Strukturelle, kristallchemische und
phasenpetrologische Untersuchungen an synthetischen und natiirlichen

Zoisit- und Klinozoisit-Mischkristallen

vorgelegt
von Diplom-Geologe

Axel Brunsmann

Vom Fachbereich 9
— Bauingenieurwesen und Angewandte Geowissenschaften —
der Technischen Universitéit Berlin

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Naturwissenschaften

- Dr. rer. nat. -

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuf3:

Vorsitzender: Prof. Dr. K.-H. Jacob
Berichter: Prof. Dr. G. Franz
Berichter: Prof. Dr. W. Heinrich

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 3. November 2000
Berlin 2001

D &3



1 Eidesstattliche Versicherung

Eidesstattliche Versicherung

Hiermit versichere ich eidesstattlich, daf ich die von mir vorgelegte Dissertation mit dem Titel

“Strukturelle, kristallchemische und phasenpetrologische Untersuchungen an synthetischen und natiirlichen Zoisit- und
Klinozoisit-Mischkristallen®

selbstitig verfal3t habe. Aufler den in der Arbeit selbst angegebenen Hilfsmitteln und Quellen sowie der unten
aufgefiihrten Zusammenarbeit mit anderen Wissenschaftlern habe ich keine weiteren Hilfsmittel oder Quellen

verwendet.

Berlin, 5. 7. 2000

Zusammenarbeit mit anderen Wissenschaftlern:

1) Die stabilen Isotope aus Teil 4 der Arbeit wurden von Herrn Dr. Landwehr an der Universitit Gottingen bei
Herrn Prof. Dr. Hoefs gemessen. Die Auswertung erfolgte von mir in Absprache mit Herrn Dr. Landwehr und
Herrn Prof. Dr. Hoefs.

2) Die Selten Erd Elemente der Teile 4 und 5 dieser Arbeit wurden am GFZ-Potsdam bei Herrn Prof. Dr. Erzinger

analysiert. Die Auswertung der Daten erfolgte von mir in enger Absprache mit Herrn Prof. Dr. Erzinger.
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3 Zusammenfassung

Zusammenfassung

Brunsmann, Axel

Strukturelle, kristallchemische und phasenpetrologische Untersuchungen an synthetischen und natiirlichen

Zoisit- und Klinozoisit-Mischkristallen

Syntheseexperimente bei 2,0 GPa/750°C im System CaO-Fe,0;-Al,05-Si0,-H,0 (CFASH) ergaben homogen
zusammengesetzte Zoisitkristalle mit Eisengehalten zwischen 0 und 14 Mol% Al,Fe. Diese wurden
rontgenographisch untersucht. Rietveld-Strukturverfeinerungen zeigen, dafl innerhalb der orthorhombischen
Mischkristallreihe zwei Modifikationen Zoisit I und Zoisit II existieren. Sowohl in Zoisit I als auch in Zoisit 11
sind die Eisengehalte strukturell begrenzt. IR-Spektren dieser Proben zeigen, dal das Proton in Zoisit zwei
Wasserstoffbriicken ausbildet, von denen eine gegabelt ist. Eine Bande bei ~ 2170 cm™ wird als erster Oberton
der “in-plane” Biegeschwingung dieser Wasserstoffbriicke interpretiert. Bandenlagen und integrale
Intensititsverhéltnisse erlauben eine Bestimmung der Eisengehalte in Zoisit aus IR-Spektren.

Mit Hilfe von Syntheseexperimenten im CFASH-System bei 0,5 GPa/500-650°C und 2,0 GPa/600-800°C
wurden die Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und Klinozoisit sowie innerhalb der monoklinen
Mischkristallreihe konstruiert. Zoisit ist die Hochtemperatur/Hochdruckmodifikation. Die eisenfreie
Endgliedreaktion Klinozoisit = Zoisit hat eine negative Steigung von — 8 MPa/°C. Mit steigenden Temperaturen
werden koexistierender Zoisit und Klinozoisit eisenreicher. Das Zoisit-Klinozoisit 2-Phasenfeld ist sehr schmal.
Es konnten zwei monokline Modifikationen Klinozoisit I und Klinozoisit II nachgewiesen werden, zwischen
denen ein weiteres 2-Phasenfeld existiert.

Natiirliche, bei Hochdruckbedingungen gebildete Zoisitsegregationen zeigen, daf Zoisit signifikante Mengen an
Sr, Pb und SEE einbauen kann und eine wichtige Rolle bei hochdruckfaziellen Fluid-Gesteinswechselwirkungen
spielt. Berechnete Verteilungskoeffizienten fiir die LSEE zwischen Zoisit und Fluid belegen, dafl die LSEE mit

abnehmendem lonenradius bevorzugt in Zoisit eingebaut werden.
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Abstract

Brunsmann, Axel

Structural, crystallochemical and phasepetrological studies on natural and synthetic zoisite- and clinozoisite-solid

solutions

Synthesis experiments at 2.0 GPa/750°C in the system CaO-Fe,0;-Al,05-Si0,-H,0 (CFASH) yielded homogeneous
zoisite crystals with iron contents between 0 and 14 mol% Al,Fe. Run products were examined by X-ray diffractometry.
Rietveld structural refinements show, that there exist two modifications zoisite I and zoisite II in the orthorhombic solid
solution series. Iron contents in zoisite I as well as in zoisite II are structurally limited. IR-spectra of run products show
that in zoisite the proton forms two hydrogen bridges, one of which is bifurcated. One band at ~ 2170 cm™ is interpreted
as the first overtone of the “in-plane* bending vibration of the bifurcated hydrogen bridge. The positions and the
relative integral intensities of the IR-bands allow an estimation of the iron content in zoisite based on IR-spectra.

Based on synthesis experiments in the system CFASH at 0.5 GPa/500 — 650C and 2.0 GPa/600 — 800°C the phase
relations between zoisite and clinozoisite as well as within the monoclinic solid solution series has been constructed.
Zoisite is the high-temperature and high-pressure modification. The iron-free endmember reaction clinozoisite = zoisite
has a negative slope of - 8 MPa/°C. With increasing temperature iron contents in coexisting zoisite and clinozoisite
increase. The zoisite-clinozoisite two-phase field is relatively narrow. Within the monoclinic solid solution series two
monoclinic modifications clinozoisite I and clinozoisite II has been found. Between them there is a second two-phase
field.

Natural high-pressure zoisite segregations show, that zoisite is able to incorporate significant amounts of Sr, Pb and
REE and plays an important role during high-pressure fluid-rock interactions. Calculated distribution coefficients for
the LREE between zoisite and fluid show that the LREE are increasingly compatible in zoisite with decreasing ionic

radius.
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9 Teil 1: Rietveld-Strukturverfeinerungen synthetischer Zoisite

Teil 1
Die Konsequenzen des Einbaues von Fe** auf die Zoisitstruktur:

Rietveld-Strukturverfeinerungen synthetischer Zoisite
ZUSAMMENFASSUNG

Bei 2,0 GPa/750°C und f,,, des Hamatit-Magnetit Puffers wurden eisenfreie und eisenfiihrende Zoisite synthetisiert und
mit EMS, REM und Rontgendiffraktometrie untersucht. Die Zoisite sind hypidiomorph bis idiomorph, homogen und
umfassen den Zusammensetzungsbereich von 0 — 14 Mol% Al Fe. Weitere Produktphasen sind Quarz und Klinozoisit.
Strukturverfeinerungen ergeben fiir eisenfreien Zoisit a = 16,1913 (4) A, b = 5,5488 (1) A, ¢ = 10,0320 3) Aund V =
901,30 (5) A%, Sowohl a, b und c als auch V zeigen im Bereich von etwa 5 Mol% ALFe einen Sprung, der auf zwei
Modifikationen (Zoi I und Zoi II) innerhalb der orthorhombischen Mischkristallreihe der Zoisite zuriickzufiihren ist.
Regressionsgeraden ergeben folgende Zusammenhinge zwischen den Gitterkonstanten und den Eisengehalten in Zoisit:
Fiir die Modifikation Zoi I (< ~ 5 Mol% AlLFe) gilt: a = -3,72%10** Mol% ALFe + 16,1913 A, b = 6,43%*10™* * Mol%
ALFe + 5,5488 A, ¢ = 3,43%10* * Mol% Al,Fe + 10,0320 A, V = 1,14¥10"" * Mol% AlLFe + 901,3 A®, fiir die
Modifikation Zoi I (> ~ 5 Mol% Al Fe) gilt: a = -8,26%10* * Mol% Al,Fe + 16,2061 A, b = 8,14%10™ * Mol% AlFe +
55486 A, ¢ = 1,18%107 * Mol% ALFe + 10,0263 A, V = 1,93%10" * Mol% Al,Fe + 901,6 A*. Die Molvolumina sowohl
von Modifikation Zoi I als auch Modifikation Zoi II belegen, daf3 Zoisit unabhiingig vom Eisengehalt unter gingigen
geologischen Bedingungen ein kleineres Molvolumen besitzt als Klinozoisit und von struktureller Seite die
Hochdruckmodifikation sein muf.

Die prinzipiellen strukturellen Anderungen mit steigenden Eisengehalten sind in beiden Modifikationen identisch: a)
der M(3)-Oktaeder dehnt sich in @ und verkiirzt sich in b, b) die Dehnung von M(3) in a bewirkt eine Stauchung und
Rotation von T(2), c) die Rotation von T(2) fiihrt zu einer entgegengesetzten Rotation von T(1) und einer Verkippung
von T(1) und T(2) gegeneinander, d) die Verkippung von T(1) und T(2) dehnt die Struktur in c. Die Rotation von T(1)
und T(2) mit steigenden Eisengehalten erzeugt interne Spannungen, die den Eiseneinbau in Zoisit strukturell begrenzen.
In Modifikation I werden diese Spannungen durch eine sprunghafte Dehnung in a und die Bildung der Modifikation II

abgebaut. In Modifikation II werden diese Spannungen durch den Wechsel zur monoklinen Symmetrie abgebaut.

1.1 Einleitung

Die generell niedrigen Eisengehalte in Zoisit (<< 20 Mol% Al,Fe, siehe Teil 3) mogen ein Grund dafiir sein, daf}
systematische Arbeiten iiber die Konsequenzen des Eiseneinbaues auf die Struktur von Zoisit bisher fehlen. Da
einerseits die Eisengehalte in Zoisit ma3geblich die Stabilitit von Zoisit beeinflussen (siehe Teil 3), andererseits die
Stabilitdt von Zoisit einen Einfluf auf die geochemischen Prozesse und Stoffkreisldufe wéihrend Fluid-
Gesteinswechselwirkungen unter Hochdruckbedingungen ausiibt (siehe Teile 4 & 5), ist die Kenntnis der strukturellen
Parameter in Abhédngigkeit vom Eiseneinbau von grundlegender Bedeutung. Die Kenntnis dieser Parameter kann
helfen, die Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und Klinozoisit sowie zwischen Zoisit und anderen eisenfiihrenden
Mineralen wie z.B. Granat zu erkldaren und so Aussagen iiber die Stabilitdtsgrenzen von eisenfithrendem Zoisit zu

treffen.
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Abb. 1.1: Darstellung der Zoisitstruktur. a) Die beiden nicht dquivalenten Oktaeder M(1,2) und M(3) bilden
Oktaederketten parallel b. Die M(1,2)-Oktaeder sind miteinander iiber die Kanten O(4) — O(6) und O(5) — O(10) zu
durchgehenden Ketten verkniipft. Die M(3)-Oktaeder sind mit diesen M(1,2)-Ketten ausschlieBlich auf einer Seite iiber
die Kanten O(1) — O(4) verkniipft (Projektion auf (001)). b) Isolierte SiO,-Tetraeder T(3) sowie Si,O,-Gruppen aus T(1)
und T(2) verkniipfen die Oktaederketten in a und ¢ miteinander (Projektion auf (010)).

Rontgenographische Strukturbestimmungen von Zoisit wurden von Fesenko et al. (1955, 1956) durchgefiihrt. Thre
Daten dienten Dollase (1968) als Ausgangsparameter fiir die Strukturverfeinerung eines natiirlichen Zoisits mit 8 — 11

Mol% ALFe [a=16,212 (8) A, b=5,559 (6) A, ¢ = 10,036 (4) A, V=904,4 (1,8) A’]. Smith et al. (1987)
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verfeinerten die Struktur eines natiirlichen, nahezu eisenfreien Tansanits [a = 16,1909 (15) A, b = 5,5466 (5) A, c=
10,0323 (6) A, V =900,9 (9) A%], Comodi & Zanazzi (1997) die eines natiirlichen Zoisits mit ~ 10 Mol% ALFe [a =
16212 (3) A, b =5,555 (1) A, ¢ = 10,034 (2) A, V = 903,6 (4) A]. Die Zoisitstruktur wird von Oktaederketten parallel
b aufgebaut, die aus zwei nicht dquivalenten, kantenverkniipften Oktaedern M(1,2) und M(3) bestehen (Abb. 1.1a), die
von Al und Fe* besetzt sind, wobei Fe** ausschlieBlich im M(3)-Oktaeder eingebaut wird (Ghose & Tsang, 1971). Die
M(1,2)-Oktaeder sind iiber die Kanten O(4) — O(6) bzw. O(5) — O(10) miteinander verkniipft und bilden durchgehende
Ketten parallel b. AusschlieBlich auf einer Seite sind einzelne M(3)-Oktaeder mit diesen M(1,2)-Ketten iiber die Kanten
O(1) — O(4) verkniipft (Abb. 1.1a). Isolierte SiO,-Tetraeder (T(3)-Tetraeder) sowie Si,0,-Gruppen, die aus den T(1)-
und T(2)-Tetraedern gebildet werden, verkniipfen die Oktaederketten in a und ¢ miteinander (Abb. 1.1b). In diesem
Geriist aus verkniipften Oktaederketten entstehen grofle, VII-fach koordinierte Gitterpositionen A(1) und A(2) (Abb.
1.1b), die von Ca besetzt sind.

Die Gitterkonstanten synthetischer, eisenfreier Zoisite wurden unter anderem von Pistorius (1961) [a = 16,15 (1) A, b=
5,581 (5) A, ¢ = 10,06 (1) A, V=907 (2) A*], Langer & Lattard (1980) [a = 16,193 (2) A, b = 5,549 (1) A, ¢ = 10,036
(2) A, V=901,8 (1) A’] und Chatterjee et al. (1984) [a = 16,1903 (15) A, b = 5,5487 (7) A, ¢ = 10,0337 (11) A, V =
901,37 (13) A®] bestimmt, Schmidt & Poli (1994) geben fiir den von ihnen synthetisierten eisenfreien Zoisit nur das
Zellvolumen an [V = 901,86 (32) A’]. Die Daten von Langer & Lattard (1980), Chatterjee et al. (1984) und Schmidt &
Poli (1994) stimmen gut iiberein. Signifikante Unterschiede bestehen zu den von Pistorius (1961) bestimmten
Gitterkonstanten. Myer (1966) untersuchte an fiinf natiirlichen Zoisiten mit 1,6 — 15 Mol% Al,Fe die Abhingigkeit der
Gitterkonstanten vom Eisengehalt. Er fand heraus, dal mit zunehmendem Eisengehalt die Gitterkonstanten und das
Zellvolumen ansteigen. Regressionsgeraden seiner Daten ergeben a = 1,35%107 * Mol% Al,Fe + 16,201 A, b =
7,84*10 * Mol% ALFe + 5,550 A, ¢ = 4,32%10™* * Mol% Al,Fe + 10,035 A und V = 2,42%10" * Mol% ALFe + 902,2
A,

Myer (1966) und Maaskant (1985) untersuchten den Zusammenhang zwischen Eisengehalten und optischen Parametern
in natiirlichen Zoisiten. Ubereinstimmend mit den Ergebnissen von Termier (1898, 1900) konnen anhand der Lage der
optischen Achsenebene zwei Formen unterschieden werden. Im eisendrmeren B-Zoisit liegt die optische Achsenebene
in (010), im eisenreicheren a-Zoisit in (100). Der Ubergang von der B- zur o-Form findet bei Eisengehalten von ~ 7 — 9
Mol% Al,Fe statt. Aufgrund der unterschiedlichen Eisengehalte spricht Myer (1966) von Zoisit (B-Form) und Eisen-
Zoisit (o.-Form). Mit steigenden Eisengehalten wechselt die Dispersion in Zoisit von r > v (B-Zoisit) zu r < v (0-Zoisit).
Der optische Achsenwinkel nimmt im [-Zoisit mit steigenden Eisengehalten kontinuierlich von etwa 2V, = 55° bei 0
Mol% Al,Fe auf 2V, = 0° im Bereich 7 — 9 Mol% Al,Fe ab und wird im o-Zoisit wieder kontinuierlich groBer
(Maaskant, 1985). Allerdings ist bisher nicht klar, mit welchen strukturellen Parametern diese Anderungen der
optischen Parameter korrelieren.

Pawley et al. (1996) bestimmten die thermische Ausdehnung eines natiirlichen Zoisits mit ~ 3,5 Mol% AL Fe [V/V, =1
+ 3,86%107 * (T — 298); V, = 136,1 cm?*/Mol] und fanden, daB fiir die thermische Ausdehnung der einzelnen
Gitterkonstanten gilt: o, > o, > o,. Holland et al. (1996) untersuchten die Kompressibilitit eines natiirlichen,
eisenhaltigen Zoisits mit ~ 3,5 Mol% Al,Fe (identisch mit dem Zoisit von Pawley et al., 1996) und Comodi & Zanazzi
(1997) die eines natiirlichen Zoisits mit ~ 10 Mol% Al,Fe. Die von ihnen bestimmten Bulk Moduli sind mit K, = 279
(9) GPa (Holland et al., 1996) bzw. K,os = 114 (2) GPa (Comodi & Zanazzi, 1997) signifikant verschieden.
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Eine erneute Bestimmung der Kompressibilitit des von Holland et al. (1996) untersuchten natiirlichen Zoisits mit ~ 3,5
Mol% Al,Fe ergab einen Bulk Modulus, der mit K,os = 125 (3) GPa (Pawley et al., 1998) etwas grofer ist als der Bulk
Modulus von Comodi & Zanazzi (1997). Grevel et al. (2000) bestimmten die Kompressibilitit eines synthetischen,
eisenfreien Zoisits. IThr Bulk Modulus von K, = 125 (2) GPa stimmt mit dem Bulk Modulus von Pawley et al. (1998)
iberein und ist wie dieser groBer als der Bulk Modulus von Comodi & Zanazzi (1997). Comodi & Zanazzi (1997),
Pawley et al. (1998) und Grevel et al. (2000) stimmen darin iiberein, dafl fiir die Kompressibilitidt der einzelnen
Gitterkonstanten B, > 3, >B, gilt, wohingegen die Daten von Holland et al. (1996) B, > B. > 3, zeigen.

Trotz dieser angefiihrten Arbeiten sind folgende Fragen unbeantwortet:

1) Was sind die strukturellen Konsequenzen des Eiseneinbaues in Zoisit? Wie verindern sich die Gitterkonstanten

und andere Gitterparameter mit steigendem Eisengehalt in Zoisit?

2) Gibt es strukturelle Parameter, die den Eiseneinbau in Zoisit begrenzen?
3) Gibt es strukturelle Anderungen mit steigenden Eisengehalten, die mit den optischen Anderungen korrelieren?
4) Wie sind die genauen P-V-T-X Verhiltnisse in Zoisit sowie zwischen Zoisit und Klinozoisit? Gibt es

strukturelle Hinweise, die die zum Teil widerspriichlichen Kompressibilititen von Zoisit erkldren konnen?
Teil 1 prasentiert die ersten systematischen Daten zu den Konsequenzen des Eiseneinbaues auf die Zoisitstruktur. Um
genau definierte Ausgangsprodukte zu erhalten und Einfliisse von in natiirlichen Zoisiten eventuell vorhandenen
Spurenelementen auszuschlieBen, wurden Zoisite synthetisiert, die das Zusammensetzungsspektrum von 0 bis 14 Mol%
Al,Fe abdecken. Aufgrund der Grofe der synthetisierten Zoisite (bis > 10 um) konnte ihre Zusammensetzung mit der
Elektronenstrahlmikrosonde (EMS) bestimmt werden. Die Rontgendaten konnen so den genauen Zusammensetzungen
zugeordnet werden. Fiir den gesamten Zusammensetzungsbereich werden Rietveld-Strukturverfeinerungen der Zoisite

prisentiert, die die Anderungen der Gitterparameter in Abhiingigkeit vom Eisengehalt aufzeigen.

1.2 Methodik

1.2.1 Experimentelles Verfahren

Ausgangszusammensetzungen fiir die Experimente waren Oxid-Hydroxid-Mischungen von SiO,, Al,O;, Fe,O; und
Ca(OH),, die in den stochiometrischen Verhiltnissen der gewiinschten Zoisitzusammensetzungen eingewogen wurden
(Tabelle 1.1). Die eingewogenen Al/Fe** Verhiltnisse der Versuche entsprechen Zoisitzusammensetzungen von 0
Mol% AlFe (Versuch AB Zoi 3), 4 Mol% Al,Fe (Versuch AB Zoi 1), 8 Mol% Al,Fe (Versuch AB Zoi 2), 12 Mol%
AlLFe (Versuch AB Zoi 4) und 16 Mol% Al,Fe (Versuch AB Zoi 5) (Mol% Al,Fe = Fe/(Fe+Al-2)*100). Um die
inkongruente Loslichkeit von Zoisit in der fluiden Phase bei den Versuchsbedingungen zu kompensieren und
Quarzsittigung sicherzustellen, wurden alle Versuche mit 10 Gew.% SiO,-UberschuB, bezogen auf die stochiometrische
Zusammensetzung, durchgefiihrt. Da Versuche mit reinem H,O nicht erfolgreich waren, wurde nach Zimmermann et al.
(1996) allen Versuchen eine 1 molare CaBr,-Losung zugegeben. Die Versuche wurden ohne Zoisitkeime durchgefiihrt,

so daf sichergestellt ist, da} ausschlieBlich Syntheseprodukte analysiert werden.

1.2.2 Experimentelle Technik

Die Piston-Zylinder-Versuche wurden im Hochdrucklabor der Technischen Universitit Berlin durchgefiihrt. Der



13 Teil 1: Rietveld-Strukturverfeinerungen synthetischer Zoisite

Versuchsaufbau ist in Abb. 1.2 dargestellt, die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 1.1 zusammengefallit. Zwischen
abdichtenden Pyrophyllitringen befindet sich die eigentliche Hochdruckzelle aus Steinsalz (NaCl) (Abb. 1.2a), die bei
Versuchsbedingungen plastisch reagiert und eine allseitige, hydrostatische Druckiibertragung gewihrleistet. Im
zentralen Bereich dieser Steinsalzzelle befindet sich die Probenkapsel, die durch einen diinnen Steinsalzmantel vom
Widerstandsofen aus Graphit getrennt ist. Das Thermoelement wird von unten bis direkt unter die Probenkapsel gefiihrt
und durch einen Pyrophyllitmantel gegen Beschiddigung geschiitzt. Der gesamte Versuchsaufbau wird in eine
wassergekiihlte Stahlmatrize mit einem Wolframcarbidkern eingebaut (Abb. 1.2b). Uber zwei weitere wassergekiihlte
Stahlmatrizen mit Wolframcarbidkern und zwei Wolframcarbidstempel wird die Hochdruckzelle zusammengepresst.
Der Druck wird mit einer hydraulischen 3.15 MN-Einsenkpresse erzeugt. Die verwendeten Hochdruckzellen haben
einen Aulendurchmesser von 25,8 mm und erlauben einen maximalen Druck von 2 GPa. Die Druckmessung erfolgt mit
einer Genauigkeit von + 50 MPa. Die Temperatur wird mit einem NiCrNi-Thermoelement gemessen. Der
Temperaturfehler setzt sich aus Temperaturgradienten innerhalb des Ofens, Eichfehlern sowie Schwankungen bei der

Temperaturregelung zusammen und betrigt + 20°C.

Tabelle 1.1: Ausgangszusammensetzungen und Versuchsbedingungen der Synthesen

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Pausch- Mol% Al,Fe 0 4 8 12 16
zZusammensetzung
Einwaage
Feststoffe:
SiO, [mg] 7,64 7,69 6,81 7,12 7,33
Al O, [mg] 5,90 5,86 5,11 5,27 5,35
Fe,O, [mg] 0,00 0,12 0,22 0,35 0,47
Ca(OH), [mg] 5,72 5,75 5,09 5,32 5,48
Fluid:
1m CaBr, [mg] 4,94 4,82 5,00 4,85 5,54
Pufferkapsel:
HM-Puffer [mg] 200 200 200 200 200
H,O-Fluid [w] 20 20 20 20 20
Kapseln
Probenkapsel:
Material Au Au Au Au Au
Lénge x & [mm)] 8x2 8x2 8x2 8x2 8x2
SchweiBart Lichtbogen  Lichtbogen Lichbogen  Lichtbogen  Lichtbogen
Pufferkapsel:
Material Ag Ag Ag Ag Ag
Liinge x & [mm] 13x7 13x7 13x7 13x7 13x7
SchweiBart kalt kalt kalt kalt kalt
Versuchsbedingungen
Druck [GPa] 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Temperatur [°C] 750 750 750 750 750
Dauer [Tage] 5 5 5 5 5

Anmerkung: Mol% Al,Fe = Fe**/(Fe**+Al-2)*100

Alle Versuche wurden bei Raumtemperatur auf etwa 1,7 GPa (= Zieldruck — 15%) hochgefahren, um sicher zu stellen,
daB durch die Druckerh6hung wihrend des Aufheizens der Zieldruck nicht tiberschritten wird. AnschlieBend wurde mit

einer Aufheizrate von 100°C/min bis zur Zieltemperatur von 750°C geheizt. Nach Erreichen der Versuchstemperatur
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Thermoelement

D NaCl D Molybdan D Stahlmatrize D Hochdruckzelle
. Graphit . Pufferkapsel D Wolframcarbidkern r.v‘ Probenkapsel
[] Pyrophyiii Probenkapsel B Wolframcarbidstempel === Thermoelement

Abb. 1.2: Versuchsaufbau der Piston-Zylinder Experimente. a) Aufbau der Hochdruckzelle: Die Pufferkapsel mit der
eigentlichen Probenkapsel befindet sich in einem inneren NaCl-Zylinder, der von einem Widerstandsofen aus Graphit
umgeben ist. Dieser wird von einem dufleren NaCl-Mantel umschlossen, der oben und unten von Pyrophyllitringen
abgedichtet wird. Das Thermoelement befindet sich direkt unterhalb der Pufferkapsel und wird von einem
Pyrophyllitmantel geschiitzt. b) Die Hochdruckzelle wird in einer Stahlmatrize mit Wolframcarbidkern plaziert. Die
Druckiibertragung erfolgt mit zwei Wolframcarbidstempeln, die von oben und unten die Hochdruckzelle
zusammenpressen.

wurde der Druck bis zum Zieldruck erhoht (“Piston-in“ Methode). Nach dem Versuchsende wurden der Heizstrom
abgeschaltet und die Probenkapsel in < 30 Sek. auf < 200°C abgeschreckt. Nach vollstindiger Abiihlung wurde der
Druck abgelassen. Die Versuchsdauer der Experimente betrug 5 Tage.

Die Versuche wurden in konventioneller Doppelkapseltechnik durchgefiihrt. Als Probenkapseln dienten 8 mm lange
Au-Kapseln, die aus einem Au-Rohr mit einem AuBendurchmesser von 2 mm und einer Wandstirke von 0,1 mm
hergestellt wurden. Die Kapseln wurden einseitig mit einem Lichtbogenschweiflgerit verschlossen, mit ca. 5 ul 1
molarer CaBr,-Losung und 20 mg Probenmaterial beschickt und dann auf der anderen Seite ebenfalls verschweifit. Die
geschlossenen Proben wurden gewogen, fiir 2 Stunden im Trockenschrank bei 110°C getrocknet und anschlieBend
erneut gewogen, um ihre Dichtigkeit zu priifen. Nach Versuchsende wurden die Kapseln gesdubert, gewogen und
anschliefend geoffnet und im Trockenschrank bei 110°C fiir 1 Stunde getrocknet. Um zu kontrollieren, ob die
Probenkapseln bei Versuchsende noch Fluid enthielten, wurden die getrockneten Proben gewogen. Gewichtsverluste
beim Trocknen entsprechen den Fluidgehalten bei Versuchsende. Um identische Versuchsbedingungen fiir alle fiinf
Versuche sicherzustellen, wurden alle fiinf Probenkapseln in eine gemeinsame Pufferkapsel gefiillt. Als Pufferkapsel
diente eine 13 x 7 mm grofle Ag-Kapsel, die mit 20 ul H,O und etwa 200 mg Hamatit-Magnetit-Feststoffpuffer mit

einem Verhiltnis Himatit:Magnetit = 9:1 befiillt wurde. Die Pufferkapsel wurde gebordelt und dann kalt geschweift.
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Nach dem Versuch wurde die Pufferkapsel gewogen, gedffnet und im Trockenschrank bei 110°C fiir 1 Stunde
getrocknet. AnschlieBend wurde der Gewichtsverlust beim Trocknen bestimmt, um sicherzustellen, dafl der Puffer
wihrend des Versuchs nicht trocken gelaufen war. Das Puffergemisch wurde optisch und rontgenographisch auf
Koexistenz beider Pufferphasen untersucht. Vom Probenmaterial wurden Priparate fiir die Elektronenstrahlmikrosonde,

die Rasterelektronenmikroskopie, die Rontgendiffraktometrie und die Infrarotspektroskopie (siehe Teil 2) hergestellt.

1.2.3 Analytik

Die gesamte Analytik wurde am GFZ Potsdam durchgefiihrt. Die Zusammensetzungen der Syntheseprodukte wurden
mit einer SX 50 Mikrosonde mit einem wellenldngendispersiven System der Firma Cameca analysiert. Als
Korrekturprogramm diente das PAP-Programm von Pouchou & Pichior (1984). Die Analysebedingungen sind in
Tabelle 1.2 zusammengefallt. Fiir die Rontgendiffraktometrie wurden von jeder Probe zwei Pulverprédparate (I und II)
hergestellt. Hierzu wurden die Versuchsprodukte fiir einige Minuten in einem Achatmorser gemahlen, mit Elmer’s
Weillem Leim verdiinnt und gleichméfig auf einer Folie verteilt und getrocknet. Um die Einregelung der
Versuchsprodukte zu minimieren, wurde das Probenpulver wihrend des Trocknens geriihrt. Die Probenfolie wurde

schlielich im Probenhalter plaziert und mit einer zweiten Folie bedeckt.

Tabelle 1.2: Analysebedingungen der Mikrosondenmessungen

Element Si Al Fe Ca
Standard Wollastonit Al O, Fe,O, Wollastonit
Linie Ko Ko Ko Ko
Kristall TAP TAP LIF PET
Nachweisgrenze [ppm] 572 868 3077 1250
Wertigkeit 4+ 3+ 3+ 2+
Mikrosondentyp SX 50
Beschleunigungsspannung 15,0kV
Probenstrom 15,0 nA
Zihlzeiten
Peak [sek] 20

Hintergrund [sek] 10

Korrekturprogramm PAP

Die Rontgendiffraktogramme an den Pulverpridparaten wurden mit einem vollautomatischen STOE STADI P
Diffraktometer mit Cu K,,-Strahlung aufgenommen. Das Diffraktometer ist mit einem priméiren Monochromator und
einem 7°-weiten ortsabhédngigen Detektor ausgestattet. Die Rontgenrohre wurde mit 40 kV und 40 mA betrieben und
die Diffraktogramme im Bereich 8 bis 125° 20 mit einer Detektorschrittweite von 0,1° und einer Auflésung von 0,02°
aufgenommen. Die Zihlzeiten wurden so gewdhlt, daff die maximalen Intensitdten der Priparate I etwa 3500 betrugen,
die der Préparate II etwa 5000.

Die strukturellen Parameter wurden mit dem Programm GSAS fiir Rietveld-Verfeinerungen von Larson & Van Dreele
(1987) verfeinert. Die Peakform ist als Pseudo-Voight mit variablem Lorentz Charakter definiert. Die Peak-
Halbwertsbreite variiert als eine Funktion von 20 mit den Parametern U, V und W von Caglioti et al. (1958). Die
Parameter X und Y charakterisieren den Lorentz-Anteil an der Peakform. Aufgrund der Geometrie des STOE STADI P
Diffraktometers sind die aufgenommenen Peaks symmetrisch, so dal keine Parameter nétig sind, um die Asymmetrie

der Peaks zu beschreiben. Als Ausgangswerte fiir die Strukturverfeinerungen von Zoisit und Klinozoisit dienen die
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Atomkoordinaten, Gitterkonstanten und Raumgruppen von Dollase (1968). Die anisotropen Temperaturfaktoren von
Zoisit und Klinozoisit (Comodi & Zanazzi, 1997) wurden nicht mit verfeinert. Die Platzbesetzung von Al und Fe** auf
M(1,2) und M(3) in Zoisit wurde entsprechend der aus den Mikrosondendaten berechneten Strukturformeln
vorgenommen. Die Rontgendaten der Priparate I wurden nur mit geordneter Al/Fe**-Verteilung auf M(1,2) und M(3)
verfeinert. Nach Ghose & Tsang (1971) wurde Fe** ausschlieBlich auf M(3) gesetzt, Al sowohl auf M(3) als auch
M(1,2). Die Rontgendaten der Priiparate I wurden sowohl mit geordneter als auch statistischer Al/Fe**-Verteilung auf
M(1,2) und M(3) verfeinert. Folgende Parameter wurden verfeinert: Skalierungsfaktor, Hintergrund,
Nullpunktkorrektur, Gitterkonstanten, Phasenanteile (neben Zoisit sind Quarz und in AB Zoi 4 und AB Zoi 5
Klinozoisit Produktphasen, s.u.), Atompositionen in Zoisit (ohne H), bevorzugte Orientierung, Caglioti U, V, W sowie

Lorentz X und Y.

1.3 Ergebnisse

1.3.1 Petrographie der Syntheseprodukte

Die Syntheseprodukte bestehen aus Zoisit und Quarz (AB Zoi 3, AB Zoi 1) oder Zoisit, Quarz und Klinozoisit (AB Zoi
2, AB Zoi 4, AB Zoi 5). In AB Zoi 2 konnte nur in Priparat II Klinozoisit als Produktphase (0,5 Vol%) nachgewiesen
werden (Tabelle 1.3).

Tabelle 1.3: Details der Verfeinerungen sowie Gitterkonstanten von Zoisit und Klinozoisit

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1
Pauschzusammensetzung 0 Mol% Al,Fe 4 Mol% Al,Fe
Zoisitzusammensetzung 0 Mol% Al,Fe 3,5(1,2) Mol% Al,Fe
Priparat I II I II
Details der Verfeinerungen
maximale Intensitiit ~ 3000 ~ 5000 ~ 3000 ~ 5000
20 Rasterbereich [°] 8-125 8-125 8-125 8-125
Schrittweite [°] 0,02 0,02 0,02 0,02
Anzahl Beobachtungen 5848 5848 5848 5848
Anzahl Parameter 71 73 71 73
Fe*/Al-Verteilung / / geordnet geordnet statistisch
v® 1,15 1,17 1,16 1,33 1,35
d Statistik 1,81 1,63 1,67 1,44 1,42
Produktphasen [vol %]
Zoisit 98 98 95 95 95
Quarz 2 2 5
Klinozoisit / / / / /
Gitterkonstanten
Zoisit a[A] 16,1952(5) 16,1913(4) 16,1901(6) 16,1900(6) 16,1900(6)
b [A] 5,5501(2) 5,5488(1) 5,5511(2) 5,5511(2) 5,5511(2)
c[A] 10,0345(3) 10,0320(3) 10,0333(4) 10,0332(3) 10,0332(3)
V[A?] 901,95(6) 901,30(5) 901,72(8) 901,70(7) 901,70(7)
Klinozoisit a[A] / / / / /
b [A] / / / / /
c[A] / / / / /
B[] / / / / /
V [A%] / / / / /

(fortgesetzt)
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Tabelle 1.3 (Fortsetzung)

Versuch AB Zoi 2 AB Zoi 4
Pauschzusammensetzung 8 Mol% AlFe 12 Mol% Al,Fe
Zoisitzusammensetzung 6,2(2,3) Mol% Al,Fe 9,6(2,3) Mol% Al,Fe

Priparat I II I I

Details der Verfeinerungen

maximale Intensitit ~ 3000 ~ 5000 ~ 3000 ~ 5000
20 Rasterbereich [°] 8-125 8-125 8-125 8-125
Schrittweite [°] 0,02 0,02 0,02 0,02
Anzahl Beobachtungen 5848 5848 5848 5848
Anzahl Parameter 71 78 116 117
Fe*/Al-Verteilung geordnet geordnet statistisch geordnet geordnet statistisch
v? 1,19 1,24 1,27 1,20 1,48 1,51
d Statistik 1,59 1,54 1,51 1,60 1,38 1,35
Produktphasen [vol %]
Zoisit 97 97 96,7 69 70 70
Quarz 2,5 2,6 3 3 3
Klinozoisit / 0,5 0,7 28 27 27
Gitterkonstanten
Zoisit a[A] 16,2068(6) 16,2009(5) 16,2009(5) 16,2003(8) 16,1983(8) 16,1983(8)
b [A] 5,5554(2) 5,5536(2) 5,5536(2) 5,5571(3) 5,5564(2) 5,5564(2)
c[A] 10,0372(4) 10,0336(3) 10,0336(3) 10,0386(5) 10,0376(5) 10,0375(5)
V [A%] 903,71(7) 902,76(6) 902,76(6) 903,74(10) 903,43(10) 903.,42(10)
Klinozoisit a[A] / nicht verfeinert 8,8712(14) 8,8697(13) 8,8698(13)
b [A] / nicht verfeinert 5,5867(6) 5,5852(6) 5,5852(6)
c[A] / nicht verfeinert 10,1347(12)  10,1339(11)  10,1335(11)
B[] / nicht verfeinert 115,41(1) 115,41(1) 115,41(1)
V[AY] / nicht verfeinert 453,70(8) 453,46(7) 453,47(7)
(fortgesetzt)
Tabelle 1.3 (Fortsetzung)
Versuch AB Zoi 5
Pauschzusammensetzung 16 Mol% Al,Fe
Zoisitzusammensetzung 11,6 (1,9) Mol% Al,Fe
Priparat | 11
Details der Verfeinerungen
maximale Intensitiit ~ 3000 ~ 5000
20 Rasterbereich [°] 8-125 8-125
Schrittweite [°] 0,02 0,02
Anzahl Beobachtungen 5848 5848
Anzahl Parameter 116 120
Fe’*/Al-Verteilung geordnet geordnet statistisch
v? 1,09 1,40 1,42
d Statistik 1,66 1,32 1,30
Produktphasen [vol %]
Zoisit 41 39 38
Quarz 5 6 6
Klinozoisit 54 55 56
Gitterkonstanten
Zoisit a[A] 16,1959(13) 16,1964(11) 16,1964(11)
b [A] 5,5577(4) 5,5580(3) 5,5581(3)
c[A] 10,0397(8) 10,0400(6) 10,0399(6)
V[A7] 903,69(14) 903,80(11) 903,79(10)
Klinozoisit a[A] 8,8661(7) 8,8671(5) 8,8672(5)
b [A] 5,5890(3) 5,5886(3) 5,5886(3)
c[A] 10,1370(8) 10,1374(6) 10,1373(6)
BI°] 115,44(1) 115,43(1) 115,43(1)
V[AY 453,61(6) 453,67(5) 453,68(5)

Anmerkungen: Mol% Al,Fe = Fe*/(Fe**+Al-2)*100; geordnet: Fe’* nur auf M(3); statistisch: Fe** und Al statistisch auf
M(3) und M(1,2) verteilt; © %2 = Zw,(y*® — y** /(N — P) (y: Intensitiit; w = 1/y: Wichtungsfaktor; beob: beobachtet;
kalk: berechnet); in Klammern der Fehler (26) der letzten Dezimalen
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Abb. 1.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Syntheseprodukte der Versuche AB Zoi 1, AB Zoi 2, AB
Zoi 4 und AB Zoi 5. Sehr gut sind die unterschiedlichen KorngroBBengruppen sowie die groflen, idiomorphen
Zoisitkristalle zu erkennen. In ¢) sind die typischen Kristallflichen von Zoisit eingetragen.

Die Quarzgehalte schwanken zwischen 2 und 6 Vol%. Die Zoisitgehalte der Versuche AB Zoi 4 und AB Zoi 5 nehmen
im Vergleich zu den Versuchen AB Zoi 1 bis AB Zoi 3 von > 95 Vol% auf ~ 70 Vol% (AB Zoi 4) bzw. ~ 40 Vol% (AB
Zoi 5) ab, im Gegenzug steigen die Klinozoisitgehalte von ~ 28 Vol% (AB Zoi 4) auf ~ 54 Vol% (AB Zoi 5) an.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen idiomorphe bis hypidiomorphe Syntheseprodukte (Abb. 1.3a -
d). In allen Versuchen konnen grob drei Korngrofenfraktionen unterschieden werden. Die meisten Kristalle sind etwa
0,5 wm groB3, daneben gibt es einige Kristalle von etwa 2 bis 5 um und sehr vereinzelt Kristalle mit > 10 um. Die
groBeren Kristalle zeigen, soweit dies rasterelektronenmikroskopisch zu bestimmen war, generell orthorhombische
Symmetrie mit der typischen idiomorphen Kristallform von Zoisit. Sie sind langprismatisch in [010] mit gut
ausgebildeten (100)-, (001)- und (101)-Prismenfldchen sowie (210)- und (Okl)-Kopfflichen (Abb. 1.3c). Da die
groferen Korner generell orthorhombische Symmetrie aufweisen, konnten mit der EMS ausschlieBlich Zoisite, nicht
jedoch Klinozoisite analysiert werden. Aufgrund der iiberwiegend kleinen Korngroen der Syntheseprodukte konnten
allerdings nur 14 (AB Zoi 3) bis 35 (AB Zoi 5) Zoisitkorner mit der EMS analysiert werden. Innerhalb der einzelnen
Versuche sind die Zoisite homogen zusammengesetzt (Tabelle 1.4). Vereinzelt mogliche Mehrfachmessungen auf
einem Korn zeigen, dafl die Schwankungen innerhalb eines Kristalls kleiner sind als innerhalb mehrerer Korner in der
Probe. Die durchschnittlichen Zoisitzusammensetzungen sind eisenidrmer, als aufgrund der Einwaage zu erwarten ist

(Tabelle 1.4). In den Versuchen AB Zoi 1 (Pauschzusammensetzung: 4 Mol% Al,Fe; Zoisitzusammensetzung: 3,5 = 1,2
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Mol% Al Fe) und AB Zoi 2 (Pauschzusammensetzung: 8 Mol% ALFe; Zoisitzusammensetzung: 6,2 + 2,3 Mol% Al,Fe)
sind diese Abweichungen gering, und die Pauschzusammensetzungen liegen innerhalb der Standardabweichungen der
gemessenen Zoisitzusammensetzungen. In den Versuchen AB Zoi 4 und AB Zoi 5, in denen signifikant grole Anteile
von Klinozoisit entstanden, sind die Zoisitzusammensetzungen mit 9,6 + 2,3 Mol% Al Fe bzw. 11,6 + 1,9 Mol% ALFe
deutlich eisendrmer als die Pauschzusammensetzungen von 12 bzw. 16 Mol% Al,Fe (Tabelle 1.4). Da die Klinozoisite
nicht mit der EMS analysiert werden konnten und ihre Rontgendaten widerspriichliche Ergebnisse liefern (s.u.), kann
iber die Zusammensetzungen der Klinozoisite in den Versuchen AB Zoi 4 und AB Zoi 5 nur spekuliert werden. Die
Ergebnisse aus Teil 3 sowie die Zoisitzusammensetzungen, die eisendrmer als die Pauschzusammensetzungen sind,
deuten darauf hin, daf} die Klinozoisite eisenreicher als die Pauschzusammensetzungen sein miissen. Eine Massenbilanz

fiir Al und Fe** ergibt Klinozoisitzusammensetzungen in AB Zoi 4 und AB Zoi 5 von 18 — 19 Mol% AlFe.

Tabelle 1.4: Durchschnittliche Zoisitzusammensetzungen

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Pauschzusammensetzung 0 Mol% AlFe 4 Mol% Al,Fe 8 Mol% AlFe 12 Mol% Al,Fe 16 Mol% Al Fe
Mikrosondenanalysen der Zoisite [Gew. %]
Anzahl Korner n=14 n=25 n=22 n=23 n =235
SiO, 39,86(54) 39,63(66) 39,93(50) 39,25(91) 39,37(66)
AlLO, 33,38(65) 32,92(82) 32,72(63) 32,04(75) 31,88(68)
Fe,O, 0,04(4) 0,60(16) 1,04(39) 1,68(34) 2,02(25)
CaO 24,69(34) 24,31(49 24,61(43) 24,16(48) 24,22(39)
Summe 97,97(1,32) 97,46(1,66) 98,30(1,17) 97,13(1,77) 97,49(1,42)
Strukturformel, normiert auf 12,5 O
Si 3,02(2) 3,02(2) 3,02(2) 3,01(2) 3,02(2)
Al 2,98(3) 2,96(4) 2,92(4) 2,90(4) 2,88(3)
Fe* 0,00(0) 0,04(1) 0,06(2) 0,10(2) 0,12(2)
Summe 2,98(3) 3,00(4) 2,98(3) 3,00(3) 3,00(3)
CaO 2,0002) 1,99(2) 2,00(2) 1,99(2) 1,99(2)
Mol% Al Fe 0,0(0) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)

Anmerkungen: Mol% Al,Fe = Fe**/(Fe**+Al1-2)*100; in Klammern die Standardabweichung bezogen auf die letzten
Dezimalen

1.3.2 Rontgendiffraktometrie

1.3.2.1 Gitterparameter und Atomkoordinaten

Da in allen Versuchen nur Zoisit und Quarz bzw. Zoisit, Quarz und Klinozoisit gebildet wurden, konnten alle Versuche
sehr gut verfeinert werden (Tabelle 1.3). So schwankt in den Priparaten I der Durbon-Watson Faktor d zwischen 1,59
und 1,81 (ideal: 2) und % zwischen 1,09 und 1,20 (ideal: 1). Als Folge der hoheren Intensitiiten sind in den Priiparaten
II beide Werte etwas schlechter. In den Verfeinerungen der Priiparate II mit geordneter Al/Fe**-Verteilung auf M(1,2)
und M(3) schwanken d bzw. x2 zwischen 1,32 und 1,63 bzw. 1,17 und 1,48. Die Verfeinerungen der Préparate II mit
statistischer Al/Fe**-Verteilung auf M(1,2) und M(3) weisen mitd = 1,30 — 1,63 bzw. x*> = 1,17 — 1,51 eine geringfiigig
schlechtere Statistik auf als die Verfeinerungen mit geordneter Al/Fe’*-Verteilung (Tabelle 1.3). Da die Fehler der
Gitterkonstanten und Atomkoordinaten in den Verfeinerungen der Priparate II kleiner sind als in den Verfeinerungen
der Priparate I und die verfeinerten Gitterkonstanten und Atomkoordinaten der Priparate II bei geordneter und
statistischer Al/Fe**-Verteilung im Rahmen der Fehler identisch sind (Tabelle 1.3), werden im weiteren nur die

Ergebnisse der Verfeinerungen der Priiparate II mit geordneter Al/Fe**-Verteilung verwendet.
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Abb. 1.4: Gitterkonstanten und Zellvolumina der synthetisierten Zoisite. Alle drei Gitterkonstanten sowie das
Zellvolumen zeigen zwischen AB Zoi 1 und AB Zoi 2 einen Sprung, so dal} die beiden Bereiche I und II unterschieden
werden konnen. (Gleichungen der Regressionsgeraden siehe Text)

Alle vier Gitterparameter zeigen einen unterschiedlich stark ausgepridgten Sprung zwischen 3,5 Mol% Al,Fe (AB Zoi 1)
und 6,2 Mol% Al,Fe (AB Zoi 2), so dall zwischen eisenarmen Zoisiten I (Zoi I) und eisenreichen Zoisiten II (Zoi II)
unterschieden werden muf. Der Ubergang von Zoi I zu Zoi II liegt bei ~ 5 Mol% Al,Fe.

Den signifikantesten Sprung zwischen Zoi I und Zoi II zeigt a (Abb. 1.4a). Mit steigenden Eisengehalten nimmt a
zuerst von 16,1913 A (0 Mol% AlFe; AB Zoi 3) auf 16,1900 A (3,5 Mol% ALFe; AB Zoi 1) ab [a,,,, = -3,72*10* *
Mol% AlFe + 16,1913 10\], macht dann einen Sprung auf 16,2009 A (6,2 Mol% Al,Fe; AB Zoi 2) und nimmt wieder
kontinuierlich auf 16,1964 A (11,6 Mol% AlFe; AB Zoi 5) ab [a,, , = -8,26%10* * Mol% ALFe + 16,2061 A]. Im
Gegensatz zu a korrelieren sowohl b, ¢ als auch V generell positiv mit den Eisengehalten (Abb. 1.4b, ¢, d). Der Sprung

von b zwischen Zoi I und Zoi II ist nur sehr klein (Abb. 1.4b).
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Tabelle 1.5: Atomkoordinaten in Zoisit

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Zoisitzusammensetzung Mol% Al,Fe 0,0(0) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)
Atom
A1) 0,3666(4) 0,3671(5) 0,3671(5) 0,3668(7) 0,3652(13)
y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
zZ 0,4376(6) 0,4380(9) 0,4375(8) 0,4361(12) 0,4376(19)
A(2) X 0,4521(4) 0,4515(5) 0,4517(4) 0,4518(7) 0,4531(12)
y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
z 0,1130(6) 0,1123(8) 0,1131(7) 0,1113(10) 0,1120(17)
M(1,2) X 0,2498(5) 0,2509(7) 0,2500(6) 0,2510(9) 0,2516(16)
y 0,9972(11) 0,9957(14) 0,9966(14) 0,995(2) 0,993(3)
z 0,1905(5) 0,1899(7) 0,1902(7) 0,1904(10) 0,1887(16)
M(@3) X 0,1057(6) 0,1039(8) 0,1051(7) 0,1058(10) 0,1059(17)
y 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
zZ 0,3013(8) 0,3015(10) 0,3011(9) 0,3027(13) 0,303(2)
T(1) X 0,0817(5) 0,0817(7) 0,0813(6) 0,0834(10) 0,0842(17)
y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
z 0,1054(8) 0,1038(11) 0,1052(10) 0,1000(15) 0,100(2)
T(2) X 0,4101(5) 0,4106(7) 0,4105(6) 0,4121(10) 0,4139(17)
y 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
z 0,2816(8) 0,2841(12) 0,2830(11) 0,2819(16) 0,2875(3)
T(3) X 0,1605(5) 0,1610(7) 0,1603(6) 0,1615(9) 0,1596(15)
y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
zZ 0,4349(9) 0,4358(13) 0,4365(12) 0,4385(18) 0,434(3)
o) X 0,1303(7) 0,1323(9) 0,1303(8) 0,1334(13) 0,136(2)
y -0,004(2) -0,006(3) -0,006(3) -0,017(4) -0,030(6)
z 0,1434(10) 0,1424(14) 0,1430(13) 0,1442(19) 0,143(3)
0(2) X 0,1018(6) 0,1034(9) 0,1024(8) 0,1028(12) 0,1047(20)
y 0,0112(19) 0,012(3) 0,009(2) 0,007(3) 0,004(6)
z 0,4288(11) 0,4294(15) 0,4308(14) 0,433(2) 0,429(3)
0@3) X 0,3601(7) 0,3601(10) 0,3598(8) 0,3587(13) 0,359(2)
y 0,992(2) 0,996(4) 0,994(3) 0,995(5) 0,993(8)
z 0,2439(11) 0,2443(14) 0,2442(13) 0,2450(18) 0,247(3)
04) X 0,2212(10) 0,2212(15) 0,2203(13) 0,221(2) 0,224(4)
y 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
z 0,3016(15) 0,303(2) 0,3028(19) 0,305(3) 0,305(5)
0(5) X 0,2265(11) 0,2257(15) 0,2244(13) 0,225(2) 0,226(4)
y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
z 0,3115(15) 0,313(2) 0,3137(19) 0,309(3) 0,304(5)
0(6) X 0,2724(10) 0,2718(14) 0,2712(12) 0,2738(19) 0,275(3)
y 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
zZ 0,0600(16) 0,062(2) 0,062(2) 0,061(3) 0,060(5)
(0]¢)] X 0,9892(10) 0,9916(15) 0,9917(13) 0,994(2) 0,999(3)
y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
z 0,1636(16) 0,165(2) 0,165(2) 0,169(3) 0,175(5)
0(8) X 0,9985(12) 0,9960(17) 0,9976(15) 0,993(2) 0,985(4)
y 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
z 0,2965(16) 0,299(2) 0,295(2) 0,301(3) 0,302(5)

(fortgesetzt)
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Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Zoisitzusammensetzung Mol% Al,Fe 0,000) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)
Atom
009) 0,4190(10) 0,4203(14) 0,4204(12) 0,4212(19) 0,423(3)
y 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
z 0,4425(19) 0,439(3) 0,438(2) 0,435(4) 0,434(6)
010) X 0,2676(11) 0,2664(15) 0,2681(14) 0,269(2) 0,270(4)
y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
z 1,0741(14) 1,0701(19) 1,0730(17) 1,074(3) 1,067(5)
H X 0,26 (nicht verfeinert)
y 0,25 (nicht verfeinert)

z

0,95 (nicht verfeinert)

Anmerkungen: Mol% Al,Fe = Fe*/(Fe**+Al-2)*100; in Klammern der Fehler (26) der letzten Dezimalen
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Abb. 1.5: Anderungen der Atomkoordinaten von M(1,2), O(1), O(7) und O(8). Wie die Gitterkonstanten (Abb. 1.3)
zeigen auch die Atomkoordinaten Spriinge zwischen AB Zoi 1 und AB Zoi 2 sowie die beiden Bereiche Zoi I und Zoi

IL.
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Regressionsgeraden ergeben fiir Zoi I b, = 6,43%10™* * Mol% Al,Fe + 5,5488 A und fiir Zoi 1T b,,, , = 8,14*%10* *
Mol% Al,Fe + 5,5486 A. Aufgrund der geringen Unterschiede erlauben die Datenpunkte aber auch eine gemeinsame
Regressionsgerade fiir den gesamten Zusammensetzungsbereich mit b = 8,08*10** Mol% Al,Fe + 5,5486 A. C zeigt
einen deutlichen Sprung zwischen Zoi I und Zoi II, auch sind die Anderungen von ¢ mit steigenden Eisengehalten in
Zoi 11 deutlich stéirker als in Zoi I (Abb. 1.4c). Regressionsgeraden fiir Zoi I [c,;, = 3,43%10™ * Mol% AlFe + 10,0320
Al und Zoi II [c,,, , = 1,18%10° * Mol% ALFe + 10,0263 A] deuten darauf hin, daB ¢ in Zoi I mit steigenden
Eisengehalten moderat lianger wird, sich von Zoi I zu Zoi II sprunghaft verkiirzt und dann mit steigenden Eisengehalten
deutlich linger wird. Wie a und c zeigt auch das Zellvolumen einen deutlichen Sprung zwischen Zoi I und Zoi II.
Aufgrund des extremen positiven Sprunges von a ist der Sprung des Volumens von Zoi I zu Zoi II ebenfalls positiv
(Abb. 1.4d). Regressionsgeraden ergeben fiir Zoi I V,,;, = 1,14*10" * Mol% Al,Fe + 901,3 A’ und fiir Zoi Il V,,;, =
1,93%10"" * Mol% Al,Fe + 901,6 A°.

Die verfeinerten Koordinaten der Kationenpositionen sowie der meisten Sauerstoffe sind innerhalb ihrer Fehler in allen
Proben weitestgehend einheitlich (Tabelle 1.5). Die M(1,2)-Position zeigt sehr geringe Anderungen in ihren x- und y-
Koordinaten (Abb. 1.5a). Signifikante systematische Anderungen zeigen die x- und y-Koordinaten von O(1) sowie die
x- und z-Koordinaten von O(7) und O(8) (Abb. 1.5b, ¢, d). Wie bei den Gitterkonstanten konnen bei diesen
Atomkoordinaten Zoi I und Zoi II unterschieden werden. Fiir alle drei Sauerstoffe gilt, daB die Anderungen der
Atomkoordinaten mit steigenden Eisengehalten in Zoi I relativ moderat sind, in Zoi II aber deutlich stiarker. O(1) und

O(8) zeigen zudem einen deutlichen Sprung in den Atomkoordinaten zwischen Zoi I und Zoi II (Abb. 1.5c, d).

1.3.2.2 A-Positionen (siche Abb. 1.1b)
Da A(1) - O(9), A(2) - O(8) und A(2) - O(10) aufgrund ihrer Abstinde von mehr als 2,90 A (Tabelle 1.6) nicht als
signifikante Bindung betrachtet werden kénnen (Dollase, 1968), sind sowohl A(1) als auch A(2) in allen Proben VII-

fach koordiniert.
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Abb. 1.6: Anderungen der strukturellen Parameter der A(1)- und A(2)-Position. Dargestellt sind die A(1) — O(7) und
A(2) — O(7) Bindungsldngen. A(1) — O(7) korreliert positiv, A(2) — O(7) negativ mit dem Eisengehalt.
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Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Zoisitzusammensetzung Mol% Al,Fe 0,0(0) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)
A(1)-Position
A1) -0Q1) 2x 2,475(12) 2,457(16) 2,468(14) 2,46(2) 2,40(3)
A1) -0@3) 2X 2,415(12) 2,405(18) 2,409(16) 2,39(2) 2,39(4)
A1) -0®) 2,598(16) 2,61(2) 2,62(2) 2,63(3) 2,62(6)
A() - 0(6) 2,565(16) 2,57(2) 2,57(2) 2,60(3) 2,57(5)
A1) -0(7) 2,229(18) 2,27(2) 2,26(2) 2,32(3) 2,45(6)
A(1) - O(9)” 2x 2,902(5) 2,906(7) 2,908(6) 2,915(10) 2,933(18)
A1) -0 2,453(14) 2,453(18) 2,458(17) 2,46(2) 2,46(4)
A(2)-Position
A2)-0Q2) 2x 2,505(12) 2,504(16) 2,486(16) 2,45(2) 2,50(4)
AQ2) - 0OQ2) 2x 2,794(12) 2,824(16) 2,819(14) 2,83(2) 2,84(4)
A2)-003) 2x 2,448(12) 2,437(18) 2,445(16) 2,47(2) 2,49(4)
AQ2)-07) 2,321(16) 2,33(2) 2,32(2) 2,31(3) 2,26(5)
AQ2) - O(8)” 2X 3,015(8) 3,004(10) 3,018(10) 2,990(14) 2,96(2)
A(2) - 0(10)” 3,013(18) 3,03(3) 3,00(2) 2,98(4) 3,01(6)
DAQR)-0 2,545(13) 2,551(17) 2,546(16) 2,54(2) 2,56(4)
M(1,2)-Oktaeder
M(1,2) - O(1) 1,991(12) 1,979(16) 1,997(14) 1,96(2) 1,93(3)
M(1,2) - O(3) 1,864(12) 1,850(16) 1,859(14) 1,83(2) 1,84(3)
M(1,2) - O4) 1,827(12) 1,835(14) 1,839(14) 1,85(2) 1,84(3)
M(1,2) - O(5) 1,893(12) 1,917(16) 1,920(14) 1,90(2) 1,88(4)
M(1,2) - O(6) 1,932(12) 1,900(16) 1,911(14) 1,92(2) 1,91(4)
M(1,2) - 0(10) 1,848(10) 1,871(14) 1,857(12) 1,86(2) 1,90(3)
dM1,2)-0 1,893(12) 1,892(15) 1,897(14) 1,89(2) 1,88(3)
M(3)-Oktaeder
M@3) - 0Q1) 2x 2,129(12) 2,142(16) 2,126(16) 2,10(2) 2,07(4)
M@3) - 0(2) 2x 1,934(12) 1,938(16) 1,939(14) 1,94(2) 1,90(3)
M@3) - 0@4) 1,871(18) 1,90(3) 1,87(2) 1,87(4) 1,92(6)
M@3) - O(8) 1,74(2) 1,75(3) 1,74(2) 1,82(4) 1,95(6)
DM@3)-0 1,956(14) 1,97(2) 1,957(17) 1,96(3) 1,97(4)
T(1)-Tetraeder
T1)-0®1) 2x 1,659(12) 1,686(16) 1,672(14) 1,75(2) 1,83(4)
T@1) - 07) 1,607(16) 1,58(2) 1,57(2) 1,60(3) 1,57(5)
T1) - 009) 1,634(18) 1,66(3) 1,68(2) 1,66(4) 1,67(6)
TA) -0 1,640(15) 1,65(2) 1,649(17) 1,69(3) 1,73(5)
T(2)-Tetraeder
T2) - 03) 2x 1,614(12) 1,639(18) 1,630(16) 1,65(2) 1,67(4)
T(2) - O(8) 1,63(2) 1,61(3) 1,61(2) 1,56(4) 1,47(6)
T(2) - 009) 1,620(18) 1,56(2) 1,56(2) 1,54(3) 1,48(5)
DTER)-0 1,620(16) 1,61(2) 1,608(18) 1,60(3) 1,57(5)
T(3)-Tetraeder
T@3) - 02) 2x 1,632(10) 1,620(14) 1,637(14) 1,651(18) 1,64(3)
T(@3) - 0(5) 1,635(18) 1,62(2) 1,61(2) 1,65(3) 1,70(6)
T(3) - 0(6) 1,660(18) 1,67(2) 1,68(2) 1,62(3) 1,65(5)
DTA3)-0 1,640(14) 1,633(17) 1,641(17) 1,64(2) 1,66(4)
Wasserstoffbriicke
010)-H "~ 04) 2,74(3) 2,69(4) 2,72(4) 2,70(6) 2,63(11)

Anmerkungen: Mol% Al,Fe = Fe**/(Fe**+Al-2)*100; ¥ bei der mittleren Bindungslinge nicht beriicksichtigt; in
Klammern der Fehler (26) der letzten Dezimalen

Die mittleren Bindungsldngen sowohl der A(1)- als auch der A(2)-Position bleiben mit steigenden Eisengehalten

konstant. Allerdings sind die mittleren Bindungslingen der A(1)-Position mit 2,45 - 2,46 A generell kleiner als die der

A(2)-Position mit 2,54 - 2,56 A (Tabelle 1.6). Ebenso sind die Unterschiede zwischen kiirzester und lingster Bindung
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bei A(1) mit 0,23 - 0,37 A generell kleiner als bei A(2) mit 0,47 — 0,58 A. Signifikante Anderungen ihrer
Bindungslidngen in Abhingigkeit von den Eisengehalten zeigen die Bindungen A(1) - O(7) und A(2) - O(7) (Tabelle
1.6, Abb. 1.6). A(1) - O(7) verlangert sich in Zoi I von 2,229 A bei 0 Mol% ALFe (AB Zoi 3) auf 2,27 A bei 3,5 Mol%
AlLFe (AB Zoi 1), wird beim Ubergang von Zoi I zu Zoi II kiirzer und verldngert sich in Zoi II von 2,26 A bei 6,2
Mol% Al,Fe (AB Zoi 2) auf 2,45 A bei 11,6 Mol% ALFe (AB Zoi 5) (Abb. 1.6a). A(2) — O(7) bleibt in Zoi I konstant
und verkiirzt sich in Zoi II von 2,32 A (6,2 Mol% Al,Fe; AB Zoi 2) auf 2,26 A (11,6 Mol% Al,Fe; AB Zoi 5) (Abb.
1.6b).

1.3.2.3 M(1,2)-Oktaeder (siche Abb. 1.1a)

Die individuellen Bindungslidngen innerhalb der M(1,2)-Oktaeder sind relativ einheitlich (Tabelle 1.6). Einzig M(1,2) —
O(1) zeigt eine systematische Anderung mit steigenden Eisengehalten (Abb. 1.7a) und nimmt in Zoi I von 1,991 A bei 0
Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf 1,979 A bei 3,5 Mol% ALFe (AB Zoi 1) ab, wird von Zoi I zu Zoi II sprunghaft linger und
nimmt in Zoi II von 1,997 A [6,2 Mol% ALFe (AB Zoi 2)] auf 1,93 A [11,6 Mol% AlFe (AB Zoi 5)] ab (Abb. 1.7a).
Die Unterschiede zwischen maximaler und minimaler Bindungsldnge betragen 0,09 A (11,6 Mol% Al,Fe; AB Zoi 5) bis
0,17 A (0 Mol% Al,Fe; AB Zoi 3), die mittleren M(1,2) - O Bindungsldngen sind mit 1,88 bis 1,897 A einheitlich
(Tabelle 1.6).

Wie die Bindungsldngen sind auch die interatomaren Winkel der M(1,2)-Oktaeder einheitlich (Tabelle 1.7). Einzig die
Winkel O(1) - M(1,2) - O4), O(4) - M(1,2) - O(5) und O(5) - M(1,2) - O(10) weichen mehr als 5° von dem idealen
Oktaederwert von 90° ab.

