aufbau dieses Einschlusses erkléren. Es wére denkbar, dass es

sich bei den runden, zellenartigen Strukturen um mineralisierte Knochenlamellen handelt [55].
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Phosphor liegt in diesen Zellen in héheren Konzentrationen vor. Da jedoch Kalzium dort nur in
Spuren vorhanden ist, scheint die Option dass es sich um reinen Bio-Apatit handelt wenig
plausibel. Da Eisen eher in den Lamellen vorliegt, wére es jedoch mdglich, dass sich ein Fe-
Phosphat gebildet hat. Das Eisen(Il)-phosphat Vivianit tritt laut [56] in den Hohlrdumen fossiler
Knochen auf und wurde eine Erkl&rung fiir die lokalen Phosphorgehalte liefern.

Die Verteilung von Schwefel (Abb. 49i) zeigt, dass dieser konzentriert in Form von kleineren
Kornern (vor allem am oberen Rand) und in Form von netzartigen Strukturen (im unteren
Bildbereich) vorhanden ist. Zusétzlich lasst sich durch die Verteilung von Eisen und Kupfer die
Vermutung aufstellen, dass es sich bei diesen sulfidischen Ausscheidungen um reines
Eisensulfid handelt. Kupfer ist an den Schwefelstellen nicht anwesend und ist voraussichtlich in

Form von Kupferoxiden (vor allem im rechten oberen Bildbereich) vorhanden.

5.3. Kupfer-Gusskuchen
Die Lichtmikroskopiebilder in Abb. 52a bis Abb. 52d, sowie die BSE-Bilder in Abb. 55 zeigen

die vorherrschenden Gefuigebilder des Gusskuchens sehr deutlich. Inhomogene Bereiche mit
vielen Poren und sulfidischen Einschliissen wechseln sich mit Bereichen in denen tberwiegend
zellenartiges Gefilge vorliegt ab. Durch das absichtliche Uberitzen der Proben mit
Eisen(l1l)chlorid-Losung (Abb. 64) wird diese Inhomogenitat zusatzlich gut verdeutlicht.

a) Gusskuchen Probe P4, b) Gusskuchen Probe P1
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Das zellenartige Gefuige lasst sich anhand des Cu-As Phasendiagramms (Siehe Abb. 10) relativ
gut erkl&ren. Geht man von einem Arsengehalt von ca. 4 wt% (entsprechend RFA) aus, beginnt
die Bildung der Mischkristallphase bei ca. 1050°C. Bei langsamer Abkilihlung wachsen die
Mischkristalle, wahrend die Loslichkeit von Arsen im Mischkristall auf 7.5 wt% zunimmt. In der
Schmelze steigt der Arsengehalt an. Anhand des Hebelgesetzes l&sst sich die Menge an
Restschmelze bzw. die Menge an bereits erstarrter Legierung bestimmen. Bei einer Temperatur
von ca. 900°C ist noch ca. 14 % Restschmelze vorhanden. Bei ca. 770°C ist das Geflge
vollstdndig erstarrt. Da Phasendiagramme Gleichgewichtsdiagramme sind, gelten die
vorhandenen Gleichgewichtslinien nur bei kleinen Abkiihlgeschwindigkeiten (v — 0 K s™). Die
Erstarrung eines realen Gusses erfolgt deutlich schneller. Es entstehen keine homogenen
Mischkristalle, da die erforderlichen Diffusionszeiten nicht zur Verfligung stehen und sich kein
Gleichgewichtszustand einstellen kann. Der entstehende Mischkristall kann durch die hohe
Abkuhlgeschwindigkeit weniger Arsen aufnehmen und die Restschmelze enthalt
dementsprechend mehr Arsen. Die Solidus- und Liquiduslinien verschieben sich und die
Erstarrungstemperatur wird kleiner. Bei einer Temperatur von 770°C ist demnach immer noch
Restschmelze vorhanden und die Erstarrung lauft weiter bis eine mittlere Zusammensetzung von
4 wt% Arsen erreicht ist. Wird dabei die eutektische Temperatur (ca. 660°C) unterschritten, wird

die intermetallische Phase AsCus gebildet.

