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GLOSSAR

XAS:

XANES:

NEXAFS:

EXAFS:

AMK):

X-ray Absorption Spectroscopy

Oberbegriff fiir die nachfolgenden Begriffe, beschreibt die Absorption von
Photonen

X-ray Absorption Near Edge Structure
Kantennahe-Rontgen-Absorptions-Feinstruktur-Bereich, erstreckt sich von
unterhalb des Fermi-Niveaus bis 20 eV oberhalb der Fermi-Energie.

Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure

Synonym fiir XANES

Extended X-ray Absorption Fine Structure
Kantenferner-Rontgen-Absorptions-Feinstruktur-Bereich, erstreckt sich von ca.
20 eV bis zu 1000 eV oberhalb der Fermi-Energie.

Die mittlere freie Weglinge ist ein MalBl fiir die mittlere Distanz, die
Photoelektronen durchlaufen konnen, bevor sie die Kohdrenz mit ihrem
Anfangszustand verlieren, d.h. bevor sie gestreut werden und damit in einen
anderen Zustand libergehen.

Der Term e 7'""" steht fiir die Wahrscheinlichkeit, dass das Photoelektron zu
dem Streuatom und wieder zuriickgelangt ohne, dass das Innerschalenloch im
Absorberatom vorher gefiillt oder das Photoelektron nochmals an anderen
Nachbaratomen gestreut wird. Durch diese Anregung der Nachbaratome kann

es inelastische Verluste erleiden, wobei die mittlere Lebensdauer: 7 = — eines
\%

Photoelektrons mit der Geschwindigkeit v von zwei Effekten beeinflusst wird:

l=i+i. Damit die gestreute Welle mit der Auslaufenden interferiert,

T T, T

muss die Lebensdauer des Innerschalenlochs im Streuatom (1, ~ 101 —
10° sec) groBer sein als die Zeit, die das Photoelektron braucht, um von
Absorber- zum Streuatom und wieder zuriick zu gelangen (ty ~ 1077 sec).
Zusitzlich miissen diese Wellen kohérent, d.h. mit einer wohldefinierten
Phasendifferenz ausgestattet sein. Aus dieser Interferenz resultiert die
Modulation des Rontgenabsorptionskoeffizienten, welche als EXAFS definiert
ist.

Amplitudenreduktionsfaktor:  Der  Dipoliibergang des ,aktiven®

Photoelektrons von einem 1s-Zustand in das Kontinuum vollzieht sich in der
Gegenwart des Atoms mit Z-1 (Z ist die Kernladungszahl) ,,passiven®
Elektronen (Zuschauerelektronen).

Sie konnen wegen ihrer Wechselwirkung mit dem Coulomb-Feld des
Photoelektrons auch angeregt (shake-up Prozess) oder emittiert (shake-off
Prozess) werden. Da diese Vielfach-Elektronen-Anregung in nicht kohirenter
Weise zum EXAFS-Signal beitragt, wird dieses geddmpft. Der

amplitudenreduzierende Faktor SO2 mit den Werten von 0,7 bis 0,9 leitet sich

aus der Uberlappung der Anfangs- und Endzustinde der ,,passiven* Elektronen
ab:
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i > Anfangszustand des i-ten passiven Elektrons hat keinen 100%-igen

Uberlapp mehr mit seinem Endzustand ‘ ﬁ.z_l> , weil dieses i-te Elektron nach

der Emission des Photoelektrons ein anziehenderes Potential vom Atomkern
her erfahrt. Diese entsprechenden Wellenfunktionen sind also verschieden.

Fermi-Golden-Regel:

= S NilH] 1) 5, ~ B, ~ oy
f

mit

<i| = Anfangszustand der Energie E,; (z.B. 1s-Niveau fiir die K-Kante)

| f > = Endzustand der Energie £, (p-Niveau fur die K-Kante)

H = Hamilton, der die elektrischen dipolaren Wechselwirkungen

beschreibt. Die dipolare Anniherung fiir diesen Ubergang ist gerechtfertigt
durch die radiale Ausdehnung  des 1s-Orbitals.

Die Fermi-Energie (auch als ,chemisches Potential“ bezeichnet, gibt die
maximale Energie von Teilchen im thermodynamischen Gleichgewicht an (bei
T=0). Als Fermi-Niveau bezeichnet man die Fermi-Energie am absoluten
Temperaturnullpunkt.

E.= %mv; mit v, =Fermi-geschwindigkeit

K2 22
E,=—(@03rn")%n’
2m

mit n=Ladungstrdgerdichte, N=Anzahl der Ladungstriger



ABKURZUNGSVERZEICHNIS

EXAFS
XAFS
XANES
AAS
BET
EPMA
HASYLAB
DESY
ELSA
SEM
XRPD
PDF
FTIR
IR
Gew.-%
ICDD
CSH
FT

BT

Extended X-ray Absorption Fine Structure
X-ray Absorption Fine Structure

X-ray Absorption Near Edge Structure
Atom Absorption Spectroscopy
Brunnauer Emmet Teller

Electron Probe Micro Analysis
Hamburger Synchrotronlabor

Deutsches Synchrotron

Electron Stretcher and Accelerator
Scanning Electron Microscopy

X-ray powder diffraction

powder data file

Fourier transformed infrared spectroscopy
Infrared spectroscopy

Gewichtsprozent

International Center for Diffraction Data
Ca0-Si0,-H,O

Fourier-Transformation
Back-Transformation



SYMBOLVERZEICHNIS

h

[:
So’(k):
Nj:

ry:

Fy(mk):

Q

A0

Py

Ekin:
Ephot:
E()i

u(k):
Ho(k):
X(k):

Photonenenergie

Bahndrehimpulsquantenzahl des Grundzustands des Photoelektrons
Amplitudenreduktionsfaktor als Funktion des Wellenvektors

Anzahl der riickstreuenden Atome in der Schale j

Abstand der Atome in der Schale j vom Absorberatom
Amplitudenfunktion zur Beschreibung des Streuvermdgens der
riickstreuenden Atome in der Schale j in Abhédngigkeit von Streuwinkel
und Wellenvektor

Mittleres Auslenkungsquadrat der Atome in der j-ten Schale in

der harmonischen Niherung

Mittlere freie Weglinge des Photoelektrons in der Probe in
Abhingigkeit vom Wellenvektor

Summe der Phasenverschiebungen, die das Photoelektron beim Austritt
aus dem Potential des Absorberatoms, beim Streuprozess am
Nachbaratom und beim Wiedereintritt in das Potential des
Absorberatoms erleidet.

kinetische Energie der Photoelektronen

Energie der eingestrahlten Photonen

Bindungsenergie der Photoelektronen (entspricht definitionsgemal3 der
Kantenlage).

Absorption der Probe als Funktion des Wellenvektors
Absorption ohne EXAFS-Oszillationen
Normierte EXAFS-Oszillationen (Interferenzfunktion)



EINFUHRUNG 1

1 EINFUHRUNG

1.1. Zielsetzung der Arbeit

Fiir die Bewertung der Methoden zur Immobilisierung von Schwermetallen werden genauere
Kenntnisse iiber deren Sorptions- und Desorptionsmechanismen bendtigt. Mobilisierung und
Transport von Spurenelementen im Grundwasser werden durch Anlagerungsprozesse an
Mineraloberflachen kontrolliert. Dabei ist oft nicht bekannt, durch welchen Mechanismus
bestimmte Spurenelemente gebunden werden (Adsorption, Ionenaustausch, Ausfillung).
Heterogene Reaktionen an der Fluid/Mineral-Grenzflache sind im Allgemeinen sehr komplex.
Es ist oft sehr schwierig, die Beitrige der einzelnen Mechanismen aus einfachen
makroskopischen Laborexperimenten oder Untersuchungen an natiirlichen Systemen zu
entschliisseln. Ein Grund dafiir ist, dass mehrere Mechanismen simultan ablaufen konnen. Da
verschiedene Reaktionstypen rdumlich getrennt ablaufen, d.h. im mikroskopischen Mafstab
an unterschiedlichen Reaktionsplédtzen, miissen die individuellen Reaktionsmechanismen auf
atomarem Mallstab untersucht werden, um die Komplexitit der Gesamtreaktion zu verstehen.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Bindungsform und —art der eingelagerten Zink- und
Blei-Atome in die synthetische Calciumsilikathydratphase (CSH) und des adsorptiv
gebundenen Arsens an der Oberfliche der natiirlichen Eisenhydroxidphase zu bestimmen.
Hierbei spielt Silizium eine relevante Rolle fiir die Immobilisierung von Schwermetallen. In
beiden Fillen, in denen das Silizium einerseits als Adsorbat an der Oberfliche der
Eisenhydroxidphase und andererseits in die Struktur der Mischphase gebunden vorliegt, tragt
es wesentlich zur Form und Art der Bindung der Schwermetalle in die neugebildete Phase bei.
Die Entstehung einer neuen Phase wird anhand der Mischphasenbildung der Zink- und
Blei-dotierten CSH-Phase gezeigt, die im Abschnitt 1.3.3. ausfiihrlich erldutert wird. Hierbei
bezeichnet man die Phasen, die die spezielle Eigenschaft besitzen, toxische Elemente an sich
zu binden und somit zur Entgiftung der Umgebung beizutragen, als ,,Speichermineral®.
Néhere Informationen iber die ,,Speicherminerale” in Form der technisch relevanten
Zementphasen und der natiirlich vorkommenden Eisenhydroxide bekommt man im Abschnitt
1.2. Ein wichtiger Schritt zur Gewihrleistung einer langfristigen Sicherheit der
Immobilisierung ist die strukturelle Charakterisierung der hierbei neugebildeten Phasen. Zur
Untersuchung wurden die synthetischen Zink- und Blei-dotierten Calciumsilikathydratphasen
(CSH) und ein aus dem Kochbrunnen in Wiesbaden stammendes Ausféllungsprodukt, das
hauptsdchlich aus einer Arsen- und Silizium-dotierten Eisenhydroxidphase bestand,
untersucht. Der Synthesevorgang der Zink- und Blei-dotierten CSH-Phasen wird im Abschnitt
3.2. beschrieben und die Charakterisierung der natiirlich vorkommenden Eisenhydroxidphase
im Abschnitt 4.2. vorgestellt.

Fiir diese Arbeit wird die Hypothese aufgestellt, dass die Zn(O,0H)s — und Pb(O,0OH)4 -
Tetraeder in die Silikatkettenstruktur der CSH-Phase eingebunden werden. Bei der
Substitution der Siliziumtetraeder durch die Zink- bzw. Blei-Tetraeder auf dem Platz des
Uberbriickungstetraeders und/oder an der Abbruchstelle der Silikattetraederketten wird die
dabei steigende negative Schichtladung durch OH-Gruppen abgesittigt. Somit wird nicht
notwendigerweise eine Verdnderung der Calcium-Polyederschicht hervorgerufen. Die
grofleren Atomradien der Zink- und Blei-Atome relativ zu den Silizium-Atomen kénnen zu
Spannungen in den Silikattetraederketten fiithren, die sich in den Verzerrungen der Zink- und
Blei-Tetraeder und in der Verkippung der Siliziumtetraeder zu den Blei- bzw. Zinktetraedern
ausdriicken.
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Es wurde bereits nachgewiesen, dass Silizium die Auskristallisation der Goethit-Phase
verhindert (Carlson und Schwertmann, 1981). Es wird nun die Hypothese aufgestellt, dass
Silizium als kristallisationshemmendes Element in der Lage ist, die amorphe
Eisenhydroxidphase in Form des bekannten Ferrihydrits zu stabilisieren. Die amorphe
Eisenhydroxidphase besitzt im Gegensatz zum kristallinen Goethit eine ca. zehnfach hohere
spezifische Oberflache und ist damit befdhigt, mehr Arsen in Form des Arsenatoxoanions an
sich zu binden. Es wird die Hypothese aufgestellt, dass das Arsenatoxoanionkomplex durch
die Anwesenheit des Siliziums in seiner Bindung stabilisiert wird. Dies kann sich in der
Ausbildung von unterschiedlich starken Bindungen der Arsenatoberflichenkomplexen auf
den Eisenhydroxiden ausdriicken. Im Hinblick auf ihre Immobilisierung hingt das Verhalten
von toxischen Elementen entscheidend von der chemischen Bindungsform, Bildungskinetik
und Stabilitdt der neugebildeten Phasen ab. Die mdglichen Bindungsformen, die bei einer
Immobilisierung je nach Oberflichenstruktur der untersuchten Phase auftreten konnen,
werden im Abschnitt 1.3. nochmals néher erldutert.

Aufgrund des rontgenamorphen Zustands der in dieser Arbeit untersuchten Proben konnte die
Rontgendiffraktometrie als Untersuchungsmethode ausgeschlossen werden. Sie diente
lediglich als Nachweis fiir die intermedidr gebildete Calciumzinkat-Phase und fiir die neu
entstandene Phase des Portlandits bei der Bildung der Zink-dotierten CSH-Phase.
Desweiteren wurden als Untersuchungsmethoden die DTA/TG-DSC — Methode und die
Infrarotspektroskopie angewandt, deren Ergebnisse im Abschnitt 3.3 und 3.4. zu finden sind.
Da aber einerseits die zu untersuchenden Phasen keine Fernordnung besitzen und andererseits
das vorhandene Schwermetall in der Phase in niedrigen Konzentrationen vorliegt, erhélt man
aber keine genauen Aussagen iiber die strukturelle Einbindung des eingelagerten
Schwermetalls.

Mit Hilfe der EXAFS-Spektroskopie eroffnet sich die Moglichkeit, Informationen iiber die
Struktur von Phasen zu erhalten, die mit konventionellen Beugungsmethoden nicht oder nur
unzureichend charakterisiert werden konnen, wie von Fliissigkeiten und amorphen
Feststoffen. Thre besondere Eigenschaft besteht darin, dass die lokale Umgebung eines
Elementes sogar in Mehrstoffsystemen mit hoher Empfindlichkeit selektiv bestimmt werden
kann. Durch die EXAFS-Messungen erhélt man Informationen iiber Art, Anzahl und Abstand
der riickstreuenden Nachbaratome bis in maximal 5 A Entfernung um das Absorberatom.
Eindeutige Ergebnisse liefert die Methode jedoch nur, solange keine enge Abstandsverteilung
vorliegt oder verschiedenartige Riickstreuelemente den gleichen Abstand vom Absorber
besitzen; Schwierigkeiten macht die Zuordnung der Riickstreuer dariiberhinaus, wenn das
untersuchte System Elemente enthélt, die im Periodensystem benachbart sind. Im ersten Fall
stoft die Methode an ihre Grenze, im letzteren Fall dagegen kann der Vergleich mit
Modellspektren Abhilfe schaffen. Zur Auswertung der Spektren wird wie folgt vorgegangen:
Zuerst miissen die Rohdaten auf Absorptionskoeffizienten umgeformt, die Kantenlage
korrigiert und die Grundabsorption subtrahiert werden. Dann wird die Feinstruktur aus der
Gesamtfunktion extrahiert, indem man die Untergrundfunktion subtrahiert, und schlieBlich
muss das so erhaltene Spektrum durch eine theoretische Funktion approximiert werden.
Durch Optimierung der Anpassung erhélt man die Nahordnung um das Absorberatom. Fiir die
vorliegende Arbeit war die Bestimmung der Nahordnung um die Absorberatome der
Elemente der Wirtsphasen (Calcium, Eisen, Silizium) und der eingelagerten Elemente Zink,
Blei und Arsen fiir detailliertere Aussagen {iiber den Bindungsmechanismus der
Schwermetalle von Bedeutung.
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1.2. Speichermineralkonzept

Speicherminerale sind Minerale, die durch ihre speziellen Eigenschaften in der Lage sind,
toxische Elemente an sich zu binden, und beispielsweise zur Entgiftung von Wéssern
beitragen.

Die Immobilisierung von anorganischen toxischen Elementen, insbesondere von
Schwermetallen und Arsen, kann durch Sorption, Féllung, Mitfdllung, FEinbau in
Speicherminerale und Einschluss erfolgen. Diese Vorgidnge, die durch Kompaktion,
Wasserverlust und Mineralausféllungen in den Porenrdumen zur Verfestigung der Boden- und
Sedimentbestandteile fithren, konnen die Reaktivitit der Wirtsphasen vermindern und damit
verbunden auch die Mobilitédt der Schadstoffe.

In aeroben Wissern liegt Arsen in flinfwertiger Form vor, wihrend in anaeroben Wéssern die
toxische Form des dreiwertigen Arsens vorherrscht. Im Falle des dreiwertigen Zustands des
Arsens kann durch das wirkungsvolle Oxidationsmittel 8-Manganoxid eine Oxidation zu
fiinfwertigem Arsen erreicht werden. Dabei wird Mangan(IV) reduziert und das dabei
gebildete Mangan(Il) wird zusammen mit Arsen(V) in der aufnahmefdhigen Struktur des
Eisenoxidhydrats adsorbiert. Die rotbraunen Ausfillungen im Kochbrunnen von Wiesbaden,
in dem bereits 1846 Arsen nachgewiesen wurde, bestehen zum Hauptteil aus héufig
vorkommenden und weitverbreiteten Eisenoxidphasen. Durch ihre hohe spezifische
Oberfliche und ihre hohe Adsorptionskapazitit, die zur Immobilisierung von toxischen
Elementen dient, tragen sie zur Entgiftung von Wissern bei und sind somit in der Lage,
Komplexe mit Metallen an den AuBenflichen zu bilden. Die Sorption und die Mitféllung
durch feste Eisenhydroxide stellen die Hauptprozesse der Spurenmetallimmobilisierung in
natiirlichen wissrigen Systemen dar.

Von groBer Bedeutung fiir die Immobilisierung von Schadstoffen sind auch die
»Speicherminerale®, die bei der Verbrennung von Kohle anfallen. In den Ver6ffentlichungen
von Bambauer et al. (1988) wird die Fixierung von Chlorid und Schwermetallen in den
Reststoffen aus der Braunkohleverbrennung beschrieben. Anlass dieser Studie war die
Entsorgung von Nassaschen, Flugaschen und REA'-Gips in den rheinischen
Braunkohlekraftwerken. Durch das Mischen der genannten Gemengteile bildete sich ein
Stabilisat, das eine hohe Druckfestigkeit, geringe Permeabilitit und geringe Eluierbarkeit
besall, und die man als ,,primire Speicherminerale* bezeichnete. Beim Abbinden entstehen
»sekundére Speicherminerale®, die zu einer weiteren Gefiigeverdichtung fiithren. Es handelt
sich um Ettringit, Monosulfat-Phasen und Calciumsilikathydrat-Phasen (CSH), in denen vor
allem die Ettringit-Phasen in der Lage sind, Chlorid-Anteile und Schwermetalle aus der
Losungsphase aufzunehmen. Die langsame Bildung der CSH-Phasen unter Verbrauch von
Portlandit und Glas sind wichtig fiir die lange steigende Spatfestigkeit.

Die gering geordneten CSH-Phasen bilden den Hauptbestandteil von hydratisiertem
Portlandzement (OPC). OPC wird einerseits als Baustoff, andererseits aber auch zur
Stabilisierung und Immobilisierung  zementgebundener  Abfallformen eingesetzt.
Tricalciumsilikat ist die Verbindung, die das schnelle Abbinden des Zementes bestimmt. Die
Hydratation von Zement lduft in drei Stadien ab, die durch unterschiedliche
Hydratisierungsreaktionen charakterisiert sind. Unmittelbar nach dem Anmachen des
Zementes mit Wasser beginnt der Zement ,steif* zu werden (,,Ansteifen®). Ab einer
bestimmten Konsistenz beginnt das ,,Erstarren, das schlieBlich in das ,,Erhérten* iibergeht.

' Rauchgasentschwefelungsanlagen
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Zur Festigkeitsentwicklung, d.h. dem ,,Erhdrten” von Portlandzement, trigt die schnelle
Hydratationsreaktion des C3;S  bei. Beide Reaktionen liefern faserformiges
Calciumsilikathydrat, das als ,tobermoritdhnliche Phase bezeichnet wird und freies
Calciumhydroxid, welches in grofleren Kristallen im erhérteten Zementstein vorliegt und aus
der Hydratation des C;S stammt. Das iiberschiissige Wasser, das von der Abbindereaktion
ibriggeblieben ist, bleibt in den Poren der erhdrteten Zementphase erhalten. Da Silikate,
Aluminate und Sulfate als unlosliche Zementsubstanzen abtransportiert werden, bleibt das
Hydroxylion iibrig, das fiir die basische Losung in den Poren zusténdig ist. Der ermittelte
pH-Wert, der im Bereich von 12.5 — 13.5 liegt, unterdriickt die Loslichkeit des Ca(OH),.
Demnach wirkt die groe Reserve an Ca(OH), im Zement als Puffer, d.h. der pH-Wert der
Probenlosung sinkt nicht und die Stabilitdt des Zementes ist gewihrleistet. Der Eh-Wert der
Zement-Matrizes ist variabel, aber leicht oxidierend im Bereich von 100-200mV. Die
abnehmende Eluierbarkeit der Proben mit zunehmender Mineralneubildung l4sst sich
einerseits durch Gefiigeverdichtung und andererseits durch die Neubildungen, die selektiv als
»Speicherminerale® wirken konnen, erkldaren. Weiterhin spricht die abnehmende Eluierbarkeit
dafiir, dass das Speichermineral  durchreagiert ist und somit keine Neigung zu
Treiberscheinungen besteht, die die Mobilisierung von toxischen Elementen begiinstigen
konnten.

1.3. Bindungsformen von Schwermetallen
1.3.1. Oberflichenladungen

An den Oberflichen der Festsubstanz konnen Molekiile, organische Stoffe und Ionen in
verschiedener Weise adsorbiert werden (Van der Waals’sche Krifte, Wasserstoffbriicken,
kovalente Bindungen, elektrostatische Kréfte) und in unterschiedlichem Maf3e auch wieder an
die Bodenlosung abgegeben, also von der Festsubstanz desorbiert werden. Unter Adsorption
versteht man Oberflichenreaktionen, die aufgrund der genannten Bindungskréfte erfolgen
konnen. Der Adsorbent ist das Medium, an dessen Grenzschicht die Adsorption erfolgt.
Bereits adsorbierte Teilchen bezeichnet man als Adsorbat. Die Adsorption der verschiedenen
Spezies hingt in erster Linie von der Beschaffenheit der Oberfliche des Adsorbenten und
speziell der Oberflachenladung ab.

Die Oberflichenbedeckung [mmol/m?] berechnet sich aus dem molaren Anteil [mmol] des
adsorbierten Elementes, der Einwaage der Probemenge [g] und der spezifischen Oberfldche
[m*g]. Das Verhiltnis von lonenkonzentrationen in der Losung und an der Festphase bei der
Adsorption wird durch logl" ausgedriickt, wobei I' das Molverhiltnis der entsprechenden
Ionen in Losung und Festphase darstellt.