Die mittleren O - O Abstdnde der M(1,2)-Oktaeder betragen 2,67 - 2,68 A, wobei die verkniipfenden Kanten O(1) -
0(4) [2,50 - 2,56 A], O(4) - O(6) [2,55 - 2,60 A] und O(5) - O(10) [2,47 - 2,52 A] deutlich kiirzer, die Kanten O(1) -
0(6) [2,69 - 2,80 A], O(1) - O(10) [2,70 - 2,77 A] sowie O(4) - O(5) und O(6) - O(10) [2,78 — 2,79 A] deutlich linger
sind (Tabelle 1.8). O(1) - O(4) und insbesondere O(1) - O(6) korrelieren negativ mit dem Eisengehalt (Tabelle 1.8).
O(1) — O(6) nimmt in Zoi I von 2,80 A (0 Mol% Al,Fe; AB Zoi 3) auf 2,75 A (3,5 Mol% Al Fe; AB Zoi 1) ab, wird von
Zoi I zu Zoi II sprunghaft linger und nimmt in Zoi II von 2,79 A (6,2 Mol% Al,Fe; AB Zoi 2) auf 2,69 A (11,6 Mol%
Al,Fe; AB Zoi 5) ab (Abb. 1.7b). Im Gegensatz zu O(1) — O(6) verhalten sich O(4) — O(6) und O(5) — O(10) in Zoi I
und Zoi II mit steigenden Eisengehalten unterschiedlich (Tabelle 1.8; Abb. 1.7¢c, d). O(4) — O(6) bleibt in Zoi I konstant
und wird in Zoi II langer [2,55 A bei 6,2 Mol% Al,Fe (AB Zoi 2), 2,60 A bei 11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 5)] (Abb.
1.7¢). O(5) — O(10) wird in Zoi I deutlich lidnger [2,47 A bei 0 Mol% ALFe (AB Zoi 3), 2,52 A bei 3,5 Mol% Al,Fe
(AB Zoi 1)] und nimmt in Zoi II von 2,52 A bei 6,2 Mol% Al,Fe (AB Zoi 2) auf 2,48 A bei 11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi
5) ab (Abb. 1.7d). Die beiden parallel der M(1,2)-Kettenachse orientierten Kanten O(4) — O(5) und O(6) — O(10) sind
unabhingig vom Eisengehalt konstant (Tabelle 1.8). Der Abstand zwischen den gegeniiberliegenden Sauerstoffen O(1)
und O(3) nimmt mit steigenden Eisengehalten in Zoi I von 3,85 A bei 0 Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf 3,83 A bei 3,5
Mol% ALFe (AB Zoi 1) ab, wird von Zoi I zu Zoi II linger und nimmt in Zoi II von 3,85 A bei 6,2 Mol% Al,Fe (AB
Zoi 2) auf 3,76 A bei 11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 5) ab (Abb. 1.7e). Im Gegensatz zu O(1) — O(3) vergrofBert sich O(4) —
0O(10) von 3,67 A (0 Mol% Al Fe; AB Zoi 3) auf 3,74 A (11,6 Mol% Al,Fe; AB Zoi 5) (Tabelle 1.8). Die
Polyedervolumina von M(1,2) schwanken zwischen 8,8 und 9,0 A? und deuten sowohl in Zoi I als auch in Zoi II eine

schwache, negative Korrelation mit den Eisengehalten an (Tabelle 1.8).
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Abb. 1.7: Anderungen der strukturellen Parameter des M(1,2)-Oktaeders. a) Die Linge der Bindung M(1,2) — O(1)
nimmt mit steigenden Eisengehalten ab. Bei den Oktaederkanten weisen vor allem O(1) — O(6) (b), O(4) — O(6) (c)
sowie O(5) — O(10) (d) deutliche Anderungen mit dem Eisengehalt auf. Der Abstand der beiden apikalen Sauerstoffe
O(1) und O(3) wird mit steigenden Eisengehalten signifikant kiirzer (e), ebenso verkiirzt sich der Abstand zwischen
zwei benachbarten M(1,2)-Kationen, die mit einem gemeinsamen M(3)-Oktaeder verkniipft sind (f). Alle Parameter
zeigen deutlich die beiden Modifikationen Zoi I und Zoi II.
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Tabelle 1.7: Interatomare Winkel [°] in Zoisit

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Zoisitzusammensetzung Mol% Al,Fe 0,0(0) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)
M(1,2)-Oktaeder
0o1)-M1,2) - 04) 84,1(7) 83,7(1,0) 83,4(8) 82,4(1,2) 83(2)
0@1)-M(1,2) - 0O(5) 87,8(6) 87,2(8) 87,0(8) 87,4(1,2) 89(2)
0() - M(1,2) - O(6) 91,2(7) 90,4(1,0) 90,6(8) 90,2(1,2) 89(2)
0o@1)-M(1,2) - 0(10) 90,2(4) 88,8(8) 90,5(5) 91,8(1,4) 92,8(1,4)
03)-M(1,2)-04) 93,2(8) 93,9(1,0) 93,7(1,0) 93,5(1,4) 91(3)
0@3) -M(1,2) - 0(5) 91,0(8) 90,8(1,0) 91,4(8) 91,6(1,4) 91(3)
0@3) - M(1,2) - O(6) 90,1(6) 91,6(1,0) 91,0(8) 91,0(1,2) 92(2)
0@3) -M(1,2) - 0(10) 92,5(5) 93,6(7) 92,3(6) 92,2(1,4) 93,5(1,4)
04) -M(1,2) - 0O(5) 96,6(6) 95,5(8) 95,4(7) 95,6(1,2) 97(2)
04) - M(1,2) - O(6) 85,9(6) 85,9(8) 85,8(8) 87,1(1,2) 87,6(1,8)
0) -M(1,2) - 0(10) 82,8(4) 83,4(6) 83,5(5) 82,2(1,0) 81,9(1,4)
0(6) - M(1,2) - 0O(10) 94,7(4) 94,9(6) 95,1(5) 94,9(1,2) 93,8(1,4)
0o@1)-M(1,2) - 03) 176,9(6) 176,7(8) 176,6(8) 175,7(1,2) 173,6(1,8)
04) - M(1,2) - 0(10) 174,3(1,4) 172,4(1,6) 173,9(1,8) 174,0(1,8) 175(5)
0(5) - M(1,2) - O(6) 177,2(7) 177,1(1,2) 177,2(1,0) 176,1(1,6) 175(2)
M(3)-Oktaeder
o1 -M@3)-01)’ 79,7(7) 78,4(8) 79,2(8) 76,2(1,2) 72(2)
01)-M@3) -0 2x 91,0(5) 91,2(6) 91,9(6) 93,6(8) 94,6(1,4)
01)-M@3)-04) 2x 79,3(6) 77,8(8) 79,3(7) 78,3(1,0) 76,9(1,8)
0@1) -M@3) - 0(8) 2x 99,6(6) 101,7(8) 99,6(8) 101,9(1,2) 103,6(1,8)
0Q2)-M@3)-02) 97,1(8) 97,1(1,0) 95,7(1,0) 94,9(1,2) 96(2)
02)-M@3)-04) 2x 91,8(5) 90,0(8) 91,0(7) 90,9(1,0) 90,1(1,6)
0(2)-M@3) - 0(8) 2x 89,2(6) 90,4(8) 90,0(8) 88,9(1,0) 89,6(1,8)
01)-M@3)-02) 2x 168,1(6) 165,3(1,0) 167,8(8) 166,4(1,2) 163(2)
04) -M@3) - 0(8) 178,5(8) 179,4(8) 178,5(1,0) 179,7(8) 179,4(8)
T(1)-Tetraeder
o) -T@a) -0y’ 116,3(1,0) 115,0(1,4) 116,5(1,2) 116,2(1,8) 117(3)
01)-T@A)-0(7) 2x 111,0(6) 111,0(8) 110,7(7) 107,9(1,0) 106,8(1,6)
0o1)-T@A)-00Y) 2x 103,5(5) 103,8(7) 103,6(6) 105,9(8) 105,8(1,2)
0(7)-T@A)-00Y) 110,9(1,0) 111,8(1,4) 111,4(1,2) 113,2(1,8) 115(3)
T(2)-Tetraeder
03)-T2)-0@3) 112,7(1,0) 112,6(1,4) 112,2(1,2) 111(2) 108(3)
03)-T®2)-0(8) 2x 109,1(6) 107,6(8) 108,9(8) 108,8(1,2) 106(2)
03)-T®2)-009) 2x 106,2(6) 107,0(8) 106,8(8) 105,8(1,0) 107,1(1,8)
0(8)-T(22)-00) 113,5(1,0) 115,2(1,4) 113,2(1,4) 117(2) 122(4)
T(3)-Tetraeder
012)-T@3)-02) 108,4(8) 109,5(1,2) 109,8(1,0) 109,7(1,6) 114(3)
0(2) - T@3) -0(5) 2x 110,6(6) 110,0(8) 110,1(8) 109,3(1,2) 108,6(1,8)
0(2) - T(3) - O(6) 2x 114,2(6) 113,9(8) 113,9(8) 113,4(1,2) 112,2(1,8)
0(5) - T(3) - 0(6) 98,3(8) 99,2(1,2) 98,5(1,0) 101,3(1,6) 100(3)
Winkel zwischen T(1)- und T(2)-Tetraedern
T(1)-009)-TQ2) 174,5(1,2) 173,1(1,6) 173,2(1,4) 172(2) 170(4)
0(1)-009)-003) 2x 102(1) 100(1) 101(1) 99(2) 97(4)
0O(7)-009) - 0(8) 118(1) 121(1) 120(1) 123(2) 130(4)

Anmerkungen: Mol% Al,Fe = Fe*/(Fe**+Al-2)*100; in Klammern der Fehler (26) der letzten Dezimalen

Bei den Kationenabstdnden innerhalb der M(1,2)-Oktaederkette miissen zwei Konfigurationen unterschieden werden
(Abb 1.1a). In Konfiguration I [M(1,2) - M(1,2)™® sind zwei benachbarte M(1,2)-Oktaeder mit einem gemeinsamen
M(3)-Oktaeder verkniipft, in Konfiguration II [M(1,2) - M(1,2)"] sind zwei benachbarte M(1,2)-Oktaeder mit zwei
verschiedenen M(3)-Oktaedern verkniipft. Die M(1,2) - M(1,2)M®! Abstinde sind mit 2,71 - 2,744 A generell kleiner
als die M(1,2) - M(1,2)™ Abstinde mit 2,805 - 2,85 A (Tabelle 1.8) und werden sowohl in Zoi I als auch in Zoi II mit
steigenden Eisengehalten kiirzer (Tabelle 1.8; Abb. 1.7f). Die M(1,2) - M(1,2)™ Abstinde werden dagegen in Zoi I und
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Zoi II mit steigenden Eisengehalten linger (Tabelle 1.8). Beide zeigen zwischen Zoi I und Zoi II einen Sprung (Tabelle

1.8; Abb. 1.7f).

Tabelle 1.8: Interatomare Abstinde [A] und Polyedervolumina [A3] in Zoisit

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Zoisitzusammensetzung Mol% Al,Fe 0,0(0) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)
M(1,2)-Oktaeder
01)-04) 2,56(2) 2,55(2) 2,56(2) 2,51(3) 2,50(4)
01)-0(5) 2,69(2) 2,69(2) 2,70(2) 2,67(3) 2,67(4)
0(1) -0(6) 2,80(2) 2,75(2) 2,79(2) 2,75(3) 2,69(4)
0(1) -0@10) 2,72(2) 2,70(2) 2,74(2) 2,74(3) 2,77(4)
03)-014) 2,68(2) 2,69(2) 2,70(2) 2,68(3) 2,63(4)
03)-0(5) 2,68(2) 2,68(2) 2,71(2) 2,68(3) 2,65(4)
03)-0(6) 2,69(2) 2,69(2) 2,69(2) 2,68(3) 2,70(4)
0(3)-0(10) 2,68(2) 2,71(2) 2,68(2) 2,66(3) 2,72(4)
04)-0(5) 2,78(2) 2,78(2) 2,78(2) 2,78(3) 2,79(4)
04) -0() 2,56(2) 2,55(2) 2,55(2) 2,60(3) 2,60(4)
0(5) -010) 2,47(2) 2,52(2) 2,52(2) 2,47(3) 2,48(4)
0(6) - 0(10) 2,78(2) 2,78(2) 2,78(2) 2,79(3) 2,78(4)
01) - 0(3)” 3,85(2) 3,83(2) 3,85(2) 3,79(3) 3,76(4)
04) - 0(10)” 3,67(2) 3,70(2) 3,69(2) 3,71(3) 3,74(4)
0(5) - 0(6)” 3,82(2) 3,82(2) 3,83(2) 3,82(3) 3,79(4)
J0-0 2,67(2) 2,67(2) 2,68(2) 2,67(3) 2,67(4)
Volumen 9,012) 9,012) 9,012) 8,9(3) 8,8(4)
M(3)-Oktaeder
o1)-0@1) 2,73(2) 2,71(2) 2,71(2) 2,59(3) 2,43(5)
0(1)-02) 2x 2,90(2) 2,92(2) 2,93(2) 2,95(3) 2,92(5)
02)-0(2) 2,90(2) 2,91(2) 2,88(2) 2,86(3) 2,82(5)
01)-0@4) 2x 2,56(2) 2,55(4) 2,56(3) 2,51(3) 2,48(6)
0@1)-0() 2x 2,97(3) 3,03(4) 2,96(3) 3,05(3) 3,16(6)
02)-014) 2x 2,73(2) 2,71(4) 2,72(3) 2,72(3) 2,70(6)
0(2)-0(8) 2x 2,58(3) 2,62(4) 2,61(3) 2,63(3) 2,71(6)
o) -0(2)™ 2x 4,04(2) 4,05(2) 4,04(2) 4,01(3) 3,93(5)
04) - 0(8)” 3,61(3) 3,65(4) 3,61(3) 3,69(3) 3,87(6)
d0O0-0 2,76(2) 2,77(2) 2,76(2) 2,76(3) 2,77(5)
Volumen 9,7(2) 9,8(2) 9,7(2) 9,7(3) 9,8(5)
T(1)-Tetraeder
o1 -0@1) 2,82(2) 2,84(2) 2,84(2) 2,97(3) 3,12(5)
0o1)-0@7) 2x 2,69(2) 2,69(3) 2,67(3) 2,71(4) 2,73(6)
0o1)-009) 2X 2,57(2) 2,63(3) 2,63(3) 2,72(4) 2,79(6)
0(7)-00) 2,67(2) 2,68(3) 2,69(3) 2,72(4) 2,73(6)
g0-0 2,67(2) 2,69(3) 2,69(3) 2,76(4) 2,82(6)
Volumen 2,24(5) 2,30(8) 2,28(8) 2,46(11) 2,60(17)
T(2)-Tetraeder
0@3)-0@3) 2,69(2) 2,73(2) 2,71(2) 2,72(3) 2,70(4)
03)-0() 2x 2,64(2) 2,62(3) 2,64(3) 2,61(4) 2,51(6)
03)-009) 2x 2,59(2) 2,57(3) 2,56(3) 2,55(4) 2,54(6)
0(8)-00) 2,72(2) 2,68(3) 2,65(3) 2,64(4) 2,58(6)
0-0 2,65(2) 2,63(3) 2,63(3) 2,61(4) 2,56(6)
Volumen 2,17(5) 2,14(7) 2,12(7) 2,09(10) 1,97(14)

(fortgesetzt)
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Tabelle 1.8 (Fortsetzung)

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Zoisitzusammensetzung Mol% Al,Fe 0,0(0) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)
T(3)-Tetraeder
0Q2)-02) 2,65(2) 2,65(2) 2,68(2) 2,70(2) 2,75(4)
0(2)-0(5) 2x 2,69(2) 2,65(3) 2,66(3) 2,69(4) 2,71(6)
0(2) -0(6) 2x 2,76(2) 2,76(3) 2,78(3) 2,73(4) 2,73(6)
0(5) - 0(6) 2,49(2) 2,51(3) 2,49(3) 2,53(4) 2,57(6)
g0-0 2,67(2) 2,66(3) 2,68(3) 2,68(4) 2,70(6)
Volumen 2,23(5) 2,21(7) 2,24(8) 2,26(10) 2,31(15)
Si, 0,-Gruppe
O(7)-0(8) 4,62(3) 4,66(4) 4,62(4) 4,73(6) 4,80(11)
0o1)-003) 4,01(2) 4,00(3) 4,01(3) 4,01(4) 3,98(7)
Kationenabstinde
M(1,2) - M(1,2) M 2,744(12) 2,728(16) 2,739(14) 2,73(2) 2,71(3)
M(,2) - M(1,2) 2,805(12) 2,823(16) 2,814(14) 2,83(2) 2,85(3)
M@3) -M(1,2) 2,926(10) 2,964(16) 2,937(14) 2,94(2) 2,95(4)

Anmerkungen: Mol% AlFe = Fe*/(Fe**+Al-2)¥100; ® beim mittleren Sauerstoffabstand nicht beriicksichtigt; M(1,2) —
M(1,2) ™M®1 M(1,2)-Oktaeder iiber M(3)-Oktaeder verkniipft; M(1,2) — M(1,2) l: M(1,2)-Oktaeder ohne
verkniipfenden M(3)-Oktaeder(siehe Text zur Erlduterung); in Klammern der Fehler (26) der letzten Dezimalen

1.3.2.4 M(3)-Oktaeder (siche Abb. 1.1a)

Die gemessenen Bindungslidngen der M(3)-Oktaeder variieren sehr viel stirker als in den M(1,2)-Oktaedern (Tabelle
1.6). Die Unterschiede zwischen maximaler und minimaler Bindungslinge schwanken zwischen 0,17 A (11,6 Mol%
Al,Fe; AB Zoi 5) und 0,392 A (3,5 Mol% Al,Fe; AB Zoi 1). Die mittleren M(3) - O Bindungslidngen sind mit 1,956 -
1,97 A um 0,06 bis 0,09 A groBer als in den M(1,2)-Oktaedern. Die Bindung M(3) — O(8) wird mit steigenden
Eisengehalten in Zoi I nur gering linger [1,74 A bei 0 Mol% AlLFe (AB Zoi 3), 1,75 A bei 3,5 Mol% Al,Fe (AB Zoi
1)], verkiirzt sich von Zoi I zu Zoi II und nimmt in Zoi II deutlich von 1,74 A bei 6,2 Mol% Al,Fe (AB Zoi 2) auf 11,6
A bei 11,6 Mol% AlFe (AB Zoi 5) zu (Abb. 1.8a).

Die M(3)-Oktaeder sind deutlich verzerrter als die M(1,2)-Oktaeder und ihre interatomaren Winkel inhomogener
(Tabelle 1.7). Bis auf O(1) - M(3) - O(2), O(2) - M(3) - O(4), O(2) - M(3) - O(8) und O(4) — M(3) — O(8) weichen alle
Winkel zum Teil deutlich mehr als 5° von den idealen Oktaederwinkeln von 90° bzw. 180° ab. Mit steigenden
Eisengehalten wird der Winkel O(1) - M(3) - O(1) sowohl in Zoi I [79,7° bei 0 Mol% Al,Fe (AB Zoi 3), 78,4° bei 3,5
Mol% Al,Fe (AB Zoi 1)] als auch in Zoi II [79,2° bei 6,2 Mol% Al,Fe (AB Zoi 2), 72° bei 11,6 Mol% Al Fe (AB Zoi
5)] kleiner, zwischen Zoi I und Zoi II wird er sprunghaft grofBer (Abb. 1.8b). Im Gegensatz zu O(1) - M(3) - O(1) wird
der Winkel O(1) - M(3) - O(2) mit steigenden Eisengehalten grofler (Tabelle 1.7).

Die mittleren Sauerstoffabstinde in den M(3)-Oktaedern sind mit 2,76 - 2,77 A um etwa 0,1 A groBer als in den
M(1,2)-Oktaedern (Tabelle 1.8). Verglichen mit den mittleren O - O Abstinden sind O(1) - O(4) mit 2,48 - 2,56 A und
0(2) - O(8) mit 2,58 - 2,71 A deutlich kiirzer, O(1) - O(2) mit 2,90 - 2,95 A und O(1) - O(8) mit 2,96 - 3,16 A deutlich
ldnger (Tabelle 1.8). Die Abstinde O(1) - O(1)", O(2) - O(2)", O(1) - O(8) und O(2) - O(8) verdndern sich signifikant
mit steigenden Eisengehalten (Tabelle 1.8; Abb. 1.8c, d). O(1) - O(1)” und O(2) — O(2)” bleiben in Zoi I anndhernd
konstant und nehmen in Zoi II von 2,71 bzw. 2,88 A bei 6,2 Mol% Al,Fe (AB Zoi 2) auf 2,43 bzw. 2,82 A bei 11,6
Mol% Al,Fe (AB Zoi 5) ab (Tabelle 1.8; Abb. 1.8c).
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Abb. 1.8: Anderungen der strukturellen Parameter der M(3)-Oktaeder. Eine Streckung von M(3) in [hOl] mit steigenden
Eisengehalten resultiert in zunehmenden M(3) — O(8) Bindungslidngen (a) sowie O(1) — O(8) und O(4) — O(8)
Sauerstoffabstinden (d, e). In b wird M(3) mit steigenden Eisengehalten verkiirzt und die O(1) — M(3) — O(1) Winkel
(b) sowie O(1) — O(1) Sauerstoffabstinde (c) nehmen ab. Der Abstand zwischen den M(3)- und M(1,2)-Kationen nimmt
mit steigenden Eisengehalten zu (f). Insbesondere b), d), e) und f) zeigen deutliche Spriinge zwischen Zoi I und Zoi II.
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O(1) - O(8) und O(2) - O(8) vergroBern sich dagegen in Zoi I von 2,97 bzw. 2,58 A bei 0 Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf
3,03 bzw. 2,62 A bei 3,5 Mol% Al,Fe (AB Zoi 1), werden von Zoi I zu Zoi II kiirzer und nehmen in Zoi II von 2,96
bzw. 2,61 A bei 6,2 Mol% Al,Fe (AB Zoi 2) auf 3,16 bzw. 2,71 A bei 11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 5) zu (Tabelle 1.8;
Abb. 1.8d). Im Gegensatz zum O(l) — O(3) Abstand in den M(1,2)-Oktaedern nimmt der Abstand der
gegeniiberliegenden Sauerstoffe O(4) und O(8) in M(3) deutlich zu, in Zoi I von 3,61 A bei 0 Mol% ALFe (AB Zoi 3)
auf 3,65 A bei 3,5 Mol% AlFe (AB Zoi 1), in Zoi II von 3,61 A bei 6,2 Mol% ALFe (AB Zoi 2) auf 3,87 A bei 11,6
Mol% ALFe (AB Zoi 5) (Tabelle 1.8; Abb. 1.8e). Mit 9,7 — 9,8 A? sind die M(3)-Polyedervolumina um 0,7 bis 1,0 N
grofler als die M(1,2)-Polyedervolumina. Die Abstinde der M(3)-Kationen zu den benachbarten M(1,2) Kationen sind
mit 2,926 bis 2,964 A generell grofler als die Kationenabstidnde innerhalb der M(1,2)-Oktaederkette und werden sowohl
in Zoi I als auch in Zoi II mit steigenden Eisengehalten lidnger (Tabelle 1.8; Abb. 1.8f).

1.3.2.5 Tetraeder (siche Abb. 1.1b)

Im T(1)-Tetraeder nehmen mit steigenden Eisengehalten alle Bindungslidngen und Sauerstoffabstinde zu. Die mittlere
T(1) — O Bindungslidnge steigt von 1,640 A bei 0 Mol% AlLFe (AB Zoi 3) auf 1,73 A bei 11,6 Mol% ALFe (AB Zoi 5)
(Tabelle 1.6), der mittlere O — O Abstand nimmt von 2,67 A bei 0 Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf 2,82 A bei 11,6 Mol%
Al,Fe (AB Zoi 5) zu (Tabelle 1.8; Abb. 1.9a). Als Folge steigt das Volumen des T(1)-Tetraeders von 2,24 A’ bei 0
Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf 2,60 A’ bei 11,6 Mol% ALFe (AB Zoi 5) stark an (Tabelle 1.8; Abb. 1.9b). Sowohl die
Bindungslidngen und Sauerstoffabstinde als auch das Volumen dndern sich in Zoi I geringer als in Zoi II und zeigen
zwischen Zoi I und Zoi II einen Sprung (Abb. 1.9a, b). Von den interatomaren Winkeln des T(1)-Tetraeders weicht nur
O(1) = T(1) — O(1)” deutlich vom idealen Tetraederwinkel von 109,5° ab (Tabelle 1.7). Der Winkel O(1) — T(1) — O(7)
wird mit steigenden Eisengehalten etwas kleiner, der Winkel O(7) — T(1) — O(9) dagegen etwas groBer (Tabelle 1.7).

Im Gegensatz zu T(1) werden im T(2)-Tetraeder mit Ausnahme von T(2) — O(3) die Bindungslangen kiirzer (Tabelle
1.6). Insbesondere T(2) — O(8) nimmt deutlich von 1,63 A bei 0 Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf 1,47 A bei 11,6 Mol%
Al,Fe (AB Zoi 5) ab (Abb. 1.9¢). Bis auf O(3) — O(3)” werden die Sauerstoffabstinde in T(2) mit steigenden
Eisengehalten kiirzer. So nimmt O(3) — O(8) von 2,64 A bei 0 Mol% AlLFe (AB Zoi 3) auf 2,51 bei 11,6 Mol% Al,Fe
(AB Zoi 5) ab (Tabelle 1.8; Abb. 1.9d) und verkiirzt sich der mittlere Sauerstoffabstand von 2,65 A bei 0 Mol% Al Fe
(AB Zoi 3) auf 2,56 A bei 11,6 Mol% AlLFe (AB Zoi 5) (Tabelle 1.8). Als Folge der kiirzer werdenden
Sauerstoffabstinde nimmt das Volumen des T(2)-Tetraeders von 2,17 A* bei 0 Mol% ALFe (AB Zoi 3) auf 1,97 A® bei
11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 5) ab (Tabelle 1.8; Abb. 1.9¢).

Wie in T(1) sind die Anderungen des T(2)-Tetraeders in Zoi II sehr viel stirker als in Zoi I und zeigen zwischen Zoi I
und Zoi II einen Sprung (Abb. 1.9 c, d, e). Innerhalb des T(2)-Tetraeders weicht der Winkel O(8) — T(2) — O(9) deutlich
von den idealen 109,5° ab und wird mit steigenden Eisengehalten von 113,5° bei 0 Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf 122°
11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 5) signifikant groer (Tabelle 1.7).

Im Vergleich mit T(1) und T(2) verindert sich T(3) nur wenig mit steigenden Eisengehalten. Sowohl die mittlere T(3) —
O Bindungslidnge als auch der mittlere O — O Abstand bleiben annidhernd konstant (Tabellen 1.6, 1.8). Der Abstand
0O(5) — O(6) nimmt von 2,49 A bei 0 Mol% Al Fe (AB Zoi 3) auf 2,57 A bei 11,6 Mol% AlFe (AB Zoi 5) zu (Tabelle
1.8; Abb. 1.9f). Der Winkel O(5) — T(3) — O(6) ist signifikant kleiner als die anderen Winkel des T(3)-Tetraeders und
weicht mit 98,3 bis 101,3° deutlich vom idealen Tetraederwinkel von 109,5° ab (Tabelle 1.7).
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Abb. 1.9: Anderungen der strukturellen Parameter der T(1)-, T(2)- und T(3)-Tetraeder sowie der Polyedervolumina von
T(1) und T(2). Sowohl die mittleren Sauerstoffabstinde (a) als auch das Polyedervolumen (b) von T(1) nehmen mit
steigenden Eisengehalten deutlich zu. In T(2) nehmen dagegen die Linge der Bindung T(2) — O(8) (c) sowie die O(3) —
O(8) Kantenlidnge (d) und das Polyedervolumen (e) mit steigenden Eisengehalten ab. In T(3) nimmt nur der O(5) — O(6)
Abstand zu (f). Alle Parameter zeigen in Zoi I und Zoi II ein analoges Verhalten.
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Abb. 1.10: Anderungen der strukturellen Parameter innerhalb der Si,O,-Gruppe. Mit steigenden Eisengehalten werden
T(1) und T(2) gegeneinander verkippt, so daf} sich die Winkel zwischen T(1) und T(2) @ndern. T(1) — O(9) — T(2) (a)
und O(1) — O(9) — O(3) (b) werden mit steigenden Eisengehalten kleiner, wihrend sich O(7) — O(9) — O(8) (c)
vergroflert. Ebenso nimmt der Abstand zwischen O(7) des T(1)- und O(8) des T(2)-Tetraeders zu (d).

Wie die T(1)- und T(2)-Tetraeder selbst dndern auch die aus den T(1)- und T(2)-Tetraedern gebildeten Si,0,-Gruppen
(vergl. Abb. 1.1b) ihre Geometrie signifikant mit steigenden Eisengehalten. So nehmen die Winkel T(1) — O(9) — T(2)
und O(1) — O(9) — O(3) von 174,5 bzw. 102° bei 0 Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf 170 bzw. 97° bei 11,6 Mol% Al,Fe (AB
Zoi 5) ab (Tabelle 1.7; Abb. 1.10a, b). Der Winkel O(7) — O(9) — O(8) vergrofert sich hingegen von 118° bei 0 Mol%
Al Fe (AB Zoi 3) auf 130° bei 11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 5) (Tabelle 1.7; Abb. 1.10c). Der Abstand zwischen O(7) in
T(1) und O(8) in T(2) vergroBert sich von 4,62 A bei 0 Mol% ALFe (AB Zoi 3) auf 4,80 A bei 11,6 Mol% AlLFe (AB
Zoi 5) (Tabelle 1.8; Abb. 1.10d). Wie bei T(1)- und T(2) sind die Anderungen der Si,O,-Gruppe in Zoi II sehr viel

starker als in Zoi I und zeigen zwischen Zoi I und Zoi II einen deutlichen Sprung (Abb. 1.10).
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1.3.2.6 Wasserstoffbriickenbindung

Die Linge der O(10) - O(4) Wasserstoffbriicke nimmt in Zoi I von 2,74 A bei 0 Mol% AlFe (AB Zoi 3) auf 2,69 A bei
3,5 Mol% AlFe (AB Zoi 1) ab, wird zwischen Zoi I und Zoi II sprunghaft linger und nimmt in Zoi II von 2,72 A (6,2
Mol% Al,Fe; AB Zoi 2) auf 2,63 A (11,6 Mol% Al,Fe; AB Zoi 5) deutlich ab (Tabelle 1.6).

1.4 Diskussion

1.4.1 Gitterkonstanten und Atomkoordinaten

Die sprunghaften Anderungen zwischen 3,5 Mol% Al,Fe (AB Zoi 1) und 6,2 Mol% Al,Fe (AB Zoi 2) sowohl in den
Gitterkonstanten als auch in den Atomkoordinaten sind deutliche Indizien dafiir, da zwischen Zoi I und Zoi 11
sprunghafte strukturelle Anderungen stattfinden. Da die Gitterkonstanten aus den Peaklagen ermittelt werden, die
Atomkoordinaten jedoch aus den Peakintensititen, sind beide MeBparameter voneinander unabhingig, so daf} eine
gegenseitige Beeinflussung ausgeschlossen werden kann. Da sowohl Prédparat I als auch Prédparat II bei den
Gitterkonstanten und den Atomkoordinaten Spriinge zwischen Zoi I und Zoi II zeigen, konnen diese nicht auf Fehler
wihrend der Priparation zuriickgefiihrt werden. Auch konnen Stapelfehler in [100], die monokline Doménen erzeugen
wiirden (Ray et al., 1986), nicht fiir die beobachteten Anderungen verantworlich sein. Da in Klinozoisit a kiirzer, b und
¢ jedoch deutlich ldnger sind als in Zoisit (s.u.), sollten Stapelfehler negative Spriinge in a sowie positive Spriinge in b
und ¢ produzieren. Diese Erwartung steht im Widerspruch zu den Beobachtungen. Es miissen also bei den
synthetisierten Zoisiten zwei Modifikationen unterschieden werden, wobei der Ubergang von der einen zur anderen
Modifikation bei etwa 5 Mol% Al,Fe stattfindet. Eine mogliche Ursache fiir einen solchen Ubergang sind
Ordnungs/Unordnungs Phianomene. So ist denkbar, daf3 sich beide Modifikationen durch eine unterschiedliche Ordnung
von Al und Fe** auf M(1,2) und M(3) unterscheiden. Allerdings sollten solche Ordnungs/Unordnungs Uberginge keine
Spriinge in den Gitterkonstanten produzieren. Auch weisen die Rietveld-Strukturverfeinerungen der Préparate II mit
statistischer Al/Fe* Verteilung auf M(1,2) und M(3) eine schlechtere Statistik auf als die Verfeinerungen, die von einer
vollstindigen Ordnung von Fe* auf M(3) ausgehen. Ein weiteres Argument gegen Ordnungs/Unordnungs Phiinomene
ist, daB die strukturellen Daten fiir M(1,2) keinen Hinweis auf Fe’* geben (s.u.). Als einzige Erklirung fiir die
Beobachtungen bleibt somit, daB beim Ubergang von der einen zur anderen Modifikation eine sprunghafte
Umorientierung struktureller Baueinheiten stattfinden muf3. Da die relativen Spriinge der Gitterkonstanten jedoch mit
<< 1%o0 extrem klein sind, sind diese strukturellen Baueinheiten nur schwer zu identifizieren.

Ein Vergleich mit den Gitterkonstanten natiirlicher, eisenhaltiger Zoisite (Myer, 1966; Dollase, 1968; Pawley et al.,
1996; Comodi & Zanazzi, 1997) sowie synthetischer, eisenfreier Zoisite (Langer & Lattard, 1980; Grevel et al., 2000)
zeigt, dall die Daten dieser Arbeit nicht auf natiirliche Zoisite iibertragbar sind (Abb. 1.11). Die Gitterkonstanten der
natiirlichen Zoisite streuen stark und weichen mit Ausnahme von b zum Teil deutlich von den Werten dieser Arbeit ab
(Abb. 1.11). Mogliche Ursachen fiir diese Unterschiede kénnen Nebenelemente wie Mn?*, Mn*, V**, Sr oder SEE** in
den natiirlichen Zoisiten sein, deren Einfluf} auf die Gitterkonstanten nicht quantifiziert werden kann. Die synthetischen,
eisenfreien Zoisite von Langer & Lattard (1980) und Grevel et al. (2000) stimmen in a, b und V gut mit den Daten
dieser Arbeit fiir eisenfreien Zoisit iiberein (Abb. 1.11a, b, d), wohingegen die c-Konstanten von Langer & Lattard

(1980) und Grevel et al. (2000) deutlich groBer sind als in dieser Arbeit (Abb. 1.11c).
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Abb. 1.11: Gitterparameter von Zoisit. Die Daten stammen von " Myer (1966), » Dollase (1968), ¥ Langer & Lattard
(1980), ¥ Pawley et al. (1996), ¥ Comodi & Zanazzi (1997) und ® Grevel et al. (2000). Offene Symbole reprisentieren
natiirliche, eisenhaltige Zoisite, geschlossene Symbole synthetische, eisenfreie Zoisite. Die Gitterparameter dieser
Arbeit sind zum Vergleich als gestrichelte Linien eingetragen.

Da sich die orthorhombische Elementarzelle prinzipiell durch zwei in [100] gestapelte monokline Elementarzellen
darstellen 146t (Ray et al., 1986), ist es sinnvoll, die Gitterkonstanten von Zoisit und Klinozoisit zu vergleichen. Weil
die Zusammensetzungen der Klinozoisite in den Versuchen AB Zoi 4 und AB Zoi 5 nicht bekannt sind und in der
Literatur Gitterkonstanten synthetischer Klinozoisite fehlen, sind in Abb. 1.12 die Gitterkonstanten und Zellvolumina
ausschlieBlich natiirlicher, eisenfiihrender Klinozoisite von Seki (1959), Myer (1966), Dollase (1968), Gabe et al.
(1973), Kvik et al. (1988), Bonazzi & Menchetti (1995), Della Ventura et al. (1996) und Pawley et al. (1996) mit den
zugehorigen Regressionsgeraden dargestellt. In Klinozoisit korrelieren a, b, ¢ und V positiv, f negativ mit dem

Eisengehalt (Abb. 1.12).
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Abb. 1.12: Gitterparameter natiirlicher, eisenhaltiger Klinozoisite. Daten von Seki (1959), Myer (1966), Dollase
(1968), Gabe et al. (1973), Kvik et al. (1988), Bonazzi & Menchetti (1995), Della Ventura et al. (1996) und Pawley et
al. (1996).
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Die Regressionsgeraden ergeben fiir einen hypothetischen eisenfreien Klinozoisit a = 8,8653 A, b = 55762 A, ¢ =
10,143 A, B =115,49° und V = 452,6 A®. Die Bestimmung der Klinozoisitzusammensetzungen in den Versuchen AB
Zoi 4 und AB Zoi 5 aus den verfeinerten Gitterkonstanten der Klinozoisite (Tabelle 1.3) und den Regressionsgeraden in
Abb. 1.12 ist nicht moglich, da die Ergebnisse widerspriichlich sind. Je nach Gitterkonstante schwanken die
berechneten Eisengehalte der Klinozoisite in AB Zoi 4 zwischen —38 Mol% Al,Fe fiir ¢ und 74 Mol% Al,Fe fiir B, in
AB Zoi 5 zwischen 23 Mol% Al,Fe fiir ¢ und 56 Mol% Al,Fe fiir 3.
Wenn sich die orthorhombische Elementarzelle durch eine Stapelung zweier monokliner Elementarzellen in [100]
darstellen 146t (Ray et al., 1986), sollte fiir eisenfreien Zoisit und Klinozoisit die Beziehung gelten:
Az, = 2%(sin (180° — B)*ay,,).
Mit ay,, = 8,8653 A und B = 115,49° fiir eisenfreien Klinozoisit (Abb. 1.12a, d) ergibt sich fiir die orhorhombische
Elementarzelle der theoretische Wert fiir a von 16,0047 A. Dieser Wert ist signifikant kleiner als der fiir eisenfreien
Zoisit ermittelte Wert von 16,1913 A (Tabelle 1.3). Im Gegensatz zu a sind sowohl b als auch ¢ im eisenfreien Zoisit
mit 5,5488 A bzw. 10,0320 A (Tabelle 1.3) deutlich kleiner als die extrapolierten Werte eines hypothetischen
eisenfreien Klinozoisits mit b = 5,5762 A bzw. ¢ = 10,143 A (Abb. 1.10b, c¢). Dies bedeutet, dali eine einfache
Stapelung der monoklinen Elementarzelle in [100] nicht die orthorhombische Elementarzelle produzieren kann, sondern
mit einer Neuorientierung der einzelnen Gitterpositionen verbunden sein muf.
Das hypothetische eisenfreie Klinozoisitendglied besitzt ein extrapoliertes Zellvolumen von 452,6 A (Abb. 1.12e),
eisenfreier Zoisit ein Zellvolumen von 901,3 A® (Tabelle 1.3). Um einen direkten Vergleich der Zellvolumina von
sowohl eisenfreien als auch eisenhaltigen Zoisiten und Klinozoisiten zu ermdglichen, ist es sinnvoll, die Molvolumina
von Zoisit und Klinozoisit sowie ihre Abhingigkeiten vom Eisengehalt zu bestimmen. Die Umrechnung der
Regressionsgeraden der Abb. 1.3d und 1.12e ergibt
VAol = y 2ol (1 4 1,26%10™ * Mol% Al,Fe) [cm*/mol] (Zoi I),
Vol — y Zoill (1 4 2,14%10™* * Mol% AlFe) [cm*/mol] (Zoi II) und
VKo = YKo (1 4+ 1,82%10™ * Mol% Al,Fe) [cm*/mol]
mit V,%' = 135,69 cm®/mol, V,%'™ = 135,74 cm*/mol und V,**° = 136,27 cm*/mol. Eisenfreier Zoisit besitzt ein im
Vergleich zum eisenfreien Klinozoisit etwa 0,5% kleineres Molvolumen. In Zoi I nimmt das Molvolumen mit
steigenden Eisengehalten geringer zu als in Klinozoisit, so daf8 die Modifikation I stets ein kleineres Molvolumen
besitzt als ein Klinozoisit mit gleichem Eisengehalt. Im Gegensatz zu Zoi I nimmt das Molvolumen von Zoi II mit
steigenden Eisengehalten stirker zu als das Molvolumen von Klinozoisit. Allerdings sind die Unterschiede so gering,
dal erst bei theoretischen Eisengehalten von ~ 125 Mol% Al,Fe Modifikation II ein gro3eres Molvolumen besitzt als
ein Klinozoisit gleichen Eisengehaltes. Da die maximalen Eisengehalte in Zoisit auf < 20 Mol% Al,Fe beschrinkt sind
und koexistierender Klinozoisit zudem stets eisenreicher ist (siche Teil 3), besitzt Zoisit unabhingig vom Eisengehalt

bei Standardbedingungen von 0,1 MPa und 298°C das kleinere Molvolumen.

1.4.2 A-Position

Die mittleren A(1) - O bzw. A(2) - O Bindungsldngen von 2,46 bzw. 2,54 A bei 9,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 4) und 2,46
bzw. 2,56 A bei 11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 5) stimmen gut mit den von Dollase (1968) und Comodi & Zanazzi (1997)
in Zoisiten vergleichbarer Zusammensetzung (Dollase: 8 — 11 Mol% Al,Fe; Comodi & Zanazzi: 10 Mol% Al,Fe)
bestimmten mittleren Bindungsldngen iiberein. Die von diesen Autoren bestimmten mittleren A(1) - O Abstidnde

betragen einheitlich 2,46 A, die mittleren A(2) - O Abstinde einheitlich 2,55 A. Da die A-Positionen sehr unregelmaBig
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geformte Koordinationspolyeder sind, stellt sich jedoch bei der Bestimmung sowohl der mittleren A - O Abstinde als
auch der Koordinationszahlen der A-Positionen die Frage, welcher A - O Abstand noch als signifikante Bindung
betrachtet werden kann. Dollase (1968) gibt aufgrund der kristallchemischen Eigenschaften von Kalzium 2,85 A als
maximale Bindungslidnge an. Eine maximale Bindungslidnge von 2,85 A bedeutet, daB weder A(1) — O(9), A(2) - O(8)
noch A(2) - O(10) eine signifikante Bindung darstellen und sowohl die A(1)- als auch die A(2)-Position unabhingig
vom Eisengehalt VII-fach koordiniert sind. Allerdings vergro3ert sich A(2) - O(2)” mit zunehmenden Eisengehalten von
2,794 A bei 0 Mol% ALFe (AB Zoi 3) auf 2,84 A bei 11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 5) (Tabelle 1.6), so da} eine maximale
Bindungslinge von 2,85 A bedeuten wiirde, daB A(2) - O(2)” fiir Eisengehalte groBer als ca. 13 Mol% Al,Fe nicht mehr
als Bindung betrachtet werden konnte. In diesem Fall wire A(2) nur noch V-fach koordiniert. Eine Verldngerung der
maximalen Bindungslinge wiirde jedoch die Frage aufwerfen, ob auch A(1) - O(9) mit 2,902 - 2,932 A sowie in
eisenreichen Zoisiten A(2) — O(8) mit etwa 2,96 A als Bindungen angesehen werden konnen. In diesem Falle wéren

sowohl A(1) als auch A(2) VIII-fach koordiniert.

1.4.3 M(1,2)-Oktaeder

Die ermittelten Bindungsldngen innerhalb der M(1,2)-Oktaeder bei 9,6 Mol% ALFe (AB Zoi 4) und 11,6 Mol% Al,Fe
(AB Zoi 5) stimmen gut mit den Bindungsldngen iiberein, die Dollase (1968) und Comodi & Zanazzi (1997) in
natiirlichen Zoisiten vergleichbarer Zusammensetzung (Dollase: 8 — 11 Mol% Al,Fe; Comodi & Zanazzi: 10 Mol%
AlFe) bestimmten. Nach ihren Daten betrigt die mittlere Bindungslinge des M(1,2)-Oktaeders 1,89 A gegeniiber 1,88
- 1,89 A dieser Arbeit.

Die unterschiedlichen Sauerstoffabstinde innerhalb des M(1,2)-Oktaeders sind darauf zuriickzufiihren, dafl die M(1,2)-
Oktaeder untereinander sowie mit den M(3)-Oktaedern iiber Kanten verkniipft sind (Abb. 1.1a). Die Abstoung
zwischen den M(1,2)-Kationen bzw. den M(1,2)- und M(3)-Kationen bewirkt eine Dehnung der Oktaeder in
Verkniipfungsrichtung, so dafl die O(4) - O(5), O(6) - O(10) und O(1) — O(10) Abstinde mit 2,70 — 2,79 A deutlich
linger sind als die mittlere Kantenlinge des M(1,2)-Oktaeders von 2,67 - 2,68 A. Als Folge dieser Dehnung bewegen
sich die kantenverkniipfenden Sauerstoffe aufeinander zu, so daBl die O(4) - O(6), O(5) - O(10) und O(1) — O(4)
Abstinde mit 2,47 - 2,60 A deutlich kiirzer sind. Dasselbe Bild zeigt sich auch in Klinozoisit (Dollase, 1968): Die
Léangen der achsenparallelen O(4) - O(5) und O(6) - O(10) Kanten der M(1)- und der M(2)-Oktaeder betragen
einheitlich 2,80 A, die verkniipfenden O(4) - O(5) bzw. O(6) - O(10) Kanten dagegen nur 2,55 A im M(1)-Oktaeder
bzw. 2,53 A im M(2)-Oktaeder.

Die unterschiedlichen Lingen der beiden die M(1,2)-Oktaeder verkniipfenden Kanten O(4) - O(6) [2,55 - 2,60 A] und
0(5) - O(10) [2,47 - 2,52 A] sowie die unterschiedlichen M(1,2) - M(1,2)™M® und M(1,2) - M(1,2)!"! Abstiinde sind
eine Folge der iiber die Kante O(1) — O(4) mit den M(1,2)-Oktaedern verkniipften M(3)-Oktaedern (Abb. 1.1a).
Aufgrund der AbstoBung des M(3)-Kations von den zwei benachbarten M(1,2)-Kationen ist der M(3) - M(1,2) Abstand
mit 2,926 - 2,964 A deutlich langer als die M(1,2) - M(1,2) Abstdnde mit 2,71 - 2,85 A und bewegt sich O(4) auf M(3)
zu, wodurch der O(4) - O(6) Abstand grofer wird. Als Folge des groleren O(4) — O(6) Abstandes bewegen sich die
M(1,2) Kationen der Konfiguration M(1,2) - M(1,2)™®! aufeinander zu, und es kommt zu unterschiedlichen M(1,2) -
M(1,2)M3! ynd M(1,2) - M(1,2)™ Abstinden. Dies ist ein prinzipieller Unterschied zu der monoklinen Struktur. Da in
der monoklinen M(1)/M(3) Oktaederkette die M(3)-Oktaeder wechselseitig mit der M(1)-Kette verkniipft sind, tritt
ausschlieBlich die M(1) — M(1)™®! Konfiguration auf. So betragen die M(1) — M(1) Abstinde in dem von Dollase
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(1968) verfeinerten Klinozoisit einheitlich 2,79 A, die verkniipfenden O(4) - O(5) Kanten der M(1)-Kette einheitlich
2,55 A.

Mit steigenden Eisengehalten verindert sich M(1,2) im Gegensatz zu M(3) (s.u.) nur wenig. Signifikante Anderungen
betreffen ausschlieBlich die beiden Sauerstoffe O(1) und O(4), die M(1,2) mit M(3) verkniipfen. Daf} sich mit
steigenden Eisengehalten in Zoisit die Gesamtgeometrie von M(1,2) mit Ausnahme von O(1) und O(4) nicht dndert,
spricht dafiir, daB Fe’* nur in M(3) eingebaut wird. Ein weiteres Argument gegen Fe’* in M(1,2) ist das
Polyedervolumen von M(1,2). Zwar liegen die Anderungen des M(1,2)-Polyedervolumens mit 0,2 A* innerhalb des
Fehlers der Volumenbestimmung (+ 0,2 — 0,4 A3), dennoch deuten sie darauf hin, da das Volumen von M(1,2) mit

steigenden Eisengehalten konstant bleibt bzw. leicht abnimmt (Tabelle 1.8).

1.4.4 M(3)-Oktaeder

Die stark variierenden Bindungsldngen und interatomaren Abstéinde sowie die zum Teil deutlich von den idealen
Werten abweichenden Winkel zeigen, dal das M(3)-Oktaeder verzerrter ist als das M(1,2)-Oktaeder. Wie bei den
M(1,2)-Oktaedern sind auch im M(3)-Oktaeder die verkniipfenden Kanten [O(1) - O(4)] deutlich kiirzer als die mittlere
Kantenldnge (Tabelle 1.8). Die kurzen O(1) - O(4) Abstinde spiegeln sich in den Winkeln O(1) - M(3) - O(4) und O(1)
- M(3) - O(1)” wider, die signifikant kleiner sind als die anderen Winkel im M(3)-Oktaeder (Tabelle 1.7). Aufgrund der
Abstoung des M(3)-Kations von den beiden benachbarten M(1,2)-Kationen und des damit verbundenen grofen M(3) -
M(1,2) Abstandes bewegen sich O(2) und insbesondere O(8) von O(1) und O(4) weg. Als Folge davon sind die O(1) -
O(2) und O(1) - O(8) Abstinde deutlich lidnger als die mittlere Kantenldnge des M(3)-Oktaeders (Tabelle 1.8).
Verglichen mit dem M(1,2)-Oktaeder dndert sich das M(3)-Oktaeder mit zunehmenden Eisengehalten in Zoisit sehr
stark. So dehnt sich sowohl in Zoi I als auch Zoi II das M(3)-Oktaeder mit steigenden Eisengehalten senkrecht zur
M(1,2)-Kettenachse, wodurch O(1) - O(8), O(2) - O(8) und O(4) - O(8) deutlich linger werden (Tabelle 1.8, Abb. 1.8).
Diese Dehnung des M(3)-Oktaeders sowie die zunehmenden M(3) — M(1,2) Abstinde sowohl in Zoi I als auch in Zoi II
zeigen, daB Fe** in M(3) eingebaut werden muB. Die Verinderungen des M(3)-Oktaeders sind dabei die Folge des
groBeren Ionenradius von Fe** im Vergleich zu Al

Die prinzipiellen geometrischen Verinderungen des M(3)-Oktaeders mit steigender Substitution von Fe** fiir Al sind in
Zoi I und Zoi II identisch, allerdings sind sie in Zoi II sehr viel ausgepriigter. Die Anderungen aller Parameter in M(3)
von Zoi I zu Zoi II deuten darauf hin, dal die Spannungen, die die Substitution von Fe** fiir Al in Zoi 1 erzeugt,
sprunghaft abgebaut werden und sich in Zoi II eine geometrische Konfiguration bildet, die einen weiteren Eiseneinbau
besser kompensieren kann. Anhand der vorliegenden Daten ist jedoch nicht zu bestimmen, worin die strukturellen

Unterschiede zwischen Zoi I und Zoi II liegen.

1.4.5 Tetraeder

Da die Tetraeder nicht nur die Oktaederketten selbst sondern auch einzelne Oktaeder innerhalb der Oktaederketten
miteinander verbinden, wirken sich die Anderungen innerhalb der Oktaeder auch auf die Tetraeder aus. Aufgrund der
Verkiirzung der O(1) - O(1)” und O(2) - O(2)” Abstinde im M(3)-Oktaeder wandern O(1) und O(2) zweier benachbarter
M(3)-Oktaeder auseinander. Als Konsequenz nehmen die O(1) - O(1)” Absténde in den T(1)- sowie die O(2) - O(2)"
Abstidnde in den T(3)-Tetraedern, die die M(3)-Oktaeder miteinander verbinden, deutlich zu. Im T(1)-Tetraeder fiihren
die zunehmenden O(1) - O(1)” Absténde dazu, dafl die O(1) - O(7) und O(1) - O(9) Abstinde ebenfalls grofler werden.
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Die signifikanteste Anderung in den Tetraedern ist jedoch eine Verkippung der T(1)- und T(2)-Tetraeder innerhalb der
Si,0,-Gruppen gegeneinander. Die Dehnung der M(3)-Oktaeder senkrecht zur M(1,2)-Kettenachse und die damit
verbundene Bewegung von O(8) bewirken eine Stauchung der T(2)-Tetraeder. Die Stauchung spiegelt sich in den
kiirzer werdenden O(3) - O(8) und O(8) - O(9) Abstinden in T(2) wider. T(2) weicht der Stauchung mit einer Rotation
um die b-Achse aus, die zu einer Verkippung der T(1)- und T(2)-Tetraeder gegeneinander fiihrt. Diese zeigt sich in
einer deutlichen Zunahme des O(7) - O(9) - O(8) Winkels sowie einer etwas geringen Abnahme der T(1) - O(9) - T(2)
und O(3) - O(9) - O(1) Winkel (Tabelle 1.7). Innerhalb des T(1)-Tetraeders bewirkt die Verkippung vor allem eine
Bewegung von O(7) in Richtung auf A(2). Diese Bewegung spiegelt sich in den x- und z-Koordinaten von O(7) wider
(Tabelle 1.5, Abb. 1.5) und fiihrt dazu, daB} einerseits die O(7) — O(9) Abstéinde in T(1) groBer werden, andererseits die
A(1) = O(7) bzw. A(2) — O(7) Bindungsldngen langer bzw. kiirzer werden (Tabellen 1.6, 1.8).

Eine zunehmende Verkippung der T(1)- und T(2)-Tetraeder gegeneinander und eine Verkleinerung des T(1) — O(9) —
T(2) Winkels als Folge einer steigenden Substitution von Fe** fiir Al auf M(3) finden sich auch in Klinozoisit (Dollase,
1971; Bonazzi & Menchetti, 1995). Die deutlichen Anderungen in den Bindungslingen, Kantenlingen und
Polyedervolumina der Tetraeder in Zoisit mit steigenden Eisengehalten sind allerdings ein signifikanter Unterschied zu
den Tetraedern in Klinozoisit. Dollase (1971) untersuchte und verglich die Strukturen von drei Klinozoisiten
(Eisengehalte = 4, 30 und 81 Mol% Al,Fe) mit den Strukturen von Allanit, Hankockit und Piemontit, Bonazzi &
Menchetti (1995) untersuchten an natiirlichen Klinozoisiten mit Eisengehalten von 24 bis 114 Mol% Al,Fe die
Konsequenzen des Eiseneinbaues auf die Klinozoisitstruktur. Beide Studien zeigen, daf} die Tetraeder die starrsten
Baueinheiten der monoklinen Strukturen sind und unabhidngig von Substitutionen auf M(3) annihernd konstante
Bindungslidngen, Kantenldngen und Volumina aufweisen. Ein moglicher Grund fiir dieses unterschiedliche Verhalten
der T(1)- und T(2)-Tetrader in der orthorhombischen und monoklinen Struktur ist, daf die Si,0,-Gruppen in der
orthorhombischen Struktur drei M(1,2)/M(3)-Ketten miteinander verbinden, in der monoklinen Struktur jedoch zwei
M(1)/M(3)-Ketten und eine M(2)-Kette. Dies bedeutet, daB3 in Zoisit sowohl T(1) als auch T(2) ausschlieflich an
Oktaederketten hingen, die ihre Geometrie mit steigenden Eisengehalten signifikant dndern, wohingegen T(2) in
Klinozoisit an einer M(2)-Kette hingt, die ihre Geometrie nicht signifikant dndert, da im M(2)-Oktaeder keine
Substitution von Fe’* fiir Al stattfindet. Ein weiterer Grund kann sein, daB in eisenreichen Klinozoisiten O(9) zwei
zusitzliche Bindungen zu A(1) besitzt (Dollase, 1971), so daf} die Position von O(9) in der eisenreichen monoklinen

Struktur deutlich unflexibler ist als in der Zoisitstruktur.

1.4.6 P-V-T-X-Beziehungen von Zoisit und Klinozoisit

Pawley et al. (1996) bestimmten die isobaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten ¢, eines Zoisites mit 2,3 — 4,3
Mol% Al,Fe und eines Klinozoisites mit etwa 2 Mol% Al,Fe. Ihre Daten zeigen, da} Zoisit eine etwas groflere isobare
thermische Ausdehnung besitzt als Klinozoisit. Pawley et al. (1996) folgerten aus ihren Daten, daf} bei Temperaturen
grofler ~ 300°C Klinozoisit die Modifikation mit dem kleineren Molvolumen ist. Allerdings geben Pawley et al. (1996)
fiir Zoisit und Klinozoisit mit 136,10 cm*/mol bzw. 136,42 cm?*/mol Molvolumina an, die insbesondere fiir Zoisit groBer
sind als die in dieser Arbeit ermittelten Molvolumina. Da die Unterschiede der Molvolumina von Zoisit und Klinozoisit
duBerst klein sind, wirken sich Anderungen in den Molvolumina einer oder beider Phasen sehr stark auf die relativen
Volumenverhéltnisse aus. Der von Pawley et al. (1996) untersuchte Zoisit liegt mit seiner Zusammensetzung von 2,3 —
4,3 Mol% Al Fe im Zusammensetzungsbereich der Modifikation I. Aus diesem Grund ist der von ihnen bestimmte

thermische Ausdehnungskoeffizient strikt nur mit den Daten fiir die Modifikation I zu kombinieren. Da jedoch Daten
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zur thermischen Ausdehnung eisenreicherer Zoisite fehlen, wird im Folgenden der thermische Ausdehnungskoeffizient
von Pawley et al. (1996) sowohl fiir Modifikation I als auch II verwendet. Die Kombination der Daten fiir die
thermische Ausdehnung von Pawley et al. (1996) mit den Molvolumina dieser Arbeit ergibt
Vel = vl (1 + 1,26%10™ * Mol% AlFe) * (1 + 3,86*10° * T*) [cm*/mol],
Vol = ettt (1 4+ 2,14%10* * Mol% AlFe) * (1 + 3,86*10° * T*) [cm*/mol] und
Vo = YKo (1 4 1,82%10™ * Mol% Al,Fe) * (1 +2,94%10° * T) [cm’/mol],

mit V,”'"' = 135,69 cm*/mol, V,%'" = 135,74 cm*/mol, V,**° = 136,27 cm*/mol und T" = (T — 298) K. Nach diesen Daten
besitzt Modifikation I fiir 0 Mol% Al Fe bei Standardbedingungen von 0,1 MPa erst bei Temperaturen iiber ~ 470°C ein
grofleres Molvolumen als eisenfreier Klinozoisit. Fiir Eisengehalte von 4 Mol% Al,Fe sowohl in Zoisit I als auch in
Klinozoisit erhoht sich diese Temperatur auf ~ 500°C. Modifikation II besitzt dagegen fiir Eisengehalte von 6 Mol%
Al,Fe sowohl in Zoisit als auch Klinozoisit schon bei ~ 410°C das grolere Molvolumen. Aufgrund der stirkeren
Volumenzunahme der Modifikation II mit steigenden Eisengehalten erniedrigt sich diese Temperatur fiir Eisengehalte
von 13 Mol% Al,Fe sowohl in Zoisit als auch Klinozoisit auf ~ 380°C.

Isotherme Kompressibilitidtskoeffizienten eines natiirlichen Zoisits mit 2,3 — 4,3 Mol% Al,Fe und eines natiirlichen
Klinozoisits mit etwa 2 Mol% Al,Fe (identisch mit den Proben von Pawley et al., 1996) wurden von Holland et al.
(1996) an Pulverproben bestimmt. Comodi & Zanazzi (1997) bestimmten an Einkristallen die isotherme
Kompressibilitit eines natiirlichen Zoisits mit ~ 10 Mol% Al Fe und eines natiilichen Klinozoisits mit ~ 22 Mol%
Al,Fe. Das P-V-T Verhalten von Zoisit wurde von Pawley et al. (1998) an dem natiirlichen Zoisit von Pawley et al.
(1996) und Holland et al. (1996) sowie von Grevel et al. (2000) an einem synthetischen, eisenfreien Zoisit untersucht.
Die Ergebnisse der vier Studien sind widerspriichlich. Holland et al. (1996) fanden heraus, dafl Klinozoisit eine deutlich
grofere Kompressibilitit besitzt als Zoisit. Die von ihnen bestimmten Kompressibilititskoeffizienten bzw. Bulk Moduli
fiir Zoisit und Klinozoisit betragen 8, = 3,58*10° GPa™ und K,,**" = 279 GPa bzw. 5,5 = 6,49*10 GPa"' und
K,08"*° = 154 GPa. Im Gegensatz dazu bestimmten Comodi & Zanazzi (1997) eine geringfiigig groBere Kompressibilitit
in Zoisit als in Klinozoisit. IThre Kompressibilititskoeffizienten und Bulk Moduli fiir Zoisit und Klinozoisit betragen
By= = 8,77%10° GPa™ und K,,“" = 114 GPa bzw. 5,5 =7,69%10" GPa" und K,s** = 130 GPa. Die von Pawley et al.
(1998) und Grevel et al. (2000) bestimmten Bulk Moduli von Zoisit betragen einheitlich K,4,* = 125 GPa und sind
etwas grofer als der von Comodi & Zanazzi (1997) bestimmte Bulk Modulus. Pawley et al. (1998) geben zudem die
Abhiingigkeit des Bulk Modulus von der Temperatur mit dK,/0T = -0,029 GPa*K!' an, was darauf hindeutet, daB die
Kompressibilitdt von Zoisit mit steigender Temperatur zunimmt. Die extrem niedrige Kompressibilitidt von Holland et
al. (1996) fiir Zoisit kann nur schwer erklirt werden, da die strukturellen Ahnlichkeiten von Zoisit und Klinozoisit sehr
grof sind, so daf} Zoisit eine Kompressibilitdt im Bereich von Klinozoisit aufweisen sollte. Holland et al. (1996) selbst
merken an, daB} die strukturellen Merkmale der A(1)- und A(2)-Positionen in Zoisit eigentlich eine grofere
Kompressibilitit der Zoisitstruktur erwarten lassen. Pawley et al. (1998) fiihren den extrem groflen Zoisit Bulk Modulus
von Holland et al. (1996) darauf zuriick, daf3 die Druckbestimmungen von Holland et al. (1996) mittels internem NaCl-
Standard zu hohe Drucke und damit eine zu geringe Kompressibilitit von Zoisit ergibt. Aus diesen Griinden wird im
folgenden auf die Daten von Comodi & Zanazzi (1997), Pawley et al. (1998) und Grevel et al. (2000) zuriickgegriffen.
Die etwas geringeren Kompressibilititen von Pawley et al. (1998) und Grevel et al. (2000) gegeniiber Comodi &
Zanazzi (1997) konnen auf die beiden in dieserArbeit beschriebenen Zoisitmodifikationen zuriickgefiihrt werden. Die
von Pawley et al. (1998) und Grevel et al. (2000) untersuchten Zoisite liegen mit 2,3 — 4,3 Mol% Al,Fe bzw. 0 Mol%

Al,Fe im Zusammensetzungsbereich der Modifikation I, wohingegen der von Comodi & Zanazzi (1997) untersuchte
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Zoisit mit ~ 10 Mol% Al,Fe innerhalb des Zusammensetzungsbereiches von Modifikation II liegt. Comodi & Zanazzi
(1997) konnten fiir Klinozoisit zeigen, dall die Klinozoisitstruktur auf eine Kompression nicht nur mit einer
Verkleinerung einzelner Polyedervolumina reagiert, sondern auch mit einer Verkippung der Polyeder gegeneinander.
Insbesondere beobachteten sie eine Verkippung der beiden die Si,0,;-Gruppen bildenden T(1)- und T(2)-Tetraeder
gegeneinander. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten zwischen Klinozoisit und Zoisit postulieren sowohl Comodi
& Zanazzi (1997) als auch Pawley et al. (1998) einen vergleichbaren Kompressionsmechanismus fiir Zoisit. Die
Strukturdaten dieser Arbeit haben gezeigt, dafl die Zoisitmodifikation II auf steigende Eisengehalte mit einer sehr viel
starkeren Rotation von T(1) und T(2), einer stirkeren Ausdehnung in b und ¢ sowie einer grofleren Volumenzunahme
reagiert als die Zoisitmodifikation I. Dies bedeutet, da in Modifikation II die einzelnen Polyeder leichter
gegeneinander zu verkippen sind als in Modifikation I und dafl die Struktur der Modifikation II insgesamt lockerer
gepackt ist als die Struktur der Modifikation I. Aus diesem Grund kann die Modifikation II stirker komprimiert werden
als die Modifikation I und besitzt mit ~ 114 GPa (Comodi & Zanazzi, 1997) einen kleineren Bulk Modulus als
Modifikation I mit ~ 125 GPa (Pawley et al., 1998; Grevel et al., 2000).
Unter der Annahme, daB sowohl fiir Zoisit als auch Klinozoisit gilt do/0X = 0, /0P = 0, df,/0X = 0 und 9f3,/0T = 0,
konnen fiir die beiden Zoisitmodifikationen sowie Klinozoisit die vollstindigen Zustandsgleichungen fiir die Variablen
P, V, T und X formuliert werden. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten fiir Zoisit I und II sowie Klinozoisit sind
aus Pawley et al. (1996), wobei nicht klar ist, ob der von ihnen bestimmte thermische Ausdehnungskoeffizient auf
Zoisit eisenreicherer Zusammensetzung iibertragbar ist. Die Kompressibilitit von Zoisit I ist aus Pawley et al. (1998)
und Grevel et al. (2000), die Kompressibilitiat von Zoisit II aus Comodi & Zanazzi (1997). Fiir die Zoistmodifikation I
ergibt sich

VAl =yl (1 + 1,26%10™ * Mol% Al,Fe) * (1 + ™" * T7) (1 — B, * P) [cm*/mol],
fiir die Zoisitmodifikation II

Vol = yzeilta (1 4 2,14%10* * Mol% AlLFe) * (1 + o™ ™ T7) (1 — B*"* P) [cm’/mol],
und fiir Klinozoisit

VKo = YKo (1 4 1,82%10™ * Mol% AlFe) * (1 + 0" * T") (1 — B, * P) [cm*/mol],

mit V,*"' = 135,69 cm*/mol, V> = 135,74 cm’/mol, V,**° = 136,27 cm*/mol, 0" = 3,86*10° K, 0, " = 3,86*107
K", B,/ = 8,00¥10° GPa', B,”'" = 8,77%10° GPa', 0o**°=2,94*10" K", B,**°=7,69%10° GPa", T = (T - 298) K
und P in GPa.
Mit Hilfe dieser Daten kann der P-T Bereich abgeschétzt werden, in dem Zoisit ein kleineres Molvolumen besitzt als
Klinozoisit. Der Einfachheit halber wird fiir eisenfithrende Zoisite und Klinozoisite angenommen, daf} die Eisengehalte
bei beiden identisch sind. Da Klinozoisit stets eisenreicher ist als der koexistierende Zoisit (siehe Teil 3), stellen die
Ergebnisse nur Minimalbedingungen dar. Aufgrund der gréBeren Kompressibilitidten von Zoisit I und II im Vergleich
zu Klinozoisit verschieben sich die P-T Bedingungen, bei denen das Molvolumen von Zoisit grofler wird als von
Klinozoisit, mit steigenden Driicken zu hoheren Temperaturen. So besitzt eisenfreier Zoisit I bei Bedingungen <
490°C/0,5 GPa bzw. < 540°C/2,0 GPa das kleinere Molvolumen, fiir Eisengehalte von 4 Mol% Al,Fe sowohl in Zoisit I
als auch Klinozoisit erhohen sich diese Werte um 30°C auf < 520°C/0,5 GPa bzw. < 570°C/2,0 GPa. Aufgrund der
grofleren Kompressibilitdt von Zoisit II im Vergleich mit Zoisit I ist die Druckabhingigkeit bei Zoisit II sehr viel
starker. Fiir 6 Mol% Al,Fe in Zoisit II und Klinozoisit ergeben sich Bedingungen von < 470°C/0,5 GPa bzw. <
660°C/2,0 GPa, fiir Eisengehalte von 13 Mol% Al,Fe Bedingungen von < 440°C/0,5 GPa bzw. < 630°C/2 GPa. Diese
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Ergebnisse zeigen, dal Zoist unabhingig vom Eisengehalt bis zu Temperaturen von 500 — 600°C das kleinere

Molvolumen besitzt und aus struktureller Sicht die Hochdruckmodifikation sein muf3.

1.5 SchluBfolgerungen

Die systematischen und intern konsistenten Anderungen der Gitterkonstanten, Atomkoordinaten und strukturellen
Parameter einzelner Koordinationspolyeder deuten darauf hin, daf innerhalb der orthorhombischen Mischkristallreihe
zwel Modifikationen existieren, eine eiseniarmere Modifikation Zoi I und eine eisenreichere Modifikation Zoi II. Der
Ubergang von Zoi I zu Zoi II liegt im Bereich von 5 Mol% Al,Fe. In beiden Modifikationen sind die prinzipiellen
Anderungen mit steigenden Eisengehalten identisch, allerdings sind diese Anderungen in Zoi II deutlich stirker. In
beiden Modifikationen reagiert die Zoisitstruktur auf zunehmende Eisengehalte mit einer zunehmenden Verzerrung
aller Struktureinheiten, insbesondere der M(3)-Oktaeder und T(1)- und T(2)-Tetraeder. Die wichtigsten strukturellen

Verinderungen mit steigenden Eisengehalten konnen wie folgt zusammengefait werden (Abb. 1.13, 1.14):

0 Mol% Al Fe

11,6 Mol% Al Fe

Abb. 1.13: MaBstabliche Darstellung der M(1,2)- und M(3)-Oktaeder von AB Zoi 3 und AB Zoi 5 als Projektion auf
(001). Sehr gut sind die Bewegungen von O(8), O(1) und O(2) mit steigenden Eisengehalten zu erkennen. M(3) wird
deutlich verzerrt, wihrend M(1,2) bis auf O(1) relativ unverzerrt bleibt.
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_____ 0 Mol% Al,Fe

11,6 Mol% Al;Fe

Abb. 1.14: MaBstibliche Darstellung der M(3)-Oktaeder und T(1)- und T(2)-Tetraeder von AB Zoi 3 und AB Zoi 5 als
Projektion auf (010). Die Bewegung von O(8) (Pfeil) mit steigenden Eisengehalten fiihrt zu einer Rotation von T(2), die
eine entgegengesetzte Rotation von T(1) hervorruft. Hierdurch bewegt sich vor allem O(7), aber auch O(1). Die
Verkippung von T(1) und T(2) gegeneinander fiihrt zu einer Dehnung in c.

M(3) dehnt sich in ag-Richtung aus und wird in b-Richtung gestaucht. Dabei bewegt sich insbesondere O(8) von der
Oktaederkette weg, wohingegen sich O(4) nur vergleichweise wenig auf O(3) bzw. O(6) zubewegt (Abb. 1.13).
Gleichzeitig wird der Abstand zwischen O(1) und O(1)” sowie O(2) und O(2)” kleiner. Die Bewegung von O(8) und die
damit verbundene Ausdehnung von M(3) in a-Richtung resultiert jedoch nicht in einer Ausdehnung der Struktur in a-
Richtung (Abb. 1.14). Vielmehr kommt es zu einer Stauchung von T(2). Da O(3) als apikales Sauerstoff der M(1,2)-
Oktaeder relativ stabil sitzt, weicht T(2) der Stauchung durch eine Rotation um O(3) aus (Abb. 1.14). Diese Rotation
bewirkt eine entgegengesetzte Rotation des T(1)-Tetraeders, wodurch T(1) und T(2) gegeneinander verkippt werden.
Dadurch vergroBert sich der O(7) — O(9) — O(8) Winkel, bewegt sich O(7) in a-c-Richtung und wird die Si,0,-Gruppe
in c-Richtung gedehnt (Abb. 1.14).

Das Verhalten der M(3)-Oktaeder sowie der T(1)- und T(2)-Tetraeder ist auch eine mogliche Erkldrung fiir die
sprunghaften Anderungen bei etwa 5 Mol% Al,Fe. Eventuell sind die Spannungen innerhalb der Struktur, die durch die
Rotation von T(1) und T(2) hervorgerufen werden, bei etwa 5 Mol% Al,Fe in Modifikation I so grof}, daf} die Struktur
steigende Eisengehalte nicht durch eine weitere Rotation kompensieren kann. Als Folge kommt es zu einer

sprunghaften Ausdehnung der Struktur in a und einer Relaxation der internen Spannungen durch eine Riickrotation von
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T(1) und T(2). Die etwas gerdaumigere Modifikation II kann nun weiter steigende Eisengehalte durch neuerliche
Rotation von T(1) und T(2) kompensieren. Da diese Rotation in Modifikation II jedoch ebenfalls interne Spannungen
hervorruft, liegt die Vermutung nahe, dafl die Eisengehalte in Zoisit strukturell begrenzt sind, und sich Modifikation II,
wenn die internen Spannungen zu grof3 werden, in die monokline Struktur umwandelt.