Da in vielen EDX-Analyseergebnissen der Arsengehalt an den Korngrenzen deutlich ber
18 wt% liegt (siehe z.B. Tabelle 15 S1 bzw. S2) und in einigen Kristallkernen nur Spuren von
Arsen vorhanden sind, ist die Annahme, dass eine ausgeprégte Seigerung stattgefunden hat
berechtigt. Zusatzlich deutet vor allem die Atzung nach Heyn (Abb. 54a und Abb. 54b) den
schalenartigen Aufbau der Kdrner an, da das Zentrum mit beinahe reinem Kupfer etwas starker
angegriffen wurde. In [57] wird ebenfalls auf Seigerungseffekte und AsCusz-Phasen an
Korngrenzen hingewiesen. Zusatzlich wird erwahnt, dass laut [58] eine Anreicherung von Arsen
an Korngrenzen durch Langzeiteffekte hervorgerufen werden kann.

Das dendritische Kornwachstum in Abb. 54a deutet ebenfalls auf eine hohe
Abkuhlgeschwindigkeit hin, wobei in diesem Fall zusétzlich ein Temperaturgradient in der
Schmelze selbst vorhanden sein musste. Die Inhomogenitat sowie die hohe Anzahl an
sulfidischen Einschliissen in den Proben lassen die Vermutung zu, dass es sich bei dem

Gusskuchen um ein Rohprodukt bzw. eine Erstschmelze handelt.
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Raffinationsschritte, wie wiederholtes aufschmelzen (Garen), wirden den Schwefelgehalt senken
und Verunreinigungen entfernen. Das Gefiigebild eines aufbereiteten Gusskuchens waére
vermutlich sehr viel homogener. Diese Vermutung wird durch die von M. Junk [59] analysierten
Osenring- bzw. Spangenbarren bestatigt. Einige der von Junk untersuchten Arsenbronzen weisen
uberwiegend homogene Gefuige auf. Zusétzlich ist in diesen Fallen die Anzahl an sulfidischen
Einschlissen im Vergleich zu oxidischen Einschliissen gering. Laut Junk wurde diese Barrenart

aus spezifischen Kupferlegierungen hergestellt bzw. umgeschmolzen.

Die EDX-Analyseergebnisse in Tabelle 15 zeigen, dass es sich bei den sulfidischen Einschlissen
um Kupferstein handelt. Da Eisen im sulfidischen Material vorhanden ist, muss auch ein
eisenhaltiges Erz verhdittet worden sein. Das Arsenfahlerz Tennantit liegt haufig zusammen mit
eisenhaltigen Fahlerztypen, wie z.B. Freibergit vor [17]. Zusatzlich treten Erzparagenesen mit

Pyrit, Chalkopyrit und Bornit haufig auf.

Fur einen Vergleich der sulfidischen Einschlisse wurden die elementaren Zusammensetzungen
aller analysierten, sulfidischen Einschlusse innerhalb einer Probe gemittelt. Die einzelnen Proben
kdnnen dadurch einfach und sehr tbersichtlich miteinander verglichen werden. Abb. 65 zeigt das
entsprechende Balkendiagramm. Es ist zu erkennen, dass bei Probe P5 Arsen in den
Einschlissen vorhanden ist. In derselben Probe ist auch Antimon zu finden. Dies bestétigt die

Vermutung, dass Fahlerze wie Tennantit und Tetraedrit als primére Erzgrundlage dienten.
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Abb. 65: Vergleich sulfidische Einschliisse - Proben P1 bis P6
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5.3.1. Rontgenfluoreszenzanalyse

Wie in Tabelle 14 und Abb. 51 zu sehen ist, liegen die Kupfergehalte der Proben in einem
Bereich zw. 86 wt% und 91 wt% und die Arsengehalte zwischen 3.8 wt% und 4.2 wit%.
Zusatzlich ist eine grofle Anzahl an Nebenelementen vorhanden. Es handelt sich demnach um
eine stark verunreinigte Arsenbronze. Dies ist ein wichtiges Indiz dafir, dass es sich um einen
Fund aus einer friihzeitlichen Epoche handelt. Die in [57] analysierten Artefakte weisen ahnliche

Arsengehalte auf und wurden auf das 2. Jahrtausend v. Chr. datiert.

Der detektierte Arsengehalt weist bei Betrachtung des Cu-As - Phasendiagramms auf einen
homogenen Mischkristall hin. Nur weitere metallographische Untersuchungen zeigen, dass
neben einer Mischkristallphase zuséatzlich intermetallische Strukturen vorliegen. Die RFA liefert

somit nur eine gute Ubersichtsanalyse.