In der Literatur werden vier verschiedene Typen von Oberfldchenladungen unterschieden:

L. Strukturell bedingte permanente Ladung: Diese wird durch (a) Gitterdefekte oder
freie Gitterpliatze auf der Festkorperoberfliche und (b) isomorphe Ersetzung
innerhalb des Gitters hervorgerufen. Im Falle der Schichtsilikate, bei denen ein
vierwertiges Ton (Si*") durch ein dreiwertiges Ion (AI’") ersetzt wird, wird eine
negative Oberflichenladung erzeugt. Wird dagegen ein dreiwertiges Ion (Fe’")
durch ein vierwertiges ersetzt (Ti*"), wird eine positive Oberflichenladung
erzeugt.
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I1. Durch Chemisorption bedingte Ladung: Die Oberflichenladung entsteht durch
chemische Reaktion mit den oberflichenaktiven funktionellen Gruppen. Dieser
Typ der Oberflachenladung hdngt vom Ionisationsgrad und vom pH des Mediums
ab. Die Oberfliachenladung ist beispielsweise durch den pH des Mediums definiert
und wird durch den Saure-Base-Charakter der Hydroxylgruppe (-OH) erklart z.B.
im Falle der Eisenhydroxidoberfliche: =Fe-OH," < =Fe-OH < =Fe-O’, wobei
die Reaktion, die nach links lduft, im sauren Milieu, wihrend die Reaktion, die
nach rechts lduft, im basischen Milieu ablduft. Der Ladungsneutralpunkt von
Goethit  beispielsweise liegt im pH-Bereich von 8-9, dh. vom
Ladungsneutralpunkt ausgehend mit steigendem pH-Wert ist die Oberflidche
negativ geladen, wéahrend sie mit sinkendem pH-Wert positiv geladen ist.

1. Durchdringungskomplexe (die Arten der existierenden Durchdringungskomplexe
werden weiter unten noch ndher erldutert): Die Adsorption von speziellen Ionen,
wie z.B. Phosphate, Fe, Zn etc. an einer negativ geladenen Oberfldche tragt ebenso
zur Bildung der Oberflichenladung bei. Die komplexen Ionen sind von H,O oder
OH" -Gruppen umgeben, die bei ihrer Adsorption an der negativ geladenen
Oberfldche zusétzliche Liganden bilden. Diese rufen wiederum eine Verdnderung
der Oberflichenbeschaffenheit des urspriinglichen Minerals hervor. Demnach
andert sich die Bindungsenergie der adsorbierten Ionen je nach der
Oberflachenbeschaffenheit.

IV.  Durch Polymere bedingte Oberflichenladung: Durch die Adsorption von
Polymeren werden zusitzliche Bindungsplitze gebildet, die zur Adsorption von
organischen Molekiilen dienen. Diese organischen Molekiile kénnen durch Van
der Waals Krifte und Wasserstoffbriickenbindungen gebunden werden. Die
Adsorption von anionischen Polymeren an der negativen Oberfldchenladung wird
durch positiv geladene Ca>" - und Mg”" -Ionen in den Polymeren erméglicht. Die
Adsorption dieser Molekiile an der Zementoberfliche bildet neue freie
Bindungsplédtze zur Adsorption von hydrophoben Molekiilen oder toxischen
Abfillen, die sonst nicht stabilisiert werden konnen.

Die wichtigste Art der Bindungsformen in den Boden ist der Ionentausch, bei dem geladene
Bodenpartikel Ionen aus der Losung gegen andere eintauschen konnen. Dabei bezeichnet man
negativ geladene Austauscher als Kationentauscher und positiv geladene als Anionentauscher.
Als Anionentauscher wirken Aluminium- und Eisenoxide und/oder Allophane und in
geringem Ausmal} auch bestimmte Tonminerale, die bei niedrigen pH-Werten positive
Oberfliachenladungen ausbilden konnen. Limitiert wird der Anionentausch der Fe- und Al-
Oxide durch deren Ladungsneutralpunkt bei einem pH-Wert von etwa 8-9. Getauscht werden
unter anderem die Anionen CI', NOj5’, SO42', PO43', AsO43'.

In den Tonfraktionen der Bdden taucht Silizium meistens in den Tonmineralen auf, die
aufgrund ihres inneren Baus immer negativ geladen sind, allerdings je nach Typ in
unterschiedlichem Ausmal. Die negative Ladung bleibt unabhingig vom pH-Wert der
Umgebungslosung erhalten. Man bezeichnet dies als permanente negative Ladung. Tone sind
somit vorwiegend Kationentauscher. Hier werden Kationen an der negativ geladenen
Oberfliche, unter Desorption einer dquivalenten Menge anderer Kationen, adsorbiert. Sie
besitzen freiliegende, einfach koordinierte OH-Gruppen an ihren Kanten, wenn Kristallite
auseinander brechen. An der Oberfliche der Oktaederschicht sind die OH-Gruppen mit A’ -
Kationen und an der Oberfliche der Tetraederschicht mit Si* -Kationen verbunden. Aufgrund
der hohen Wertigkeit des Siliziums sind die daran gebundenen OH-Gruppen bestrebt,
Protonen zu dissoziieren. Die OH-Gruppen an den AI’*-Kationen dagegen kénnen sowohl
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OH-Gruppen binden, als auch dissoziieren. Man bezeichnet diese beiden Typen von (Kanten-)
Oberfliachen-Hydroxylgruppen als Aluminol- bzw. Silanolgruppen (SiOH-Gruppen). Die
Siloxanoberfliache bildet mit sechs Siliziumtetraedern einen hexagonalen Hohlraum, dessen
Reaktivitdt von der Verteilung der Ladungen in der Schicht der Silikatstruktur abhéngt. Findet
ein isomorpher Ersatz von AI’" durch Fe*” oder Mg®" in der Oktaederschicht statt, wird die
negative liberschiissige Ladung nahe des Hohlraums durch feste Bindungen mit Kationen und
dipolaren Molekiilen (z.B. H,O-Molekiil) kompensiert. Findet dagegen der isomorphe Ersatz
von Si*" durch A" in den Tetraederschichten statt, kann die negative Ladung nahe der
Oberfldche durch viel stirkere Bindungen mit Kationen und Molekiilen kompensiert werden.

Im Falle einer Reaktion zwischen der oberflichenaktiven funktionellen Gruppe einer
Teilchenoberfliche mit einem Ion oder Molekiil, kommt es zu einer molekularen Bindung.
Das FErgebnis wird als Oberflichenkomplex und die dazugehorige Reaktion als
Oberflachenkomplexierung bezeichnet. Dabei spricht man von einem
Durchdringungskomplex (inner-sphere), wenn zwischen der funktionellen Gruppe der
Teilchenoberfliche und dem daran gebundenen Ion oder Molekiil ionare oder kovalente
Bindungen eingegangen werden. Jede dieser entstehenden Anordnungen korrespondiert mit
einem reguldren geometrischen Korper (Polyeder). Es ist offensichtlich, dass die Grofe des
anionischen elektrostatischen Feldes, das auf ein Kation wirkt, groer sein kann, wenn seine
Koordinationszahl wichst. Dieses groBBere Feld deformiert (polarisiert) das Kation derart,
dass es sich weiter in den freien Raum zwischen den umgebenden Anionen ausdehnt, was zu
einer Ausdehnung des Radius mit steigender Koordinationszahl fiihrt. Bei den
Oberflaichenkomplexierungen unterscheidet man zwischen ecken-, kanten- und
flichenverkniipften Polyedern, wie sie in Abb.1.1.(a)-(d) in Form von verkniipften Oktaedern
mit Tetraedern dargestellt sind. Anders ist es bei Anlagerungskomplexen (outer-sphere), die
auf elektrostatischen Anziehungskriaften beruhen und weniger stabil sind als
Durchdringungskomplexe. Hier behélt das adsorbierte Ion seine Wasserhiille und wird
elektrostatisch an die Oberfliche gebunden.

Bei Einzeleckenverkniipfungen (Abb.1.1.(a)) teilt sich ein Oktaeder der Oberfliche ein
Sauerstoffatom mit dem Adsorbenttetraeder. Eine solche Struktur wird auch einzéhniger
(engl. monodentate) mononuklearer Oberfldchenkomplex genannt. Bei
Doppeleckenverkniipfungen (Abb.1.1.(b)) teilt sich der Adsorbenttetraeder zwei
Sauerstoffatome mit zwei Oktaedern der Oberfliche. Hieraus ergibt sich eine zweizéhnige
(engl. Dbidentate) binukleare Oberflichenkomplexierung. SchlieBlich teilt sich bei
Kantenverkniipfungen (Abb.1.1.(c)) der Adsorbenttetracder zwei Sauerstoffatome mit
einem Oktaeder der Oberfldche (zweizdhniger mononuklearer Oberflichenkomplex) und bei
Flachenverkniipfungen (Abb.1.1.(d)) teilt sich der Adsorbenttetraeder drei Sauerstoffatome
mit einem Oktaeder der Oberfliche (dreizdhniger — tridentate - mononuklearer
Oberflachenkomplex).
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(a) (b)

(©) (d)

Abb.1.1.(a)-(d): Vier Arten der Verkniipfung von Me-O —Tetraeder, wie sie auf Oxid- und
Hydroxidoberflichen vorkommen. Aus den verschiedenen Verkniipfungsarten resultieren
unterschiedliche  Entfernungen zwischen Adsorbent- und Adsorbat-Atomen: (a)
einzeleckenverkniipftes =~ Tetraeder, (b)  doppeleckenverkniipftes  Tetraeder, (c)
kantenverkniipftes Tetraeder, (d) flichenverkniipftes Tetraeder.

1.3.2. Adsorption an Goethit

Aufgrund der unterschiedlichen Entstehungsbedingungen der Eisenhydroxide kommt es
letztendlich auch zur unterschiedlichen Strukturausbildung. Eine wichtige Rolle spielt die
Geschwindigkeit der Hydrolyse. Goethit entsteht nach vollstaindiger Hydrolyse von
Eisen(III)-hydroxykationen durch Keimung und Kristallwachstum direkt aus der Losung. Die
Fe®" - Tonen entstammen der oxidativen Hydrolyse von Eisen(Il)-Verbindungen, insbesondere
Eisen(Il)-Silikate, oder der Auflosung weniger stabiler Eisen(III)-Verbindungen, z.B.
Ferrihydrit. Erfolgt dagegen die Hydrolyse der Fe'™ -Ionen relativ rasch, wie z.B. bei hdherem
pH-Wert und schneller Oxidation von Fe*"-haltigen Losungen, so steigt die Konzentration der
Fe®" -Ionen so stark an, dass sich das Ferrihydrit bildet.

Charakteristisch fiir die Eisenoxide im Verwitterungsbereich ist, dass sie wegen ihrer hohen
Kristallisationsenergie und wegen kristallisationsbehindernder ~ Substanzen in der
Verwitterungslosung nur sehr kleine Kristalle bilden (Goethit: 10-50 nm; Ferrihydrit: 2-5
nm). Sie haben daher eine sehr grofle spezifische Oberfliche und konnen auch bei geringen
Gehalten erheblich zur spezifischen Oberfliche des Verwitterungsmaterials und der Boden
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beitragen. Dies ist z.T. auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass die randlichen —OH —Gruppen
zu den oberflichenaktiven anorganischen funktionellen Gruppen mit der grofSten Haufigkeit
und Reaktivitdt zdhlen und somit zur variablen Oberflichenladung der Eisenhydroxide
beitragen. Weiterhin besitzt der Goethit bei einem pH-Wert von 8-9 eine neutrale
Oberflachenladung, auch Ladungsneutralpunkt (ZPC = engl. zero point of charge) genannt.
Mit sinkendem pH-Wert besitzt es eine positiv geladene und mit steigendem pH-Wert eine
negativ geladene Oberfliche. Die Immobilisierung des Arsenatoxoanions in Bdden wird
beispielsweise durch die Adsorption an die, durch das saure Milieu, positiv geladene
Eisenhydroxidoberfliche erzielt. Die Arsenat-Adsorption steigt im Allgemeinen mit
sinkendem pH-Wert und hat ihr Maximum bei einem pH-Wert von 4. Die mdglichen
Adsorptionskomplexe, die hierbei gebildet werden und der Einfluss des Siliziums bei diesem
Prozess sind Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit.

1.3.3. Mischphasenbildung mit CSH

Die Phédnomene Isomorphie und Diadochie fithren zur Bildung von Mischkristallen. Als
Isomorphie bezeichnet man eine so weitgehend kristallchemische Verwandtschaft von
Kristallphasen, dass zwischen ihnen eine liickenlose Mischbarkeit besteht. Isomorphe Phasen
sind meist auch isotyp (d.h. zwei kristalline Phasen gehoren zur gleichen Raumgruppe und die
Atome in der FElementarzelle besetzen die gleichen Punktlagen). Die gegenseitige
Austauschbarkeit verschiedener Atom- bzw. Ionensorten in einer Kristallphase wird als
Diadochie bezeichnet. Um den Einfluss der Mischkristallzusammensetzung auf die
Gleichgewichtsbedingung wissriger Systeme abzuschitzen, werden experimentelle oder
theoretische Ansidtze benutzt. Hierbei steht die Stabilitit des Minerals {iber die
Festphasenaktivititen der einzelnen Komponenten mit der chemischen Zusammensetzung im
Zusammenhang (Kersten und Bottcher 1997).

Die CSH - Phase (CaO-SiO,'nH,0O) ist als Hydratationsprodukt des Tricalciumsilikats
(Ca3SiOs) der Hauptbestandteil des Portlandzementes. In der Literatur wurden bereits zwei
verschiedene Typen von CSH-Phasen (CSH(I), Tobermorit-Typ und CSH(II), Jennit-Typ)
beschrieben. In CSH(I) soll das Ca/Si — Verhéltnis ca. 0,8 — 1,5 und in CSH(II) ca. 1-2
betragen. Da das CSH-Gel keine Fernordnung besitzt, wird es als Mischphasenbildung
zwischen den Endgliedern Jennit und 1.4-nm Tobermorit beschrieben (Taylor, 1993).

Sowohl im Tobermorit als auch im Jennit besteht das Silikatanionengitter aus Dreierketten,
die liber Sauerstoffatome miteinander verbunden sind. Hierbei sind zwei Sauerstoffatome der
Siliziumtetraeder mit der Ca(O,0H) — Polyederschicht verbunden, wihrend ein drittes freies
Sauerstoffatom am Uberbriickungstetraecder gebunden ist. In Gegenwart des Fremdions
Aluminium beispielsweise wird das Silizium durch dieses in der CSH-Phase ersetzt. Die
Stelle im Gitter in der das Aluminium bevorzugt platziert wird, ist das
Uberbriickungstetraeder. Eine weitere Moglichkeit der Substitution in Abwesenheit des
Uberbriickungstetraeders in kurzen Ketten besteht an der freien Abbruchstelle, die ebenfalls
mit einer Hydroxylgruppe versehen ist. Aus der Sicht der Kristallchemie ist ein Grund fiir
diese Besetzung die gebundene Hydroxylgruppe, die es erlaubt, bei der Substitution die
Netzwerkladung unveridndert zu lassen und somit keinerlei Anderungen der
Zwischenschichtladung hervorruft.

Im Gegensatz zu den geordneten ,,Dreierketten* (Siz;O9H) -Strukturen koénnen in den
Silikatschichten viele oder auch alle Uberbriickungstetraeder abwesend sein. Zur
Beschreibung der Zink- und Blei-dotierten CSH-Struktur wurde das Taylor-Modell
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verwendet, in dem zwischen Hauptschichten- und Zwischenschichtenplitzen, sowie zwischen
iberbriickenden und nichtiiberbriickenden Silikattetraedern, unterschieden wird. Das Taylor-
Modell zeigt folgende stochiometrische Strukturformel fiir das CSH-Gel (Taylor, 1993):

Ca4[(Si6_AVAO18_2A)Hzpcaz_p]q'(OH)g(1_q)'mHQO

Wobei v die leeren Tetraederplidtze und Ca4 die Ionen der Calcium-Polyederschicht darstellen.
Jedes der Ca*"-Ionen wird durch die strukturelle Einheit (q=1) nach der eckigen Klammer
oder durch (OH)g(1.4) —Einheiten ausgeglichen. Der Index q liegt zwischen 2 und 1 und setzt
die Zusammensetzungsgrenzen der CSH-Phase fest, die durch die Ca/Si-Verhéltnisse
bestimmt sind. Die Silikatanionen bilden Einzelketten der Lange von (3n-1)-Tetraedern. Die
negative Netzwerkladung der Hauptschichteneinheit Cay[(Sis.avaO1s.24)'>” wird teils durch die
H'-Tonen an den Silikattetraedern und teils durch die Zwischenschicht-Calcium-Ionen
ausgeglichen. Ein Grund fiir die Annahme p = 1, ist die Tatsache, dass sich an den Enden der
Silikatketten und am Uberbriickungstetraeder OH-Gruppen befinden. Bei p = q = 1 entspricht
die resultierende Strukturformel Cas[(SicO;3)H,Ca]-mH,O der Tobermorit-Struktur mit einem
Ca/Si-Verhiltnis von 0,83. Bei p = 1; q = %2 entspricht die resultierende Strukturformel
Cay4[(Si6018)H,Ca]0,5-(OH)4 der Jennit-Struktur mit einem Ca/Si-Verhiltnis von 1,5. Meine
Hypothese ist, dass das Zink bzw. das Blei entweder das Silizium-Uberbriickungstetraeder
substituiert oder den Platz an der Abbruchstelle der Silikattetraederschicht annimmt. Bei der
Substitution von Si durch Zn steigt die negative Netzwerkladung um zwei Einheiten, was zur
Folge hat, dass zwei Sauerstoffatome fiir die Si-Substitution freigelassen werden, die durch
20H" - Ionen ersetzt werden. Fiir die Zink-Einlagerung kann nun folgende Formel als
Hypothese aufgestellt werden:

) 7 2+
Ca4[(816_AVA01 8_2A)H2pcaz_p]q‘(OH)g( 1 _q)-mHzO L)

Ca4[(Si6_nZnnO 1 g_zn)Hzp(OH)zncaz_p]q'(OH)S(l_q)'mHzo

Bein =p =q= A =1 liegt eine tobermoritdhnliche Struktur vor bei der alle freien
Tetraederpldtze mit Zink besetzt sind. In der Jennit-Struktur sinkt der Ca-Anteil in der
Zwischenschicht wegen q = "2 auf die Hilfte. Das Strukturmodell zeigt, dass der
gleichzeitige Anstieg am Ca/Si—Verhiltnis nicht notwendigerweise (automatisch) zu einem
Anstieg an Zwischenschichtcalcium fiihrt. Diese Strukturhypothese gilt es spektroskopisch
nachzuweisen.
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2 MESSTECHNIK UND AUSWERTEVERFAHREN

2.1. Grundlagen der XAFS Spektroskopie

Rontgenstrahlung entsteht, wenn hochenergetische Elektronen auf eine Metalloberfliche
treffen. Die Elektronen verlieren dabei kinetische Energie, und die sogenannte
Bremsstrahlung wird freigesetzt. Besitzen die Elektronen eine exakt definierte, vom Metall
abhéngige Minimalenergie, so konnen sie Elektronen aus kernnahen Schalen der Metallatome
herausschlagen. Die angeregten Atome relaxieren, indem die entstandene Liicke durch ein
Elektron aus einer hoheren Schale aufgefiillt wird. Die iiberschiissige Energie wird nun
entweder als Rontgenphoton emittiert oder {iiber strahlungslose Prozesse wie den
Auger-Effekt abgefiihrt. Im Emissionsspektrum zeigen sich infolge der Fluoreszenz scharfe,
der Bremsstrahlung iiberlagerte, diskrete Linien. Fiir die XAFS-Spektroskopie benutzt man
die kontinuierliche Strahlung, fiir die Rontgenbeugung die charakteristischen Linien. Da die
Intensitit der Bremsstrahlung jedoch relativ gering ist, wird zur Gewinnung gut aufgeloster
XAFS-Spektren Synchrotronstrahlung” eingesetzt.

Die Elektronen erfahren eine Beschleunigung transversal zu ihrer Bewegungsrichtung und
emittieren ein Kontinuum elektromagnetischer Strahlung, der sich vom sichtbaren Licht bis
zum harten Rontgenbereich erstreckt. Damit die beschleunigten Teilchen nicht an zu vielen
vorhandenen Gasmolekiilen gestreut werden, muss in den Strahlrohren ein extrem hohes
Vakuum (10® mbar) herrschen. Das aus dem Strahlrohr kommende, breitbandige Licht (und
deshalb sogenannte ,weille Licht) wird schlieBlich durch einen durchstimmbaren
Monochromator, der wie der Name schon sagt das Licht monochromatisiert, d.h. eine
Wellenldngekomponente  herausfiltert. ~ AnschlieBend  durchlduft das Licht einen
Monitordetektor, welcher die Messung der einfallenden Intensitét erlaubt. Da die Intensitat
des einfallenden Lichtes aufgrund der Abnahme des Elektronenstromes im Speicherring nicht
konstant ist, ist es, um die dadurch erhaltene Struktur zu eliminieren, notwendig, die nach der
Absorption nachgewiesene Signalintensitidt auf die Intensitdt des einfallenden Lichtes zu
normieren. Nach dem Durchlauf durch den Monitordetektor féllt das Licht auf die Probe mit
einem Photonenfluss von 10°-10'" (Photonen pro 10-1 mm?). Infolge des
Absorptionsprozesses werden Signale erzeugt, deren Intensitét proportional zur Absorption
sind. Diese Signale kénnen mit einem hinter der Probe befindlichen Detektor nachgewiesen
werden. Hierbei werden die in den Detektoren ausgelosten Signale mittels geeigneter
Ziahlerelektroniken (ZE) verstirkt und an den Rechner weitergeleitet (Abb.2.5.). Bei der
Messung der Absorptionsspektren und der Bestimmung der Kantenlage wird so vorgegangen,
dass zuerst die Winkelposition der voraussichtlichen Kantenlage am Monochromator
eingestellt und dann der Beugungswinkel bestimmt wird. Nach der Messung des
Absorptionspektrums wird noch einmal die Winkelposition kontrolliert.

% Durchliuft ein relativistisches Elektron ein alternierendes transversales Magnetfeld, beschreibt es der Lorentz-

Kraft (£, = eﬁxé) zufolge eine wellenformige Bahn. Diese Undulation des geladenen Teilchens fiihrt zur

Emission von Synchrotronstrahlung, die sich kohérent entlang der Bahn des Elektrons addiert. Da die Teilchen
in einem Beschleuniger nicht als gleichmiBiger Strom gespeichert sind, sondern zu ,,Paketen” gebiindelt
umlaufen, geben sie die Synchrotronstrahlung gepulst ab, in Blitzen sehr hoher Intensitit. Im Speicherring
DORIS durchlaufen die Elektronen im ,single bunch“-Betrieb in einem einzigen Biindel von etwa 1
Mikrosekunde den Ring und bewirken an einem festen Beobachtungsort in Abstinden dieser Umlaufzeit kurze
Strahlungsimpulse von etwa 0,1 Nanosekunden Dauer.