Die P-V-T-X Daten zeigen, daf} unter normalen geologischen Bedingungen Zoisit im Vergleich zu Klinozoisit stets das
kleinere Molvolumen besitzt. Dies bedeutet, dafl Zoisit unter strukturellem Gesichtspunkt die Hochdruckmodifikation
sein muf. Dies stimmt gut mit den Ergebnissen von Teil 3 dieser Arbeit zu den Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und

Klinozoisit iiberein.
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Teil 2
Die Konsequenzen des Einbaues von Fe** auf die Zoisitstruktur:
FTIR-Spektroskopie synthetischer Zoisite

Z USAMMENFASSUNG

Die in Teil 1 beschriebenen Hochdrucksynthesen AB Zoi 1 bis AB Zoi 5 wurden infrarotspektroskopisch untersucht.
Die bei 25°C gemessenen Spektren umfassen den Wellenzahlbereich 5000 — 350 cm™. Im Bereich 3600 — 2000 ¢cm'
wurden zusitzlich von allen Proben Spektren bei —180°C, von AB Zoi 5 auflerdem bei —80 und 125°C aufgenommen.
Das Proton ist in Zoisit ausschlieBlich an O(10) gebunden. Allerdings bildet es zwei verschiedene Wasserstoftbriicken
zu O(4) [0(10) —H ... O(4)] bzw. O(2) [O(10) — H ... O(2)] der parallelen Oktaederkette aus.

Die Wasserstoffbriicke O(10) — H ... O(4) ist gestreckt oder schwach gebogen und besitzt ihre Streckschwingung im
Bereich 3150 — 3200 cm™. In eisenhaltigem Zoisit zeigt sie eine Aufspaltung in zwei Banden. Thre signifikanteste Bande
(Bande 5) liegt bei 3150 — 3160 cm™, verschiebt sich mit steigenden Eisengehalten zu hoheren Wellenzahlen und wird
der Konfiguration ALM"?LO(10)H ... O(4)-ALMIMIAIMO! 7yeeordnet. Thre integrale Intensitit nimmt mit steigenden
Eisengehalten ab. Die zweite, nur in eisenhaltigem Zoisit vorkommende Bande (Bande 4) liegt bei etwa 3195 cm™ und
reprisentiert die Konfiguration AL™M!LO(10)H ... O(4)-ALM!PIFe*M3] Thre integrale Intensitit nimmt mit
steigenden Eisengehalten zu.

Die Wasserstoffbriicke O(10) — H ... O(2) besitzt ihre Streckschwingung bei 3260 — 3240 cm™ (Bande 2). Mit
steigenden Eisengehalten verschiebt sie sich zu niedrigeren Wellenzahlen. Symmetrieiiberlegungen sowie die
Bandencharakteristika von Bande 2 deuten darauf hin, dafl sie zwischen den beiden symmetrisch angeordneten
Sauerstoffen O(2) und O(2)” gegabelt ist.

Eine Bande bei etwa 2170 cm” (Bande 9) wird als erster Oberton der ,in-plane“ Biegeschwingung der
Wasserstoffbriicke O(10) — H ... O(2) interpretiert. Bande 9 verschiebt sich mit steigenden Eisengehalten zu niedrigeren
Energien.

Séamtliche Banden im Bereich der Gitterschwingungen verschieben sich mit steigenden Eisengehalten zu niedrigeren
Wellenzahlen.

Als Folge der thermischen Ausdehnung verschieben sich die Banden 2, 4 und 5 mit steigenden Temperaturen zu
hoheren, Bande 9 dagegen zu niedrigeren Energien. Die Temperaturabhéngigkeit der Banden 2, 4 und 5 liegt in der

gleichen Groflenordnung wie die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Zoisit.

2.1 Einleitung

Die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) ist eine sehr wirksame und zudem vergleichsweise einfache und schnelle
Methode, um Kristallstrukturen zu untersuchen. Insbesondere die IR-Spektroskopie OH-haltiger Minerale im Bereich
der OH-Ladungsschwingungen (= 3000 — 3700 cm™) liefert viele strukturelle und kristallchemische Informationen. So
bestimmten Gottschalk & Andrut (1998) die Besetzung der A-Position in synthetischen (Na,K)-Richteriten und
Gottschalk et al. (1999) die Besetzung der M4-Position in synthetischen Tremoliten mit Hilfe der IR-Spektroskopie.
Della Ventura et al. (1996) untersuchten mittels IR-Spektroskopie den Sr und Mn** Einbau in natiirlichen, monoklinen

Epidotmineralen.
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Infrarotspektroskopische Untersuchungen an Klinozoisit wurden u.a. von Langer & Raith (1974) durchgefiihrt, solche
an Zoisit von Linke (1970), Langer & Raith (1974) sowie Langer & Lattard (1980). In Klinozoisit fanden Langer &
Raith (1974) eine OH-Absorptionsbande bei vy ~ 3320 — 3370 cm’!, die sich mit steigenden Eisengehalten zu hoheren
Wellenzahlen verschiebt. In Zoisit fanden Linke (1970), Langer & Raith (1974) sowie Langer & Lattard (1980) eine
signifikante OH-Absorptionsbande bei vy ~ 3160 cm™.. Diese Absorptionsbande wird der Streckschwingung der OH-
Gruppe zugeordnet, die das Proton mit O(10) bildet und die eine Wasserstoffbriickenbindung mit O(4) besitzt
(Konfiguration O(10) - H ... O(4); Dollase, 1968). Langer & Raith (1974) und Langer & Lattard (1980) fanden in Zoisit
eine weitere Absorptionsbande bei v ~ 2160 cm™, die sie einer zweiten OH-Gruppe mit der Konfiguration O(x) - H ...
O(y) zuschrieben, ohne jedoch bestimmen zu konnen, welche Sauerstoffatome an dieser Konfiguration beteiligt sind.
Die Daten von Langer & Raith (1974) deuten desweiteren darauf hin, daf} sich beide Absorptionsbanden in Zoisit mit
steigendem Eisengehalt zu niedrigeren Wellenzahlen verschieben (0 Gew.% Fe,05: Vo, = 3160 cm™ und 2165 cm’™;
1,68 Gew.% Fe,0;: Vo, = 3157 cm™ und 2160 cm™), wobei diese Korrelation nicht eindeutig ist. Winkler et al. (1989)
untersuchten den Einfluss des Druckes auf die Lage der Absorptionsbanden in Zoisit. Mit steigendem Druck verschiebt
sich die OH-Bande bei vy ~ 3160 cm™ zu niedrigeren Wellenzahlen, die Absorptionsbande bei v ~ 2160 cm™ jedoch zu
hoheren Wellenzahlen. Diese unterschiedlichen Druckabhingigkeiten beider Bandenlagen sowie die Ergebnisse
polarisierter Einkristall IR-Spektren deuten darauf hin, daB es sich bei der Absorptionsbande bei v ~ 2160 cm™ nicht um
eine weitere OH-Bande handelt, sondern vielmehr um eine Kombinationsschwingung oder aber um den ersten Oberton
der Biegeschwingung der ,,normalen* OH-Bande (Winkler et al., 1989).

Bei den aufgefiihrten Arbeiten fehlen bisher systematische infrarotspektroskopische Untersuchungen synthetischer,
eisenhaltiger Zoisite. So ist nicht eindeutig geklart, wie sich die IR-Spektren von Zoisit mit steigenden Eisengehalten
verdandern und wie die Temperaturabhéngigkeiten der Bandenlagen sind. Desweiteren ist unklar, warum Zoisit eine
weitere Bande bei v ~ 2160 cm™! besitzt, die in Klinozoisit trotz #hnlicher Struktur und insbesondere dhnlichem OH-
Environment nicht auftritt.

Teil 2 dieser Arbeit prisentiert die ersten systematischen infrarotspektroskopischen Untersuchungen an synthetischen,
eisenfithrenden Zoisiten. Als Proben dienen die in Teil 1 dieser Arbeit beschriebenen Hochdrucksynthesen AB Zoi 1 bis
AB Zoi 5, so daB} einerseits eine eindeutige Zuordnung der IR Spektren zur Zusammensetzung der Zoisite moglich ist,
andererseits die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie direkt mit den Ergebnissen der Infrarotspektroskopie verglichen

werden konnen. Ziel von Teil 2 ist es, folgende Fragen zu beantworten:

1) Wie verschieben sich die Infrarot Absorptionsbanden im Bereich der Gitterschwingungen mit steigenden
Eisengehalten?

2) Wie verschieben sich die Infrarot Absorptionsbanden im Wellenzahlbereich 3600 bis 2000 cm™ in
Abhingigkeit vom Eisengehalt und von der Temperatur?

3) Wie verindert sich die OH-Bande der Konfiguration O(10) - H ... O(4) mit steigenden Eisengehalten?

4) Gibt es Hinweise auf eine weitere OH-Gruppe in Zoisit? Falls ja, wo ist diese lokalisiert?

5) Um was fiir eine Bande handelt es sich bei v ~ 2160 cm™.
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2.2 Methodik

Das experimentelle Syntheseverfahren sowie die experimentelle Technik sind in Teil 1 beschrieben.

Die Infrarot (IR) Absorptionsspektren wurden am GFZ Potsdam mit einem Bruker IFS 66v FTIR Spektrometer an
Pulverpref3tabletten gemessen. Jeweils 1 mg Probensubstanz wurde fein gemahlen, mit 450 mg KBr homogenisiert und
die Mischung anschliefend im Vakuum zu transparenten Tabletten mit einem Durchmesser von 13 mm gepref3t.
AnschlieBend wurden die Tabletten bei 110°C fiir mindestens drei Tage getrocknet. Fiir die Messungen wurde die
Probenkammer des Spektrometers bis auf etwa 200 Pa evakuiert, um auszuschlieen, dal eventuell in der
Probenkammer befindliches H,O und CO, die Messungen beeinflussen. Die Spektren im Wellenzahlbereich 3600 -
2000 cm™ wurden mit einer Aufldsung von 0,25 cm™ aufgenommen, die Auflésung im Wellenzahlbereich 1300 bis 350
cm’! betriigt 2 cm™,

Die Spektren im Wellenzahlbereich 1300 bis 350 c¢cm™' wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Im
Wellenzahlbereich 3600 bis 2000 ¢cm™ wurden zusitzlich Spektren bei —180°C (Kiihlmittel: fliissiger Stickstoff)
aufgenommen. Um den Einflu} der Temperatur auf die OH-Schwingungen sowohl von Zoisit als auch Klinozoisit zu
bestimmen, wurden von AB Zoi 5 auflerdem bei —80 und 125°C Spektren gemessen. In allen Spektren wird die
Extinktion als Funktion der Wellenzahl dargestellt. Die Untergrundkorrektur sowie die Bestimmung der Zentren,
Halbwertsbreiten und integralen Intensititen der Absorptionsbanden wurden mit dem Programm PeakFit von Jandel

Scientific durchgefiihrt.

2.3 Ergebnisse

Die gemessenen IR Absorptionsspektren sind in den Abbildungen 2.1 bis 2.4 und 2.6 dargestellt, die Zentren,
Halbwertsbreiten und integralen Intensitdten der gefitteten Banden sind in den Tabellen 2.1 bis 2.3 und 2.5
zusammengefalt.

Da die Proben AB Zoi 2, AB Zoi 4 und AB Zoi 5 sowohl Zoisit als auch Klinozoisit enthalten (sieche Teil 1, Tabelle
1.3), sind die IR-Spektren dieser Proben ebenfalls Mischungen aus Zoisit- und Klinozoisitspektren. Bei der Zuordnung
der IR-Banden wird zwischen Zoisit- (normale Ziffern) und Klinozoisit-Banden (kursive, unterstrichene Ziffern)
unterschieden. Die Zuordnung der Banden zu Zoisit bzw. Klinozoisit erfolgt an Hand der von Langer & Raith (1974)
verdffentlichten IR-Spektren von Zoisit und Klinozoisit. Die Numerierung der Banden erfolgt kontinuierlich von hohen
zu niedrigen Wellenzahlen.

Alle 5 Proben konnen anhand der auftretenden Absorptionsbanden in die drei Bereiche 3600 — 2950 cm™, 2275 — 2100
cm™ und 1300 — 350 cm’! unterteilt werden, zwischen denen keine Absorptionsbanden auftreten. Aus diesem Grund

werden die drei Bereiche im Folgenden getrennt behandelt.

2.3.1 Wellenzahlbereich 3600 — 2950 cm™

Das Spektrum von eisenfreiem Zoisit bei 25°C zeigt insgesamt vier Banden (Abb. 2.1). Die signifikanteste Bande 5
besitzt ihr Zentrum bei 3152,92 cm™' sowie zwei schwach ausgeprigte Satelliten bei 3214,8 cm’! (Bande 3) und 3065,5
cm’! (Bande 7).
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Tabelle 2.1: Zentren [cm™'], Halbwertsbreiten [cm™'] und Intensititen der Zoisit und Klinozoisit IR-Banden im Bereich

3600 — 2100 cm™ bei 25°C

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Zoisitzusammensetzung 0,000) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)
[Mol% Al,Fe]
Bande
Zoi Kzo
1 Zentrum / / n.a 3405,4(4) 3410,0(3)
FWHM 54,5(1,1) 65,2(8)
2 Zentrum / / n.a 3331,97(10) 3334,99(4)
FWHM 52,3(2) 48,95(9)
Intensitit 4,5 12,9
1 Zentrum / 3286,2(1,6) 3292(6) 3290,5(1,8) n.a.
FWHM 47,3(1,7) 49(5) 38(3)
2 Zentrum 3259,6(5) 3255,6(9) 3257(4) 3249(4) 3243(5)
FWHM 59,909) 49(4) 46(11) 56(16) 52(23)
Intensitit 2,7 1,9 1,6 1,5 1,5
3 Zentrum 3214,8(9) 3226,3(7) n.a. n.a. n.a.
FWHM 65(3) 37(4)
4 Zentrum / 3194,6(9) 3198(4) 3191,4(9) 3190,8(1,8)
FWHM 46(3) 46(12) 46(4) 53(9)
Intensitit 1,2 1,4 1,1 1,4
5 Zentrum 3152,92(3) 3154,59(7) 3159,0(5) 3159,4(2) 3160,4(4)
FWHM 52,77(8) 53,2(2) 55,7(7) 57,3(4) 56,2(7)
Intensitiit 223 17,6 13,4 8,4 5,9
6 Zentrum / 3098,8(4) 3097,3(1,2) 3102,9(6) 3102,0(1,4)
FWHM 39,3(1,5) 39(4) 43(3) 50(7)
7 Zentrum 3065,5(3) 3058,2(4) 3060,9(1,6) 3065,7(6) 3060,4(1,3)
FWHM 53,5(1,1) 46,2(9) 39(3) 38,0(1,3) 43(3)
8 Zentrum 2194,0(3) 2196,3(9) 2197,1(1,3) 2201,2(1,2) n.a.
FWHM 18,6(5) 31,9(1,2) 39,4(1,8) 33(2)
9 Zentrum 2172,53(3) 2171,13(4) 2169,04(7) 2167,35(4) 2167,50(5)
FWHM 24,18(12) 26,79(11) 27,6(2) 30,4(2) 31,6(1)
Intensitit 0,84 0,75 0,76 0,40 0,25
10 Zentrum 2146,9(3) 2144,06(18) 2141,6(3) 2140,6(3) 2140,8(4)
FWHM 18,5(6) 16,6(5) 17,4(9) 18,0(7) 15,2(8)

Anmerkungen: Klinozoisitzusammensetzung nicht bekannt (siehe Teil 1); FWHM: Halbwertsbreite der Banden;
Intensitét: integrale Intensitdt der Bande; /: Bande nicht vorhanden; n.a.: Bande aufgrund zu geringer Intensitit nicht
aufzul6sen; in Klammern der Fehler 26 der letzten Dezimalen

Eine weitere relativ gut ausgebildete Bande befindet sich bei 3259,6 cm™ (Bande 2) (Tabelle 2.1; Abb. 2.1). Die Banden
2, 5, und 7 treten auch in den anderen Proben auf, Bande 3 ist nur noch in AB Zoi 1 zu erkennen (Abb. 2.1). In den
eisenhaltigen Proben kommen drei weitere Banden hinzu, die relativ gut ausgebildete Bande 4 bei etwa 3195 cm™ sowie
die zwei nur sehr schwach ausgebildeten Banden 1 und 6 bei etwa 3290 cm™ bzw. 3100 cm™ (Tabelle 2.1; Abb. 2.1),
wobei Bande 1 in AB Zoi 5 nicht mehr zu erkennen ist. Die Spektren von AB Zoi 4 und AB Zoi 5 zeigen zusitzlich
zwei Klinozoisit-Banden bei etwa 3405 cm™ (Bande /) und 3335 cm™ (Bande 2).

Die Spektren bei —180°C zeigen die gleichen Charakteristika wie die Spektren bei 25°C, wobei die Zentren aller
Banden bei —180°C zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben sind (Tabelle 2.2; Abb. 2.2). Wie bei 25°C besitzt
eisenfreier Zoisit bei —180°C vier Banden, die signifikanten Banden 2 und 5 sowie die beiden Satelliten 3 und 7. In den
eisenhaltigen Zoisiten kommen wie bei 25°C die Banden 1, 4 und 6 hinzu (Abb. 2.2). Im Gegensatz zu den Spektren bei
25°C ist Bande 2 jedoch in allen fiinf Proben deutlicher zu erkennen (Abb. 2.1, 2.2). AB Zoi 4 und AB Zoi 5 zeigen

wiederum die Klinozoisit-Bande 2, wohingegen die Klinozoisit-Bande I nicht eindeutig zu erkennen ist (Abb. 2.2).
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Abb. 2.1: IR-Spektren der Proben AB Zoi 1 bis AB Zoi 5 im Bereich 3600 — 2950 cm™' bei 25°C. Die oberen Kurven
sind die gemessenen Spektren, die diinnen Linien reprisentieren die angefitteten Banden. / und 2 in AB Zoi 4 und AB
Zoi 5 sind Klinozoisitbanden, alle anderen Banden sind Zoisitbanden. Eisenfreier Zoisit (AB Zoi 3) zeigt insgesamt vier
Banden, eisenhaltiger Zoisit im Idealfall (AB Zoi 1) sieben Banden.
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Abb. 2.2: IR-Spektren der Proben AB Zoi 1 bis AB Zoi 5 im Bereich 3600 — 2950 cm™ bei —180°C. Wie in Abb. 2.1
reprisentieren die oberen Kurven die gemessenen Spektren und die diinnen Linien die angefitteten Banden. Die
Spektren dhneln denen bei 25°C (Abb. 2.1), sind jedoch generell zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Im Vergleich

zu Abb. 2.1 ist die Bande 2 deutlicher ausgeprigt.
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Tabelle 2.2: Zentren [cm™'] und Halbwertsbreiten [cm™] der Zoisit und Klinozoisit IR-Banden im Bereich 3600 — 2100
cm! bei -180°C

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Zoisitzusammensetzung 0,000) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)
[Mol% Al,Fe]
Bande
Zoi Kzo
2 Zentrum / / n.a. 3314,1(1,3) 3319,15(8)
FWHM 82(5) 57,1(4)
1 Zentrum / 3257,6(7) n.a. n.a. n.a.
FWHM 47(3)
2 Zentrum 3212,5(3) 3213,7(5) 3216(8) 3215(4) 3215(3)
FWHM 79,4(1,5) 53,3(1,8) 71(26) 73(20) 68(18)
3 Zentrum 3161,00(16) 3178,7(9) n.a. n.a. n.a.
FWHM 41,5(7) 42(4)
4 Zentrum / 3149,5(6) 3159(6) 3157(5) 3152(3)
FWHM 44(3) 46(10) 52(9) 53(18)
5 Zentrum 3115,71(4) 3115,37(12) 3120,5(1,0) 3120,3(1,5) 3120,7(1,7)
FWHM 53,40(12) 53,2(2) 57,9(1,5) 57,8(1,3) 48(9)
6 Zentrum / 3075,6(8) 3067,6(7) 3068,8(5) 3077(7)
FWHM 38(4) 37(2) 38,7(1,7) 45(4)
7 Zentrum 3052,3(3) 3045(2) 3037(3) 3037,4(1,4) n.a.
FWHM 56,7(7) 48(2) 51(3) 38,4(1,4)
8 Zentrum 2211,0(4) 2212,8(4) 2206,5(1,5) 2208,6(1,4) n.g.
FWHM 18,3(5) 17,9(6) 21,6(1,2) 19,4(1,3)
9 Zentrum 2193,60(6) 2193,07(4) 2189,80(15) 2189,10(9) n.g.
FWHM 19,83(18) 22,2(2) 21,1(5) 22,9(6)
10 Zentrum 2176,0(3) 2176,3(4) 2173,1(4) 2171,1(4) n.g.
FWHM 12,6(5) 13,7(7) 14,0(6) 15,6(6)

Anmerkungen: Klinozoisitzusammensetzung nicht bekannt (siehe Teil 1); FWHM: Halbwertsbreite der Banden; /:
Bande nicht vorhanden; n.a.: Bande aufgrund zu geringer Intensitit nicht aufzulésen; n.g.: nicht gemessen; in
Klammern der Fehler 26 der letzten Dezimalen

2.3.2 Wellenzahlbereich 2275 — 2100 cm™

Im Wellenzahlbereich 2275 bis 2100 cm™ (Abb. 2.3) sind die Spektren sehr einheitlich. Bei 25°C zeigen alle fiinf
Proben eine charakteristische, deutliche Bande bei etwa 2170 cm™ (Bande 9) (Tabelle 2.1; Abb. 2.3a), die bei etwa 2195
cm’ bzw. 2145 cm™! zwei undeutliche Satelliten besitzt (Banden 8 und 10). Bei —180°C sind ebenfalls die Banden 8, 9
und 10 zu erkennen. Allerdings sind ihre Zentren um etwa 20 — 30 cm' zu hdheren Wellenzahlen verschoben (Tabelle

2.2; Abb. 2.3b). Aufgrund von Mefiproblemen liegen von AB Zoi 5 keine Spektren bei —180°C vor (Abb. 2.3b).

2.3.3 Wellenzahlbereich 1300 — 350 cm™

Aufgrund der vergleichbaren Strukturen von Zoisit und Klinozoisit kommt es in den IR-Spektren der Versuche AB Zoi
4 und AB Zoi 5, in denen signifikant groBe Anteile von Klinozoisit entstanden (siehe Tabelle 1.3), im Bereich der
Gitterschwingungen zu einer starken Uberlagerung von Zoisit- und Klinozoisitbanden gleicher oder #hnlicher
Wellenzahl. Da eine detaillierte Aufgliederung der Gitterschwingungen von AB Zoi 4 und AB Zoi 5 im Rahmen dieser
Arbeit nicht moglich ist, werden in den Spektren der Versuche AB Zoi 4 und AB Zoi 5 nur die Banden angegeben, die

aufgrund der Spektren von Langer & Raith (1974) eindeutig Zoisit oder Klinozoisit zugeordnet werden konnen.
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Abb. 2.3: IR-Spektren der Proben AB Zoi 1 bis AB Zoi 5 im Bereich 2275 - 2100 cm™ bei 25°C bzw. der Proben AB
Zoi 1 bis AB Zoi 4 bei —180°C. Wie in Abb. 2.1 und 2.2 sind die gemessenen Spektren und die angefitteten Banden
dargestellt. Die Spektren aller Proben sind sehr einheitlich. Sie zeigen eine signifikante Bande bei etwa 2170 cm™ (a)
bzw. 2190 cm™ (b) mit jeweils zwei schwach ausgepriigten Satelliten. Im Gegensatz zu den Banden im Bereich 3600 —
2950 cm™ verschieben sich die Banden im Bereich 2275 — 2100 cm™' mit sinkender Temperatur zu hdheren
Wellenzahlen.
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Da die Modalgehalte von Zoisit in den Versuchen AB Zoi 1 bis AB Zoi 3 > 95 Vol% sind (siehe Tabelle 1.3), tritt in
ihren Spektren dieses Problem nicht auf, so daB alle Banden Zoisit zugeschrieben werden konnen. Anderungen in ihren

Spektren sind somit auf unterschiedliche Eisengehalte in den Zoisiten zuriickzufiihren.

Tabelle 2.3: Zentren [cm™'] der Zoisit und Klinozoisit IR-Banden im Bereich der Gitterschwingungen von 1300 — 350
-1

cm
Versuch AB Zoi3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
Zoisitzusammensetzung 0,000) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)
[Mol% AlFe]
Bande
Zoi Kzo
11 1160(4) S 1162(3) S 1161,4(8) S 1161(2) sS 1162(2) sS
12 1126,1(5) 1128(3) 1126,8(3) U U
13 1110,5(8) S 1110(2) S 1109(1) S U U
3 / / n.a. 1048,0(6) 1046,8(3)
14 975,1(7) sS 983(13) sS 980(2) sS U U
15 952,2(2) 950(2) 951,3(4) U U
16 930,3(2) S 930(3) S 930,9(7) sS 930(1) sS n.a.
17 910,1(3) 909(5) 909(1) U U
18 892,7(4) sS 893(5) sS 893(1) sS U U
19 878,6(5) S 879(5) sS 879(2) sS 880(2) sS n.a.
20 861,5(3) 861(2) 860,8(6) U U
4 / / n.a. n.a. 847,1(6) S
21 779,6(6) 779(2) 778(1) 778(3) 778(2)
22 757,3(4) 757(1) 754,8(5) 754,7(8) 754(2)
23 717,8(3) 718(2) 717,6(6) 719(1) S 715(3) sS
24 698,6(2) 698,5(9) 697,8(3) U U
25 677,709) S 678(6) S 677(1) S U U
26 660,2(3) 657,6(7) 659,2(7) U U
27 621,48(9) 620,1(4) 620,4(2) 619,2(4) 618,2(5)
28 600,1(3) 600(1) 599,4(3) U U
29 580,6(3) 579(2) 578,4(6) U U
30 568(1) sS 565(3) sS 565(1) sS U U
31 553(3) sS 555(11) sS 552(4) sS U U
32 529,3(9) S 530(4) sS 532(2) sS U U
33 515,2(4) 516(2) 515,4(6) U U
5 / / n.a. n.a. 498,8(8)
34 488,2(4) S 487(2) S 486,1(7) U U
35 475,6(5) 475(2) 476(1) U U
6 / / n.a. 462(2) S 462,7(4)
36 444.7(3) 443,1(3) 443,5(2) 440,8(4) 439,8(9) S
7 / / n.a. n.a. 430,8(9) S
37 419,4(2) 418,9(5) 417,9(3) U U
38 397,8(1) 394,5(3) 396,0(2) U U

Anmerkungen: Klinozoisitzusammensetzung nicht bekannt (siehe Teil 1); S = Schulter; sS = schwach ausgeprigte
Schulter; /: Bande nicht vorhanden; n.a.: Bande aufgrund zu geringer Intensitit nicht aufzulosen; U: Bandenlage der
Zoisitbande wegen Uberlagerung mit Klinozoisitbande nicht exakt zu bestimmen (siehe Text); in Klammern der Fehler
206 der letzten Dezimale

Die Zoisitspektren der Versuche AB Zoi 1 bis AB Zoi 3 sind sehr dhnlich und konnen in drei Bereiche von 1200 bis
1050 cm™, 1000 bis 800 cm™ und 800 bis 350 cnr' unterteilt werden (Tabelle 2.3; Abb. 2.4). Im Bereich 1200 bis 1050
cm’! zeigen alle drei Versuche eine deutliche Bande bei etwa 1130 cm™ (Bande 12), die zwei Satelliten (Banden 11 und

13) besitzt, die jedoch mit steigenden Eisengehalten undeutlicher werden.
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Abb. 2.4: IR-Spektren der Proben AB Zoi 1 bis AB Zoi 5 im Bereich 1300 - 350 cm! bei 25°C. Die Banden 3 bis 7 in
AB Zoi 2, AB Zoi 4 bzw. AB Zoi 5 sind Klinozoisitbanden, die anderen Banden sind Zoisitbanden. Die Spektren
konnen grob in drei Bereiche unterteilt werden: 1200 — 1050 cm™, 1000 — 800 cm™ und 800 — 350 cm™.
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Der Bereich von 1000 bis 800 cm™ ist durch die drei deutlichen Banden 15 (~ 950 cm™), 17 (~ 910 cm™) und 20 (~ 860
cm’') charakterisiert (Tabelle 2.3; Abb. 2.4). Die Banden 14 (~ 980 cm™), 16 (~ 930 cm™), 18 (~ 890 cm™) und 19 (~
880 cm™) sind Schultern der Banden 15 und 17. Insbesondere 16 aber auch 18 und 19 werden mit steigenden
Eisengehalten undeutlicher (Abb. 2.4). Der Bereich von 800 bis 350 cm™ ist durch die 14 deutlichen Banden 21 — 24, 26
— 29 und 33 - 38 charakterisiert (Tabelle 2.3; Abb. 2.4). Daneben kommen mit 25, 30, 31 und 32 noch vier undeutlich
ausgebildete Banden vor (Abb. 2.4).

Von diesen Zoisitbanden konnen in den Versuchen AB Zoi 4 und AB Zoi 5 nur die Banden 11, 16 (in AB Zoi 4), 19 (in
AB Zoi 4), 21 — 23 27 und 36 eindeutig Zoisit zugeordnet werden (Abb. 2.4). Die anderen Banden iiberlagern mit
Klinozoisitbanden gleicher oder dhnlicher Bandenlage. Die Banden 16 und 19 sind nur in AB Zoi 4 zu erkennen und
konnen in AB Zoi 5 aufgrund ihrer geringen Intensititen nicht mehr aufgelost werden. In den Versuchen AB Zoi 4 und

AB Zoi 5 konnen die Banden 3 bis 7 eindeutig Klinozoisit zugeordnet werden. Von diesen liegt insbesondere die Bande

3 mit ~ 1050 cm™ in einem Bereich, in dem Zoisit keine Banden aufweist (Abb. 2.4).

2.3.4 Abhiingigkeit der Bandenlagen vom Eisengehalt

Signifikante Anderungen ihrer Lagen mit steigenden Eisengehalten zeigen die Banden 2, 5, 9, 22, 26, 27, 34, 36 und 38
(Tabelle 2.4; Abb. 2.5). Da die Banden 26, 34 und 38 in den Spektren der Versuche AB Zoi 4 und AB Zoi 5 nicht
eindeutig lokalisiert werden konnten (s.0.), sind ihre Anderungen mit steigenden Eisengehalten nicht so deutlich zu
erkennen wie die Anderungen der anderen Banden. Bande 2 korreliert deutlich negativ, wohingegen Bande 5 positiv
mit dem Eisengehalt korreliert. Simtliche Banden im Bereich der Gitterschwingungen sowie Bande 9 verschieben sich

wie Bande 2 mit steigenden Eisengehalten zu niedrigeren Wellenzahlen (Tabelle 2.4; Abb. 2.5).

Tabelle 2.4: Gleichungen der Regressionsgeraden in Abb. 2.5, die die Lagen (v) der Zoisit IR-Banden mit den Fe**-
Gehalten korrelieren

Bande Zoil Zoi I1

2 v = -1,143*Mol% Al,Fe + 3259,6 [cm™] v =-2,567* Mol% Al,Fe + 3273,1 [cm™]
5 v =0,477%Mol% AlLFe +3152,9 [cm™] v = 0,244* Mol% AlLFe + 3157,4 [cm™]
9 v = -0,400* Mol% ALFe +2172,5 [cm™] v =-0,308* Mol% ALFe + 2170,8 [cm]
22 v =-0,086* Mol% AlFe + 757 [cm™] v =-0,136* Mol% AlFe + 756 [cm™]
26 v = -0,742* Mol% Al,Fe + 660 [cm™]

27 v =-0,394* Mol% Al,Fe + 622 [cm™'] v =-0,402* Mol% Al,Fe + 623 [cm™]
34 v =-0,343* Mol% Al,Fe + 488 [cm™']

36 v = -0,457* Mol% Al,Fe + 445 [cm™] v =-0,697* Mol% Al,Fe + 448 [cm™]
38 v =-0,943* Mol% AlFe + 398 [cm']

Anmerkungen: Zoi I <5 Mol% Al,Fe; Zoi Il > 5 Mol% Al,Fe; da die Zoisitbanden 26, 34 und 38 in AB Zoi 4 und AB
Zoi 5 mit Klinozoisitbanden gleicher oder dhnlicher Lagen iiberlagern, konnen fiir diese Banden in Zoi II keine
Regressionsgeraden angegeben werden

Wie bei den Rontgendaten (siehe Teil 1) konnen aufgrund der Bandenverschiebung in Abhédngigkeit vom Eisengehalt
die beiden Modifikationen Zoi I und Zoi II unterschieden werden. Insbesondere die Banden 2, 22 und 36 zeigen von Zoi
I zu Zoi II einen deutlichen Sprung, der in den anderen Banden nicht oder nur sehr undeutlich zu erkennen ist (Abb.

2.5).
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Die Banden 26 und 38 deuten einen deutlichen Sprung zwischen Zoi I und Zoi II an, der jedoch aufgrund der fehlenden
Daten aus den Versuchen AB Zoi 4 und AB Zoi 5 nicht verifiziert werden kann (Abb. 2.5). Wie bei den Rontgendaten
(siehe Teil 1) sind die Anderungen der Banden 2, 22 und 36 in Zoi II deutlich stirker als in Zoi I (Tabelle 2.4).
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Abb. 2.5: Verschiebung der Bandenlagen in Abhingigkeit vom Eisengehalt in Zoisit. Bande 5 verschiebt sich zu
hoheren Wellenzahlen, wihrend sich die Banden 2 und 9 sowie die Banden im Bereich der Gitterschwingungen zu
niedrigeren Wellenzahlen verschieben. Wie bei den Rontgendaten (siehe Teil 1) konnen die beiden Modifikationen Zoi
I mit < 5SMol% Al,Fe und Zoi II mit > 5SMol% Al Fe unterschieden werden.

2.3.5 Abhiingigkeit der Bandenlagen im Bereich 3600 — 2100 cm™ von der Temperatur

Die Abb. 2.1 — 2.3 zeigen, daB die Lagen simtlicher Banden im Bereich 3600 — 2950 cm™ positiv, die im Bereich 2275
— 2100 cm' negativ mit der Temperatur korrelieren. Abb. 2.6 zeigt exemplarisch die IR-Spektren von AB Zoi 5 im
Bereich 3600 — 2950 cm™ bei —180, -80, 25 und 125°C. Es ist gut zu erkennen, wie sich sowohl die Zoisit- als auch
Klinozoisitbanden mit steigender Temperatur kontinuierlich zu hoheren Wellenzahlen verschieben. Allerdings sind die

Verschiebungsbetriige nicht einheitlich (Tabelle 2.5; Abb. 2.7).
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Abb. 2.6: IR-Spektren der Probe AB Zoi 5 im Bereich 3600 — 2950 cm™ bei —180, —80, 25 und 125°C. Wie in den
anderen Abbildungen sind die oberen Kurven die gemessenen Spektren, die diinnen Linien die angefitteten Banden. Es
ist deutlich zu erkennen, wie sich alle Banden mit steigenden Temperaturen zu hoheren Wellenzahlen verschieben.
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Die Klinozoisitbande 2 besitzt mit 0,08 ¢cm/°C eine deutlich geringere Abhingigkeit von der Temperatur als die

Zoisitbanden 2, 4 und 5 mit 0,14 — 0,2 cm™'/°C (Abb. 2.7). Innerhalb der Zoisitbanden zeigen die Banden 4 und 5 mit

0,19 bzw. 0,2 cm™'/°C eine identische Korrelation mit der Temperatur, die deutlich positiver ist als bei Bande 2 mit 0,14

cm’'/°C (Abb. 2.7). Bande 9 verschiebt sich kontinuierlich zu niedrigeren Wellenzahlen (Tabelle 2.5; Abb. 2.7).
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Abb. 2.7: Temperaturabhéngigkeiten der Banden 2, 2, 4, 5 und 9 in AB Zoi 5. Die Banden der Ladungsschwingungen
(Banden 2, 2, 4 und 5) verschieben sich zu hoheren, Bande 9 zu niedrigeren Wellenzahlen. Die
Temperaturabhiingigkeiten der Zoisitbanden 2, 4 und 5 sind deutlich grofler als die der Klinozoisitbande 2.
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Tabelle 2.5: Zentren [cm™!] und Halbwertsbreiten [cm™] der Zoisit und Klinozoisit IR-Banden im Bereich 3600 — 2100
cm™! bei —180°C, —80°C, 25°C und 125°C(Versuch AB Zoi 5, Zoisitzusammensetzung: 11,6(+ 1,9) Mol% Al,Fe)

Temperatur -180°C -80°C 25°C 125°C
Bande
Zoi Kzo
1 Zentrum n.a. n.a. 3410,0(3) 3401,5(7)
FWHM 65,2(8) 52(3)
2 Zentrum 3319,15(8) 3324,2(2) 3334,99(4) 3343,7(3)

FWHM 57,1(4) 66,5(8) 48,95(9) 50,3(4)

2 Zentrum 3215(3) 3231(3) 3243(5) 3257(10)
FWHM 68(18) 62(10) 52(23) 62(32)

4 Zentrum 3152(3) 3179(8) 3190,8(1,8) 3212(9)
FWHM 53(18) 61(16) 53(9) 52(27)

5 Zentrum 3120,7(1,7) 3139(2) 3160,4(4) 3181,9(1,4)
FWHM 48(9) 68(5) 56,2(7) 58,9(1,1)

6 Zentrum 3077(7) n.a. 3102,0(1,4) 3113(8)
FWHM 45(4) 50(7) 57(14)

7 Zentrum n.a. 3058(4) 3060,4(1,3) n.a.
FWHM 54(4) 43(3)

9 Zentrum n.g. 2182,7(2) 2167,50(5) 2154,73(5)
FWHM 27,6(3) 31,6(1) 36,92(15)

10 Zentrum n.g. 2165(2) 2140,8(4) n.a.
FWHM 23(2) 15,2(8)

Anmerkungen: FWHM: Halbwertsbreite der Banden; n.a.: Bande aufgrund zu geringer Intensitét nicht aufzulsen; n.g.:
nicht gemessen; in Klammern der Fehler 26 der letzten Dezimalen

2.4 Diskussion

2.4.1 Wellenzahlbereich 3600 — 2100 cm™

Die in den Spektren auftretenden kontinuierlichen und diskontinuierlichen Anderungen sind zum einen auf zunehmende
Eisengehalte in den Zoisiten, zum anderen auf sich dndernde Modalgehalte von Zoisit und Klinozoisit zuriickzufiihren.
Die relativen Gesamtintensitdten der Zoisit- bzw. Klinozoisitbanden stimmen sehr gut mit den Ergebnissen zu den
Modalgehalten von Zoisit und Klinozoisit aus Teil 1 iiberein (Tabelle 2.6, vergl. Tabelle 1.3). So zeigen AB Zoi 3, AB
Zoi 1 und AB Zoi 2 nur Zoisitbanden, wohingegen in AB Zoi 4 und AB Zoi 5 deutliche Klinozoisitbanden zu erkennen
sind. Fiir AB Zoi 4 und AB Zoi 5 ergeben sich relative Gesamtintensititen fiir die Zoisitbanden von 72 bzw. 41% und
fiir die Klinozoisitbanden von 28 bzw. 59% (Tabelle 2.6). Die in Teil 1 bestimmten Modalgehalte von Zoisit und
Klinozoisit in diesen Proben betragen 70 bzw. 39 Vol% fiir Zoisit und 27 bzw. 55 Vol% fiir Klinozoisit (siche Tabelle
1.3).

Die kontinuierlichen Anderungen der Zoisitbanden mit steigenden Eisengehalten erlauben eine Zuordnung der
einzelnen Banden zu ganz bestimmten lokalen Environments. Die signifikanteste und in allen fiinf Proben auftrende
Bande 5 sowie die nur in den eisenhaltigen Proben auftretende Bande 4 konnen auf die Streckschwingung der OH-
Gruppe zuriickgefiihrt werden, die das Proton mit O(10) bildet (Dollase, 1968; Langer & Raith, 1974). Die Banden 3
und 7 bzw. 1 und 6 stellen Kombinationsschwingungen der Banden 5 bzw. 4 mit Gitterschwingungen im Bereich von
100 cm ™ dar. Das lokale Environment dieser OH-Gruppe ist in Abb. 2.8 dargestellt. Die (O(10) — H)-Gruppe bildet eine
Wasserstoffbriicke zu O(4) der parallelen Oktaederkette aus. Von den beiden Sauerstoffen O(4) und O(10) der
Wasserstoffbriicke wird O(10)
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Tabelle 2.6: Relative Gesamtintensititen der Zoisit und Klinozoisit IR-Banden im Bereich 3600 — 2100 cm™ sowie
relative Intensitidten der Zoisit IR-Banden 2, 4, 5 und 9

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5
relative Gesamtintensitiiten
Zoi [%] 100 100 100 72 41
Kzo [%] 0 0 0 28 59
relative Intensititen in Zoisit
Bande
2 [%] 10,4 8,9 9,3 13,2 16,6
4 [%] 0 5,6 8,2 9,6 15,4
5 [%] 86,3 82,1 78,1 73,7 65,2
9 [%] 3,3 3.4 4.4 3,5 2,8

von zwei benachbarten M(1,2)-Oktaedern geteilt, O(4) aber von zwei benachbarten M(1,2)-Oktaedern sowie einem
M(3)-Oktaeder. Da Fe** nur auf M(3) eingebaut wird (siehe Teil 1), bedeutet dies, daB O(10) stets von zwei Al, O(4)
jedoch entweder von drei Al oder aber von zwei Al und einem Fe koordiniert wird. So konnen zwei Konfigurationen
unterschieden werden:
AIMIDTATMEDT_Q(10)H ... O4)-AIMEITAMIDIATMON ynq
AIMIDIATMAL_O([0)H ... O(4)-AlMIIA[MA2IEe MG,

Teil 1 hat gezeigt, daB} mit steigenden Eisengehalten O(4) in M(1,2) gedriickt wird (Pfeil in Abb. 2.8), wodurch sich der
Abstand O(4) — O(10) vergroBert. Dies bedeutet, dal die OH-Bande der Konfiguration b) bei etwas hoheren
Wellenzahlen liegen muf3 als die OH-Bande der Konfiguration a), da die Wasserstoffbriickenbindung etwas geschwicht
wird. In guter Ubereinstimmung ist die nur in den eisenhaltigen Proben auftrende Bande 4 gegeniiber Bande 5 um etwa
40 cm™ zu hoheren Energien verschoben (Tabelle 2.1; Abb. 2.1).

Ein weiteres Argument fiir die Zuordnung der Banden 4 und 5 zu den Konfigurationen b) bzw. a) sind die relativen
Intensititen beider Banden: Mit steigenden Eisengehalten nimmt die relative Intensitdt der Bande 5 von 86,3% bei O
Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf 65,2% bei 11,6 Mol% ALFe (AB Zoi 5) ab, im Gegenzug nimmt die relative Intensitét der
Bande 4 von 0% bei 0 Mol% Al,Fe (AB Zoi 3) auf 15,4% bei 11,6 Mol% Al,Fe (AB Zoi 5) zu (Tabelle 2.6). Ein
analoges Verhalten fanden Della Ventura et al. (1996) in natiirlichen Piemontiten, in denen der Einbau von Mn** auf
M(3) ebenfalls eine Aufspaltung der O(10) — H ... O(4) Bande in zwei Banden bewirkt, die die Besetzung von M(3) mit
(ALFe) bzw. Mn** widerspiegeln. Da die O(10) — H ... O(4) Wasserstoffbriickenbindung annihernd parellel der c-Achse
ausgebildet ist (Abb. 2.8), spiegelt die Verschiebung der Bande 5 zu hoheren Wellenzahlen mit steigenden
Eisengehalten die Ausdehnung der Struktur in ¢ wider. In Bande 4 ist eine solche Verschiebung aus zwei Griinden nicht
zu erkennen. Zum einen ist die genaue Lage der Bande 4 nur recht ungenau zu bestimmen, da sie unter der Flanke von
Bande 5 liegt. Zum anderen, und dies ist die Hauptursache, zeigt Tabelle 2.4, dall Bande 5 fiir Eisengehalte von 100
Mol% Al,Fe, was der Konfiguration b) entspricht, bei Wellenzahlen von etwa 3190 cm™ liegt, also genau in dem
Wellenzahlbereich, in dem Bande 4 schon liegt. Dies bedeutet, dal die Gesamtausdehnung der Struktur auf die Lage

von Bande 4 keine signifikanten Auswirkungen besitzt.
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Abb. 2.8: Darstellung des lokalen Environments der Haupt OH-Gruppe in Zoisit. Das Proton ist an O(10) gebunden
und bildet eine Wasserstoffbriicke mit O(4) der parallelen Oktaederkette [O(10) — H ... O(4)]. Da O(4) von zwei
M(1,2)-Oktaedern und einem M(3)-Oktaeder koordiniert wird, konnen zwei verschiedene Konfigurationen auftreten. Ist
M(3) von Al besetzt, liegt die Konfiguration a) AL™M*2-0(10)H ... O(4)-AL,M!2IAIM! yor, ist M(3) jedoch von Fe**
besetzt, die Konfiguration b) ALM!210(10)H ... O(4)-ALMIDIAIM] Teil 1 hat gezeigt, daB der Einbau von Fe** auf
M(3) O(4) in den M(1,2)-Oktaeder driickt (Pfeil), wodurch sich der O(10) — O(4) Abstand vergréBert und die Stérke der
Wasserstoffbriicke abnimmt. Dies fiihrt dazu, dafl die OH-Schwingung bei Konfiguration b) hohere Energien besitzt als
bei Konfiguration a).

Aus der Lage der OH-Streckschwingung kann der Abstand der beiden an der Wasserstoffbriicke beteiligten
Sauerstoffatome berechnet werden. Bellamy & Owens (1969) geben fiir die Energieverschiebung der OH-Bande und
den Sauerstoffabstand in einer Wasserstoffbriicke folgenden Zusammenhang an:

Avey =50 * [(d/R)" - (d/R)],
mit Avg, = 3700 cm™ - vy, R = Abstand der beiden Sauerstoffatome und d = 3,35 A. Auflosung der Gleichung nach R
ergibt

R = [(5d/Avgy) * (£ 2Avgy + 25)"* - 5)]'.

Fiir die Banden 4 und 5 ergeben sich daraus O(4) — O(10) Abstinde von 2,690 — 2,694 A (Bande 4) bzw. 2,676 — 2,679
A (Abb. 2.92). Nakamoto et al. (1955) fanden fiir v < 3200 cm™ eine lineare Beziehung der Form

R =2,2466%10**vy + 2,0370
zwischen Linge R der Wasserstoffbriicke und ihrer Bandenlage. Ihre Daten ergeben mit 2,754 — 2,755 A fiir Bande 4
und 2,745 — 2,747 A fiir Bande 5 deutlich langere O(10) — O(4) Abstéinde als die Daten von Bellamy & Owens (1969).
Libowitzky (1999) gibt fiir die Lage der OH-Bande und den Sauerstoffabstand innerhalb der Wasserstoffbriicke den

Zusammenhang
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Vou = 3592 -304%1(0%*e /132D

an, mit vy, = Lage der OH-Streckschwingung und d = Sauerstoffabstand. Die mit seinen Daten berechneten O(10) —
O(4) Abstinde liegen mit 2,702 - 2,701 A fiir Bande 4 sowie 2,689 — 2,691 A fiir Bande 5 zwischen den Ergebnissen
nach Bellamy & Owens (1969) und Nakamoto et al. (1955). Die in Teil 1 aus den Rontgendaten ermittelten O(10) —
O(4) Abstinde schwanken zwischen 2,63 und 2,74 A (siehe Tabelle 1.6) und umfassen sowohl die Ergebnisse nach
Bellamy & Owens (1969), Nakamot et al. (1955) als auch Libowitzky (1999). Allerdings ist der Fehler der
Rontgendaten so groB (0,03 — 0,08 A), daB mit ihrer Hilfe keine Bewertung der IR-Abstinde moglich ist. Ein weiteres
Problem bei der Bestimmung der Sauerstoffabstinde aus den IR-Daten ist, da3 sowohl die Daten von Bellamy &
Owens (1969), Nakamoto et al. (1955) als auch Libowitzky (1999) nur fiir ideal gestreckte Wasserstoffbriicken gelten.
Da in Teil 1 die Position des Wasserstoffes nicht verfeinert wurde, kann iiber die Geometrie der O(10) — H ... O(4)
Wasserstoffbriicke keine Aussage gemacht werden.

Bei O(10) — H ... O(4) konnen nur die beiden Konfigurationen a) und b) auftreten, so dall die in allen Proben
vorkommende Bande 2 nicht auf diese Wasserstoffbriicke zuriickgefiihrt werden kann. Auch verschiebt sich Bande 2
mit steigenden Eisengehalten im Gegensatz zu den Banden 4 und 5 zu deutlich niedrigeren Wellenzahlen (Abb. 2.5),
ein weiteres Indiz, daf sie eine andere Ursache besitzen muf} als die Banden 4 und 5. Einen moglichen Hinweis auf eine
weitere OH-Gruppe O(x) — H mit entsprechender Wasserstoffbriicke O(x) — H ... O(y) in der Zoisitstruktur geben die
Gesamtbindungsstirken der einzelnen Sauerstoffe. Aus den Strukturdaten von Teil 1 kann fiir alle Sauerstoffe die
Gesamtbindungsstéirke berechnet werden (Brese & O Keeffe, 1991). Tabelle 2.7 zeigt, dal neben O(10), welches mit
einer Gesamtbindungsstdrke von 1,02 — 1,17 stark untersittigt ist, die Sauerstoffe O(1), O(2), O(4), O(8) und O(7)

ebenfalls nicht vollstindig abgesittigt sind.

Tabelle 2.7: Gesamtbindungsstéirken der Sauerstoffe in Zoisit

Versuch AB Zoi 3 AB Zoi 1 AB Zoi 2 AB Zoi 4 AB Zoi 5

Zoisitzusammensetzung 0,000) 3,5(1,2) 6,2(2,3) 9,6(2,3) 11,6(1,9)

[Mol% Al,Fe]

Sauerstoff
o) 1,84(9) 1,7909) 1,81(9) 1,72(14) 1,7(2)
0Q2) 1,78(9) 1,81(9) 1,78(9) 1,77(14) 1,8(3)
04) 1,79(9) 1,73(9) 1,77(9) 1,74(14) 1,7(2)
0®7) 1,92(10) 1,94(10) 2,00(10) 1,85(15) 1,9(3)
0(8) 1,77(9) 1,81(9) 1,84(9) 1,84(15) 2,0(3)
0Q3) 2,16(11) 2,13(11) 2,13(11) 2,12(17) 2,0(3)
0®5) 2,19(11) 2,16(11) 2,18(11) 2,12(17) 2,1(3)
0(6) 2,04(10) 2,10(10) 2,05(10) 2,16(17) 2,1(3)
00) 1,98(10) 2,10(10) 2,05(10) 2,16(17) 2,4(3)

0(10)” 1,17(6) 1,10(6) 1,15(6) 1,14(9) 1,02(14)

Anmerkungen: ¥: ohne H; in Klammern der Fehler (26) der letzten Dezimalen

Da O(4) an der Wasserstoffbriicke zu O(10) beteiligt ist, bleiben O(1), O(2), O(7) und O(8) als untersittigte Sauerstoffe
ibrig, die an einer weiteren O(x) — H ... O(y) Wasserstoffbriicke beteiligt sein konnen. Die Lénge dieser
Wasserstoffbriicke betriagt 2,718 - 2,708 A (Bellamy & Owens, 1969) (Abb. 2.9a), etwa 2,78 A (Nakamoto et al., 1955)
bzw. 2,726 — 2,719 A (Libowitzky, 1999).
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Abb. 2.9: Aus den Bandenlagen berechnete Sauerstoffabstinde der den Banden zugrundeliegenden
Wasserstoffbriicken. a) Sauerstoffabstinde der Wasserstoffbriicken der Banden 2, 4 und 5 in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung. Mit steigenden Eisengehalten wird O(y) — O(x) deutlich kiirzer, wihrend O(4)"*" — O(10) etwas
linger wird. O(4)! — O(10) zeigt keine eindeutige Korrelation mit der Zusammensetzung. b) Verinderung der
Sauerstoffabstinde der Wasserstoffbriicken der Banden 2, 2, 4 und 5 mit steigenden Temperaturen. Alle vier Banden

zeigen eine deutliche, lineare VergroBerung des O — O Abstandes mit steigenden Temperaturen. Die Anderungen der
Bandenlagen liegen zwischen 4 — 710 A/°C.

Allerdings liegt Bande 2 mitv ~ 3250 cm™' auBerhalb des von Nakamoto et al. (1955) gefundenen Bereiches der
linearen Abhingigkeit von Wellenzahl und Léange der Wasserstoffbriickenbindung, so daf ihre Daten nur eine grobe
Abschitzung erlauben.

Die Daten aus Teil 1 zeigen, daBl O(1) nicht an der O(x) — H ... O(y) Wasserstoffbriicke beteiligt sein kann, da alle
Sauerstoffe, deren Abstand zu O(1) im Bereich der Linge der Wasserstoffbriicke liegen, mit O(1) Kanten von
Koordinationspolyedern bilden. Sauerstoffpaare, die aufgrund ihres Abstandes die O(x) — H ... O(y) Wasserstoffbriicke
bilden konnen und zu jeweils anderen Koordinationspolyedern gehdren, sind O(2) — O(10), O(7) — O(3) und O(8) —
02).
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Thre Abstinde sind in Abb. 2.10 dargestellt. O(2) — O(10) zeigt eine vergleichbare Abhéngigkeit vom Eisengehalt wie
O(y) ... O(x) (Abb. 2.92) und nimmt mit steigenden Eisengehalten von etwa 2,95 A auf etwa 2,83 A ab (Abb. 2.10a).
O(7) — O(3) wird mit steigenden Eisengehalten im Gegensatz zu O(y) ... O(x) deutlich langer (Abb. 2.10b) und kann
deshalb nicht die Wasserstoffbriicke bilden. O(8) — O(2) wird wie O(2) — O(10) mit steigenden Eisengehalten kiirzer
(Abb. 2.10c), ist jedoch mit 3,34 — 3,47 A signifikant ldnger als O(y) ... O(x) (Abb. 2.9a). Die strukturellen Daten
deuten darauf hin, daBl Bande 2 eine Wasserstoffbriicke zwischen O(2) und O(10) reprisentiert. Dies bedeutet, daf} in
Zoisit das Proton, wie von Ito et al. (1954), Hanisch & Zemann (1966), Dollase (1968), Linke (1970), Gabe et al. (1973)
und Smith et al. (1987) postuliert, ausschlieBlich an O(10) gebunden ist, jedoch zwei verschiedene Wasserstoffbriicken
O(10) — H ... O(4) und O(10) — H ... O(2) ausbildet, von denen die erste deutlich dominiert. Eine zweite
Wasserstoffbriicke O(10) — H ... O(2) wurde auch von Smith et al. (1987) diskutiert. Allerdings fanden sie weder
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eindeutige Beweise fiir noch gegen eine solche Wasserstoffbriicke.
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Abb. 2.10: Aus den Rontgendaten von Teil 1 berechnete Sauerstoffabstidnde der potentiellen Wasserstoffbriicken O(2)
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Eine zweite Wasserstoffbriicke konnte erkldaren, warum in Zoisit mit Bande 9 eine Bande auftritt, die in Klinozoisit
nicht zu beobachten ist. Winkler et al. (1989) fiihren Bande 9 auf den ersten Oberton der ,,in-plane® Biegeschwingung
einer Wasserstoffbriicke zuriick, wobei sie von der O(10) — H ... O(4) Wasserstoffbriicke ausgehen. Da das lokale
Environment der O(10) — H ... O(4) Wasserstoffbriicke in Zoisit und Klinozoisit praktisch identisch ist, sollte ein
solcher Oberton auch in den Klinozoisitspektren zu beobachten sein, der jedoch in diesen Spektren nicht zu
identifizieren ist (Langer & Raith, 1974). Représentiert Bande 9 jedoch den ersten Oberton der ,,in-plane”
Biegeschwingung der O(10) — H ... O(2) Wasserstoffbriicke, erklédrt dies, warum in den Klinozoisitspektren eine
vergleichbare Bande nicht auftritt, da die dazugehorige Wasserstoffbriicke fehlt. Gegen eine Interpretation der Bande 9
als ersten Oberton der O(10) — H ... O(2) Biegeschwingung spricht allerdings, daB3 sich sowohl Bande 2 als auch Bande
9 mit steigenden Eisengehalten zu niedrigeren Wellenzahlen verschieben (Abb. 2.5). Die Verschiebung von Bande 2 zu
niedrigeren Wellenzahlen belegt, dal mit steigenden Eisengehalten die O(10) — H ... O(2) Wasserstoffbriicke stirker
wird. Da sich Biegeschwingungen mit zunehmender Stirke der Wasserstoffbriicke zu hoheren Wellenzahlen
verschieben (Novak, 1974; Hadzi & Bratos, 1976), sollte sich auch Bande 9 zu hoheren Wellenzahlen verschieben. Eine
mogliche Erkldrung fiir das Verhalten der Bande 9 ist eine Gabelung der Wasserstoffbriicke. Fiir eine solche Gabelung
spricht, dal O(10) wie auch das Proton auf einer Spiegelebene liegen, O(2) jedoch eine allgemeine Position besitzt
(siehe Teil 1). Dies bedeutet, dal sowohl O(10) als auch das Proton gleich weit von zwei symmetrisch zur Spiegelebene
angeordneten O(2) entfernt sind und so auch die Ladungsverteilung zwischen den beiden O(2) und dem Proton sowie
0O(10) symmetrisch sein muf3. Eine Gabelung ist konsistent damit, daf3 die aus den Rontgendaten ermittelten O(10) —
O(2) Abstidnde (Abb. 2.10a) deutlich ldanger sind als die aus den IR-Daten bestimmten (Abb. 2.9a), da bei gegabelten
Wasserstoffbriicken die aus den IR-Daten ermittelten O — O Absténde stets kiirzer sind als die realen Absténde
(Nakamoto et al., 1955, Libowitzky, 1999). Die Biegeschwingung einer gegabelten Wasserstoffbriicke sollte im
Gegensatz zu einer gestreckten Wasserstoffbriicke nicht nur von der Stirke der Wasserstoffbriicke selbst, sondern auch
von der Stirke der Gabelung abhingen, wobei eine schwéchere Gabelung eine Verschiebung zu niedrigeren Energien
bewirken sollte. Ist diese Uberlegung korrekt, so spiegelt die Verschiebung der Bande 9 zu niedrigeren Wellenzahlen
die Verkiirzung des O(2) — O(2)” Abstandes mit steigenden Eisengehalten (siehe Teil 1) wider, der zu einer
schwicheren Gabelung der O(10) — H ... O(2) Wasserstoftbriicke fiihrt. Da die Gabelung einer Wasserstoffbriicke eine
verglichen mit einer gestreckten Wasserstoffbriicke generell hohere Energie der Biegeschwingung bewirkt, kann die
Gabelung der O(10) — H ... O(2) Wasserstoffbriicke auch die relativ energiereiche Lage der Bande 9 erkldren. Nach den
Ergebnissen von Stubican & Roy (1961), Vedder & McDonald (1963) und Russel et al. (1970) sollte der erste Oberton
der Biegeschwingung bei niedrigeren Energien von ca. 1950 — 2000 cm™ liegen. Langer & Raith (1974) fiihrten dies als
Argument gegen die Interpretation von Bande 9 als ersten Oberton der Biegeschwingung an. Da die Daten von Stubican
& Roy (1961), Vedder & McDonald (1963) und Russel et al. (1970) jedoch nur fiir gestreckte Wasserstoffbriicken

gelten, konnen sie nicht direkt auf die Wasserstoftbriicke O(10) — H ... O(2) iibertragen werden.

2.4.2 Abhiingigkeit der Bandenlagen im Bereich 3600 — 2000 cm™ von der Temperatur

Die positive Korrelation der Banden 2, 2, 4 und 5 und die negative Korrelation der Bande 9 mit der Temperatur (Abb.
2.7) bestitigen, daf die Banden 2, 2, 4 und 5 auf OH-Streckschwingungen zuriickzufiihren sind, Bande 9 jedoch keine
OH-Streckschwingung prisentiert. Die Verschiebung der Banden 2, 2, 4 und 5 zu hoheren Wellenzahlen spiegelt die

Ausdehnungen der Klinozoisit- bzw. Zoisitstruktur mit steigenden Temperaturen wider, die zu einer Liangung der
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Wasserstoffbriicken fiihren, wodurch die Streckschwingungen zu hoheren Energien verschoben werden (Lutz, 1995).
Die Umrechnung der Bandenlagen in O — O Abstinde nach Bellamy & Owens (1969) ergibt Temperaturkoeffizienten
fiir die O — O Abstiinde in der GroBenordnung von 10° A/°C (Abb. 2.9b). Diese stimmen gut mit den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Zoisit bzw. Klinozoisit iiberein, die ebenfalls in der GroBenordnung von 107 °C™ liegen

(Pawley et al., 1996). Die geringere Temperaturabhingigkeit der Klinozoisitbande 2 (Abb. 2.9b) spiegelt dabei die

geringere thermische Ausdehnung von Klinozoisit im Vergleich zu Zoisit wider (Pawley et al., 1996). Die geringere
Temperaturabhingigkeit der Zoisitbande 2 im Vergleich zu den Zoisitbanden 4 und 5, die praktisch identische
Temperaturabhéngigkeiten besitzen (Abb. 2.9b), belegt, da3 Bande 2 und die Banden 4 und 5 auf zwei unterschiedliche
OH-Environments zuriickzufiihren sind. Die unterschiedliche Temperaturabhingigkeit ist die Folge einer
unterschiedlichen Orientierung der beiden zugrundeliegenden Wasserstoffbriicken. Die Wasserstoffbriicke O(10) — H ...
O(4) ist praktisch parallel [001] orientiert. Da dies die Richtung der groBten thermischen Ausdehnung in Zoisit ist
(Pawley et al., 1996), zeigen die Banden 4 und 5 ebenfalls die groite Temperaturabhidngigkeit. Die potentielle
Wasserstoffbriicke O(10) — H ... O(2) ist dagegen in etwa [1kl] orientiert. Da [100] die geringste thermische
Ausdehnung in Zoisit besitzt (Pawley et al., 1996), ist die Temperaturabhingigkeit von O(10) — H ... O(2) ebenfalls
kleiner.

Die Verschiebung der Bande 9 zu niedrigeren Wellenzahlen mit steigenden Temperaturen (Abb. 2.7) ist konsistent mit
der Interpretation dieser Bande als erstem Oberton der Biegeschwingung einer Wasserstoffbriicke von Winkler et al.
(1989). Biegeschwingungen verschieben sich zu niedrigeren Wellenzahlen mit abnehmender Stdrke der
Wasserstoffbriicke (Novak, 1974; Hadzi & Bratos, 1976). Mit steigenden Temperaturen dehnt sich die Struktur aus,
wodurch die Stiarke der Wasserstoffbriicke abnimmt und sich die Frequenz der entsprechenden Biegeschwingung zu

niedrigeren Energien verschiebt.

2.4.3 Wellenzahlbereich 1300 — 350 cm™

Die gemessenen IR-Spektren stimmen sehr gut mit den von Langer & Raith (1974) veroffentlichten Spektren im
Bereich der Gitterschwingungen von Zoisit und Klinozoisit tiberein. Eine genaue Zuordnung der einzelnen
Zoisitbanden zu spezifischen Schwingungen kann im Rahmen dieser Arbeit nicht geleistet werden. Allerdings ist eine
grobe Zuordnung moglich. Die Banden im Bereich 1200 bis 850 cm™ kénnen auf Si — O Schwingungen innerhalb der
SiO,-Tetraeder und Si,0, Gruppen zuriickgefiihrt werden, die Banden im Niedrigenergiebereich von 800 - 350 cm™ auf
A — O bzw. M - O Schwingungen (Langer & Raith, 1974).

Die negative Korrelation der Banden 22, 26, 27, 34, 36 und 38 mit steigenden Eisengehalten stimmt gut mit dem
Verhalten vergleichbarer Banden in Klinozoisit iiberein (Langer & Raith, 1974). Die Anderungen der Bandenlagen mit
steigenden Eisengehalten sind in Zoisit jedoch sehr viel groBer als in Klinozoisit. Bis auf Bande 22 sind die Anderungen
der Zoisitbanden mit — 0,343 bis — 0,943 cm '/Mol% Al,Fe (Tabelle 2.4) deutlich grofer als die Anderungen
vergleichbarer Banden in Klinozoisit mit — 0,132 bis — 0,272 cm™'/Mol% ALFe (Langer & Raith, 1974).
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2.5 Schlufifolgerungen

Die Kombination der IR-Spektroskopie mit den Strukturdaten der Rontgendiffraktometrie aus Teil 1 ermoglicht eine
sehr detaillierte und genaue Interpretation der IR-Spektren und liefert wichtige Antworten auf die in der Einleitung
aufgeworfenen offenen Fragen. Die wichtigsten Ergebnisse von Teil 2 sind im Einzelnen:

1) Es gibt keine Hinweise darauf, daf das Proton in Zoisit an andere Sauerstoffe als O(10) gebunden ist.

2) Die O(10) — H Gruppe bildet zwei unterschiedliche Wasserstoffbriicken zu O(4) bzw. O(2) der benachbarten
Oktaederkette aus. Die integralen Intensititsverhéltnisse der beiden Wasserstoffbriicken O(10) — H ... O(4) und
O(10) — H ... O(2) betragen etwa 9 : 1. Symmetrieiiberlegungen sowie die Bandencharakteristika von Bande 2
deuten darauf hin, daB die Wasserstoffbriicke zu O(2) gegabelt ist.

3) Bei O(10) — H ... O(4) konnen die Banden 4 und 5 unterschieden werden, die die unterschiedliche Besetzung
des M(3)-Oktaeders mit Al bzw. Fe** widerspiegeln. Bande 4 liegt unabhiingig vom Eisengehalt bei etwa 3195
cm™ und ist auf die Konfiguration AIMEIAIMIDLQ(10)H ... O(4)-AIMIDIAIMIDIEMEN 7y rijckzufiihren.
Bande 5 bei etwa 3155 cm’' verschiebt sich aufgrund der Ausdehnung der Struktur mit steigenden
Eisengehalten zu hoheren Wellenzahlen und reprisentiert die Konfiguration AIM2IAIMI21_0O(10)H ... O(4)-
ATMA2] A JIMA.2)] A (M)

4) Die zweite Wasserstoffbriicke zu O(2) hat ihre Bande bei etwa 3255 cm™ (Bande 2) und verschiebt sich mit
steigenden Eisengehalten zu niedrigeren Wellenzahlen.

5) Das Verhalten der Bande 9 bei etwa 2160 cm ™ ist konsistent mit ihrer Interpretation als ersten Oberton der ,,in-
plane* OH-Biegeschwingung. Allerdings deuten ihre Charakteristika darauf hin, daf} es sich nicht um die ,,in-
plane* Biegeschwingung von O(10) — H ... O(4), sondern um die ,,in-plane* Biegeschwingung von O(10) — H
... O(2) handelt. Mit steigenden Eisengehalten verschiebt sich Bande 9 zu niedrigeren Energien.

6) Die Lagen der Banden 2, 5 und 9 erlauben aufgrund ihrer Abhéngigkeit vom Eisengehalt eine Bestimmung der
Zoisitzusammensetzung. Die integralen Intensitdtsverhiltnisse der Banden 4 und 5 erlauben eine qualitative
Abschitzung der Eisengehalte in Zoisit.

7) Die auf die Streckschwingungen der OH-Gruppe zuriickzufiihrenden Banden 2, 4 und 5 verschieben sich mit
steigenden Temperaturen zu hoheren Energien, die auf die Biegeschwingung zuriickzufiihrende Bande 9
verschiebt sich zu niedrigeren Energien.

8) Als Folge der Ausdehnung der Struktur mit steigenden Eisengehalten verschieben sich sidmtliche
Gitterschwingungen, die eine Abhéngigkeit von Eisengehalt aufweisen, zu niedrigeren Energien.

Desweiteren hat Teil 2 gezeigt, da die IR-Spektroskopie sehr gut geeignet ist, die beiden Modifikationen Zoisit und

Klinozoisit zu unterscheiden. Aufgrund der Abhingigkeit der Bandenlagen der Banden 2, 5 und 9 in Zoisit und der

Bande 2 in Klinozoisit (Langer & Raith, 1974) von den Eisengehalten konnen zudem die Zusammensetzungen der

beiden Modifikationen bestimmt werden. AuBerdem kann die Zusammensetzung von Zoisit iiber die integralen
Intensitdten der Banden 4 und 5 zumindest qualitativ abgeschitzt werden. Da die IR-Spektroskopie mit sehr geringen
Probenmengen bzw. sehr kleinen Probenvolumina auskommt, bietet sie eine sehr gute und zudem schnelle Methode,
auch solche Zoisit- bzw. Klinozoisitproben qualitativ und quantitativ zu untersuchen, bei denen andere Methoden wie

Rontgendiffraktometrie oder Elektronenstrahlmikrosonde keine Ergebnisse liefern konnen. Ein weiterer Vorteil der IR-
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Spektroskopie ist, dal sie auch an Diinnschliffen durchgefiihrt werden kann. Bisher wurden weder in Zoisit noch in
Klinozoisit mikroskopische Entmischungsphidnomene nachgewiesen. Eine Mdoglichkeit, eventuelle submikroskopische
Entmischungen zu untersuchen, sind transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen, die jedoch sehr
aufwendig sind. Hier konnten IR-spektroskopische Untersuchungen geeigneter natiirlicher Proben helfen,
Entmischungen der beiden Modifikationen im submikroskopischen Bereich zu finden und insbesondere die

Zusammensetzungen der beiden koexistierenden Phasen zu bestimmen.
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Teil 3
Experimentelle Bestimmung der Zoisit — Klinozoisit Phasenbeziehungen im System CaO-
Fe,0;-Al,0,-Si0O,-H,0 (CFASH)

Z USAMMENFASSUNG

Bei 0,5 GPa/500 - 650°C und 2,0 GPa/600 — 800°C sowie f,, des Hamatit-Magnetit Puffers wurden
Syntheseexperimente im System CFASH (CaO - Fe,0; — Al,O; — SiO, — H,0) durchgefiihrt. Stéchiometrische Oxid-
Hydroxid Mischungen, denen natiirliche Zoisit- und Klinozoisitkeime zugegeben wurden, dienten als
Ausgangszusammensetzungen. Die eingewogenen Al/Fe®* Verhiltnisse entsprechen Zoisit- bzw.
Klinozoisitzusammensetzungen von 0 — 100 Mol% Al Fe bei 0,5 GPa sowie 20 — 40 Mol% Al,Fe bei 2,0 GPa (Mol%
Al,Fe = Fe*/(Fe**+Al-2)*100). In Abhiingigkeit von P, T und X entstanden an den Keimen orthorhombische und/oder
monokline Anwachssidume, die bis zu > 100 um méchtig und homogen zusammengesetzt sind. Aus den mit der EMS
bestimmten Zusammensetzungen dieser Anwachssdaume werden die Phasenbeziehung zwischen Zoisit und Klinozoisit
bei 0,5 und 2,0 GPa sowie die Phasenbeziehungen innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe bei 0,5 GPa ermittelt.
Zoisit ist die Hoch-T und Hoch-P Modifikation und unabhingig von P und 7 eisendrmer als koexistierender Klinozoisit.
Mit steigendem P und T nehmen seine maximalen Eisengehalte zu und sind durch Mol% Al,Fe,,, > = 0,019*T+ 3,1*P
— 5,63 (T in °C, P in GPa) gegeben. Der Einbau von Fe'* stabilisiert Zoisit gegeniiber Grandit und dehnt sein
Stabilitétsfeld zu hoheren Temperaturen aus.