5.3.2. Struktur der intermetallischen Ausscheidungen

In Abb. 66a ist ein Ausschnitt des Gefligebilds der Gusskuchenprobe P1 zu sehen. Den
Analyseergebnissen in Abb. 66b ist zu entnehmen, dass in diesem Fall reines Kupfersulfid (A1)
in Kleineren, globularen Einschlussen vorliegt. Der Arsengehalt in der Mischkristallphase (A2)
liegt bei ca. 3 wt%. Der Fokus liegt jedoch in diesem Gefugebild im intermetallischen Bereich
(A3). Der Arsengehalt nimmt auf beinahe 20 wt% zu. Es sind jedoch auch groRere Mengen an
Antimon, Nickel und Blei vorhanden. Den Phasendiagrammen in Abb. 12 bzw. Abb. 14 ist zu
entnehmen, dass Blei mit Kupfer bzw. Arsen praktisch nicht mischbar ist. Es gibt jedoch eine
begrenzte Loslichkeit zwischen Blei und Antimon. Die weilen Punkte bzw. Korner innerhalb
der intermetallischen Phase in A3 sind demnach Ausscheidungen aus Blei und Antimon. Durch

eine EDX-Analyse (durchgefiihrt bei 4000facher VergroRerung) lasst sich dies bestatigen.

Entsprechend der Analyse ist in den Kérnern auch vermehrt Nickel vorhanden. In Blei ist Nickel
praktisch unldslich. Da Nickel und Antimon jedoch intermetallische Phasen bilden (siehe Abb.
16), wére es durchaus maoglich, dass durch eine Affinitat zwischen Blei und der Nickel-Antimon
Verbindung eine Konzentrierung zu feinen Kornern erfolgt. Nickel bildet jedoch mit Kupfer ein
Stoffsystem mit vollstandiger Loslichkeit im festen Zustand (Abb. 15). Zu erwdgen ist demnach,
dass bei einer Analyse der Korner aufgrund der Wechselwirkungen der Probe mit dem
Elektronenstrahl der Untergrund in Form eines Kupfer-Nickel Mischkristalls mitanalysiert

wurde.
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Abb. 66: a) REM-Aufnahme Gusskuchen Probe P1, b) EDX Analyseergebnisse

5.3.3. Struktur der Randbereiche

In Abb. 67a ist ein korrodierter Randbereich der Probe P5 zu sehen. Abb. 67b zeigt dabei die
zugehorige REM-Aufnahme mit 1000facher VergroRerung. Die durchgefuhrten EDX-Analysen
(siehe Tabelle 20) ergaben, dass die groReren balkenférmigen Einschlisse (A2) aus einer
sauerstoffhaltigen Kupfer-Nickel-Antimon Verbindung bestehen. Die baumartigen Strukturen
(S1) weisen mit ca. 23 wt% sehr hohe Kohlenstoffgehalte auf und bestehen zusatzlich
tberwiegend aus Kupfer und Sauerstoff. Die umgebenden, feinstrukturierten Bereiche (Al)
bestehen aus einer sauerstoffhaltigen Kupfer-Arsen - Verbindung, wobei auch kleinere Mengen
Blei und Antimon vorhanden sind. Der Kohlenstoffgehalt ist ebenfalls gering. Diese Analysen
zeigen, dass sich innerhalb des korrodierten Kupfer-Arsen Mischkristalls feine Kupfercarbonat-
Ausscheidungen gebildet haben kdnnten. Da der betrachtete Bereich am Rand der Probe bzw.
direkt an einer groRen Pore liegt ist es durchaus moglich, dass sich im Laufe der Zeit, durch
Einwirkung von Luftsauerstoff und CO; eine Patina aus basischem Kupfer(ll)carbonat gebildet
hat.

Die sauerstoffhaltigen Cu-Ni-Sb - Verbindungen bilden sich bevorzugt an den Randbereichen
der Proben. Diese Eigenheit ist bei Probe P4 (Siehe Abb. 68) besonders gut zu beobachten. Die
Einschlusse sind ca. 1 mm unterhalb der Oberflache des Gusskuchens bereits nicht mehr
vorhanden. Dies ist sehr wahrscheinlich auf den Erstarrungsprozess zuruckzufiihren. Die
Liquiduslinien im System Nickel-Antimon liegen bei hoheren Temperaturen als im System
Kupfer-Arsen (Vergleich Abb. 16 mit Abb. 10).
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Dadurch wirden sich zuerst Ni-Sb - Phasen ausbilden bevor die Cu-As Mischkristallbildung
einsetzt. Da die Erstarrung eines Gusses von aufen nach innen verlauft wéare die Beschrankung
auf den Randbereich erkléarbar. Da in diesem Fall jedoch auch bei Probe P1 oder Probe P6 im
Randbereich vermehrt diese Verbindungen auftreten mussten, liegt die Vermutung nahe, dass
sich die Beschréankung aufgrund von Dichteunterschieden in den Legierungsbestandteilen ergibt.
Weisen Ni-Sb - Verbindungen im Vergleich zu Kupfer und Arsen eine geringere Dichte auf, so
wirden diese in der Schmelze nach dem Erstarren in den oberen Randbereich aufsteigen. Geht
man davon aus, dass die flache Seite des Gusskuchens (Siehe Abb. 50) die Oberseite bildet, ware