Man kann eine Beschleunigungsstrecke mehrfach nutzen, indem man das Magnetfeld der jeweils gestiegenen
Teilchengeschwindigkeit anpasst. Dazu ist es erforderlich, dass das Magnetfeld synchron zur Energiezunahme
anwichst. Aufgrund dieser ,,synchronen* Anpassung des Magnetfeldes, nennt man einen Ringbeschleuniger
auch ,,Synchrotron*.



Messtechnik und Auswerteverfahren 11

In der EXAFS-Spektroskopie spielt die Bindungsenergie der inneren Schalen (core levels) die
entscheidende Rolle, die wie ein Fingerabdruck fiir das Atom ist. Da jedes Atom eine andere
Kernladungszahl Z und eine verschiedene Anzahl von Elektronen hat, andert sich
dementsprechend die Bindungsenergie. Mit Hilfe der Spektroskopie kann man beispielsweise
die Bindungsenergie bestimmen, um eine chemische Charakterisierung der Oberfliche
vorzunehmen und iiber den chemischen Zustand der Oberfldchenspezies Informationen
bekommen, d.h. die Oberflichenatome werden durch die Bindungsenergie ihrer Elektronen
identifiziert.

Die wichtigsten Punkte sind hierbei:
1. Reihenfolge der Auffiillung der Schalen
2. Besetzungszahl der Schalen
3. Bindungsenergie der Schalen

Das Loch in der inneren Schale wird durch Anheben eines Elektrons in ein Niveau oberhalb
der Fermi-Energie (Ep) erreicht. Diese Anregung kann durch Elektronen, Ionen, Photonen
usw. erfolgen.

Die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang eines Elektrons aus einem Anfangszustand i mit der
Energie E; in einem Endzustand f mit der Energie E; durch Absorption eines Photons der
Energie /v wird beschrieben durch die Fermi-Golden-Regel:

u= Y[l 1) 8(E, ~ E, ~ he)
>

mit

(il = Anfangszustand der Energie E, (z.B. Is-Niveau fiir die K-Kante)

| f > = Endzustand der Energie E, (p-Niveau fiir die K-Kante)

H = Hamilton, der die elektrischen dipolaren Wechselwirkungen beschreibt. Die dipolare

Anniherung fiir diesen Ubergang ist gerechtfertigt durch die radiale Ausdehnung
des 1s-Orbitals

Der zeitliche Verlauf des Zerfalls wird durch ein Zerfallsgesetz L(t) = exp(-I't) beschrieben. I"
ist die Lebensdauer des Zustands und wird von der Wahrscheinlichkeit fiir den Eintritt der
o.g. Folgeprozesse bestimmt. Einfach ausgedriickt, muss die Lebensdauer des entstandenen
Lochs in den inneren Schalen linger sein als die Ubergangszeit des Photoelektrons.

Nach der Erzeugung eines Photoelektrons bei der K-Schalenanregung (a) wird das
entstandene Loch unter Aussendung von charakteristischer Strahlung (b) oder durch Emission
eines Elektrons (Auger-Prozess) (c) wieder besetzt. Bei der L-Schalenanregung treten Coster-
Kronig-Uberginge (d) als Folgeprozesse auf, bei dem das Loch durch ein Elektron der
gleichen Schale aufgefiillt wird. Befinden sich die dabei entstandenen Lochzustéinde beide in
der gleichen Schale, so handelt es sich um einen Super-Coster-Kronig-Ubergang (Abb.2.1.).
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K-Schalenanregung

ol

(Super)-Coster-Kronig-

Fluoreszenz Auger-Prozef3 Uber gan g
. ﬁiﬂ”
. : —a
(b) () (d)

Abb.2.1.: Unterschiedliche Formen der Abgabe der Energiedifferenzen bei der
Elektronenschalenanregung.

= = Igly/I; = e¢D (Lambert Beersche Gesetz)
Iy I
< D >

Abb.2.2.: Durchgang der Photonen der Intensitét /) durch die Probe der Dicke d und Emission
der Intensitét /; nach dem Lambert Beerschen Gesetz.

Bei den Messungen gehen Photonen der Intensitit Iy durch die Probe der Dicke d durch.
Dabei wird ein Teil adsorbiert und der emittierte Rest I} nach dem Lambert-Beerschen Gesetz
gemessen (Abb.2.2.), wobei ¢ der dekadische Extinktionskoeffizient in [I/mol-cm], ¢ die
Konzentration der absorbierenden Teilchen in [mol/l] und D die Schichtdicke des
Volumenelementes in [cm] ist.

Bei den entstehenden Aufnahmen wird der Absorptionskoeffizient als Funktion der Energie
aufgetragen. Der Absorptionskoeffizient  ist eine Funktion von Av und hédngt von der
Teilchendichte und dem Wirkungsquerschnitt ab. Der Absorptionskoeffizient setzt sich aus
photoelektrischer Absorption, kohédrenter (Rayleigh) und inkohirenter Streuung (Compton)
zusammen (Abb.2.3.). Die optische Anregung ist selektiv beziiglich Energie, Impuls und
Auswabhlregeln. Fiir kleine Photonenenergien /v zeigt x4 zundchst einen monotonen Verlauf
und steigt sprunghaft an, sobald /v ausreicht um ein Elektron aus einer elektronischen Schale
in die Zustinde oberhalb Er anzuheben. Er fillt wieder mit wachsender /v, bis die
Bindungsenergie der ndchsten Schale erreicht wird. Dann steigt er sprunghaft wieder an.
Somit erhédlt man einen sidgezahndhnlichen Verlauf von x (Abb.2.3.). Diese sprunghaften
Anstiege im Absorptionskoeffizienten nennt man Absorptionskanten, welche die
Bindungsenergie Ep angeben; den Energieunterschied zwischen Er und der Schalenenergie. Je
nach der chemischen Umgebung des gleichen Atoms kann sich Ez um einige eV
unterscheiden. Somit lédsst sich aus der Lage der Absorptionskante die Oxidationsstufe des
Absorberatoms bestimmen. Nimmt die Anzahl der Valenzelektronen ab, so verringert sich
auch die Abschirmung der kernnahen Elektronen, die effektive Kernladung erhdht sich und
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damit auch die Bindungsenergie des anzuregenden Elektrons. Damit verschiebt sich die
Absorptionskante zu einer hoheren Energie (,,valence shift). Unterschiedliche
Bindungslingen zwischen Absorber- und Riickstreuatom fiihren ebenfalls zu verdnderten
Positionen der Absorptionskante. Zusétzlich kann es bei Ligandenwechsel am Absorberatom
zu einem ,,chemical shift“ kommen. Damit ist die Verschiebung der Absorptionskante nicht
mehr eindeutig auf einen Wechsel der Oxidationsstufe zuriickzufiihren. Dies wird in Kapitel 3
beim Vergleich der XANES-Spektren der Schwermetall-dotierten CSH-Phasen mit der reinen
CSH-Phase deutlich.

| ABSORPTION

RAYLEIGH
SCATTERING
100 e

CROSS-SECTION

COMPTON
| SCATTERING

|
100 o) 102 103
ENERGY

Abb.2.3.: Schematische Darstellung der K- und L-Absorptionskanten eines Elementes mit
logarithmischer Skalierung der Abzisse und Ordinate. Elastische (Rayleigh) und inelastische
(Compton) Streuungen als Funktion der Photonenenergie. (Entnommen aus McMaster, et al.,
1969).

XANES und EXAFS

Nach den physikalischen Erkldrungen wird klar, dass die Kantenlage im Absolutwert der
Bindungsenergie der inneren elektronischen Schalen entspricht. Befindet sich ein Atom in
einem Molekiil, einem Festkdrper oder gar in einer Fliissigkeit, so werden oberhalb der
Ionisationsgrenze zusitzliche Strukturen im Absorptionskoeffizienten beobachtet, die sich
weit liber die Kante erstrecken kdnnen.

Man unterscheidet zwischen zwei Bereichen (Abb.2.4.):

l. XANES (engl. X-ray Absorption Near-Edge Structure = kantennahe
Rontgenabsorptions-Feinstruktur-Bereich):  Dieser Bereich erstreckt sich von ca. 20
eV vor der Kante bis 50 eV nach der Kante und ist nochmals in zwei Bereiche
unterteilt. Im Bereich von etwa 20 eV vor bis 10 eV nach der Kante werden die
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Spektren von den Ubergingen, der aus den Kernniveaus heraus geschlagenen
Elektronen, in unbesetzte Endzustinde nahe des Fermi-Niveaus bestimmt
(Abb.2.4.(e)). Die Ubergiinge erfolgen gemiB den Auswahlregeln fiir elektronische
Ubergiinge dipolselektiv, d.h. fiir die Nebenquantenzahlen / und die magnetische
Quantenzahl m gelten die Auswahlregeln: A/=+1und 4m =0, £ 1.

Der Bereich von etwa 10 bis 50 eV nach der Kante wird als Mehrfachstreuungsbereich
bezeichnet. Dieser Bereich des Spektrums wird bei Absorberatomen, die von mehr als
einem Nachbaratom umgeben sind, bestimmt (Abb.2.4.(d)). Zusétzlich zu den
EXAFS-Bereich bestimmenden Einfachstreuvorgédngen miissen im
Mehrfachstreuungsbereich weitere Streuvorgédnge berlicksichtigt werden, bei denen,
die vom Absorberatom ausgehende Elektronenwelle, an mehreren der umgebenden
Atome gestreut wird. Die Streuwellen interferieren analog zur Einfachstreuung mit der
vom Absorberatom auslaufenden Welle, woraus je nach Wellenldnge der Elektronen
konstruktive oder destruktive Interferenz resultiert, was zur Stirkung oder
Schwiéchung der Absorption flihrt. In der Vorkantenregion kdnnen zusétzliche Peaks
geringer Halbwertsbreite auftreten, wenn das Absorberatom tetraedrisch von Liganden
umgeben ist. Diesem Vorpeak kann man einem eigentlich dipolverbotenen Ubergang
(Al = 2) zuordnen. Am Beispiel von Eisen wiirde dies einem 1s—3d -Ubergang
entsprechen. Die Tetraedersymmetrie fiihrt zu einer stirkeren Uberlappung der
d-Orbitale des Absorberatoms mit den p-Orbitalen der Liganden und damit zu einer
hoheren von Null verschiedenen Ubergangswahrscheinlichkeit. Mit Hilfe dieses
Vorpeaks ldsst sich zwischen Oktaeder- und Tetraeder-Symmetrie unterscheiden, der
Grad an Symmetriestorung auswerten und bei dhnlicher Koordinationssymmetrie die
Oxidationsstufe bestimmen.

EXAFS (engl. Extended X-ray Absorption Fine Structure = kantenferne
Rontgenabsorptions-Feinstruktur-Bereich): Der EXAFS-Bereich reicht von etwa
50eV nach der Kante bis zum Verschwinden der Oszillationen des
Absorptionssignals, die sich bis 1500 eV nach der Kante erstrecken konnen. In diesem
Bereich konnen die angeregten Elektronen als frei, d.h. nicht mehr dem Potential des
Absorberatoms unterworfen, angesehen werden. Die kinetische Energie der
Elektronen ist dann abhingig von der Energie der eingestrahlten Photonen und
berechnet sich nach:

Ekin = Ephot - EO

wobel:

Ekin:
Ephot:
Eo:

Das

kinetische Energie der Photoelektronen
Energie der eingestrahlten Photonen
Bindungsenergie der Photoelektronen (entspricht definitionsgemil der Kantenlage).

Zustandekommen der Modulationen des Absorptionskoeffizienten (,,EXAFS-

Oszillationen®) kann veranschaulicht werden, wenn man den Wellencharakter der angeregten
Elektronen beriicksichtigt. Die Wellenlidnge ergibt sich geméal3 der folgenden Beziehung:

A
m:
77

Ao 27

2m
hT kin
Wellenlénge des Photoelektrons
Masse des Elektrons

reduziertes Plancksches Wirkungsquantum
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Die vom Absorberatom ausgehende Elektronenwelle wird an den umgebenden
Nachbaratomen zuriick gestreut und interferiert schlielich mit der vom Absorberatom
ausgelaufenen Elektronenwelle. Diese Interferenz kann abhéngig von der Wellenlédnge
entweder konstruktiv oder destruktiv sein, was zu einer Erhohung oder Schwéchung der
Absorption flihrt (Abb.2.4.(b)+(c)). Da der Streuprozess der Photoelektronen nur an jeweils
einem, der das Absorberatom umgebenden Atome stattfindet, wird diese Art der Streuung
auch als Einfachstreuung, die entsprechenden Streuwege als Einfachstreuwege bezeichnet
(Abb.2.4.(a)). Um die beobachteten EXAFS-Oszillationen vollstdndig zu beschreiben, miissen
die Beitrdge der verschiedenen Einfachstreuwege aufsummiert werden.

ESJE

T J@

U@

59 60[ 65 67
)\ANL&, EXAFS o
ElkeV

[
(=

Absorption ud

Abb.2.4.: EXAFS-Spektrum mit Einteilung in XANES- bzw. EXAFS-Bereich und
Symboldarstellungen der unterschiedlichen physikalischen Ursachen fiir die Strukturierung
des Absorptionssignals, iibernommen aus Behrens (1992).
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Mathematische Beschreibung der EXAFS

2r;

N- - 2_2
2= (=1 85 (k) 2;{‘Fi(k,7r)‘e B0 e sin[2kr, + ¢, (k)]
J

T

I Bahndrehimpulsquantenzahl des Grundzustands des Photoelektrons

So’(k): Amplitudenreduktionsfaktor als Funktion des Wellenvektors

Nj: Anzahl der riickstreuenden Atome in der Schale j

vy Abstand der Atome in der j-ten Schale vom Absorberatom

Fi(mk): Amplitudenfunktion zur Beschreibung des Streuvermégens der riickstreuenden
Atome in der j-ten Schale in Abhdngigkeit von Streuwinkel und Wellenvektor

o’ Mittleres Auslenkungsquadrat der Atome in der j-ten Schale in harmonischer
Néherung

Ai(k): Mittlere freie Weglénge des Photoelektrons in der Probe in Abhéngigkeit vom
Wellenvektor

&y Summe der Phasenverschiebungen, die das Photoelektron beim Austritt aus
dem Potential des Absorberatoms, beim Streuprozess am Nachbaratom und
beim Wiedereintritt in das Potential des Absorberatoms erleidet.

Der Term —*- besagt, dass die Beitrdge von riickstreuenden Atomen einer Schale j

r.

J
proportional zur Anzahl der Atome in dieser Schale sind und dass deren Beitrag quadratisch
mit dem Abstand zum Absorberatom und linear mit dem Wellenvektor des Photoelektrons
abnimmt.

‘F j (k,;r)‘ wird als Amplitudenfunktion bezeichnet. Sie beschreibt das Streuvermogen des

j-ten Atoms und ist prinzipiell vom Streuwinkel, d.h. dem Winkel zwischen einlaufender und
gestreuter Elektronenwelle, und vom Wellenvektor des Elektrons abhédngig.

Der Term e 2% beschreibt die thermische oder statistische Unordnung der riickstreuenden
Atome einer Schale mit Hilfe der GauBverteilung. Er wird oft als Debye-Waller-Faktor
bezeichnet, ist jedoch nicht mit dem in den Rontgenbeugungsverfahren verwendeten Faktor
identisch.

21‘/-

Der Term e /" beriicksichtigt die begrenzte Lebensdauer der Photoelektronen in der Probe.
Sie wird reprédsentiert durch die mittlere freie Weglinge A, die vom Wellenvektor des
Elektrons abhédngig ist.

Der letzte Term sin[2kr; + ¢, (k)] beschreibt die relative Phasenlage von auslaufender und

riickgestreuter Elektronenwelle, die fiir den Betrag und das Vorzeichen von deren Interferenz
und damit fiir die Oszillationen von p(k) verantwortlich ist. Zu diesem Term werden zwei
Beitrdge unterschieden: Der erste Summand in der sinus-Funktion beschreibt die relative
Phasenverschiebung als Funktion des Abstands der umgebenden Atome vom Absorberatom
und iiber den Wellenvektor, die Energie der Photoelektronen. Der zweite Summand, auch als
Phasenfunktion bezeichnet, beriicksichtigt die Phasenverschiebungen, die die Elektronenwelle
durch das Austreten aus dem Potential des Absorberatoms, die Streuung am Potential des
Nachbaratoms und das Wiedereintreten in das Potential des Absorberatoms erleidet.
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2.2. Probenaufbereitung

Zur Aufnahme der XAFS-Spektren muss die zu untersuchende Substanz in den Strahlengang
gebracht werden. Dies kann auf verschiedene Weise erfolgen und ist abhingig vom
Aggregatzustand bzw. der Fliichtigkeit der jeweiligen Probe und der Detektionsmethode.

Fiir Messungen in Transmission bei Raumtemperatur und tieferen Temperaturen kann von
festen, nicht fliichtigen Substanzen ein Polyethylenpressling mit einem Durchmesser von
iiblicherweise 13 mm angefertigt werden, der auf eine Metallhalterung geschraubt oder
geklebt wird. Diese wird dann im Strahlengang so justiert, dass der Strahl in vollem Umfang
auf die Probe trifft. Aus dem Lambert-Beer‘schen Absorptionsgesetz ldsst sich eine Formel
ableiten, mit der die notwendige Probenmasse zu einer gewiinschten Absorption pd berechnet
werden kann. Flache der gepressten Tablette = 1,33cm?. Eine gute Abschidtzung fiir die
Berechnung der optimalen Probenmasse ist nach Heald, S.M. (1988) ein Wert von ud = 1,5.

In diesem Bereich von A(u-d) lassen sich sehr gute Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse erzielen

ohne dass es zu den bei groferen Kantenhiiben unerwiinschten Dickeneffekte wie z.B. der
Selbstabsorption in der Probe kommt.

- zu diinne Proben besitzen eine geringe Absorption und damit einen flachen
Kantenhub, es resultiert eine schlechte Auflésung der charakteristischen
Rontgenabsorptionssignale-Merkmale (RAS)

- eine zu dick préparierte Probe filihrt nicht nur dazu, dass die transmittierte Intensitét
geringer wird, sondern auch zu einer Abflachung der Absorptionsstrukturen

Ein Optimum an einzuwiegender Substanz kann folgendermafen berechnet werden:

F> pm,

M=—F—+—1In
N, po(E) I

F: Flache des Pellets

Na:  Avogado-Konstante=6,022- 10%*/mol

pi: prozentualer Anteil des Elementes 1
In(Io/T)=pd=1.5

ci(E): Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation
m;. Molmasse des Atoms 1

Fiir Messungen an der Si K-Kante, die im Rahmen dieser Arbeit an der ELSA am BN3
(Transmissionsmessung) bzw. BN2 (Fluoreszenzmessung) durchgefiihrt wurden, wurde die
Substanz fein zermahlen und danach in einer moglichst homogenen Schicht auf einen mit
Kaptonfolie versehenen Metallprobenhalter mit einem Pinsel aufgestreut. Der Probenhalter
wird in einem Winkel von 45° zum Strahl in den Strahlengang gebracht.
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2.3. Durchfiihrung der XAFS-Messungen

Im Folgenden sollen kurz der prinzipielle Aufbau einer solchen Beamline, die Vorbereitung
und der Ablauf der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen am Hamburger
Synchrotronstrahlungslabor und an der ELSA in Bonn skizziert werden. Eine vereinfachte
und nicht mafBstabsgetreue Skizze iiber den Strahlengang bei einer Messung ist in Abb.2.5.
dargestellt.

Doppelkristallmonochromator Ionisationskammern

O EH B I o mmm
L~
~

Io I, I,

Abb.2.5.: Schematischer Aufbau eines XAFS-Spektrometers mit
Doppelkristallmonochromator fiir die Aufnahme von Spektren in Transmissionsmodus

2.3.1. Messungen am HASYLAB

Als Beamline bezeichnet man das Ensemble aus der zur Erzeugung der Strahlung in den
Speicherring eingebauten Vorrichtung, dem Strahlrohr und dem am Ende des Strahlrohrs
vorhandenen Spektrometers zur Monochromatisierung und Aufzeichnung der XAFS-
Spektren, sowie dem jeweiligen Messexperiment.

Fiir die XAS-Studien wurden unterschiedliche Methoden angewendet:

(1) Die Transmissionsmethode: Die Absorption von Seiten der Probe wird gemessen (Proben
mit einer Konz. > 2 Gew.-%)

(2) Die Fluoreszenzmethode: es wird indirekt die Absorption gemessen, durch Detektion des
fluoreszierenden Rontgenstrahls, der an der Vorderseite der Probe hervortritt (Proben mit
einer Konz. von < 2 Gew.-%). Die liblicherweise verwendeten Detektoren fiir beide
Methoden sind gasgefiillte [onenkammern.

Zur routinemifBigen Aufnahme von XAFS-Spektren wurden die Spektren flir diese Arbeit an
den Messplédtzen Al und X1.1 aufgenommen. Die Strahlung wird im Speicherring DORIS III
erzeugt, der bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen bei 4.44 GeV und
Injektionsstromen von 60 bis 120 mA betrieben wurde. Die Beamlines Al und X1.1 sind in
threm prinzipiellen Aufbau gleich. Ein Unterschied im Aufbau ist: am Al ist die Apparatur
evakuiert, wihrend am X1.1 der Monochromator von Stickstoff durchspiilt ist und ab dem
Austrittsfenster die Apparatur sich in Luft befindet. Die Auswahl, der fiir die jeweiligen
Experimente zu benutzenden Beamline, erfolgt anhand der bendtigten Energie der
Rontgenstrahlung. Weitergehende Informationen zum Aufbau der Beamlines konnen dem
vom HASYLAB herausgegebenen Heft Experimental Stations at HASYLAB entnommen
werden.
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Beamline Al: An dieser Beamline kdnnen zur Zeit XAFS-Spektren im Bereich von 4 bis 25
keV aufgenommen werden. Der Strahl wird von einem Bending Magnet erzeugt und direkt
zum Spektrometer geleitet. Zur Monochromatisierung der Strahlung stehen ein Si(111)- und
ein Si(311)-Kristallpaar zur Verfiigung. Im Energiebereich von 7 bis ca. 10 keV wird der
Si(111)-Monochromator oberhalb von 10 keV der Si(311)-Monochromator verwendet. Die
Auflosung fiir den Si(311)-Monochromator betrdgt bei 10 keV ca. 1 eV, bei 18 keV ca. 5 eV.
Eine Besonderheit dieser Beamline besteht darin, dass auch ein Si(311)-
Vierkristallmonochromator in den Strahlengang gebracht werden kann, der eine im Vergleich
zu den Zweikristallmonochromatoren erheblich bessere Auflosung der Spektren liefern kann.
Dies ist besonders im Hinblick auf eine detailliertere Auswertung des XANES-Bereichs
interessant. Die Detektion der Strahlung erfolgt mit Hilfe von kontinuierlich mit N,, Ar oder
Kr durchstromten Ionisationskammern.