Bei 0,5 GPa existieren innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe zwei Modifikationen Klinozoisit I und Klinozoisit
II. Das Stabilitétsfeld von Klinozoisit I ist sehr schmal und auf Zusammensetzungen zwischen ~ 15 und 25 Mol% Al,Fe
beschrinkt. Die obere thermische Stabilitit von Klinozoisit I liegt bei ~ 630°C/0,5 GPa. Zwischen ~ 25 — 50 Mol%
Al Fe existiert innerhalb der monoklinen Mischristallreihe ein 2-Phasenfeld Klinozoisit I — Klinozoisit II. Bei
Eisengehalten > ~ 50 Mol% Al,Fe ist Klinozoisit II stabil. Die Eisengehalte in Klinozoisit I, der mit Zoisit koexistiert,
nehmen mit steigenden Temperaturen zu. Die minimalen Eisengehalte in Klinozoisit I als Funktion von T bei 0,5 GPa
sind durch Mol% Al,Fe,, = 0,044*T — 6,85 (T in °C) definiert. Oberhalb der thermischen Stabilitit von Klinozoisit I
koexistiert Zoisit mit Klinozoisit II.

Wie bei 0,5 GPa nehmen auch bei 2,0 GPa die Eisengehalte in Klinozoisit, der mit Zoisit koexistiert, mit steigenden
Temperaturen zu. Die minimalen Eisengehalte in Klinozoisit, der bei 2,0 GPa mit Zoisit koexistiert, sind definiert durch
Mol% AlLFe,, * = 0,038*T — 1,12 (T in °C). Allerdings ist nicht klar, ob es sich bei dem Klinozoisit bei 2,0 GPa um
Klinozoisit I oder Klinozoisit II handelt.

Eine Extrapolation der Zusammensetzungen der koexistierenden Zoisit — Klinozoisit Paare bei 0,5 und 2,0 GPa auf
eisenfreie Zusammensetzungen ergibt fiir die hypothetische Endgliedreaktion eisenfreier Klinozoisit = eisenfreier Zoisit
Gleichgewichtstemperaturen von 7 = 185 +/- 30°C bei 0,5 GPa und T = 0 +/- 30°C bei 2,0 GPa. Die Reaktion besitzt
eine negative Steigung von — 8 +/- 4 MPa/°C. AS 4 5***" der Reaktion betrigt 2,30 J/K*Mol bei 0,5 GPa und 1,66
J/K*Mol bei 2,0 GPa, AH(Z(,&P)K“"Z"i der Reaktion 1350 J/Mol bei 0,5 GPa und 1690 J/Mol bei 2,0 GPa. In Bezug auf die

untere thermische Stabilitit von eisenfreiem Zoisit ist diese Reaktion jedoch unabhiéngig von P und 7 metastabil.
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3.1 Einleitung

Zoisit und Klinozoisit sind die wichtigsten und verbreitetsten Vertreter der Epidot Mineralgruppe. Als Ca-Al-Minerale
kommen sie typischerweise in Metabasiten, Metagrauwacken und Kalksilikaten vor. Beide sind iiber einen weiten P-T
Bereich in der Griinschiefer-, Blauschiefer-, Epidot-Amphibolit- und Amphibolitfazies stabil. Zoisit ist aulerdem ein
typisches Mineral in Eklogiten, in denen er zu den Abbauparagenesen von Lawsonit und Anorthit gehort. Er kann als
Vertreter der Anorthitkomponente in Hochdruckgesteinen angesehen werden, in denen Anorthit aufgrund der P-T
Bedingungen nicht mehr stabil ist. Trotz ihrer offensichtlichen petrologischen Bedeutung sind jedoch die
Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und Klinozoisit nur sehr ungenau bekannt. Ebenso sind die Effekte struktureller
und chemischer Variationen auf Reaktionen, an denen Zoisit und/oder Klinozoisit beteiligt sind, noch nicht vollstiandig
verstanden.

Zoisit und Klinozoisit bilden die orthorhombischen (Zoisit) bzw. monoklinen (Klinozoisit) Glieder der
Mischkristallreihe Ca,Al,Si,0,,(0/OH) - Ca,Fe**,Si;0,,(O/OH). Das (“hypothetische*) Eisenendglied (Pistazit sensu
stricto) ist bisher aus der Natur nicht bekannt. Untersuchungen an natiirlichen Zoisiten und Klinozoisiten deuten darauf
hin, daB die maximalen Eisengehalte in Klinozoisit etwa 1,1 Fe** pro Formeleinheit betragen, wohingegen die
maximalen Eisengehalte in Zoisit mit < 0,2 Fe** pro Formeleinheit deutlich niedriger sind. Sowohl in Zoisit als auch in
Klinozoisit mit < 0,7 Fe** pro Formeleinheit wird Fe** ausschlieflich auf M(3) eingebaut wird (siehe Teil 1; Fehr &
HeuB-ABbichler, 1997), so dal die Zusammensetzung der beiden Modifikationen als Mol% der A12Fe3*—Komp0nente
ausgedriickt werden kann [Mol% Al,Fe = Fe**/(Fe** + Al — 2)*100]. Da die isomorphe Substitution Al,Fe*,, in beiden
Mischkristallreihen ablduft, hiangt die strukturelle Transformation von der monoklinen zur orthorhombischen Form
nicht nur von P und T ab, sondern ebenso von der Zusammensetzung beider Modifikationen. Dies bedeutet, da3 sowohl
die Art der Modifikation selbst als auch ihre Zusammensetzung Riickschliisse auf die P-T Bildungsbedingungen
erlauben und die Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und Klinozoisit ein wichtiges potentielles Geothermobarometer in
niedrig- bis mittelgradigen Metabasiten und Metakalksilikaten darstellen.

Der derzeitige Kenntnisstand hinsichtlich der Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und Klinozoisit kann wie folgt
zusammengefalit werden. Myer (1966) untersuchte amphibolitfazielle Zoisit und/oder Klinozoisit fiihrende Gesteine
unterschiedlichster Lithologien von Trollheimen (Norwegen). Er fand, dafl die Zoisite eisendrmer sind als die
koexistierenden Klinozoisite (Zoisit < 11 Mol% AlFe; Klinozoisit > 36 Mol% AlLFe). Aus dem Auftreten von
entweder Zoisit, Klinozoisit oder Zoisit + Klinozoisit folgerte er, da3 bei gleichen P-T Bedingungen die
Gesamtgesteinschemie bestimmt, welche der beiden Modifikationen auftritt. Ackermand & Raase (1973) bestitigten die
Ergebnisse von Myer (1966) in einer Untersuchung an niedrig-amphibolitfaziellen Biotitschiefern der Hohen Tauern
(Osterreich). Sie fanden koexistierende Zoisit-Klinozoisit Paare mit Zoisit = 10 — 16 Mol% Al,Fe und Klinozoisit = 27
— 33 Mol% Al Fe. Aufgrund der Zonierungen der Kristalle spekulierten sie, dal sowohl in Zoisit als auch in Klinozoisit
mit steigenden Temperaturen die Fe**-Gehalte abnehmen. Im Gegensatz zu ihnen fand Raith (1976) in einem
metamorphen Profil durch die penninischen Serien des Tauern Fensters (Osterreich), daB mit steigendem metamorphen
Grad die Fe**-Gehalte in Zoisit zunehmen (Obere Griinschieferfazies: 5 — 10 Mol% AlFe, Amphibolitfazies: ~ 18
Mol% AlFe). Enami & Banno (1980) analysierten koexistierende Zoisit — Klinozoisit Paare in Metabasiten aus
unterschiedlichen metamorphen Fazies. Nach ihren Daten nehmen sowohl in Zoisit als auch in Klinozoisit die Fe**-
Gehalte mit steigenden metamorphen Bedingungen zu. Griinschieferfazielle Paragenesen zeigen Zoisit ~ 7,5 Mol%

Al Fe und Klinozoisit ~ 28 Mol% Al,Fe, solche der oberen Epidot-Amphibolit Fazies Zoisit ~ 16 Mol% Al,Fe und
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Klinozoisit ~ 42 Mol% Al,Fe. Franz & Selverstone (1992) konstruierten aus koexistierenden Zoisit — Klinozoisit Paaren
unterschiedlichster Lithologien, Herkunft und Bildungsbedingungen ein empirisches Phasendiagramm fiir die
Klinozoisit — Zoisit Transformation. Aufgrund der P-T Bedingungen unterscheiden sie zwischen Gesteinen, die bei
niedrigen bis mittleren Drucken (< 1,0 GPa) und solchen, die bei hohen Drucken (> 1,0 GPa) gebildet wurden. Die
prinzipielle Form und Lage ihres Phasendiagramms stimmen gut mit den Ergebnissen von Enami & Banno (1980)
iiberein. Thre Ergebnisse zeigen, daB mit steigender Temperatur beide koexistierenden Phasen Fe** reicher werden. Der
Einflu} des Drucks auf die Zusammensetzung beider Phasen ist bei Zoisit nur gering, bei Klinozoisit jedoch signifikant.
Koexistierende Zoisit — Klinozoisit Paare besitzen in den Niedrig- bis Mitteldruckgesteinen 8 — 12 Mol% Al,Fe in
Zoisit und 25 — 40 Mol% AlFe in Klinozoisit, solche in Hochdruckgesteinen 10 — 13 Mol% Al,Fe in Zoisit aber 32 —
48 Mol% Al Fe in Klinozoisit. Die einzige bisher publizierte experimentelle Studie zu den Phasenbeziehungen
zwischen Fe®" fiihrendem Zoisit und Klinozoisit stammt von Prunier & Hewitt (1985). Bei ca. 0,65 GPa/650°C fanden
sie Zoisit mit < 18 Mol% Al,Fe und Klinozoisit mit > 57 Mol% Al,Fe.

Die Transformation von Fe** freiem Klinozoisit zu Fe’* freiem Zoisit wurde von Holdaway (1972) und von Jenkins et
al. (1983, 1985) untersucht. Aus seinen Daten schlo3 Holdaway (1972), daf} bei Druckbedingungen von 100 — 700 MPa
Zoisit erst bei Temperaturen oberhalb etwa 560°C stabil wird und bei niedrigeren Temperaturen Klinozoisit die stabile
Modifikation ist. Eine dhnlich hohe Transformationstemperatur fand Holland (1984). Seine Versuche zu
Klinozoisit/Zoisit-Synthesen mit Scolezit bei 1,5 GPa deuten auf Gleichgewichtstemperaturen von 500 = 25°C hin. Zu
signifikant anderen Ergebnissen kamen Jenkins et al. (1983, 1985). Thre Ergebnisse deuten darauf hin, daf} die
Klinozoisit — Zoisit Transformation im Fe** freien System schon bei Temperaturen unterhalb ~ 200°C abliuft. Eine
solch niedrige Temperatur steht im Einklang mit den Beobachtungen an natiirlichen Zoisit — Klinozoisit Paaren von
Enami & Banno (1980) und Franz & Selverstone (1992).

Aufgrund dieser sich zum Teil deutlich widersprechenden Ergebnisse der unterschiedlichen Studien sind folgende

Fragen noch immer unbeantwortet:

1) Wieviel Fe** kann maximal in die orthorhombische Struktur eingebaut werden?

2) Wie ist die P-T Abhiéngigkeit fiir diesen Einbau?

3) Wie sieht das exakte 2-Phasenfeld von Zoisit und Klinozoisit bei verschiedenen P und T aus?

4) Was sind die Gleichgewichtsbedingungen fiir die Reaktion Klinozoisit = Zoisit im Fe** freien System?

5) Welchen Einfluf3 besitzt f,, auf die Phasenbeziehungen?

6) Wie sehen die Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und den anderen Phasen im System CFASH aus und wie

dndern sich diese mit P, T und f,?
Teil 3 dieser Arbeit prisentiert die ersten systematischen, experimentellen Daten zu den Fragen (1) bis (4) und wird die
Fragen (5) und (6) diskutieren. Ausgehend von Syntheseexperimenten im System CFASH bei 0,5 und 2,0 GPa und
Temperaturen von 500 - 800°C werden die Zusammensetzungen koexistierender Zoisite und Klinozoisite bestimmt und
ihr 2-Phasenfeld in Abhéngigkeit von P und T konstruiert. Aus diesen Daten werden die Gleichgewichtstemperaturen
der Fe'* freien Reaktion Klinozoisit = Zoisit bei 0,5 und 2,0 GPa ermittelt und AS o5 1, und AH 95 ;)" der
Reaktion bestimmt. Fiir 0,5 GPa werden auflerdem die Phasenbeziehungen innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe

diskutiert.
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3.2 Methodik

3.2.1 Experimentelles Verfahren

Ausgangszusammensetzungen sowohl der Hydrothermalexperimente als auch der Piston-Zylinder Experimente sind
Oxid-Hydroxid-Mischungen, die in den stochiometrischen Verhiltnissen der gewiinschten Zoisit- bzw.
Klinozoisitzusammensetzungen eingewogen wurden (Tabellen 3.1 & 3.2). Die eingewogenen Al/Fe**-Verhiltnisse
entsprechen in den Hydrothermalversuchen Zoisit- bzw. Klinozoisitzusammensetzungen von 0 — 100 Mol% Al,Fe
(Tabelle 3.1), in den Piston-Zylinder Versuchen von 20 — 40 Mol% Al,Fe (Tabelle 3.2). Um die inkongruente
Loslichkeit von Zoisit und Klinozoisit in superkritischen Fluiden zu kompensieren und Quarzséttigung sicherzustellen,
wurden alle Versuche mit 10 Gew.% SiOz—UberschuB, bezogen auf die stochiometrische Zusammensetzung,
durchgefiihrt. Um die Reaktionskinetik zu erniedrigen, wurde allen Versuchen eine 1 molare CaBr,-Losung zugegeben
(Zimmermann et al., 1996). Da erste, ungekeimte Versuche sehr inhomogen zusammengesetzte und extrem kleine
Kristalle ergaben, wurden alle Versuche mit natiirlichen Kristallen als Keimen durchgefiihrt und die an den Keimen
angewachsenen Saume analysiert. Als Keime dienten in allen Versuchen jeweils 4 Zoisit- und 4 Klinozoisitbruchstiicke.
Die Zoisitkeime sind eisenfreie Tansanite, die etwa 0,3 Gew.% V,0; enthalten. Die Klinozoisitkeime haben 6 — 7
Gew.% Fe,O; (entsprechend 40 — 50 Mol% ALFe) und enthalten Spuren (< 0,4 Gew.%) von Mn,0O; und V,0;.
Aufgrund dieser chemischen Charakteristika konnen die Keime sehr gut von den neu gewachsenen Zoisit- bzw.

Klinozoisitkristallen unterschieden werden.

3.2.2 Experimentelle Technik

3.2.2.1 Hydrothermalexperimente

Die Hydrothermalexperimente wurden im Hydrothermallabor der Technischen Universitit Berlin mit Ni-Autoklaven in
horizontalen, extern beheizten Ofen durchgefiihrt. Als Druckmedium diente destilliertes H,O. Zur Verringerung des
Autoklavenvolumens wurden Ni-Stibe in die Autoklavenbohrung eingefiihrt. Die Druckkontrolle erfolgte mit einem
geeichten Manometer. Wihrend der ersten 2 bis 4 Versuchstage wurde der Druck tdglich kontrolliert. Bei stabilen
Druckverhiltnissen wurde anschlieBend nur noch einmal pro Woche der Druck kontrolliert, bei instabilen Verhaltnissen
entsprechend o6fter. Die Hauptfehlerquelle bei der Druckangabe sind Druckschwankungen wéhrend des Versuches, die
z.B. bei einer Druckkontrolle erfolgen konnen. Der geritespezifische Fehler spielt dagegen eine vernachlidssigbare
Rolle. Der Gesamtfehler der Druckangabe wird auf = 10 MPa geschitzt. Die Temperaturen wurden mit einem
auflenliegenden NiCrNi-Thermoelement gemessen, welches in einer Bohrung der Autoklavenwand etwa 4 mm neben
der Probenkapsel plaziert wurde. Der Gesamtfehler der Temperaturbestimmung setzt sich aus Temperaturgradienten in
der Probenkapsel, Mefifehlern, Geréteeichung und Schwankungen wihrend der Temperaturregelung zusammen und
betriagt <+ 10°C. Alle Versuche wurden bei Raumtemperatur auf den Zieldruck von 0,5 GPa gebracht und anschlieend
isobar bis zur Zieltemperatur aufgeheizt. Nach Versuchsende wurden die Proben mit Druckluft isobar in < 3 min auf
unter 300°C abgekiihlt. Nach vollstindiger Abkiihlung wurde der Druck abgelassen. Je nach Versuchstemperatur betrug
die Versuchsdauer zwischen 3 und 6 Wochen (Tabelle 3.1).
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Tabelle 3.1: Ausgangsmischungen und Versuchsbedingungen der Hydrothermalversuche
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Versuch AB47 AB48 AB49 AB50 AB51 AB52 AB55 AB57 AB5S8 AB59  AB62
Pausch 0 5 10 15 20 25 10 20 25 0 15
[Mol% Al,Fe]
Einwaage
Feststoffe:
SiO, [mg] 15,90 15,87 15,78 15,78 15,70 15,63 15,78 15,70 15,63 15,87 15,74
Al O, [mg] 12,25 12,01 11,77 11,54 11,30 11,07 11,78 11,30 11,07 12,25 11,54
Fe,0, [mg] 0,00 0,32 0,64 0,96 1,26 1,57 0,63 1,27 1,57 0,00 0,95
Ca(OH), [mg] 11,86 11,83 11,81 11,77 11,74 11,70 11,81 11,73 11,71 11,87 11,77
Fluid:
1m CaBr, [mg] 24,11 24,25 23,47 24,27 23,24 24,89 25,18 24,11 24,41 25,63 25,65
Keime:
Tansanit 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Klinozoisit 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Pufferkapsel:
HM-Puffer [mg] 241 236 256 241 236 256 202 201 202 203 203
H,O-Fluid [pl] 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200
Kapseln
Probenkapsel:
Material Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt
Liinge x & [mm] 30x3 30x3 30x3 30x3 30x3 30x3 30x3 30x3 30x3 30x3 30x3
Pufferkapsel:
Material Au Au Au Au Au Au Au Au Au Au Au
Lingex @ [mm] 40x5,5 40x5,5 40x55 40x55 40x55 40x55 40x55 40x55 40x55 40x55 40x5,5
Versuchsbedingungen
Druck [GPa] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Temperatur [°C] 600 600 600 600 600 600 500 500 500 500 500
Dauer [Tage] 28 28 28 28 28 28 42 42 42 42 42
(fortgesetzt)
Tabelle 3.1 (Fortsetzung)
Versuch AB68 AB69 AB70 AB72 AB73 AB74 AB75 AB76 AB77 AB78 AB79
Pausch 5 10 15 40 0 12,5 40 60 100 45 100
[Mol% Al,Fe]
Einwaage
Feststoffe:
SiO, [mg] 15,84 15,79 15,75 15,53 15,86 15,77 15,52 15,39 15,02 15,48 15,02
Al O, [mg] 12,02 11,78 11,54 10,38 12,25 11,66 10,39 9,48 7,72 10,16 7,72
Fe,0, [mg] 0,32 0,64 0,95 2,50 0,00 0,79 2,51 3,71 6,05 2,81 6,04
Ca(OH), [mg] 11,83 11,79 11,76 11,59 11,86 11,78 11,60 11,46 11,21 11,57 11,21
Fluid:
1m CaBr, [mg] 24,99 24,56 25,73 24,79 24,23 22,49 23,10 23,13 21,38 23,64 23,59
Keime:
Tansanit 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Klinozoisit 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Pufferkapsel:
HM-Puffer [mg] 191 180 203 180 203 209 209 200 200 200 200
H,O-Fluid [pl] 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200
Kapseln
Probenkapsel:
Material Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt
Linge x & [mm] 30x3 30x3 30x3 30x3 30x3 20x3 20x3 20x3 20x3 20x3 20x3
Pufferkapsel:
Material Au Au Au Au Au Au Au Au Au Au Au
Lingex @ [mm] 40x5,5 40x5,5 40x55 40x55 40x55 50x55 50x5,5 50x55 50x55 50x5,5 50x5,5
Versuchsbedingungen
Druck [GPa] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Temperatur [°C] 650 650 650 650 650 550 550 550 550 650 650
Dauer [Tage] 21 21 21 21 21 42 42 42 42 42 42

(fortgesetzt)
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Tabelle 3.1 (Fortsetzung)

Versuch AB84 ABS85 ABS87 ABS88 AB91 AB92 AB93 AB94 ABY95 ABY%
Pausch 40 12,5 100 60 60 100 15 35 12,5 35
[Mol% Al,Fe]
Einwaage
Feststoffe:
SiO, [mg] 15,53 15,77 15,02 15,35 15,35 15,02 15,76 15,57 15,77 15,58
Al O, [mg] 10,38 11,66 7,73 9,48 9,48 7,72 11,55 10,61 11,66 10,61
Fe,0, [mg] 2,51 0,79 6,05 3,71 3,71 6,05 0,95 2,20 0,80 2,20

Ca(OH), [mg] 11,59 11,78 11,21 11,46 11,47 11,21 11,76 11,63 11,78 11,62
Fluid:

1m CaBr, [mg] 24,72 23,50 24,45 24,59 24,12 22,87 25,68 24,66 24,19 25,05
Keime:

Tansanit 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Klinozoisit 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Pufferkapsel:

HM-Puffer [mg] 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200
H,O-Fluid [ul] 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200

Kapseln
Probenkapsel:
Material Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt
Liinge x & [mm] 20x3 20x3 20x3 20x3 20x3 20x3 20x3 20x3 20x3 20x3
Pufferkapsel:
Material Au Au Au Au Au Au Au Au Au Au
Lingex @ [mm] 50x5,5 50x5,5 50x55 50x55 50x5,5 50x5,5 50x5,5 50x55 50x55 50x5,5
Versuchsbedingungen
Druck [GPa] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Temperatur [°C] 500 500 500 500 600 600 625 625 575 575
Dauer [Tage] 42 42 42 42 21 21 21 21 28 28

Anmerkung: Mol% Al,Fe = Fe™/(Fe**+Al1-2)*100

Die Probenkapseln wurden in konventioneller Doppelkapseltechnik hergestellt. Die eigentlichen Probenkapseln waren 2
— 3 cm lang und bestanden aus einem Platin-Rohr von 3 mm Durchmesser und einer Wandstédrke von 0,1 mm. Das
Platin-Rohr wurde einseitig mit einem Lichtbogenschweiflgerit zugeschweifit, mit dem Probenmaterial befiillt und das
offene Ende ebenfalls geschweiit. Die Kapseln wurden im Trockenschrank bei 110°C mindestens 2 Stunden geheizt,
um sie auf Dichtigkeit zu iiberpriifen. Kapseln, die anschliefend einen Gewichtsverlust zeigten, wurden aussortiert. Die
Kapseln wurden jeweils mit etwa 20 ul 1 molarer CaBr,-Losung und etwa 40 mg Probenmaterial (inkl. Keime)
beschickt (Tabelle 3.1). Die Pufferkapseln waren 4 - 5 cm lange Goldkapseln aus Au-Rohr mit einem Durchmesser von
4,8 bis 5,5 mm und einer Wandstidrke von 0,2 mm. Als Puffergemisch diente ein Hamatit-Magnetit-Feststoffpuffer mit
einem Hamatit-Magnetit Ausgangsverhiltnis von 9:1. In jede Pufferkapsel wurden zwei Probenkapseln zusammen mit
etwa 200 mg Puffergemisch und etwa 200 ul H,O gegeben (Tabelle 3.1). Die befiillten und geschweifiten Pufferkapseln
wurden ebenfalls mindestens zwei Stunden im Trockenschrank bei 110°C geheizt und auf ihre Dichtigkeit gepriift.
Nach Versuchsende wurden sowohl die Pufferkapseln als auch die eigentlichen Probenkapseln gewogen, um sie auf
Dichtigkeit wihrend des Versuches zu iiberpriifen. Anschliefend wurden sie gedffnet und getrocknet. Das
Puffergemisch wurde optisch und rontgenographisch auf Koexistenz beider Pufferphasen untersucht. Die Keime
wurden unter einem Binokular aus dem Probengemisch gepickt. Von ihnen wurden Diinnschliffe angefertigt, die
optisch, mit der Elektronenstrahlmikrosonde (EMS) und dem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht wurden.
Das feinkdrnige Probenmaterial wurde in einem Achatmérser gemorsert und mit Aceton auf einem Objekttriger fixiert.

AnschlieBend wurde rontgenographisch der Phasenbestand analysiert.
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3.2.2.2 Piston-Zylinder Versuche

Der Versuchsaufbau der Piston-Zylinder Versuche ist in Teil 1 beschrieben. Wie die Hydrothermalexperimente wurden
die Piston-Zylinder Experimente in konventioneller Doppelkapseltechnik durchgefiihrt. Die Probenkapseln waren
entweder 7 x 2,2 mm grole Ag,,Pd;,-Kapseln oder 1 cm lange Au-Kapseln mit 3 mm Durchmesser und einer
Wandstirke von 0,2 mm. Die Ag,,Pd;;-Kapseln wurden aus einem Ag,,Pd,,-Stab als kleine Topfchen hergestellt, mit 5
ul 1 molarer CaBr,-Losung und etwa 20 mg Probenmaterial beschickt, mit einem Deckel verschlossen, dann gebordelt

und kalt geschweift (Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Ausgangsmischungen und Versuchsbedingungen der Piston-Zylinder Versuche

Versuch ABP1 ABP2 ABP3 ABP4 ABP5 ABP6 ABP7 ABPS8 ABP9 ABPI0
Pausch 20 40 20 40 20 40 20 25 20 25
[Mol% Al,Fe]
Einwaage
Feststoffe:
SiO, [mg] 7,85 7,77 7,86 7,76 7,85 7,76 11,78 11,72 11,77 11,72
Al,O; [mg] 5,65 5,19 5,65 5,20 5,66 5,19 8,48 8,30 8,47 8,30
Fe,0, [mg] 0,64 1,25 0,64 1,26 0,63 1,25 0,95 1,18 0,94 1,17
Ca(OH), [mg] 5,86 5,80 5,87 5,79 5,86 5,79 8,81 8,77 8,80 8,78
Fluid:
1m CaBr, [ul] 5 5 5 5 5 5 10 10 10 10
Keime:
Tansanit 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Klinozoisit 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Pufferkapsel:
HM-Puffer [mg] 200 200 200 200 200 200 400 400 400 400
H,O-Fluid [pl] 20 20 20 20 20 20 40 40 40 40
Kapseln
Probenkapsel:
Kapselart Dose Dose Dose Dose Dose Dose Rohr Rohr Rohr Rohr
Material Ag,Pd,, Ag,Pd, Ag,Pd, Ag,Pd, Ag,Pd, Ag,Pd, Au Au Au Au
Linge x & [mm] 7x2,2 7x2,2 7x2,2 7x2,2 7x2,2 7x2,2 10x3 10x3 10x3 10x3
SchweiBart kalt kalt kalt kalt kalt kalt Licht- Licht- Licht- Licht-
bogen bogen bogen bogen
Pufferkapsel:
Material Au Au Au Au Au Au Ag Ag Ag Ag
Liinge x & [mm] 10x5,5 10x5,5 10x5,5 10x5,5 10x5,5 10x5,5 13x7 13x7 13x7 13x7
Versuchsbedingungen
Druck [GPa] 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Temperatur [°C] 700 700 600 600 800 800 750 750 650 650
Dauer [Tage] 3 3 3 3 4 4 3 3 5 5

Anmerkung: Mol% AlFe = Fe**/(Fe**+Al-2)*100

Die Au-Kapseln wurden aus Au-Rohr hergestellt, welches auf einer Seite mit einem Lichtbogenschweillgerit
verschlossen wurde. AnschlieBend wurden die Kapseln mit 10 ul 1 molarer CaBr,-Losung und etwa 30 mg
Probenmaterial beschickt und dann auf der anderen Seite ebenfalls mit einem Lichtbogenschweifigerit geschweifit. Die
Pufferkapseln der Ag,,Pd,-Probenkapseln waren 10 x 5,5 mm gro3e Au-Kapseln, die der Au-Probenkapseln 13 x 7 mm
grole Ag-Kapseln. Beide Pufferkapseln wurden mit 20 bis 40 ul H,O und einem Hidmatit-Magnetit-Feststoffpuffer mit
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einem Verhiltnis Hamatit:Magnetit = 9:1 befiillt, gebordelt und dann kalt geschweilit (Tabelle 3.2). Wie bei den
Hydrothermalversuchen wurde das Puffergemisch nach Versuchsende optisch und rontgenographisch auf Koexistenz
beider Pufferphasen untersucht. Die Keime wurden unter einem Binokular aus dem Probengemisch gepickt, als
Diinnschliffe pripariert und optisch, mit der EMS und dem REM untersucht. Das Probenpulver wurde in einem
Achatmorser gemahlen und mit Aceton auf einem Objekttriager fixiert. Anschliefend wurden rontgenographisch die

vorhandenen Phasen analysiert.
3.2.3 Analytik
Die Zusammensetzungen der Keime und ihrer Anwachssdume wurden am GFZ Potsdam mit einer SX 50 und einer SX

100 der Firma Cameca analysiert. Die genauen Analysebedingungen sind in Tabelle 3.3 zusammengefal3t.

Tabelle 3.3: Analysebedingungen der Mikrosondenmessungen

Element Si Al Fe Mn v Ca
Standard Wollastonit Al O, Fe,O, Rhodonit Vanadinit ~ Wollastonit
Linie Ko Ko Ko Ko Ko Ko
Kristall TAP TAP LIF PET PET PET
Nachweisgrenze [ppm] 572 868 3077 1368 613 1250
Wertigkeit 4+ 3+ 3+ 3+ 3+ 2+
Mikrosondentyp SX 50
Beschleunigungsspannung 15,0kV
Probenstrom 15,0 nA
Zihlzeiten
Peak [sek] 20

Hintergrund [sek] 10

Korrekturprogramm PAP

Da die Zusammensetzungen der einzelnen Produktphasen des Probenpulvers mit der Mikrosonde aufgrund der kleinen
KorngroBen innerhalb der Probenpulvers (<< 5 wm) nicht bestimmt werden konnten, liegen ausschlieBlich
Mikrosondendaten der Keime und ihrer Anwachsdume vor. Die Unterscheidung zwischen orthorhombischer und
monokliner Symmetrie der Anwachssdume erfolgte anhand optischer Kriterien wie Interferenzfarbe und
Ausloschungsschiefe. Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an der Technischen Universitit
Berlin an einem Hitachi S-4000 Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt. Die Rontgendiffraktogramme wurden an der
Technischen Universitit Berlin an einem Philips PW 1820 Rontgendiffraktometer mit automatischer Divergenzblende
und Monochromator an rotierenden Pulverproben aufgenommen. Der Aufnahmebereich reichte von 20 = 20° bis 20 =
60°. Er wurde im “Stepscan®-Verfahren mit Schrittweiten von 20 = 0,02° und einer Schrittgeschwindigkeit von 2
Sek/Schritt abgefahren. Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit dem Programm XPert 1.2 der Firma
Philips.

Die in dieser Arbeit verwendeten Abkiirzungen der Mineralnamen sind in Tabelle 3.4 zusammengefal3t. Abb. 3.1 zeigt
die Zusammensetzungen der fiir diese Arbeit relevanten Phasen in den terndren Diagrammen CaO — Al,O; — SiO, (fiir
das CASH-System; projiziert von H,0) und CaO - Fe,0, — ALO; (fiir das CFASH-System; projiziert von Quarz und
H,0).
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Abkiirzung Mineral Zusammensetzung

An Anorthit CaAl,Si,Oq
And Andradit Ca,Fe*,Si,0,,
Coe Coesit SiO,

Gro Grossular Ca,ALSi;0,,

Grt Grandit-Mischkristall Ca,(Al,Fe™),Si,0,,
Hm Hématit Fe,O,

Ka Kaolinit Al,Si,0,(0OH),

Ko Korund ALO,

Ky Kyanit AL SiO;

Kzo Klinozoisit (Al-Endglied) Ca,Al;Si,0,,(OH)
Kzo,, Klinozoisit (Al,Fe**-Mischkristall) Ca,(Al,Fe*™)Si,0,,(OH)
La Lawsonit CaAlLSi,0,(OH), « H,O
Ma Margarit CaAl,Si,0,,(0OH),
Mag Magnetit Fe,O,

Py Pyrophyllit AlSi,0,,(OH),

Qz Quarz SiO,

Sco Scolezit CaALSi,0,,* 3H,0

Sil Sillimanit Al,SiO,

Wo Wollastonit CaSiO,

Zoi Zoisit (Al-Endglied) Ca,Al,Si,0,,(OH)
Zoiﬁ Zoisit (Al,Fe**-Mischkristall) Ca,(Al,Fe*)Si,0,,(OH)

a) sio,

Qz/Coe — [+ Hx0]

N
! ZoiKzo  Gro
Ma

Al,04 Ca0

b) Fe,O5
Hm [+ Hx0]

[+ Qz]

Ko/Sil/Ky/
Ka/Py

\
A0 / /N AN Ca0

Ma An/La/ Zoi/lKzo Gro
Sco

Abb. 3.1: Darstellung der fiir diese Arbeit relevanten Mineralphasen im CaO — AL, O, — SiO, Diagramm des eisenfreien
CASH-Systems (a) sowie im CaO — Fe,O; — Al,0; Diagramm des eisenfiihrenden CFASH-Systems (b). Die

Mineralphasen sind von H,O (a) bzw. H,O und Quarz (b) projiziert. (Abkiirzungen siehe Tabelle 3.4)
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3.3 Ergebnisse

3.3.1 Petrographie der Syntheseprodukte

3.3.1.1 Hydrothermalversuche; 0,5 GPa/500 — 650°C

Die Ergebnisse der Hydrothermalversuche sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst. Bis auf die Versuche AB 69, AB 72,
AB 93 und AB 94 bei 625 bzw. 650°C, deren Puffer bei Versuchsende nur aus Magnetit bestanden, sind in allen
Versuchen bei Versuchsende sowohl Magnetit als auch Himatit im Puffergemisch rontgenographisch nachweisbar.
Produktphasen der Hydrothermalversuche sind Anorthit, Granat, Quarz, Klinozoisit und Zoisit in unterschiedlichen
Modalgehalten sowie in AB 55 zusitzlich Scolezit (Tabelle 3.5). In den Versuchen mit einer Pauschalzusammensetzung
von 100 Mol% Al,Fe (AB 77, AB 79, AB 87 und AB 92) kommt als Produktphase Hématit hinzu, und es fehlt Anorthit
(Tabelle 3.5).

Tabelle 3.5: Ergebnisse der Hydrothermal-Versuche

Versuch Pausch T Produktphasen Anwachssidume Pseud. Puffer
[Mol% Al,Fe] [°C] orth. mkl.

AB 47 0% 600 An; Grt nein nein nein Mag; (Hm)
AB 48 5% 600 An; Grt; Qz nein nein nein Mag; (Hm)
AB 49 10% 600 An; Kzo; Grt; Qz ja ja nein Mag; Hm
AB 50 15% 600 An; Kzo; Grt; Qz nein ja nein Mag; (Hm)
AB 51 20% 600 An; Kzo; Grt; Qz nein ja nein Mag; (Hm)
AB 52 25% 600 An; Kzo; Grt; Qz nein ja nein Mag; Hm
AB 55 10% 500 Kzog; Qz; (An); (Sco) ja ja nein Mag; Hm
AB 57 20% 500 Kzo,; Grt; Qz nein nein nein Mag; Hm
AB 58 25% 500 Kzo,; Qz; (Grt) nein ja nein Mag; Hm
AB 59 0% 500 An; Qz; Zoi; (Grt) nein nein nein Mag; Hm
AB 62 15% 500 Kzog; Grt; Qz ja ja nein Mag; Hm
AB 68 5% 650 An; Kzo; Grt; Qz nein nein nein Mag; (Hm)
AB 69 10% 650 An; Grt; Kzo, nein nein nein Mag
AB 70 15% 650 An; Kzo; Grt; Qz nein nein nein Mag; (Hm)
AB 72 40% 650 An; Kzo; Grt; Qz nein nein ja Mag
AB 73 0% 650 An; Grt; Qz nein nein nein Mag; (Hm)
AB 74 12,5% 550 An; Kzo; Qz ja ja nein Mag; Hm
AB 75 40% 550 Kzog; Grt; Qz nein ja nein Mag; Hm
AB 76 60% 550 Kzo; Grt; Qz nein ja nein Mag; Hm
AB 77 100% 550 Kzo,; Grt; Qz; Hm nein ja ja Mag; Hm
AB 78 45% 650 An; Kzo; Grt; Qz ja nein nein Mag; Hm
AB 79 100% 650 Kzo,; Grt; Qz; Hm nein ja ja Mag; Hm
AB 84 40% 500 Kzo,; Grt; Qz nein ja nein Mag; Hm
AB 85 12,5% 500 Kzo,; Grt; Qz; (Zoiy) nein nein nein Mag; Hm
AB 87 100% 500 Kzo; Grt; Qz; Hm nein ja ja Mag; Hm
AB 88 60% 500 Grt; Kzo; Qz nein ja nein Mag; Hm
AB 91 60% 600 Kzo,; Qz; (Grt) nein ja ja Mag; (Hm)
AB 92 100% 600 Kzog; Grt; Qz; (Hm) nein ja ja Mag; (Hm)
AB 93 15% 625 An; Kzo; Grt; Qz ja nein nein Mag
AB 94 35% 625 An; Kzo; Grt; Qz nein nein nein Mag
AB 95 12,5% 575 An; Kzo; Qz; (Zoi,) ja ja nein Mag; (Hm)
AB 96 35% 575 Kzo,; Grt; Qz nein ja nein Mag; (Hm)

Anmerkungen: Pseud = pseudomorpher Ersatz von Zoisitkeimen durch eisenreichen Zoisit bzw. Klinozoisit; ( )
Spurengehalte; Reihenfolge der Produktphasen + Hiufigkeit; Mol% Al,Fe = Fe’'/(Fe**+Al-2)*¥100; orth. =
orthorhombisch; mkl. = monoklin;
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Kz0)8

B 77: 0.5GP2/550'C

Abb. 3.2: Aufnahmen exemplarischer Anwachssdume der Hydrothermalversuche (a — e) und der Piston-Zylinder
Versuche (f) mit riickgestreuten Elektronen. Deutlich sind die scharfen Kontakte zwischen den Keimen und den
Anwachssdumen zu erkennen. Die Zusammensetzungsprofile der abgebildeten Anwachssdume sind in Abb. 3.3
dargestellt.

Nicht in allen Versuchen wurden Anwachssdume an den Keimen gefunden (Tabelle 3.5; Abb. 3.2). Koexistierende
orthorhombische und monokline Anwachssdume bildeten sich in den Versuchen AB 49, AB 55, AB 62, AB 74 und AB

95. Optische Untersuchungen sowie rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen mit riickgestreuten Elektronen zeigen
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Abb. 3.3: Zusammensetzungsprofile der in Abb. 3.2 gezeigten Anwachssdume. Die Kontakte zwischen Keim und
Anwachssaum sind generell scharf und die Anwachssdume homogen zusammengesetzt. Die orthorhombischen
Anwachssdume in a) und e) zeigen zwei Bereiche: Bereich I ist etwa 20 um miéchtig sowie eisenreicher und
inhomogener als Bereich II. Bereich II ist homogen zusammengesetzt und reprisentiert Gleichgewichtsbedingungen.

generell scharfe Kontakte zwischen den Anwachssdiumen und den Keimen und deuten darauf hin, daf} die
Anwachssidume homogen zusammengesetzt sind (Abb. 3.2). In Abhingigkeit von der Temperatur schwanken die
Michtigkeiten der Anwachssdume zwischen < 30 um und > 100 um (Abb. 3.2a — ¢, e). In den Versuchen AB 72, AB
77, AB 79, AB 87, AB 91 und AB 92 werden die Zoisitkeime pseudomorph durch eisenreichen Zoisit (in AB 91) bzw.
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Exemplarische Zusammensetzungsprofile sind in Abb. 3.3a — c, e dargestellt. Die Kontakte zwischen den
Anwachssdumen und den Keimen sind sehr scharf. Die in den Keimen enthaltenen Spurenelemente V und Mn belegen,
daf} ein chemischer Austausch zwischen Anwachssaum und Keim auf einen Bereich < 5 um beschrénkt ist. Bei den
orthorhombischen Anwachssdumen an Zoisitkeimen kann zwischen einem inneren Bereich I und einem &ufleren
Bereich II unterschieden werden (Abb. 3.3a, e). Der Bereich I ist etwa 10 — 30 wm méchtig und befindet sich am
direkten Kontakt zum Keim. Er ist meist recht inhomogen zusammengesetzt und weist hohere Eisengehalte auf als der
Bereich II (Abb. 3.3a, e). Der Bereich II fingt etwa 10 — 30 um entfernt vom Kontakt zum Keim an und ist deutlich
homogener zusammengesetzt als Bereich I (Abb. 3.3a, e). Wie Bereich II der orthorhombischen Anwachssdume sind
die monoklinen Anwachssdume sehr homogen zusammengesetzt (Abb. 3.3b, ¢). Die Pseudomorphosen (Versuche AB
72, AB 77, AB 79, AB 87, AB 91 und AB 92) sind generell inhomogener zusammengesetzt als die Anwachssdume
(Abb. 3.3d).

Aus den homogenen Bereichen wurden fiir jeden Versuch die durchschnittlichen Zusammensetzungen der
orthorhombischen bzw. monoklinen Anwachssdaume bestimmt (Tabelle 3.6). Zwischen den
Pauschalzusammensetzungen der Versuche, den Synthesetemperaturen sowie der Modifikation (orthorhombisch oder
monoklin) und durchschnittlichen Zusammensetzung der Anwachssdume besteht ein Zusammenhang. Bei 7 = 500 —
600°C und Pauschalzusammensetzungen von 10 — 15 Mol% Al,Fe (Versuche AB 49, AB 50, AB 55, AB 62, AB 74
und AB 95) sowie T = 625 bzw. 650°C und Pauschalzusammensetzungen von 15 bzw. 45 Mol% Al,Fe (Versuche AB
93 bzw. AB 78) entstehen orthorhombische und/oder monokline Anwachssdume, wobei die orthorhombischen
Anwachssdume mit 3,0 — 11,2 Mol% Al Fe eisendarmer, die monoklinen Anwachssdume mit 15,6 — 22 Mol% Al,Fe
eisenreicher als die jeweiligen Pauschalzusammensetzungen sind (Tabelle 3.6). Bei Pauschalzusammensetzungen von
20 Mol% Al,Fe bei T = 600°C (AB 51), 25 Mol% Al,Fe bei T = 500°C (AB 58), 60 Mol% Al,Fe bei T = 500, 550 bzw.
600°C (AB 88, AB 76 bzw. AB 91) sowie 100 Mol% Al,Fe bei T = 550°C (AB 77) entstanden ausschlie8lich
monokline Anwachssdume, deren durchschnittliche Zusammensetzungen innerhalb der Fehler den jeweiligen
Pauschalzusammensetzungen entsprechen (Tabelle 3.6). Bei Pauschalzusammensetzungen von 25 Mol% Al,Fe bei T =
600°C (AB 52), 35 Mol% Al,Fe bei T = 575°C (AB 96), 40 Mol% Al,Fe bei T = 500 bzw. 550°C (AB 84 bzw. AB 75)
sowie 100 Mol% Al,Fe bei T = 500, 600 bzw. 650°C (AB 87, AB 92 bzw. AB 79) entstanden ein oder zwei monokline
Anwachssdume, deren Zusammensetzungen eisendrmer oder eisenreicher als die jeweiligen
Pauschalzusammensetzungen sind (Tabelle 3.6).

Die Zusammensetzungen der Pseudomorphosen in den Versuchen AB 72, AB 77, AB 79, AB 87, AB 91 und AB 92
zeigen ein sehr uneinheitliches Bild (Tabelle 3.6). Bei T = 600°C und einer Pauschalzusammensetzung von 60 Mol%
Al,Fe (AB 91) bzw. T = 650°C und einer Pauschalzusammensetzung von 40 Mol% Al,Fe (AB 72) stimmen die
Zusammensetzungen der Pseudomorphosen mit 9,6 bzw. 10,0 Mol% Al,Fe gut mit den Zusammensetzungen von 7,9
bzw. 11,2 Mol% Al,Fe der orthorhombischen Anwachssdume gleicher Synthesetemperaturen iiberein. Bei 7' = 550°C
und einer Pauschalzusammensetzung von 100 Mol% Al,Fe (AB 77) sind die Pseudomorphosen mit 80 Mol% Al,Fe
deutlich eisenidrmer als die monoklinen Anwachssdaume desselben Versuches mit 101 Mol% Al,Fe. Im Gegensatz dazu
sind bei T = 500°C und einer Pauschalzusammensetzung von 100 Mol% Al,Fe (AB 87) die Zusammensetzungen der
Pseudomorphosen und der monoklinen Anwachssdume mit 95 bzw. 93 Mol% Al Fe innerhalb ihres Fehlers von + 5

Mol% Al,Fe identisch.
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Tabelle 3.6: Durchschnittliche Zusammensetzungen der Anwachsiume und Pseudomorphosen der
Hydrothermalversuche

Versuch AB 49 AB 49 AB 50 AB 51 AB 52 AB 52 AB 55
Pausch 10 10 15 20 25 25 10
[Mol% Al,Fe]
Saum orth mkl mkl mkl mkl mkl orth
Analysen 34 17 25 19 12 35 5
Mikrosondendaten [Gew. %]
Sio, 39,61 (37) 39,08 (52) 38,86 (48) 39,30 (28) 38,94 (58) 38,21 (28) 37,95 (1,00)
Al O, 31,82 (36) 29,94 (49) 30,33 (29) 30,16 (43) 30,10 (67) 25,91 (60) 31,09 (1,12)
Fe,O, 1,29 (17) 3,26 (51) 3,43 (33) 3,45 (51) 3,44 (32) 9,14 (68) 0,98 (14)
Mn,0, n.b. n.b. 0,01 (1) n.b. n.b. n.b. 0,00 (0)
V,0, 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,00 (0) 0,00 (0)
CaO 24,50 (26) 24,18 (24) 24,35 (16) 24,23 (23) 24,20 (33) 23,22 (23) 23,46 (0)
Summe 97,23 (85) 96,46 (91) 96,97 (30) 97,14 (64) 96,69 (1,30) 96,48 (53) 93,48 (2,59)
Strukturformel, normiert auf 12,5 O
Si 3,04 (1) 3,04 (2) 3,01 (3) 3,04 (1) 3,03 (1) 3,03 (1) 3,02 (3)
Al 2,88 (1) 2,75 (3) 2,77 (3) 2,75 (3) 2,76 (3) 2,43 (5) 2,92 (5)
Fe 0,08 (1) 0,19 (3) 0,20 (2) 0,20 (3) 0,20 (2) 0,55 (5) 0,06 (1)
Mn / / 0,00 (0) / / / 0,00 (0)
A\ 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
Summe 2,96 (1) 2,94 (2) 2,97 (3) 2,95 (1) 2,96 (1) 2,98 (2) 2,98 (5)
Ca 2,01 (1) 2,02 (1) 2,02 (2) 2,01 (1) 2,02 (2) 1,98 (2) 2,00 (2)
Mol% Al Fe 7,9 (1,1) 20 (3) 21(2) 21 (3) 21(2) 56 (4) 5,9 (8)
(fortgesetzt)
Tabelle 3.6 (Fortsetzung)
Versuch AB 55 AB 58 AB62 AB 62 AB 72 AB 74
Pausch 10 25 15 15 40 12,5
[Mol% Al,Fe]
Saum mkl mkl orth mkl Pseud orth
Analysen 15 17 6 24 60 11
Mikrosondendaten [Gew. %]
Sio, 38,21 (94) 37,70 (1,67) 38,43 (77) 38,02 (69) 39,43 (41) 38,81 (25)
Al O, 29,99 (59) 28,22 (1,05) 31,17 (63) 29,12 (40) 31,84 (31) 32,14 (47)
Fe,O, 2,50 (25) 3,96 (69) 0,47 (14) 3,57 (31) 1,67 (24) 0,97 (18)
Mn,0, 0,01 (1) n.b. n.b. 0,01 (1) n.b. 0,01 (1)
V,0, 0,01 (1) 0,01 (1) 0,02 (4) 0,01 (1) 0,02 (1) 0,01 (1)
Ca0O 23,61 (70) 23,39 (1,03) 23,98 (47) 23,34 (53) 24,48 (17) 24,62 (24)
Summe 94,32 (2,29) 93,28 (4,27) 94,07 (1,88) 94,05 (1,42) 97,44 (66) 96,56 (70)
Strukturformel, normiert auf 12,5 O
Si 3,03 (1) 3,05 (1) 3,04 (1) 3,04 (2) 3,02 (2) 3,00 (1)
Al 2,81 (3) 2,69 (4) 2,90 (1) 2,74 (4) 2,87 (2) 2,93 (2)
Fe 0,153 0,24 (4) 0,03 (1) 0,22 (2) 0,10 (2) 0,06 (1)
Mn 0,00 (0) / / 0,00 (0) / 0,00 (0)
v 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
Summe 2,96 (2) 2,93 (1) 2,93 (1) 2,96 (3) 2,97 (2) 2,99 (2)
Ca 2,01 (2) 2,03 (2) 2,03 (2) 2,00 (3) 2,01 (2) 2,04 (2)
Mol % Al,Fe 15,6 (1,5) 26 (4) 3,0 (9) 22 (2) 10,0 (1,4) 5,8 (1,1)

(fortgesetzt)
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Tabelle 3.6 (Fortsetzung)
Versuch AB 74 AB 75 AB 75 AB 76 AB 77 AB 77
Pausch 12,5 40 40 60 100 100
[Mol% Al,Fe]
Saum mkl mkl mkl mkl mkl Pseud
Analysen 20 4 76 99 60 268
Mikrosondendaten [Gew. %]
Sio, 38,91 (51) 39,16 (39) 38,26 (31) 38,00 (32) 37,16 (25) 37,88 (42)
Al O, 30,57 (34) 30,47 (99) 25,98 (60) 25,46 (55) 20,79 (52) 23,47 (1,24)
Fe,O, 2,56 (25) 3,34 (74) 9,50 (71) 10,09 (70) 16,19 (64) 13,16 (1,55)
Mn,0, 0,01 (1) 0,00 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,08 (3) 0,01 (1)
V,0, 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,14 (4)
Ca0 24,43 (32) 24,25 (26) 23,44 (23) 23,37 (22) 23,02 (19) 23,47 (24)
Summe 96,48 (1,00) 97,24 (94) 97,19 (57) 96,93 (76) 97,24 (53) 98,13 (79)
Strukturformel, normiert auf 12,5 O
Si 3,02 (2) 3,03 (1) 3,02 (1) 3,02 (1) 3,02 (1) 3,01 (1)
Al 2,80 (2) 2,77 (6) 2,42 (5) 2,38 (5) 1,99 (4) 2,20 (10)
Fe 0,15 (2) 0,20 (5) 0,57 (5) 0,61 (4) 0,99 (4) 0,79 (10)
Mn 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,01(0) 0,00 (0)
v 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,01 (1)
Summe 2,95 (2) 2,97 (2) 2,99 (2) 2,99 (2) 2,99 (2) 3,00 (2)
Ca 2,04 (2) 2,01 (2) 1,99 (2) 1,99 (2) 2,00 (2) 2,00 (2)
Mol % Al Fe 15,8 (1,5) 20 (5) 57 (5) 61 (5) 101 (4) 80 (10)
(fortgesetzt)
Tabelle 3.6 (Fortsetzung)
Versuch AB 78 AB 79 AB79 AB79 AB 79 AB 84
Pausch 45 100 100 100 100 40
[Mol% Al,Fe]
Saum orth mkl Pseud Pseud Pseud mkl
Analysen 54 11 85 26 66 50
Mikrosondendaten [Gew. %]
Sio, 39,62 (16) 37,51 21) 39,38 (49) 38,23 (29) 37,76 (20) 38,32 (24)
AL O, 32,05 (24) 23,53 (66) 31,36 (22) 26,10 (35) 23,11 (50) 26,25 (36)
Fe,0, 1,99 (25) 12,91 (97) 2,68 (25) 9,50 (57) 13,39 (68) 8,96 (41)
Mn,0, 0,01 (1) 0,02 (2) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1)
V,0, 0,01 (1) 0,02 (2) 0,02 (2) 0,15 (2) 0,07 (2) 0,01 (1)
CaO 24,76 (15) 23,15 (25) 24,51 (40) 23,65 (16) 23,34 (13) 23,62 (13)
Summe 98,44 (32) 97,13 (71) 97,96 (43) 97,63 (67) 97,68 (37) 97,17 (46)
Strukturformel, normiert auf 12,5 O
Si 3,01 (1) 3,01 (1) 3,01 (3) 3,01 (1) 3,02 (1) 3,02 (1)
Al 2,87 (2) 2,22 (6) 2,83 (2) 2,42 (3) 2,18 (4) 2,44 (3)
Fe 0,12 (2) 0,78 (6) 0,16 (2) 0,57 (4) 0,81 (5) 0,53 (3)
Mn 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
A\ 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
Summe 2,99 (1) 3,00 (2) 2,99 (2) 2,99 (2) 2,99 (1) 2,97 (1)
Ca 2,02 (1) 1,99 (1) 2,01 (2) 2,00 (1) 2,00 (2) 2,00 (1)
Mol % Al Fe 11,2 (1,5) 78 (6) 15,7 (1,4) 57 (3) 82 (4) 55 (3)

(fortgesetzt)
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Tabelle 3.6 (Fortsetzung)

Versuch AB 87 AB 87 AB 88 AB 91 AB 91 AB 92
Pausch 100 100 60 60 60 100
[Mol% Al,Fe]
Saum mkl Pseud mkl mkl Pseud mkl
Analysen 32 56 51 133 90 23
Mikrosondendaten [Gew. %]
Sio, 37,63 (20) 37,38 (34) 37,68 (42) 37,86 (38) 39,62 (27) 37,94 (40)
AL O, 21,85 (55) 21,59 (55) 25,45 (58) 24,52 (89) 32,09 (32) 24,09 (88)
Fe,O, 15,02 (59) 15,37 (70) 9,79 (66) 11,50 (1,06) 1,62 (38) 12,13 (1,02)
Mn,0, 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1)
V,0, 0,06 (3) 0,09 (3) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1)
CaO 23,16 (25) 23,33 (23) 23,40 (33) 23,54 (25) 24,82 (13) 23,53 (25)
Summe 97,73 (65) 97,77 (83) 96,34 (1,07) 97,42 (77) 98,17 (44) 97,69 (82)
Strukturformel, normiert auf 12,5 O
Si 3,02 (2) 3,01 (1) 3,01 (1) 3,01 (1) 3,01 (1) 3,02 (1)
Al 2,07 (5) 2,05 (5) 2,40 (5) 2,30 (7) 2,88 (3) 2,26 (7)
Fe 0,91 (4) 0,93 (4) 0,59 (4) 0,69 (7) 0,10 (2) 0,73 (7)
Mn 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
A\ 0,01 (1) 0,01 (1) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
Summe 2,99 (2) 2,99 (2) 2,99 (2) 2,99 (2) 2,98 (1) 2,99 (2)
Ca 1,99 (2) 2,01 (2) 2,01 (2) 2,01 (2) 2,02 (1) 2,00 (2)
Mol % Al,Fe 93 (5) 95 (5) 60 (4) 70 (7) 9,6 (2,3) 74 (7)
(fortgesetzt)

Tabelle 3.6 (Fortsetzung)

Versuch AB 92 AB 92 AB 93 AB 95 AB 95 AB 96
Pausch 100 100 15 12,5 12,5 35
[Mol% Al,Fe]
Saum Pseud Pseud orth orth mkl mkl
Analysen 8 10 214 20 13 62
Mikrosondendaten [Gew. %]
Sio, 37,67 (32) 37,23 (22) 41,29 (21) 40,96 (74) 40,64 (75) 39,85 (48)
Al O, 22,34 (90) 20,22 (42) 32,92 (30) 32,80 (60) 31,08 (59) 26,85 (82)
Fe,O, 14,75 (97) 17,18 (48) 1,65 (28) 1,13 (27) 2,94 (46) 9,67 (1,11)
Mn,0, 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1)
V,0, 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1)
CaO 23,47 (12) 23,26 (16) 25,60 (14) 25,37 (32) 24,99 (48) 24,29 (31)
Summe 98,25 (41) 97,90 (41) 101,47 (37) 100,28 (1,53) 99,67 (1,59) 100,67 (1,12)
Strukturformel, normiert auf 12,5 O
Si 3,01 (1) 3,01 (1) 3,04 (1) 3,04 (2) 3,6 (1) 3,04 (1)
Al 2,10 (7) 1,93 (4) 2,85 (2) 2,87 (2) 2,76 (3) 2,41 4)
Fe 0,89 (7) 1,05 (3) 0,09 (2) 0,07 2) 0,17 (3) 0,56 (7)
Mn 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
A% 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
Summe 2,99 (2) 2,96 (1) 2,96 (1) 2,94 (1) 2,93 (2) 2,97 (2)
Ca 2,01 (2) 2,02 (2) 2,02 (1) 2,02 (3) 2,01 (2) 1,98 (2)
Mol % Al Fe 90 (7) 107 (4) 9,7 (1,7) 6,8 (1,6) 18,1 (2,8) 57 (7)

Anmerkungen: Mol% Al,Fe = Fe**/(Fe**+Al1-2)*100; n.b.: nicht bestimmt; in Klammern Standardabweichung der
letzten Dezimalen
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Bei T = 600°C bzw. T = 650°C und Pauschalzusammensetzungen von 100 Mol% Al,Fe (AB 92 bzw. AB 79) konnen
zwei bzw. drei Zusammensetzungen der Pseudomorphosen unterschieden werden (Tabelle 3.6). In AB 92 sind beide
Zusammensetzungen der Pseudomorphosen mit 90 bzw. 107 Mol% Al,Fe eisenreicher als die monoklinen
Anwachssdume desselben Versuches mit 74 Mol% Al,Fe. In AB 79 sind zwei der drei Zusammensetzungen der
Pseudomorphosen mit 15,7 bzw. 57 Mol% Al Fe eisendrmer als die monoklinen Anwachssdume desselben Versuches
mit 78 Mol% Al,Fe, wohingegen die dritte Zusammensetzung mit 82 + 4 Mol% Al Fe der Zusammensetzung der

monoklinen Anwachssdume mit 78 + 6 Mol% Al Fe entspricht (Tabelle 3.6).

3.3.1.2 Piston-Zylinder Versuche; 2,0 GPa, 600 — 800°C

Die Ergebnisse der Piston-Zylinder Versuche sind in Tabelle 3.7 zusammengefafit. In allen Versuchen koexistierten bei
Versuchsende beide Pufferphasen. Bis auf Versuch AB P6, in dem Klinozoisit und Granat entstanden, sind in allen
Versuchen Klinozoisit, Zoisit und Quarz Produktphasen. In den Versuchen AB P2 und AB P7 bis AB P10 kommt als
weitere Produktphase Granat hinzu (Tabelle 3.7). Wie in den Hydrothermalversuchen entstehen in Abhédngigkeit von
der Temperatur und der Pauschalzusammensetzung keine oder aber orthorhombische und/oder monokline
Anwachssdume (Tabelle 3.7). Koexistierende orthorhombische und monokline Anwachssdume entstanden in den
Versuchen AB P1, AB P5 und AB P7 bis AB P9, ausschlieBlich monokline Anwachssdume entstanden in den
Versuchen AB P2, AB P6 und AB P10. In den Versuchen AB P3 und AB P4 wurden weder orthorhombische noch
monokline Anwachssdume gefunden (Tabelle 3.7). Wie bei den Hydrothermalversuchen sind die Kontakte zwischen
den Anwachssdumen und den Keimen sehr scharf (Abb. 3.2f) und die Anwachssdume optisch homogen. Die

Michtigkeiten der Anwachssdume schwanken in Abhéngigkeit von der Temperatur zwischen 30 und > 100 um.

Tabelle 3.7: Ergebnisse der Piston-Zylinder-Versuche

Versuch Pausch T Produktphasen Anwachssidume Puffer
[Mol% Al,Fe] [°C] orth. mKl.

AB P1 20 700 Kzo; Zoi; Qz ja ja Mag; Hm
AB P2 40 700 Kzo,; Zoi; Qz; Grt nein ja Mag; Hm
AB P3 20 600 Kzo ; Zoi; Qz nein nein Mag; Hm
AB P4 40 600 Kzo ; Zoi; Qz nein nein Mag; Hm
AB P5 20 800 Kzo; Zoi; Qz ja ja Mag; Hm
AB P6 40 800 Kzo; Grt nein ja Mag; Hm
AB P7 20 750 Kzo; Zoi; Qz; (Grt) ja ja Mag; Hm
AB P8 25 750 Kzo,; Zoi; Qz; (Grt) ja ja Mag; Hm
AB P9 20 650 Kzo,; Zoig; Qz; Grt ja ja Mag; Hm
AB P10 25 650 Kzo; Zoi; Qz; Grt nein ja Mag; Hm

Anmerkungen: ( ) Spurengehalte; Reihenfolge der Produktphasen + Hiufigkeit; Mol% Al,Fe =
Fe*/(Fe**+A1-2)*100; orth. = orthorhombisch; mkl. = monoklin

Die Anwachssdume sind sehr homogen zusammengesetzt (Tabelle 3.8; Abb. 3.3f). Im Gegensatz zu den
orthorhombischen Anwachssdumen der Hydrothermalversuche, in denen die Bereiche I und II unterschieden werden
konnen, sind die orthorhombischen Anwachssdume der Piston-Zylinder Versuche iiber ihre gesamte Michtigkeit

einheitlich zusammengesetzt (Abb. 3.3f).
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Tabelle 3.8: Durchschnittliche Zusammensetzungen der Anwachsidume der Piston-Zylinder Versuche

Versuch ABP1 ABP1 AB P2 AB P35 AB P35 AB P6 ABP7
Pausch 20 20 40 20 20 40 20
[Mol% Al,Fe]
Saum orth mkl mkl orth mkl mkl orth
Analysen 6 3 12 91 46 96 258
Mikrosondendaten [Gew. %]
Sio, 39,95 (31) 38,05 (1,38) 38,63 (29) 38,68 (38) 38,42 (29) 38,27 (43) 40,99 (17)
Al O, 31,59 (31) 29,25 (86) 27,75 (51) 31,19 (24) 29,35 (47) 28,02 (29) 32,31 (18)
Fe,O, 2,34 (22) 4,05 (51) 7,02 (64) 2,76 (22) 5,09 (65) 7,09 (31) 2,52 (20)
Mn,0, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,01 (1)
V,0, 0,01 (1) 0,01 (1) 0,02 (2) 0,01 (1) 0,00 (0) 0,00 (1) 0,01 (1)
Ca0 24,79 (18) 23,21 (4) 23,83 (27) 24,44 (17) 24,24 (15) 24,09 (17) 25,04 (14)
Summe 98,68 (66) 94,57 (2,57) 97,26 (66) 97,08 (59) 97,10 (47) 97,48 (64) 100,88 (31)
Strukturformel, normiert auf 12,5 O
Si 3,03 (1) 3,03 (3) 3,02 (1) 2,99 (2) 3,00 (1) 2,99 (2) 3,04 (1)
Al 2,82 (2) 2,74 (1) 2,56 (4) 2,84 (2) 2,70 (4) 2,58 (2) 2,82 (1)
Fe 0,14 (2) 0,25 (4) 0,42 (4) 0,16 (2) 0,30 (4) 0,42 (2) 0,14 (1)
Mn / / / / / / 0,00 (0)
A\ 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
Summe 2,96 (1) 2,99 (3) 2,98 (2) 3,00 (2) 3,00 (1) 3,00 (2) 2,96 (1)
Ca 2,02 (1) 1,98 (2) 2,00 (2) 2,03 (1) 2,03 (1) 2,02 (2) 1,99 (1)
Mol % Al Fe 14,0 (1,4) 25 (3) 43 (4) 16,0 (1,2) 30 (4) 42 (2) 14,6 (1,2)
(fortgesetzt)
Tabelle 3.8 (Fortsetzung)
Versuch ABP7 AB P8 AB P8 AB P9 AB P9 AB P10
Pausch 20 25 25 20 20 25
[Mol% Al,Fe]
Saum mkl orth mKkl orth mkl mKkl
Analysen 27 57 28 42 2 5
Mikrosondendaten [Gew. %]
Sio, 40,77 (15) 40,48 (19) 40,42 (18) 41,18 (29) 40,73 (2) 40,77 (9)
Al O, 31,00 (22) 32,05 (23) 30,44 (16) 32,45 (25) 30,79 (20) 30,58 (22)
Fe,0, 4,41 (18) 2,71 (19) 4,77 24) 2,26 (20) 3,96 (9) 4,31 (31)
Mn,0, 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,03 (1) 0,01 (1)
V,0, 0,01 (1) 0,01 (2) 0,01 (1) 0,01 (1) 0,01 (2) 0,00 (1)
CaO 24,65 (12) 25,17 (15) 24,83 (14) 25,15 (12) 24,95 (21) 24,59 (14)
Summe 100,86 (35) 100,43 (36) 100,48 (37) 101,06 (51) 100,46 (14) 100,26 (40)
Strukturformel, normiert auf 12,5 O
Si 3,04 (1) 3,03 (1) 3,03 (1) 3,04 (1) 3,05 (0) 3,05(1)
Al 2,72 (2) 2,82 (2) 2,69 (1) 2,83 (1) 2,72 (2) 2,69 (2)
Fe 0,25 (1) 0,15 (1) 0,27 (2) 0,13 (1) 0,23 (1) 0,27 (2)
Mn 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
A\ 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0) 0,00 (0)
Summe 2,97 (1) 2,97 (1) 2,96 (1) 2,96 (1) 2,95 (1) 2,96 (2)
Ca 1,97 (1) 2,01 (1) 2,00 (2) 1,99 (1) 2,00 (2) 1,97 (1)
Mol % Al Fe 25 (1) 15,8 (1,1) 28 (1) 13,2 (1,2) 24 (1) 28 (2)

Anmerkungen: Mol% Al,Fe = Fe**/(Fe**+Al1-2)*100; n.b.: nicht bestimmt; in Klammern Standardabweichung der

letzten Dezimalen
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Wie bei den Hydrothermalversuchen besteht zwischen der Modifikation (orthorhombisch oder monoklin) und
durchschnittlichen Zusammensetzung der Anwachssdume und den Synthesetemperaturen und
Pauschalzusammensetzungen der Versuche ein enger Zusammenhang (Tabelle 3.8). In den Versuchen, in denen sich
sowohl orthorhombische als auch monokline Anwachssdume gebildet haben (AB P1, AB P5, AB P7, AB P§ und AB
P9; Tabelle 3.7), sind die orthorhombischen Anwachssdume stets eisendrmer, die monoklinen stets eisenreicher als die
Pauschalzusammensetzungen der Versuche (Tabelle 3.8). In den Versuchen AB P2 und AB P6 (Pausch: 40 Mol%
AlLFe; T =700 bzw. 800°C) und AB P10 (Pausch: 25 Mol% Al,Fe; T = 650°C), in denen ausschlieBlich monokline
Anwachssdume entstanden, stimmen die durchschnittlichen Zusammensetzungen der Anwachssiume mit den

Pauschalzusammensetzungen der jeweiligen Versuche iiberein (Tabelle 3.8).