diese Annahme schlissig.

Der hohe Anteil an Kupfer weist auf eine Cu-Ni-Sb - Verbindung hin. Zusatzlich scheint eine
hohe Affinitdt zu Sauerstoff vorhanden zu sein. Abb. 69 ist zu entnehmen, dass der
Sauerstoffgehalt bei allen durchgefiihrten Analysen nur geringfiigig schwankt. Es ware moglich,
dass die Korrosion bei allen vorhandenen Einschlussen gleich weit fortgeschritten ist. Denkbar
waére jedoch auch, dass nicht (inter-)metallische Einschliisse gebildet wurden welche im Laufe
der Zeit korrodierten, sondern oxidische Verbindungen direkt bei der Erstarrung. Diese
oxidischen Verbindungen konnten, ahnlich einer Schlacke, durch den vorherrschenden
Dichteunterschied an die Oberflache transportiert worden sein.

In [59] wurde bei einigen Bronzen auf Kupferarsenate und -antimonate hingewiesen. Es ware
demnach durchaus denkbar, dass sich beim Schmelzprozess ein Kupfer-Nickel-Antimonat
gebildet hat, welches durch den vorherrschenden Dichteunterschied in oberflachennahen Zonen
transportiert wurde. In [60] wird ein Antimonat der Form 5CuQO-9NiO'Sh,0O3; erwéhnt. Es
entsteht bei der Verhittung von Cu-Erzen und liegt als verunreinigende Beimengung im Metall
vor. Dies stutzt die Vermutung, dass es sich bei den balken- bzw. nadelartigen Ausscheidungen

um ein Antimonat handelt.

Tabelle 20: Analyseergebnisse der farblich gekennzeichneten Stellen in Abb. 67
Analyse C O S Pb Sb Fe Ni Cu As

Al wt% | 6.79 | 1503 | 0.21 | 8.05 | 534 | 153 | 158 | 46.48 | 14.84

at% | 21.88 | 36.36 | 0.25 | 150 | 1.70 | 1.06 | 1.04 | 2832 | 7.67

b) | s1 wt% | 2332 | 883 | 025 | 0.30 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 67.30 | 0.00
at% | 5451 | 1549 | 0.22 | 0.04 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 29.74 | 0.00

wt% | 2.46 | 13.56 | 0.00 | 0.00 | 22.19 | 0.00 | 22.95 | 38.84 | 0.00
at% | 9.17 | 3789 | 0.00 | 0.00 | 815 | 0.00 | 17.47 | 27.32 | 0.00
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6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die untersuchten Proben stehen zwar in keinem zeitlichem und 6rtlichem Zusammenhang,

reprasentieren aber trotzdem die bronzezeitliche Kupfergewinnung.