Fiir die Fluoreszenzmessungen am A1 wurde ein 5 SCA (single channel analyser) verwendet,
bei dem eine untere und obere Spannung gesetzt wird. Mit diesem Fenster kdnnen nur
Photonen im ausgewdhlten Energiebereich gezdhlt werden. Als Detektor wird ein
Halbleiterdetektor (Multipixel-Detektor) verwendet.

Beamline X1.1: An dieser Beamline konnen XAFS-Spektren im Bereich ab 7 keV
aufgenommen werden. Der Strahl wird von einem Bending Magnet erzeugt und direkt zum
Spektrometer geleitet. Zur Monochromatisierung der Strahlung stehen ein Si(111)-, ein
Si(311)- und ein Si(511)-Kristallpaar zur Verfiigung. Im Energiebereich von 7 bis ca. 10 keV
wird der Si(111)-Monochromator, von 10 bis 20 keV der Si(311)-Monochromator und ab
20keV der Si(511)-Monochromator verwendet. Die Auflosungen der erstgenannten
Kristallmonochromatoren entspricht den Werten, die bereits fiir A1 erwdhnt wurden. Nach
dem Durchgang des Strahls durch den Monochromator wird, tritt auf der Probe ein
Photonenfluss von 10® — 10 Photonen/mm?*-0,1%Bandbreite mit einer Strahlbreite von
1-8mm.

An den beiden Beamlines sind jeweils die ersten Monochromatorkristalle wassergekiihlt. Dies
verhindert ein Auftheizen des Kristalls und damit eine Verdnderung seiner Gitterkonstanten,
die nach der Braggschen Beugungsbedingung wiederum zu einer Verdnderung der vom
Monochromator heraus gefilterten Wellenldnge fiihren wiirde. Bei allen Messungen wurde
der erste Monochromatorkristall zur Unterdriickung von hdheren harmonischen Ordnungen
der eingestellten Wellenlénge leicht verkippt, so dass nur noch 50 bis 60% der maximal
einstellbaren Intensitit der Strahlung auf die Probe trafen.

2.3.2. Messungen an der ELSA (Messplitze BN2 und BN3)

Fiir die Beschreibung der folgenden Messpldtze wurden zur Information die Dissertationen
von C. Schlieben (1999), D. Kadereit (1996) B. Frenzel (2001) herangezogen. Die Silizium
K-Kanten Spektren wurden an den Strahlrohren BN3 und BN2 am Beschleuniger ELSA des
Physikalischen Instituts der Universitit Bonn aufgenommen. Dort erzeugt der Linac
Elektronenpulse mit einer Frequenz von 50 Hz und einer kinetischen Energie von 20 MeV.
Diese Elektronenpulse werden in das Synchrotron eingeschossen, hier auf die ELSA-
Injektionsenergie von 1.2 GeV (oder 1.6 GeV) hochbeschleunigt, dann aus dem Synchrotron
extrahiert und in den ELSA-Ring transferiert. Dort erfahren die Elektronen -eine
Nachbeschleunigung auf typischerweise 1.6, 1.9, 2.3 oder 2.7 GeV und werden gespeichert.
Die Synchrotronstrahlung wird entlang der gekriimmten Elektronenbahn in Dipolmagneten
erzeugt.
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Die Aufnahmen wurden sowohl in Transmission (Messplatz BN3) als auch in Fluoreszenz
(Messplatz BN2) an der ELSA in Bonn durchgefiihrt. Bei Transmissionsmessungen
durchstrahlt das einfallende Licht die Probe unter einem Winkel von 90°. Der nach
Durchgang durch die Probe verbliebene Lichtanteil wird in einem, hinter der Probe
platzierten Detektor, nachgewiesen.

Messplatz BN2: Bei den Fluoreszenzmessungen am Messplatz BN2, die fiir
niedrigkonzentrierte Elemente angewandt werden, fillt das Licht unter einem Winkel auf die
Probe, der in der Nidhe des kritischen Winkels liegt. Die infolge des Absorptionsprozesses
ausgeloste Fluoreszenzstrahlung, wird mit einem {iiber der Probe platzierten Detektor
nachgewiesen (Abb.2.6.).

Silizium zdhlt zu den leichten Elementen, die eine Kernladungszahl bis hinab zu Z >14 und
eine geringe Bindungsenergie der Innerschalenelektronen bis hinab zu 1500 eV besitzen. Die
Rontgenabsorptionsspektroskopie an leichten Elementen bzw. Innerschalenelektronen mit
geringen Bindungsenergien ist deshalb so schwierig, weil alle im Strahlengang befindlichen
Absorber bei diesen Energien besonders wirksam werden. Hier sind zu erwéhnen die Fenster,
die die einzelnen Bauelemente voneinander trennen und die umgebende Luftatmosphire. Die
verwendeten Fenster bestehen alle aus Polyimid-Folie (,,Kapton-Folie®). Dieses Problem
wurde umgangen, indem die gesamte Wegstrecke, die vom Licht durchlaufen werden muss,
auf Vorvakuum abpumpbar ist. Damit reduziert sich die Absorption um einen Faktor 10*.

Im Zusammenhang mit der Fluoreszenzspektroskopie ist weiter zu beriicksichtigen, dass die
Fluoreszenzausbeute mit der Kernladungszahl fillt. Somit liegt die ausgeloste
Fluoreszenzstrahlung energetisch unterhalb der Energien der Anregungsstrahlung; die
Absorption in der Luft zwischen Probenoberfliche und Fluoreszenzdetektor bzw.
Probenoberfliche und Ionisationskammer kommt noch stirker zum Tragen. Der hier
verwendete Nal(TI)-Szintillationsdetektor, abgeschlossen durch ein Berylliumfenster, trigt
zusitzlich zur Absorption bei. Da der Nal(Tl)-Detektor nicht bepumpbar ist, wurde die
Goniometerkammer mit einer Heliumatmosphére gespiilt. Die Absorption von Licht der
Energie 1800 eV ist im Helium viel geringer als in Lutft.

Messplatz BN3: Der fiir die Experimente verwendete Rontgenstrahl aus dem Kontinuum der
Synchrotronstrahlung wird vom Kollimator und vom Eintrittsspalt in seiner Strahlbreite und —
hohe begrenzt (10-1 mm?). Das zur Verfiigung stehende Energieintervall ist abhingig vom
Netzebenenabstand dpy der verwendeten Kristalle und vom Winkel ¢ der einfallenden
Synchrotronstrahlung (¢min = 13° und Omax = 65°). Der Rontgenstrahl erfihrt an einer
Netzebenenschar im ersten Kristall des Monochromators vom Lemonnier-Typ (Lemmonier et
al., 1978) eine Beugung nach dem Bragg-Gesetz:

nA = 2dhklsin6

mit n: Beugungsordnung
A: Wellenldnge
dnii: Netzebenenabstand im Kristall
¢: Winkel der einfallenden Synchrotronstrahlung zur Netzebene

Der monochromatisierte Rontgenstrahl verldsst nach der Reflexion am zweiten Kristall
hohenversetzt den Monochromator durch den Austrittsspalt und gelangt in ein Zwischenstiick.
Hinter diesem befindet sich ein Kapton-Fenster zur Trennung des ELSA-Vakuums von den
Ionisationskammern und der Probenzelle. Die Ionisationskammern konnen fiir Messungen
luftempfindlicher Substanzen oder zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses und zur
Erhohung des Absorptionskontrastes mit verschiedenen Gasen gefiillt werden. Mit zwei
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zusdtzlich einbaubaren Kapton-Fenstern wird dann verhindert, dass sich das Vakuum der
Probenzelle verdndert. In einem Transmissionsexperiment dient die Ionisation der
Gasmolekiile durch die Synchrotronstrahlung zur Registrierung der Intensitdt des
Rontgenstrahles: In der Monitorkammer wird der Primérstrahl und in der Detektorkammer
der durch die Absorption der Probe geschwichte Strahl nachgewiesen. Die
Ionisationskammer-Strome ~ flieBen  in  Strom/Spannungskonverter  (Elektrometer-
Vorverstirker EP 112, Fa. Balzers), die zusammen mit dem Elektrometer-Kontroller QME
311 einen kompletten Nachweisverstirker flir kleinste Strome darstellen. Die
Ausgangsspannungen (0-10 V) werden von einer Einsteckkarte im Messrechner erfasst und
mit Hilfe einer eigens dafiir erstellten Software weiterverarbeitet. Vor jeder Messung wird der
Dunkelstrom gemessen und als Offset von den eigentlichen Messwerten subtrahiert. Das von
Reich geschriebene und von Modrow erweiterte Messprogramm (Reich, 1994; Modrow,
1997) iibernimmt Experimentsteuerung und Messdatenerfassung.

I
|:F| Fluoreszenzdetektor
........... > Fluoreszenz
—_—
It
— | > —  Transmission
Ionisationskammern

Abb.2.6.: Experiment-Schema fiir XAS-Messungen (Vergleich des experimentellen Aufbaus
bei Transmissions- und Fluoreszenzmessungen.

2.4. Auswertung der XAFS-Daten

Um die in den XAFS-Spektren vorhandenen Informationen zu erhalten, miissen die am
Synchrotron erhaltenen Rohdaten zunichst bearbeitet werden. Eine iibersichtliche Anleitung
zur Bearbeitung der Rohspektren ist in Abb.2.8. gezeigt. Die allgemeine Vorgehensweise ist
dabei nahezu unabhidngig vom jeweils untersuchten System bzw. des zur Aufnahme der
Spektren eingesetzten experimentellen Aufbaus. Unterschiede treten nur in der konkreten
Durchfiihrung einzelner Schritte auf. Ausfiihrliche Anleitungen zur Auswertung von XAFS-
Daten finden sich in z.B. in Teo, B.K., (1986)

2.4.1. Energiekalibrierung

Der erste Schritt bei der Auswertung von XAFS-Spektren ist die Kalibrierung der
Energieskala. Die bei der Aufnahme der Spektren erhaltenen Energiewerte sind meistens um
einen (geringen) Betrag gegeniiber den ,wahren“ Energiewerten als Folge der
Monochromatisierung der Strahlung durch Doppelkristallmonochromatoren verschoben, bei
der die direkte Beziehung zwischen Ablenkungswinkel und Wellenldnge der Strahlung
verloren geht. Dies kommt daher zustande, dass die hoheren Ordnungen im reflektierten
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Strahl nicht nur eine kleine Winkeldivergenz haben, sondern auch gegeniiber der Grundwelle
wegen der unterschiedlichen Brechung an der Kristalloberflache winkelverschoben sind. Bei
den {iblichen Doppelkristallmonochromatoren mit parallelen Kristallen, bei denen der
zweifach reflektierte Strahl parallel zum einfallenden Strahl ist, kann dies zur Unterdriickung
der Harmonischen ausgenutzt werden. Hierzu werden beide Kristalle um einen geringen
Betrag gegeniiber ihrer Parallelstellung verkippt (,,detuned*), was noch zu einer weitgehenden
Uberlappung der Grundwelle, aber einer weitgehenden Unterdriickung der Oberwellen fiihrt.
Die Feststellung des Betrages der Verschiebung und damit die Kalibrierung kann auf
zweierlei Arten erfolgen:

- Durch simultane Aufnahme des Spektrums einer Referenzsubstanz mit bekannter
Kantenlage und anschlieBender Korrektur der Energieskala des Probenspektrums (nur
im Transmissionsmodus moglich).

- Durch Messung eines Spektrums einer Referenzsubstanz mit bekannter Kantenlage in
regelmélBigen Abstinden zwischen den Probenspektren und anschlieBender
Extrapolation des Verschiebungsbetrags auf die Probenspektren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der iiberwiegende Teil der Messungen im
Transmissionsmodus durchgefiihrt, daher erfolgte die Energiekalibrierung in der Regel auf
die erste Art. Als Energiereferenzprobe wird dazu eine Substanz gewihlt, die ein Element
enthilt das eine Absorptionskante im zu vermessenden Energiebereich besitzt. Dies ist
natiirlich immer der Fall, wenn die Energiereferenz dasselbe Element wie die Probe enthilt,
z.B. eine Fe-Folie als Referenz flir Fe-haltige Proben. Am Messplatz BN3 in Bonn erfolgte
die Energiekalibrierung auf die zweite Art.

2.4.2. Untergrundkorrektur

Mit Hilfe des Programms AUTOBK, das von der Universitdt Washington (Version 2.61; von
M. Newville) stammt, wird der Untergrund bestimmt, ausgehend von folgender Beziehung:

(E)—p,(E)
(B =" HAE)
#,(E)
E, = Energie an der Absorptionskante
Ho(E) = Untergrundabsorption, d.h. der Absorptionskoeffizient eines isolierten
Atoms
H(E) = Absorption des Rohspektrums

Eine Normierung mit einem energieabhingigen Untergrund wird als nicht notwendig
betrachtet, weil die Energieabhidngigkeit von x,(£) in der Regel mit der des Detektors

vergleichbar ist. Die Untergrundkorrektur verlduft in drei Schritten:

Bestimmung von E, (Hélfte des Kantensprungs)

Bestimmung der Normierungskonstante x,(E,) (wird aus der Differenz der Absorption vor
der Kante und der Untergrundfunktion g, (E) erhalten, nachdem diese bestimmt worden
ist.

Approximation des Untergrunds mittels kubischer Spline-Funktionen
y(E) wird auf y(k) umgewandelt.
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Zum Starten des Programms benétigt man die Steuerdatei autobk.inp und die Datei mit den
Messwerten. Die Messdatei kann entweder als Bindrdatei (UWXAFS-Format) oder im
ASCII-Format eingesetzt werden. Die ASCII-Datei muss aus zwei Datenspalten fiir E in eV
und (E) bestehen, d.h. ein Datenpunkt pro Zeile, und die Extension *.dat besitzen. Die
Steuerdatei (autobk.inp) wird im Anhang A1l gezeigt.

Das Programm approximiert die Untergrundfunktion durch einen Polynom, das aus mehreren
Spline-Funktionen zusammengesetzt wird. Dieses Polynom wird durch Fourier-Analyse so
optimiert, dass die Fourier-transformierte, nicht-phasenkorrigierte EXAFS-Funktion im
Bereich kleiner r-Werte moglichst geringe Abweichungen vom tatsidchlichen Untergrund
zeigt. Dazu wéhlt man den r-Bereich so, dass in diesem Intervall keine reellen EXAFS-
Oszillationen auftreten konnen. Aullerdem muss der rbkg-Wert so gewdhlt werden, dass der
zugehorige Funktionswert viel kleiner als das Maximum der ersten reellen Schale ist; rbkg
muss also kleiner sein als der nicht-phasenkorrigierte Abstand der ersten Riickstreuerschale.
Zu beobachten ist, dass der Bereich mit r < rbkg nicht in die EXAFS-Funktion eingeht. Wiahlt
man rbkg zu hoch, so schneidet man damit EXAFS-Informationen weg.

Um den Nahkantenbereich zu betonen, sollte die &-Wichtung gleich 0 oder 1 gesetzt werden,
denn in diesem Gebiet ist die Untergrundkorrektur am schwierigsten. Fiir k,;,, wahlt man
Werte zwischen 1.5 und 3 A" — je nach Qualitit der Daten -, um den XANES-Bereich
wegzuschneiden; k4, sollte das Gebiet begrenzen, in dem EXAFS-Oszillationen erkennbar
sind. Bei den Si K-Kanten Spektren stellte sich heraus, dass eine gute Auflosung des ersten
Peaks nur dann erreicht wird, wenn man k,,;, sogar héher wéhlt (zwischen 4 A'und 5 A'l).
AUTOBK erstellt folgende Ausgabedateien: eine Protokolldatei autobk.log die alle
berechneten und die Eingabeparameter auflistet, eine Datei fiir die y(k)-Funktion mit der
Extension k.chi und eine Datei fiir die Untergrundfunktion mit der Extension e.bkg. Alle
Ausgabedateien haben dasselbe Format wie die Messdatei.

2.4.3. Bearbeitung und Umrechnung der Spektren

Nach der Normierung der Spektren wird der XANES-Bereich, der sich etwa von 20 eV vor
bis 50 eV nach der Kante erstreckt, zundchst heraus vergroflert. Um die Spektren nach dem
sogenannten chemischen Ansatz durch die vergleichende Betrachtung von Vergleichssubstanz
und Probenspektren, im Detail auszuwerten, ist es oft zweckméBig, die im Vorkantenbereich
oder an der Kante selbst auftretenden Absorptionsbanden durch Anpassung von Lorentz- oder
GauB-Funktionen zu modellieren. Der Kantensprung selbst wird dabei im Allgemeinen durch
arctan-Funktionen beschrieben. Die einzelnen Banden konnen dann bestimmten
elektronischen Ubergingen zugeordnet werden, und daher erlaubt der Vergleich ihrer
Intensitidt bzw. ihrer energetischen Lage Riickschliisse auf die elektronische Struktur und
damit auch auf den chemischen Zustand der Absorberatome zu ziehen. Fiir die Interpretation
der Banden lassen sich folgende allgemeine Prinzipien angeben:

- Intensitdtsverringerungen weisen entweder auf eine zunehmende Besetzung der den
Endzustinden der elektronischen Ubergiinge entsprechenden Orbitale hin oder konnen
auch von Symmetrieinderungen im Koordinationspolyeder um die Absorberatome
bewirkt werden

- Die Verbreiterung von Banden kann meist auf eine verstirkte Wechselwirkung der
Endzustandsorbitale mit Orbitalen von Nachbaratomen zuriickgefiihrt werden.

- Die Lage der Absorptionskante selbst ermdglicht die Bestimmung des
Oxidationszustands der Absorberatome, da bei zunehmend positiver Ladung des
Absorberatoms, d.h. hoherer Oxidationszahl, das Kernpotential schlechter abgeschirmt
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wird. Die dadurch bewirkte Absenkung der Orbitalenergien, der kernnahen
Anfangszustinde, bewirkt dann die Verschiebung der Kantenlage zu hdoheren
Energien.

Um die Informationen der im EXAFS-Bereich auftretenden Oszillationen des
Absorptionskoeffizienten zu erfassen, sind eine Reihe einzelner mathematischer Schritte zur
Umwandlung bzw. Umrechnung der Spektren notwendig. Man geht dabei im Wesentlichen
von den normierten Spektren aus, die man wie oben beschrieben erhdlt. Diese werden dann
nach Festsetzen der Kantenlage £ in den k-Raum transformiert. Die EXAFS-Oszillationen in
reiner Form — die sogenannte y(k)-Funktion — werden dann durch Subtraktion der als glatt
verlaufend angenommenen Untergrundabsorption extrahiert. Diese Funktion wird je nach Art
der riickstreuenden Atome mit verschiedenen Potenzen von k& gewichtet. Im Folgenden
werden diese einzelnen Schritte detailliert beschrieben; in Abbildung 2.7. (a) — (g) sind sie am
Beispiel des Spektrums von Zinkit graphisch dargestellt.

Festsetzen des Ej-Wertes und Konvertierung in den 4-Raum: Um die unten beschriebene
Fourier-Transformation der EXAFS-Spektren durchfiihren zu kénnen, miissen die Spektren
zundchst vom Energieraum in den A-Raum umgerechnet werden. Dies geschieht nach der
Gleichung:

2m, 2z
h2 (E_EO) :7

k=

k: Wellenvektor des Photoelektrons

m.. Masse des Elektrons

/7. reduziertes Plancksches Wirkungsquantum

E: Energie der eingestrahlten Rontgenstrahlung

E,: Bendtigte Energie zur Uberwindung des Kernpotentials (Kantenlage)

E, ist der Wert, ab dem das Photoelektron als ,,frei”, d.h. nicht mehr dem Potential des
Absorberatoms unterworfen, betrachtet werden kann. E-E, entspricht dann nach Gleichung:
Ekin = Ephot - EO

Ein: kinetische Energie der Photoelektronen

Epnoi: Energie der eingestrahlten Photonen

Ey: Bindungsenergie der Photoelektronen (entspricht definitionsgeméall der Kantenlage)
der kinetischen Energie des freien Elektrons.

Als Funktionen werden tiblicherweise spline-Funktionen oder Polynomfunktionen mit
Ordnungen von etwa 4 bis 10 verwendet. Die Spektren kdnnen auch in einzelne Bereiche
eingeteilt werden, an die die Funktionen dann (evtl. mit unterschiedlicher Gewichtung)
angepasst werden. Die ermittelte Funktion wird anschlieBend vom Spektrum abgezogen und
die Werte noch durch Division durch den jeweiligen z-Wert normiert. Dies entspricht dem
mathematischen Ausdruck:

_ Hk) = 41y (K)

k
="



Messtechnik und Auswerteverfahren 25

L(k): Absorption der Probe als Funktion des Wellenvektors
Lo(k): Absorption ohne EXAFS-Oszillationen
y(k): Normierte EXAFS-Oszillationen (Interferenzfunktion)

Man erhilt so die Funktion y(k), die den (normierten) Anteil der durch die das Absorberatom
umgebenden Atome verursachten Oszillationen des Absorptionskoeffizienten (EXAFS-
Oszillationen) darstellt. Diese Funktion, die auch als Interferenzfunktion bezeichnet wird,
enthilt nun die gesamten Informationen, die im EXAFS-Teil der XAFS-Spektren enthalten
sind, ndmlich Art, Anzahl, Abstand und Schwingungszustand bzw. Ordnungsgrad der das

Absorberatom umgebenden Atome.

Gewichtung: Um den starken Abfall der EXAFS-Oszillationen mit zunehmendem &
auszugleichen, wird die y(k)-Funktion vor der nachfolgenden Fourier-Transformation
gewichtet, d.h. mit & oder einer Potenz von k multipliziert. Die Stirke der Gewichtung ist
abhidngig vom Streuvermogen der riickstreuenden Atome, das mit steigender Atommasse
zunimmt. So werden Spektren, die hauptsidchlich von schwachen Riickstreuern (Elemente bis
zur Kernladungszahl Z = 36) verursacht sind, normalerweise mit k* gewichtet, Spektren von
mittelstarken Streuern (36<Z<57) mit k2 und Spektren von starken Streuern (ab Z=57) mit k’.
Wichtig ist in diesem Zusammenhang, dass innerhalb einer Versuchsreihe alle Spektren
gleich gewichtet werden, um eine moglichst gute Vergleichbarkeit der ermittelten

Strukturparameter zu gewihrleisten.