3.3.2 Zoisit — Klinozoisit Phasenbeziehungen bei 0,5 und 2,0 GPa

Zur Konstruktion des 2-Phasenfeldes Zoisit — Klinozoisit (Abb. 3.4) dienen die durchschnittlichen Zusammensetzungen
der koexistierenden orthorhombischen und monoklinen Anwachssdume (Versuche AB 49, AB 55, AB 74 und AB 95
bei 0,5 GPa, Tabelle 3.6; Versuche AB P1, AB P5, AB P7, AB P8 und AB P9 bei 2,0 GPa, Tabelle 3.8). Sowohl bei 0,5
GPa (Abb. 3.4a) als auch bei 2,0 GPa (Abb. 3.4b) definieren die durchschnittlichen Zusammensetzungen der
orthorhombischen sowie der monoklinen Anwachssdume die Grenzen des 2-Phasenfeldes. Regressionsgeraden ergeben
fiir 0,5 GPa maximale Eisengehalte in Zoisit von Mol% Al,Fe,, " = 0,019*T — 4,08 sowie minimale Eisengehalte in
Klinozoisit von Mol% Al,Fe,,,** = 0,044*T — 6,85 (Abb. 3.4a), fiir 2,0 GPa ergeben sich Mol% Al,Fe,,*'= 0,019*T +
0,57 sowie Mol% Al Fe,;,,* = 0,038*T — 1,12 (Abb. 3.4b).
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Abb. 3.4: Zoisit — Klinozoisit 2-Phasenfelder bei 0,5 GPa (a) und 2,0 GPa (b). Dargestellt sind die durchschnittlichen
Zusammensetzungen der orthorhombischen und monoklinen Anwachssdume mit ihren Standardabweichungen (siehe
Tabellen 3.6 & 3.8). Fiir die Eisengehalte in Zoisit und Klinozoisit wurde jeweils separat eine Regressionsgerade
gerechnet. Sowohl bei 0,5 GPa als auch bei 2,0 GPa schneiden sich die Regressionsgeraden von Zoisit und Klinozoisit
fiir 0 Mol% Al,Fe fast ideal in einem Punkt. Fiir das eisenfreie System ergeben sich Gleichgewichtstemperaturen fiir die
Reaktion Klinozoisit = Zoisit von ~ 185 = 30°C bei 0,5 GPa und ~ 0 + 30°C bei 2,0 GPa.
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Die Temperaturabhiingigkeit der maximalen Eisengehalte in Zoisit ist bei 0,5 und 2,0 GPa mit 0,019 Mol% Al,Fe/°C
identisch, die Temperaturabhingigkeit der minimalen Eisengehalte in Klinozoisit ist bei 2,0 GPa mit 0,038 Mol%
Al,Fe/°C etwas geringer als bei 0,5 GPa mit 0,044 Mol% Al Fe/°C. Als Folge davon offnet sich das 2-Phasenfeld bei
0,5 GPa mit steigenden Temperaturen etwas stirker als bei 2,0 GPa (Abb. 3.4). Unter der Annahme, daf es sich bei 2,0
GPa um das 2-Phasenfeld Zoisit — Klinozoisit I handelt (s.u.), konnen die Daten bei 0,5 und 2,0 GPa kombiniert und die
maximalen Eisengehalte in Zoisit sowie die minimalen Eisengehalte in koexistierendem Klinozoisit als Funktion von P
und 7 bestimmt werden:
Mol% AlFe,,“" =0,019%T + 3,1*P — 5,63 und
Mol% AlLFe,;,** = (0,046 — 0,004*P)*T + 3,82*P — 8,76
mit 7 in °C und P in GPa. Eine Extrapolation der 2-Phasenfelder bei 0,5 und 2,0 GPa auf eisenfreie
Zusammensetzungen in Zoisit und Klinozoisit ergibt fiir die Reaktion
eisenfreier Klinozoisit = eisenfreier Zoisit
Gleichgewichtstemperaturen von 7 = 185 +/- 30°C bei 0,5 GPa und 7 = 0 +/- 30°C bei 2,0 GPa (Abb. 3.4). Die
Endgliedreaktion eisenfreier Klinozoisit = eisenfreier Zoisit besitzt somit eine negative Steigung von — 8 + 4 MPa/°C.
Aus den maximalen und minimalen Eisengehalten der orthorhombischen bzw. monoklinen Anwachssdume kann der
Verteilungskoeffizient K}, fiir Al und Fe** zwischen Zoisit und Klinozoisit fiir die Reaktion Fe-Klinozoisit = Fe-Zoisit
berechnet werden:
Ky = (100 — Mol% ALFe“)/(100 — Mol% Al,Fe*~).
In Abb. 3.5 sind die berechneten In K,"s gegen die reziproke Temperatur [K] aufgetragen. Lineare Regressionsgeraden
durch die Datenpunkte sowie die extrapolierten Temperaturen der eisenfreien Endgliedreaktion (In K, = 0) aus Abb. 3.4
ergeben fiir In K}, als Funktion der Temperatur
In K, =-127,36%1/T + 0,277 bei 0,5 GPa und
In Kp, = -55,06%1/T + 0,200 bei 2,0 GPa
mit 7 in K. Sowohl in Zoisit (siehe Teil 1) als auch in eisenarmem Klinozoisit mit Eisengehalten < 70 Mol% Al,Fe
(Fehr & Heuss-ABbichler, 1997) wird Fe** ausschlieBlich auf M(3) eingebaut. In einer kalorimetrischen Studie fanden
Smelik et al. (pers. Mitteilung), daB sich Al und Fe** in Zoisit auf M(3) ideal mischen. Unter der Annahme, daf auch fiir
eisenarmen Klinozoisit die ideale Mischbarkeit von Al und Fe*" auf M(3) gilt, bedeutet dies, dal K, identisch mit der
Gleichgewichtskonstante K der Reaktion
Fe-Klinozoisit = Fe-Zoisit

ist. Im Gleichgewicht muf} gelten

0=AH,

T P T
o8, T+ IACPdT+JAVdP_T AS 05 1) + I AC, dT |+RTIhK

298 1 298

Sowohl Berman & Brown (1985) als auch Hemingway et al. (1982) geben fiir Zoisit und Klinozoisit jeweils identische

Cp-Funktionen an, so da} AC; = 0 und sich obige Formel zu

P
0=AH ) + j AVAP —TAS 5, + RT InK
1

vereinfacht. Fiir In K ergibt sich daraus
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Abb. 3.5: Aus den durchschnittlichen Zusammensetzungen der koexistierenden Anwachssdume berechnete
Verteilungskoeffizienten Kp,, dargestellt in einem In Ky vs. 1/ Diagramm. Zusétzlich sind die aus Abb. 3.4 ermittelten
Gleichgewichtstemperaturen fiir das eisenfreie System dargestellt. Sowohl fiir 0,5 als auch 2,0 GPa sind fiir simtliche
Datenpunkte Regressionsgeraden gerechnet.

P
AH (o5, + [ AVAP
1 + (298.1)
RT R

InK =-

, mit P in bar und 7 in K.

Dies bedeutet, dal In K eine lineare Funktion der Form In K = a*1/T + b ist, und aus den Regressionsgeraden der Abb.
3.5 sowohl _H(298,1)Kzo-Zoi als auch _S(298,1)Kzo-Zoi der eisenfreien Endglied Reaktion Klinozoisit = Zoisit
extrahiert werden konnen. Fiir _V der Reaktion als Funktion von P wurde mit den Gitterkonstanten der Zusammenhang
abgeleitet (Teil 1):

AV =-0,0376*P — 0,58 [cm*/Mol] mit P in GPa, bzw.

AV =-0,0376%10P — 0,058 [J/Mol*bar] mit P in bar.
Fiir AS 051> “'und AH o5,,"*** ergeben sich bei 0,5 GPa

AS 05177 =R * 0,277 = AS 305, = 2,30 J/K*Mol und

P
AH g K% = R¥127,36 - JA vde _, AH g %1 = 1350 J/Mol.
1

Bei 2,0 GPa ergeben sich
AS 5051, 7 =R * 0,200 => AS 9 <> ** = 1,66 J/K*Mol und

P
AH g5, K70 = R*55 06 - ‘1[ Avdp AH g5, <% = 1690 J/Mol.

Da die Druckabhéngigkeit von AV der Reaktion sehr klein ist, kann fiir den hier betrachteten Druckbereich AV = konst.

angenommen werden. Damit vereinfacht sich die Berechnung von In K zu
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P
AH o5, + AV [dP
1

InkK = — 4 2P
RT R
AH +AV*(P-1) AS
_ InK =—_"@%D (P=D , Ao , mit P in bar und T in K.

RT
Mit AV = - 0,058 J/Mol*bar (siehe Teil 1) ergeben sich dann fiir AH g5,
AH 05 1,7 = 1350 J/Mol bei 0,5 GPa und AH 5 ;,">** = 1620 J/Mol bei 2,0 GPa.
Die Unterschiede in AS 5,,*” und AH 5 ;,“*°”* zwischen den Daten bei 0,5 und 2,0 GPa deuten darauf hin, daf die
Annahmen AC, = 0 und/oder ideale Mischung in Zoisit bzw. Klinozoisit nicht stimmen, oder aber daf} es sich bei 2,0
GPa um das 2-Phasenfeld Zoisit — Klinozoisit II handelt (s.u.). So gelten die ermittelten AS und AH nur fiir P = 0,5 bzw.
P = 2,0 GPa. Unter den Annahmen, dal3 es sich sowohl bei 0,5 GPa als auch 2,0 GPa um das 2-Phasenfeld Zoisit —
Klinozoisit I handelt (s.u.) und daB die Unterschiede in AS und AH zwischen 0,5 und 2,0 GPa lineare Anderungen mit
dem Druck représentieren, ergeben sich fiir Standardbedingungen von P = 0,0001 GPa
AS o 1,7 = 2,51 J/Mol*K und AH, 44 ;)% = 1260 J/Mol
sowie eine Druckabhingigkeit von
AS o p) 07 = 2,51 — 0,427*P [J/Mol*K] und
AH 05 "% = 1260 + 180*P [J/Mol].
Zwischen P, T und K (= K, siche oben) ergibt sich fiir Gleichgewichtsbedingungen somit folgender Zusammenhang:

0 = 1260 — 0,058 — 400*P — (2,51 — 0,427%P)*T + RTInK, (P in GPa, T in K).
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Abb. 3.6: Linien gleichen K,’s fiir die Reaktion Fe-Klinozoisit I = Fe-Zoisit in einem P-T Diagramm. Die Linien
gleichen Kj,"s besitzen generell eine negative Steigung, die jedoch mit steigenden Temperaturen steiler wird. Die
Unterschiede in K, sind aufgrund des sehr schmalen 2-Phasenfeldes (s. Text) nur sehr klein.
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Abb. 3.6 zeigt mit dieser Formel berechnete Linien gleichen Kj's in einem P-T Diagramm. Die Linien gleichen K,'s
verlaufen relativ steil im P-7 Feld. Die Steigungen variieren von — 8 MPa/°C fiir K, = 1 bis - 25 MPa/°C fiir K, = 1,14.
Auffallend ist, daf} die Linien gleichen Kj"s mit steigenden Temperaturen deutlich steiler werden. So hétte die Linie fiir
K, = 1,16 eine positive Steigung von 18 MPa/°C. Allerdings liegen die Gleichgewichtsbedingungen fiir K, = 1,16 mit
718°C/0,2 GPa bzw. 817°C/2,0 GPa im Bereich der oberen thermischen Stabilitit von Zoisit und Klinozoisit, so dal} die
Linie fiir K, = 1,16 in Abb. 3.6 nicht dargestellt ist.

3.3.3 Klinozoisit Phasenbeziehungen bei 0,5 GPa

In Abb. 3.7 sind die durchschnittlichen Zusammensetzungen sowohl der orthorhombischen als auch der monoklinen
Anwachssdume bei 0,5 GPa sowie die Pauschalzusammensetzungen der jeweiligen Versuche dargestellt. Fiir 7 = 500 —
600°C sind deutlich zwei verschiedene Zusammensetzungsbereiche innerhalb der monoklinen Anwachssdume zu
erkennen. Eine Gruppe der monoklinen Anwachssdaume besitzt eisenarme Zusammensetzungen mit etwa 15 bis 25
Mol% Al,Fe (Klinozoisit 1), die andere Gruppe weist mit > 50 Mol% Al,Fe deutlich eisenreichere Zusammensetzungen

auf (Klinozoisit IT) (Abb. 3.7).
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Abb. 3.7: Zoisit — Klinozoisit Phasenbeziehungen bei 0,5 GPa. Dargestellt sind die durchschnittlichen
Zusammensetzungen aller Anwachssdume der Versuche bei 0,5 GPa mit ihren Standardabweichungen (siehe Tabelle
3.6). Die nicht ausgefiillten Kreuze repridsentieren die Pauschalzusammensetzungen der einzelnen Versuche. Neben
dem 2-Phasenfeld Zoisit — Klinozoisit I sind innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe die zwei Modifikationen
Klinozoisit I und II zu unterscheiden. Zwischen beiden existiert im Bereich ~ 25 Mol% Al,Fe und ~ 50 Mol% Al,Fe ein
weiteres 2-Phasenfeld. Das Stabilititsfeld von Klinozoisit I ist auf T < ~ 630°C beschrinkt. Oberhalb 550°C betragen
die maximalen Eisengehalte in Klinozoisit II < 100 Mol% Al,Fe.
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Die optischen Charakteristika von Klinozoisit I (schiefe Ausloschung, anomal tintenblaue Interferenzfarben) belegen,
daB es sich nicht um eine orthorhombische Modifikation handeln kann. Monokline Anwachssdume intermediérer
Eisengehalte im Bereich 25 bis 50 Mol% Al,Fe konnten trotz geeigneter Pauschalzusammensetzungen nicht
synthetisiert werden (Abb. 3.7). Bei 500°C und einer Pauschalzusammensetzung von 40 Mol% Al,Fe (Versuch AB 84)
bildete sich Klinozoisit IT mit 55 + 3 Mol% Al Fe, bei 550°C und einer Pauschalzusammensetzung von 40 Mol% Al,Fe
(Versuch AB 75) bildeten sich Klinozoisit I und Klinozoisit II mit 20 + 5 Mol% Al,Fe bzw. 57 + 5 Mol% Al Fe
(Tabelle 3.6). In Versuch AB 96 bei T = 575°C und einer Pauschalzusammensetzung von 35 Mol% Al,Fe entstand wie
in AB 84 nur Klinozoisit II mit 57 + 7 Mol% Al,Fe (Tabelle 3.6). Bei 600°C und einer Pauschalzusammensetzung von
25 Mol% Al,Fe (Versuch AB 52) bildeten sich wie in AB 75 sowohl Klinozoisit I als auch Klinozoisit I mit 21 + 2
Mol% ALFe bzw. 56 + 4 Mol% Al,Fe (Tabelle 3.6). Dies belegt, daB fiir 7 < 600 °C zwischen etwa 25 und 50 Mol%
Al Fe innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe ein 2-Phasenfeld besteht, in dem ein eisenarmer Klinozoisit I mit
einem eisenreichen Klinozoisit II koexistiert.

Die Daten zeigen zudem, daf3 der Zusammensetzungsbereich von Klinozoisit I mit steigenden Temperaturen kleiner
wird. So konnte bei 7' = 500°C und einer Pauschalzusammensetzung von 25 Mol% Al,Fe (Versuch AB 58) Klinozoisit I
mit 26 + 4 Mol% Al Fe synthetisiert werden (Tabelle 3.6). Im Gegensatz dazu bildete sich bei 600°C und identischer
Pauschalzusammensetzung von 25 Mol% Al,Fe (Versuch AB 52) Klinozoisit I mit nur 21 = 2 Mol% Al,Fe (Tabelle
3.6). Bei T > 600°C konnte kein Klinozoisit I synthetisiert werden. Bei 650°C und einer Pauschalzusammensetzung von
45 Mol% Al Fe (Versuch AB 78) entstanden orthorhombische Anwachssdume mit 11,2 Mol% Al,Fe (Tabelle 3.6; Abb.
3.7). Dies bedeutet, da3 sich zwischen T = 600 und T = 650°C die beiden 2-Phasenfelder (Zoisit — Klinozoisit I;
Klinozoisit I - Klinozoisit II) schneiden miissen und oberhalb dieser Temperatur Klinozoisit I nicht mehr stabil ist und
Zoisit mit Klinozoisit II koexistiert (Abb. 3.7). Da bei 650°C (Versuch AB 78) nur orthorhombische Anwachssdume
entstanden (Tabellen 3.5 & 3.6), ist die Zusammensetzung des koexistierenden Klinozoisit I nicht bekannt.

Im Bereich des Klinozoisit I — Klinozoisit II 2-Phasenfeldes besitzt die Temperatur praktisch keinen Einfluss auf die
minimalen Eisengehalte in Klinozoisit II, die unabhingig von der Temperatur im Bereich von 55 Mol% Al Fe liegen
(Abb. 3.7). Abb 3.7 zeigt ebenfalls, dal bei Pauschalzusammensetzungen von 60 Mol% Al,Fe Klinozoisit II auf der
Pauschalzusammensetzung synthetisiert werden konnte.

Da Versuche mit Pauschalzusammensetzungen zwischen 60 und 100 Mol% Al,Fe fehlen, kann iiber eventuelle
Mischungsliicken innerhalb von Klinozoisit II keine Aussage gemacht werden, allerdings weisen die
Zusammensetzungen der Pseudomorphosen darauf hin, daf3 solche Mischungsliicken bei 0,5 GPa und 7 > 550°C nicht
existieren (s.u.). Bei den Versuchen mit Pauschalzusammensetzungen von 100 Mol% Al,Fe ist gut zu erkennen, daf3
Klinozoisit I bis T ~ 550°C auf der Pauschalzusammensetzung synthetisiert werden kann, bei 7 > 550°C Klinozoisit 11

jedoch deutlich eisenidrmer als die Pauschalzusammensetzung ist (Abb. 3.7).

3.4 Diskussion

3.4.1 Syntheseprodukte

Um die Ergebnisse der Syntheseexperimente sinnvoll interpretieren zu konnen, ist es notwendig zu belegen, daf} die
Zusammensetzungen der orthorhombischen und monoklinen Anwachssdume, die die Basis der Auswertung darstellen,
Gleichgewichtsbedingungen repridsentieren. Die homogenen Zusammensetzungen der Anwachssdume, die

Abhingigkeit ihrer Zusammensetzungen von den Pauschalzusammensetzungen sowie konsistente Ergebnisse von
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Versuchen unterschiedlicher Pauschalzusammensetzungen sind deutliche Indizien fiir Gleichgewichtsbedingungen. So
sind nicht nur die einzelnen Anwachssiume homogen zusammengesetzt, sondern alle orthorhombischen bzw.
monoklinen Anwachssidume innerhalb einer Probe. Die Zusammensetzungsschwankungen zwischen Anwachssdumen
verschiedener Keime sind dabei identisch mit den Schwankungen innerhalb einzelner Anwachssdume. Die zwei
Zusammensetzungsbereiche, die bei den orthorhombischen Anwachssidumen bei 0,5 GPa unterschieden werden konnen,
werden interpretiert als Folge der besseren Loslichkeit von Eisen gegeniiber Aluminium, so daf3 bei Versuchsbeginn das
Fe/Al-Verhiltnis im Fluid hoher ist, als es der Pauschalzusammensetzung entspricht, und sich zuerst eisenreiche
Kristalle bilden. Im Verlauf der Experimente stellen sich dann stabile Verhéltnisse ein, in denen das Fe/Al-Verhiltnis
im Fluid dem Fe/Al-Verhiltnis der Pauschalzusammensetzungen entspricht und die orthorhombischen Anwachssdume
mit ihrer Gleichgewichtszusammensetzung weiterwachsen.

Ein weiterer Beleg fiir Gleichgewichtsbedingungen sind die im Rahmen ihrer Fehler identischen Zusammensetzungen
der monoklinen Anwachssdume in den Versuchen AB 49, AB 50 und AB 51. Trotz der unterschiedlichen
Pauschalzusammensetzungen von 10, 15 und 20 Mol% Al,Fe haben die monoklinen Anwachssdume einheitliche
Eisengehalte von etwa 20 Mol% Al,Fe (Tabelle 3.6). Dies bedeutet, da} die Pauschalzusammensetzungen von AB 49
und AB 50 mit 10 bzw. 15 Mol% Al Fe innerhalb des 2-Phasenfeldes Zoisit — Klinozoisit I liegen miissen, in dem die
Zusammensetzungen der beiden koexistierenden Phasen unabhingig von der Pauschalzusammensetzung genau definiert
sind. AB 51 liegt mit 20 Mol% Al,Fe Pauschalzusammensetzung innerhalb der Klinozoisit I Mischkristallreihe, so daf3
die monoklinen Anwachssdume auf der Pauschalzusammensetzung synthetisiert werden konnen. Im Rahmen der Fehler
identisch zusammengesetzte orthorhombische bzw. monokline Anwachssdume bei unterschiedlichen
Pauschalzusammensetzungen weisen auch die Versuche AB P7 und AB P8 auf (Tabellen 3.7 & 3.8), die ebenfalls
innerhalb des Zoisit — Klinozoisit 2-Phasenfeldes liegen miissen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Frage, ob simtliches Eisen als Fe* oder aber ein Teil als Fe** vorliegt. Da bei den
durch den Himatit — Magnetit Puffer definierten Sauerstoffugazititen sowohl Fe** als auch F&* stabil sind und die
Syntheseprodukte weder nafichemisch analysiert noch mit Mdosbauerspektroskopie untersucht wurden, kann nicht
ausgeschlossen werden, daf ein Teil des Eisens als Fe** vorliegt. Allerdings spricht gegen Fe**, daB bei den Versuchen
mit Pauschalzusammensetzungen von 100 Mol% Al,Fe als Fe-UberschuBphase Himatit entstand (Tabelle 3.5). Fe*
hiitte zu der Bildung von Magnetit fiihren sollen. Desweiteren ist unwahrscheinlich, daB Fe** die Zoisit — Klinozoisit
Phasenbeziehungen im CFASH-System beeinfluBt. In diesem System koénnen weder Zoisit noch Klinozoisit Fe** in
signifikanten Mengen einbauen, da der notwendige Ladungsausgleich Ca®* A**,, nicht méglich ist. Fe?* hitte nur einen
EinfluB auf die in dieser Arbeit nicht untersuchten Reaktionen zwischen Zoisit bzw. Klinozoisit und anderen Fe?*,Fe**
fiihrenden Phasen wie zum Beispiel Granat.

Wie Abb. 3.1b zeigt, trennen die orthorhombischen bzw. monoklinen Mischkristallreihen von Zoisit bzw. Klinozoisit
die Grossular-Andradit Mischkristallreihe von Anorthit, so da unter Gleichgewichtsbedingungen entweder Zoi,/Kzo,,
+ An + Qz oder Zoi/Kzo, + Grt + Qz Paragenesen entstehen sollten. In vielen Versuchen bei 0,5 GPa entstanden
jedoch sowohl Anorthit als auch Grandit (Tabelle 3.5). Dies kann auf Inhomogenititen des Probenpulvers innerhalb der
Probenkapsel zuriickgefiihrt werden. Die Pauschalzusammensetzungen der Versuche wurden direkt auf den
Zusammensetzungen der orthorhombischen bzw. monoklinen Mischkristalle eingewogen. Schon geringe
Schwankungen im lokalen Al/Ca-Verhiltnis, wie sie zum Beispiel bei nicht vollstindiger Homogenisierung des
Probengemisches entstehen konnen, verschieben die lokalen Pauschalzusammensetzungen entweder zur Al- oder zur

Ca-Seite, so daf} im einen Fall die Paragenese Zoi,/Kzo, + An + Qz im anderen Fall jedoch die Paragenese Zoi/Kzo,,
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+ Grt + Qz entsteht. Die einmal gebildeten Anorthit- bzw. Granditkristalle reequilibrieren nicht mehr, sondern bleiben
metastabil erhalten. Da jedoch innerhalb eines Versuches die Zusammensetzungen der orthorhombischen bzw.
monoklinen Mischkristalle sowohl in den Zoi/Kzo, + An + Qz als auch Zoi/Kzo, + Grt + Qz Paragenesen identisch
sein miissen, hat die metastabile Koexistenz beider Paragenesen keinen Einfluf} auf die ermittelten Phasenbeziehungen
zwischen Zoisit und Klinozoisit bzw. innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe.

Diese Uberlegungen sowie die intern konsistenten Ergebnisse bei unterschiedlichen P—T Bedingungen und
Pauschalzusammensetzungen sind gute Argumente dafiir, dal die Zusammensetzungen der Anwachssdume
Gleichgewichtsbedingungen reprisentieren und die aus ihnen abgeleiteten Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und
Klinozoisit sowie innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe real und nicht Artefakte experimenteller

Ungleichgewichte sind.

3.4.2 Zoisit — Klinozoisit Phasenbeziehungen

Die prinzipiellen Charakteristika des in dieser Arbeit bestimmten 2-Phasenfeldes Zoisit — Klinozoisit stimmen sehr gut
mit den Arbeiten von Raith (1976), Enami & Banno (1980), Prunier & Hewitt (1985) und Franz & Selverstone (1992)
iberein. So ist Zoisit die eisenarme Hochtemperaturform, Klinozoisit die eisenreiche Tieftemperaturform. In
Ubereinstimmung mit den Daten von Enami & Banno (1980), Prunier & Hewitt (1985) und Franz & Selverstone (1992)
werden koexistierender Zoisit und Klinozoisit mit steigenden Temperaturen eisenreicher. Allerdings unterscheidet sich
die Ausdehnung des in dieser Arbeit bestimmten 2-Phasenfeldes signifikant von den Ergebnissen dieser Autoren. So
sind insbesondere die Eisengehalte in Klinozoisit in dieser Arbeit deutlich niedriger, wohingegen die Eisengehalte in
Zoisit gut ilibereinstimmen. Enami & Banno (1980) bestimmten an natiirlichen Zoisit — Klinozoisit Paaren aus
griinschieferfaziellen bis epidot-amphibolitfaziellen Gesteinen Eisengehalte in Zoisit von 7,5 + 3,6 Mol% Al Fe in der
Griinschieferfazies bis 15,9 + 0,6 Mol% Al Fe in der oberen Epidot-Amphibolitfazies. Koexistierender Klinozoisit hat
Eisengehalte von 27,9 + 1,2 Mol% Al,Fe in der Griinschieferfazies und 42 + 1,5 Mol% Al,Fe in der oberen Epidot-
Amphibolitfazies (Enami & Banno, 1980). In einer experimentellen Studie bei 650°C und 0,65 GPa fanden Prunier &
Hewitt (1985), da} das 2-Phasenfeld zwischen Zoisit = 18 Mol% ALFe und Klinozoisit = 57 Mol% Al,Fe liegen muf3,
ohne jedoch die genauen Grenzen angeben zu konnen. Franz & Selverstone (1992) untersuchten natiirliche Zoisit —
Klinozoisit Paare aus Gesteinen unterschiedlicher Lithologien und P-T Bedingungen. Sie konnten grob zwischen
Niedrig- bis Mitteldruckparagenesen (P < 1,0 GPa) und Hochdruckparagenesen (P > 1,0 GPa) unterscheiden. Fiir P <
1,0 GPa betragen die Eisengehalte in Zoisit etwa 8§ — 12 Mol% Al,Fe, fiir P > 1,0 GPa sind sie mit etwa 10 — 13 Mol%
AlFe nur gering groBer. Koexistierender Klinozoisit hat Eisengehalte von 25 — 40 Mol% Al,Fe bei P < 1,0 GPa und
etwa 32 — 48 Mol% Al,Fe bei P > 1,0 GPa (Franz & Selverstone, 1992). Raith (1976) fand in einem metamorphen
Profil des Tauern Fensters (Osterreich) in Gesteinen der oberen Griinschieferfazies Zoisit mit 5 — 10 Mol% Al,Fe
koexistierend mit Klinozoisit ~ 25 Mol% Al,Fe. In hohergradigen Gesteinen ist Zoisit deutlich eisenreicher (~ 18 Mol%
Al,Fe), wihrend die Eisengehalte in Klinozoisit unverindert ~ 25 Mol% Al,Fe betragen (Raith, 1976).

Die Unterschiede in der Ausdehnung des 2-Phasenfeldes zwischen den zitierten Arbeiten und dieser Arbeit konnen
einerseits darauf zuriickgefiihrt werden, daf} alle Autoren mit Ausnahme von Prunier & Hewitt (1985) natiirliche Zoisit
— Klinozoisit Paragenesen untersuchten. Andererseits zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit bei 0,5 GPa, daf} in
Abhingigkeit von T Zoisit entweder mit Klinozoisit I oder Klinozoisit II koexistiert, wobei der Einflul von P auf die
obere thermische Stabilitit von Klinozoisit I nicht bekannt ist (s.u.). Aus diesem Grund ist auch nicht klar, ob die Daten

bei 2,0 GPa das 2-Phasenfeld Zoisit — Klinozoisit I oder aber Zoisit — Klinozoisit II widerspiegeln (s.u.). Einzig Franz &
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Selverstone (1992) diskutieren den Effekt einer moglichen zweiten Klinozoisitmodifikation auf das 2-Phasenfeld. Die
von ihnen angegebene obere thermische Stabilitit dieser zweiten Klinozoisitmodifikation ist jedoch mit ~ 450°C
(Selverstone & Spear, 1985; Franz & Selverstone, 1992) deutlich niedriger als die in dieser Arbeit bestimmte von ~
630°C/0,5 GPa. Da in den Versuchen bei 625°C/0,5 GPa und 650°C/0,5 GPa keine koexistierenden orthorhombischen
und monoklinen Anwachssdume gefunden wurden, kann iiber das 2-Phasenfeld zwischen Zoisit und Klinozoisit II bei
0,5 GPa nur spekuliert werden. Die Ergebnisse der Versuche bei 625°C (AB 93) bzw. 650°C (AB 78) zeigen, dal} die
maximalen Eisengehalte in Zoisit auch im 2-Phasenfeld Zoisit — Klinozoisit II mit steigenden Temperaturen zunehmen
(9,7 £ 1,7 Mol% Al,Fe bei 625°C bzw. 11,2 £ 1,5 Mol% Al,Fe bei 650°C; Tabelle 3.6). Da keine koexistierenden
monoklinen Anwachssdume synthetisiert wurden, konnen nur die Pseudomorphosen in Versuch AB 79 (650°C,
Pauschalzusammensetzung 100 Mol% Al Fe) einen Hinweis auf die minimalen Eisengehalte in Klinozoisit II liefern.
Sie weisen unter anderem eine homogene Zusammensetzung bei 57 + 3 Mol% Al Fe (Tabelle 3.6) auf, die die
minimalen Eisengehalte in Klinozoisit II bei 650°C représentieren konnte. Ist dies richtig, so werden sowohl
koexistierende Zoisit — Klinozoisit I Paare als auch Zoisit — Klinozoisit II Paare mit steigenden Temperaturen
eisenreicher.

Sowohl Raith (1976), Enami & Banno (1980) als auch Franz & Selverstone (1992) beschreiben insbesondere die von
ihnen untersuchten Klinozoisite als zoniert, so dal3 von der Petrographie nicht eindeutig zu entscheiden ist, welche
Zusammensetzung die Gleichgewichtszusammensetzung reprisentiert. So geben Franz & Selverstone (1992) fiir die
Hochdruck Klinozoisite sowohl Kern- als auch Randzusammensetzungen an, wobei die Kernzusammensetzungen mit ~
30 — 35 Mol% Al Fe deutlich eisendrmer sind als die Randzusammensetzungen mit ~ 43 — 48 Mol% Al,Fe. Da die
Autoren fiir die Konstruktion des 2-Phasenfeldes die Randzusammensetzungen verwenden, resultiert dies in einem
deutlich ausgedehnterem 2-Phasenfeld, als es die Kernzusammensetzungen ergeben wiirden. Die
Kernzusammensetzungen ergeben ein 2-Phasenfeld, dal in etwa den in dieser Arbeit bestimmten
Klinozoisitzusammensetzungen bei 2,0 GPa entspricht. Dies deutet darauf hin, dal nicht die Rand-, sondern die
Kernzusammensetzungen der von Franz & Selverstone (1992) untersuchten Klinozoisite die
Gleichgewichtsbedingungen der Hochdruckmetamorphose widerspiegeln.

Ein weiteres Problem bei der Untersuchung natiirlicher Zoisit — Klinozoisit Paragenesen sind die nicht genau definierten
P-T Bedingungen. Diese Arbeit hat gezeigt, da3 sowohl P als auch T einen Einfluf} auf die Lage des 2-Phasenfeldes
haben. Da in den von Raith (1976), Enami & Banno (1980) und Franz & Selverstone (1992) untersuchten Gesteinen
sowohl P als auchT variieren, beide jedoch nicht genau bestimmt werden konnten, spiegeln die von diesen Autoren
konstruierten 2-Phasenfelder den Einflul von P und von T auf die Zusammensetzungen koexistierender Zoisite und
Klinozoisite wider und sind so nicht direkt mit den Ergebnissen dieser Arbeit vergleichbar. Prunier & Hewitt (1985)
fiihrten Syntheseexperimente ohne Keime bei 500- 650°C/0,5 — 0,65 GPa sowie Versuche mit Keimen bei 650°C/0,65
GPa durch. Leider geben sie nur fiir die Versuche mit Keimen bei 650°C/0,65 GPa die Zusammensetzungen von Zoisit
und Klinozoisit an, so da} aus ihren Daten kein 2-Phasenfeld extrahiert werden kann. Nach den Ergebnissen dieser
Arbeit sollten bei 650°C/0,65 GPa Zoisit und Klinozoisit II miteinander koexistieren. In guter Ubereinstimmung hat der
von Prunier & Hewitt (1985) synthetisierte Klinozoisit ~ 57 Mol% Al Fe. Der koexistierende Zoisit ist jedoch mit ~ 18
Mol% Al,Fe deutlich eisenreicher, als die Ergebnisse dieser Arbeit erwarten lassen, und entspricht in seinem
Eisengehalt Klinozoisit I. Allerdings merken die Autoren an, daf} die von ihnen bestimmten Zusammensetzungen nicht
notwendigerweise Gleichgewichtszusammensetzungen repréasentieren, sondern lediglich Bereiche, in denen die

Gibb“sche freie Energie der gebildeten Modifikation niedriger ist als die Gibb’sche freie Energie der anderen
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Modifikation bei gleicher Zusammensetzung. Wenn man die Schwierigkeiten bei der Interpretation natiirlicher
Paragenesen sowie den Einflu von P und T und die Existenz von Klinozoisit I beriicksichtigt, widersprechen die
zitierten Arbeiten nicht den Ergebnissen dieser Arbeit.

Deutliche Diskrepanzen gibt es bei der Bestimmung der P-T Bedingungen der eisenfreien Endgliedreaktion Klinozoisit
= Zoisit. Die in dieser Arbeit bestimmten P-T Bedingungen von 185°C/0,5 GPa und 0°C/2,0 GPa stimmen gut mit den
Daten von Jenkins et al. (1983, 1985) und Franz & Selverstone (1992) iiberein. Jenkins et al. (1983, 1985) fanden, dal
eisenfreier Klinozoisit erst bei Temperaturen unter 200°C stabil wird. Die Daten von Franz & Selverstone (1992)
ergeben fiir die Niedrig- bis Mitteldruckparagenesen Gleichgewichtstemperaturen von ~ 160°C und fiir die
Hochdruckparagenesen Temperaturen, die deutlich unterhalb 100°C liegen. Im Gegensatz zu diesen Arbeiten fanden
Holdaway (1972) und Holland (1984) Gleichgewichtstemperaturen fiir die Endgliedreaktion von 635 + 75°C
(Holdaway, 1972) bzw. 500 + 25°C (Holland, 1984), die deutlich iiber den in dieser Arbeit ermittelten

Gleichgewichtstemperaturen liegen. Die Griinde fiir diese Diskrepanzen sind nicht klar.

3.4.3 AH 595, und AS 95,,“"*" der Reaktion Klinozoisit = Zoisit

Die Kombination der Daten bei 0,5 GPa mit denen bei 2,0 GPa ist nur moglich, wenn es sich bei 2,0 GPa ebenfalls um
das 2-Phasenfeld Zoisit — Klinozoisit I handelt (s.u.). Handelt es sich bei 2,0 GPa um das 2-Phasenfeld Zoisit —
Klinozoisit II, so deuten die relativ kleinen Unterschiede zwischen den Ergebnissen bei 0,5 GPa und 2,0 GPa darauf
hin, dall die energetischen Unterschiede zwischen Klinozoisit I und Klinozoisit II ebenfalls sehr gering sein miissen.
Aus diesem Grund ist ein prinzipieller Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten Werte von AH o5, und AS 55 1,
“*' mit in der Literatur veroffentlichten Werten moglich. Die in dieser Arbeit ermittelten Werte von AH o5 ,,** = 1,26
kJ/Mol und AS 5 ;<% = 2,51 J/Mol*K fiir die eisenfreie Endgliedreaktion Klinozoisit = Zoisit liegen im Bereich der
in der Literatur veroffentlichten Werte (Tabelle 3.9). So schwanken die von den verschiedenen Autoren angegebenen
Werte fiir AH o5, %" zwischen 0,377 kJ/Mol (Helgeson et al., 1978) und 4,81 + 13,08 kJ/Mol (Holland & Powell,
1990) und die Werte fiir AS 95, zwischen 0,418 J/Mol*K (Helgeson et al., 1978) und 10,7 + 0,6 J/Mol*K
(Gottschalk, 1997) (Tabelle 3.9). Dabei sind die Werte fiir AH o5, und AS 05 1,">“" von Jenkins et al. (1985),
Berman (1988), Holland & Powell (1990) und Gottschalk (1997) groB3er, die von Helgeson et al. (1978) kleiner als die

Kzo-Zoi a1s auch

in dieser Arbeit ermittelten (Tabelle 3.9). Alle Daten stimmen jedoch darin iiberein, dal sowohl AH 4 )
AS 05,1, %" positiv sind und im Vergleich mit anderen Reaktionen die Unterschiede zwischen Zoisit und Klinozoisit in
H 55,1, und S5 1, sehr klein sind. Smelik et al. (pers. Mitteilung) bestimmten kalorimetrisch AH_ ;44 5, von Zoisit. Ihr
Wert von — 6880,7 + 6,1 kJ/Mol stimmt gut mit den Daten von Helgeson et al. (1978) iiberein, ist jedoch kleiner als
AHY 05 15, der anderen Autoren (Tabelle 3.9).

Mit AH 05, = 1,26 kI/Mol aus dieser Arbeit und AH? 515" = — 6880,7 + 6,1 kJ/Mol von Smelik et al. (pers.
Mitteilung) ergibt sich fiir AH 54 15 = — 6881,96 kJ/Mol. Im Gegensatz zu AH_ 55 15, ist S° “ der verschiedenen
Autoren mit 295,000 J/Mol*K (Holland & Powell, 1990) bis 297,576 J/Mol*K (Berman, 1988) sehr dhnlich (Tabelle
3.9). Mit AS95,,° %" = 2,51 J/Mol*K dieser Arbeit und einem mittleren S°“ = 296,52 J/Mol*K ergibt sich §°**° =

294,01 J/Mol*K.
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Tabelle 3.9: Vergleich der Daten fiir AH 5 ,,“°”* und AS 5 ;,*“*" aus dieser Arbeit mit Literaturdaten sowie AH,’

%0l 10815, und S aus der Literatur
Quelle AH(zngI)Kzo-Zoi AS(ZQS,])KZO-ZM AHfo ZOi(zgs,ls) S0 Zoi
[kJ/Mol] [J/Mol*K] [kJ/Mol] [J/Mol*K]
diese Arbeit 1,26 2,51 / /
Berman, 1988 5,48 10,5 —6889,488 297,576
Chatterjee et al., 1994 / / —6889,362 2,617 297,374 £ 1,418
Gottschalk, 1997 3,63 1,80 10,7 0,6 —6891,340 + 0,850 297,382 + 0,309
Halbach & Chatterjee, 1984 / / —6901,082 296,450
Helgeson et al., 1978 0,377 0,418 —6879,044 /
Hemingway et al., 1982 / / - 6891,177 £ 2,080 295,880 + 0,720
Holland & Powell, 1990 4,81 +13,08 4 - 6896,180 + 6,540 295,000
Jenkins et al., 1985 4.5 9,35 / /
Smelik et al., pers. Mitteilung / / —6880,7 + 6,1 /

3.4.4 P-T Stabilitit von Fe-Zoisit
Da die bisherigen Arbeiten zur Stabilitit von Zoisit ausschlieBlich im eisenfreien CASH-System durchgefiihrt wurden,
ist nicht bekannt, welchen EinfluB Fe** auf die Stabilitiit von Zoisit ausiibt und wie die obere thermische Stabilitiit von
eisenhaltigem Zoisit aussieht. Im eisenfreien CASH-System definieren im Subsolidusbereich die Reaktionen
Zoi + Qz = An + Gro + H,0 bzw.
Zoi = An + Gro + Ko + H,0
die oberen thermischen Stabilititen von Zoisit + Quarz bzw. von Zoisit (Boettcher, 1970). Die entsprechenden
schmelzbildenden Zoisitabbaureaktionen im Supersolidusbereich lauten (Boettcher, 1970)
Zoi + Qz + H,O = Gro + Schmelze,
Zoi + Qz = An + Gro + Schmelze,
Zoi + Qz = Gro + Ky + Schmelze,
Zoi + H,0 = Gro + Ko + Schmelze und
Zoi = An + Gro + Ko + Schmelze.
Zu hohen Driicken wird das Zoisit-Stabilititsfeld von den Reaktionen
Zoi + Coe + H,0 = La + Gro,
Zoi + H,0 =Ky + La + Gro,
Zoi = Ky + Coe + La + Gro sowie
Zoi = Ky + Coe + Gro + H,0
begrenzt (Schmidt & Poli, 1994; Poli & Schmidt,1998).
Die obere thermische Stabilitit von eisenfreiem Zoisit im Subsolidusbereich wurde u.a. von Winkler & Nitsch (1962),
Newton (1965, 1966), Boettcher (1970) und Chatterjee et al. (1984) untersucht. Bei Quarzsittigung liegt die obere
thermische Stabilitit bei ~ 710°C/0,5 GPa (Winkler & Nitsch, 1962), 620°C/0,5 GPa (Newton, 1966; Boettcher, 1970)
bzw. ~ 615°C/0,5 GPa (Chatterjee et al., 1984), die obere Stabilitit von Zoisit ohne Quarz bei ~ 740°C/0,5 GPa
(Newton, 1965; Boettcher, 1970) bzw. ~ 710°C/0,5 GPa (Chatterjee et al., 1984). Die Abbaureaktionen von Zoisit zu
hoheren Driicken wurden von Schmidt & Poli (1994) und Poli & Schmidt (1998) untersucht. Die Stabilitdt von
eisenfreiem Zoisit ist auf Driicke < 6 — 6,5 GPa begrenzt. Bei Anwesenheit von Kyanit wird das Stabilitédtsfeld von

Zoisit stark eingeschrinkt und erstreckt sich nur noch iiber einen P-T Bereich von ~ 750 - ~ 880°C bei 4 GPa und ~ 930
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—990°C bei 6 GPa (Schmidt & Poli, 1994; Poli & Schmidt, 1998). Zu niedrigeren Temperaturen bildet sich Lawsonit,
bei hoheren Temperaturen setzt Schmelzbildung ein.
Da bei allen oben aufgefiihrten Zoisit-Abbaureaktionen Zoisit und Granat die einzigen Phasen sind, die Al-Fe**
Mischkristalle bilden, ist fiir den Einflu von Fe** auf die Stabilitit von Zoisit ausschlaggebend, wie die Verteilung von
Al und Fe** zwischen Zoisit und Granat ist. Da in dieser Arbeit keine der Zoisit-Abbaureaktionen direkt untersucht
wurde und die Zusammensetzung der koexistierenden Granate aufgrund ihrer kleinen Korngréen nicht mit der
Mikrosonde analysiert werden konnte, kann iiber den Einflufl von Fe** auf die P-T Stabilitit von Zoisit keine konkrete
Aussage getroffen werden. Allerdings deuten die Ergebnisse der Versuche bei 0,5 GPa darauf hin, daB Fe** bevorzugt in
Zoisit eingebaut wird und das Stabilitédtsfeld von Zoisit vergroert. So entstanden in den eisenfreien Versuchen bei
600°C (AB 47) und 650°C (AB 73) nur Anorthit und Granat (AB 47) bzw. Anorthit, Granat und Quarz (AB 73) als
Produktphasen (Tabelle 3.5), wihrend in den eisenhaltigen Versuchen bei 600°C und 650°C orthorhombische
Anwachssdaume gebildet wurden. Nach den Daten von Newton (1966), Boettcher (1970) und Chatterjee et al. (1984)
liegt die obere thermische Stabilitit von Zoisit + Quarz bei ~ 620 = 10°C/0,5 GPa. Falls Fe** bevorzugt in Granat
eingebaut wird, sollte sich die obere thermische Stabilitdt zu niedrigeren Temperaturen verschieben, was im
Widerspruch zu den Ergebnissen der Versuche bei 625°C/0,5 GPa (AB 93) und 650°C/0,5 GPa (AB 78) steht, in denen
homogene orthorhombische Anwachssdume gebildet wurden. Dies bedeutet, dal die oberen thermischen
Abbaureaktionen von eisenhaltigem Zoisit kontinuierliche Reaktionen darstellen, bei denen mit steigenden
Temperaturen eisenarmer Zoisit zu eisenreicherem Zoisit abgebaut wird. Die entsprechenden Abbaureaktionen im
CFASH-System lauten dementsprechend (Abb. 3.8)
Zoi ™ + Qz = Zoi M + An + Grt + H,0 bzw.
Zoi (e = 7o (eemeieh) 4 Ap + Grt + Ko + H,0.
Einen weiteren Hinweis darauf, daB Fe** Zoisit stabilisiert, liefern die Piston-Zylinder Versuche bei 800°C/2,0 GPa.
Nach Poli & Schmidt (1998) liegt der wassergesittigte Solidus im CASH-System bei ~ 770°C/2,0 GPa, nach Boettcher
(1970) betragen die Gleichgewichtsbedingungen der Reaktion
Zoi + Qz + H,O = Gro + Schmelze
etwa 810°C/2,0 GPa. Falls Fe** die Stabilitit von Zoisit erniedrigt, sollte bei 800°C/2,0 GPa eisenhaltiger Zoisit nicht
mehr stabil sein, vielmehr sollte sich Schmelze bilden. Im Versuch bei 800°C/2,0 GPa und einer
Pauschalzusammensetzung von 20 Mol% Al,Fe (AB P5) konnte jedoch keine Schmelze identifiziert werden, vielmehr
entstanden homogene eisenreiche orthorhombische Anwachssdume (Tabellen 3.7 & 3.8).
Auch wenn diese Argumente nicht eindeutig belegen, daB Fe®* das Stabilititsfeld von Zoisit ausdehnt, sind die
Ergebnisse dieser Arbeit leichter mit einer solchen Ausdehnung zu erkliren. Insbesondere zeigen die Uberlegungen, daB
weitere Untersuchungen zu den Stabilitdtsbeziehungen im System CFASH notwendig sind. Vor allem die
Phasenbeziehungen in CFASH unter Hochdruckbedingungen spielen eine wichtige Rolle, da sie fiir das Verstindnis der
Prozesse in Subduktionszonen wichtig sind. Sollte Fe* das Stabilititsfeld von Zoisit ausdehnen, hitte dies
Konsequenzen auf die obere thermische Stabilitit von Lawsonit (Poli & Schmidt, 1998). In diesem Fall wiirde Lawsonit
bei deutlich niedrigeren Temperaturen entwéssern und Zoisit eine mafigebliche Fluidquelle darstellen. Dies hitte

Konsequenzen auf die Modellierung des Wassertransportes in Subduktionszonen.
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Abb. 3.8: a) Schematische Darstellung der oberen Stabilitdt von Zoi + Qz (projiziert von H,0). Im CASH-System lautet
die Abbaureaktion Zoi + Qz = An + Gro. Fe** stabilisiert Zoisit gegeniiber Grandit, so daB sich im CFASH-System das
Stabilititsfeld von Zoi + Qz zu hoheren Temperaturen ausdehnt. Die Abbaureaktion von Zoi + Qz im CFASH-System
ist eine kontinuierliche Reaktion Zoi“*™™ + Qz = Zoi‘“**™®™ + An + Grt, bei der mit steigenden Temperaturen sowohl
Zoisit als auch Grandit eisenreicher werden. b) Schematische Darstellung der oberen Stabilitit von Zoi (projiziert von
H,0). Im CASH-System lautet die Abbaureaktion Zoi = An + Gro + Ko. Wie in a) stabilisiert Fe** Zoisit gegeniiber
Grandit und ist die Abbaureaktion im CFASH-System eine kontinuierliche Reaktion Zoi“*™™ = Zoi“**™® { An + Grt
+ Ko, bei der Zoi und Grt mit steigenden Temperaturen eisenreicher werden.

3.4.5 Klinozoisit Phasenbeziehungen bei 0,5 GPa

Die Daten bei 0,5 GPa zeigen deutlich, daf innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe eine Mischungsliicke zwischen
~ 25 Mol% Al,Fe und ~ 50 Mol% Al,Fe existiert, die von den beiden monoklinen Modifikationen Klinozoisit I und
Klinozoisit II begrenzt wird (Abb. 3.7; 3.9). Eine solche Mischungsliicke wird auch von den Daten von Selverstone &
Spear (1985) angedeutet. IThre Daten weisen jedoch darauf hin, dal Klinozoisit I nur bei 7' < ~ 450°C stabil ist,
wohingegen die in dieser Arbeit ermittelte thermische Stabilitit von Klinozoisit I ~ 630°C betridgt. In zwei
experimentellen Studien bei 0,3 GPa und Sauerstoffugazititen des HM-Puffers fanden Fehr & Heuss-ABbichler (1997)
sowie Heuss-ABbichler & Fehr (1997) ebenfalls eine Mischungsliicke zwischen ~ 30 Mol% Al,Fe und ~ 50 Mol%
Al Fe. Der von ihnen ermittelte Solvus besitzt eine kritische Temperatur von ~ 730°C. Allerdings haben Fehr & Heuss-
ABbichler (1997) und Heuss-ABbichler & Fehr (1997) bei ihren Uberlegungen nicht den EinfluB des Zoisit —
Klinozoisit 2-Phasenfeldes sowie die Moglichkeit, daf sich das 2-Phasenfeld und der Solvus schneiden, berticksichtigt.
Strens (1963, 1964) postulierte aufgrund natiirlicher, koexistierender Klinozoisite eine Mischungsliicke innerhalb der
monoklinen Mischkristallreihe zwischen ~ 35 Mol% Al,Fe und ~ 75 Mol% Al,Fe (Abb. 3.9). Eine vergleichbare
Mischungsliicke beschreibt Hietanen (1974), der in natiirlichen Klinozoisiten Entmischungslamellen mit ~ 30 Mol%
Al Fe und ~ 80 Mol% Al,Fe fand (Abb. 3.9). Diese von Strens (1963, 1964) und Hietanen (1974) beschriebene
Mischungsliicke ist signifikant groBer als die in dieser Arbeit sowie die von Selverstone & Spear (1985), Fehr & Heuss-
ABbichler (1997) und Heuss-ABbichler & Fehr (1997) ermittelte Mischungsliicke. Ein moglicher Grund hierfiir konnte

eine zweite Mischungsliicke innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe bei hoheren Eisengehalten sein.
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Abb. 3.9: Darstellung der Phasenbeziehungen bei 0,5 GPa zwischen Zoisit und Klinozoisit sowie innerhalb der
monoklinen Mischkristallreihe. Das 2-Phasenfeld Zoisit — Klinozoisit I ist sehr schmal. Die obere thermische Stabilitit
von Klinozoisit I liegt bei ~ 630°C, bei hoheren Temperaturen koexistiert Zoisit mit Klinozoisit II. Zusétzlich zum 2-
Phasenfeld zwischen Klinozoisit I und Klinozoisit II, welches auch von Fehr & Heuss-ABbichler (1997) und Heuss-
ABbichler & Fehr (1997) gefunden wurde, ist die von Raith (1976) postulierte Mischungsliicke innerhalb von
Klinozoisit II eingetragen. Bei T < 450 — 500°C schneidet sich die Mischungsliicke nach Raith (1976) mit dem 2-
Phasenfeld Klinozoisit I — Klinozoisit II, und es bildet sich eine groe Mischungsliicke innerhalb der monoklinen
Mischkristallreihe, wie sie von Strens (1963, 1964) und Hietanen (1974) beschrieben wurde. Die obere thermische
Stabilitit von Klinozoisit II ist durch die kontinuierliche Reaktion Kzog, II**"™™ = Kzo , 1™ + Grt + Hm gegeben,

bei der sowohl Grandit als auch Klinozoisit II mit steigenden Temperaturen eisendrmer werden. (F & H, 1997: Fehr &
Heuss-ABbichler, 1997; H & F, 1997: Heuss-ABbichler & Fehr, 1997; H, 1974: Hietanen, 1974; R, 1976: Raith, 1976;
S, 1963, 1964: Strens, 1963, 1964)

Raith (1976) beschreibt eine solche Mischungsliicke zwischen ~ 55 Mol% Al,Fe und ~ 60 — 70 Mol% Al,Fe, die bei
einer Temperatur von ~ 550°C und einer kritischen Zusammensetzung von ~ 58 Mol% Al,Fe schlieit (Abb. 3.9). Eine
vergleichbare Mischungsliicke fanden Fehr & Heuss-ABbichler (1997) und Heuss-ABbichler & Fehr (1997) zwischen ~
54 Mol% Al,Fe und ~ 70 Mol% Al,Fe. Eine Extrapolation ihrer Daten ergibt mit ~ 790°C (Heuss-ABbichler & Fehr,
1997) eine signifikant hohere kritische Temperatur fiir den Solvus als die Daten von Raith (1976). Die Daten dieser
Arbeit zeigen, dal} fiir T > 500°C eine potentielle Mischungsliicke bei Eisengehalten > 60 Mol% Al,Fe liegen muf}, da
Versuche mit Pauschalzusammensetzungen von 60 Mol% Al,Fe homogene monokline Anwachssdume ergaben (Tabelle
3.6; Abb. 3.7). Da fiir Pauschalzusammensetzungen zwischen 60 und 100 Mol% Al,Fe keine Versuche durchgefiihrt
wurden, kann eine Mischungsliicke in diesem Bereich nicht ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse der Versuche bei

600°C zeigen allerdings, dall eine solche Mischungsliicke bei T = 600°C geschlossen sein mul}. Die
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Zusammensetzungen der Pseudomorphosen in Versuch AB 77 (550°C, Pauschalzusammensetzung 100 Mol% Al,Fe)
von 80 = 10 Mol% Al,Fe (Tabelle 3.6) weisen zudem darauf hin, dafl die kritische Temperatur einer solchen
Mischungsliicke eher bei noch tieferen Temperaturen liegen mufl. Die in dieser Arbeit ermittelten minimalen
Eisengehalte in Klinozoisit II bei 500°C betragen ~ 55 Mol% Al,Fe (Abb. 3.7). Wenn die von Raith (1976) sowie Fehr
& Heuss-ABbichler (1997) und Heuss-ABbichler & Fehr (1997) bestimmten koexistierenden Zusammensetzungen bei
500°C von ~ 55 und ~ 63 Mol% Al,Fe (Raith, 1976) bzw. ~ 52 und ~ 77 Mol% Al,Fe (Heuss-ABbichler & Fehr, 1997)
stimmen, deutet dies darauf hin, daf sich bei Temperaturen < 400 — 500°C die beiden Mischungsliicken innerhalb der
monoklinen Mischkristallreihe schneiden und sich eine grofe Mischungsliicke zwischen ~ 30 Mol% Al,Fe und ~ 70 —
80 Mol% Al,Fe bildet (Abb. 3.9). Ein solcher Prozef3 konnte die Beobachtungen von Strens (1963, 1964) und Hietanen
(1974) erklédren, die eine Mischungsliicke zwischen ~ 35 und ~ 75 Mol% AlFe bzw. ~ 30 und ~ 80 Mol% Al,Fe
postulieren. In guter Ubereinstimmung gibt Strens (1963) fiir die von ihm untersuchten Klinozoisite mit 7 = 250 —
550°C/P = 0,1 GPa relativ niedrige Bildungsbedingungen an.

Die Ergebnisse der Versuche mit Pauschalzusammensetzungen von 100 Mol% Al,Fe (AB 77, AB 79, AB 87, AB 92)
spiegeln die obere thermische Stabilitit von eisenreichem Klinozoisit wider. Oberhalb von 7 = 550°C sind die
synthetisierten Klinozoisite deutlich eisenidrmer als die Pauschalzusammensetzung von 100 Mol% Al,Fe (Tabelle 3.6;
Abb. 3.7). Gleichzeitig bildete sich in diesen Versuchen Hiamatit als weitere Phase. Die Regressionsgerade in Abb. 3.7
ergibt maximale Eisengehalte in Klinozoisit II von ~ 93 Mol% Al,Fe bei 600°C und ~ 84 Mol% Al,Fe bei 650°C.
Heuss-ABbichler & Fehr (1997) fanden bei 0,3 GPa maximale Eisengehalte in Klinozoisit II von ~ 96 Mol% Al,Fe bei
600°C und ~ 88 Mol% Al,Fe bei 650 °C. TIhre Werte sind etwas grofler als die Werte dieser Arbeit, was auf die
unterschiedlichen Druckbedingungen oder aber die unterschiedlichen experimentellen Methoden zuriickzufiihren ist,
stimmen aber in ihrem prinzipiellen Trend mit den Daten dieser Arbeit liber. Die abnehmenden maximalen Eisengehalte
in Klinozoisit II mit steigenden Temperaturen spiegeln den Abbau von Klinozoisit II zu Hamatit und Grandit wider
(Abb. 3.9). Da sowohl Klinozoisit II als auch Grandit Al/Fe**-Mischkristalle sind, muf} diese Abbaureaktion eine
kontinuierliche Reaktion sein. Die vollstindige Abbaureaktion lautet dann (projiziert von Quarz und H,0)

Kzo, 1M = Kzo [T ™ + Grt + Hm (Abb. 3.9).

Bei der Reaktion werden sowohl Klinozoisit II als auch der koexistierende Grandit mit steigenden Temperaturen
eisendrmer. Diese Reaktion wurde von Liou et al. (1983) beschrieben, die auBlerdem zeigten, dal solche
kontinuierlichen Reaktionen typisch fiir die Phasenbeziehungen zwischen Klinozoisit, Grandit und (bei tieferen

Temperaturen) Prehnit sind.

3.4.6 Phasenbeziehungen im CFASH-System bei 0,5 GPa mit steigenden Temperaturen

Die obigen Uberlegungen zu den Zoisit — Klinozoisit Phasenbeziehungen, zur Stabilitit von Fe-Zoisit sowie zu den
Phasenbeziehungen innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe erlauben eine prinzipielle Darstellung der
Phasenbeziehungen bei 0,5 GPa zwischen Zoisit und Klinozoisit sowie den anderen Phasen im CFASH-System mit
steigenden Temperaturen (Abb. 3.10 — 3.15). Da es sich bei den Reaktionen im CFASH-System iiberwiegend um
kontinuierliche Reaktionen der Al,Fe** Mischkristalle Zoisit, Klinozoisit und Grandit handelt, deren genauen T, X-
Beziehungen nicht bekannt sind, konnen nur die diskontinuierlichen Reaktionen des eisenfreien Randsystems CASH als
Temperaturmarker dienen, deren Gleichgewichtstemperaturen mit den Daten von Chatterjee et al. (1994) berechnet
wurden. Ausgehend von diesen Reaktionen im CASH-System werden die 7,X-Beziehungen der entsprechenden

kontinuierlichen Reaktionen im CFASH-System qualitativ konstruiert. Dabei wird davon ausgegangen, daf8 Fe** sowohl
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Zoisit (s.0.) als auch Klinozoisit I gegeniiber Grandit stabilisiert. Zur Vereinfachung ist auSerdem die potentielle, zweite

Mischungsliicke innerhalb von Klinozoisit II bei tiefen Temperaturen nicht dargestellt.

T »
[+ H50]
[+ Qz]
Kzo | Zoigg
Gro +La ——— Abb.3.11c
2o " Grt+la ® Zoigg + Kzogg |
(o]} ' )
T, '+ Z0igg
——— Abb.3.11b
|
T
—— Abb.3.11a
Grt + La
+ Kzogg |
zoi | ) )
Kzo |
0 Mol% Al,Fe

Abb. 3.10: Schematisches T — X Diagramm, das die Phasenbeziehungen zwischen Zoisit, Klinozoisit, Grandit und
Lawsonit bei niedrigen Temperaturen und eisenarmen Pauschalzusammensetzungen zeigt (projiziert von H,O und Qz).
Die kriftigen Linien repridsentieren die stabilen Phasenbeziehungen, die diinnen, gestrichelten Linen metastabile
Verldangerungen. Unterhalb von T, koexistiert Klinozoisit I mit Grandit und Lawsonit und werden sowohl Klinozoisit I
als auch Grandit mit steigenden Temperaturen gemiB der kontinuierlichen Reaktion Grt + La + Kzo,, €™M = K70
[cisenam) ejsendrmer. Bei T, schneidet diese kontinuierliche Reaktion das Zoisit — Klinozoisit 2-Phasenfeld, und es
kommt zu der diskontinuierlichen Reaktion Grt + La + Kzo, I = Zoi, die das erste Auftreten von eisenhaltigem Zoisit
markiert. Im Zoisit — Klinozoisit I 2-Phasenfeld werden sowohl Zoisit als auch Klinozoisit I mit steigenden
Temperaturen eisenreicher, wihrend Zoisit koexistierend mit Grandit und Lawsonit mit steigenden Temperaturen
eisendrmer wird. Bei 7, kommt es zu der diskontinuierlichen, eisenfreien Reaktion Gro + La = Zoi, die das erste
Auftreten von eisenfreiem Zoisit bei Quarzsittigung darstellt. Auf der rechten Seite der Abbildung ist angegeben, wo
die entsprechenden Schnitte der terndren Darstellungen in Abb. 3.11 liegen.

Die Phasenbeziehungen im System CFASH mit steigenden Temperaturen (projiziert von Qz und H,0) konnen wie folgt
zusammengefa3t werden, wobei nur solche Reaktionen im einzelnen beschrieben werden, die fiir die
Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und Klinozoisit bzw. Zoisit/Klinozoisit und anderen Phasen eine wichtige Rolle
spielen. Die in den Abb. 3.10 bis 3.15 eingetragenen Zusammensetzungen der Mischkristalle sind nur qualitativ, ebenso
stellen die angegebenen Temperaturen nur eine ungefihre Grolenordnung dar.

Bei T ~ 200°C (Abb. 3.10, 3.11a) ist noch kein Zoisit stabil. Eisenhaltiger Klinozoisit I koexistiert mit Lawsonit und
Grandit. Mit steigenden Temperaturen wird Klinozoisit I eisendrmer gemal der kontinuierlichen Reaktion

Kzo,, I 4 [ a + Grt = Kzo,, I€™™ (Abb. 3.10).
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Mit steigenden Temperaturen schneidet diese Reaktion das 2-Phasenfeld Zoisit — Klinozoisit I, und es kommt zu der
diskontinuierlichen Reaktion
Kzo, I + La + Grt = Zoig (T, in Abb. 3.10).
Diese Reaktion markiert das erste Auftreten von Zoisit (Abb. 3.11b; T ~ 250°C). Es entwickelt sich das Zoisit —
Klinozoisit I 2-Phasenfeld, bei dem sowohl Zoisit als auch Klinozoisit I mit steigenden Temperaturen eisenreicher
werden (Abb. 3.10). Gleichzeitig nehmen die minimalen Eisengehalte in Zoisit nach der kontinuierlichen Reaktion
Zoig 1€ 4 14 + Grt = Zoi,, €™
ab (Abb. 3.10), so daB} bei T ~ 300°C eisenfreier Zoisit gemdfl der diskontinuierlichen Reaktion
Gro + La =Zoi (T, in Abb. 3.10)

stabil ist (Abb. 3.11¢) und Lawsonit und Grossular nicht mehr miteinander stabil vorkommen kénnen. Bei T ~ 315°C
(Abb. 3.11d) tritt Margarit auf und es kommt zu der kontinuierlichen Reaktion

La + Zoi " = Ma + Zoi ™™,
Bei T ~ 330°C ist Lawsonit nicht mehr stabil und eisenfreier Zoisit koexistiert mit Margarit (Abb. 3.11e). Dies bedeutet,
dal} Zoisit — Lawsonit Paragenesen bei 0,5 GPa auf ein sehr kleines Temperaturintervall zwischen T ~ 250°C und T ~
330°C beschriénkt sind. Bei T ~ 360°C (Abb. 3.11f) tritt statt Kaolinit Pyrophyllit als Al-reiche Phase auf, bei T ~ 400°C
statt Pyrophyllit Kyanit (Abb. 3.11g). Bei etwa 500°C kommt es im CASH-System zu der diskontinuierlichen Reaktion

Zoi + Ma = An,

die das erste Auftreten von Anorthit markiert und im CFASH-System mit steigenden Temperaturen in die
kontinuierliche Reaktion

Zoi ™™ 4 Ma = An + Zoi e
ibergeht (Abb. 3.11h; T ~ 520°C). Bei T ~ 540°C ist Margarit nicht mehr stabil, und Zoisit koexistiert unabhéngig vom
Eisengehalt mit Anorthit (Abb. 3.11i). Bei T ~ 600°C tritt statt Kyanit Sillimanit auf. Gleichzeitig ist das Stabilitatsfeld
von Klinozoisit I nur noch sehr schmal (Abb. 3.11j, 3.12, 3.14). Bei T ~ 620°C und T ~ 630°C kommt es zu den
diskontinuierlichen Reaktionen

Zoi = An + Grt (CASH-System) und

Kzo, I =Zoi + Kzo, II (CFASH-System),
die die oberen thermischen Stabilitidten von eisenfreiem Zoisit sowie von Klinozoisit I markieren (7, bzw. T, in Abb.
3.12, 3.14). So koexistieren bei T ~ 650°C Zoisit mit Klinozoisit II sowie Zoisit mit Anorthit und Grandit (Abb. 3.11k,
3.12, 3.14). Dabei werden mit steigenden Temperaturen koexistierender Zoisit und Klinozoisit II gemifl der
kontinuierlichen Reaktion
Kzo,, II€™™ = Zoi  + Kzo, TIeemeich

eisenreicher (Abb. 3.12, 3.14). Zoisit koexistierend mit Anorthit und Grandit wird mit steigenden Temperaturen
entsprechend der kontinuierlichen Reaktion

Zoi e = Zoj (i 4 An + Grt

ebenfalls eisenreicher (Abb. 3.12, 3.14).
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Abb. 3.11: Schematische Darstellungen der Phasenbeziehungen im CFASH-System bei 0,5 GPa mit steigenden
Temperaturen (projiziert von H,O und Qz). Bei den Diagrammen handelt es sich um einen Ausschnitt des terndren CaO
— Fe,0; — Al,O; Diagramms der Abb. 3.1b. Die Konoden wie auch die angegebenen Temperaturen sind nur qualitativ.
Isobare T — X Diagramme sind in den Abbildungen 3.10, 3.12 und 3.14 dargestellt.
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Uber die Entwicklung der Phasenbeziehungen fiir Temperaturen iiber 650°C und insbesondere die Stabilititen von
Zoisit und Klinozoisit II kann nur spekuliert werden. Die Stabilitéitsfelder von Zoisit und Klinozoisit II werden fiir 7 >
650°C von den drei kontinuierlichen Reaktionen
Zoi ™ = Zoj (et 4 Ap + Grt,
Kzo, 1M™™= Zoi  + Kzog [ und
Kzo,, €™M = Kzo, [T ™ + Grt + Hm
begrenzt (Abb. 3.11k). In Abhingigkeit vom 7,X-Verlauf dieser drei Reaktionen sind mit steigenden Temperaturen

zwei prinzipielle Szenarien denkbar, die die oberen thermischen Stabilitdten von Zoisit bzw. Klinozoisit II beschreiben.

Szenario 1
Die Reaktion
Zoiss(eisenarm) — Zoiss(eisenreich) + An + Grt

weist eine grofere Temperaturabhingigkeit auf als die beiden anderen Reaktionen (Abb. 3.12, 3.13).