6.1. Erze aus Gasteil, Prigglitz

Die durchgefiihrten Analysen sowie die Untersuchungen der Proben im Digitalmikroskop
ergaben, dass in beinahe jeder Probe primares bzw. sekundéres Kupfererz vorhanden ist. Durch
Rontgenbeugungsanalysen konnten Chalkopyrit, Malachit und Cuprit eindeutig identifiziert
werden. Als Begleitminerale wurden Dolomit und Quarz sowie die Hochtemperaturmodifikation
B-Cristobalit gefunden. Das Primarerz liegt in kleineren Aggregaten in einer Grofienordnung von
wenigen Millimetern vor. Die kupferhaltigen Verwitterungsprodukte bilden Groliteils
flachendeckende, traubige Krusten von Malachit aus. Weiters werden zum Teil krustenartige
Strukturen ausgebildet, die vermehrt in Spalten oder Rissen im Nebengestein vorliegen.
Vereinzelt sind auch nadelige, radialstrahlige und rosettenartige Malachit-Aggregate zu finden.
Zusétzlich wurden eisenhaltige Verwitterungsprodukte in Form von Kkrustenartigen bis
schwammartigen Aggregaten gefunden. Es durfte sich dabei um Limonit handeln der
vergesellschaftet mit Goethit vorliegt. Der hohe Anteil an Cu-Sekundéarmineralien innerhalb aller
Proben weist auf eine ausgepragte Oxidation hin, welche auch durch die Lagerung in der
Abraumhalde zuriickgefiihrt werden kann. Durchgefiihrte EDX-Analysen zeigen geringe
Mengen an Fahlerzen sowie HgS. Diese konnten jedoch nicht mit XRD identifiziert werden.
Durch die Analyse einer "Schlackenschicht” lasst sich mit einiger Sicherheit behaupten, dass
diese Probe Teil einer Ofenausmauerung war. Die tonartige Schicht mit hohem Feldspatanteil
dient dabei der Isolierung. Weiters wurden auf der Schicht mehrere wurfelige Einkristalle mit
intensiver, dunkelroter Farbung gefunden. Es handelt sich dabei um eine Pseudomorphose von
Goethit nach Pyrit.

Die Kombination aus Digital-, Rasterelektronenmikroskopie und Roéntgendiffraktometer stellt
eine ausgezeichnete Methode zur Charakterisierung von Erzproben dar. Durch die
Digitalmikroskopie kodnnen hochwertige Aufnahmen und 3D - Modelle erstellt werden.

VergroRerungen im Bereich zwischen 20x und 200x sind dabei vollig ausreichend.
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Die in [44] beschriebene  Mineralienzusammensetzung  der  bronzezeitlichen
Kupferbergbausiedlung bei Gasteil konnte bestatigt werden. Es wurde zusétzlich HgS

nachgewiesen, welches in der Region bereits identifiziert wurde.

6.2. Schlackenproben der bronzezeitlichen Kupferverhittung

Anhand der Unterschiede in der Beschaffenheit der Proben kdnnen zwei bzw. drei verschiedene
Schlackentypen identifiziert werden. Porgse Proben mit vielen, teilweise sehr grofen
Quarzeinschliissen, homogene Proben mit dichterer Struktur und Mischformen. Olivin liegt in
langen, nadelartigen sowie sternférmigen bis dendritischen Strukturen vor. Zusatzlich werden
isometrische, blockartige Habitus ausgebildet. Die verschiedenen Ausbildungsformen kommen
in allen Proben vor, wobei sich die Bereiche mit nadelférmigem Olivin mit Zonen in denen
isometrischer Habitus vorliegt abwechseln. Dies weist auf unterschiedliche Abkdihlraten
innerhalb der Proben selbst hin. Die durchgefuhrten Flachenanalysen (EDX-Analysen bei
einheitlicher Geflgestruktur) weisen einen relativ hohen Quarzanteil auf. Die zugehorigen
Zustandspunkte im Phasendiagramm kommen somit an der Grenze zwischen Olivin und
Wollastonit zu liegen. Die makroskopischen sowie mikroskopischen Unterschiede in der
Beschaffenheit haben nur einen geringen Einfluss auf die chemische Zusammensetzung. Im
Schlackengefiige sind (berwiegend sulfidische Kupfereinschliisse vorhanden, in denen der
Eisengehalt stark schwankt. Chalkopyrit durfte somit die Erzgrundlage bilden, wobei
Paragenesen mit Pyrit sehr wahrscheinlich sind. Quarz liegt voraussichtlich in gréReren Mengen
als Gangart vor. Zusatzlich lasst sich schlieen, dass das verwendete Primérerz Chalkopyrit
mindestens in zwei Prozessschritten, erst zu Kupferstein und anschliefend zu metallischem
Kupfer verarbeitet wurde.

Als Anomalie in einer der analysierten Proben lasst sich ein knochengewebeartiger Einschluss
bezeichnen. Ob es sich dabei tatsachlich um ein Knochenfragment handelt bzw. wie dieser

Einschluss in den Prozess gelangen konnte, bleibt ungeklért.