1,0- - 15k — u® |
0,5F =
E g 1,0+ i
g 5
S
£ 00F 1 2 ol
el . Wl
9600 9900 10200 10500 9600 9800 10000 10200 10400 10600
E[eV] E[eV]
(a) (b)

x(K)
x(K)

0,4
0

5
K[A"] KIAY

() (d)



Messtechnik und Auswerteverfahren 26

k[A™] K[A"]

(e) ®

FTy(k)k’

4
[A] + Ar
(2)

Abb.2.7.: Bearbeitung und Umrechnungen des Zn K-Kanten-EXAFS-Spektrums von ZnO
(298,15 K):

(a) Energiekalibrierung durch Anwendung des aus der Referenzprobe ermittelten
Verschiebungsbetrags der Energieskala (hier bereits erfolgt)

(b) Subtraktion des monoton verlaufenden Untergrundabsorptionssignals vom Spektrum

(c) po-Fit

(d) x(k) nach Subtraktion von p,

(¢) Gewichtung der (k) mit k’

(f) EXAFS-Funktion nach der Untergrundkorrektur des Absorptionsspektrums (gewichtet mit
k?) zusammen mit einer moglichen Fensterfunktion zur Auswahl eines geeigneten Bereichs
fiir die Fouriertransformation

(g) Betrag der Fourier-Transformierten
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2.4.4. Bestimmung der strukturellen Parameter

Um die strukturellen Parameter wie Art, Anzahl, Abstand, Schwingungszustand und
Ordnungsgrad der riickstreuenden Nachbaratome zu erhalten, wird entweder die aus dem
jeweiligen Spektrum der zu untersuchenden Substanz extrahierte y(k)-Funktion direkt
verwendet (Curve-Fitting-Technik) oder noch weiteren mathematischen Umformungen
unterworfen (Fourier-Transformationsmethode). Beide Methoden haben Vor- und Nachteile,
die ausfiihrlich in Teo, (1986) und Koningsberger & Prins (1988) diskutiert sind. Einen
Kompromiss zwischen diesen Techniken stellt die sogenannte Fourier-Filter-Technik dar, die
im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich verwendet wurde und daher im Folgenden vorgestellt
werden soll. Zundchst wird die (gewichtete) y(k)-Funktion mit Hilfe einer Fourier-
Transformation in den R-Raum transformiert. Die Peaks in der Fourier-Transformierten
werden einzelnen ,,ausgeschnitten in den zu untersuchenden R-Bereich und wieder in den -
Raum zurlick transformiert. Auf diese Weise erhdlt man y’(k)-Funktionen, auch
Riicktransformierte  genannt, die nur noch von der Riickstreuung -einzelner
Koordinationsschalen abhéngen und aus denen man die strukturellen Parameter gewinnt.
Dabei werden zuerst Phasen- und Amplitudenfunktionen des oder der entsprechenden
Absorberatom/Riickstreuerpaare in die EXAFS-Formeln eingesetzt und anschlieBend die
Formel durch Variation der Parmeter an die experimentelle Riicktransformierte mit Hilfe

eines least-squares-Fits angepasst.

Fourier-Transformation (FT): Nach der Gewichtung der y(k)-Funktion wird zunéchst ein
Bereich ausgewihlt, der dann Fourier-transformiert werden soll (Abb.2.7.(g)). Dabei ist zu
beachten, dass am ,,unteren Ende* der Bereich bis etwa 2 A'l, bei schweren Riickstreuern
auch 3 A" oder mehr, nicht mit in die Transformation miteinbezogen wird, da dieser im
Allgemeinen noch mit erheblichen Anteilen an Mehrfachstreuung behaftet sein kann und
somit die Interpretation der Spektren im Bild der Einfachstreuung beeintrachtigen wiirde. Das
»obere Ende* sollte moglichst hoch gewihlt werden, um eine gute Auflosung der Peaks in der
FT zu erhalten: man schneidet daher gewdhnlich dort ab, wo das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
so schlecht geworden ist, dass keine Oszillationen mehr zu erkennen sind. Bei schlechten
Daten und/oder schwachen Riickstreuern kann dieses Ende bereits unter 10 A, bei sehr guten
Daten aber auch erst bei 20 A" liegen. Die Fourier-Transformation wird normalerweise unter
Einbeziehung einer sogenannten Fensterfunktion durchgefiihrt, die Abbrucheffekte aufgrund
des abrupten Abschneidens der Oszillationen und des kleinen Transformationsbereichs
abmildern soll. In der vorliegenden Arbeit wurden die Transformationen mit Hilfe der Kaiser-

Funktion durchgefiihrt. Der mathematische Ausdruck fiir die Fourier-Transformation lautet:
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1 kmax .
FT(R)=— |W(k)k" y(k)e*™dk
Vozm k!
FT(R): Fourier-Transformierte im R-Raum
y(k) : EXAFS-Modulationen im k-Raum
k : Wellenvektor
W (k) : Fensterfunktion (,, Window-Function®)

Die in [A] angegebenen Abstandswerte in dieser Fourier-Transformierten entsprechen noch
nicht den wahren Abstandswerten der riickstreuenden Atome, sondern liegen noch um etwa
0.3 bis 0.5 A zu niedrig. Dies kommt daher, dass die Phasenverschiebung noch nicht
beriicksichtigt ist, die die Elektronenwellen beim Austritt aus dem Potential des
Absorberatoms, bei der Streuung am Potential der Nachbaratome und beim Wiedereintritt in
das Potential des Absorberatoms erleiden. Die wahren Abstandswerte werden also erst durch
die unten beschriebenen Fits mit Phasen- und Amplitudenfunktionen erhalten. Daher werden
in dieser Arbeit die Abzissen der nicht phasenverschiebungskorrigierten Fourier-
Transformierten mit dem Symbol ,,r+Ar gekennzeichnet.

»Ausschneiden“ der Peaks, Fourier-Filtern: Als Fourier-Filtern bezeichnet man die
Technik zur Extraktion der strukturellen Parameter aus den EXAFS-Daten, bei der man aus
der in den r-Raum Fourier-Transformierten Gesamt-y(k)-Funktion einzelne Peaks
,ausschneidet und diese dann in den k-Raum zuriick transformiert. Da auf diese Weise die
Zahl der in den Fits zu variierenden Parameter stark reduziert wird, stellt dies einen Vorteil im
Vergleich zu anderen Techniken dar, wie z.B. dem direkten Curve fitting, bei denen die
Parameter aller Riickstreuer direkt aus der gewichteten y(k)-Funktion gewonnen werden.
Zusiétzlich bietet das Fourier-Filtern den Vorteil, dass vorhandenes Rauschen aus den Daten
herausgefiltert wird.

Der letzte und entscheidende Schritt zur Gewinnung der strukturellen Parameter aus den
EXAFS-Daten ist ein least-square-Fit der EXAFS-Formel an den Verlauf entweder der
surspriinglichen®  y(k)-Funktion oder der mittels Fourier-filtern  gewonnenen
riicktransformierten y’(k)-Funktion. Dazu miissen Phasen- und Amplitudenfunktionen fiir das
oder die Absorberatom/Riickstreuerpaar(e) und passende Startwerte fiir die strukturellen
Parameter in die EXAFS-Formel eingesetzt werden, die dann im Fit variiert werden. Die fiir
jedes  Absorberatom/Riickstreuerpaar  einzeln zu  bestimmenden  Phasen- und
Amplitudenfunktionen konnen prinzipiell nach zwei Methoden erhalten werden, die in
Abb.2.9. als FlieBschema mit den wichtigsten Schritten nochmals zusammengefasst sind:

(a) Sie werden theoretisch berechnet mit Hilfe von Amplituden- und Phasenfunktionen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein groBer Teil der EXAFS-Fits mit Hilfe von
Phasen- und Amplitudenfunktionen durchgefiihrt, die mit dem Programmpaket FEFF
6.01 berechnet wurden. Dieses Programmpaket liefert Funktionen, die den
experimentell ermittelten Phasen- und Amplitudenfunktionen am néchsten kommen.
Somit konnen die strukturellen Parameter der untersuchten Substanzen mit Hilfe der
FEFF-Fits innerhalb recht enger Fehlergrenzen erhalten werden.
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(b) Sie werden fiir ein bestimmtes Absorberatom/Riickstreuerpaar aus dem
Fouriertransformierten Spektrum einer Vergleichssubstanz bekannter Struktur durch
Fourier-Filtern, des zu der entsprechenden Koordinationsschale gehorenden Peaks,
gewonnen. Dazu werden aus der Riicktransformierten, durch die Eingabe der
strukturellen  Parameter wie Art, Anzahl, Abstand und evtl. auch
Schwingungsverhalten der riickstreuenden Atome in die EXAFS-Formel, die Phasen-
und Amplitudenfunktionen extrahiert (experimentelle Phasen- und
Amplitudenfunktionen). Hierbei sollten die Vergleichssubstanzen und die zu
untersuchenden Substanzen eine moglichst groBe chemische Ahnlichkeit besitzen.

Beide Methoden haben Vor- und Nachteile. Ein groBer Vorteil der berechneten Funktionen
ist, dass keine Vergleichssubstanz vorhanden sein muss, um die strukturellen Parameter
unbekannter Substanzen zu erhalten. Ein Nachteil der berechneten Funktionen ist, dass der
Amplitudenreduktionsfaktor Sy? nicht bekannt ist und somit ein weiterer Parameter in die Fits
aufgenommen werden muss, der sehr eng mit der Koordinationszahl korreliert. In FEFF6.01
werden aber meistens tabellierte Werte von Sy? genommen (Teo, 1986 S.88)). Zur
Durchfiihrung der Berechnungen von Phasen- und Amplitudenfunktionen mit FEFF wird
zundchst eine Eingabedatei mit der Angabe eines Absorberatoms in der zu erwartenden
geometrischen Anordnung um das Absorberatom erstellt. Dies kann manuell geschehen oder
man kann auf das mit im FEFF-Programmpaket enthaltene Programm ATOMS
zuriickgreifen, das fiir kristalline Substanzen aus der Angabe von Raumgruppe,
Gitterkonstanten und Atomparameter der gewiinschten Substanz (atoms.inp file; Anhang A2)
eine FEFF-Eingabedatei (feff.inp file; Anhang A3) erstellt. FEFF rechnet dann fiir jeden
einzelnen der moglichen Einfach- und Mehrfachstreuwege bis zu einer vorgegebenen
Maximalldnge der Streuwege Phasen- und Amplitudenfunktionen aus, die als einzelne
Dateien (,,FEFFxxxx.dat*) erhalten werden. In einer Ubersichtsdatei (,,chi.dat*; Anhang A4)
werden sidmtliche Streuwege mit relativen Amplituden und weiteren Informationen wie
effektive Streuweglidnge, Hiufigkeit ,.entarteter” Streuwege und Anzahl der Einzelwege, die
einen Streuweg bilden, aufgelistet. Diese Streuwege konnen dann auch einzeln zur
Auswertung der EXAFS-Spektren herangezogen werden, was besonders bei unklarem
Ursprung von Peaks in der Fourier-Transformierten von Bedeutung ist. In einer Eingabedatei
(feffit.inp) werden die fiir den Fit relevanten Streuwege eigegeben. Weiterhin wird der k-
Bereich in dem die mit £ = 1 gewichtete y(k)-Funktion riicktransformiert wird und der
Fitbereich im r-Raum angegeben. Im Falle des Hardystonits wurde das mit k£ = 1 gewichtete
(k)-Spektrum  (feffit.inp file; Anhang A5) im k-Bereich von 2.5 bis 12 A Fourier-
transformiert und im r-Raum gefittet. Hierbei wurden der Debye-Waller Faktor o, das Ey und
die Abstinde zum Verfeinern freigegeben, wihrend das S;° auf 0.9 festgesetzt wurde. In
diesem Fall sind Ej und o fiir jeden Pfad identisch. Je nach Problemstellung wurde ¢ auch fiir
jeden Pfad variiert. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind unter der Ausgabedatei feffit.log zu
finden (Anhang A6). Der Verfeinerungsfaktor (,,r-factor®) liegt bei einem sehr guten Wert
von 0.002 wie auch aus dem Fit im r-Raum zu ersehen ist (Anhang A7). Die Streuwege, die
fiir den Fit benutzt wurden, sind aus der Ausgabedatei (feffit.log ) zu entnehmen und werden
in Kapitel 3 nochmals ndher erldutert. Ist jedoch die Natur der riickstreuenden Atome nicht
bekannt, kann man durch Fits mit Phasen- und Amplitudenfunktionen fiir verschiedene
Riickstreuer an die Riicktransformierte versuchen, die Natur der Riickstreuer zu bestimmen.
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Dabei kann nur grob zwischen verschiedenen Elementen unterschieden werden, etwa
zwischen Homologen aus verschiedenen Perioden, da sich die Phasen- und
Amplitudenfunktionen flir im Periodensystem benachbarte Elemente stark &hneln. Indizien
fiir ,,falsche Phasen- und Amplitudenfunktionen sind z.B. E(-Shifts mit Betrdgen von
deutlich tiber 5 eV.

Energiekalibrierung

v

Normierung der Spektren

v

Festsetzen der Kantenlage E,

Subtraktion der Untergrundsfunktion

v

Transformation in den k-Raum
(x(k)-Funktion)

v
Gewichtung der EXAFS-Oszillationen

Auswahl des k-Bereichs und
v der Fensterfunktion

Fourier-Transformation

l

Fourier-Filtern
(Auswahl des R-Bereichs)

v

Riicktransformation in den k-Raum

\ 4
Curve-Fitting
(Einsetzen von Phasen-und Amplituden-
Funktionen der entsprechenden Absorber-

Riickstreuerpaare)
Experimentell Theoretisch
(von bekannten (FEFF 6.01)

Vergleichsubstanzen)

Abb.2.8.: FlieBschema zur Bearbeitung der gemessenen Rohspektren.
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ATOMS-Eingabedatei: atoms.inp
(Angabe von Raumgruppe, Gitterkonstanten,
Atomparameter)
Ausgabedatein: feff.inp

l

FEFF6.01-Eingabedatei: feff.inp

l

FEFF6.01-Ausgabedateien:

Chi.dat (enthidlt Informationen iiber effektive
Streuweglingen, Haufigkeit entarteter Streuwege)
FEFFXXXX.dat (einzelne Einfach- und
Mehrfachstreuwege der einzelnen Absorber-
Riickstreuerpaare)

l

FEFFIT-Eingabedatei: feffit.inp
(siche Anhang)

l

FEFFIT-Ausgabedatei: feffit.log
(siehe Anhang)

Abb.2.9.: Theoretische Ermitlung der Phasen- und Amplitudenfunktionen mit Hilfe des
UWXAFS-Programmpaketes
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3 ZN- UND PB-DOTIERTE CALCIUMSILIKATHYDRAT-PHASE
3.1. Forschungsstand

Bisher sind zahlreiche Veroffentlichungen tiber die Charakterisierung von Bindungszustinden
der chemischen und physikalischen Wechselwirkung und der Auslaugungsmechanismen
erschienen. Es wird berichtet, dass Zink die Polymerisation des Silikatgeriistes in der CSH
Phase und damit verbunden das Abbinden (,,Hartwerden‘) von Zement verhindert (Ortego et
al., 1991; Rossetti et al., 1995; Nocum-Wczelik et al. 1995).

XPS und SEM/EDS Studien zeigten, dass Zink am Anfang der Reaktion und bei
Zimmertemperatur bevorzugt an der Oberfliche der Zementkdrner angelagert wird. Die
negativ geladenen Zementoberflachen, die als Bronsted-Sdure im alkalischen Milieu wirken,
adsorbieren die CaZn(OH)*" Spezies an der Oberfliche. Durch diesen Ladungsausgleich
bildet sich an der Oberfldche eine Zinkatschicht als Schutzfilm fiir weitere Hydratation. FTIR
Studien identifizierten es als die CaZny(OH)s2H,O-Ausfdllung (Mollah et al., 1995). Lieber
und Gebauer (1967, 1969) haben anhand der Rontgendiffraktogramme gezeigt, dass sich die
gelosten Ca-lonen der C;S Klinkerphase (Alit) mit den Zinkionen zur Calziumzinkat-Phase
binden. Nachdem das gesamte Zink in der Zinkatphase fixiert worden ist, beginnen die
tiberschiissigen Ca-lonen den Hairtungsprozess fortzufiihren, wihrend die intermediére
Zinkatphase zersetzt wird. Lieber und Gebauer (1967, 1969) zeigten weiterhin, dass diese
intermedidre Phase nach einigen Tagen im Diffraktogramm nicht mehr nachweisbar ist. Zink
scheint vollstdndig in die neugebildete CSH-Phase iiberzugehen. Die CSH-Phase scheint eine
Aufnahmegrenze von 10 Gew.-% ZnO zu haben (Lieber und Gebauer, 1969). Weiterhin
wurden Loslichkeitsexperimente an Zink-dotierten CSH-Phasen durchgefiihrt, die den
Bindungsmechanismus von Zink in die CSH-Phase zeigten (Johnson und Kersten, 1999). Die
Zinkloslichkeit wird mit groer Wahrscheinlichkeit von der Mischphasenbildung bestimmt.
Daraus schlieft man, dass die Mischphasenbildung der dominierende Bindungsmechanismus
von Zn in die CSH Phase ist. Komarneni et al. (1988) fanden heraus, dass bei der Mischung
von purem CSH mit Zn(NO;), Losung die Authahme von Zn in die CSH Matrix mit der
stochiometrischen Freisetzung von Calcium verbunden ist. TEM/EDX, die Elementverteilung
zeigte, dass sich der Prozel von der Oberfliche beginnend bis hin zum Innern der Partikel
fortsetzt. Die Austauschkinetik ist sehr langsam (15% nach 7 Tagen). Ahnliche
Adsorptionsexperimente, von Ziegler et al. (2002) durchgefiihrt, zeigten, dass Zink in die
CSH Paritkel diffundiert, jedoch diese Einlagerung nicht mit dem klassischen 1:1 isomorphen
Austausch in die CSH-Struktur erkldrt werden kann, da quantitative Analysen von beiden
(Losung und Festphase) keinen wesentlichen Austausch von Zn fiir Ca oder Si zeigen. Diese
makroskopischen ~ Untersuchungen sind jedoch  nicht in der Lage, den
Hauptabsorptionsmechanismus von Zink in die CSH-Phase auf molekularer Ebene zu
ermitteln. Die Rontgenaufnahmen dienten zur Identifizierung von kristallinen Phasen. Bei
verschwindender Fernordnung bediente man sich der EXAFS-Spektroskopie zur
Lokalisierung von Zink in der amorphen Phase. Poon et al. (1986) zeigten als erste mit Hilfe
der EXAFS-Spektroskopie die tetraedrische Koordination von Zn®" in die CSH-Phase, was
gegen die Anlagerung in die Zwischenschichtsposition spricht, bei der das oktaedrisch-
koordinierte Calcium durch Zink ersetzt werden kénnte. Moulin et al. (1986) fanden mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie heraus, dass die Bildung von Si-O-Zn Bindungen durch die
reaktiven Q1,Me-Plitze am Ende der Silikatketten fiir die Immobilisierung der Zink-Ionen
verantwortlich sind. Vor kurzem gelang es Ziegler et al. (2001) mit Hilfe der EXAFS
Spektroskopie  eine ndchsthohere Koordinationsschale zu ermitteln. Zu dieser
Koordinationsschale gehdren Zn-Zn Abstinde jedoch keine Zn-Ca Abstinde. In diesem
Kapitel wird anhand von eigenen EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen an der
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SiK-und Ca K-Kante die Existenz der Si-Zn- und Ca-Zn- Absorber-/Riickstreuerpaare
nachgewiesen.

3.2. Synthese und Charakterisierung

Die Zementphasen wurden an der ETH in Ziirich synthetisiert und fiir die Untersuchungen in
dieser Arbeit zu Verfiigung gestellt.

Alle Synthesen der Zementphasen wurden unter Argon durchgefiihrt, um den Kontakt mit
CO; der Luft sowie eine Entwicklung von Karbonaten zu verhindern. Eine CSH Phase mit
einem Molverhéltnis von 1 wurde nach der Methode von Suzuki et al. (1985) durchgefiihrt.
Zink wurde in der Form des Zinknitrates zur CO,-freien Tetraethylorthosilikat-Losung
zugegeben zu Anteilen von 0,1; 1; 5 und 10%. Die Suspension wurde 24h lang geschiittelt
und anschlieBend zentrifugiert. AnschlieBend mit 3 mM Ca(OH),-Lésung und Aceton von
organischen Bestandteilen ausgespiilt und unter stindiger Zuleitung von Argon gefiltert. Nach
dem Trocknen wurde die Probe homogenisiert und unter Argon aufbewahrt. Die fiir diese
Arbeit untersuchte Probe wurde mit dem Namen Zn-CSH bezeichnet. Die
Rontgendiffraktometeraufnahmen, die ich fiir diese Arbeit gemacht habe, zeigten eine
rontgenamorphe Probe. Weiterhin wurden RFA-Analysen durchgefiihrt, die ein
Ca/Si-Verhiltnis von 1 zeigten.

Die Zementklinkerphase C3S bildet die Hauptphase von Portlandzement und wurde nach der
Methode von Odler und Dorr (1977) durch Brennen von einem Gemisch aus frisch gefdlltem
Calciumoxalat und amorphem SiO, (JM Alfa 89376) bei 1560 °C (24h) und Abschrecken bei
1300 °C in reiner Form hergestellt.

Fiir die Einbindung von Schwermetallen wéihrend der Hydratation der Klinkerphase wurden
CsS — Proben von je 2,8 g (300 mmol) mit je 10 Mol.-% (3 mmol) der Oxide von Zn und Pb
in der Achatschale homogenisiert und anschlieend bis zu 100 Tagen in Glasfldschchen unter
tiberstehendem Wasser (W/F = 1) gehiltert. Die Hydratationsreaktion wurde mit je drei
gleichen Ansidtzen nach 8h, 24h, 3d, 7d, 14d, 28d und 100d gestoppt, indem die
entsprechenden Proben mit Ethanol in der Achatschale vermahlen und mit Aceton in einer
Glasfilternutsche wasserfrei gewaschen wurden. AnschlieBend wurde zum Trocknen noch
Argon mehrere Stunden mit einer Wasserstrahlpumpe durch die Probe in der Glasfilternutsche
gezogen. Auf diese Art konnte eine Carbonatbildung durch CO,-Kontamination verhindert
werden. Die hierbei untersuchten Zeitreihen werden in dieser Arbeit als Zink- bzw. Blei-
Reaktionsreihe bezeichnet.