T
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Abb. 3.12: Schematisches T — X Diagramm, das die Phasenbeziehungen zwischen Zoisit, Klinozoisit, Grandit, Anorthit,
Hématit und Wollastonit bei hoheren Temperaturen zeigt (projiziert von H,O und Qz). Sowohl die Temperaturen als
auch die Zusammensetzungen der Mischkristalle sind nur qualitativ. Dargestellt sind die potentiellen oberen
thermischen Stabilititen von Zoisit und Klinozoisit (Szenario 1). T, markiert die obere thermische Stabilitdt von
eisenfreiem Zoisit. Bei T, wird Klinozoisit I zu Zoisit und Klinozoisit II abgebaut. Die obere thermische Stabilitit von
Fe-Zoisit ist durch die Reaktion Zoi, = Grt + An + Kzo, II gegeben (7). Bei T, wird Klinozoisit II zu Grandit, Anorthit
und Himatit abgebaut. Rechts sind die Lagen der entsprechenden terndren Diagramme der Abbildungen 3.11 und 3.13
angegeben.
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Dies fiihrt dazu, daB8 das Stabilitdtsfeld von Zoisit mit steigenden Temperaturen immer kleiner wird (Abb. 3.12, 3.13a)
und sich die beiden kontinuierlichen Reaktionen
Z0i ) = 7oj (esemeieh) 4 An 4+ Grt und
Kzo, II€*™™ = Zoi  + Kzo, [Ty

schneiden. In diesem Fall kommt es zu der diskontinuierlichen Reaktion

Zoi = Grt + An + Kzo II (T5 in Abb. 3.12).
Diese Reaktion wiirde die obere thermische Stabilitit von Fe-Zoisit markieren. Mit weiter steigenden Temperaturen
wird das Stabilitétsfeld von Klinozoisit II kleiner (Abb. 3.12, 3.13b). Die beiden kontinuierlichen Reaktionen

Kzo,, IT€5m™ = Kzo [T + An + Grt und

Kzo, IT€sD) = K70  T1€™ 4 Grt + Hm

schneiden sich, und es kommt zu der diskontinuierlichen Reaktion
Kzo IT = Grt + An +Hm,

die die obere thermische Stabilitit von Klinozoisit II darstellt (7, in Abb. 3.12, Abb. 3.11c).
Fiir Szenario 1 spricht, dal Holdaway (1972) bei der experimentellen Bestimmung der thermischen Stabilitdt von
Klinozoisit fand, daB ein Klinozoisit mit 30 Mol% Al,Fe in Anwesenheit von Quarz bei ~ 680°C/0,5 GPa zu einem
Klinozoisit mit 33 Mol% Al,Fe sowie Grandit + Anorthit abgebaut wird. Ebenso geben Holdaway (1972) und Liou
(1973) als obere thermische Stabilitdt von Klinozoisit die Reaktion Kzo = Grt + An + Qz + Hm + H,O mit P-T
Bedingungen von ~ 780°C/0,5 GPa (Holdaway, 1972) bzw. 750°C/0,5 GPa (Liou, 1973) an.

o [+ H20] i [+ Ho0]
a) T-~670°C Hm  Hm Hm [+ Qz] b) T-~700°C Hm  Hm Hm [+Qz]
Hm t \ Kzogs Il N Hm t A Kzogs Il \
And And
// ‘ // ‘
Sil An Z0oigg Gro Wo Sil An Gro Wo
. [+ H20]
C) T>720°C Hm Hm [+ QZ]
Hm t \
/ And
Sil An Wo

Abb. 3.13: Schematische Darstellung der Phasenbeziehungen im CFASH-System bei 0,5 GPa und Temperaturen
oberhalb ~ 650°C (projiziert von H,O und Qz), die die potentiellen oberen thermischen Stabilititen von Zoisit und
Klinozoisit zeigen (Szenario I). Die Konoden wie auch die angegebenen Temperaturen sind nur qualitativ.
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Szenario 2
Die Temperaturabhidngigkeit der beiden Reaktionen mit Klinozoisit II ist stirker als die der Reaktion
Zoi ™ = Zoj (€D  Ap + Grt (Abb. 3.14, 3.15).
In diesem Fall verkleinert sich das Stabilititsfeld von Klinozoisit II entsprechend der beiden kontinuierlichen
Reaktionen
Kzo, 1M™™= Zoi  + Kzog [ und
Kzo, II€W = Kzo, TT€*™™ + Grt + Hm (Abb. 3.14, 3.15a).
Die beiden Reaktionen schneiden sich, und es kommt zu der diskontinuierlichen Reaktion
Kzog Il = Grt + Hm + Zoig

die die obere thermische Stabilitit von Klinozoisit II darstellt (75 in Abb. 3.14).
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Abb. 3.14: Schematisches T — X Diagramm, das die Phasenbeziehungen zwischen Zoisit, Klinozoisit, Grandit, Anorthit,
Hématit und Wollastonit bei hoheren Temperaturen zeigt (projiziert von H,O und Qz). Sowohl die Temperaturen als
auch die Zusammensetzungen der Mischkristalle sind nur qualitativ. Dargestellt sind die potentiellen oberen
thermischen Stabilitdten von Zoisit und Klinozoisit (Szenario 2). Wie in Abb. 3.12 markiert 7, die obere thermische
Stabilitdt von eisenfreiem Zoisit und 7, die obere thermische Stabilitit von Klinozoisit I. Im Gegensatz zu Szenario 1
(Abb. 3.12) ist die obere thermische Stabilitdt von Klinozoisit IT in Szenario 2 kleiner als von Zoisit und ist durch die
Reaktion Kzo II = Grt + Hm + Zoi,, gegeben (7). Fe-Zoisit wird erst bei T, instabil gemal der Reaktion Zoi = Grt +
An + Hm. Rechts sind die Lagen der entsprechenden ternidren Diagramme der Abbildungen 3.11 und 3.15 angegeben.
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Abb. 3.15: Schematische Darstellung der Phasenbeziehungen im CFASH-System bei 0,5 GPa und Temperaturen
oberhalb ~ 650°C (projiziert von H,O und Qz), die die oberen thermischen Stabilititen von Zoisit und Klinozoisit
zeigen (Szenario 2). Bei den Diagrammen handelt es sich um einen Ausschnitt des ternidren CaO — Fe,0; — Al,O,
Diagramms der Abb. 3.1b. Die Konoden wie auch die angegebenen Temperaturen sind nur qualitativ.

Aufgrund von phasenpetrologischen Uberlegungen muf allerdings vorher die Konode An — Kzo II (Abb. 3.15a) durch
die Konode Zoi,, — Hm (Abb. 3.15b) ersetzt werden. Dies geschieht in der diskontinuierlichen Reaktion

Kzo, I + An = Zoi, + Hm (Abb. 3.15b).
Mit steigenden Temperaturen wird das Stabilititsfeld von Zoisit aufgrund der beiden kontinuierlichen Reaktionen

Zoi (e = 70 (esemeie 4 An + Grt und

Zoiesereich) = 7o (esenm 4 Grt + Hm
kleiner (Abb. 3.14, 3.15¢). Die beiden Reaktionen schneiden sich, und es kommt zu der diskontinuierlichen Reaktion
Zoig = Grt + An + Hm,

die die obere thermische Stabilitit von Zoisit in Szenario 2 darstellt (T, in Abb. 3.14).
Bei beiden Szenarien ist jedoch nicht beriicksichtigt, dal die Phasenbeziehungen durch schmelzbildende Reaktionen
beeinflufit werden konnen. So fanden Schmidt & Thompson (1996) in einer experimentellen Studie zu Klinozoisit in
kalk-alkalinen Magmen, daf} im tonalitischen System Klinozoisit mit ~ 65 Mol% Al,Fe bis etwa 680°C stabil ist und bei

hoheren Temperaturen in einer schmelzbildenden Reaktion abgebaut wird.

3.4.7 Der Einflu} von P auf die Stabilititen von Klinozoisit I und II

Da die Versuche bei 2,0 GPa auf eisenarme Pauschalzusammensetzungen beschrinkt sind, konnen tiber den Einflufl von
P auf die Stabilititen von Klinozoisit I und II nur prinzipielle Uberlegungen angestellt werden. Die Ergebnisse der
Versuche bei 2,0 GPa mit Pauschalzusammensetzungen von 40 Mol% Al,Fe bei T = 700°C (AB P2) und T = 800°C
(AB P6) zeigen deutlich, dal bei diesen Bedingungen Klinozoisit mit einer Zusammensetzung von 40 Mol% Al,Fe
stabil ist (Tabellen 3.7 & 3.8). Dies deutet darauf hin, dall sich die Phasenbeziehungen innerhalb der monoklinen
Mischkristallreihe mit steigenden Drucken signifikant dndern miissen, da Zusammensetzungen von 40 Mol% Al,Fe bei
0,5 GPa nicht stabil sind, sondern entweder im 2-Phasenfeld Klinozoisit I — Klinozoisit II oder aber im 2-Phasenfeld

Zoisit — Klinozoisit II liegen.
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Fiir diese Anderung der monoklinen Phasenbeziehungen kann es zwei gegensitzliche Ursachen geben. Eine mogliche
Ursache ist, dal sich das Stabilitdtsfeld von Klinozoisit I mit steigenden Drucken zu deutlich héheren Temperaturen
und Eisengehalten ausdehnt. Dies wiirde bedeuten, dal die monoklinen Zusammensetzungen bei 2,0 GPa ausschlieflich
Klinozoisit I repréisentieren und das 2-Phasenfeld Klinozoisit I — Klinozoisit II zu hoheren Eisengehalten verschoben
sein muf3. Die andere mogliche Ursache ist, dal sich das Stabilitéitsfeld von Klinozoisit I mit steigenden Drucken
deutlich verkleinert. Dies wiirde zu einer Ausdehnung des 2-Phasenfeldes Zoisit — Klinozoisit II zu niedrigeren
Temperaturen fiihren. In diesem Fall wiirden die monoklinen Zusammensetzungen bei 2,0 GPa ausschlieflich
Klinozoisit II repriasentieren. Da Klinozoisit II, der mit Zoisit koexistiert, eisenreicher sein muf als Klinozoisit I, konnte
eine solche Ausdehnung des 2-Phasenfeldes Zoisit — Klinozoisit II zu niedrigeren Temperaturen erkldren, warum
natiirliche Klinozoisite, die mit Zoisit koexistieren, oft Eisengehalte von ~ 30 — 50 Mol% Al Fe aufweisen (siehe auch
Teil 4). Ein solcher Prozefl wire auch im Einklang mit den Daten von Selverstone & Spear (1985), die als obere
thermische Stabilitit von Klinozoisit I ~ 450°C angeben. Da die von ihnen untersuchten Gesteine Druckbedingungen >
0,5 GPa reprisentieren, wiirde die verglichen mit den Daten dieser Arbeit bei 0,5 GPa deutlich niedrigere thermische
Stabilitéit von Klinozoisit I den Einfluf des Druckes widerspiegeln.

Solange weitere experimentelle Daten zu den Phasenbeziehungen innerhalb der monoklinen Mischkristallreihe fehlen,
kann nicht abschlieend beurteilt werden, welchen Einfluf} der Druck auf die monoklinen Phasenbeziehungen hat. Da
diese Phasenbeziehungen aber einen erheblichen Einflu} auf die Phasenbeziehungen zwischen Zoisit und Klinozoisit
sowie zwischen Zoisit/Klinozoisit und anderen Ca,Al,Fe-Mineralen ausiiben, sollten kiinftige Arbeiten insbesondere

diese Phasenbeziehungen bei unterschiedlichen Drucken und Temperaturen untersuchen.

3.4.8 Zoisit - Klinozoisit Phasenbeziehungen als Geothermobarometer
Mit Hilfe der in dieser Arbeit bestimmten Zoisit — Klinozoisit Phasenbeziehungen konnen die P-T Bedingungen, unter
denen sich Zoisit und/oder Klinozoisit gebildet haben, zumindest qualitativ ermittelt werden. In Gesteinen, in denen nur
Zoisit oder Klinozoisit vorkommt, kénnen die minimalen bzw. maximalen P-T Bedingungen bestimmt werden.
Die maximalen Eisengehalte in Zoisit als Funktion von P und 7 sind durch die Formel

Mol% Al,Fe,,,"* =0,019*%T + 3,1*P — 5,63 (P in GPa, T in °C)
gegeben. Die Eisengehalte in Zoisit spiegeln demnach die minimalen P-T Bedingungen wider. Da die maximalen
Eisengehalte sowohl in den Versuchen bei 0,5 als auch bei 2,0 GPa sehr gut definiert und relativ unabhéngig von der
Koexistenz von entweder Klinozoisit I oder Klinozoisit II sind, stellen sie prinzipiell ein gutes Geothermobarometer
dar. Die Temperaturunsicherheiten der Regressionsgeraden in Abb. 3.4, die die maximalen Eisengehalte in Zoisit
definieren, betragen sowohl bei 0,5 als auch 2,0 GPa etwa = 25°C. Ein Fehler von = 0,5 Mol% Al,Fe bei der
Bestimmung der Eisengehalte in Zoisit bewirkt einen Fehler von + 25°C fiir die berechnete Temperatur. Dies bedeutet,
dafl mit den maximalen Eisengehalte in Zoisit die Mindesttemperaturen mit einer Unsicherheit von + 50 — = 100°C
bestimmt werden konnen. Der Fehler der aus den Eisengehalten in Zoisit ermittelten Mindestdrucke ist groBer. So
ergeben die Unsicherheiten der Regressionsgeraden in Abb. 3.4 fiir Drucke < 4 GPa in Abhingigkeit von der
Temperatur Fehler von + 0,1 — + 0,3 GPa. Da ein Fehler von + 0,5 Mol% Al,Fe bei der Bestimmung der Eisengehalte in
Zoisit einem Druck von = 0,16 GPa entspricht, summieren sich die Fehler der Druckbestimmung mit Hilfe der
maximalen Eisengehalte in Zoisit auf + 0,25 bis + 0,45 GPa. Dieser Fehler ist vergleichsweise grof3. In Anbetracht der
Tatsache, dall Zoisit typisch in Hochdruck- und Ultrahochdruckgesteinen mit Bildungsbedingungen > 2,0 GPa ist,

erlauben die maximalen Eisengehalte in Zoisit dennoch eine recht gute Druckbestimmung. Da die maximalen
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Eisengehalte in Zoisit nur fiir Temperaturen von 500 — 650°C/0,5 GPa bzw. 650 — 800°C/2,0 GPa bestimmt wurden,
aber bis zu Temperaturen von ~ 180°C/0,5 GPa bzw. ~ 0°C/2,0 GPa extrapoliert wurden (Abb. 3.4), wirken sich die
Fehler der Regressionsgeraden insbesondere bei niedrigen Temperaturen aus. So sollten die maximalen Eisengehalte in
Zoisit als Geothermobarometer fiir P-7 Bedingungen < 400°C/0,5 GPa und < 500°C/2,0 GPa nur mit gro3er Vorsicht
angewendet werden, da die Fehler in diesem P-T Bereich sehr gro$} sind. Fiir P-T Bedingungen > 400°C/0,5 GPa bzw. >
500°C/2,0 GPa und bis zu Drucken von ~ 4,0 GPa sind die Fehler der ermittelten P-7 Bedingungen < + 75°C bzw. < +
0,4 GPa.
Die minimalen Eisengehalte in Klinozoisit I als Funktion von P und 7 sind definiert als

Mol% Al,Feg,,™" = (0,046 — 0,004*P)*T + 3.82*P — 8,76 (P in GPa, T in °C).
Die Fehler der Regressionsgeraden in Abb. 3.4 resultieren in einer Ungenauigkeit von 7 von + 30 °C. Aufgrund der
grofleren Temperaturabhédngigkeit der Eisengehalte in Klinozoisit I verglichen mit Zoisit ergibt ein Fehler von + 0,5
Mol% Al,Fe bei der Bestimmung der Eisengehalte in Klinozoisit I nur einen Fehler in 7 von = 20°C. Aus den
Eisengehalten in Klinozoisit I konnen somit die Maximaltemperaturen mit einer Genauigkeit von + 50°C bestimmt
werden. Der Fehler bei der Bestimmung der Maximaldrucke ist dagegen mit + 0,5 GPa deutlich groer. Die
Bestimmung der maximalen P-T Bedingungen auf diese Art ist allerdings nur fiir Klinozoisit I mit Zusammensetzungen
zwischen ~ 10 und 30 Mol% Al Fe giiltig. Fiir die in der Natur hdufig beobachteten Zusammensetzungen > 30 Mol%
Al,Fe gelten die Berechnungen nicht.
Fiir koexistierende Zoisit — Klinozoisit I Paare kann theoretisch der Zusammenhang zwischen P, 7 und K,

0=1260 - 0,058 — 400*P — (2,51 — 0,427*P)*T + RTInK}, (P in GPa, T in K)
als Geothermobarometer verwendet werden. Allerdings zeigt Abb. 3.6, daB die Anderungen in K;, aufgrund des sehr
schmalen 2-Phasenfeldes duferst gering sind. Ein Fehler von + 0,5 Mol% Al,Fe bei der Bestimmung der Eisengehalte
sowohl in Zoisit als auch Klinozoisit resultiert in einem relativen Fehler des berechneten K, von 5 — 15%. Fiir die aus
dem 2-Phasenfeld berechneten Werte fiir K, von 1,00 — 1,14 entsprechen relative Fehler von 5 - 15% absoluten Fehlern
von ~ 0,05 — 0,17. Wie Abb. 3.6 zeigt, sind mit solchen Fehlern in K, keine sinnvollen Aussagen iiber die P-T

Bedingungen zu treffen, da die resultierenden Fehler von P und T > + 1 GPa bzw. > + 200°C sind.

3.5 SchluBfolgerungen

Diese Arbeit hat gezeigt, daB das 2-Phasenfeld Zoisit — Klinozoisit I deutlich kleiner ist als bisher angenommen wurde.
Die maximalen Eisengehalte in Zoisit sind durch
Mol% Al,Fe,,,"* =0,019*%T + 3,1*P — 5,63 (P in GPa, T in °C)
definiert, die minimalen Eisengehalte in koexistierendem Klinozoisit sind durch
Mol% Al,Feg,,™" = (0,046 — 0,004*P)*T + 3.82*P — 8,76 (P in GPa, T in °C)

gegeben. Aufgrund des schmalen 2-Phasenfeldes stellen koexistierende Zoisit — Klinozoisit I Paragenesen kein
sinnvolles Geothermobarometer dar, da die Fehler mit AP > + 1 GPa bzw. AT > + 200°C sehr grof} sind. Allerdings
erlauben die Eisengehalte in Zoisit bzw. Klinozoisit I fiir sich betrachtet eine zumindest qualitative Abschédtzung der P-
T Bedingungen. So kénnen aus den Eisengehalten in Zoisit mit der angegebenen Formel minimale P-T Bedingungen
abgeschitzt werden. Fiir P-T Bedingungen oberhalb etwa 400°C/0,5 GPa betragen die Fehler von T,;, bzw. P,;, <
75°C bzw. < = 0,4 GPa. Entsprechend konnen aus den Eisengehalten in Klinozoisit I die maximalen P-T Bedingungen

abgeschitzt werden. Die Fehler von T, bzw. P, betragen + 50°C bzw. = 0,5 GPa.
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Im Gegensatz zu ihrem nur geringen Nutzen als Geothermobarometer sind die ermittelten Zoisit — Klinozoisit
Phasenbeziehungen jedoch gut geeignet, um in natiirlichen Zoisit — Klinozoisit Paragenesen
Gleichgewichtszusammensetzungen und —paragenesen zu bestimmen sowie eine relative zeitliche Abfolge aufzustellen.
Dies bietet im Idealfall die Moglichkeit, klar zwischen prograden und retrograden Paragenesen zu unterscheiden. Dies
ist um so wichtiger, da sowohl Zoisit als auch Klinozoisit sehr oft zoniert sind und mit Hilfe petrographischer Methoden
oft nicht gekldrt werden kann, welche Zonen miteinander im Gleichgewicht standen. So definierten z.B. Franz &
Selverstone (1992) aufgrund petrographischer Uberlegungen Randzusammensetzungen von zonierten Klinozoisiten als
Hochdruckbildungen im Gleichgewicht mit Zoisit (s. o.), wohingegen die in dieser Arbeit ermittelten
Phasenbeziehungen klar zeigen, dal die Kernzusammensetzungen der Klinozoisite das Hochdruckstadium
reprisentieren, wihrend die Sdume einem spiteren Stadium zugeordnet werden miissen.

Der Grund fiir das kleine 2-Phasenfeld ist eine zweite Modifikation Klinizoisit I innerhalb der monoklinen
Mischkristallreihe. Bei 0,5 GPa besitzt Klinozoisit I nur ein sehr kleines Stabilitidtsfeld zwischen ~ 15 und 25 Mol%
Al,Fe, das sich zudem mit steigenden Temperaturen verkleinert. Die obere thermische Stabilitét von Klinozoisit I liegt
bei ~ 630°C/0,5 GPa. Uber die Druckabhiingigkeit des Stabilititsfeldes von Klinozoisit I kann keine Aussage getroffen
werden. Oberhalb von ~ 630°C/0,5 GPa koexistiert Zoisit mit eisenreicherem Klinozoisit II. Klinozoisit II besitzt
Eisengehalte > 45 — 50 Mol% Al,Fe. Unterhalb von ~ 630°C/0,5 GPa existiert innerhalb der monoklinen
Mischkristallreihe ein 2-Phasenfeld zwischen Klinozoisit I mit 20 — 25 Mol% Al,Fe und Klinozoisit II mit ~ 50 Mol%
Al,Fe.

Die Zusammensetzungen der synthetisierten Zoisite deuten darauf hin, daB Fe** das Stabiltitsfeld von Zoisit zu htheren
Temperaturen ausdehnt. Da die Abbaureaktionen von Zoisit zu granatfiihrenden Paragenesen in Abhédngigkeit vom
Eisengehalt potentiell sehr gute Geobarometer in Hochdruckgesteinen darstellen, sollten weitere Arbeiten insbesondere
diese Abbaureaktionen in Abhingigkeit von P, T, X und f,, untersuchen. Die Ergebnisse solcher Untersuchungen

konnen aulerdem helfen, Prozesse in Subduktionszonen wie z.B. den H,O-Transport besser zu verstehen.
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Teil 4
Zoisit- und Klinozoisit-Segregationen in Metabasiten (Tauern Fenster, Osterreich) als

Beleg fiir Fluid-Gesteinswechselwirkungen unter Hochdruckbedingungen
ZUSAMMENFASSUNG

Zoisit und Klinozoisit fiilhrende Hochdrucksegregationen sind weitverbreitet in Granat und Albit fiihrenden
Amphiboliten des paldozoischen Teils der Unteren Schieferhiille, stidliches zentrales Tauernfenster, Osterreich.

Die Zoisitsegregationen (primérer Mineralbestand: Zoisit + Quarz + Kalzit) entstanden wihrend eines friih- bis
priaherzynischen Hochdruckereignisses (P >> 1,0 GPa, T = 500 - 600°C) in hydraulisch gebildeten Briichen und
Hohlrdumen. Die hydraulische Bruchbildung war die Folge eines Fluidiiberdruckes in den Metabasiten, der sich im
Zuge von Entwisserungsreaktionen wihrend der Dekompression aufgebaut hatte. Primirer Zoisit zeigt eine
Wachstumszonierung mit eisenarmen Kernen (~ 9 Mol% Al,Fe) und eisenreichen Réndern (~ 17 Mol% Al,Fe) und
besitzt hohe Sr-, Pb- und Ga-Gehalte sowie Selten-Erd-Element (SEE) Verteilungsmuster, die an den leichten
Seltenen Erden (LSEE) angereichert sind. Aufgrund seiner hohen Gehalte an Spurenelementen kontrolliert er den
Spurenelementhaushalt der Gesamtsegregation. Wihrend einer herzynischen Deformation bei ~ 0,7 GPa/600°C
wurde der primére Zoisit geknickt und zerbrochen. Diese Deformation erleichterte den Abbau des priméren Zoisits
in sekundiren Zoisit (~ 13 Mol% Al,Fe), Klinozoisit (40 - 55 Mol% Al,Fe), Albit (an_,,), sekundiren Kalzit und
Hellglimmer wéhrend eines eoalpinen Hochdruckereignisses bei 0,9 — 1,2 GPa/400 - 500°C.

Die Klinozoisitsegregationen (primérer Mineralbestand: Klinozoisit + Quarz + Omphazit + Titanit + Chlorit +
Kalzit) sind mm- bis cm-méchtige, gingchenformige Korper, die sdmtliche Gefiigeelemente des amphibolitischen
Nebengesteins durchschneiden. Sie bildeten sich wihrend eines eoalpinen Hochdruckereignisses bei 0,9 — 1,2
GPa/400 - 500°C. Im Zuge der alpinen Heraushebung wurde der primire Omphazit von Amphibol, Albit, Quarz und
Klinozoisit pseudomorph ersetzt.

Die Sauerstoffisotopie der Zoisitsegregationen und ihres Nebengesteins zeigen ein Gleichgewicht zwischen beiden
an und deuten auf eine interne Fluidquelle und eine Pufferung des Fluides durch das Nebengestein hin. Die
Mobilitdt von P, Nb und den LSEE veridnderte die Spurenelementzusammensetzung des Nebengesteins in der
unmittelbaren Umgebung der Zoisitsegregationen: Die Mobilitit der LSEE spiegelt sich in abnehmenden
Modalgehalten von LSEE reichen Epidoten im Nebengestein sowie in abnehmenden LSEE Gehalten in den LSEE
reichen Epidoten in Richtung auf die Segregationen wider. Dies verdndert die SEE Verteilungsmuster des
Nebengesteins von LSEE angereichert zu LSEE verarmt. Tektonische Diskriminierungsdiagramme, die auf den

Spurenelementgehalten von Metabasiten basieren, sollten deswegen nur mit groler Vorsicht angewandt werden.

4.1 Einleitung

Ginge und Segregationen werden vielfach benutzt, um Fluidfliisse und Elementmobilititen wihrend Fluid-
Gesteinswechselwirkungen in metamorphen Gesteinen zu bestimmen (Giere, 1990; Philippot & Selverstone, 1991;
Giere & Williams, 1992). Fluidfliisse und Elementmobilititen wéhrend blauschiefer- bis eklogitfazieller Fluid-
Gesteinswechselwirkungen sind dabei von besonderem Interesse, weil sie direkt mit den Problemen des

Fluidtransportes und des Fluidrecyclings wihrend der Subduktion und wihrend Kontinent-Kontinent-Kollisionen
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zusammenhéngen und verkniipft sind mit subduktionsbezogenen metamorphen Prozessen sowie mit der Entstehung
von Magmen an aktiven Plattengrenzen (Selverstone et al., 1992; Bau & Knittel, 1993; Peacock, 1993).
Hochdrucksegregationen, die sich in Kliiften und anderen Gesteinsfrakturen als Folge von Entwisserungsreaktionen
im Nebengestein gebildet haben, konnen dabei direkte Informationen sowohl beziiglich der Elementmobilitéiten als
auch der mechanischen Aspekte des Fluidflusses geben.

Zoisit und Klinozoisit sind stabil unter blauschiefer-, eklogit-, epidot-amphibolit- und amphibolitfaziellen
Bedingungen und sind weitverbreitet in Metabasiten (Spear, 1993; Poli & Schmidt, 1998). Sie kommen nicht nur als
Teil des gesteinsbildenden Mineralbestandes vor (z.B. Selverstone et al., 1992), sondern ebenso als Gang- und
Segregationsminerale (Thomas & Franz, 1988). Als OH-Gruppen fiihrende Minerale sind beide in der Lage,
wihrend der Subduktion H,O in die Tiefe zu transportieren. Zusammen mit anderen Mineralen der Epidotgruppe
kontrollieren sie den Spurenelementhaushalt von insbesonderem Sr, Pb, Mn, Cr und LSEE in hochdruck- und
ultrahochdruckfaziellen Metabasiten (z.B. Franz et al., 1996; Nagasaki & Enami, 1998). Aus diesem Grund werden
sowohl Stabilitit als auch Abbau von Zoisit und/oder Klinozoisit in Hochdruckgesteinen die
Spurenelementzusammensetzung von koexistierenden Hochdruckfluiden mitbestimmen und konnen letztendlich die
Spurenelementsignatur von subduktionsbezogenen Magmen beeinflussen.

Teil 4 dieser Arbeit untersucht und beschreibt anhand Zoisit und Klinozoisit fithrender Hochdrucksegregationen der
Unteren Schieferhiille, Tauern Fenster (Osterreich), die Spurenelementmobilitdten, Fluidfliisse und die Rolle von
Zoisit und Klinozoisit bei hochdruckfaziellen Fluid-Gesteinswechselwirkungen. Zoisit und Klinozoisit fiihrende
Hochdrucksegregationen sind schon frither beschrieben worden (z.B. Miller, 1977; Holland, 1979; Thomas & Franz,
1988), aber diese Arbeit prasentiert neben detailierten petrographischen Beobachtungen sowohl Haupt-, Neben- und
Spurenelementdaten als auch stabile Sauerstoff- und Kohlenstoffisotopendaten von den Nebengesteinen, den
Segregationen und den Segregationsmineralen. Ausgehend von diesen Daten wird die Rolle von Zoisit als eines
bedeutenden Trigers von Sr, Pb und LSEE diskutiert und ein Modell fiir die kleinrdumige Fluidbewegung und die
Spurenelementmobilitidt wihrend der Bildung der Segregationen présentiert. Die Daten zeigen, dall neben Si, Al, Ca,
Pb, Sr und Ga insbesondere P und die LSEE wihrend der Fluid-Gesteinswechselwirkungen mobilisiert wurden.
Diese Mobilisierung fiihrte zu einer deutlichen Verdnderung der Spurenelementverteilungsmuster im direkt

angrenzenden Nebengestein.

4.2 Geologischer Rahmen und Probenbeschreibung

Die untersuchten Proben stammen aus der Unteren Schieferhiille des siidlichen zentralen Tauern Fensters,
Osterreich (Morteani, 1974; Abb. 4.1a). Bei ihr handelt es sich um eine polymetamorphe Sequenz priherzynischer
und permo-mesozoischer Granatglimmerschiefer, Gneise und Amphibolite, die zusammen die Venedigerdecke
bilden (Abb. 4.1b) (Frisch, 1977; Raith et al., 1977). Die untersuchten Segregationen kommen in einem fein- bis
mittelkornigen Granatamphibolit, der Lagen riesenkorniger Granate mit Durchmessern von mehreren cm enthilt,
sowie in einem fein- bis mittelkdrnigen Amphibolit mit mm-groen Albitporphyroblasten vor. Reliktische
Hochdruckparagenesen, die in dem Granatamphibolit erhalten geblieben sind (Raith et al, 1977), belegen ein erstes
Hochdruckereignis mit P-7 Bedingungen im Ubergangsbereich von der Epidot-Blauschieferfazies zur Eklogitfazies

von 1,5 + 0,2 GPa und 500 + 50°C (genannt HP 1; Zimmermann, 1992).



115 Teil 4: Zoisit- und Klinozoisit-Segregationen

a)

Innsbruck

Legende: Quartar

E Untere Schieferhiille
EI Metabasitboudins

Essener Eck

Hinteres
Umbaltorl

Malhamspitze

Clara-Hutte
\Y

Abb. 4.1: (a) Vereinfachte geotektonische Karte des Tauern Fensters, Osterreich. Der Kasten zeigt das Arbeitsgebiet
im Umbaltal, Siidvenediger (OSH: Obere Schieferhiille; USH: Untere Schieferhiille; ZG: Zentralgneis; EZ:
Eklogitzone; AA: Austroalpine Einheiten). (b) Vereinfachte geologische Karte des Umbaltales (modifiziert
entsprechend eigener Kartierung) nach der Geologischen Karte der Republik Osterreich 1:50,000, Blatt 151 Krimml
(Geologische Bundesanstalt Wien, 1979); A, B und C sind die Probenlokalitéten.
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Tabelle 4.1: Probenliste
Lokalitit A A A B C
Zoisitsegregation ZS-1 ZS-11 ZS-111 7S-1V
Klinozoisitsegregation KS-I
Segregationsproben ZS-1/1 ZS-11/2 bis KS-1/3 bis ZS-111/7, ZS-1V/5
ZS-11/7 KS-1/7 ZS-111/15
Nebengesteinsproben ZS-11/1 KS-1/1; ZS-111/1 bis ZS-1V/1 bis
KS-1/2 ZS-111/6; ZS-1V/4
ZS-111/8 bis
ZS-111/13
Mineralseparate
Zoi 7ZS-11/Z0i1 bis ZS-111/Zoil bis
ZS-11/Z018 ZS-111/Z0i6
Kal ZS-11/Kal1 bis
ZS-11/Kal4
Chl ZS-1I/Chl1;
ZS-1I/Chl2
Qz ZS-11/Qz1;
ZS-11/Qz2
Abkiirzungen: ZS Zoisitsegregation; KS = Klinozoisitsegregation; Zoi = Zoisit; Kal = Kalzit;
Chl = Chlorit; Qz = Quarz
Tabelle 4.2a: Mineralogie der Segregationsproben
Probe Zoi Kzo/p  Kzo/s Qz Kal Pl Ms Pg Chl Am Pseud Ttn
7S-1
7S-11 + - +++ - + - 00 + - - - -
ZS-11
7S-11/2 ++++ - 00 +++ 00 o 00 - 00 - - -
7S-11/3 ++++ - 000 ++ o 00 00 - 000 - - -
7S-11/4 ++++ - 000 +++ 000 00 000 000 000 - - -
ZS-11/5 ++++ - 000 +++ o 00 000 000 000 - - -
ZS-11/6 +++ - 000 ++++ 00 00 000 - 000 - - -
ZS-11/7 ++++ - 000 +++ 00 00 000 - 000 - - -
ZS-111
ZS-111/7 ++++ - 000 +++ 00 00 000 - 000 - - -
ZS-111/15 ++++ - 000 +++ 00 000 000 - 000 - - -
7S-1V
ZS-1V/5 +++ - 00 +++ 00 00 - - 000 - - -
KS-1
KS-1/3 - +++ - ++ o - - - 00 00 + -
KS-1/4 - +++ - +++ o - - - 00 00 00 000
KS-I/5 - ++++ - - o - - - 00 00 00 000
KS-I/6 - ++++ - +++ - - - - - - o -
KS-1/7 - ++++ - + 000 - - - 00 00 - 000

Abkiirzungen: Zoi = Zoisit; Kzo/p = primirer Klinozoisit; Kzo/s = sekundirer Klinozoisit; Qz = Quarz; Kal =
Kalzit; P1 = Plagioklas; Ms = Muskowit; Pg = Paragonit; Chl = Chlorit; Am = Amphibol; Pseud = Pseudomorphosen

nach Omphazit; Ttn = Titanit; ++++ = 50 Vol%; +++ = 30 - 50 Vol%; ++ =20 - 30 Vol%; + = 10 - 20 Vol%; 0 =5 -
10 Vol%; oo =1 - 5 Vol%:; ooo < 1 Vol%; - = nicht vorhanden
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Tabelle 4.2b: Mineralogie der Nebengesteinsproben

Lithologie/ Dist Am Pl Grt Ttn Chl Kal Op Bt Kzo Zoi Ms Qz Zrn Ap Aln
Probe
Grt-Amph
ZS-11/1 / +++  ++ + 00 + 00 ) o) 00 - - -
KS-I/1 (fr) / +++ ++ o0 00 0 000 00 00 00 - - -
KS-1/1 (gebl) / ++++ -+ - 000 000 - - - 000 - - -
KS-172 (fr) / +++  +++ + 00 0 000 00 00 00 - - -
KS-1/2 (gebl) / ++++  +++ - 000 000 - - - - - - -
Alb-Amph
Profil 1
ZS-111/1 5 +++ ++ + 00 000 000 00 000 000 - 000 -
ZS-111/2 15 +++ ++ o+ 00 000 000 00 000 000 - 000 -
ZS-111/3 24 +++  ++  + 00 000 000 00 000 000 - 000 -
ZS-111/4 35 +++ ++ + 00 000 000 0O 000 000 - 000 -
ZS-111/5 57 +++  ++ + 00 000 000 00 000 000 - - -
ZS-111/6 87 +++ ++ + 00 00 000 00 000 000 - - 000
Profil 2
ZS-111/8 5 +++ + + 00 - 000 00 000 000 - - - REM REM REM
ZS-111/9 12 +++  ++  + 00 - 000 000 000 000 - - -
ZS-111/10 25 +++ ++ + 00 000 000 000 000 000 - - -
ZS-111/11 37 +++  ++ + 000 000 000 000 000 000 - - -
ZS-111/12 52 +++ ++ + 000 00 000 000 000 000 - - -
ZS-111/13 67 +++ ++ + 000 00 000 000 000 000 - - - REM REM REM
Profil 3
ZS-1V/1 6 ++++ ++ 00 000 - o 000 000 00 00 - -
ZS-1V/2 15 ++++ ++ o00 o000 - o 000 - 00 00 - -
ZS-1V/3 25 +++ +++ 00 - - 0 000 - 00 00 - -
7S-1V/4 35 +++ +++ 00 000 - 0 000 - 00 00 - -

Abkiirzungen: Grt-Amph = Granatamphibolit; Alb-Amph = Albit fiilhrender Amphibolit; (fr) = frisch; (gebl) =
gebleichter Saum; Dist = Distanz der Probe von der Segregation [mm]; Am = Amphibol; Pl = Plagioklas; Grt =
Granat; Ttn = Titanit; Chl = Chlorit; Kal = Kalcit; Op = opake Phasen undifferentiert; Bt = Biotit; Kzo =
Klinozoisit; Zoi = Zoisit; Ms = Hellglimmer; Qz = Quarz; Zrn = Zirkon; Ap = Apatit; Aln = SEE-reicher Epidot;
++++ = 50 Vol%; +++ = 30 - 50 Vol%; ++ =20 - 30 Vol%; + = 10 - 20 Vol%; 0 =5 - 10 Vol%; oo =1 - 5 Vol%;
000 < 1 Vol%; - nicht vorhanden; REM = mit REM nachgewiesen

Gefiigekriterien, Mineralchemie und Sm-Nd Altersdatierungen (Franz et al., 1989) deuten auf ein friih- bis
praherzynisches Alter dieser Hochdruckmetamorphose hin. Dem Hochdruckereignis folgte eine herzynische Mittel-
bis Niedrigdruckmetamorphose bei 0,7 £ 0,1 GPa/600 = 50°C (S 1; Zimmermann, 1992). Diese fiihrte lokal zur
Anatexis (Satir & Morteani, 1982) und bildete die Hauptgefiigemerkmale der Metabasite (Zimmermann, 1992).

Die alpine metamorphe Entwicklung gliedert sich in ein eoalpines Hochdruckereignis (HP 2; Zimmermann, 1992)
bei 1,0 £ 0,1 GPa/450 + 50°C und die Tauernkristallisation bei ~ 0,5 GPa/500°C (S 2; Zimmermann, 1992). Obwohl
beide alpinen Ereignisse das gesamte Gebiet erfaliten, blieben prdalpine Mineralparagenesen und Gefiige erhalten
(Zimmermann, 1992). Sowohl in den Granatglimmerschiefern, den Gneisen als auch den Metabasiten sind prialpine
Foliationen und Falten weit verbreitet, und insbesondere die rigiden Amphibolite zeigen gut erhaltene prialpine
Mineralparagenesen.

Es wurden vier Zoisitsegregationen (ZS-I; ZS-1I; ZS-III; ZS-IV) und eine Klinozoisitsegregation (KS-I) beprobt
(Tabelle 4.1). ZS-III und ZS-IV stammen von zwei metergrolen Bouldern des Albit fiihrenden Amphibolits, die
beide mit Sicherheit von dem umgebenden Metabasithorizont stammen. Weder ZS-III noch ZS-IV zeigen

makroskopisch alpine Merkmale. ZS-I, ZS-1I und KS-I stammen aus einem Granatamphibolit und waren nicht mehr
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als 100 m voneinander entfernt aufgeschlossen. ZS-1 ist eine alpin stark iiberpréigte Zoisitsegregation, wohingegen
ZS-1I und KS-I frische Zoisit- bzw. Klinozoisitsegregationen sind, die wie ZS-III und ZS-IV keine makroskopisch
erkennbaren alpinen Merkmale aufweisen. Nebengesteinsproben wurden sowohl vom Albit fiithrenden Amphibolit
(Nebengestein von ZS-III & ZS-1V) sowie vom Granatamphibolit (Nebengestein von ZS-I, ZS-II & KS-I)
genommen. Um mineralogische und geochemische Verdnderungen in der unmittelbaren Umgebung von ZS-III und
ZS-1IV zu untersuchen, wurde das direkt an die Segregationen angrenzende Nebengestein entlang dreier Profile
beprobt. Das Nebengestein von ZS-III wurde iiber Profillingen von 87 mm (Profil 1) bzw. 67 mm (Profil 2) beprobt,
jenes von ZS-1V iiber eine Profillinge von 35 mm (Profil 3). Die mineralogische Zusammensetzung aller Proben ist

in den Tabellen 4.2a, b aufgelistet.

4.3 Methodik

Um Spurenelementgehalte der Segregationsminerale zu bestimmen, wurden von den Zoisitsegregationen ZS-II und
ZS-111I repriasentative Mineralseparate hergestellt. Dazu wurden relativ saubere Bereiche der Segregationen grob
zerkleinert, moglichst monomineralische Bruchstiicke abgetrennt und diese mit einer Scheibenmiihle gemahlen. Die
125-250 um Fraktionen wurden dann mit einem Magnetscheider weiter separiert. Bis auf die Zoisitseparate ZS-
1I/Zoil und ZS-11/Z0i6 wurden bei allen Separaten im Anschluf} an die Magnetscheidung noch eventuell vorhandene
Verunreinigungen unter einem Binokular mit der Hand aussortiert. ZS-1I/Zoil und ZS-11/Z0i6 wurden nach der
Magnetscheidung nicht weiter bearbeitet und enthalten wahrscheinlich geringe Verunreinigungen von Chlorit,
Hellglimmer, Quarz und Plagioklas. Représentative Segregationsgesamtproben haben ein Gewicht von 200 - 500 g.
Von dem Nebengestein der Segregationen ZS-I, ZS-II und KS-I wurde eine représentative Probe von etwa 1 kg
genommen. Im Sinne einer hohen Ortsauflosung wurde das Nebengestein von ZS-III und ZS-IV in Form von
diinnen, 20 - 100 g schweren Scheiben entlang der drei Profile beprobt. Minerale wurden an der Technischen
Universitdit Berlin mit einer CAMEBAX Elektronenstrahlmikrosonde analysiert, die mit einem
wellenldngendispersiven System ausgestattet ist, und es wurde das CAMECA XMAS/PAP Korrekturprogramm
verwendet. Der Probenstrom betrugt 16,4 nA bei einer Beschleunigungsspannung von 15 kV. Als Standards dienten
natiirliche Minerale (Andalusit: Si, Al; Olivin: Mg; Albit: Na; Orthoklas: K; Wollastonit: Ca; Strontianit: Sr) sowie
synthetische Materialien (Metalle: Fe, Mn; Oxide: Ti). Die Zihlzeiten betrugen 10s fiir den Peak und 5s fiir den
Hintergrund. In Abhingigkeit vom Absolutgehalt ist der relative Fehler 16 < 2% fiir > 10 Oxid Gew.%, = 2 - 4% fiir
5 - 10 Oxid Gew.%, = 4 - 6% fiir 1 - 5 Oxid Gew.% und > 6% fiir < 1 Oxid Gew.%. Die Analysen der
akzessorischen Minerale wurden an der Technischen Universitit Berlin an einem Hitachi S-4000 REM mit einem
EDX-System durchgefiihrt. Die Minerale selbst wurden mittels Elementverteilungsbildern identifiziert. Die Haupt-
und Spurenelementzusammensetzungen sowohl der Mineralseparate als auch der Gesamtgesteinsproben wurden an
der Technischen Universitit Berlin mit der RFA an Schmelztabletten bestimmt. Zur Kalibrierung der RFA wurden
internationale Gesteinsstandardproben verwendet. 16 Fehler betragen fiir Hauptelemente (%rel.) + 0,1 fiir Fe, Mg,
Ca, Na, K; + 0,05 fiir P; + 0,01 fiir Ti; + 0,5 fiir Si; + 0,2 fiir Al, und fiir Spurenelemente (in ppm) Ba + 17, Co + 4,
Cr+20,Cu+18,Ga+2, Hf +1,Mn+85 Nb+3, Ni+12,Pb+9,Sc+4,Sr+8 V+7,Zn+7,7r+ 11. Die SEE
und Yttrium in Mineralseparaten und Gesamtgesteinsproben wurden am GFZ, Potsdam, mit der ICP-AES bestimmt.
Die Methode ist detailliert beschrieben in Zuleger & Erzinger (1988). Die Sauerstoff- und Kohlenstoffisotopie

wurde am Geochemischen Institut der Universitidt Gottingen bestimmt. Der Sauerstoff der Silikate wurde nach der
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konventionellen Methode von Borthwick & Harmon (1982) mit CIF; extrahiert. CO, wurde nach der Methode von
McCrea (1950) mit H;PO, bei 25°C aus den Karbonaten gelost. Etwa ein Drittel der Proben wurde doppelt
gemessen und die Ergebnisse gemittelt. Werte fiir 8'®*0 von Doppelanalysen wurden zu 0,2%o reproduziert.
Wenigstens eine Quarz Standardpobe wurde zusammen mit sechs unbekannten Proben gemessen und zu 0,2%o
reproduziert. Alle Proben wurden mit einem Finnigan MAT 251 Massenspektrometer gemessen, das auf die
VSMOW-SLAP Skala von Coplen (1996) kalibriert war. 8'30-Werte werden als Standard %o Abweichung relativ zu
VSMOW angegben. §'*C-Werte werden als Standard %o Abweichung relativ zu PDB angegeben.

4.4 Ergebnisse

4.4.1 Beschreibung der Segregationen und ihrer Nebengesteine

4.4.1.1 Zoisitsegregationen

Die Zoisitsegregationen sind einige cm bis einige dm grof3, mit spektakulidren Zoisitkristallen von bis zu 20 cm
Liange. Sie kommen als isolierte Korper in den Granatamphiboliten und den Albit fiihrenden Amphiboliten (Abb.
4.2a, b) vor. Die Kontakte zwischen Zoisitsegregationen und dem Nebengestein sind in den meisten Fillen sehr
scharf, in einigen Fillen sind sie jedoch auch iiber einige mm diffus. Generell sind die Kontakte planar mit
sporadischen, kleinen (mm bis cm groflen) Apophysen in das Nebengestein (Abb. 4.2a). Die dufleren Formen der
Segregationen konnen unterschiedlich sein: ZS-I und ZS-II sind nahezu rechteckig ohne makroskopisch erkennbare
Beziehungen zu Gefiigemerkmalen des Nebengesteins. ZS-III ist linsenformig und ebenfalls ohne sichtbaren Bezug
zu Gefiigemerkmalen des Nebengesteins. ZS-1V ist kugelig bis linsenformig und ist senkrecht zum Lagenbau des
Albit fiihrenden Amphibolits orientiert.

Die Zoisitsegregationen ZS-1I, ZS-III und ZS-IV besitzen einen identischen Mineralbestand (Tabelle 4.2a) mit
grofem, idiomorphem Zoisit (30 bis > 50 Vol%), xenomorphem Quarz (30 — 50 Vol%) und Kalzit I (< 10 Vol%) in
den Zoisit Zwischenrdaumen. Sekundire Minerale mit Modalgehalten von jeweils < 1 Vol% sind Plagioklas, Chlorit,
Kalzit II, Klinozoisit und Hellglimmer. Primére Zoisitkristalle (Abb. 4.2b & 4.3a) erreichen ihre grofite Lange in
[010], besitzen einen plattigen bis tafeligen Habitus parallel (001) und fiachern typischerweise parallel der sehr gut
ausgebildeten (100) Spaltbarkeiten aus. Sie sind wahllos in den Segregationen orientiert und zeigen keine
Gefiigebeziehungen zum Nebengestein oder zu den Segregationsriandern. Die meisten Zoisitkristalle sind deformiert
(Abb. 4.3a, c). Sie sind parallel zu [010] verbogen und zeigen typischerweise Knickfalten mit der Faltenachsenebene
parallel (001) und den Faltenachsen in [010]. Einige Kristalle besitzen schmale Scherbahnen senkrecht (001), an
denen die (100) Spaltbarkeiten um < Imm versetzt sind. Primire Kalzite I kommen als cm-grof3e, idiomorphe bis
hypidiomorphe Kristalle vor (Abb. 4.2b). Die sekundédren Minerale Chlorit, Kalzit II, Plagioklas, Hellglimmer und
Klinozoisit sind generell mit Deformationserscheinungen in den Zoisitkristallen assoziiert. Plagioklas kommt
auflerdem als schmaler Saum um primiren Zoisit an seinen Kontakten zu Quarz vor. Hellglimmer ist iiberwiegend
Paragonit, untergeordnet tritt Muskowit auf. In der Zoisitsegregation ZS-I ist nahezu aller primirer Zoisit
pseudomorph von sekunddrem Klinozoisit, Hellglimmer und Kalzit II ersetzt. Zoisitrelikte in diesen
Pseudomorphosen lassen jedoch immer noch die typischen Deformationstexturen der primidren Zoisite wie

Knickfaltung erkennen.
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Abb. 4.2: Photographien der Zoisit- und Klinozoisitsegregationen: (a) Zoisitsegregation in Granatamphibolit. Die
Kontakte zwischen der Segregation und dem Nebengestein sind scharf. An der rechten oberen Ecke der Segregation
ist eine kleine Apophyse (Pfeil) in das Nebengestein zu erkennen (MaBistab = 7 cm). (b) Zoisitsegregation (ZS-1V)
in Albitamphibolit. Gut sind der scharfe Kontakt zwischen Segregation und Nebengestein zu erkennen sowie die
facherformige Ausbildung der tafeligen Zoisitkristalle (Zoi). Quarz (Qz) befindet sich in den Zwischenrdumen der
Zoisitkristalle. Primérer Kalzit (Kal) bildet cm-groBe hypidiomorphe Kristalle (MaBstab = 7 cm). (c)
Klinozoisitsegregation CS-I in Granatamphibolit. CS-I unterscheidet sich deutlich von den Zoisitsegregationen
aufgrund ihrer gangférmigen Ausbildung, die ein zusammenhingendes Netzwerk bildet. Die individuellen
Gingchen von CS-I verlaufen sowohl konkordant als auch deutlich diskordant zur Foliation des Nebengesteins
(MafBistab = 7 cm). (d) Detail der Klinozoisitsegregation CS-I. Deutlich sind Pseudomorphosen nach Omphazit
(Pfeil) zu erkennen, die vom Kontakt Segregation — Granatamphibolit in die Segregation hinein reichen. Dieser Teil
der Segregation besteht nahezu ausschlielich aus Klinozoisit (Maf3stab = 1 cm).

4.4.1.2 Klinozoisitsegregation

Die Klinozoisitsegregation KS-I besteht aus einem Netzwerk gingchenformiger Korper, die auf einer Fldche von
etwa 1 x 1 m im Granatamphibolit aufgeschlossen sind (Abb. 4.2c). Die gingchenformigen Korper sind < 1 cm bis
zu 5 cm miéchtig und verlaufen entweder konkordant zur Foliation des Nebengesteins oder durchschneiden diese
klar in schrigen bis rechten Winkeln (Abb. 4.2¢). In dickeren Bereichen sind vereinzelt cm-grofle Bruchstiicke des
Nebengesteins von den gingchenformigen Korpern eingeschlossen. Im Gegensatz zu den Zoisitsegregationen, in
denen die piméren Zoisitkristalle deutlich deformiert sind, zeigt KS-I keine makroskopisch erkennbare Deformation.
Im Vergleich zu den Zoisitsegregationen besitzt KS-I einen komplexeren mineralogischen Aufbau. Die zentralen
Bereiche von KS-I bestehen aus Klinozoisit und Nestern von xenomorphem Quarz (Tabelle 4.2a). Die
Quarzkristalle zeigen keinerlei Anzeichen einer Deformation oder Rekristallisation. Klinozoisit kommt entweder
feinkornig und xenomorph in monomineralischen Zonen um die Quarznester vor oder mittelkdrnig und idiomorph in
den Quarznestern. Die Randbereiche und kleine Apophysen von KS-I bestehen iiberwiegend aus Klinozoisit und
untergeordnet aus Chlorit, Amphibol, Kalzit und idiomorphem Titanit (< 2 mm). Vereinzelt kommen bis zu 2 mm

grofle symplektitische Pseudomorphosen von Klinozoisit, Amphibol und Plagioklas nach Omphazit vor (Abb. 4.2d),
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die rechteckige, rhombische oder hexagonale Querschnitte aufweisen. Diese Pseudomorphosen kommen bevorzugt
entlang der Kontakte zwischen Klinozoisitsegregation und Nebengestein vor und reichen in die Segregation hinein

(Abb. 4.2d). Vereinzelt kommen sie aber auch in den zentralen Bereichen der Segregation vor.

4.4.1.3 Granatamphibolit

Das Nebengestein der Segregationen ZS-I, ZS-II und KS-I ist ein gut folierter, fein- bis mittelkorniger Amphibolit.
Er besteht hauptsichlich aus Amphibol, Plagioklas und Granat mit geringen Gehalten an Klinozoisit, Chlorit, Biotit,
Titanit und Granatporphyroblasten (Tabelle 4.2b). Die Granatporphyroblasten erreichen Durchmesser von mehreren
Zentimetern. Der Klinozoisit ist feinkdrnig und iiberwiegend hypidiomorph. GroBere Kristalle sind zoniert mit Fe**
armen Kernen und Fe** reichen Réindern. Die Matrixgranate sind xenomorph bis hypidiomorph und kénnen sowohl
einschluflreich als auch einschluarm sein. Die Granatporphyroblasten sind xenomorph, typischerweise zerbrochen
und reich an Einschliissen von Amphibol, Rutil und opaken Phasen. Die Briiche sind mit Klinozoisit, Hellglimmer
und Karbonat gefiillt.

Am Kontakt zu KS-I besitzt der Granatamphibolit einen schmalen, etwa 1 - 2 mm michtigen Saum, der
ausschlieBlich aus Amphibol und Plagioklas besteht (Tabelle 4.2b). Die Amphibole dieses Saumes sind etwa
senkrecht zum Kontakt Granatamphibolit - Segregation orientiert. An den Kontakten des Granatamphibolits mit den

Zoisitsegregationen ZS-I und ZS-1I sind keinerlei Anderungen in der Mineralogie oder den Texturen zu erkennen.

4.4.1.4 Albit filhrender Amphibolit

Das Nebengestein der Zoisitsegregationen ZS-III und ZS-IV ist ein homogener, feinkérniger Amphibolit, der zu 70 -
80 Vol% aus Amphibol und Plagioklas besteht und zu 20 - 30 Vol% aus Granat, Chlorit (Nebengestein von ZS-III),
Biotit, Hellglimmer, Zoisit (Nebengestein von ZS-1V), Karbonat, Titanit und opaken Phasen (Tabelle 4.2b). Das
Nebengestein von ZS-III unterscheidet sich von dem Nebengestein von ZS-IV durch unterschiedliche Granatgehalte
(10 - 20 Vol% bei ZS-111, kein Zoisit, und 1 - 5 Vol% bei ZS-1V, kein Chlorit). Beide enthalten charakteristische
Albitporphyroblasten von < 5 mm Durchmesser. Diese haben dltere Minerale und Gefiige iiberwachsen und eine
schwach ausgeprigte Foliation, die von eingeregelten Amphibolen definiert wurde, verwischt. Weder an den
Kontakten zu ZS-III noch zu ZS-1V sind mineralogische oder texturelle Anderungen im Nebengestein zu erkennen

(Tabelle 4.2b).

4.4.2 Wachstum, Deformation und Abbau der Zoisite

Die Zoisite der Segregationen ZS-II, ZS-III und ZS-IV besitzen identische Wachstums-, Deformations- und
Abbaumerkmale. In Schnitten senkrecht zur Hauptwachstumsrichtung [010] zeigen sie eine Al-Fe’*
Wachstumszonierung (Abb. 4.3b & 4.4) mit eisenarmen Kernen (Zoisit I) und eisenreichen Réndern (Zoisit II). Die
Grenzen zwischen Zoisit I und Zoisit II sind scharf und verlaufen parallel zu den {100}- und {hOl}-Flachen. In

groBBeren Kristallen wiederholen sich Zoisit I und Zoisit II in [100] (Abb. 4.4).
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Abb. 4.3: Schematische Zeichnungen der Wachstums- und Deformationserscheinungen der facherférmigen Zoisit-
Kristallaggregate in den Segregationen. (a) Makroskopische Ausbildung: Die dominierende Wachstumsrichtung der
Zoisite ist [010]. Die Kristalle besitzen eine gut ausgebildete Spaltbarkeit in (100) und zeigen Knickfalten mit [010]-
Faltenachsen und (001)-Faltenachsenebenen sowie kleine Scherbahnen parallel (010). (b) Entstehung der
Zoisitkristalle (Zoisit I bis Zoisit IV). Zoisit I: Einzelne, eisenarme Kristalle wachsen ficherférmig von einem
gemeinsamen Kristallisationzentrum. Thr stengeliger Habitus weist auf ein schnelles Wachstum hin. Zoisit II:
Eisenreicher Saum, der die einzelnen fiacherférmigen Zoisit 1 Kristalle iiberwédchst und die plattigen
Kristallaggregate mit ihren euhedralen Kristallflachen bildet. Aufgrund der facherférmigen Ausbildung von Zoisit I
kommt Zoisit II auch zwischen den einzelnen Zoisit I Kernen vor, so daf} sich Zoisit I in [100] wiederholt (s. Abb.
4.4). Zoisit III: Abbau des eisenreichen Zoisit II zu eisendrmeren Zoisit III. Gleichzeitig bildet sich Klinozoisit,
Plagioklas, Chlorit und Hellglimmer. Zoisit IV: Umwandlung von Zoisit an den duflersten Réndern der Kristalle
(bevorzugt an den (100)-Flachen) in Klinozoisit. (¢) Deformationserscheinungen der Zoisitkristalle. Die
Zoisitkristalle werden entweder entlang der (100) Spaltbarkeiten geschert und die Kristallfragmente in die Foliation
des Nebengesteins rotiert (obere Abbildung) oder aber in [010] gestreckt und boudiniert (untere Abbildung). Der
tatsdchliche Prozef hiangt von der Orientierung der Zoisitkristalle zum Stressfeld ab.
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Abb. 4.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines groflen Zoisitkristalls in einem (010)-Schnitt
(riickgestreute Elektronen Aufnahme, Probe ZS-II). Es konnen vier verschiedene Grauwerte unterschieden werden,
die unterschiedliche Eisengehalte widerspiegeln: Zoisit I (eisenarm) und Zoisit II (eisenreich) sind Wachstumszonen
mit scharfen Kontakten parallel zu den (hOl)-Fldchen. Zoisit I und Zoisit II wiederholen sich in [100]. Sie werden
von Zoisit III umgeben, der eine fleckenhafte Verteilung aufweist. Die Grenzen zwischen (Zoisit I + II) und Zoisit
III sind oft diffus. Zoisit IV kommt nur an den duBersten Kristallrindern vor und besitzt sehr hohe Eisengehalte.

Zoisit I und II werden von Zoisit III geschnitten, der eine fleckenhafte Verteilung von Fe** aufweist. Die Grenzen
zwischen Zoisit I und II und Zoisit III sind dabei oft sehr diffus (Abb. 4.3b & 4.4). Zoisit III findet sich aulerdem
entlang der (100)-Spaltbarkeiten deformierter Zoisitkristalle, wo er mit Abbauprodukten der priméren Zoisitkristalle
assoziiert ist. Aus diesem Grund wird Zoisit III als syn- bis postdeformatives Abbauprodukt der primiren
Wachstumszonen Zoisit I und II interpretiert. Einige der duflersten Kristallrdnder der Zoisite zeigen extrem hohe
Eisengehalte (Zoisit IV) (Abb. 4.3b & 4.4). Bei gekreuzten Nicolls zeigt Zoisit IV sehr feine, nicht zu
identifizierende Lamellen. Diese Lamellen deuten auf Verwachsungen von Zoisit und Klinozoisit hin.

Die Deformationsmuster in den Zoisiten liegen im Ubergangsbereich zwischen sproder und duktiler Deformation.
Das auffallendste Merkmal sind zerbrochene und geknickte Kristalle. In Abhéngigkeit der Orientierung der Kristalle
erfolgte die Deformation entweder als Bewegung parallel zu den (100)-Fldachen oder als Mikroboudinage in [010]-
Richtung (Abb. 4.3c). In sehr stark deformierten Kristallen wurden die (100)-Fldchen in die Foliation des
Nebengesteins rotiert. Gleitung parallel (100) resultierte in Knickfalten mit (001)-Faltenachsenebenen und [010]-
Faltenachsen, einer sehr gut ausgebildeten (100) Spaltbarkeit sowie einer intrakristallinen “book-shelf* Gleitung.
Die Deformation der primiren Zoisite erleichterte deren Abbau zu Klinozoisit, Kalzit II, Plagioklas, Hellglimmer
und Chlorit. Die Abbauprodukte finden sich bevorzugt entlang der [010]-Knickfaltenachsen, parallel zu den (100)-

Spaltbarkeiten und zwischen zerbrochenen und boudinierten Kristallfragmenten.
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4.4.3 Gesamtgesteinschemie

4.4.3.1 Nebengestein

Die wahrscheinlich geringst alterierten Nebengesteinsproben ZS-11/1, ZS-111/6 und ZS-111/13 besitzen einen relativ
einheitlichen Hauptelementchemismus (Tabelle 4.3a), wobei Probe ZS-1I/1 hohere Al,O5-, TiO,-, Na,O-, K,O- und
niedrigere SiO,-, Fe,05-, MgO-Gehalte als ZS-111/6 und ZS-111/13 aufweist. Die Hauptelementgehalte aller drei
Proben liegen im Bereich von Gehalten typischer ozeanischer Inselbasalte (OIB) (Pearce, 1976; Abb. 4.5a) mit
Ausnahme leicht erhohter Fe,O;-Gehalte und deutlich niedrigerer K,O-Gehalte. Die Spurenelementgehalte von ZS-
III/6 und ZS-I11/13 sind sehr einheitlich (Tabelle 4.3b). Probe ZS-11/1 unterscheidet sich von den beiden anderen
Proben durch hohere Mn-, Ba-, Ga-, Nb-, Pb-, Sr-, Zr- und niedrigere Cr-, Cu-, Ni-, Sc- und V-Gehalte. Hf- und Zn-
Gebhalte sind in allen drei Proben @hnlich. Normiert auf typische OIB Spurenelementgehalte (Sun, 1980), zeigen ZS-
[1I/6 und ZS-III/13 nahezu identische Spurenelementverteilungsmuster, die demjenigen von ZS-1I/1 dhneln (Abb.
4.5a). Alle streuen um typische OIB-Werte und besitzen eine starke negative Sr-Anomalie sowie schwache P- und
Nb-Anomalien (Abb. 4.5a). Chondritnormierte SEE Verteilungsmuster (Abb. 4.5b) der drei Proben sind LSEE
angereichert (La/Lu = 18 (ZS-1I/1); = 4,8 (ZS-111/6); = 3,9 (ZS-111/13)), wobei ZS-II/1 signifikant hohere LSEE-
Gehalte besitzt als ZS-III/6 und ZS-III/13 (Tabelle 4.3c).

4.4.3.2 Segregationen

Die drei Segregationsproben ZS-11/4, ZS-111/7 und ZS-II1/15 besitzen eine recht einheitliche Hauptelementchemie
(Tabelle 4.3a). Leichte Unterschiede reflektieren unterschiedliche Modalgehalte an Zoisit, Quarz und Kalzit in den
einzelnen Proben. Verglichen mit den zugehorigen Nebengesteinsproben (ZS-11/1 fiir ZS-11/4, ZS-111/6 fiir ZS-111/8
und ZS-11I/13 fiir ZS-11I/15) (Abb. 4.5a) haben die Segregationen hohere SiO,-, Al,O5- und CaO- sowie deutlich
niedrigere Fe,0;-, TiO,-, MgO-, Na,O- und K,0O-Gehalte (Abb. 4.5a). Die Spurenelementverteilungsmuster der drei
Segregationsproben sind sehr dhnlich (Abb. 4.5a). Verglichen mit ihren Nebengesteinen sind die Spurenelemente Sr,
Pb, Ga und Cr (in ZS-1I/4) in den Segregationen leicht bis stark angereichert. Cr- (in ZS-III/7 und ZS-11I/15), Ba-,
V- und Sc-Gehalte in den Segregationen sind identisch mit denen in den Nebengesteinen. Im Gegensatz dazu sind
die Gehalte von Nb, P, Zr, Y und Mn in den Segregationen signifikant niedriger als in den Nebengesteinen (Tabelle
4.3b, c; Abb. 4.5a).