Die mittels Rasterelektronenmikroskop bzw. EDX-Detektor durchgefiihrten Analysen von
Bereichen mit einheitlicher Struktur zeigen, dass Proben trotz unterschiedlicher Beschaffenheit
gleiche chemische Zusammensetzung aufweisen koénnen. Diese Methode hat demnach einen
entscheidenden Vorteil gegeniiber anderen Analysemethoden. Bei einer Elementaranalyse

mittels Rontgenfluoreszenzmethode bleibt das Schlackengefiige selbst unbeachtet.
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Durch Eintragen von Analysewerten in ein CaO(+MgO+Al,03)-FeO-SiO, - Phasendiagramm
konnen Ruckschlisse auf die Erstarrung der Schlacken gezogen werden. Abweichungen zu

Literaturdaten sind auf unterschiedliche Mess- und Berechnungsmethoden zuriickzuftihren.

6.3. Gusskuchen einer Arsen-Kupferbronze

Durch die Rontgenfluoreszenzanalyse des Gusskuchens konnte festgestellt werden, dass es sich
um eine Arsenbronze handelt, wobei vor allem Schwefel, Nickel, Eisen, Antimon und Blei als
Nebenelemente vorhanden sind. Diese Verunreinigungen sind ein Indiz dafir, dass der
Gusskuchen aus einer frihzeitlichen Epoche stammt. Durch die metallographischen
Untersuchungen der Proben konnte festgestellt werden, dass der gesamte Gusskuchen relativ
inhomogen ist. Bereiche mit Mischkristallphasen und feinen intermetallischen Cu-As - Phasen
an den Korngrenzen wechseln sich mit Bereichen in denen im Mischkristall viele Poren sowie
sulfidische Einschliisse vorliegen ab. Zusatzlich sind vereinzelt Bereiche mit gréReren
intermetallischen Aggregaten zu finden. Das Vorhandensein von intermetallischen Phasen weist
dabei auf eine ausgepréagte Kristallseigerung bzw. Unterkiihlung hin. An den Randzonen und an
groleren Poren ist die Korrosion des Metalls bereits weit fortgeschritten. Teilweise ist hierbei
auch Karbonatbildung feststellbar. Zusatzlich wurden balkenférmige, oxidische. Ni-Sb-Cu-
Ausscheidungen identifiziert, die bevorzugt lokal an Randgebieten auftreten. Die grof3e Anzahl
an sulfidischen Einschliissen l&sst die Vermutung zu, dass der Gusskuchen nicht raffiniert wurde.
Die Analysen weisen auf Fahlerze als Erzgrundlage hin, wobei Paragenesen mit Chalkopyrit sehr
wahrscheinlich sind. Weiters lasst sich die Vermutung aufstellen, dass das Erz nur schwach
gerostet wurde und so zu einem relativ schwefelreichen Kupferstein geschmolzen wurde.

In der Literatur [57, 59] wurden bereits Artefakte und Osenring- bzw. Spangenbarren aus
Arsenbronze analysiert. Die Gefligestruktur des Gusskuchens ist zwar mit jener der Literatur
vergleichbar, es sind jedoch vergleichsweise viel sulfidische Einschliisse und Verunreinigungen

vorhanden.

Die Rontgenfluoreszenzmethode liefert einen guten qualitativen sowie quantitativen Uberblick
der elementaren Zusammensetzung. Der Arsengehalt liegt bei der RFA bei ca. 4 wt%. Zusétzlich
wurden zahlreiche Nebenelemente detektiert. Diese Ergebnisse weisen bereits auf einen

friihzeitlichen Fund hin.
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Metallographische  Untersuchungen sind in diesem Fall jedoch unerlésslich. Die
Probenpréaparation gestaltet sich aufgrund der Beschaffenheit des Gusskuchens als schwierig.
Elektrochemisches Polieren ist aufgrund der Inhomogenitét im Geflige ungeeignet.

Die Infiltrierung der eingebetteten Proben mit Paraffinwachs stellt eine sehr zeitsparende
Methode dar. Bei EDX-Analysen im Rasterelektronenmikroskop muss jedoch mit schwankenden
Kohlenstoffgehalten im Bereich von Poren gerechnet werden. Das Atzmittel nach Heyn liefert
aussagekraftige Gefligebilder durch Kornflachenitzung. Durch Anpassung der Atzdauer kénnen
Seigerungseffekte sichtbar gemacht werden. Eine Atzung mit Eisen(I1l)chlorid ist ebenfalls
maglich, liefert jedoch sehr starke Kontraste und neigt selbst bei sehr kurzen Atzdauern zur
Uberatzung. Die Niederschlags- bzw. Farbitzung nach Klemm erzeugt besonders eindrucksvolle

Gefligebilder deren Interpretation jedoch schwierig ist.
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