Amorphes CSH-Gel wurde durch Ausféillung in NaOH-Losung hergestellt (Suzuki et al.
1985). Dazu wurden 25 ml Tetraethylorthosilikat (MERCK 800658) und 26,4g
Ca(NOs3),4H,0 in 75 ml Ethanol geldst (entspechend 0,112 mol bei einem C/S = 1) und die
klare Losung in 1 M entgaste NaOH-Losung (1 L) eingeriihrt. AnschlieBend wurde das
Natrium ausgewaschen (Brown und Shi, 1991). Der Alkylelektrolyt wurde dann mehrfach mit
einer 3mM Ca(OH),-Ldésung ausgewaschen, bis der pH-Wert auf ca. 11-12 abgesunken war.
Die Zugabe von Ca zur Waschlosung war notig, um aufgrund des inkongruenten
Losungsverhaltens die selektive Auslaugung von Ca aus dem Gel zu vermeiden (Fujii und
Kondo, 1981). Das reine Gel wurde dann abzentrifugiert und gefriergetrocknet.
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Tobermorit wurde durch Hydrothermalsynthese hergestellt. Hierfiir wurden 4 g Quarzmehl
(Fluka 83340), 0,62 g NaAlO; (Riedel-de Haen 13404) und 3,5 g frisch gebranntes CaO in
einer Achatschale homogenisert. Diese Mischung wurde zu 30 ml entgastem Mill-Q Wasser
in das 50 ml PTFE-Reaktionsgefd3 einer Druckaufschlussbombe gegeben und 2 Tage bei
180 °C gehiltert. Anschlieend wurde das Reaktionsprodukt gefriergetrocknet.

Die Xonotlith-Synthese wurde modifiziert durch Weglassen des Al-Zusatzes, Erhéhung der
Temperatur auf 200 °C und Verldngerung der Reaktionszeit auf eine Woche.

Das Calciumzinkat (CaZn,(OH)¢2H,0) wurde in reiner Form durch Reaktion von ZnO mit
Ca(OH), in 20%-iger KOH-Losung nach der Methode von Sharma (1986) hergestellt.

Die Ca-haltigen Nesosilikaten Klinohedrit (CaZn(OH),SiO; und Hardystonit (Ca,ZnSi,07)
stammen von der Mineraliensammlung der Harvard Universitét.

Hemimorphit (Zns[(OH),/S1,07]-H,O stammt aus der Potosi Mine in Bolivien.

Willemit (Zn,Si04) wurde nach der Methode von Brauer (1978) synthetisiert. Quarz und ZnO
wurden im Molverhéltnis von 1:2 homogen im Achatmdrser gemischt und anschlieend 24
Stunden lang bei einer Temperatur von 1550 °C erhitzt.

Alle Mineralstandarde wurden zundchst mit der Diffraktometrie auf Reinheit und
Kristallinitét hin untersucht. Zur Identifizierung und Charakterisierung der im Rahmen dieser
Arbeit synthetisierten Verbindungen als Referenzphasen fiir die
Rontgenabsorptionsspektroskopie wurden pulverdiffraktometrische Messungen durchgefiihrt.

3.3. DTA/TG-DSC-Aufnahmen

Die Thermoanalytik umfasst eine ganze Reihe unterschiedlicher Methoden, die die
Umwandlungen eines Materials in Abhidngigkeit von der Temperatur messen. Die beiden
gebrduchlichsten Methoden sind die Thermogravimetrie (TG), die Gewichtsverdnderungen
misst, und die verwandten Methoden DTA/DSC, bei denen Temperaturunterschiede oder
Unterschiede im Wirmestrom zwischen der Probe und einer inerten Referenzsubstanz
gemessen werden. Das verwendete Gerdt war ein DTA/TG 92-16.18 — Gerdt der Firma
Setaram. Die 14.31 mg Probe (Zn-CSH) wurde im Temperaturbereich von 20-1100 °C mit
einer Heizrate von 10 K/min in Argonatmosphidre erhitzt. Bei einer vollzogenen
Phasenumwandlung in einer Probe macht sich dies durch Gewichtsverlust bzw. —zunahme
bemerkbar. Dieser Gewichtsverlust bzw. diese Gewichtszunahme driicken sich durch einen
exothermen oder endothermen Peak aus (Abb.3.1.). Die TGA zeichnete wesentliche
Gewichtsverluste bei Temperaturen zwischen 44 °C und 176 °C auf, bedingt durch den
Verlust von chemisch gebundenem Wasser in der Probe. Diese beiden endothermen Peaks
sind mit einem Gewichtsverlust von —9.7% und —2.9% korreliert. Ein dritter endothermer
Peak wurde bei 302.7 °C detektiert, der mit einem Gewichtsverlust von —0.9% verbunden ist.
Mit steigender Temperatur zeigten die DTA-Aufnahmen vier weitere endotherme Peaks bei
463.2 °C, 504.9 °C, 620.1 °C und 834.5 °C verbunden mit einem Gewichtsverlust von —1.5%,
-4.3%, -3.8% und -0.05% (Tab.3.1.). Der fiinfte endotherme Peak bei 505 °C, der mit einem
Gewichtsverlust von —4.3% verbunden und nicht gut aufgelost ist, wird im nachhinein mit
Hilfe der DSC—Methode bei einer langsameren Heizrate besser aufgelost.
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Die DSC-Methode wird eingesetzt, um Wirmestrome und Wirmeumsitze zu messen.
Empfindlichkeit und Genauigkeit der Methode erlauben schon mit sehr kleinen
Probenmengen zuverlédssige und reproduzierbare Aussagen iiber das Verhalten von Stoffen
bei Vorgingen, die mit thermischen Effekten verbunden sind, z.B. Erweichungs- und
Schmelzpunkte, chemische Reaktionen, Kristallumwandlungen, Zersetzungen. Bei der
Methode wird der Unterschied der Wérmestrome zwischen einem Proben- und einem
Referenztiegel gemessen. Beide Tiegel befinden sich in einer Messzelle und werden
gleichzeitig demselben Temperaturprogramm unterworfen. Eine Enthalpiednderung entspricht
einer libertragenen Leistung und wird deshalb in Watt oder mW gemessen. Integriert man die
Leistung tiber die Zeit, erhélt man eine Energiemenge in mWs = mJ. Wird Energie von der
Probe aufgenommen, handelt es sich um eine endotherme Enthalpieinderung. Verliert die
Probe Energie an die Umgebung, spricht man von einem exothermen Effekt. DSC-Messungen
ergeben Informationen zu thermischen Effekten, charakterisiert durch ihre Warmeténung und
thren Temperaturbereich wie z.B. Schmelzen, Kristallisieren, Fest-Fest-Umwandlungen und
chemische Reaktionen.

Die Aufnahmen wurden mit einer DSCI131-Apparatur der Firma Setaram unter
Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt. Durch die langsameren Heizraten von 5 K/min im
Temperaturbereich von 20 °C — 600 °C war es moglich eine bessere Auflosung der Peaks zu
bekommen (Abb.3.2.). Der im DTA/TG-Diagramm bei 44 °C ermittelte endotherme Peak mit
einem Gewichtsverlust von —9,72%, wird im DSC-Diagramm in zwei Peaks aufgeteilt. Der
erste kleine und der zweite grofle Peak treten bei einer Temperatur von 21,03 °C (Enthalpie:
21,88 J/g) und 79.07 °C (Enthalpie: 43. 83 J/g) auf, gefolgt von einem dritten Peak bei ca.
170 °C mit einem Gewichtsverlust von —2.92% und einer endothermen Reaktion von
33.89J/g, die mit der Abgabe von chemisch-gebundenem Wasser korrelieren. Die zwei
aufeinanderfolgenden Peaks bei 305,18 °C und 385,20 °C mit einer endothermen Reaktion
von 1.10 J/g und 1.43 J/g und einem Gewichtsverlust von —0.93% sind vernachldssigbar fiir
die Interpretation. Eine wesentlich hohere endotherme Reaktion von 9.14 J/g bei 539,96 °C
(der bei hoheren Heizraten bei 505 °C ermittelt wurde) und der nachfolgende Peak bei 620 °C
bezieht sich auf die Freisetzung der Hydroxidgruppen als Wasser (Dehydroxylierung). Diese
endothermen Reaktionen sind insgesamt mit einem Gewichtsverlust von -8.13% verbunden
(Tab.3.1.). Zur weiteren Information wurden die Proben nochmals bei den Temperaturen, bei
denen die endothermen Reaktionen jeweils stattfanden, 24 Stunden lang getempert;
anschliefend wurden Rontgendiffraktogramme aufgenommen. Es stellte sich heraus, dass die
entstehenden Rontgenreflexe bis zur Temperung von ca. 650 °C nicht identifizierbar waren.
Erst bei der Temperung im Bereich von 800-1100 °C lieBen sich die auftretenden
Rontgenreflexe der kristallinen Phasen CaO, Ca,SiO4, Calcimzinksilikaten zuordnen
(Abb.3.4.).

Als Vergleich wurden DTA/TG — Messungen an der reinen CSH — Phase durchgefiihrt. Diese
zeigte drei starke endotherme Reaktionen beginnend bei 68,4 °C, 420 °C und 669 °C, die mit
einem Gewichtsverlust von -2,2 %, -3,4% und -12,5% verbunden sind (Tab.3.3.). Die
Zink-dotierte CSH—Phase zeigte dagegen zwei starke Peaks im Bereich bis zu 200 °C, die
gleichzeitig mit einem starken Gewichtsverlust verbunden waren. Anschliefend wurden vier
kleine endotherme Peaks mit Gewichtsverlusten detektiert, die im Mittel zwischen 0,05%-4%
schwankten. Die Dehydroxylierung, die bei der CSH — Phase bei 420 °C ansetzt, ist bei der
Zink-dotierten CSH—Phase erst bei 463 °C zu verzeichnen (Abb.3.3.).

Die Beobachtungen, die in den DTA/TG und DSC—Aufnahmen gemacht wurden, konnen als
erster Hinweis auf eine Einlagerung des Zinks in der CSH-Phase in Form einer
Mischphasenbildung angesehen werden.
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Abb.3.1.: Differenzthermoanalytische Kurve der Zink-dotierten CSH-Phase. Exotherme Peaks
nach oben, endotherme Peaks nach unten aufgetragen. Thermogravimetrische Kurve:
aufgetragen ist die Massenidnderung in Prozent.

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.
“Onset point” (°C) | 44,14 169,61 302,74 |463,23 |504,94 |620,11 |834,53
Enthalpie 271,46 | 6,44 1,41 4,79 19,87 32,54 1,25
(uV-sec/mg)
Gewichtsverlust (%) | -9,72 -2,92 -0,93 -1,46 -4,33 -3,80 -0,054
Reaktion endotherm

Tab.3.1.: Tabellarische Auflistung der auftretenden endothermen und exothermen Reaktionen
bei der Untersuchung der Zink-dotierten CSH-Phase. Die Fehler der angepassten Grdéflen

betragen A =£0,01.
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Abb.3.2.: DSC-Kurve der Zink-dotierte CSH-Phase
1. 2. 3. 4. 5. 6.
,,Onset point” ( °C) 21,03 79,07 172,08 305,18 384,20 539,96
Enthalpie (J/g) 21,8824 | 43,8279 33,8912 1,1003 1,4319 9,1426
Reaktion endotherm
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Tab.3.2.: Tabellarische Auflistung der exothermen und endorthermen Reaktionen an den
jeweiligen Temperaturen bei der Untersuchung der Zink-dotierten CSH-Phase. Die Fehler der

angepassten Groflen betragen A = +0,01.
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Abb3.3.: Differenzthermoanalytische Kurve der reinen CSH-Phase. Exotherme Peaks nach
oben, endotherme Peaks nach unten aufgetragen. Thermogravimetrische Kurve: aufgetragen
ist die Massenénderung in Prozent.

1. 2. 3.
Onset point ( °C) 68,37 420 668,84
Enthalpy (uVs/mg) 25 148,80 243,82
Gewichtsverlust (%) -2,16 -3.4 -12,50
Reaktion endotherm

Tab.3.3.: Tabellarische Auflistung der exothermen und endorthermen Reaktionen an den
jeweiligen Temperaturen bei der Untersuchung der reinen CSH-Phase. Die Fehler der

angepassten GroBen betragen A = £0,01.
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Abb.3.4.: Rontgenaufnahme der getemperten Zink-dotierten CSH -Phase (100. Reaktionstag)
bei 1100 °C in drei Bereiche vergrofert zur besseren Darstellung.
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3.4. Infrarotspektroskopische Untersuchungen

Die Infrarot-Messungen wurden mit einem 1720FTIR Gerdt der Firma Perkin-Elmer
aufgenommen. Die eigenen Messungen der Proben im Bereich von 370-4000 cm™ wurden in
Form von KBr-Presslingen mit einer Auflosung von 4 cm™ und 300 scans durchgefiihrt
(Abb.3.5.).

Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie war es moglich, erste Aufschliisse liber die Anordnung
der Silikattetraeder in der Zink-dotierten CSH-Phase zu bekommen. Zur Interpretation der
Schwingungsbanden wurden Referenzspektren aus der Literatur herangezogen: Fiir die
Interpretation der Schwingungsbanden der Zementphasen wurde die Doktorarbeit von Charles
Maxwell Hunt (1959) zu Rate gezogen. Weiterhin bediente man sich der Referenzphasen
Calciumzinkat (Lin, et al., 1995) Zn(OH), und Hardystonit (Lazarev, 1951). Die starke Bande
zwischen 750-1250 cm™ ist typisch fiir alle Silikate und demonstriert verschiedene
Schwingungsmoden der Si-O -Bindungen. Bei Alit (C;S) werden insgesamt fiinf Banden in
diesem Bereich beobachtet. Eine kleine Schwingungsbande bei 3620 cm™ riihrt von Ca(OH),
her. Weiterhin beobachtet man eine breite Schwingungsbande bei 3470 cm™, die
typischerweise bei den Calciumsilikaten (Tobermorit, CSH und CsS) auftaucht. Die starke
Si-O —Schwingungsbande zwischen 1400 cm” und 1600 cm™ korreliert mit dem
CaO/Si0, -Verhiltnis. Mit sinkendem CaO/SiO, -Verhaltnis kommt es zu einer
Verschiebung zu hoheren Frequenzen. Material, das ein hohes CaO/Si0, —Verhiltnis besitzt,
zeigt zusitzlich die 3620 cm™ Ca(OH), -Bande. Eine weitere typische Bande fiir
Calciumsilikathydrate findet man zwischen 750 cm™ und 1200 cm™. Fiir die Anwesenheit der
SiO3(OH)*" -Gruppen, wie man sie im Afwillite beobachtet, sind die OH-Schwingungsbanden
bei 3360 cm”, 2850 cm’ und 2390 cm’ verantwortlich (Abb.3.6.). Eine weitere
aussagekriftige Bande zwischen 654 cm” und 670 cm™ deutet auf die (Si,O,%)-
Diorthogruppe hin, wie man sie sowohl in der CSH- als auch in der Tobermorit-Phase und im
Hardystonit (Ca,ZnSi,07) vorfindet. Im Inselsilikat Alit (Ca3;O-Si04) ist diese
Schwingungsbande aufgrund der hier vorliegenden SiO,* -Anionenstruktur nicht vertreten.
Im Hardystonit kann beobachtet werden, dass die Schwingung dieser Diorthogruppe aus drei
weiteren Schwingungen besteht, ndmlich aus zwei Torsionsschwingungen der SiO3; -Gruppe
und einer weiteren Si-O-Si —Schwingung. In der Nihe von 900 cm™ treten vier
Schwingungsbanden auf, die von der Symmetrie der (Si:O;%) —Diorthogruppe abhingen
(1035 - 1009 cm™, 970 cm™, 916 - 891 cm™, 837 cm™). Bei Inosilikaten mit kettenformigen
((SiOs),) —Anionen wurde festgestellt, dass die Zahl der Banden zwischen 530 cm™ und
775 cm™ direkt der Zahl der in einer Kette verbundenen (SiO;) — Tetraeder entspricht
(Abb.3.8.). Eine weitere wichtige Bande, dessen genaue Identitét in der Literatur noch nicht
bekannt ist, ist die Si-O -Schwingungsbande bei 856 cm™, die auch im Hardystonit beobachtet
wird. Es wird vermutet, dass sie nicht nur durch die Si,O7 - und SiO4 -Schwingungsgruppen
verursacht wird, sondern zusitzlich durch eine Interaktion mit den Zn-O bzw. Ca-O
Bindungen beeinflusst werden kann. In den Zementphasen taucht diese Bande bei 870 cm'
auf und in der Zn(OH),-Verbindung tritt eine Zn-OH Schwingungsbande bei 846 cm™ auf.
Die Schwingungsbanden bei 994 cm™, 500 cm™ und 465 cm™ findet man auch im Tobermorit
und in der CSH-Phase; sie gehoren den Schwingungen der SiO4* - Gruppe an.
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Abb.3.5.: Infrarotautnahme der Zink-dotierten CSH — Phase.
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Abb.3.6.: Ausschnitt von 2000-4000 cm™ aus der infrarotspektroskopischen Untersuchung der
Zink-dotierten CSH-Phase. Die Banden 2,4,5 stellen die Si-OH Schwingungsbanden dar.
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Abb.3.7.: Ausschnitt von 400-1800 cm™ aus der infrarotspektroskopischen Untersuchung der
Zink-dotierten CSH — Phase.
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Abb.3.8.: Ausschnitt von 530-800 cm™ der infrarotspektroskopischen Untersuchungen von
Tobermorit und Zink-dotierte CSH — Phase. Es sind jeweils drei Schwingungsbanden zu
erkennen, die fiir die Dreiereinfachketten- und Dimere Anordnung der Silikattetraeder in der
Silikatkettenstruktur von Tobermorit und Zink-dotierten CSH — Phase verantwortlich sind.
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3.5. EXAFS-spektroskopische Untersuchungen an der Ca K-Kante

Bei der Bestimmung der Koordinationszahl der Zink-dotierten CSH-Phase wurde der beste Fit
mit 5.6 O-Nachbarn bei 2.38 A erreicht. Eine Bestitigung fiir die oktaedrische Koordination
des Calciums in der CSH-Phase wurde durch das UWXAFS-Programm erzielt. Hiermit
konnte ebenfalls eine oktaedrische Koordination mit einer Ungenauigkeit von ca. 20%
ermittelt werden. Als Vergleich wurde Portlandit als Referenzphase genommen, in der
bekannt ist, dass das Calcium oktaedrisch koordiniert ist. Im Input file von Portlandit (Anhang
B1) und von Zink-dotierter CSH-Phase (Anhang B2) werden der k- und r-Bereich angegeben.
Die Parameter Sy°, AE,, und N (Koordinationszahl) werden zum Verfeinern freigegeben. In
beiden Fillen wurde ein ,r-factor von 0.0027 und von 0.0015 erreicht (Ausgabedatei
feffit.log in den Anhdngen Bl und B2), der fiir einen guten Fit spricht und somit die
oktaedrische Koordination des Calciums in der bekannten Portlandit-Phase bestétigt und in
der unbekannten Verbindung ermittelt.

Mit Hilfe der EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen an der Ca K-Kante der Zink-
Reaktionsreihe war es moglich, die Anderung der normierten EXAFS-Oszillationen, die die
Entstehung des Hydratationsproduktes (CSH-Phase) zeigen, zu verfolgen. Mit steigender
Reaktionszeit und folglich mit dem Verschwinden der Alit-Phase, erkennt man Anderungen
in der Phase und Amplitude der normierten EXAFS-Oszillationen (Abb.3.9.). Beim Vergleich
der normierten EXAFS-Oszillationen der Zink-dotierten Phase am 100. Reaktionstag mit den
Referenzspektren des Portlandits und der reinen CSH-Phase ist trotz des vorherrschenden
kristallinen Portlandit-Anteils in der Probe eine Ahnlichkeit mit der reinen CSH-Phase zu
erkennen (Abb.3.14.(a)). Im Gegensatz zur Zink-Reihe waren beim Vergleich der normierten
EXAFS-Oszillationen der EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen an der Ca K-Kante der
Blei-Reihe vom Anfang bis zum Ende der Reaktionszeit keine Unterschiede in der Phase oder
Amplitude der Oszillationen zu verzeichnen (Abb.3.11.). Mit dem bereits im Abschnitt 2.4.3.
beschriebenen Verfahren der Bearbeitung und Umrechnung der Spektren konnten aus der
zweiten Koordinationsschale Ca-Ca -, Ca-Pb — und Ca-O —Beitridge extrahiert werden. Die
experimentell ermittelte, mit 3 gewichtete y(k)-Funktion mit Fit und experimentell
ermittelten Parametern ist in Abb.3.13. zu sehen. Weiterhin waren die normierten
EXAFS-Oszillationen der gesamten Blei-Reaktionsreihe ebenso mit denen der reinen CSH-
Phase vergleichbar (Abb.3.11.). Dies sprach in beiden Féllen fiir eine Einlagerung in die
CSH-Phase, wobei beim Blei die Einlagerung innerhalb von wenigen Stunden und beim Zink
erst nach vierzehn Tagen vollstindig ablief. Die zum Vergleich herangezogenen normierten
EXAFS-Oszillationen, auch Interferenzfunktionen genannt, enthalten die gesamten
Informationen, nidmlich Art, Anzahl, Abstand wund Schwingungszustand bzw.
Ordnungszustand der das Absorberatom umgebenden Atome. Um nun die
Strukturinformationen aus den Interferenzfunktionen (y(k)-Funktionen) zu extrahieren, wie
im Abschnitt 2.4.4. bereits beschriecben wurde, wurden die erste und zweite
Koordinationsschale in der Fourier-Transformierten der Probe am 100.Reaktionstag
untersucht. Das Maximum der Amplitude des zweiten Peaks in der Fourier-transformierten,
das hauptsdchlich durch die Ca-Ca Koordinationsschale verursacht wird, sinkt und verschiebt
sich zu 0.2 — 0.3 A niedrigeren Abstinden (Abb.3.14.(b)). Am Ende der Reaktionszeit zeigt
die untersuchte Probe einen Ca-Ca - Abstand von ca. 3.72 A. Der letzte Abstand stimmt mit
dem ermittelten Ca-Ca —Abstand in der Referenzphase Tobermorit von 3.74 A {iberein und ist
weder mit dem kurzen Abstand in der Portlandit-Phase von 3.59 A noch mit dem langen
Abstand in der intermediiren Phase Calciumzinkat (CaZn,(OH)s2H,O) von 5.75 A
vergleichbar. Das Maximum des zweiten Peaks in der radialen Verteilungsfunktion des
Calciums der Zink-dotierten und Blei-dotierten CSH Phase verschiebt sich trotz des lingeren
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Ca-Ca —Abstandes zu niedrigen Abstidnden aufgrund der dominierenden Ca-Zn — bzw. Ca-Pb
- und Ca-Si -Beitriige, die im Bereich von 3.00 — 3.30 A liegen (Abb.3.13. + 3.14(d)).