Die SEE-Gehalte der Segregationen sind deutlich niedriger als in den Nebengesteinen (Abb. 4.5b).
Chondritnormierte SEE Verteilungsmuster von ZS-II1/7 und ZS-III/15 sind nahezu identisch, jenes von ZS-11/4
unterscheidet sich durch hohere LSEE-Gehalte und niedrigere Gehalte an den schweren Seltenen Erden (SSEE)
(Tabelle 4.3c; Abb. 4.5b). Das SEE-Verteilungsmuster von ZS-11/4 ist einheitlich LSEE (La/Lu = 41) angereichert
mit einer schwachen positiven Eu-Anomalie (Eu/Eu* = 1,2). ZS-III/7 und ZS-III/15 zeigen nur schwach LSEE
angereicherte chondritnormierte SEE-Verteilungsmuster (La/Lu = 4,7 und = 2,9) mit einem Buckel bei den mittleren
Seltenen Erden (MSEE) und schwachen positiven Eu-Anomalien (Eu/Eu* = 1,3 in ZS-IIl/7; = 1,2 in ZS-III/15).
Unabhingig von den Absolutgehalten zeigen alle Segregationen eine starke Abhingigkeit ihrer SEE-Gehalte von

den SEE-Gehalten der korrespondieren Nebengesteinsproben (Abb. 4.5b).
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Abb. 4.5: Chemische Zusammensetzung des Nebengesteins (offene Symbole) sowie der dazugehorenden
Segregationsproben (geschlossene Symbole). (a) Normiert auf einen typischen ozeanischen Inselbasalt (OIB). Die
Normierungswerte sind von Pearce (1976; Hauptelemente) und Sun (1980; Spurenelemente). Die
Elementkonzentrationen der Nebengesteinsproben entsprechen denen eines typischen OIB mit negativen K-, Sr- und
P-Anomalien. Verglichen mit den Nebengesteinsproben sind die Segregationsproben an allen Elementen verarmt
mit Ausnahme von Ca, Si, Al und Sr. (b) Normiert auf chondritische SEE-Gehalte (Nakamura, 1974; Tb und Ho von
Haskin et al., 1968). Die SEE Verteilungsmuster verlaufen parallel zu den zugehorigen Nebengesteins
Verteilungsmustern mit generell niedrigeren SEE Gehalten.
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Tabelle 4.3a: Haupt- und Nebenelementgehalte der Gesamtgesteinsproben [Gew.%]

Probe Lith. Dist. SiO, ALO, TiO, Fe,0, MgO CaO Na,0 K,0 P,O, LOI Summe

7S-11/4 Seg. / 60,20 20,78 0,06 1,57 0,20 15,12 041 0,09 0,05 1,75 100,23
ZS-11/1 NG / 45,53 17,21 3,12 1453 483 8,83 326 045 058 1,57 9991

Profil 1
ZS-111/7 Seg. / 57,33 22,08 0,07 1,64 0,11 16,83 bdl 0,05 0,08 1,75 99,94
ZS-111/1 NG 5 50,05 13,45 1,86 14,73 7,59 9,16 3,22 0,17 0,04 0,56 100,83
ZS-111/2 NG 15 48,47 13,73 2,50 15,68 6,88 9,81 2,96 0,18 0,14 0,29 100,64
ZS-111/3 NG 24 47,99 1439 237 16,44 6,48 9,65 2,95 0,18 0,11 0,14 100,70
ZS-111/4 NG 35 48,62 14,06 2,32 15,65 6,88 9,51 3,07 0,20 0,15 0,29 100,75
ZS-111/5 NG 57 47,89 13,83 2,64 14,87 6,82 9,97 3,13 0,20 0,22 0,56 100,13
ZS-111/6 NG 87 4743 1424 2,77 16,52 6,70 9,68 2,89 0,20 0,31 0,38 101,12

Profil 2
ZS-111/15  Seg. / 52,89 2442 0,08 1,86 0,23 18,63 0,14 0,13 0,05 2,09 100,52
ZS-111/8 NG 5 49,14 14,08 1,76 1536 7,12 9,09 3,28 0,19 0,04 0,44 100,50
ZS-111/9 NG 12 48,63 13,72 2,32 16,34 6,78 9,50 3,14 0,19 0,13 0,33 101,08
ZS-111/10 NG 25 4746 13,91 2,01 1643 6,72 9,99 2,99 0,18 0,13 0,70 100,52
ZS-111/11 NG 37 47,85 13,73 2,59 1523 6,98 9,73 3,25 0,21 0,17 0,52 100,26
ZS-111/12 NG 52 47,66 13,83 2,99 14,83 6,93 9,63 3,33 0,21 0,36 0,44 100,21
ZS-111/13 NG 67 46,88 14,14 271 17,26 6,71 9,27 3,00 0,20 0,46 0,43 101,06

Abkiirzungen: Lith. = Lithologie; Seg. = Segregationsprobe; NG: Nebengesteinsprobe; Dist. = Distanz der Probe
von der Segregation [mm]; LOI = Gliihverlust; bdl = unterhalb der Nachweisgrenze

Tabelle 4.3b: Spurenelementgehalte der Gesamtgesteinsproben [ppm]

Probe Lith. Distt Mn Ba Cr Cu Ga Hf Nb Ni Pb Sc Sr \'% Zn Zr

ZS-11/4 Seg. / 47 41 92  bdl 37 bdl bdl bdl 59 21 1693 218 bdl bdl
ZS-11/1 NG / 3014 90 bdl bdl 24 7 63 39 20 18 484 190 95 348

Profil 1
ZS-111/7 Seg. / 68 41 82  bdl 38  bdl bdl bdl 35 37 897 319 bdl bdl
ZS-111/1 NG 5 2337 bdl 109 bdl 19 57  bdl 49 47 311 124 148
ZS-111/2 NG 15 2225 bdl 97 51 15 79  bdl 48 46 322 110 151
ZS-111/3 NG 24 2401 bdl 99 51 19 71 bdl 55 45 326 101 153
ZS-111/4 NG 35 2248 bdl 101 40 18 69  bdl 56 49 328 108 157
ZS-111/5 NG 57 2076 bdl 90 62 15 14 80  bdl 43 64 314 106 192
ZS-111/6 NG 87 2087 29 97 76 16 77  bdl 43 67 321 118 204

Profil 2
ZS-111/15  Seg. / 87 58 87  bdl 40 bdl bdl bdl 49 37 1028 342 bdl bdl
ZS-111/8 NG 5 2382 43 91 60 8 8 56  bdl 39 51 323 114 154
ZS-111/9 NG 12 2168 41 9 132 16 11 110 bdl 52 44 329 107 161
ZS-111/10 NG 25 2367 bdl 112 118 16 10 93  bdl 48 51 317 112 150
ZS-111/11 NG 37 2168 39 96 71 15 14 70  bdl 50 58 322 106 189
ZS-111/12 NG 52 1875 36 99 74 15 23 74  bdl 42 68 313 117 214
ZS-111/13 NG 67 2167 55 102 107 15 19 84  bdl 40 61 309 112 204

[ R R L
[c <IN e el o)

AN NN L

Abkiirzungen: Lith. = Lithologie; Seg. = Segregationsprobe; NG = Nebengesteinsprobe; Dist. = Distanz der Probe
von der Segregation [mm]; bdl = unterhalb der Nachweisgrenze
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Tabelle 4.3c: SEE- und Y-Gehalte der Nebengesteinsproben [ppm]

Probe Lith. Dist. La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Yb Lu Y
7S-11/4 Seg. / 12 23 28 11 26 1,1 29 bd 19 027 063 029 0,03 7,6
7S-11/1 NG / 78 150 16 62 13 38 10 14 8 L5 37 3 045 38

Profil 1
ZS-111/7 Seg. / 32 77 1,7 65 21 1 28 038 1,7 03 082 052 007 78
ZS-111/1 NG 4.9 14 23 11 34 1,1 46 097 69 1,5 47 46 0,74 40
ZS-111/2 NG 15 5,5 16 28 13 44 15 58 1,1 175 1,6 49 48 079 42
ZS-111/3 NG 24 5,9 18 3 4 49 16 62 12 81 1,7 54 52 084 46
7S-111/4 NG 35 5,6 17 29 14 47 16 63 1,1 77 16 5 48 0,77 43
ZS-111/5 NG 57 16 35 5 24 69 23 76 1,3 72 14 42 38 06 38
ZS-111/6 NG 87 23 48 7.2 31 76 25 78 1.2 7 1,3 36 31 049 34

Profil 2

ZS-11I/15  Seg. / 2,5 6 1,2 52 21 1 3 042 2 034 092 063 009 94
ZS-111/8 NG 4.6 14 22 11 34 1,1 44 082 62 1,3 41 39 064 35
ZS-111/9 NG 12 5,7 17 28 14 45 LS 57 099 77 16 49 47 0,773 43

ZS-111/10 NG 25 4,5 13 24 11 34 1,2 49 1 7,3 1,5 48 46 072 41

ZS-111/11 NG 37 11 27 4 9 52 1,8 62 1,1 171 14 42 39 06 38

ZS-111/12 NG 52 24 55 7.1 31 81 28 8 12 68 13 34 28 043 33

ZS-111/13 NG 67 23 51 6,9 31 8 2,6 84 1,3 8 1,5 44 37 06 40

Abkiirzungen: Lith. = Lithologie; Seg. = Segregationsprobe; NG =

von der Segregation [mm]; bdl = unterhalb der Nachweisgrenze
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Abb. 4.6: Verinderung der chemischen Zusammensetzung des Nebengesteins entlang der Profile 1 (linke Seite) und
2 (rechte Seite). Die Konzentrationen sind auf die Nebengesteinsproben normiert, die am weitesten von der
Segregation entfernt sind (ZS-I11/6 in Profil 1; ZS-II1//13 in Profil 2).
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4.4.3.3 Chemische Variationen entlang der Profile 1 und 2

Chemische Variationen innerhalb der Profile 1 und 2 und die Abhéngigkeiten dieser Variationen von der Entfernung
zur Segregation zeigen sich am deutlichsten bei einer Normierung der einzelnen Profilproben auf diejenigen Proben,
die am weitesten von der Segregation entfernt sind (ZS-II1/6 in Profil 1 und ZS-III/13 in Profil 2). Wichtigste
Merkmale beider Profile sind eine starke, nahezu kontinuierliche Abnahme von P und Nb in Richtung auf die
Segregation (Abb. 4.6a, b) und ein unterschiedliches geochemisches Verhalten der LSEE und SSEE (Abb. 4.6c, d).
Die SSEE-Gehalte sind mehr oder weniger konstant iiber die gesamten Profillingen, wohingegen die LSEE-Gehalte
in Richtung auf die Segregation signifikant abnehmen (Abb. 4.6c, d). Desweiteren nehmen die Nebenelemente Ti
und Zr in Richtung auf die Segregation leicht ab (Abb. 4.6a, b), wihrend die Hauptelemente kaum Variationen in
Abhingigkeit von der Entfernung zur Segregation zeigen. Andere Neben- und Spurenelemente zeigen relativ
einheitliche Gehalte in allen Proben (Sr, Hf, Cr, V, Ga & Zn) oder variieren von Probe zu Probe, ohne einen Bezug

zur Segregation erkennen zu lassen (Sc, Cu & Ni) ( Tabelle 4.3b).

4.4.4 Mineralchemie

4.4.4.1 Zoisitsegregationen

Zoisit und Klinozoisit

Zoisit und Klinozoisit besitzen nahezu stochiometrische Ca-Gehalte (2 Kationen pro Formeleinheit, Kat/F), Ti-, Mn-
, Mg- & Sr-Gehalte sind generell < 0,03 Kat/F. Die Eisengehalte in den Zoisiten betragen 9 - 10 Mol% Al,Fe (Zoisit
D), 17 - 18 Mol% Al,Fe (Zoisit II), 12 - 14 Mol% Al,Fe (Zoisit IIT) und 20 - 21 Mol% Al,Fe (Zoisit IV) (Tabelle
4.4a). Im Gegensatz dazu betragen die Eisengehalte in den sekundidren Klinozoisiten unabhidngig von ihrer
Gefiigeposition 40 - 55 Mol% Al Fe. Klinozoisite in den Pseudomorphosen nach Zoisit in ZS-I variieren von 43 - 52
Mol% Al,Fe (Tabelle 4.4b).

Zwischen den reinen und den unreinen (ZS-1l1/Zoil; ZS-11/Z0i6) Zoisitseparaten gibt es keine signifikanten
Unterschiede in den Spurenelementgehalten (Tabelle 4.5b). Dies deutet darauf hin, daB die Spurenelementgehalte
der Separate nicht von eventuell vorhandenen Verunreinigungen beeinflu3t werden. Die Mn-Gehalte der Zoisite
sind mit < 160 ppm deutlich niedriger als die Mn-Gehalte der Nebengesteine (>>2000 ppm, Tabellen 4.3b & 4.5b),
wihrend Cr-, Sc- und V-Gehalte der Zoisite im Bereich der Nebengesteine liegen. Verglichen mit den
Nebengesteinen sind in den Zoisiten Ba und Ga leicht, Pb und Sr stark angereichert (Tabellen 4.3b & 4.5b).
Chondritnormierte SEE Verteilungsmuster der Zoisite von ZS-II sind LSEE angereichert (La/Lu = 9 - 23) mit einem
leichten Buckel bei den MSEE und schwachen positiven Eu-Anomalien (Eu/Eu* = 1,1 — 1,4) (Abb. 4.7a). Die SEE
Verteilungsmuster der Zoisite von ZS-III sind nahezu umgekehrt V-formig mit den hochsten Gehalten bei den
MSEE (Abb. 4.7b). Die LSEE-Gehalte der Zoisite von ZS-III sind signifikant niedriger als die LSEE-Gehalte der
Zoisite von ZS-II (Tabelle 4.5c; Abb. 4.7a, b) in guter Ubereinstimmung mit den LSEE-Gehalten in den
korrespondierenden Gesamtsegregationen (vergl. Abb. 4.5b). Normiert auf die SEE-Gehalte der Gesamtsegregation
sind die SEE Verteilungsmuster der Zoisite von ZS-II flach ohne Eu-Anomalie (Abb. 4.7c). Verglichen mit der
Gesamtsegregation ZS-II/4 sind die LSEE entweder leicht angereichert (ZS-11/Z0i2), identisch (ZS-11/Z0i7) oder
leicht verarmt (ZS-11/Z0i4), die MSEE und SSEE sind in allen drei Zoisitseparaten leicht angereichert. Auf die
Gesamtsegregation (Durchschnitt aus ZS-I1I/7 und ZS-111/15) normierte SEE Verteilungsmuster der Zoisitseparate

von ZS-III sind flach und verglichen mit der Gesamtsegregation in allen SEE leicht angereichert (Abb. 4.7d).
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Tabelle 4.4a: Mikrosondenanalysen von Zoisiten der Zoisitsegregationen

Probe 7S-11 ZS-11 7S-11 7S-11 ZS-11/4 ZS-11/4 7ZS-11/4 ZS-11/4
Gefiigeposition Relikt Relikt Relikt Relikt Zoil Zoil Zoi 11 Zoi 111
Sio, 39,48 39,39 39,50 39,44 39,28 39,40 38,99 38,95
Al O, 32,06 31,81 32,61 31,71 31,93 32,09 31,22 31,41
TiO, 0,12 0,15 0,11 0,08 0,13 0,14 0,09 0,03
MnO 0,00 0,00 0,00 0,04 0,01 0,00 0,03 0,04
Fe,O, 2,03 2,17 1,38 2,80 1,55 1,56 2,95 2,40
MgO 0,00 0,00 0,00 0,08 0,03 0,00 0,05 0,00
Na,O 0,01 0,04 0,04 0,07 0,01 0,01 0,00 0,01
K,O 0,00 0,00 0,01 0,00 0,02 0,00 0,00 0,01
CaO 24,35 24,23 24,43 24,15 24,33 24,24 23,89 24,05
Summe 98,05 97,79 98,08 98,37 97,29 97,44 97,22 96,90
Si 3,01 3,01 3,00 3,00 3,01 3,01 3,00 3,01
Al 2,88 2,87 2,92 2,85 2,88 2,89 2,83 2,86
Fe* 0,12 0,13 0,08 0,16 0,09 0,09 0,17 0,14
Ti 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00
Ca 1,99 1,98 1,99 1,97 2,00 1,99 1,97 1,99
Mn 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Na 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02 0,00 0,01
K 0,00 0,00 0,00 0,0 0,00 0,00 0,00 0,00
Mol % Al Fe 12 13 8 16 9 9 17 14
(fortgesetzt)

Tabelle 4.4a: (Fortsetzung)

Probe ZS-11/5 ZS-11/5 ZS-11/5 ZS-11/5 ZS-11/5 ZS-11/5 ZS-1V/5
Gefiigeposition Zoil Zoi II Zoi Il Zoi 111 Zoi IV Zoi IV Zoi 11
SiO, 39,34 38,89 38,93 39,36 38,80 38,56 39,97
Al O, 31,96 30,76 30,54 32,12 30,72 30,52 31,67
TiO, 0,11 0,04 0,11 0,07 0,07 0,03 0,05
MnO 0,00 0,00 0,02 0,00 0,06 0,04 0,05
Fe,0O, 1,70 2,87 2,84 2,17 3,36 3,53 3,07
MgO 0,02 0,01 0,08 0,00 0,02 0,00 0,09
Na,O 0,01 0,00 0,00 0,03 0,00 0,04 0,04
K,O 0,00 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00 0,01
CaO 24,13 23,96 23,91 24,12 24,09 24,25 24,68
Summe 97,27 96,54 96,45 97,87 97,12 96,97 99,63
Si 3,01 3,02 3,02 3,00 3,00 2,99 3,01
Al 2,89 2,81 2,80 2,89 2,80 2,79 2,81
Fe* 0,10 0,17 0,17 0,12 0,20 0,21 0,18
Ti 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
Ca 1,98 1,99 1,99 1,98 2,00 2,02 1,99
Mn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Mg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Na 0,02 0,00 0,00 0,03 0,00 0,01 0,01
K 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mol % Al Fe 10 17 18 12 20 21 18

Anmerkungen: Relikt = Zoisitrelikte in Klinozoisitpseudomorphosen der Segregation ZS-I; Zoi I bis Zoi IV =
verschiedene Stadien in der Entwicklung der Segregationszoisite (siche Text fiir weitere Erkldarungen); Analysen auf
12,5 Sauerstoffe normiert; Mol% Al,Fe = Fe, /(Fe,, + Al — 2)*100
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Tabelle 4.4b: Mikrosondenanalysen von Klinozoisiten der Klinozoisit- und Zoisitsegregationen

Probe KS-I/5 KS-I/5 KS-I/5 KS-1/5 KS-1/6 KS-1/6 KS-1/6 KS-1/6
Gefiigeposition Matrix Matrix Quarznest  Quarznest Matrix Matrix Omp-Pseud Omp-Pseud
Sio, 38,17 38,85 38,61 38,78 39,50 39,49 39,57 38,65
Al O, 29,19 28,56 28,98 28,13 28,13 29,01 29,39 28,47
TiO, 0,31 0,23 0,21 0,17 0,24 0,16 0,29 0,27
MnO 0,00 0,03 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe,0O, 532 6,82 5,60 6,70 7,64 6,85 5,95 6,71
MgO 0,08 0,03 0,08 0,02 0,04 0,06 0,08 0,05
Na,O 0,02 0,01 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00 0,04
K,O 0,00 0,02 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00 0,00
CaO 23,75 23,63 23,66 23,63 23,96 23,89 24,14 23,87
SrO n.b. 0,73 0,56 0,59 1,11 0,83 0,40 0,56
Total 96,84 98,91 97,71 98,06 100,63 100,31 99,82 98,62
Si 2,98 3,00 3,00 3,02 3,01 3,01 3,01 2,99
Al 2,69 2,60 2,66 2,58 2,53 2,60 2,63 2,60
Fe* 0,31 0,40 0,33 0,39 0,44 0,39 0,34 0,39
Ti 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02
Ca 1,99 1,96 1,97 1,95 1,96 1,95 1,97 1,98
Mn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Na 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
K 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sr - 0,04 0,03 0,03 0,05 0,04 0,02 0,03
Mol % Al Fe 31 40 33 40 45 39 35 39
(fortgesetzt)

Tabelle 4.4b: (Fortsetzung)

Probe KS-1/6 ZS-111 ZS-11 ZS-11 ZS-11/4 ZS-11/4 ZS-11/5
Gefiigeposition Omp-Pseud Zoi-Pseud Zoi-Pseud Zoi-Pseud Abbau Abbau Abbau
Sio, 38,74 38,42 39,02 38,60 37,84 37,44 38,76
Al O, 28,02 27,90 27,60 26,72 27,69 25,96 28,07
TiO, 0,26 0,24 0,15 0,25 0,25 0,08 0,11
MnO 0,00 0,08 0,05 0,05 0,02 0,04 0,06
Fe,O, 7,66 7,36 8,47 8,41 6,63 9,27 7,98
MgO 0,05 0,01 0,06 0,04 0,03 0,04 0,00
Na,O 0,02 0,02 0,03 0,00 0,01 0,04 0,03
K,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00
CaO 23,83 24,00 23,75 23,66 23,64 23,17 23,62
SrO 0,75 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Total 99,33 98,03 99,13 97,73 96,12 96,06 98,63
Si 2,99 2,99 3,01 3,02 3,00 3,00 3,00
Al 2,55 2,56 2,51 2,47 2,59 2,45 2,56
Fe* 0,45 0,43 0,49 0,50 0,40 0,56 0,47
Ti 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,01
Ca 1,97 2,00 1,96 1,99 2,01 1,99 1,96
Mn 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01
Mg 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00
Na 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01
K 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sr 0,04 - - - - - -
Mol% Al Fe 45 43 49 52 40 55 46

Anmerkungen: Omp-Pseud = Pseudomorphosen nach Omphazit in Klinozoisitsegregation KS-I; Zoi-Pseud =
Pseudomorphosen nach primirem Zoisit in Zoisitsegregation ZS-I; Abbau = Abbauprodukt von primidrem Zoisit
(siehe Text fiir weitere Erkldrungen); n.b. = nicht bestimmt; Analysen auf 12,5 Sauerstoffe normiert;
Mol% Al,Fe = Fe,/(Fe,+ Al - 2)*100
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Abb. 4.7: SEE Verteilungsmuster der Zoisitseparate der Segregationen ZS-II (links) und ZS-III (rechts). (a) und (b)
Normiert auf chondritische SEE Gehalte (Nakamura, 1974; Ho von Haskin et al., 1968). Zoisit der Segregation ZS-
II ist LSEE angreichert (La/Lu = 9,4 in ZS-1I/Z0i4, = 19 in ZS-1l/Z0i7, = 23 in ZS-1I/Z0i2) und besitzt eine positive
Eu-Anomalie. Zoisit der Segregation ZS-III besitzt ein umgekehrt V-formiges Verteilungsmuster. (¢) und (d)
Normiert auf die SEE-Gehalte der jeweiligen Gesamtsegregation (links: ZS-11/4; rechts: Durchschnitt aus ZS-II1/7
und ZS-I1I/15). Alle Verteilungsmuster sind unfraktioniert.

Andere Minerale

Mit Ausnahme eines Plagioklaskristalls, der einen Anorthitgehalt von 20% aufweist, handelt es sich bei allen
Plagioklasen um Albite mit 1 — 13% Anorthitgehalt. Plagioklase, die mit den Deformationsgefiigen und dem Abbau
der primiren Zoisite assoziiert sind, besitzen generell leicht hhere Anorthitgehalte (An = 5 —13%) als Plagioklase
aus den schmalen Sdumen um die Zoisitkristalle (An = 1 — 4%). Kalium ist in den Plagioklasen nur in Spuren
enthalten (< 0,01 Kat/F). Muskowit von ZS-II hat Si-Gehalte von 3,1 — 3,2 Kat/F, Muskowit von ZS-I besitzt mit 3,3
— 3,4 Kat/F hohere Si-Gehalte. Bei beiden sind die Ca-Gehalte < 0,01 Kat/F. Die Paragonite von ZS-I und ZS-III
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besitzen sehr einheitliche Zusammensetzungen (Si = 3,0 — 3,1 Kat/F, Ca < 0,03 Kat/F). Die Kalzite sind nahezu

reine Endglieder mit weniger als 0,2 Gew.% Nebenkomponenten (MnO, FeO, MgO). Wichtige Spurenelemente
(Tabelle 4.5b) in Kalzit (ZS-1I/Kal2) sind Mn, Ba, Pb, Sc und Sr. Verglichen mit den anderen

Segregationsmineralen ist Mangan in Kalzit stark angereichert, die Sc- und Ba-Gehalte entsprechen den Gehalten im

Nebengestein. Sr- und Pb-Gehalte sind relativ hoch in Kalzit, jedoch deutlich niedriger als in Zoisit. Die LSEE-

Gehalte in Kalzit sind niedriger, die SSEE-Gehalte hoher als in Zoisit (Tabelle 4.5c). Die Chlorite sind Ripidolite

und besitzen verglichen mit den anderen Segregationsmineralen hohe Co-, Cr-, Ni- und Zn-Gehalte (Tabelle 4.5b).

Thre SEE-Gehalte sind generell niedriger als in Zoisit (Tabelle 4.5c¢).

Tabelle 4.5a: Haupt- und Nebenelementgehalte der Mineralseparate [Gew.%]

Separat Si0, ALO;, TiO, FeO, MgO CaO Na,O K,0 P,O;, LOI Summe
ZS-11/Z0i1 39,56 30,72 0,08 2,63 0,44 23,34 0,22 0,17 0,06 3,39 100,61
ZS-11/Z.0i2 38,18 30,58 0,09 2,48 0,3 24,54 0,16 0,13 0,07 3,81 100,34
ZS-11/Z.0i3 37,57 30,14 0,08 2,67 0,49 24,06 0,22 0,2 0,04 4,69 100,16
ZS-11/Z.0i6 40,43 31,21 0,09 2,23 0,07 23,25 0,36 0,05 0,06 2,42 100,17
ZS-11/Z0i7 40,31 31,32 0,09 2,23 0,09 2344 0,27 0,04 0,05 3,25 101,09
ZS-11/Kal2 4,16 2,93 bdl 23 1,46 50,15 0,36 0,02 0,02 37,92 99,32
ZS-11/Chl2 26,92 21,97 0,09 23,11 18,4 0,77 bdl bdl 0,02 9,37 100,65
Abkiirzungen: LOI = Gliihverlust; bdl = unterhalb der Nachweisgrenze

Tabelle 4.5b: Spurenelementgehalte der Mineralseparate [ppm]

Separat Mn Ba Co Cr Ga Ni Pb Sc Sr A\ Zn
ZS-11/Zoil 110 97 bdl 124 63 bdl 108 19 2683 320 bdl
ZS-11/Z0i2 125 88 bdl 119 59 bdl 108 29 2756 319 bdl
ZS-11/Z0i3 158 129 bdl 134 62 bdl 152 14 2612 317 bdl
ZS-11/Z.0i6 73 bdl bdl 108 65 bdl 106 15 2707 318 bdl
ZS-11/Z0i7 68 bdl bdl 104 66 bdl 104 21 2656 322 bdl
ZS-11/Kal2 2172 63 bdl bdl bdl bdl 53 26 1244 31 bdl
ZS-11/Chl2 705 bdl 98 215 50 124 bdl bdl 96 319 436
Abkiirzung: bdl = unterhalb der Nachweisgrenze

Tabelle 4.5¢: SEE- und Y-Gehalte der Mineralseparate [ppm]

Separat La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu Y
ZS-11/Z.0i2 22 42 5,2 20 4,5 1,7 46 058 3,1 0,51 1,3 0,66 0,1 13
ZS-11/7.0i4 7.3 14 2,1 8,3 2,6 1,3 32 04 2,5 044 1,1 054 0,08 12
ZS-11/Z0i7 11 21 2,8 11 2,8 1,3 32 045 23 0,41 1 0,46 0,06 11
ZS-11I/Kall 1,3 2,7 1 14 035 0,18 048 bdl 086 026 13 1,7 033 83
ZS-11/Kal2 073 16 09 087 026 013 039 bdl 088 027 1,6 22 044 10
ZS-11/Chl1 3,7 73 09 33 0,8 021 083 bdl 051 007 02 0,11 0,02 22
ZS-11/Chl2 2,9 58 068 26 063 017 067 bd 039 004 01 009 002 1,7
ZS-111/Z0i1 34 9,7 1,7 9,2 3,6 1,8 52 051 3,1 053 1,2 078 0,1 13
ZS-111/Z0i2 35 9,7 1,6 9,3 3,7 1,8 53 0,74 3,1 053 1.3 0,8 0,1 13
ZS-111/Z0i3 3.5 10 1.8 9,2 3,6 1.8 5,3 0,68 32 051 L3 081 0,11 13
ZS-111/Z0i4 35 9,8 L7 9,2 3,7 1.8 54 052 32 053 12 081 0,11 13
ZS-111/Z0i5 34 9,6 1,8 8,9 34 1,7 49 069 28 050 1,1 074 0,1 12
Z.S-111/Z.0i6 3.4 9,5 1,8 8,9 3.4 1,7 49 059 29 050 098 073 0,1 12

Abkiirzung: bdl = unterhalb der Nachweisgrenze
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4.4.4.2 Klinozoisitsegregation

Klinozoisit

Die Klinozoisite von KS-I sind sehr einheitlich zusammengesetzt und besitzen leicht niedrigere Al,Fe-Gehalte als
die sekundéren Klinozoisite der Zoisitsegregationen. Die feinkdrnigen, xenomorphen Klinozoisite der Matrix von
KS-I besitzen 31 — 45 Mol% AlLFe, die idiomorphen Klinozoisite in den Quarznestern weisen 33 — 40 Mol% Al,Fe
auf (Tabelle 4.4b). Die Klinozoisite aus den symplektitischen Pseudomorposen nach Omphazit besitzen 35 — 45
Mol% AlFe. Sr-Gehalte in den Klinozoisiten erreichen Werte von 0,05 Kat/F, was bis zu 1,1 Gew.% SrO

entspricht.

Andere Minerale
Die Plagioklase aus den symplektitischen Pseudomorphosen nach Omphazit sind Albite mit 1 — 4% An-Gehalt und
weniger als 0,01 Kat/F Kalium. Amphibole aus den Pseudomorphosen sind aktinolitische Hornblenden bis

Aktinolite. Die Titanite sind reine Endglieder ohne F- oder Cl-Gehalte. Die Chlorite sind Ripidolite.

4.4.5 Interne Massenbilanz

Da akzessorische Minerale oft betrichtliche Mengen von Spurenelementen einbauen kénnen und eine zentrale Frage
des vierten Teils dieser Arbeit die Mobilitdt gerade der Spurenelemente ist, wurde eine interne Massenbilanz
aufgestellt, um zu iberpriifen, ob die Spurenelementgehalte der analysierten Mineralseparate fiir den
Spurenelementchemismus der Gesamtsegregation verantwortlich sein konnen oder ob weitere nicht identifizierte
Mineralphasen angenommen werden miissen. Fiir die Massenbilanz wurde von einer durchschnittlichen Segregation
mit 60 Vol% Zoisit, 36 Vol% Quarz, 3 Vol% Kalzit und 1 Vol% Chlorit ausgegangen (Tabelle 4.6). Fiir Zoisit,
Kalzit und Chlorit wurden die durchschnittlichen Zusammensetzungen (Tabelle 4.6) angenommen, Quarz wurde als
Spurenelement frei angenommen. Signifikante Unterschiede zwischen der berechneten Zusammensetzung und der
gemessenen Zusammensetzung der Probe ZS-11/4 bestehen nur bei Mn und Na,O (Tabelle 4.6). Die Unterschiede
bei Na,O beruhen auf den Plagioklasgehalten der Segregation, die bei der Massenbilanz nicht beriicksichtigt
wurden. Die gute Ubereinstimmung zwischen gemessener und berechneter Zusammensetzung deutet darauf hin, daf
keine weiteren, nicht identifizierten akzessorischen Mineralphasen einen signifikanten Beitrag zum

Spurenelementhaushalt der Segregation liefern.

4.4.6 Spurenelementreiche akzessorische Phasen im Nebengestein

In den Proben ZS-11I/8 und ZS-11I/13 konnten mit dem Rasterelektronenmikroskop als Akzessorien Zirkon, Apatit
und SEE reicher Epidot identifiziert werden. Die Zirkone kommen als kleine (< 5 wm) Einschliisse entweder in
Plagioklasen der Matrix (Abb. 4.8a) oder in Amphibolen vor. Die Apatite sind < 20 um im Durchmesser und
kommen entweder als Einschliisse in Plagioklas, in Einbuchtungen von Granat oder aber teilweise von Granat
iiberwachsen (Abb. 4.8a) vor. SEE-Gehalte der Apatite liegen unterhalb von 1000 ppm, was der Nachweisgrenze der
durchgefiihrten EDS-Analysen entspricht. Die SEE reichen Epidote kommen entweder als < 20 um grof3e, runde bis
ovale Einschliisse in Amphibol (Abb. 4.8b) vor oder als Kerne SEE armer bis freier Klinozoisite bzw. als < 2 um
breite Sdume um diese SEE armen bis freien Klinozoisite (Abb. 4.8c, d). Die runden bis ovalen Epidot Einschliisse

besitzen konzentrische oder fleckenhafte Zonierungen ihrer SEE-Gehalte (Abb. 4.8b).
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Tabelle 4.6: Interne Massenbilanz

Zoi Kal Chl kalk. Seg. 7S-11/4

Sio, 39,21 4,16 26,92 59,92 60,2
AL O, 30,79 2,93 21,97 18,78 20,72
TiO, 0,09 bdl 0,09 0,05 0,06
Fe,O, 2,45 2,3 23,11 1,77 1,57
MgO 0,28 1,46 18,4 0,40 0,2
CaO 23,73 50,15 0,77 15,75 15,12
Na,O 0,25 0,36 bdl 0,16 0,41
K,O 0,12 0,02 bdl 0,07 0,09
P,0, 0,05 0,02 0,02 0,03 0,05
Mn 107 2171 705 136 47
Ba 63 63 16 40 41
Cr 118 15 215 73 92
Ga 63 bdl 50 38 37
Pb 116 53 7 77 59
Sc 20 26 7 13 21
Sr 2683 1244 96 1648 1693
v 319 31 319 196 218
La 13 1,02 3,3 8,1 12
Ce 26 2,2 6,6 16 23
Pr 34 0,95 0,79 2,1 2,8
Nd 13 1,1 3,0 7,9 11
Sm 33 0,31 0,72 2,0 2,6
Eu 1.4 0,16 0,19 0,85 1,1
Gd 3,7 0,44 0,75 2,2 2.9
Tb 0,48 bdl bdl 0,29 bdl
Dy 2,63 0,87 045 1,6 1,9
Ho 0,45 0,27 0,06 0,28 0,27
Er 1,1 1,5 0,15 0,72 0,63
Yb 0,55 2,0 0,1 0,39 0,29
Lu 0,08 0,39 0,02 0,06 0,03
Y 13 11 5 8 10

Abkiirzungen: Zoi = durchschnittliche Zoisitzusammensetzung; Kal = durchschnittliche Kalzitzusammensetzung;
Chl = durchschnittliche Chloritzusammensetzung; kalk. Seg. = berechnete Zusammensetzung einer Segregation mit
60 Vol% Zoisit, 36 Vol% reinem Quarz, 3 Vol% Kalzit und 1 Vol% Chlorit; bdl = unterhalb der Nachweisgrenze;
Oxide in Gew.%, Elemente in ppm

Semiquantitative EDS Analysen ergeben LSEE-Gehalte der SEE reichen Epidote von < 3 Gew.% SEE,O; (Tabelle
4.7). SEE reiche Epidote der Probe ZS-II1/8 besitzen generell niedrigere LSEE-Gehalte als SEE reiche Epidote der
Probe ZS-I11/13. Chondritnormierte LSEE Verteilungsmuster der SEE reichen Epidote von Probe ZS-I11/13 (Abb.
4.9a) sind relativ steil mit La/Nd-Verhiltnissen von 1,4 bzw. 1,9 ("Aln 4” und ”Aln 5” in Abb. 4.8b). Im Gegensatz
dazu sind die LSEE Verteilungsmuster der SEE reichen Epidote von ZS-II1/8 (Abb. 4.9a) flach mit La/Nd-
Verhiltnissen von 0,45 bis 0,91 ("Aln 1” und ”Aln 3” in Abb. 4.8c, d). Diese LSEE Verteilungsmuster korrelieren
gut mit den LSEE Verteilungsmustern der korrespondierenden Gesamtgesteinsanalysen (La/Nd = 1,4 (ZS-11I/13); =
0,8 (ZS-111I/8); Abb. 4.9b). Ein Vergleich der LSEE Gehalte der Gesamtgesteinsproben mit denen der in diesen
Proben vorkommenden SEE reichen Epidote zeigt, dal Modalgehalte der SEE reichen Epidote von nur ~ 0,1 bis 0,2

Vol% ausreichen, um die beobachteten LSEE-Gehalte im Nebengestein zu erkldren.
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Amphibol

SEE reicher

Abb. 4.8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (riickgestreute Elektronen) der akzessorischen Phasen in den
Nebengesteinsproben ZS-11I/13 (a & b) und ZS-1II/8 (¢ & d). Aln 1 - Aln 5 beziehen sich auf die Analysen in
Tabelle 4.7 sowie auf Abb. 4.9 (Abkiirzungen: Am = Amphibol, Ap = Apatit; Grt = Granat, Pl = Plagioklas, Ttn =
Titanit, Zrn = Zirkon).

Tabelle 4.7: Halbquantitative EDX-Analysen der SEE-reichen Epidote [Gew.%]

Probe Analyse SiO, Al O, Fe,O, CaO La,O, Ce,0, Nd,O, Summe

ZS-111/8 Aln 1 40 28 7,7 20 0,4 1,6 1,5 100,2
Aln 2 41 29 6,6 21 0,4 1,3 1.4 100,7
Aln 3 42 27 8,1 19 0,6 1,5 1,2 99,4

ZS-111/13 Aln 4 38 22 9,7 23 1.4 2,8 1.9 98,8
Aln 5 40 20 11 22 1,7 2,6 1,7 99,0

Anmerkung: Analysennummern beziehen sich auf Abb. 4.8 & 4.9
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Abb. 4.9: (a) Chondritnormierte LSEE Verteilungsmuster der SEE reichen Epidote der Nebengesteinsproben ZS-
III/8 (Aln 1, Aln 2, Aln 3) und ZS-11I/13 (Aln 4, Aln 5). Die Analysennummern Aln 1 bis Aln 5 beziehen sich auf
Abb. 4.8 sowie Tabelle 4.7. (b) Chondritnormierte LSEE Verteilungsmuster der Gesamtgesteinsproben ZS-111/8 und
ZS-111/13 (Chondritwerte von Nakamura, 1974).

4.4.7 Stabile Isotope

Bis auf Zoisit zeigen die Minerale kaum Variationen in ihrer Isotopie (Tabelle 4.8). Mit 8'*0-Werten von 5,8 bis
7,2%0 besitzt Zoisit die grofte Variabilitit. Sowohl Quarz (10,6 & 10,7%0) als auch Kalzit (10,7 & 10,8%0) sind
gegeniiber Zoisit an '"*O angereichert. §'*C-Werte in Kalzit sind 7,2 und —7,1%o (Tabelle 4.8). Quarz und Kalzit
zeigen keine Hochtemperatur-Gleichgewichtsfraktionierung in ihren Sauerstoffisotopien. Dies ist ein Hinweis, daf3
die Sauerstoffisotopie des Kalzits wahrscheinlich wihrend eines spéteren Stadiums iiberprigt wurde. Die
Nebengesteinsproben der Profile 1 und 2 besitzen mit §'*0-Werten von 7,0 bis 7,5%o eine sehr einheitliche
Sauerstoffisotopie und lassen keinen Zusammenhang zwischen Sauerstoffisotopie und Entfernung zur Segregation
erkennen. Die beiden Segregationsproben haben eine einheitliche Sauerstoffisotopie von 8'®0 = 9% (Tabelle 4.8;
Abb. 4.10a). Um zu iiberpriifen, ob die Segregationsminerale und das Nebengestein im isotopischen Gleichgewicht
stehen, wurde mit den Daten von Richter & Hoernes (1988) fiir das Nebengestein ein 'O
Gesamtgesteinsfraktionierungsindex berechnet. Die Zusammensetzung des Nebengesteins wurde mit 40 Vol%
Amphibol, 30 Vol% Plagioklas, 20 Vol% Granat, 5 Vol% Titanit und 5 Vol% Chlorit angenommen. Mit Hilfe
dieses Gesamtgesteinsfraktionierungsindex und den H,O-Mineral Fraktionierungsindizes fiir Zoisit und Quarz von
Richter & Hoernes (1988) konnen die Sauerstoffisotopien hypothetischer H,O-Fluide, die im Gleichgewicht mit a)
dem Nebengestein (durchschnittliches §'*0 = 7,5%o), b) Zoist (durchschnittliches 8'0 = 6,2%0) und c¢) Quarz
(durchschnittliches 8'®0 = 10,7%o) stehen, in Abhiingigkeit von der Temperatur berechnet werden (Abb. 4.10b).
Falls Nebengestein, Zoisit und Quarz miteinander im isotopischen Gleichgewicht stehen, sollten sich die (80 =
f(T))-Kurven der hypothetischen H,O-Fluide in einem gemeinsamen (8'*0/T)-Wert schneiden, wobei der
Schnittpunkt der Gleichgewichtstemperatur entspricht. Abb. 4.10b zeigt, daB sich die (8'*O = f(7))-Kurven der
hypothetischen H,O-Fluide in einem schmalen 8O- und 7-Intervall mit 7 = 525 - 575°C und 8"Oy,, = 8,2 - 8,6%0

schneiden.
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Dies ist ein deutlicher Hinweis, daB3 das Gesamtsystem im isotopischen Gleichgewicht ist und das Fluid, welches die

Segregationen gebildet hat, intern vom Nebengestein gepuffert wurde.
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Abb. 4.10: (a) Gesamtgesteinssauerstoffisotopie der Nebengesteinsproben und Segregationsproben entlang der
Profile 1 und 2. (b) Berechnete Sauerstoffisotopie 8'*0 eines hypothetischen H,O Fluides im Gleichgewicht mit dem
Nebengestein und den Segregationsmineralen Zoisit und Quarz (siehe Text fiir weitere Erlduterungen).

Tabelle 4.8: Sauerstoff- und Kohlenstoffisotopie von Gesamtgesteinsproben und Mineralseparaten

PrObe DiSt' 818()VSMOW 618OVSMOW 518()VSMOW 813CPDB
erste Messung zweite Messung Durchschnitt
Gesamtgestein
Profil 1
ZS-111/7 / 9 9
ZS-111/2 15 7.3 7,3
ZS-111/3 24 7,5 7,5 7,5
ZS-111/4 35 7,5 7,5 7,5
ZS-111/6 87 7.5 7,5
Profil 2
ZS-111/15 / 9 9
ZS-111/8 5 7,2 7,4 7.3
ZS-111/10 25 7,3 7,3 73
Z7S-111/11 37 7.4 7.5 7,5
ZS-111/13 67 7 7
Mineralseparat
ZS-11/Z.0i2 6,2 6,2
ZS-11/Z.0i3 5,8 5,8
ZS-11/Z.0i5 59 5,9
ZS-11/Z0i7 7,2 7,0 7,1
ZS-11/Z0i8 6,2 6,2
ZS-11/Qz1 10,6 10,6
ZS-11/Qz2 10,7 10,7
ZS-11/Kal2 10,7 10,7 -7,1
ZS-1I/Kal3 10,8 10,8 -1,2
ZS-11/Kal4 10,7 10,7 -7,1

Abkiirzung: Dist. = Distanz der Gesamtgesteinsproben von der Segregation [mm]



Teil 4: Zoisit- und Klinozoisit-Segregationen 138

4.4.8 Thermobarometrie
4.4.8.1 Zoisitsegregationen
Das Stabilititsfeld der primidren Mineralparagenese der Zoisitsegregationen (Zoi + Qz + Kal) bei Anwesenheit eines

H,0-CO, Fluids wird von den Reaktionen

2 Zoi + CO, = 3 An + Kal + H,0, 4-1)
4 Zoi + H,0 + CO, = 3 Ma + 5 Kal + 6 Qz und (4-2)
2 Zoi +4 CO, =3 Qz + 3 Ky + 4 Kal + H,0 (4-3)

begrenzt. Da sowohl Anorthit, Margarit als auch Kyanit in der primiren Mineralparagenese fehlen, konnen fiir das
(Zoi + Qz + Kal)-Stabilitdtsfeld nur Minimaltemperaturen und -drucke bestimmt werden. Fiir reinen Anorthit und
reinen Margarit und unter der Annahme eines idealen Mischungsmodells fiir Zoisit (d.h. 10 Mol% Al,Fe
korrespondieren mit a,,; = 0,9) ergeben die Phasengleichgewichte der Reaktionen (4-1) bis (4-3), berechnet mit
GEOCALC (Brown et al., 1988), in Abhingigkeit der Zusammensetzung der fluiden Phase minimale P-T
Bedingungen von ~ 0,4 GPa/450°C fiir X, = 0,05 und ~ 0,6 GPa/500°C fiir X, = 0,3. Eine Anorthitaktivitit von
as, < 1 wiirde die Stabilitdtsgrenzen zu hoheren Drucken, eine Margaritaktivitit von ay, < 1 zu hoheren
Temperaturen verschieben (Abb. 4.11a). Sauerstoffisotopendaten von Zoisitsegregation und Nebengestein deuten
auf Gleichgewichtstemperaturen von T = 500 - 600°C (siche oben) hin. Die durchschnittlichen 8'*0O-Werte von
Zoisit und Quarz der Proben ZS-II/5 und ZS-11/7 ergeben Zoi - Qz Temperaturen von 547°C (Richter & Hoernes,
1988; Hoffbauer et al., 1994).

P P [Zoisit+
[GPa] [GPa]
X~y =0,05
10 4 ©° Zoisit 10
Xco,=0.1 .
H,O-CO
= 2 2
X002 0.2 Fluid
0,8 —
Xco,=03 08
0,6 — 0,6
0,4 — 0,4 —
a) ]
b)
0,2
rol ! J ! ! 0.2 T T T T T T T 1
400 500 600 700 002 004 006 008 0,1
Temperatur [°C] X

CO,

Abb. 4.11: (a) Stabilitdtsfeld der primédren Mineralparagenese der Zoisitsegregationen (Zoi + Qz + Cal) bei
Anwesenheit eines H,0-CO, Fluides (a,,; = 0,9, ay, = 1, a,, = 1). (b) P-T Bedingungen fiir den Abbau von
primdrem Zoisit zu Kalzit und Anorthit (a,; = 0,9, a,, = 0,2, ay,, = 1). Reaktionen: (1) 2 Zoi + CO, = 3 An + Kal +
H,0; (2) 4 Zoi + H,O + CO, =3 Ma + 5 Kal + 6 Qz; (3) 2 Zoi + 4 CO, =3 Qz + 3 Ky + 4 Kal + H,O (berechnet mit
GEOCALC, Brown et al., 1988).
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Temperaturen von = 500°C und Drucke >> 0,6 GPa werden auch durch die hohen Eisengehalte in Zoisit II (17
Mol% Al,Fe) angezeigt. Der maximale Eisengehalt in Zoisit korreliert positiv mit der Temperatur und dem Druck
(s. Teil 3 dieser Arbeit; Franz & Selverstone, 1992). Die in Teil 3 dieser Arbeit ermittelten Phasenbeziehungen
ergeben fiir die maximalen Eisengehalte in Zoisit und die minimalen P-7 Bedingungen den Zusammenhang
Mol% Al,Fe, ;"™ =0,019*%T + 3,1*P — 5,63 (P in GPa, T in °C).

Maximale Eisengehalte von 17 Mol% Al,Fe in Zoisit entsprechen demnach bei 7' = 500°C einem Minimaldruck von
P.i. = 4,2 GPa, bei T = 600°C einem Minimaldruck von P,;, = 3,6 GPa. Der Fehler bei der Bestimmung des
Minimaldrucks betrigt AP = + 0,4 GPa (siehe Teil 3). Das aus natiirlichen Paragenesen abgeleitete empirische
Phasendiagramm von Franz & Selverstone (1992) deutet fiir Zoisit II auf Mindesttemperaturen von 7 ~ 550°C und
mittlere bis hohe Drucke hin. Enami & Banno (1980) bestimmten fiir dhnliche Eisengehalte in Zoisiten aus
Gesteinen des Sanbawaga-Giirtels, Japan, Bedingungen von 610 + 25°C bei 1,0 + 0,1 GPa. Raith (1976) ordnet
Eisengehalte von 17 Mol% Al,Fe in Zoisiten der Unteren Schieferhiille, Tauern Fenster, dem Ubergang von
amphibolit- zu eklogitfaziellen Bedingungen zu. Obwohl die exakten P-T Bildungsbedingungen der
Zoisitsegregationen nur recht ungenau bestimmt werden konnen, zeigen die Daten deutlich, daf} es sich bei den
Segregationen um Hochdruckbildungen handelt, die bei Bedingungen von P >> 1,0 GPa und T = 500 - 600°C
entstanden sind.

Im Gegensatz zu den Bildungsbedingungen konnen die P-T Bedingungen der Uberprigung der primiren (Zoi + Qz
+ Kal)-Mineralparagenesen aufgrund der beobachteten Abbaureaktionen des primiren Zoisits zu Anorthit (An <
20%) und sekundidrem Kalzit genauer bestimmt werden. In Abhédngigkeit vom X, der fluiden Phase und bei
Annahme idealer Mischungsmodelle fiir Plagioklas und Zoisit (a,, = 0,2; az,; = 0,9) ergibt Reaktion (3-1)
Druckbedingungen von 0,7 - 1,1 GPa bei Temperaturen von 7 = 400 - 500°C (Brown et al., 1988) (Abb. 4.11b). Da
Margarit fehlt, definiert Reaktion (3-2) maximale X, der fluiden Phase mit X, ~ 0,08 bei 500°C und X4, ~ 0,03
bei 450°C (Abb. 3.11b). Die Eisengehalte in Zoisit III von 13 Mol% Al,Fe ergeben fiir 7 = 500°C einen
Mindestdruck von P, = 2,9 + 0,4 GPa (siehe Teil 3). Die Koexistenz von Zoisit III mit 13 Mol% AlLFe mit
sekunddrem Klinozoisit mit ~ 45 Mol% Al,Fe deutet auf Temperaturen von 400 - 500°C (Franz & Selverstone,
1992) sowie Bedingungen zwischen Epidot-Blauschiefer- und Epidot-Amphibolit-Fazies hin (Enami & Banno,
1980). Allerdings zeigen die Ergebnisse aus Teil 3 dieser Arbeit, da3 beide Zusammensetzungen nur im
Stabilititsfeld von Zoisit und Klinozoisit II miteinander vorkommen kénnen, so daf} die Ergebnisse nach Enami &
Banno (1980) und Franz & Selverstone (1992) sehr fraglich sind, insbesondere, da nicht klar ist, ob es sich um

Klinozoisit I oder II handelt.

4.4.8.2 Klinozoisitsegregation

Da die Klinozoisite von KS-I relativ einheitliche Zusammensetzungen besitzen, wird bei den Berechnungen eine
durchschnittliche Zusammensetzung von 40 Mol% Al,Fe angenommen sowie von einem idealen Mischungsmodell
fiir Klinozoisit ausgegangen. Das Stabilititsfeld von Klinozoisit in Koexistenz mit einem H,O-CO,-Fluid wird von

den Reaktionen
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2 Kzo + CO, = 3 An + Kal + H,0, (4-4)
4 Kzo + H,0 + 5C0, =3 Ma + 5 Kal + 6 Qz (4-5)
2 Kzo +4 CO, =3 Qz +3 Ky + 4 Kal + H,0 (4-6)

begrenzt. Abhingig vom X, der fluiden Phase ergeben die Reaktionen (4-4) und (4-5) minimal P-T Bedingungen
von 0,3 - 0,5 GPa und 400 - 480°C (Brown et al., 1988). Eine Variation des X, der fluiden Phase von 0,1 auf 0,3
hat nur sehr geringfiigige Auswirkungen auf die minimalen P-7 Bedingungen. Nach dem empirischen
Phasendiagramm von Franz & Selverstone (1992) deuten Klinozoisite mit 40 Mol% Al,Fe auf Temperaturen von
400 - 500°C hin. Weitere Hinweise auf die Druckbedingungen, die wihrend der Bildung von KS-I herrschten, geben
die symplektitischen Pseudomorphosen von KS-I. Mit Hilfe des Jadeit-Gehaltes reliktischer Omphazite, die er in
Pseudomorphosen in den Metabasiten des Arbeitsgebietes gefunden hat, bestimmte Zimmermann (1992)
Mindestdrucke von 0,9 bis 1,2 GPa bei Temperaturen von 400 - 500°C. Obwohl in den Symplektiten von KS-I keine
reliktischen Omphazite gefunden wurden, werden, da ihr Vorkommen, ihre Mineralogie und ihre Form identisch
sind mit den von Zimmermann (1992) beschriebenen Omphazitpseudomorphosen, die Symplektite von KS-I als
Omphazitpseudomorphosen interpretiert. Dies deutet auf Bildungsbedingungen von KS-I von P > 0,9 - 1,2 GPa und
T =400 - 500°C.

4.5 Diskussion

4.5.1 P-T-t-d Pfad der Segregationen

Um den P-T-t-d Pfad der Segregation zu rekonstruieren, ist es wichtig, zuerst die relativen Altersbeziehungen
zwischen den Zoisit- und Klinozoisitsegregationen sowie zwischen den Segregationen und P-T--d Ereignissen im
Nebengestein zu kldren. Diese relativen Altersbeziehungen werden dann mit bekannten P-T-t-d Daten der
Nebengesteine kombiniert. Das wichtigste texturelle Unterscheidungskriterium zwischen den Zoisitsegregationen
und der Klinozoisitsegregation ist das Fehlen von Deformationstexturen in KS-I. Desweiteren sind die
Deformationstexturen in den Zoisitsegregationen genetisch mit der Bildung der Foliation des Nebengesteins
verkniipft, wohingegen KS-I diese Foliation durchschlidgt. Aus diesem Grund miissen die Zoisitsegregationen in
Bezug auf die Anlage der Hauptfoliation im Nebengestein pri- bis syndeformativ, die Klinozoisitsegregation KS-I
jedoch postdeformativ entstanden sein. Da die Pseudomorphosen nach primdrem Zoisit in ZS-I nicht deformiert
sind, muB die Uberpriigung des primiren Mineralbestandes der Zoisitsegregationen ebenfalls postdeformativ erfolgt

sein. Diese Merkmale ergeben folgende relative Zeitabfolge fiir die Segregationen:

1) Bildung der Zoisitsegregationen (Zoi I + II, Qz, Kal),
2) Deformation des Nebengesteins und der Zoisitsegregationen,
3) syn- bis postdeformativer Abbau des primédren Mineralbestandes in Zoisit III, Klinozoisit, Hellglimmer,

Albit und Chlorit, postdeformative Bildung der Zoisitpseudomorphosen in ZS-I sowie postdeformative
Bildung der Klinozoisitsegregation KS-I (Kzo, Qz, Omp), und
4) Bildung der Omphazitpseudomorphosen (Kzo, Am, Ab) in KS-1.
Da die Hauptfoliation in den Metabasiten wihrend der herzynischen Deformation (S 1, Zimmermann, 1992)
angelegt wurde, miissen die Zoisitsegregationen ebenfalls pridalpine Bildungen sein. Ein herzynisches bis
priaherzynisches Alter ist ebenfalls durch die Bildungsbedingungen der Zoisitsegregationen belegt (s.o0.). Die P-T

Abschitzungen von > 500°C und >>1,0 GPa stimmen sehr gut mit den P-T Bedingungen iiberein, die fiir die



141 Teil 4: Zoisit- und Klinozoisit-Segregationen

prialpine Entwicklung der Metabasite im Ubergangsbereich von HP 1 zu S 1 rekonstruiert wurden (Zimmermann,
1992). Die Uberprigung der Zoisitsegregationen sowie die Bildung von KS-I miissen demnach postherzynische,
alpine Ereignisse sein. P-T Bedingungen von 0,9 - 1,2 GPa/400 - 500°C korrespondieren mit denen des eoalpinen
Hochdruckereignisses (HP 2, Zimmermann, 1992). Die Omphazitpseudomorphosen bildeten sich wihrend der

alpinen Heraushebung im Anschluf3 an HP 2.

4.5.2 Fluidquelle

Die folgenden Abschnitte beziiglich der Fluidquelle, den mechanischen Aspekten der Segregationsbildung sowie der
Elementmobilitit beziehen sich hauptsédchlich auf die Zoisitsegregationen ZS-1I und ZS-II1, fiir die ein kompletter
geochemischer Datensatz vorliegt. Aufgrund der Ahnlichkeiten in Texturen und Mineralogie kann jedoch davon
ausgegangen werden, daf3 vergleichbare Prozesse bei der Bildung der anderen Segregationen abgelaufen sind.
Frithere Untersuchungen an stabilen Isotopen polymetamorpher Gesteine des Tauern Fensters und der nordlichen
Otztaler und Stubaier Alpen zeigen, daB die isotopischen Signaturen herzynischer bis priherzynischer Gesteine
wihrend der alpinen Metamorphose unverédndert geblieben sind und daf3 die alpine Metamorphose nicht von einem
grof3rdumigen, pervasiven Fluidfluf} begleitet gewesen ist (Hoernes & Friedrichsen, 1974; Hoernes & Friedrichsen,
1978; Satir & Friedrichsen, 1986). Aus diesem Grunde kann davon ausgegangen werden, daf die Isotopendaten
dieser Arbeit die prdalpine (herzynische oder priherzynische) Isotopie reprisentieren. Die &'"%O-
Gesamtgesteinswerte des Nebengesteins von 7 bis 7,5%o sind typische, primidre Werte mafischer Magmatite (Taylor
& Sheppard, 1986; Harmon & Hoefs, 1995), vergleichbar anderen publizierten 5% 0-Werten von Metabasiten der
paldozoischen Unteren Schieferhiille, die von 5 bis 7%o variieren (Hoernes & Friedrichsen, 1974). Hoernes &
Friedrichsen (1974) folgerten aus ihren Untersuchungen, dafl3 die Metabasite des paldozoischen Teils der Unteren
Schieferhiille ihre primére Isotopie wéhrend sdmtlicher metamorphen Ereignisse beibehalten haben. Die
Beobachtung isotopischen Gleichgewichts zwischen Segregationen und Nebengestein (Abb. 4.10) sowie die
priméren, magmatischen 8'*0O-Werte des Nebengesteins stiitzen die SchluBfolgerungen von Hoernes & Friedrichsen
(1974). Insbesondere konnen groBriumige Fluidbewegungen von den umgebenden Metapeliten in die Metabasite
ausgeschlossen werden. Unter der Annahme eines iiberwiegend sedimentidren Ursprungs der Metapelite kann von
primiren 8'®0-Werten von + 15 - + 20%0 ausgegangen werden (Hoernes & Friedrichsen, 1974). In die Metabasite
infiltrierende Fluide, die mit den Metapeliten im Gleichgewicht stehen, wiirden die Isotopie der Metabasite zu
deutlich schwereren 8'®0-Werten verschieben bzw. isotopisches Ungleichgewicht zwischen Segregationen und
Nebengestein hervorrufen. Einen weiteren Hinweis auf eine interne Fluidquelle sowie eine interne geochemische
Kontrolle liefern die SEE Haushalte der Segregationen. ZS-II und ZS-III kommen in unterschiedlichen
Nebengesteinen (ZS-1I in Granatamphibolit, ZS-III in Albit fiihrendem Amphibolit) vor und unterscheiden sich
deutlich in ihren SEE Absolutgehalten. Ihre chondritnormierten SEE Verteilungsmuster sind jedoch parallel zu den
chondritnormierten SEE Verteilungsmustern ihrer Nebengesteine (Abb. 4.5b), was auf eine starke Abhingigkeit der
Segregationschemie von der Nebengesteinschemie hinweist. Eine externe geochemische Kontrolle hitte den
gegenteiligen Effekt: anndhernd identische Absolutgehalte, die von der Zusammensetzung der externen Fluidquelle
kontrolliert werden, aber keine Abhingigkeit der Segregationschemie von der Zusammensetzung des Nebengesteins.
Die Beobachtungen und die geochemischen Daten von ZS-II und ZS-III lassen sich demnach sinnvollerweise nur
mit einer internen Fluidquelle erklidren. Die Fluide entstanden dabei als Folge von Entwisserungsreaktionen in den

Nebengesteinen wihrend der Dekompression von HP 1 zu S 1. Solche Dekompressionsentwisserungen werden auch
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verantwortlich gemacht fiir die Eklogit-Amphibolit Umwandlung in Gneisen (Heinrich, 1986), fiir eine
mikromafstdbliche Amphibolitisierung (Franz et al., 1986) sowie fiir die Bildung von Zoisitpegmatiten in Eklogiten
(Franz & Smelik, 1995). Rekonstruierte Mineralparagenesen fiir die Stadien HP 1 und S 1 (Zimmermann, 1992)
deuten auf den Abbau von Phengit, Paragonit und/oder glaukophanitischem Amphibol als mégliche Fluidquellen

hin.

4.5.3 Mechanische Aspekte der Segregationsbildung

Die scharfen Kontakte zwischen Zoisitsegregationen und Nebengestein deuten auf ein sprodes Verhalten der
Metabasite wihrend der Segregationsbildung hin. Zusitzlich zu den Isotopendaten und dem engen Zusammenhang
zwischen Segregations- und Nebengesteinschemie sind das Fehlen von Reaktionszonen, monomineralischen Zonen
und/oder Alterationszonen im Kontaktbereich zwischen Segregationen und Nebengestein Hinweise auf ein
Gleichgewicht zwischen Segregationen und Nebengestein (Barnicoat, 1988; Kerrick, 1990). Die Grofle der
Zoisitkristalle sowie ihre euhedrale, ficherférmige Ausbildung deuten auf ein ungehindertes Wachstum in einem
fluidgefiillten Hohlraum hin. Die Wachstumsphdnomene der Zoisite, die durch sich abwechselnde Zonen von Zoisit
I und Zoisit II in [100] gekennzeichnet sind, konnen am besten mit einem 2-phasigen Wachstumsmodell erklirt
werden. In einem ersten Schritt wachsen eisenarme Zoisite I von einigen wenigen Kristallisationspunkten ausgehend
radial-fingerformig als parallel [010] prismatische bis nadelférmige Kristalle. Diese Zoisit I-Kristalle werden in
einem zweiten Schritt von eisenreichem Zoisit II umwachsen, was zu den in den Segregationen vorliegenden
euhedralen, plattigen Kristallen fiihrt. Unterschiedliche Kristallmorphologien als Folge von unterschiedlichen
Wachstumsbedingungen sind von Plagioklasen bekannt, die in unterkiihlten Schmelzen wachsen (Lofgren, 1974).
Mit zunehmendem Unterkiihlungsgrad dndern die Plagioklase ihre Kristallmorphologie von tabular
(Gleichgewichtsform) zu skelettformig, dentritisch und schlieBlich spherulitisch (Lofgren, 1974). Obwohl
Unterkiihlung in Kristall - Schmelz Systemen und Ubersittigung in Kristall - Fluid Systemen unterschiedliche
Prozesse sind, diirften ihre prinzipiellen Auswirkungen auf die Kristallmorphologie vergleichbar sein. Dies bedeutet,
dal es mit zunehmender Entfernung von Gleichgewichtsbedingungen (d.h. Unterkiihlungsgrad oder
Ubersittigungsgrad) zu einer systematischen Abweichung von der Gleichgewichtskristallmorphologie kommt
(Lofgren, 1974). Umgekehrt gilt, daf eine Kristallmorphologie, die stark von der Gleichgewichtsform abweicht, auf
ein Kristallwachstum unter Ungleichgewichtsbedingungen hindeutet. Aus diesem Grund kénnen die verschiedenen
Wachstumscharakteristika von Zoisit I und Zoisit II als das Resultat zweier verschiedener Wachstumsbedingungen
aufgefaflt werden. Zoisit I reprédsentiert eine erste, initiale Phase mit sehr schnellem Wachstum aus einer stark
ibersittigten Losung, die von einer zweiten Phase abgelost wird, in der Zoisit II relativ langsam aus einer nur noch
sehr schwach iibersittigten Losung auskristallisiert und Gleichgewichtsformen mit bevorzugt niedrig indizierten
Fldachen wie (100), (010), (001) oder (hOk) bildet. Eine hydraulische Bruchbildung als Folge eines Fluidiiberdrucks
(Bruchbedingung: Pr = 65 + T,; Pr = Fluiddruck, 6; = Minimalspannung, T, = Zugfestigkeit), der durch die
Entwisserungsreaktionen im Metabasit hervorgerufen wird, steht im Einklang mit den beobachteten
Wachstumsphidnomenen. Die wihrend der hydraulischen Bruchbildung gedffneten Briiche und Hohlrdume
vergrofern schlagartig das fiir die fluide Phase zur Verfiigung stehende Volumen, wodurch sich in den Hohlrdumen
und ihrer unmittelbaren Umgebung der Fluiddruck plétzlich erniedrigt. Hierdurch bauen sich Druckgradienten
zwischen Regionen mit hohem Fluiddruck (Metabasit) und niedrigem Fluiddruck (Briiche und Hohlrdume) auf, die

zu einem FluidfluB in Richtung auf die Briiche und Hohlrdume fiihren. Da Metabasite bei ihrer Entwisserung nur
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geringe Mengen an Fluid freisetzen (<< 3 Gew.% H,O, Peacock, 1993; dies entspricht einem Fluid/Gesteins-
Volumenverhiltnis von << 0,1), konnen sich weder die einzelnen Briiche und Hohlrdume miteinander zu einem
Netzwerk verbinden noch kann sich ein permanenter Fluidfluf aufbauen (Nishiyama, 1989; Brenan, 1991). Der
FluidfluB wird nur so lange stattfinden, bis sowohl der Fluidiiberdruck im Nebengestein als auch die
Druckgradienten zwischen den Briichen und Hohlrdumen und dem Nebengestein abgebaut sind und mechanisch
stabile Bedingungen mit Pp; M = Py "™ = P, erreicht sind. Unter diesen Bedingungen stagniert der
FluidfluB, und die stationédre fluide Phase wird die Fluid gefiillten Hohlrdume offenhalten koénnen. Ein

vergleichbarer Entstehungsprozess wurde von Cesare (1994) fiir synmetamorphe Adern in der Vedrette di Ries

Kontaktaureole (Ostalpen, Italien) postuliert.

4.5.4 Elementmobilititen

Einige Elemente (Si, Ca, Al, Sr, Pb & Ga) sind im Vergleich zu den Nebengesteinen in den Segregationen
angereichert, zeigen jedoch entlang der beprobten Profile keine Konzentrationsgradienten. Das Fehlen solcher
Gradienten in beiden Profilen ist ein Hinweis darauf, dafl diese Elemente iiber Entfernungen > 10 cm (den
Profillingen) mobilisiert wurden. Da die Segregationen fast ausschlielich aus Zoisit und Quarz bestehen, miissen
die Hauptelemente Si, Al, Ca und Fe annidhernd in den zur Kristallisation dieser Phasen notwendigen
stochiometrischen Mengenverhiltnissen mobilisiert worden sein. Dies ist konsistent mit Entwésserungsreaktionen,
die Zoisit (und Quarz) als Reaktionsprodukte besitzen.

Die Konzentrationen der Elemente P und Nb sowie der LSEE nehmen im Nebengestein in Richtung auf die
Segregation in beiden Profilen mehr oder weniger kontinuierlich ab, was auf eine Mobilisierung dieser Elemente in
der unmittelbaren Umgebung der Segregation hindeutet. Da der LSEE Haushalt des Nebengesteins von
akzessorischem, LSEE reichem Epidot kontrolliert wird (Abb. 4.8), konnen die abnehmenden LSEE-Gehalte des
Nebengesteins abnehmende Modalgehalte des LSEE reichen Epidots und/oder abnehmende LSEE-Gehalte in
diesem Epidot widerspiegeln. Obwohl nur fiinf LSEE reiche Epidotkristalle von nur zwei Proben analysiert wurden
(Tabelle 4.7, Abb. 4.9), deuten die Daten doch darauf hin, dafl sowohl die Modalgehalte als auch die LSEE-Gehalte
der Epidote abnehmen. Die Mobilitit der LSEE gegeniiber den immobilen SSEE ist demnach auf den
Zusammenbruch LSEE reicher Minerale sowie auf eine bevorzugte Losung der LSEE zuriickzufiihren. Die
Bedeutung der Akzessorien fiir den Spurenelementhaushalt eines Gesteins sowie das Zusammenspiel von sich
dndernden Modalgehalten der Akzessorien mit sich dndernden Spurenelementgehalten in den Akzessorien wurden
schon von Sorensen & Grossman (1993) betont. Allerdings kontrollierten die Akzessorien in den von Sorensen &
Grossman (1993) untersuchten Gesteinen eine Spurenelementanreicherung, wihrend sie in dieser Studie die
Spurenelementmobilisation und —verarmung kontrollieren.

Im Gegensatz zu den Metabasiten, in denen die Spurenelementmobilisation und —verarmung von den Akzessorien
kontrolliert wird, wird der Spurenelementhaushalt der Segregationen von den Hauptphasen Zoisit und Kalzit
kontrolliert. Wenn man sich vor Augen hilt, daf} die Modalgehalte von Zoisit > 50 Vol% und von Kalzit ~ 5 - 10
Vol% betragen, zeigen die Tabellen 4.5b und ¢ ganz klar, da3 mit Ausnahme von Mn und Ni alle Spurenelemente,
insbesondere Sr, Pb und Ga sowie die LSEE und MSEE von Zoisit kontrolliert werden, wohingegen Mn von Kalzit
kontrolliert wird. Die SSEE werden zu gleichen Teilen von Zoisit und Kalzit kontrolliert. Diese Schluf3folgerungen
sind in guter Ubereinstimmung mit Daten von Getty & Selverstone (1994) und bestitigen iltere Arbeiten von Myer

(1966). Maaskant (1985) und Franz et al. (1996) fanden ebenfalls, dal} Zoisite aus Eklogiten hohe Sr- und Pb-
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Gehalte besitzen konnen. Nagasaki & Enami (1998) zeigten, dal unter Ultrahochdruckbedingungen Zoisit und
Epidot die wichtigsten Sr-Reservoire sind. Extrem hohe Sr-Gehalte in Epidotmineralen mit bis zu 8,5 Gew.% SrO
sind von einem norwegischen Eklogit (Brastad, 1985) und von griinschieferfaziellen Grauwacken (Grapes &
Watanabe, 1984) bekannt. Bonazzi & Menchetti (1995) veroffentlichten zahlreiche Epidotanalysen mit SrO-
Gehalten bis zu 0,76 Gew.% und eine Analyse mit 0,77 Gew.% PbO. Noch hohere SrO- und PbO-Gehalte werden in
Piemontiten gefunden (Bonazzi et al., 1992, und Zitate darin). Sorensen (1991) wies darauf hin, da3 Sr, Cr und Mn
wichtige Nebenelemente in SEE reichen Klinozoisiten und Allaniten aus metasomatischen und migmatischen
eklogit- bis amphibolitfaziellen Gesteinen des Catalina Schists (Kalifornien, USA) sind und schlof3 daraus, daf3
neben einer LSEE- auch eine Sr-, Cr- und Mn-Mobilisation in den Gesteinen stattgefunden haben muf.
Obwohl der SEE Haushalt der Segregation von Zoisit kontrolliert wird, sind die absoluten SEE Konzentrationen in
Zoisit deutlich niedriger als in den SEE reichen Epidoten des Nebengesteins oder in typischen Allaniten, die
normalerweise bis zu 20 Gew.% LSEE enthalten (Sorensen & Grossman, 1989 & 1993; Banks et al., 1994; Bonazzi
& Menchetti, 1995). Es stellt sich die Frage, warum sich in einigen Féllen (wie im Catalina Schist; Sorensen, 1991;
oder in hydrothemalen Losungen von Graniten; Banks et al., 1994) SEE reicher Epidot mit 10 — 20 Gew.% LSEE
bildet, in anderen Fillen aber (wie dem hier beschriebenen) nur Zoisit mit moderaten LSEE-Gehalten entsteht. Der
Einbau der dreiwertigen SEE in Epidotminerale erfolgt tiber die Substitutionen
Ca(AlLFe*) = SEE**Fe*,
Ca(AlLFe™) = SEE*Mg,

Ca(AlLFe*") = SEE*Mn und

Ca(AlLFe™),0 = SEE*Mg,F,
und ist zwecks Ladungsausgleichs stets an den gleichzeitigen Einbau zweiwertiger Kationen wie Fe**, Mg und Mn
gebunden. Dies bedeutet, dal der SEE Einbau nicht nur von der Verfiigbarkeit der SEE, sondern ebenso von der
Verfiigbarkeit der zweiwertigen Kationen abhingt. Mg und Mn sind in den Segregationen praktisch nicht
vorhanden. Fe kommt in geringen Mengen vor (< 2 Gew.% Fe,0;), ist aber hochstwahrscheinlich tiberwiegend
dreiwertig. Die Bildung SEE reicher Epidote wird also sowohl von der Hauptelementchemie der Segregationen als
auch vom Oxidationszustand des Eisens verhindert.
Die Mobilitidt von P, Nb und den LSEE und insbesondere das unterschiedliche geochemische Verhalten von Ti, Zr,
Nb, P, LSEE und SSEE (Abb. 4.6) haben schwerwiegende Folgen fiir die geochemische Interpretation des
Nebengesteins und die Rekonstruktion des Protoliths. In einem TiO,-MnO-P,0; Diskriminierungsdiagramm
(Mullen, 1983) entwickelt sich das Nebengestein entlang Profil 1 von einem typischen MORB zu einem typischen
Inselbogen Tholeiit (Abb. 4.12a). Die unterschiedliche Mobilitit von Nb, Zr und Y erzeugt auf einer Strecke von ~
10 cm Spurenelementsignaturen, die typisch sind fiir Intraplattenbasalte (alkalisch oder tholeiitisch), Basalte von
vulkanischen Bogen und typische N-Typ MORBs (Meschede, 1986) (Abb. 4.12b). Die unterschiedliche Mobilitét
der LSEE und der SSEE verschiebt die SEE Verteilungsmuster des Nebengsteins von LSEE angereicherten
Verteilungsmustern (typische nicht-MORB Signatur) zu flachen, LSEE verarmten Verteilungsmustern (typische
MORB Signatur) (Abb. 4.12¢). Solche Effekte machen eine sinnvolle Interpretation des Nebengesteins zur

Rekonstruktion des geotektonischen Millieus des Protoliths unméglich.
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Abb. 4.12: Konsequenzen der Mobilitdt von P, Nb und LSEE fiir die Rekonstruktion des geotektonischen Millieus
der Nebengesteinsproben von Profil 1. (a) Diskriminierungsdiagramm fiir Nebenelemente (Mullen, 1983). Profil 1
entwickelt sich von einem typischen MORB zu einem typischen Inselbogentholeiit (Felder: OIT = ozeanischer
Inseltholeiit; MORB = Mittelozeanischer Riickenbasalt; IAT = Inselbogentholeiit; OIA = ozeanischer Insel
Alkalibasalt; KAB = kalkalkaliner Inselbogenbasalt). (b) Zr-Nb-Y Diskriminierungsdiagramm nach Meschede
(1986). Profile 1 entwickelt sich von einem Intraplattenbasalt zu einem N-Typ MORB (Felder: A I = Intraplatten
Alkalibasalt; A II = Intraplatten Alkalibasalt und Intraplatten Tholeiit; B = E-Typ MORB; C = Intraplatten Tholeiit
und Inselbogenbasalt; D = N-Typ MORB und Inselbogenbasalt). (¢c) Chondritnormierte SEE-Verteilungsmuster. Die
SEE-Verteilungsmuster verschieben sich von LSEE angereicherten Mustern (typisch fiir nicht-MORB Muster) zu
flachen, LSEE verarmten Mustern (typische MORB Muster) (Nakamura, 1974; Tb und Ho von Haskin et al., 1968).