An der Ca K-Kante wurden die Referenzphasen Portlandit (Ca(OH);) und die reine
CSH-Phase gemessen. Ein guter Fit wurde erreicht durch das Einbeziehen folgender
Streuweglingen: sechs Ca-O —Einfachstreuweglingen bei 2.37 A (wie bei Calcit); sechs
Ca-0-0O-Ca Doppelstreuweglingen bei 3.91 A und zwei Ca-Ca-O-Ca Doppelstreuweglingen
bei 4.16 A (Anhang D2). Die zweite Koordinationsschale in der CSH-Phase wird durch zwei
Ca-Si Absorber-Riickstreuerpaare bei 3.17 A und 3.34 A und drei Ca-Ca Absorber-
Riickstreuerpaare bei 3.73 A charakterisiert, vergleichbar mit den Studien von Lequeux, et al.,
1999 (Abb.3.14 (c)+(e)).
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Abb.3.9.: Experimentelle y(k)-k>~Funktionen der EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen
an der Ca K-Kante der Zink-Reaktionsreihe.
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Abb.3.10.: Fourier-Transformierte der Ca K-Kanten-Spektren der Zink-Reaktionsreihe
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Abb.3.11.: Experimentelle y(k)-k>~Funktionen der EXAFS-spektroskopischen
Untersuchungen an der Ca K-Kante der Blei-Reaktionsreihe.
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Abb.3.12.: Fourier-Transformierte der Ca K-Kanten-Spektren der Blei-Reihe

X (KK

5 6 7 8 9 10 11
K[A]
Probe Schale RIA] o[A] N AE, [eV]
Pb-CSH Ca-Pb 3.29 0.094 X1.30 0.05
(CaK —Kante) |Ca-Si 3.33 0.093 X1.00 0.07
Ca-Ca 3.85 0.098 X2.00 -0.01
Ca-O 4.1 0.070 X1.30 -0.04

Abb.3.13.: Riicktransformierte (BTs) des zweiten Peaks (durchgezogene Linien) sowie Fits an
die BTs und deren FTs (gepunktete Linien) der Fourier-Transformierten der Ca K-Kanten-
Spektren der Blei-Reihe mit tabellarischer Auflistung der Parameter als Ergebnis der EXAFS-
Fits. Die Fehler der angepassten Groflen betragen AR = +£0,01; N = fixiert; Ac = +0.001.
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Probe Schale R[A] o[A] N AE, [eV]
Reine CSH Ca-Si 3.08 [0.10 [X2.00 (0.1
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Abb.3.14.: (a) Vergleich der experimentellen y(k)-k® — Funktionen der Referenzphasen CSH,
und Ca(OH), und der unbekannten Zink-dotierten CSH-Phase; (b) mit den jeweiligen Fourier-
Transformierten der genannten Phasen; (c) Riicktransformierte (BTs) des zweiten Peaks
(durchgezogene Linien) sowie Fits an die BTs und deren FTs (gepunktete Linien) von der
reinen CSH; (d) von der Zink-dotierten CSH und (e) Portlandit mit tabellarischer Auflistung
der Parameter als Ergebnis der EXAFS-Fits. Die Fehler der angepassten GroBlen betragen

AR=10,01; N = fixiert (mit X gekennzeichnet) oder A N = 10,5; Ac = +£0.001.
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3.6. EXAFS-spektroskopische Untersuchungen an der Zn K-Kante

Die Form der Absorptionsspektren im kantennahen Bereich des 3d-Ubergangsmetalls Zink
wird durch die partiellen Zustandsdichten oberhalb des Ferminiveaus bestimmt. Fiir Zink wird
der Einsatz der Kante mit Ubergéingen in die s-p-hybridisierten Binder von den
anschlieBenden Ubergiingen in die p-artigen Bandzustinde dominiert. Diese Betrachtungen
im Zusammenhang mit der Form der Zustandsdichten sind typisch fiir die Ubergangsmetalle.
Offensichtlich tritt in allen Fillen eine Hybridisierung der Bénder ein, so dass die atomaren
Auswahlregeln keinen oder nur einen sekundiren Einfluss auf den Einsatz der Kante haben.
Mit dem 1s — 4p -Ubergang wird die Zink K-Kante bei 9660 eV erzeugt. Aufgrund der
vollstindig aufgefiillten d-Schale in der elektronischen Struktur des Zinks kann es jedoch
nicht zum 1s — 3d —Ubergang kommen, der in den Aufnahmen den fiir die tetraedrische
Anordnung typischen Vorkantenpeak zeigt. Die flexible Koordinationschemie des Zinks, der
sowohl in tetraedrischer als auch in oktaedrischer Koordination vorkommen kann, hingt
weitgehend von den einzelnen Bindungsstirken der umgebenden Atome ab. Das Zink konnte
aufgrund seiner vielfachen Einlagerungsmoglichkeiten’ im Strukturmodell der CSH-Phase
unterschiedliche Koordinationsplédtze einnehmen. Die tetraedrische Koordination des Zinks
wird groBtenteils in Zinkverbindungen mit einem hoheren kovalenten Bindungscharakter
(ZnO, Hardystonit, Klinohedrit) beobachtet, wihrend der niedrigere kovalente
Bindungscharakter eine oktaedrische Koordination des Zinks (ZnCOs3) und damit verbunden
eine Verlangerung der Bindungsldngen hervorruft.

Bei der Bestimmung der Koordinationszahl der Zink-dotierten CSH-Phase wurde der beste Fit
mit 4 O-Nachbarn bei 1.95 A erreicht. Eine Bestitigung fiir die tetraedrische Koordination des
Zinks in der CSH-Phase wurde durch das UWXAFS-Programm erzielt. Hiermit konnte
ebenfalls eine tetraedrische Koordination mit einer Ungenauigkeit von ca. 20% ermittelt
werden. Als Vergleich wurde ZnO als Referenzphase genommen, in der bekannt ist, dass das
Zink tetraedrisch koordiniert ist. Im Input file von ZnO (Anhang B3) und von Zink-dotierter
CSH-Phase (Anhang B4) werden der k- und r-Bereich angegeben. Die Parameter Si°, AE;,
und N (Koordinationszahl) werden zum Verfeinern freigegeben. In den beiden Fillen wurde
ein ,,r-factor von 0.003 und 0.001 erreicht (Ausgabedatei feffit.log in den Anhéngen B3 und
B4), der fiir einen guten Fit spricht und somit die tetraedrische Koordination des Zinks in der
Verbindung bestitigt.

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie konnte das allmihliche Verschwinden der zugesetzten
Phasen Zinkit und Alit und die Neubildung von Portlandit beobachtet werden. Jedoch konnten
damit keine genaueren Aussagen iiber die Einlagerung gemacht werden.

Im Rontgendiffraktogramm (Abb.3.15.(a)) sind die Rontgenreflexe der am Anfang
zugesetzten Phasen Zinkit (Hauptreflex (101)) und Tricalciumsilikat (C;S) (Hauptreflex
(225)) nach sieben Tagen nicht mehr detektierbar. Die intermedidre Calciumzinkat-Phase, die
hydratationshemmend wirkt, entsteht bereits nach wenigen Stunden und ist bis zum 14.
Reaktionstag nachweisbar (Hauptreflex (100)). Mit dem Verschwinden der Tricalciumsilikat-
Phase, auch Alit genannt, taucht die Portlandit-Phase (Ca(OH);) im Rontgendiagramm auf
(Hauptreflex (001)) und bleibt bis zum Ende der Reaktionszeit bestehen (Abb.3.15.(b)).

Von den untersuchten Zink-Systemen konnten sehr gute EXAFS-Daten erhalten werden, die
nach der Umrechnung in den k-Raum im Bereich von k = 3 A" bis k = 16 A" auswertbar
waren. Das Verschwinden der Zinkit-Phase macht sich in den y(k)-Funktionen durch die
Anderungen in den Phasen und Amplituden der Oszillationen erkennbar (Abb.3.16.).

? Einlagerungsmaoglichkeit in Zwischen- bzw. Hauptschichtenpositionen im Strukturmodell der CSH - Phase
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Die Umrechnung der Spektren erfolgte wie in Abschnitt 2.4.3. bereits beschrieben. Fiir die
weitere Auswertung wurden die Peaks jeweils aus den FTs ,,herausgeschnitten* und in den k-
Raum zurtick transformiert.

Fits mit experimentellen Phasen- und Amplitudenfunktionen: Zur Gewinnung der
Phasen- und Amplitudenfunktionen fiir die unterschiedlichen Absorberatom-Riickstreuerpaare
wurden zundchst die y(k)-Funktionen der Zink-Zeitreihe mit k& = 3 gewichtet und unter
Anwendung einer Gaul}-Fensterfunktion (Kaiser) Fourier-transformiert. Der in der FT
auftretende Peak wurde dann Fourier-gefiltert und aus der BT wurden die Phasen- und
Amplitudenfunktionen extrahiert. Die verwendeten Verbindungen sollten dabei eine
moglichst dhnliche Koordination des Absorberatoms haben wie die zu untersuchende
Verbindung. Im Anhang DI sind die ermittelten Daten fiir die Referenzphasen der Zink-
Systeme aufgelistet, die aus eigenen Studien mit dem UWXAFS-Programmpaket analysiert
worden sind.

Fits mit berechneten Phasen- und Amplitudenfunktionen: Die Phasen- und
Amplitudenfunktionen fiir die Absorber-Riickstreuer-Paare wurden mit Hilfe des
Programmpakets FEFF6.01 fiir die Calciumzinksilikate, Hardystonit und Klinohedrit
berechnet. Diese Substanzen besitzen eckenverkniipfte Zink- und Siliziumtetraeder, wie wir
sie auch in der Zink-dotierten CSH-Phase vorfinden.

Mit Hilfe der Zn K-Kanten-spektroskopischen Untersuchung gelang es, nicht nur - wie
bereits erwédhnt - die tetraedrische Koordination des Zinks zu ermitteln, sondern auch die
néchst ndhere Umgebung des Zink-Atoms zu erkunden. Beim Herausfiltern des ersten Peaks
aus der Fourier-Transformierten und der Riicktransformation in den k-Raum konnten die
strukturellen Parameter des Absorber-Riickstreuerpaares Zn-O gewonnen werden. Der Zn-O
Abstand liegt bei 1.975 A und ist tetraedrisch koordiniert. Der zweite sichtbare groBe Peak in
der Fourier-Transformierten wihrend der ersten sieben Tage liegt bei 3.21 A, der mit dem
Zn-Zn Abstand der Zinkit-Phase korreliert. Mit dem Verschwinden der Zinkit-Phase
verschwindet auch der zweite Peak (Abb.3.17.). Die Koordinationszahl und der Debye-Waller
Faktor kénnen in diesem Fall als zeitabhéngige Parameter angesehen werden. Die zeitgleiche
Zunahme von ¢ und Abnahme von N wihrend der ersten sieben Tage ist in Verbindung mit
dem sinkenden Anteil an kristalliner Zinkit-Phase und der endgiiltigen Einlagerung von Zink
in der amorphen Phase zu sehen. Da die Koordinationsschale N und der Debye-Waller Faktor
o abhingige Parameter sind, wurde das Verhalten des Verhéltnisses N/o gegen die Zeit
aufgetragen. Der resultierende lineare Zusammenhang zwischen N/o und ~t kann als
kinetische Reaktion erster Ordnung angesehen werden (Abb.3.18.(a)+(b) + Tabelle).

Bis zum Ende der Reaktionszeit bleiben die Zink-Kationen tetraedrisch koordiniert, aber mit
einer Abnahme in der Zn-O-Bindungslinge von ca. 0.02 A. Diese Abnahme in der
Bindungslinge der Zn-O Nachbaratome ist mit einer Verzerrung des Tetraeders in der
neugebildeten Phase verbunden (Tabelle 3.1.).

Die Datenauswertung erfolgte in der bereits beschriebenen Weise (Abschnitt 2.4.4.). Zinkit
(Zn0O), eine typische Referenzphase fiir tetraedrisch-koordiniertes Zink, zeigte einen mittleren
Zn-O —Abstand von 1.972 A und entspricht den bereits in der Literatur mit Hilfe der
rontgendiffraktometrischen Aufnahmen ermittelten Parametern (Hogg, 1969; Albertsson, J. et
al., 1989). Die Zinksilikate und Calciumzinksilikate, Hemimorphit, Hardystonit und
Klinohedrit zeigen alle eine tetraedrische Koordination des Zinks mit einem kiirzeren Zn-O —
Abstand von 1.933 A und 1.956 A, wie man ihn auch in der Literatur vorfindet (Libowitzky,
E. et al., 1997; Louisnathan, 1976; Venetopoulos, et al., 1976; Simonov, et al., 1977). Als
Referenzphase fiir oktaedrisch koordiniertes Zink wurde Smithsonit (ZnCO;) ausgewéhlt mit
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einem mittleren Zn-O — Abstand von 2.057 A (Effenberger, et al., 1981). In den erwihnten
Zink-Referenzphasen wurde die Auswertung hinter der ersten Koordinationsschale aufgrund
von Uberlappungen von unterschiedlichen Riickstreuatomen komplizierter. Hardystonit
besteht aus 5 fiir den Fit wesentlichen Einzelstreuwegen mit vier néchsten Sauerstoffatomen
bei 1.93 A, zwei Si-Nachbaratomen bei 3.05 A, fiinf O-Nachbaratomen bei 3.28 A und vier
bei 4.01 A. Hinzu kommen noch vier nichste Ca-Atome bei 3.82 A. Vier wichtige
Dreifachstreuwege wurden (2x Zn-O-O-Zn, Ix Zn-Si-O-Zn, and 1x Zn-O-Si-Zn) zum
Erlangen eines guten Fits einbezogen. Im Klinohedrit werden die vier Einfachstreuwege in
Form des ersten Peaks in der Fouriertransformierten bei 1.95 A detektiert. Der zweite Peak
entsteht durch die Zn-Zn — und Zn-Si — Beitrdge. Die zwei Zn-Si — Einzelstreuwege bei 3.14
A und 3.44 A und die vier Doppelstreuwege Zn-Si-O-Zn bei 3.61 A gehdren zu den
eckenverkniipften Zinktetraedern mit den jeweils vier Silikattetraedern und zwei weiteren
Zinktetraedern. Ebenso treten zwei weitere Bindungen mit zwei Calciumoktaedern bei einem
mittleren Zn-Ca — Abstand von 3.48 A auf, das dem Mittelwert der in der Literatur
verdffentlichte Abstinde bei 3.40 A und 3.53 A entspricht (Venetopoulos, 1976) (Anhang
D1).

Intensity
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CHZ Ca(OH),
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28d
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Abb.3.15.: Diffraktogramme der Zink-Reaktionsreihe mit herausvergroBBerten Haupt-
Rontgenreflexen (a) der Zinkit- und C;S-Phase bis zum siebten Reaktionstag sowie der
neuentstandenen Portlandit-Phase bis zum Ende der Reaktionszeit (b) der intermedidr
gebildeten Calciumzinkat-Phase.
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Abb.3.16.:  Experimentelle  y(k)’k’ —Funktionen der EXAFS-spektroskopischen
Untersuchungen der Zink-Reaktionsreihe an der Zn K-Kante.
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Abb.3.17.: Fourier-Transformierte der Zn K-Kanten-Spektren der Zink-Reaktionsreihe.
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0 2 4 6 8 9 100 110 120 130
Time [d] N/o
(@) (b)
Reaktionstag Schale R[A] o[A] <o> N <N> N/c
0od Zn-Zn |3.18 0.097 10.092 5.64 12.1 131.24
3.24 0.088 6.46
8h /n-Zn |3.18 0.102 ]0.096 6.15 10.74 111.86
3.24 0.088 4.59
1d Zn-Zn |3.19 0.101 0.095 4.21 9.22 97.03
3.24 0.09 5.01
3d /n-Zn |3.18 0.114 0.101 3.86 9.18 90.15
323 0.093 5.32
7d /n-Zn |3.18 0.109 10.099 3.35 8.79 88.7
3.24 0.093 5.44

Abb.3.18.: Auftragung von (a) N/o gegen die Zeit und (b) N/o gegen Vt mit tabellarischer
Auflistung der Parameter als Ergebnis der EXAFS-Fits der 2.Koordinaionsschale. Die Fehler
der angepassten GroBen betragen AR = +0,01; N = fixiert oder A N = £0,5; Ac = +0.001.

Reaktionstag | Schale R[A] o[A] N
0d Zn-0 1.97 0.059 4
8h Zn-0 1.97 0.054 4
1d Zn-0O 1.97 0.055 4
3d Zn-0 1.97 0.057 4
7d Zn-0O 1.97 0.063 4
14d Zn-0 1.96 0.066 4
28d Zn-0 1.95 0.066 4
100d Zn-0 1.95 0.058 4

Tab.3.1.: Auflistung der Parameter der Reaktionsreihe als Ergebnis der EXAFS-Fits der 1.
Koordinationsschale. Die Fehler der angepassten Groflen betragen AR = £0,01; N = fixiert
oder AN ==0,5; Ac = 0.001.
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3.7. EXAFS-spektroskopische Untersuchungen an der Pb Ljj;-Kante

Blei kann sowohl als zweiwertiges als auch als vierwertiges Atom vorliegen. Zweiwertiges
Blei kommt meistens in anorganischen Verbindungen vor, wihrend vierwertiges Blei in
organischen Verbindungen zu finden ist. Zweiwertiges Blei besitzt eine 6s?
Elektronenkonfiguration, die aufgrund der zwei ungepaarten Elektronen eine Verzerrung des
Koordinationspolyeders hervorruft (Frahm, et al., 1983). Erfahrungsgemafl variiert die
Koordinationszahl zwischen 3 und 12, wie es in der Literatur beschrieben wird (Sahl, 1974).
Diese Komplexitit in der Koordinationschemie des Bleis kann auBler mit der bereits in der
Literatur vorgestellten Referenzphase PbSiO; (Manceau, et al. 1996) auch mit der
bleidotierten CSH — Phase verdeutlicht werden. Bei der Riicktransformation des ersten Peaks
der Fouriertransformierten der Pb Lj; -Kanten Spektren, zeigten die ermittelten
Strukturparameter einen Pb-O —Abstand, der zwischen 2.28 A und 2.52 A schwankt. Der
beste Fit wurde mit drei Sauerstoffatomen im Abstand von 2.28 A und einem lingeren Pb-O -
Abstand von 2.54 A erzielt (Abb.3.21.(a)). Mit Hilfe des UWXAFS-Programmpaketes konnte
ebenfalls eine tetraedrische Koordination des Bleis ermittelt werden. Mit einem ,,r-factor® von
0.001 konnte wie fiir das gebundene Zink in der CSH-Phase eine tetraedrische Koordination
des Bleis bestitigt werden (Anhang BS).

Der Vergleich der mit A=3 gewichteten y(k)-Funktionen der EXAFS-spektroskopischen
Untersuchungen der Blei-Reaktionsreihe an der Pb Ly-Kante zeigt keine Unterschiede mit
fortschreitender Reaktionszeit (Abb.3.19.). Die Spektren wurden im k-Bereich von 3 A™ bis
12 A™' Fourier-transformiert und sind in Abb.3.20. zu sehen. Mit dem zweiten Peak der FT
erhielt man Informationen iiber die erste Koordinationsschale hinaus. An die erhaltenen, mit
k=3 gewichteten BT(k)-Funktionen wurden mit FEFF6.01 berechnete Phasen- und
Amplitudenfunktionen von Si- und Ca-Riickstreuern angepasst. Die Ergebnisse der Fits sind
in der Tabelle aufgelistet und die riicktransformierten BT(k)-Funktionen mit den angepassten
Fitfunktionen sind in Abb.3.21.(a) + (b) gezeigt.

Das zugesetzte gelbe PbO ist bereits nach wenigen Stunden sowohl in den
Rontgenabsorptionsaufnahmen als auch in den EXAFS-Aufnahmen nicht mehr detektierbar.
Dies deutet darauthin, dass Blei im Vergleich zu Zink schneller in die CSH-Phase eingelagert
wird. Wie bei der Nahordnung des Zinks in die CSH—Phase findet man auch bei Blei
Silizium-Atome und Calcium-Atome als ndchste Nachbarn. Fiir den Pb-Si — Abstand wurden
zwei Bindungslingen von ca. 3.32 A und 3.86 A und fiir den Ca-Pb — Abstand eine mittlere
Bidungslinge von 3.37 A ermittelt.
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Abb.3.19.: Experimentelle y(k)k> — Funktionen der EXAFS-spektroskopischen
Untersuchungen an der Pb Lj-Kante der Blei-Reaktionsreihe.
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Abb.3.20.: Fourier-Transformierte der Pb Ljj-Kanten-Spektren der Blei-Reaktionsreihe und
Riicktransformierte (BTs) des zweiten Peaks (durchgezogene Linien) sowie Fits an die BTs
(gepunktete Linien).
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x(K)k?

(a)
%
=2
=
4 10 12
(b)
Probe Schale RI[A] o[A] N AE, [eV]
Pb-CSH Pb-O 2.28 0.088 X3.00 0.00
(Pb Ly -Kante) | Pb-O 2.52 0.090 X1.00 0.00
Pb-Ca 3.37 0.049 1.95 0.01
Pb-Si 3.33 0.043 2.14 0.01
Pb-Si 3.86 0.105 X1.20 0.01

Abb.3.21.: (a) Riicktransformierte (BTs) des ersten Peaks und (b) des zweiten Peaks
(durchgezogene Linien) sowie Fits an die BTs und deren FTs (gepunktete Linien) von Blei-
dotierter CSH-Phase der EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen an der Pb Lj; — Kante
mit tabellarischer Auflistung der Parameter als Ergebnis der EXAFS-Fits. Die Fehler der

angepassten Groflen betragen AR = +0,01; N = fixiert (mit X gekennzeichnet) oder
AN =10,5; Ac =+0.001.
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3.8. EXAFS-spektroskopische Untersuchungen an der Si K-Kante

Qualitative Informationen erhielt man zunéchst einmal vom Vergleich der XANES-Spektren
von bekannten Materialien mit der zu untersuchenden Substanz. Der Aufbau von SiK —
Kanten Spektren ldsst sich in drei Bereiche A, B und C aufteilen. Das Auftreten der ,,white
line* (auch Absorptionskante genannt) (A) mit ihrem Maximum bei 1845 eV wird durch
erlaubte elektronische Ubergiinge von den 1s — in die unbesetzten 3p — Orbitale der Silizium-
Absorberatome verursacht und ist charakteristisch fiir das Vorhandensein von tetraedrischen
Si04-Gruppen im untersuchten Material.