4.6 Schlussfolgerungen

Sowohl wihrend eines pridalpinen (herzynisch oder priaherzynisch) als auch eines alpinen Hochdruckereignisses
bildeten sich in Metabasiten der Unteren Schieferhiille, Tauern Fenster (Osterreich), Epidotmineral fiihrende
Segregationen. Die primiren Epidotminerale der Segregationen sind Zoisit in den préalpinen und Klinozoisit in den
alpinen Segregationen. Die Zoisitsegregationen entstanden im Zuge von Entwisserungsreaktionen (Abbau von
Phengit, Paragonit und/oder glaukophanitischem Amphibol) in den Metabasiten wihrend der Dekompression und
Aufheizung von blauschiefer- bis eklogitfaziellen zu amphibolitfaziellen Bedingungen. Als Folge der

Entwisserungsreaktionen baute sich in den Metabasiten ein Fluidiiberdruck auf, der zu einer hydraulischen
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Bruchbildung fiihrte. Diese 6ffnete Hohlrdume, in die die fluide Phase stromte und Zoisit (wahrscheinlich eine

Produktphase der Entwisserungsreaktionen), Quarz und Kalzit ausfillte. Der plotzliche Abfall des Fluiddrucks in

den Hohlriumen wihrend der initialen Phase fiihrte zu einer starken Ubersittigung der fluiden Phase und zu einem

schnellen Wachstum von fingerférmigem, prismatisch bis nadeligem Zoisit. Im Anschluf} an die initiale Phase stellte
sich ein physikalisches Gleichgewicht mit Py, = Ppyig ™™™ = Ppid ™" ein, wodurch der Fluidflu} stagnierte und
die Hohlrdume von der nun anndhernd stationédren fluiden Phase offen gehalten wurden. Der Zoisit dieser zweiten

Phase bildete sich relativ langsam aus einer nur noch schwach iibersittigten fluiden Phase. Er umwuchs die

prismatischen bis nadeligen Zoisitkristalle der initialen Phase und formte plattige, euhedrale Kristalle mit niedrig

indizierten Fldchen.

Wihrend des gesamten segregationsbildenden Prozesses wurden die Elemente Si, Al, Ca, Fe, Pb, Sr und Ga iiber

mehr als 10 cm mobilisiert und in den Segregationen konzentriert. Die Mobilisation von Si, Al, Ca und Fe ist

wahrscheinlich eine Folge der Hydrolyse der Phasen, die bei den Entwisserungsreaktionen verbraucht werden.

Andere Elemente, insbesondere die Spurenelemente P, Nb und die LSEE, wurden nur in der unmittelbaren

Umgebung der Segregationen mobilisiert. Die Mobilisation dieser Elemente kontrollierten in den Metabasiten die

Akzessorien Apatit und SEE reicher Epidot, in den Segregationen dagegen die Hauptphasen Zoisit und Kalzit. Die

Verarmung des Nebengesteins an Spurenelementen spiegelt sich in abnehmenden Modalgehalten der Akzessorien

und abnehmenden Spurenelementgehalten in den Akzessorien wider.

Obwohl die Zoisit- und die Klinozoisitsegregationen nur kleinrdumige, lokale Phinomene sind, besitzen sie eine

tiber den lokalen Maf3stab hinausgehende Bedeutung:

1) Zwar sind vergleichbare Segregationen im Detail bisher nur von der Eklogitzone des Tauern Fensters
beschrieben worden, dennoch sind sie ein wahrscheinlich weitverbreitetes Phidnomen in
Hochdruckmetabasiten und weder zeitlich noch rdumlich an die alpine Orogenese gekniipft.

2) Fehlende Hinweise auf ein duktiles Verhalten der Zoisite (wie Subkornbildung oder Rekristallisation) sowie
der konservierte Wachstumszonarbau der priméren Zoisite deuten darauf hin, dafl die Zoisitstruktur bis zu
Temperaturen von 600°C relativ resistent gegeniiber einer Volumendiffusion ist. Aus diesem Grund sind
Zoisite in der Lage, chemische und texturelle Merkmale der prograden Metamorphose auch in
polymetamorphen Gesteinen zu bewahren.

3) Die Segregationen belegen, dafl die Elemente Sr, Ga, Pb, P, Nb und die LSEE wihrend eklogit- bis
amphibolitfazieller Fluid-Gesteinswechselwirkungen zumindest im kleinrdumigen Maf3stab mobil sind.
Hierdurch werden die Spurenelementmuster der Nebengesteine stark alteriert. Insbesondere veridndern sich
die SEE Verteilungsmuster von LSEE angereicherten zu LSEE verarmten Mustern. Aus diesem Grund ist
es unsicher, ob irgendein Spurenelementmuster von Gesteinen, die Fluid-Gesteinswechselwirkungen erlebt
haben, als das Spurenelementmuster des Protoliths angesprochen werden kann.
Diskriminierungsdiagramme zur Rekonstruktion eines geotektonischen Milieus, die auf den
Spurenelementmustern von Metabasiten beruhen, konnen deshalb nur mit sehr groer Vorsicht angewandt
werden und mogen in vielen Fillen zu falschen Ergebnissen fiihren.

4) Die Minerale der Epidotgruppe konnen zu einem grofien Teil den Spurenelementhaushalt von Metabasiten
kontrollieren. Wihrend Fluid-Gesteinswechselwirkungen kontrollieren dabei nicht nur akzessorischer
Allanit und Spurenelement reicher Epidot die Mobilisation von Sr, Ga, Pb und den LSEE, wie es in vielen

Studien beschrieben wird, sondern ebenso der weitverbreitete, gesteinsbildende Zoisit. Zoisit kann als
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Hochdruckvertreter der Anorthitkomponente des Plagioklas angesehen werden. Aus diesem Grund kann er
in Hochdruckmetabasiten in hohen Modalgehalten vorkommen und einen wesentlichen Einfluf auf die
Spurenelementgeochemie dieser Gesteine ausiiben. Modellierungen von Fluidfliissen und
Elementmobilitdten unter Hochdruckbedingungen, zum Beispiel in Subduktionszonen, sollten deshalb

Zoisit als eine potentiell mafigebliche Phase mitberiicksichtigen.
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Teil 5
Die Verteilung der leichten Seltenen Erden La bis Gd zwischen Zoisit und einer fluiden Phase

unter eklogitfaziellen Bedingungen

Z USAMMENFASSUNG

Mit Hilfe einer Massenbilanz fiir die in Teil 4 dieser Arbeit beschriebenen Zoisitsegregation ZS-III und ihres
Nebengesteins wurden die La-, Ce-, Nd-, Sm-, Eu- und Gd-Gehalte der fluiden Phase berechnet, von dem die
Segregation bei T = 500 - 600°C/P = 1,0 GPa ausgefillt wurde. Das Fluid besitzt ein an den leichten Seltenen Erden
(LSEE) angereichertes chondritnormiertes SEE-Verteilungsmuster mit einem La/Sm-Verhiltnis von 3,5 und einer
schwachen positiven Eu-Anomalie (Eu/Eu* = 1,1). Die Gehalte der individuellen SEE variieren von Eu = 2,9 ppm bis
zu Ce = 105 ppm, der SEE-Gesamtgehalt betrigt XSEE = 230 ppm. Die aus den SEE-Gehalten der Segregationszoisite

und der Zusammensetzung der fluiden Phase berechneten Verteilungskoeffizienten D2t/ 4

sind generell < 1. Sie
steigen kontinuierlich von D, 2" id = (0,06 bis zu Dg,“*""™!¢ = 0,90 an und deuten auf einen bevorzugten Einbau der
mittleren Seltenen Erden (MSEE) gegeniiber den LSEE in Zoisit hin. Um die relative Fraktionierung von La zu Sm
zwischen Zoisit und Fluid zu beschreiben, wurde der La - Sm Austauschkoeffizient zwischen Zoisit und Fluid
berechnet. Der ermittelte Austauschkoeffizient Ky, s, """ = 0,17 bedeutet, daB ein Fluid im Gleichgewicht mit
Zoisit ein etwa sechsfach hoheres La/Sm-Verhiltnis besitzt als der koexistierende Zoisit. Normiert auf die SEE-Gehalte
des Nebengesteins besitzt das Fluid ein LSEE angereichertes SEE-Verteilungsmuster mit einer schwachen positiven Eu-
Anomalie. Dies deutet darauf hin, daf} die Mobilisierung der SEE iiberwiegend von Adsorbtionsprozessen kontrolliert
wurde. SEE-Komplexe spielten nur eine untergeordnete Rolle bei der Mobilisierung der SEE und bildeten sich

hochstwahrscheinlich nur mit schwachen Liganden wie OH™ oder CO;*. Abnehmende P,0s-Gehalte im Nebengestein

sind jedoch ein Indiz, dafl eventuell auch Phosphat-Komplexe eine Rolle bei der Mobilisierung der SEE gespielt haben.

5.1 Einleitung

5.1.1 Verteilung der SEE

Die Selten-Erd-Elemente (SEE) sind wichtige, geochemische Spurenelemente, die sowohl in der magmatischen als auch
metamorphen Petrologie eine Reihe von Anwendungsfeldern besitzen. Die magmatische Petrologie versucht, mit Hilfe
der SEE Quellregionen, geotektonische Milieus sowie Fraktionierungs- und Kontaminierungsprozesse zu rekonstruieren
(z.B. Hanson, 1989; Bau & Kanittel, 1993). Die metamorphe Petrologie benutzt die SEE hauptsichlich dazu, anhand der
SEE-Gehalte und SEE-Verteilungsmuster von zum Beispiel Metabasiten die geotektonischen Entstehungsmilieus der
Protolithe zu rekonstruieren. Desweiteren spielen die SEE Sm und Nd eine wichtige Rolle bei der Altersbestimmung
sowohl magmatischer als auch metamorpher Gesteine. Eine wichtige Voraussetzung bei allen Anwendungen der SEE
ist, daB die Verteilung der SEE zwischen den einzelnen Phasen (Festphasen, Schmelzen und/oder Fluide) qualitativ oder
sogar quantitativ bekannt ist. Eng verkniipft mit der Frage der Verteilung ist die Frage nach Mobilitdt und Immobilitit
der SEE unter den unterschiedlichen geologischen Bedingungen.

Recht gut bekannt sind die Verteilung der SEE zwischen verschiedenen Mineralen und Schmelzen (siehe Tabellen 4.1 -
4.3 von Rollinson, 1993, und dort angefiihrte Zitate; McKay, 1989) sowie das geochemische Verhalten der SEE in
hydrothermalen Systemen bei Temperaturen unter ~ 350°C (Hermann et al., 1974; Michard & Albarede, 1986; Wood,
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1990a, b; Jochum & Verma, 1996). Im Gegensatz dazu ist jedoch iiber das geochemische Verhalten der SEE unter
metamorphen Bedingungen nur sehr wenig bekannt. Condie & Sinha (1996) beschrieben eine Mobilitit der LSEE in
einer Scherzone wihrend der Mylonitisierung. Eine Mobilisierung der SEE in Kontaktaureolen bei 500-600°C/0,2 GPa
konnten Giere (1990) und Giere & Williams (1992) nachweisen. Eine Mobilitdt der LSEE unter eklogitfaziellen
Bedingungen wurde von Sorensen & Grossman (1989), Philippot & Selverstone (1991) sowie in Teil 4 dieser Arbeit
beschrieben. Stihle et al. (1987) und Pan & Fleet (1996) postulierten eine Mobilitdt der SEE unter granulitfaziellen
Bedingungen.

Neben diesen qualitativen Informationen zu Mobilitdt und Immobilitdt der SEE unter metamorphen Bedingungen
existieren jedoch kaum Daten zu der Verteilung der SEE zwischen Mineralen und Fluiden. Dies ist eine Folge davon,
dal im Gegensatz zu magmatischen Systemen, in denen sowohl die Minerale als auch die Schmelzen (d.h. die glasige
Matrix) analysiert werden konnen, die Zusammensetzung der fluiden Phase in den meisten Fillen unbekannt ist. Ayers
& Watson (1993) veroffentlichten experimentell bestimmte Apatit/Fluid-Verteilungskoeffizienten fiir die SEE und Sr
bei 1,0 GPa/1000°C. Verteilungskoeffizienten fiir Spurenelemente inklusive der SEE zwischen Olivin und einer
wissrigen fluiden Phase existieren von Brenan & Watson (1991). Aus Fluideinschliissen leiteten Banks et al. (1994)
LSEE Mineral/Fluid-Verteilungskoeffizienten fiir Allanit und Titanit ab.

Mit Ausnahme der Allanit/Fluid-Verteilungskoeffizienten von Banks et al. (1994) existieren jedoch keine Daten zu der
Verteilung der SEE zwischen den weitverbreiteten, gesteinsbildenden Mineralen der Epidotgruppe Zoisit/Klinozoisit
und einer fluiden Phase. Insbesondere die SEE-Verteilung zwischen Zoisit und Fluid ist von besonderem Interesse, da
Zoisit ein typisches Mineral in Metabasiten unter blauschiefer- und eklogitfaziellen Bedingungen ist, wie sie
charakteristisch fiir Subduktionszonen sind (Peacock, 1993). Wie andere Epidotgruppen Minerale kann er deutliche
Gehalte an Spurenelementen wie den SEE einbauen und wird einen wichtigen Beitrag zum Spurenelementhaushalt in
Subduktionszonen liefern. Da die Entwisserung der subduzierten Platte eine mafgebliche Rolle bei der Entstehung von
subduktionsbezogenen Magmen spielt, hat die Zusammensetzung der bei der Subduktion freigesetzten Fluide
Konsequenzen fiir die Zusammensetzung der entstehenden Magmen (Vidal et al., 1989; Wilson, 1989, und dort
angefiihrte Zitate; Morris et al., 1990; Bau & Khnittel, 1993). Die Verteilung der SEE zwischen Zoisit und einer fluiden
Phase wird daher die SEE-Zusammensetzung der bei der Subduktion freigesetzten Fluide beeinflussen und kann so
auch einen Einfluf} auf die SEE-Zusammensetzung der entstehenden Magmen ausiiben.

Teil 5 dieser Arbeit prasentiert Verteilungskoeffizienten fiir die SEE La bis Gd zwischen Zoisit und fluider Phase. Um
die Verteilungskoeffizienten berechnen zu kénnen, wird fiir die Zoisitsegregation ZS-III und ihr Nebengestein eine
Massenbilanz aufgestellt. Wie Teil 4 gezeigt hat, wurde die Zoisitsegregation wihrend einer kleinrdumigen Fluid-
Gesteinswechselwirkung gebildet. Die dabei mobilisierten Elemente, insbesondere die SEE, entstammen dem direkt
angrenzenden Nebengestein und wurden nur iiber kurze Entfernungen transportiert. Aus diesem Grund kénnen multiple
SEE-Fraktionierungen, wie sie bei groraumigen Fluid-Gesteinswechselwirkungen wihrend des Transports vorkommen
konnen, ausgeschlossen werden. Mit Hilfe der Massenbilanz wird die Zusammensetzung der fluiden Phase, die die
Segregation ausfillte, rekonstruiert. Aus der Zusammensetzung der fluiden Phase und den SEE-Gehalten der
Zoisitseparate werden die Verteilungskoeffizienten fiir La bis Gd sowie der La — Sm Austauschkoeffizient zwischen

Zoisit und Fluid berechnet.
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5.1.2 Geologischer Rahmen und Probenbeschreibung

Eine detailierte Beschreibung des geologischen Rahmens ist in Teil 4 dieser Arbeit gegeben und wird hier nur soweit
wiederholt und zusammengefal3t, wie sie fiir das Verstindnis von Teil 5 notwendig ist. Die Zoisitsegregation ZS-III ist
linsen- bis kugelféormig und kommt als dm-groBer, isolierter Korper in Metabasiten der Unteren Schieferhiille des
siidlichen, zentralen Tauernfensters (Osterreich) vor. Sie bildete sich wihrend eines friih- bis priherzynischen
Hochdruckstadiums (P >> 1,0 GPa, T = 500 - 600°C). Segregation und Nebengestein wurden wiahrend einer
herzynischen Metamorphose bei ~ 0,7 GPa/600°C und einem eoalpinen Hochdruckstadium bei ~ 0,9 — 1,2 GPa/400 -
500°C iiberpriigt. Anhand von texturellen und mineralogischen Kriterien kann diese Uberprigung jedoch gut von
primiren Merkmalen unterschieden werden. Insbesondere in ZS-III sind kaum Hinweise auf eine Uberprigung zu
finden.

Das Nebengestein ist ein homogener, feinkdrniger Amphibolit mit 30 — 50 Vol% Amphibol, 20 — 30 Vol% Plagioklas
und 10 — 20 Vol% Granat. Titanit-, Chlorit-, Kalzit-, Biotit-, Hellglimmer- und Klinozoisit-Gehalte sind jeweils < 5
Vol% (siehe Teil 4, Tabelle 4.2b). 1 — 2 mm grofle Albitporphyroblasten iiberwachsen eine schwach ausgeprigte
Foliation, die von eingeregelten Amphibolen gebildet wird. Akzessorische Minerale, die mit dem REM bestimmt
werden konnten, sind Zirkon, Apatit und SEE reicher Epidot. Das Nebengestein zeigt keine Anderungen in seinem
Mineralbestand in der Néhe der Segregation.

Die Segregation besteht aus > 50 Vol% Zoisit, 30 — 50 Vol% Quarz und geringen Mengen an Kalzit (< 5 Vol%) (siehe
Teil 4, Tabelle 4.2a). ICP-AES Analysen der Minerale zeigen, dafl nur Zoisit die LSEE und MSEE in signifikanten
Mengen einbaut. Die schweren Seltenen Erden (SSEE) werden bevorzugt in Kalzit eingebaut. Akzessorische Phasen
(jeweils << 1 Vol%) in der Segregation sind Chlorit, Albit reicher Plagioklas, Hellglimmer und Klinozoisit, die
Abbauprodukte der priméren Zoisite reprisentieren.

Die primiren Zoisite erreichen Lingen von einigen Zentimetern. Thre bevorzugten Wachstumsrichtungen sind [010]
und untergeordnet [100]. Dies resultiert in einem plattigen Habitus der Kristalle. Sie wachsen strahlenférmig von
einigen wenigen Kristallisationspunkten und deuten auf ein schnelles, ungehindertes Wachstum in einem fluidgefiillten
Hohlraum hin.

Sauerstoffisotopendaten und die Abhéngigkeit der Segregationschemie von der Chemie des Nebengesteins deuten auf
eine interne Fluidquelle und eine Pufferung des Fluides durch das Nebengestein hin. Das Fluid entstand
hochstwahrscheinlich bei Entwisserungsreaktionen als Folge der Druckentlastung bei der frith- bis pridherzynischen
Heraushebung (siehe Teil 4).

Um die chemischen Variationen in der unmittelbaren Umgebung der Segregation zu untersuchen, wurde das
Nebengestein entlang zweier Profile vom Nebengestein in die Segregation beprobt. Die beprobten Profile sind 87 mm
(Profil 1) bzw. 67 mm (Profil 2) lang. Um eine hohe Ortsauflosung sicherzustellen, wurden die Proben des
Nebengesteins als diinne Pliattchen von 20 bis 100 g entlang der beiden Profile genommen. Die reprisentativen

Segregationsproben betragen jeweils 500 g.

5.2 Methodik

Die Gesamtgesteinsproben wurden in einer Scheibenmiihle bis zu einer Korngrofle < 500 um gemahlen, dann gereinigt
und anschlieend in einer Achatkugelmiihle feinst gemahlen. Von den Zoisitseparaten wurden jeweils etwa 2 bis 3 g

hergestellt. Dazu wurden relativ saubere Bereiche der Segregation grob zerkleinert, moglichst monomineralische
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Bruchstiicke abgetrennt und diese mit einer Scheibenmiihle gemahlen. Die 125-250 um Fraktionen wurden dann mit
einem Magnetscheider weiter separiert. Bei allen Separaten wurden im Anschluf} an die Magnetscheidung noch
eventuell vorhandene Verunreinigungen unter einem Binokular per Hand aussortiert. Die reinen Separate wurden in
einer Achatkugelmiihle feinst gemahlen.

Alle Proben wurden in Na,O, gelost, per lonenchromatographie getrennt und konzentriert. Die SEE-Gehalte der Proben

wurden dann mittels ICP-AES bestimmt. Das genaue Verfahren ist in Zuleger & Erzinger (1988) beschrieben.

5.3 Ergebnisse

5.3.1 Geochemie

5.3.1.1 Gesamtgesteinschemie

Die SEE-Gehalte der Proben entlang der Profile 1 und 2 sind in Tabelle 5.1 zusammengefalit. In beiden Profilen zeigen
die Nebengesteinsproben eine drastische Anderung der SEE Verteilungsmuster in Richtung auf die Segregation (Abb.
5.1). Die SEE Verteilungsmuster dndern sich von LSEE angereicherten Mustern mit (La/Yb)y = 5,0 (Profil 1) bzw. =
4,1 (Profil 2) in den von der Segregation entferntesten Proben (ZS-I11/6 in Profil 1 bzw. ZS-111I/13 in Profil 2) zu LSEE
verarmten Mustern mit (La/Yb)y = 0,71 (Profil 1) bzw. = 0,79 (Profil 2) am direkten Kontakt zur Segregation (ZS-1II/1
in Profil 1 bzw. ZS-111/8 in Profil 2). Zusitzlich entwickelt sich in beiden Profilen in Richtung auf die Segregation eine
schwache negative Eu-Anomalie. In Profil 1 von (Ew/Eu*)y = 0,99 in ZS-I11/6 auf (Eu/Eu*)y = 0,86 in ZS-1II/1, in
Profil 2 von (Ew/Eu*)y = 0,97 in ZS-111/13 auf (Eu/Eu*)y = 0,88 in ZS-1II/8 (Tabelle 5.1; Abb. 5.1).

Tabelle 5.1: SEE-Gehalte der Gesamtgesteinsproben und der Zoisitseparate. Alle SEE-Angaben in ppm.

Probe Dist. La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er
Profil 1
ZS-111/7 Segr. / 32 7,7 n.b. 6,5 2,1 1,0 2,8 0,38 1,7 0,30 0,82
ZS-111/1 NG 5 4,9 14 n.b. 11 34 1,1 4,6 0,97 6,9 1,5 4,7
ZS-111/2 NG 15 5,5 16 n.b. 13 4.4 1,5 5,8 1,1 7,5 1,6 4,9
ZS-111/3 NG 24 59 18 n.b. 14 4,9 1,6 6,2 1,2 8,1 1,7 5,4
ZS-111/4 NG 35 5,6 17 n.b. 14 4,7 1,6 6,3 1,1 7,7 1,6 5,0
ZS-111/5 NG 57 16 35 n.b. 24 6,9 2,3 7,6 1,3 7,2 1.4 4,2
ZS-111/6 NG 87 23 48 n.b. 31 7,6 2,5 7,8 1,2 7,0 1,3 3,6
Profil 2
ZS-111/15 Segr. / 2,5 6,0 n.b. 52 2,1 1,0 3,0 0,42 20 034 092
ZS-111/8 NG 5 4,6 14 n.b. 11 34 1,1 44 0,82 6,2 1,3 4,1
ZS-111/9 NG 12 5,7 17 n.b. 14 4.5 1,5 5,7 0,99 7,7 1,6 4,9
ZS-111/10 NG 25 4,5 13 n.b. 11 34 1,2 4,9 1,0 73 1,5 4,8
ZS-111/11 NG 37 11 27 n.b. 19 52 1,8 6,2 1,1 7,1 1.4 4,2
ZS-111/12 NG 52 24 55 n.b. 31 8,1 2,8 8,0 1,2 6,8 1,3 34
ZS-111/13 NG 67 23 51 n.b. 31 8,0 2,6 8,4 1,3 8,0 1,5 44
Zoisit
ZS-111/Zoil 34 9,7 n.b. 9,2 3,6 1,8 52 n.b. 3,1 0,53  n.b.
ZS-111/Z0i2 3,5 9,7 n.b. 9,3 3,7 1,8 5,3 n.b. 3,1 0,53  nb.
ZS-111/Z0i3 3,5 10 n.b. 9,2 3,6 1,8 5,3 n.b. 32 0,51 n.b.
ZS-111/Z0i4 35 9,8 n.b. 9,2 3,7 1,8 54 n.b. 32 0,53 n.b.
ZS-111/Z0i5 34 9,6 n.b. 8,9 34 1,7 4,9 n.b. 2,8 0,50 n.b.
ZS-111/Z0i6 3,4 9,5 n.b. 8,9 3,4 1,7 4,9 n.b. 2,9 0,50  n.b.

(fortgesetzt)
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Tabelle 5.1 (Fortsetzung)

Probe Dist. Tm Yb Lu (Eu/Eu#), (La/Yb)y (La/Sm), (Gd/Yb)y
Profil 1
ZS-111/7 Segr. / n.b. 0,52 0,07 1,3 4,0 0,94 42
ZS-111/1 NG 5 n.b. 4,6 0,74 0,86 0,71 0,89 0,80
ZS-111/2 NG 15 n.b. 48 0,79 0,91 0,77 0,77 0,96
ZS-111/3 NG 24 n.b. 52 0,84 0,89 0,76 0,74 0,95
ZS-111/4 NG 35 n.b. 4.8 0,77 0,90 0,78 0,73 1,0
ZS-111/5 NG 57 n.b. 3,8 0,60 0,97 2,8 1,4 1,6
ZS-111/6 NG 87 n.b. 3,1 0,49 0,99 5,0 1,9 2,0
Profil 2
ZS-111/15 Segr. / n.b. 0,63 0,09 1,2 2,6 0,74 3,8
ZS-111/8 NG 5 n.b. 3,9 0,64 0,88 0,79 0,84 0,90
ZS-111/9 NG 12 n.b. 4,7 0,73 0,91 0,81 0,78 0,97
ZS-111/10 NG 25 n.b. 4,6 0,72 0,90 0,66 0,82 0,85
ZS-111/11 NG 37 n.b. 3,9 0,60 0,97 1,9 1,3 1,3
ZS-111/12 NG 52 n.b. 2,8 0,43 1,1 5,7 1,8 2,3
ZS-111/13 NG 67 n.b. 3,7 0,60 0,97 4,1 1,8 1,8
Zoisit
ZS-111/Z0il n.b. 0,78 0,10 1,3 29 0,58 53
7S-111/Z.0i2 n.b. 0,80 0,10 1,2 2,9 0,58 5,3
7S-111/Z.0i3 n.b. 0,81 0,11 1,3 2,9 0,60 52
ZS-111/Z.0i4 n.b. 0,81 0,11 1,2 2,9 0,58 5,3
ZS-111/Z.0i5 n.b. 0,74 0,10 1,3 3,1 0,62 5,3
7S-111/Z.0i6 n.b. 0,73 0,10 1,3 3,1 0,62 5,3

Abkiirzungen: Segr. = Segregationsprobe; NG. = Nebengesteinsprobe; Dist.= Entfernung der Nebengesteinsprobe von
der Segregation [mm]; n.b. = nicht bestimmt. (Eu/Eu*)y, (La/Yb)y, (La/Sm)y und (Gd/Yb)y sind auf die Chondritwerte
von Nakamura (1974) normiert.

Die SEE-Gehalte in den beiden Segregationsproben sind generell niedriger als im Nebengestein (Abb. 5.1). Beide
Segregationsproben haben insgesamt LSEE angereicherte SEE Verteilungsmuster mit (La/Yb)y = 4,0 (Profil 1) und =
2,6 (Profil 2), zeigen jedoch die stirksten Anreicherungen bei den MSEE mit maximalen Gehalten bei Eu (Abb. 5.1).
Die LSEE nehmen von La bis Eu in beiden Profilen mit (La/Sm)y = 0,94 (Profil 1) bzw. = 0,74 (Profil 2) leicht zu. Von
Gd bis Lu nehmen die SEE-Gehalte mit (Gd/Yb)y = 4,2 (Profil 1) bzw. = 3,8 (Profil 2) kontinuierlich ab (Tabelle 5.1;
Abb. 5.1). Im Gegensatz zum Nebengestein besitzen die Segregationsproben eine schwache positive Eu-Anomalie mit
(Ew/Eu*)y = 1,3 (Profil 1) bzw. = 1,3 (Profil 2).

Abb. 5.2 zeigt, dafl die LSEE sowohl in Profil 1 als auch Profil 2 nahezu kontinuierlich in Richtung auf die Segregation
abnehmen. Beide Profile zeigen fiir Entfernungen zur Segregation von ~ 3 — 9 cm eine stirkere Abnahme der LSEE als
fiir Entfernungen von 0 — ~ 3 cm (Abb. 5.2). Dieser Unterschied ist jedoch nur klein, so dal im Folgenden von einer

linearen Abnahme der LSEE in Richtung auf die Segregation ausgegangen wird.
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Abb. 5.1: Chondritnormierte SEE Verteilungsmuster des Nebengesteins (offene Symbole) und der Segregation
(geschlossene Symbole) entlang der Profile 1 (a) und 2 (b). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind fiir jedes Profil nur
vier Proben aus Tabelle 5.1 eingetragen. Die Entfernungen der einzelnen Proben zur Segregation sind in Tabelle 5.1
gegeben. (Chondritwerte von Nakamura, 1974, Tb und Ho von Haskin et al., 1968)

5.3.1.2 Zoisitchemie

Die sechs Zoisitseparate besitzen nahezu identische SEE-Gehalte (Tabelle 5.1). Thre chondritnormierten SEE
Verteilungsmuster dhneln denen der beiden Segregationspoben (Abb 5.1, 5.3a). Wie diese sind die SEE
Verteilungsmuster der Zoisite mit (La/Yb)y = 2,9 — 3,1 insgesamt LSEE angereichert, zeigen deutliche Anreicherungen
der MSEE und ebenfalls maximale Gehalte bei Eu (Abb. 5.3a). Die (La/Sm)y-Verhiltnisse in den Zoisiten schwanken
zwischen 0,58 und 0,62, die (Gd/Yb)y-Verhiltnisse zwischen 5,2 und 5,3 (Tabelle 5.1). In Ubereinstimmung mit den
Segregationsproben besitzen sie schwache positive Eu-Anomalien von (Eu/Eu*)y = 1,2 — 1,3. Normiert auf die
Durchschnittsgehalte der beiden Segregationsproben ZS-1II/7 und ZS-I11/15 besitzen die Zoisite 1,2- bis 1,9-fach hohere
SEE-Gehalte als die Segregation und konkave SEE Verteilungsmuster mit maximalen Werten bei den MSEE ohne Eu-
Anomalien (Abb. 5.3b).
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Abb. 5.2: Konzentrationen der leichten Seltenen Erden La bis Gd in den Nebengesteins- und Segregationsproben der
Profile 1 und 2. Die Konzentrationen der LSEE im Nebengestein nehmen nahezu kontinuierlich in Richtung auf die
Segregation ab. Die Segregationsproben haben generell niedrigere LSEE Konzentrationen als das Nebengestein.
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Abb. 5.3: a) Chondritnormierte SEE Verteilungsmuster der Segregationszoisite (Chondritwerte von Nakamura, 1974;
Ho von Haskin et al., 1968). b) SEE Verteilungsmuster der Segregationszoisite normiert auf den Durchschnitt der
beiden Segregationsproben ZS-1II/7 und ZS-II1/15.

5.3.2 Massenbilanz

Um die absoluten Mengen der SEE zu bestimmen, die in der Umgebung der Segregation mobilisiert wurden, und um
die Zusammensetzung der fluiden Phase sowie die Verteilungskoeffizienten zwischen Zoisit und Fluid zu berechnen,
wurde eine Massenbilanz fiir die SEE La bis Gd gerechnet, da diese SEE die deutlichsten Konzentrationsdnderungen im
Nebengestein zeigen. Die Massenbilanz basiert auf folgendem konzeptionellen Modell (Abb. 5.4) und Annahmen:

1) Die fluide Phase wird intern im Nebengestein produziert und der Fluidflufl erfolgt vom Nebengestein zur

Segregation, senkrecht zum Kontakt Segregation — Nebengestein (Abb. 5.4a).

2) Der Alterationshalo im Nebengestein hat um die gesamte Segregation eine konstante Michtigkeit (Abb. 5.4a).
3) Die durchschnittliche Dichte sowohl der Segregation als auch des Nebengesteins betriigt 3,0 g/cm’.
4) Die La- bis Gd-Gehalte des nicht alterierten Nebengesteins entsprechen dem Durchschnitt der beiden

entferntesten Nebengesteinsproben der Profile 1 (ZS-111/6) und 2 (ZS-111/13).
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I:l Metabasit (Nebengestein), alteriert

Segregation

Abb. 5.4: a) Konzeptionelles Modell fiir die Bildung der Segregation. Dicke Pfeile markieren den Fluidflul vom nicht
alterierten Nebengestein zur Segregation, diinne Pfeile markieren die Mobilisierung und den Transport der SEE vom
Alterationshalo in die Segregation. b) Schematisches SEE Konzentrationsprofil vom nicht alterierten Nebengestein zur
Segregation. (siehe Text fiir Erlauterungen)

5) Die La- bis Gd-Gehalte nehmen entlang der Profile linear in Richtung auf die Segregation ab (Abb. 5.3b). Ihre
Gehalte im Alterationshalo entsprechen dem Durchschnitt der Profile 1 und 2 (Proben ZS-1II/1 bis ZS-III/6 in
Profil 1 sowie ZS-II1/8 bis ZS-1I1/13 in Profil 2).

6) Die La- bis Gd-Gehalte der Segregation entsprechen dem Durchschnitt der beiden Segregationsproben ZS-111/7
und ZS-11I/15.
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Ausgehend von diesen Annahmen wird die Massenbilanz fiir eine kugelige Segregation mit 10 cm Radius und einem
Alterationshalo von 8 cm gerechnet. Dies entspricht einem Segregationsvolumen von 4200 cm® sowie 20200 cm?®
alteriertem Nebengestein (Tabelle 5.2). Die Massenbilanz zeigt, dal 22% (Gd) bis 52% (La) der SEE-Gehalte im
Alterationshalo wéhrend der Fluid-Gesteinswechselwirkung mobilisiert wurden und dafl nur 5% (La) bis 34% (Gd) der
mobilisierten SEE in der Segregation wieder ausgefillt wurden. Der grofite Anteil (66 bis 95%) der mobilisierten SEE

blieb im Fluid gelost.

Tabelle 5.2: Massenbilanz fiir eine kugelige Segregation

La Ce Nd Sm Eu Gd (Ew/Eu#), (La/Sm)y

Durchschnittliche Konzentration [ppm] in:

Nicht alterierter Metabasit 23 50 31 7,8 2,6 8,1 1,0 1,8
Alterierter Metabasit 11 27 19 54 1,8 6,3 0,95 1,3
Segregation 2,9 6,9 5,9 2,1 1,0 2,9 1,2 0,85
Geometrisches model:
Segregation Radius = 10 cm; Volumen = 4200 cm’; Masse = 12,6 kg
Alterationshalo Michtigkeit = 8 cm; Volumen = 20200 cm’; Masse = 60,6 kg
Nebengestein Volumen = 415800 cm’; Masse = 1247 kg
Freigesetztes H,O Masse = 12,47 kg
Massenbilanz:

Gehalte im Alterationshalo:

nicht alteriert [mg] 1394 3030 1879 473 158 491
alteriert [mg] 667 1636 1151 327 109 382

Im Alterationshalo mobilisiert:
[mg] 727 1394 728 146 49 109
[%] 52 46 39 31 31 22

In der Segregation ausgefillt:
[mg] 36 87 74 26 13 37
[%] 5 6 10 18 27 34
Gelost im Fluid:

[mg] 691 1307 654 120 36 72
[%] 95 94 90 82 73 66

Konzentration [ppm] in:
Fluid 55 105 52 9,6 2,9 5,8 1,1 3,5

Anmerkungen: Erkldarungen zur Massenbilanz im Text; (Eu/Eu*)y und (La/Sm)y sind auf die Chondritwerte von
Nakamura (1974) normiert.

5.3.3 Zusammensetzung der fluiden Phase

Aus der Massenbilanz sind die Mengen an SEE bekannt, die nach der Ausfillung der Segregation in der fluiden Phase
gelost gewesen sind. Um die Konzentrationen der SEE in der fluiden Phase berechnen zu konnen, ist es jedoch
zusitzlich notwendig, die Menge Fluid zu kennen, in der die SEE gelost sind. Da es keinerlei Hinweise auf eine externe,
metasomatische Fluidquelle gibt, kann von einem ausschlieBlich internen Fluidflul ausgegangen werden. Da die
genauen Entwisserungsreaktionen unbekannt sind, kann die Menge H,O, die bei diesen Entwésserungsreaktionen im
Nebengestein freigesetzt wurde, nur abgeschitzt werden. Peacock (1993) hat die maximale H,O-Menge berechnet, die
strukturell in typischen Mineralparagenesen metabasischer Gesteine in den verschiedenen metamorphen Fazies

gebunden sein kann.
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Abb. 5.5: a) Chondritnormiertes LSEE Verteilungsmuster der fluiden Phase. b) LSEE Verteilungsmuster der fluiden
Phase normiert auf die durchschnittlichen LSEE Gehalte der beiden Nebengesteinsproben ZS-III/6 und ZS-II1/13.
(Chondritwerte von Nakamura, 1974)

Nach seinen Daten betragen die maximalen H,0-Gehalte in Metabasiten 5,6 Gew.% (Blauschieferfazies), 2,6 Gew.%
(Epidot-Amphibolitfazies) und 2,3 Gew.% (Amphibolitfazies). Dies heiBt, daB ein Metabasit beim Ubergang von der
Blauschieferfazies zur Amphibolitfazies maximal 3,3 Gew.% H,O freisetzen kann. Poli (1993) hat in einer
experimentellen Arbeit zur Amphibolit - Eklogit Umwandlung in Basalten bei wassergesittigten Bedingungen den
H,0-Gehalt der Mineralparagenesen bei 650°C und unterschiedlichen Druckbedingungen bestimmt. Seine Daten
zeigen, daf} bei der Dekompression eines Basaltes von 1,6 auf 1,3 GPa maximal 0,7 Gew.% H,O freigesetzt werden. In
einer vergleichbaren Studie bei ebenfalls 650°C und unterschiedlichen Druckbedingungen untersuchte Schmidt (1993)
die Amphibolit — Eklogit Umwandlung in einem wassergesittigten, tonalitischen System mit 2,2 bis 2,4 Gew.% K,O. In
diesem System werden bei der Dekompression von 1,6 auf 1,3 GPa etwa 0,5 Gew.% H,O als Folge der Umwandlung
von Phengit in Biotit freigesetzt.

Da sich die Segregation unter Bedingungen zwischen der Blauschiefer-, Eklogit- und Amphibolitfazies bildete, wird fiir
die Berechnung der Fluidmenge davon ausgegangen, daf3 die Entwisserungsreaktionen im Nebengestein maximal 1,0
Gew.% H,0 freisetzen. Dies ist ein mittlerer Wert zwischen den Angaben fiir die Eklogit — Amphibolit Umwandlung
(Poli, 1993; Schmidt, 1993) und die Blauschiefer — Amphibolit Umwandlung (Peacock, 1993).

Wenn man von einem maximalen modalen Gehalt der Segregation am Gesamtgestein von 1 Vol% ausgeht, resultiert
das Segregationsvolumen von 4200 cm’ in einem Nebengesteinsvolumen von 415800 cm® (Tabelle 5.2). Bei einer
Dichte des Metabasits von 3 g/cm? entspricht dies 1247 kg Nebengestein, welches als Fluidquelle zur Verfiigung steht.
Bei einer freiwerdenden Fluidmenge von 1 Gew.% H,O bedeutet dies, das bei der Dekompression von 1,6 auf 1,3 GPa
12,47 kg H,0 freigesetzt werden. Unter der Annahme, daf3 die SEE, die im Alterationshalo mobilisiert, nicht aber in der
Segregation ausgefillt wurden, komplett in der freigesetzten Menge H,O gelost sind, konnen die SEE Konzentrationen
in der fluiden Phase berechnet werden. Die so ermittelten Konzentrationen der einzelnen SEE schwanken zwischen 2,9
ppm fiir Eu und 105 ppm fiir Ce, der Gesamtgehalt der SEE La — Gd betrigt XSEE , g4y = 230 ppm (Tabelle 5.2). Das
chondritnormierte SEE Verteilungsmuster des Fluids ist LSEE angereichert mit (La/Sm)y = 3,5 und zeigt eine schwach

positive Eu-Anomalie von (Euw/Eu*)y = 1,1 (Tabelle 5.2; Abb. 5.5a). Das auf die SEE Gehalte des Nebengesteins



159 Teil 5: Verteilung von La — Gd zwischen Zoisit und fluider Phase

(Abb. 5.5b) normierte SEE Verteilungsmuster des Fluids dhnelt stark dem chondritnormierten SEE Verteilungsmuster
(Abb. 5.5a). Es ist weniger stark LSEE angereichert (La/Sm = 1,9) und besitzt eine identische positive Eu-Anomalie
von Eu/Eu* = 1,1. Dies deutet darauf hin, dal sowohl die charakteristische LSEE Anreicherung des Fluides als auch
seine positive Eu-Anomalie Ergebnisse der Fluid-Gesteinswechselwirkung sind und nicht vom Nebengestein ererbt

sind.

5.3.4 Verteilung der SEE La — Gd zwischen Zoisit und Fluid
Aus den SEE-Gehalten der Zoisite (Tabelle 5.1) und der fluiden Phase (Tabelle 5.2) konnen die
Verteilungskoeffizienten fiir die Elemente La bis Gd zwischen Zoisit und der fluiden Phase berechnet werden. Der
Verteilungskoeffizient D¢ APhaeB jqt definiert als das Verhiltnis der Konzentration des Elementes i in der Phase A zu
der Konzentration von i in der Phase B. Dabei konnen die Phasen A und B Festphasen, Schmelzen oder Fluide sein
(Beattie et al., 1993). Die berechneten D 2™ 4_Werte sind generell < 1 und steigen kontinuierlich von D) 2°/Fid =
0,06 bis Dg 2" 4 = (0,90 an (Tabelle 5.3). Dies bedeutet, daB die SEE mit abnehmendem Ionenradius bevorzugt in
Zoisit eingebaut werden. Die berechneten Verteilungskoeffizienten hingen stark von den Konzentrationen der SEE in
der fluiden Phase ab, die wiederum von der Fluidmenge abhingen, die der Berechnung zugrundegelegt wird. Da die
Fluidmenge eine der Hauptunsicherheiten bei der Berechnung ist, besitzen auch die ermittelten Verteilungskoeffizienten
eine grofle Unsicherheit.
Da unterschiedliche Fluidmengen jedoch nur die absoluten Konzentrationen der individuellen SEE in der fluiden Phase
beeinflussen, nicht aber die relativen Konzentrationsverhiltnisse der individuellen SEE zueinander, ist es sinnvoll, die
relative Verteilung der SEE zwischen Zoisit und Fluid zu beschreiben, da diese unabhingig von der Fluidmenge ist.
Dazu wird der Austauschkoeffizient K}, fiir die Reaktion
(Sm)-Zoisit + (La)-Fluid = (La)-Zoisit + (Sm)-Fluid

berechnet, der die relative Verteilung der Elemente La und Sm zwischen Zoisit und Fluid beschreibt. Die Elemente La
und Sm sind deswegen interessant, weil sie sehr oft benutzt werden, um das geochemische Verhalten der LSEE zu
beschreiben. Der Austauschkoeffizient fiir die obige Reaktion ist definiert als der Quotient der Verteilungskoeffizienten
von La und Sm zwischen Zoisit und Fluid:

Kpagm o = Dy Fosilud/pg #osivilid (Beattie et al., 1993).
Aus den Daten der Tabelle 5.3 ergibt sich ein Austauschkoeffizient von

ZoisivFluid _
Kita-sm) =0,17.

Tabelle 5.3: Verteilungskoeffizienten der LSEE zwischen Zoisit und fluider Phase

Element La Ce Nd Sm Eu Gd
Konzentration [ppm] in:

Zoisit (Durchschnitt) 3,5 9,7 9,1 3,6 1,8 5,2

Fluid 55 105 52 9,6 2,9 5,8
Verteilungskoeffizienten

DEEEZ"‘““F tuid 0,06 0,09 0,18 0,38 0,62 0,90

Anmerkung: DSEEZ()lslt/Fluld — CSEEstll/CSEEF]uld
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5.4 Diskussion

5.4.1 Konzeptionelles Modell

Eine Grundvoraussetzung, um die Massenbilanz sinnvoll aufstellen und durchrechnen zu konnen, ist die Giiltigkeit des
zugrundeliegenden konzeptionellen Modells. Die erste Annahme des Modells ist, dal ausschlieBlich eine interne
Fluidquelle vorliegt und daB der FluidfluB homogen und pervasiv von allen Seiten in Richtung auf die Segregation
erfolgt ist. Die Sauerstoffisotopendaten des Nebengesteins und der Segregation geben keinen Hinweis auf ein externes,
metasomatisches Fluid aus den umgebenden Lithologien, welches die Metabasite infiltrierte (siehe Teil 4). Desweiteren
deuten die Sauerstoffisotopendaten auf ein isotopisches Gleichgewicht zwischen Nebengestein und Segregation hin.
Auch sind im Geldnde keine diskreten Fluidwegsamkeiten von den umgebenden Lithologien in die Metabasite zu
erkennen. Diese Daten und Beobachtungen konnen am sinnvollsten mit einer internen Fluidquelle erklidrt werden. Die
sehr homogene und feinkornige Natur des Nebengesteins der Segregation sowie das Fehlen diskreter Fluidwege im
Nebengestein in der unmittelbaren Nachbarschaft zur Segregation rechtfertigen auflerdem die Annahme eines
homogenen pervasiven Fluidflusses.

Die zweite Annahme des Modells ist, daf} sich die Segregation in einem einphasigen Prozef} gebildet hat, in dem das
Nebengestein entwissert, das Fluid zum Ort der spiteren Segregation flieft, dabei die SEE aus dem Alterationshalo 16st
und schlieBlich die Segregationsminerale ausfillt. Die Grofle und insbesondere die Form und die Zonierungen der
Zoisitkristalle deuten auf ein sehr schnelles, ungehindertes Wachstum aus einer iibersittigten Losung in einem
fluidgefiillten Hohlraum hin (siehe Teil 4). Diese Beobachtungen stehen im Gegensatz zu einem langandauernden,
mehrphasigen “crack-and-seal” Prozef}, in dem wiederholte Fluidschiibe gelostes Material zur Segregation
transportieren und dort ausfillen. Ein solcher “crack-and-seal” Proze3 wiirde eine typische Ganggeometrie mit
symmetrischen Zonierungen und Wachstumszonen produzieren. Zusitzlich zeigen so entstandene Génge sehr oft ein
orientiertes Kristallwachstum, welches in der hier untersuchten Segregation vollstindig fehlt. Eine stehende fluide
Phase, die einen Hohlraum offenhilt, wurde auch von Cesare (1994) fiir die Entstehung von Géingen und Segregationen
in der Vedrette di Ries Kontaktaureole (Ostalpen, Italien) postuliert. Er konnte zeigen, dafl die Kombination von
Entwisserungsreaktionen im Nebengestein mit fluidgefiillten Hohlrdumen einerseits zu einer hohen Mobilitdt der an
den Entwésserungsreaktionen beteiligten Elemente und andererseits zu groflen Kristallen der Produktphasen in den
Hohlrdumen fiihrt. In Ubereinstimmung mit seinen Ergebnissen deutet die Segregation auf eine hohe Mobilitit von
Kalzium und Aluminium hin und zeigen die Segregationszoisite ein signifikantes GroBenwachstum. Die Uberlegungen
zeigen, dafl das zugrundeliegende, konzeptionelle Modell mit sdmtlichen Beobachtungen und Geldndebefunden im

Einklang steht. Aus diesem Grund kann es als das realistischte Modell angesehen werden.

5.4.2 Zusammensetzung der fluiden Phase

Obwohl die Fehler bei der Berechnung der Zusammensetzung der fluiden Phase sicherlich sehr grof} sind, sind die
Ergebnisse dennoch aussagekriftig, wie die folgende Diskussion zeigt. Ein Problem bei der Massenbilanz ist, daf ihr
Daten von nur zwei Profilen, deren Langen auf < 10 cm beschrinkt sind, zugrundeliegen. Wie in Teil 4 gezeigt wurde,
sind die SEE-Gehalte des Nebengesteins in akzessorischen, SEE reichen Epidoten konzentriert, so dal man einwenden
konnte, dafl die unterschiedlichen SEE-Gehalte in den Nebengesteinsproben nur eine heterogene Verteilung der
akzessorischen SEE reichen Epidote im Nebengestein widerspiegeln und nicht auf die Fluid-Gesteinswechselwirkung

zuriickzufiihren sind. Allerdings sprechen die ebenfalls abnehmenden P- und Nb-Gehalte, beides Elemente, die nicht in
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den SEE reichen Epidoten konzentriert sind, die abnehmenden LSEE-Gehalte in den SEE reichen Epidoten in Richtung
auf die Segregation sowie die identischen Ergebnisse der Profile 1 und 2 und die sehr homogene Natur des
Nebengesteins gegen diesen Einwand. Vielmehr stiitzen diese Argumente die Annahme, dafl die beobachteten
geochemischen Anderungen im Nebengestein auf die Fluid-Gesteinswechselwirkung wihrend der Bildung der
Segregation zuriickzufiihren sind. Aus diesem Grund ist die Berechnung der Zusammensetzung der fluiden Phase in der
durchgefiihrten Weise gerechtfertigt, obwohl die Fehler sicherlich grof sind.

Ein zweites, weitaus schwerwiegenderes Problem ist die Menge an Fluid, die fiir die Bildung der Segregation zur
Verfiigung stand. Die der Berechnung zugrundeliegende Menge H,O hingt von zwei Faktoren ab, der relativ frei
werdenden Menge H,O pro kg Nebengestein und dem Nebengesteinsvolumen selbst, welches als Fluidquelle zur
Verfiigung steht. Die der Berechnung zugrundegelegten Werte von 1 Gew.% H,0, welches bei der Entwisserung frei
wird, und 1 Vol% Modalgehalt der Segregation sind sicherlich maximale Werte. Wenn die frei werdende, relative H,O
Menge nur 0,1 Gew.% betrigt, wiirde sich die Menge H,O um den Faktor 10 erniedrigen und wiirden sich die
Konzentrationen der SEE im Fluid um den Faktor 10 erhohen. Im Gegensatz dazu wiirde ein Modalgehalt der
Segregation von nur 0,1 Vol%, welcher aufgrund des Geldndebefundes ein Minimalwert ist, in einem
Nebengesteinsvolumen von 419600 cm® resultieren (bei gleicher Segregationsgeometrie). Bei einer relativen, frei
werdenden H,O0 Menge von 1 Gew.% entspriche dies einer H,O Menge von 126 kg und wiirde die SEE
Konzentrationen im Fluid um den Faktor 10 erniedrigen. Da die Effekte einer niedrigeren H,O Menge und eines
kleineren Modalgehaltes der Segregation auf die berechnete Fluidzusammensetzung gegensitzlich sind, werden sie sich
zum groflen Teil gegenseitig aufheben. Aus diesem Grund stellt die ermittelte Fluidzusammensetzung einen
realistischen Wert dar und wird die tatsdchliche Fluidzusammensetzung um nicht mehr als eine Grolenordnung von
dieser ermittelten Zusammensetzung abweichen. Im Gegensatz zu den absoluten Konzentrationen der individuellen
SEE im Fluid haben unterschiedliche H,O Mengen jedoch keinen Einfluff auf die relativen Verhiltnisse der SEE
Konzentrationen im Fluid. Diese bleiben unverindert.

Einen weiteren Beleg dafiir, dal die ermittelte Fluidzusammensetzung realistische Werte widerspiegelt, liefert ein
Vergleich mit publizierten Daten zu SEE Konzentrationen in hydrothermalen und metamorphen Fluiden. Die
ermittelten Konzentrationen der individuellen SEE im Fluid von etwa 3 bis 100 ppm (Tabelle 5.2) stimmen gut mit
bisher publizierten Daten zur Loslichkeit der SEE unter metamorphen Bedingungen iiberein. Bau (1991) postulierte,
dafl die Loslichkeit der SEE unter normalen metamorphen Bedingungen sehr wahrscheinlich < 100 ppm ist. Giere
(1996) berechnete die SEE Gehalte in hydrothermalen Fluiden der Bergell Intrusion sowie der Adamello
Kontaktaureole. Die von ihm ermittelten SEE Gesamtgehalte betragen im Fall der Bergell Intrusion XSEE = 65 - 115
ppm, die hochste Konzentration erreicht Ce mit 30 — 55 ppm. Im Fall der Adamello Kontaktaureole betragen die SEE
Gesamtgehalte 2SEE = 65 - 115 ppm, individuelle SEE Gehalte schwanken zwischen 34 — 261 ppm (Ce) und 0,6 — 2,6
ppm (Gd). Die hochsten SEE Konzentrationen in hydrothermalen Losungen sind von Banks et al. (1994) in einer Studie
der Fluideinschliisse des Capitan Pluton beschrieben. Die von ihnen in den Fluideinschliissen ermittelten SEE
Gesamtgehalte schwanken zwischen XSEE ~ 200 und ~ 1300 ppm. Aus ihren Daten haben Banks et al. (1994)

Mineral/Fluid Verteilungskoeffizienten fiir die LSEE zwischen Allanit und Fluid bestimmt. Mit Hilfe dieser Daten kann
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die Zusammensetzung eines Fluides berechnet werden, welches im Gleichgewicht mit den SEE reichen Epidoten des
Nebengesteins dieser Untersuchung steht. Die so ermittelten SEE Konzentrationen des Fluides schwanken zwischen 5

und 20 ppm (Tabelle 5.4).

Tabelle 5.4: Durchschnittliche Konzentrationen von La, Ce und Nd der LSEE reichen Epidote des Nebengesteins,
DAlanivFlid_WWerte fiir La, Ce und Nd sowie die aus ihnen berechneten Konzentrationen von La, Ce und Nd in der fluiden
Phase

Epidot [ppm] pAtanivFvid Fluid [ppm]
(Banks et al., 1994)
La 7700 1559 - 1,154 5-7
Ce 16700 1633 - 1116 10-15
Nd 13200 957 - 647 14 - 20

Diese Konzentrationen sind etwa um den Faktor 10 niedriger als die Konzentrationen, die bei der Massenbilanz
berechnet wurden, liegen jedoch noch innerhalb der Unsicherheiten der Massenbilanz wie sie oben diskutiert wurden.
Maximale SEE Gehalte im Fluid kénnen mit Hilfe der Apatite des Nebengesteins abgeschitzt werden. EDS Analysen
zeigen, daf3 die SEE Gehalte der Apatite unterhalb der Nachweisgrenze liegen, die bei den durchgefiihrten Messungen
bei etwa 1000 ppm liegt. Wenn man von maximalen individuellen SEE Gehalten in Apatit von 1000 ppm ausgeht,
konnen mit Hilfe der Apatit/Fluid Verteilungskoeffizienten fiir Ce und Gd von Ayers & Watson (1993) die maximalen
Ce- und Gd-Gehalte eines Fluides berechnet werden, welches mit den Apatiten im Gleichgewicht steht. Fiir reines H,O
ergeben sich maximale SEE Konzentrationen von < 36 ppm (Ce) und < 38 ppm (Gd), fiir eine wissrige Losung mit
gelosten Silikaten liegen die maximalen Konzentrationen bei < 92 ppm (Ce) und < 90 ppm (Gd). Diese Konzentrationen

stimmen ebenfalls sehr gut mit den in dieser Arbeit ermittelten SEE Konzentrationen in der fluiden Phase iiberein.

5.4.3 Transport und Ausfillung der SEE

Bau (1991) hat zwei grundlegende Prozesse diskutiert, wie die SEE mobilisiert und in einer fluiden Phase transportiert
werden konnen. Beide Prozesse resultieren in zwei unterschiedlichen SEE Verteilungsmustern des entstehenden
Fluides. Adsorbtions gesteuerte Prozesse resultieren in einer bevorzugten Loésung der LSEE und Eu** und produzieren,
verglichen mit dem Ausgangsgestein, ein LSEE angereichertes SEE Verteilungsmuster (La/Lu > 1) im Fluid mit einer
positiven Eu-Anomalie. Im Gegensatz dazu werden bei Prozessen, die von Komplexbildungen dominiert werden,
bevorzugt die SSEE gelost, was, verglichen mit dem Ausgangsgestein, zu einem La/Lu < 1 im Fluid fiihrt. Liganden fiir
solche Komplexbildungen kénnen F-, CI, SO,*, PO,*, CO,* und OH" sein (Wood, 1990a, b; Giere & Williams, 1992).
Wie in Teil 4 gezeigt wurde, ist die Mobilisierung der SEE bei der Bildung der Segregation auf ein Zusammenspiel von
bevorzugter Losung der LSEE und dem Zusammenbruch SEE reichen Epidots zuriickzufiihren. Die Mobilisierung der
LSEE sowie ein LSEE angereichertes SEE Verteilungsmuster des Fluides mit einer schwachen positiven Eu-Anomalie
verglichen mit dem Nebengestein deuten darauf hin, dafl die Mobilisierung der SEE iiberwiegend adsorbtiv kontrolliert
wurde, und dal Komplexbildungen nur eine untergeordnete Rolle gespielt haben. Die abnehmenden P,0,-Gehalte im
Nebengestein in Richtung auf die Segregation, die auf die Losung von Apatit in der Nahe der Segregation
zuriickgefiihrt werden konnen, deuten an, daf} eventuell Phosphatkomplexe an der Losung und dem Transport der SEE

beteiligt waren. Kalzitkomplexe, fiir die der Segregationskalzit indikativ ist, dominieren nur bei niedrigen Temperaturen
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(Wood, 1990a,b). Da weder die Mineralparagenese noch die Segregationschemie Hinweise auf erhohte Fluor- oder
Chlor-Gehalte liefern, konnen Fluorid- oder Chloridkomplexe, wie sie von Giere (1990) und Pan & Fleet (1996)
angenommen wurden, ebenfalls nur eine untergeordnete Rolle gespielt haben. Aus diesen Griinden bildeten sich SEE
Komplexe wahrscheinlich nur mit schwachen Liganden wie insbesondere OH™ und eventuell CO;*.

Der exakte ProzeB3, der zur Ausfillung der SEE fiihrte, kann nicht bestimmt werden. Allerdings sind aufgrund der
Segregationsmineralogie und der obigen Diskussion zur Mobilisierung der SEE einige grundlegende Uberlegungen
moglich. Giere (1996) diskutierte als Ursache fiir eine Ausfillung der SEE eine Erniedrigung der Ligandenaktivitét in
der fluiden Phase als Folge der Ausfillung von ligandeneinbauenden Mineralen wie Apatit, Fluorit oder Kalzit. Das
einzige Segregationsmineral, das einen solchen Prozef initiieren konnte, ist Kalzit, andere ligandenfiihrende Minerale
wie Apatit oder Fluorit fehlen in der Segregation. Allerdings deutet das Vorkommen von Kalzit in den Zwischenrdumen
der Zoisitkristalle auf ein etwas spiteres Wachstum der Klazite im Vergleich zu den Zoisiten hin. Aus diesem Grund
kann die Ausfillung von Kalzit nicht fiir den SEE Einbau in Zoisit verantwortlich sein. Falls die SEE als
Karbonatkomplexe mobilisiert wurden, kann eine CO, Entgasung der fluiden Phase fiir ihre Ausfillung verantwortlich
gewesen sein. Wie Teil 4 gezeigt hat, war die Ausfdllung der Segregationsminerale eine Folge des plotzlichen
Druckabfalles, als die fluide Phase in die hydraulisch gedffneten Hohlrdume stromte. Ein solcher Druckabfall erniedrigt
die Loslichkeit von CO, in der fluiden Phase und kann zu einer CO, Entgasung fiihren. Eine solche CO, Entgasung
verschiebt das Gleichgewicht der Reaktion

SEE(CO,)" + 2H" = SEE™ + CO,,,, + H,0

zur rechten Seite und wiirde so die Ausféllung der SEE initiieren (Giere, 1996).

5.4.4 Verteilungskoeffizienten

Aufgrund der oben diskutierten Unsicherheiten bei ihrer Berechnung, sollten die ermittelten Verteilungskoeffizienten
nur als erste Niherungen betrachtet werden, obwohl realistische Fluidzusammensetzungen und Dy “"™ 9 Werte
sicherlich auf einen engen Bereich begrenzt sind. Mit Hilfe von Onuma-Diagrammen kann iiberpriift werden, ob
Verteilungskoeffizienten intern konsistent sind (Onuma et al., 1968; Matsui et al., 1977; Philpotts, 1978). In einem
Onuma-Diagram werden die Verteilungskoeffizienten gegen den Ionenradius des entsprechenden Elements aufgetragen.
Bei Elementen mit gleicher Wertigkeit, die auf derselben Gitterposition eines Kristalls eingebaut werden, sollten die
dazugehorigen Verteilungskoeffizienten eine parabelférmige Kurve definieren, deren Maximum beim idealen
Tonenradius liegt. Nimmt man die Ionenradien von Shannon (1976) fiir die SEE** in VIII-facher Koordination, liegen
die ermittelten Verteilungskoeffizienten auf einer leicht gekriimmten Kurve (Abb. 5.6). Dies ist ein Hinweis, daf} die
Verteilungskoeffizienten intern konsistent sind.

Veroffentlichte Verteilungskoeffizienten fiir die LSEE zwischen Allanit, einem monoklinen Epidotgruppen Mineral,
und siliziumreichen rhyolitischen Schmelzen schwanken zwischen D, AtivSehmelze — 2600 ynd Dy, MlmvSehmelze = 171
(Mahood & Hildreth, 1983), solche zwischen Allanit und Fluid zwischen D, A""/Fuid = 1154 - 1559 und D, A"iVFid =
540 - 682 (Banks et al., 1994). Diese Verteilungskoeffizienten sind signifikant hoher als die in dieser Arbeit ermittelten

Verteilungskoeffizienten fiir den orthorhombischen Zoisit.
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Abb. 5.6: Onuma-Diagram fiir die Verteilungskoeffizienten der LSEE zwischen Zoisit und Fluid. Ionenradien fiir die
SEE* in VIII-facher Koordinierung von Shannon (1976).

Die Unterschiede zwischen den Allanit/Schmelze- und Allanit/Fluid-Verteilungskoeffizienten sind nur gering, so daf3
die deutlichen Unterschiede zwischen Allanit und Zoisit nicht mit Unterschieden zwischen Schmelzen und Fluiden
erklirt werden konnen, sondern strukturell bedingt sein miissen. Wie in anderen Ca fiihrenden Mineralen auch, werden
die SEE** in Epidotgruppen Mineralen fiir Ca®* eingebaut. Um einen Ladungsausgleich sicherzustellen, ist der Einbau
der SEE** in Epidotgruppen Mineralen stets an einen Einbau zweiwertiger Kationen fiir Al oder Fe"* gekoppelt.
Entsprechende mogliche Substitutionen lauten
Ca®* Fe* SEE*, Fe*',,,
Ca® ,Al,SEE*, Fe**,,, oder
Ca™ Al,SEE*, Mg, ,.

Dies bedeutet, da} der Einbau der SEE in die Epidotgruppen Minerale nicht nur von dem Angebot der SEE selbst
abhingt, sondern ebenso von dem Angebot zweiwertiger Kationen sowie von der Fihigkeit der Struktur, diese
zweiwertigen Kationen einzubauen. Der Einbau zweiwertiger Kationen wie Mg, Mn** oder Fe** in die Zoisitstruktur ist
nur in sehr geringen Mengen moglich, im Gegensatz zu den monoklinen Formen Allanit und Klinozoisit. Dieser
strukturelle Unterschied zwischen Zoisit und Allanit/Klinozoisit ist die Ursache dafiir, dal die SEE Gehalte in Zoisit
prinzipiell auf sehr niedrige Werte beschrédnkt sind. Ein weiterer, im Fall der untersuchten Segregation weitaus
wichtigerer Punkt ist das fehlende Angebot zweiwertiger Kationen. Mg und Mn fehlen in der Segregation praktisch
vollstindig, Fe kommt in geringen Gehalten vor, ist aber hochstwahrscheinlich tiberwiegend dreiwertig. Dies bedeutet,
dafl sowohl die Gehalte als auch die Wertigkeiten der Hauptelemente Mg, Mn und Fe die Bildung SEE reicher Allanite
oder Klinozoisite verhindern.

Die Diskussion zum Transport der SEE hat gezeigt, dal SEE Komplexe bei der Mobilisierung der SEE wihrend der
hier untersuchten Fluid-Gesteinswechselwirkung nur eine untergeordnete Rolle gespielt haben. Es ist jedoch
offensichtlich, daf die Konzentration und die Art der Liganden in der fluiden Phase einen grolen Einflufl darauf haben,
welche SEE Komplexe sich bilden, und so auch einen groen Einfluf} auf die Verteilungskoeffizienten ausiiben. Hohe
Konzentrationen von Liganden wie F, CI, OH, CO.*, SO,* oder PO,* im Fluid werden die Stabilitit von SEE
Komplexen im Fluid erhéhen und die Verteilungskoeffizienten zwischen Mineral und Fluid erniedrigen. Flynn &

Burnham (1978) bestimmten experimentell die SEE Verteilungskoeffizienten zwischen einer chloridischen fluiden
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Phase und einer Silikatschmelze. Sie konnten zeigen, daf} bei einer Erhohung der Cl-Konzentration in der fluiden Phase
von mg = 0,646 auf m¢, = 0,914 die SEE sehr viel bevorzugter in die fluide Phase gehen und sich die Fluid/Schmelze
Verteilungskoeffizienten verdreifachten. Es ist eine gerechtfertigte Annahme, dafl dieser Zusammenhang zwischen
Ligandenkonzentration im Fluid und den Verteilungskoeffizienten ebenfalls in Mineral/Fluid-Systemen gilt.

Zusitzlich zu den Unsicherheiten, die der Massenbilanz inherent sind, sind fiir die hier untersuchte Fluid-
Gesteinswechselwirkung weder die genaue Haupt- und Spurenelementchemie der fluiden Phase bekannt, noch Art und
Konzentration der Liganden oder f,,, der fluiden Phase. Deshalb ist eine Extrapolation der Ergebnisse dieser Arbeit auf
Fluid-Gesteinswechselwirkungen unter anderen als den hier untersuchten Bedingungen problematisch und nur mit

grofiter Vorsicht moglich.

5.5 SchluBfolgerungen

Trotz der diskutierten Probleme und Unsicherheiten, die einer solchen Massenbilanz inherent sind, konnen die

folgenden Schluflfolgerungen gezogen werden:

1) Wihrend der Fluid-Gesteinswechselwirkung wurden bevorzugt die LSEE aus dem Nebengestein gelost. Die
fluide Phase, die die Segregation bildete, besall ein LSEE angereichertes SEE Verteilungsmuster mit (La/Sm)y
= 3,5 und im Vergleich zum Nebengestein eine schwache positive Eu-Anomalie. Die Konzentrationen der
individuellen SEE in der fluiden Phase sind < 100 ppm, der LSEE Gesamtgehalt betriagt XLSEE < 230 ppm.

2) Die Mobilisierung und der Transport der LSEE wurden hauptsichlich durch Adsorbtionsprozesse kontrolliert.
SEE Komplexe spielten nur eine untergeordnete Rolle und bildeten sich wahrscheinlich nur mit schwachen
Liganden.

3) Mit abnehmendem Ionenradius zeigen die LSEE eine zunehmende Kompatibilitit mit der Zoisitstruktur. Die
berechneten Verteilungskoeffizienten steigen von D, 284 = 0,06 auf D, "™ = 0,90 an. Diese Werte
sollten allerdings nur als erste Naherungen betrachtet werden, die tatsdchlichen Verteilungskoeffizienten
konnen um eine Grofenordnung abweichen.

4) Der Austauschkoeffizient Kp ,.m """ = 0,17 deutet darauf hin, daB eine fluide Phase im Gleichgewicht mit

Zoisit ein etwa sechsfach hoheres La/Sm-Verhiltnis besitzt als der koexistierende Zoisit.
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