Die Halbwertsbreite (HWB) der ,,white line, die im Prinzip von der Variationsbreite der
Si-O —Bindungsabstinde abhédngig ist, besitzt keine Unterscheidungskraft beziiglich der
Topologie der SiO4 -Verkniipfungen und des Grades der Ordnung im Material. Dies zeigt sich
beim Vergleich der XANES-Spektren der Zinkreihe, in der sich bekannterweise bis zum
siebten Reaktionstag die kristalline Phase Alit befindet und nach dessen Verschwinden keine
kristalline Silizium-Verbindung mehr detektierbar ist. Die XANES-Spektren zeigen mit
fortschreitender Reaktionszeit eine Verschmilerung und Verschiebung der ,,white line* zu
niedrigeren Energien, die mit dem Verschwinden des Tricalciumsilikates und der Entstehung
eines neuen Silikattyps verbunden ist (Abb.3.22.). Der Vergleich mit Referenzspektren von
Verbindungen gleicher Chemie und unterschiedlicher Struktur ermoglichte einen ersten
Einblick in die Struktur der neu entstandenen Phase.

In Abb.3.24.(a) sind unterschiedliche Silikattypen dargestellt. Hierzu gehoren das Inselsilikat
Willemit, das Gruppensilikat Hardystonit und die Zementphasen Tobermorit und CSH. Trotz
des unterschiedlichen Verkniipfungsmusters des Silikatgeriistes in den verschiedenen
Referenzspektren tritt bei allen eine breite Absorptionslinie im Bereich C bei ca. 1863 eV auf.
Diese breite Absorptionslinie, die bereits in der Literatur beschrieben wurde (Dien Li, et al.,
1995), wird durch Mehrfachstreuvorgdnge innerhalb der SiO4-Tetraeder verursacht. Somit
sind die Bereiche A und C im XANES-Spektrum charakteristisch fiir die tetraedrische
O-Umgebung der Silizium-Atome.

Da die Linienbreiten der ,,white line, wie oben bereits ausgefiihrt, weder Aussagen iiber die
Topologie der SiO4-Verkniipfungen noch iiber den Grad der Ordnung im Material zulassen
und die breite Absorptionslinie, die im C-Bereich auftritt, fiir die Mehrfachstreuvorgédnge
innerhalb der SiO4-Tetraeder verantwortlich ist, bleibt der charakteristische Bereich von B als
Vergleich iibrig. Die Vergroerung der B-Bereiche in den Referenzphasen Willemit,
Hardystonit und den Zementphasen ist auf der rechten Seite der Abb.3.24. zu sehen. In
diesem Bereich werden die Strukturierungen durch Mehrfachstreuvorgénge der
Photoelektronen in der von den Nachbaratomen der Silizium-Absorberatome gebildeten
Umgebung verursacht und zeigen individuelle starke Strukturierung des Absorptionssignals.

Die unbekannten Zink- und Blei-dotierten CSH-Phasen wurden auBBerdem mit der bekannten
Zementphase Tobermorit veglichen, die als Entstehungsprodukt vermutet wird. Der Vergleich
zeigt eine Ahnlichkeit der unbekannten Phasen mit der Tobermorit-Phase (Abb.3.25).
Weiterhin erkennt man eine Verschiebung der Absorptionskante zu niedrigeren Energien auf
Seiten der Zink- und Blei-dotierten CSH-Phase. Ein Grund sind die schwicheren Zn-O —bzw.
Pb-O —Bindungen gegeniiber der Si-O —Bindungen (die Elektronegativitétsdifferenz zwischen
Zink und Sauerstoff bzw. Blei und Sauerstoff ist kleiner als zwischen Silizium und Sauerstoff,
was zu langeren Bidungsldngen fiihrt). Durch die Substitution der Si-O-Si —Bindungen durch
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die Si-O-Zn bzw. Si-O-Pb -Bindungen wird die Si-O —Bindung geschwicht und die effektive
Kernladung am Silizium sinkt. Somit sinkt auch die Bindungsenergie des anzuregenden
Elektrons, was zur Verschiebung der Absorptionskante zu niedrigeren Energien fithrt’. Der
gleiche Effekt ist bei der Blei-dotierten CSH-Phase zu beobachten mit dem einzigen
Unterschied, dass in der Bleireihe vom Anfang bis zum Ende der Reaktionszeit keine
Verschiebung der Kantenlage zu erkennen ist (Abb.3.23.). Dies ldsst den Schluss zu, dass im
Gegensatz zum Zink eine Einlagerung des Blei-Atoms in die CSH-Phase bereits nach
wenigen Stunden erfolgt.

In dem in Abb.3.26. herausvergroBerten B-Energiebereich der Spektren der Referenzphase
Tobermorit und der Zink- bzw. Blei-dotierten CSH-Phasen von 1852-1860 eV sind sehr gut
die starken individuellen Strukturierungen der Absorptionssignale in B bei 1854,5 eV und
1858 eV zu erkennen. Das Auftreten der breiten Banden im Bereich B deutet auf ein gewisses
bevorzugtes Verknilipfungsmuster der SiOs-Tetraeder der Silizium-Absorberatome mit den
nichsten und iberndchsten SiO4-Baugruppen in diesen Materialien hin. Das
Verkniipfungsmuster der SiOs-Tetraeder der Zink- und Blei-dotierten CSH-Phase dhnelt dem
der Tobermorit-Phase.

Zur Ermittlung der vorhandenen Abstdnde und der Anzahl der nidchsten Nachbarn wurden die
EXAFS-spektroskopischen  Untersuchungen der Zink-dotierten CSH-Phase an der
Si K -Kante durchgefiihrt. Die y(k)-Funktionen wurden im Bereich von 5 bis 10 mit der
Gewichtung k =1 unter Anwendung der Kaiser-Fenster-Funktionen Fourier-transformiert
(Abb.3.27(b).). Die auf diese Weise erhaltene FT (Abb.3.27.(d)) zeigt zwei fiir die
Interpretation wichtige Peaks: den ersten Peak bei ca. 1.62 A, der dem Si-O Absorber-
Riickstreuerpaar entspricht, und den zweiten Peak, der den Si-Zn und Si-Si Absorber-
Riickstreuerpaaren entspricht. Die Peaks wurden jeweils Fourier-gefiltert und an die
erhaltenen, mit k = 1 gewichteten BTs wurden Fits mit FEFF-berechneten Phasen- und
Amplitudenfunktionen durchgefiihrt (Abb.3.27.(f)). Die so erhaltenen strukturellen Parameter
bestdtigten die bestehenden Si-Zn Abstinde, die auf eckenverkniipfte Zinktetraeder mit
Siliziumtetraedern schlieBen lassen. Die aufgenommenen Spektren an der Si K-Kante der
Blei-dotierten CSH Phase wurden im k-Bereich von 4 A bis 9 A™' Fourier-transformiert,
denn die Daten besaBlen bei hoheren k-Werten keine ausreichende Qualitdt mehr
(Abb.3.27(a)). Der ermittelte mittlere Si-Pb —~Abstand bei 3.66 A entspricht ebenso den bereits
an der Pb Ly-Kante ermittelten Abstanden bei 3.325 A und 3.86 A. Zu dem erwihnten Si-Pb
—Abstand konnte aus dem Fourier-gefilterten Peak ein weiterer Abstand, der des Absorber-
Riickstreuerpaares Si-Ca, bei 3.82 A detektiert werden (Abb.3.27.(¢)).

? Da die effektive Kernladung eines Elementes neben der elementspezifischen absoluten Kernladung auch durch
die verbindungsspezifischen Elektronendichte in den Valenzorbitale beeinflusst wird, resultiert je nach
Elektronegativitéitsdifferenz des Elementes zu seiner chemischen Umgebung eine unterschiedliche
Bindungsenergie der Photoelektronen. So verringern stark elektronegative Bindungspartner die Elektronendichte
der Valenzorbitale am Kern, woraus im Vergleich zu weniger elektronegativen Bindungspartnern eine grofere
anziehende Wirkung der Kernladung auf die Elektronen und dadurch eine hohere Bindungsenergie der
Elektronen resultiert.
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Abb.3.22.: Si K-Kanten-XANES-Spektren der Zink-Reaktionsreihe.
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Abb.3.23.: Si K-Kanten-XANES-Spektren der Blei-Reaktionsreihe.
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Abb.3.24.: Si K-Kanten-XANES-Spektren der Referenzphasen, CSH, Tobermorit,
Hardystonit und Willemit; Rechts: VergroBBerung des Energiebereichs B von 1850 bis 1870
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Abb.3.25.: Si K-Kanten-XANES-Spektren von Tobermorit und Blei- bzw. Zink-dotierter
CSH -Phase. Rechts: VergroBBerung des Energiebereichs A von 1850 bis 1860 eV zeigt

Verschiebung der Kantenlage.
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Abb.3.26.: VergroBerung des Energiebereichs B von 1850 bis 1870 eV von Abb.3.26.
(Tobermorit, Pb-CSH und Zn-CSH).
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Abb.3.27.: Experimentelle y(k)k' — Funktionen der EXAFS-spektroskopischen
Untersuchungen an der Si K-Kante der (a) Blei- und (b) Zink-Reaktionsreihe.(c) Fourier-
Transformierte der Si K-Kanten-Spektren der Blei-Reaktionsreihe und (e) Riicktransformierte
(BTs) des zweiten Peaks (durchgezogene Linien) sowie Fits an die BTs (gepunktete Linien).
(d) Fourier-Transformierte der Si K-Kanten-Spektren der Zink-Reaktionsreihe und (f)
Riicktransformierte (BTs) des zweiten Peaks (durchgezogene Linien) sowie Fits an die BTs
(gepunktete Linien).
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Probe Schale RI[A] o[A] N AE, [eV]
Zn-CSH Si-Zn 3.11 0.069 1.07 0.05
(SiK —Kante) |Si-Zn 3.32 0.080 0.81 0.1

Si-Si 3.03 0.079 X2.00 0.2
Pb-CSH Si-Pb 3.65 0.068 X1.51 0.09
(SiK —Kante) [Si-Ca 3.82 0.047 X2.50  |0.15

Tab.3.1.: Tabellarische Auflistung der Parameter als Ergebnis der EXAFS-Fits. Die Fehler der
angepassten GroBen betragen AR = +0,01; N = fixiert oder A N = +0,5; Ac = £0.001.

3.9. Diskussion

Aus den ermittelten strukturellen Parametern der Infrarot-, XANES- und EXAFS-
spektroskopischen Untersuchungen kann nun ein Strukturmodell aufgestellt werden, in
welcher Zn(O,0H)s;- und Pb(O,0H)s -Tetraeder in die Silikattetraederketten der
tobermoritdhnlichen CSH-Phase eingebunden sind. Um die Positionen der Zink- und Blei-
Tetraeder zu verdeutlichen, wurde das neueste von Merlino (2001) aufgestellte
Strukturmodell iibernommen, dessen Atomabstinde mit denen in dieser Arbeit ermittelten
Strukturparametern vergleichbar sind (Abb.3.28.(a)).

Die Struktur des Tobermorites besteht aus Calciumpolyeder- und Silikatkettenschichten
parallel zur (001)-Ebene. Die Si(O,0H); — Tetraeder sind iiber gemeinsame Sauerstoffionen
zu Schichten verkniipft, und zwar so, dass die Si,O;-Gruppen durch die SiO3;(OH)-
Uberbriickungstetraeder zu unedlichen ,,Dreiereinfachketten® verbunden werden kénnen.

Die von beiden Seiten durch Silikatketten begrenzte Calcium-Polyederschicht besteht aus
siebenfach koordinierten Calciumkationen, die trigonale Prismen bilden. Dabei sind die
Si,07-Gruppen kantenverkniipft an der gegeniiberliegenden Calciumpolyederschicht, wéhrend
das Uberbriickungstetraeder an der angrenzenden Schicht gebunden ist. Zum elektrostatischen
Ausgleich bei der Substitution eines niedriger geladenen Kations werden die Sauerstoffatome
durch OH-Gruppen ersetzt. In Abb.3.28.(b) sind die Uberbriickungstetraeder blau
hervorgehoben.

Um eine genaue Vorstellung iiber die vorliegenden Strukturen der fiir diese Arbeit
untersuchten rontgenamorphen Proben zu bekommen, muss man sich im Klaren sein, dass
bei fehlender Ordnung die Ketten unterbrochen sind und somit unterschiedlich lange Ketten
gebildet werden (Abb.3.29.(a)). Dies kann durch das Fehlen des schwichsten Gliedes, des
Uberbriickungstetraeders, verursacht werden, an dessen Stelle die Zink- und Bleitetraeder
gebunden werden konnen. Die Einlagerung der groBeren Atome Zink und Blei gegentiber der
kleinen Silizium-Atome kann zu einer Verzerrung und/oder Verkippung der Tetraeder
zueinander flihren, die sich in den unterschiedlichen Si-Zn, Si-Pb —Bindungslidngen
widerspiegelt. Weiterhin konnen aufgrund der ermittelten Ca-Zn- bzw. Ca-Pb —Absténde die
verzerrten Tetraeder sowohl am Silizium-Tetraeder als auch an der Calciumpolyederschicht
gebunden sein (Abb.3.29.(b)).

In der Literatur wurden bereits verschiedene Modelle zur Einlagerung des Zinks und des Bleis
vorgestellt. Die Einlagerung des Zinks in oktaedrischer Koordination als isomorpher Ersatz
fiir Calcium in die Zwischenschichten der CSH-Phase ist eines der Modelle (Shrivastava und
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Glasser, 1986; Komarneni et al., 1988; Mollah et al., 1995; Cocke et al., 1997). Ein weiteres
Modell sprach fiir die Einlagerung des Zinks in die Silikatkettenstruktur der CSH-Phase, in
der Zink tetraedrisch koordiniert ist (Poon et al., 1986). Nach den ermittelten Ergebnissen, die
hier nochmals diskutiert werden sollen, ist das zweite Strukturmodell wahrscheinlicher.

Die Rontgendiffraktometeraufnahmen zeigten, dass das Zinkit zuerst in die intermediire
Phase des Calciumzinkates iibergeht und anschlieBend mit dem Verschwinden dieser Phase
keine zinkhaltige Phase im Diffraktogramm mehr erkennbar ist. In der Literatur ist seit
langem die Theorie aufgestellt worden, dass sich das Calciumzinkat als CaZn(OH)*" an der
negativ geladenen Oberflache der Zementkdrner anlagert und somit hydratationsverzogernd
auf das Zement wirkt (Lieber, 1967; Lieber und Gebauer, 1969). Im Falle des Bleis konnten
wihrend der gesamten Reaktionszeit keine Unterschiede in der Phase und in der Amplitude
der normierten EXAFS-Oszillationen verzeichnet werden. Anders war es bei der Einlagerung
des Zinks. Hier konnten erst nach vierzehn Tagen mit dem Verschwinden der
Calciumzinkatphase keine Unterschiede in den normierten EXAFS-Oszillationen detektiert
werden.

Bei der Anwendung der DTA/TG-DSC — Methode auf den Proben konnten ausschlieBlich
endotherme Peaks beim Erhitzen bis zur Temperatur von 1100°C detektiert werden, die auf
der Wasserabgabe und Dehydroxylierung der Probe beruhen.

Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie konnte die Anwesenheit von dimeren Si,O;-Ketten
gezeigt werden. Durch den Nachweis der Si-OH —Schwingungsgruppen konnten die
vermuteten Si(O,0H)s —Uberbriickungs- und Endgliedtetraeder (an der Abbruchstelle einer
Kette) bestitigt werden.

Die XANES-Spektroskopie ermoglichte es die Wirkung des Zinks und des Bleis im Vergleich
zu reinen Zementphasen im Nahkantenbereich zu zeigen. Diese Wirkung zeigte sich in der
Verschiebung zu niedrigeren Energien aufrund der Einlagerung der zweiwertigen Kationen
Zink und Blei, die durch die Bildung von ldngeren Bindungslingen im Gegensatz zu den
stabileren und kiirzeren Si-O-Bindungslédngen eine Verminderung der effektiven Kernladung
an den Silizium-Atome bewirken. Weiterhin zeigten die XANES-spektroskopischen
Untersuchungen im Bereich von 1850-1860 eV Oszillationen, die auf charakteristische
Verkniipfungsmuster der Siliziumtetraeder in der vorhandenen Struktur schlieBen lassen.
Beim Vergleich mit Tobermorit waren Gemeinsamkeiten im Verkniipfungsmuster der
Siliziumtetraeder in der Zink- und Bleidotierten CSH Phase zu erkennen.

Die EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen zeigen die Einlagerung von Zink- und Blei-
Tetraedern in die Silikattetraederschichten der CSH-Phase an der Stelle des
Uberbriickungstetraeders und an den Abbruchstellen, die beide von Sauerstoff- und
Hydroxylgruppen umgeben sind. Die bestehenden Si-Zn und Si-Pb-Wechselwirkungen
bestitigten die Anwesenheit der eckenverkniipften Silikattetraeder mit den Zinktetraedern
bzw. Bleitetraedern.

Die ermittelten Ca-Ca und Ca-Zn bzw. Ca-Pb —Abstinde durch die
Rontgenabsorptionsanalyse zeigen die Bindung zwischen den Zink-bzw. Bleitetraedern und
den Ca-Polyederschichten. Die Einlagerung bewirkt eine Verschiebung des Maximums des
zweiten Peaks in der Fourier-Transformierten nach kiirzeren Abstinden, der hauptséchlich
durch die vorherrschenden Beitrdge der schweren Elemente Blei und Zink beeinflusst wird.
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Abb.3.28.: (a) Strukturmodell des Tobermorits (Merlino, 2000) mit den verschiedenen
Struktureinheiten. (b) herausvergroerte Silikattetraderketten, bestehend aus Si,O; —Dimeren,
die durch SiO3;(OH) —Uberbriickungstetraeder miteinander verbunden sind.
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Abb.3.29.(a) Silikattetraeder-Ketten mit besetzten und fehlenden Uberbriickungstetraedern.
Die Uberbriickungstetraeder kdnnen als Verkniipfungspunkt zwischen den Si,O; —Dimeren
und am Ende einer abgebrochenen Kette auftreten. (b) kantenverkniipfte Siliziumtetraeder in
Form der Si,07; —Dimere und Zink-Tetraeder an der Calcium-Polyederschicht (bestehend aus
kantenverkniipften verzerrten Oktaedern).
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4 AS- UND SI-DOTIERTE EISEN(HYDR)OXID-PHASE

4.1. Forschungsstand

In der Literatur sind bereits zahlreiche Verdffentlichungen iiber die Untersuchung von
Arsenat-Oberflaichenkomplexe auf Eisenhydroxidoberflichen erschienen. Zweizéhnige
mononukleare bzw. binukleare Oberflaichenkomplexe findet man bei niedrigen bzw. hohen
Konzentrationen des adsorbierten Arsens auf der Eisenoxidphasenoberfliche (Waychunas et
al., 1993; Manceau, 1995; Sun und Doner, 1998; Fendorf et al., 1997). Die Bildung dieser
Oberflachenkomplexe scheint aber nicht nur von der Oberfldchenbedeckung abzuhingen,
sondern von vielen anderen Faktoren, wie pH-Wert, Reaktionszeit und konkurrierenden
Anionen (O’Reilly et al., 2001). Viele spektroskopische Untersuchungen wurden bereits an
synthetisierten Modellen durchgefiihrt, jedoch ohne Beriicksichtigung der Anwesenheit von
konkurrierenden Elementen wihrend der Adsorption, wie man sie in der Natur vorfindet. Die
mitgefillten Kationen, die in natiirlichen Eisenhydroxiden nachweisbar sind, haben einen
inhibierenden Effekt (Pierce und Moore, 1982).

Die Anwesenheit von Phosphaten soll die Adsorption des Arsenates wesentlich verzogern
(Pierce and Moore, 1982; Jain and Loeppert, 2000). Es ist bekannt, dass Silikate an HFO
binden, die Kokurrenzeffekte mit Arsenaten sind aber noch unzureichend erkldrt. Meng und
Mitarbeiter (2000) zeigten vor kurzem, dass die Arsenat-Adsorption von den Silikat-
Konzentrationen zwischen 5 mg/L und 10 mg/l unter pH-neutralen Bedingungen nicht
beeinflusst wird. Adsorptionsexperimente, FTIR und ?’Si NMR Studien zeigten, dass Silikate
innerspharische Komplexe auf den Goethiten bilden (Glasauer et al., 1999), jedoch konnte die
genaue Struktur bis jetzt nicht ermittelt werden.

4.2. Charakterisierung der natiirlichen Probe

Die natiirliche Probe stammte aus dem Kochbrunnen in Wiesbaden, einer Thermalquelle, aus
der unter natiirlichem Druck Wasser herausstromt. Bereits 1885 wurde Arsen im sogenannten
,Heilwasser* nachgewiesen (Fresenius, 1886).

Um einen ersten Einblick in das untersuchte rotliche Ausfdllungsmaterial aus dem
Kochbrunnen zu bekommen, sollen hier die neuesten chemischen Analysen des Wassers und
des Ausfillungsmaterials aufgelistet werden. Das Wasser zeigt folgende Zusammensetzung:
2520 mg L' Na', 4380 mg L' CI', 344 mg L' Ca*", 557 mg L' HCO™, 79.8 mg L™ H,Si03,
110 pg/L £ 11 As und ein pH-Wert von 6.0 + 0.1 (Pilz und Schneider, 1962) mit einer
spezifischen Dichte von 1.0045 g cm™ (Fresenius et al., 1978). Das Ausfillungsmaterial
zeigte folgende Zusammensetzung: 70 wt.-% CaCOs, 22 Gew.-% FeOOH, 3.7 Gew.-% SiO,,
0.1 Gew.-% MnO; und 0.5 Gew.-% As (Schwenzer et al., 2000). Weitere Analysen mit Hilfe
des Rasterelektronenmikroskops lieBen eine feinkdrnige Matrix zwischen den
langgewachsenen Aragonitkristallen erkennen (Abb.4.1.(a)). Aus den
Rasterelektronenaufnahmen und den damit verbundenen semiquantitativen EDX-Analysen
konnten Arsen und Silizium in der eisenhaltigen Matrix detektiert werden. Eine weitere
Bestétigung der gleichmiBigen Verteilung von Arsen und Silizium in der eisenhaltigen Matrix
lie} sich durch die Mikrosondenaufnahmen erzielen, die im Mikrosondenlabor des
geowissenschaftlichen Instituts in Mainz unter der Leitung von Frau Groschopf und Herrn
Schulz-Dobbrick aufgenommen wurden (Abb.4.1.(b)). Aus diesen Analysen folgt, dass Arsen
zu 2.8 Gew.-% in der eisenhaltigen Matrix enthalten ist.
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Genaue Aussagen lber die Einbindung des Siliziums und des Arsens in der amorphen
eisenhaltigen Phase, bekam man erst durch die EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen,
die in den nichsten Abschnitten dieses Kapitels nidher erldutert werden.

Die TOC-Analysen (total organic carbon) der analytischen Laboratorien in Lindlar ergaben
einen sehr geringen Anteil an organischem Kohlenstoff von <0.02 %. Der anorganische
Kohlenstoffanteil dagegen ist mit 9.61%, wie bei dem hohen Calciumcarbonatanteil in der
Probe zu erwarten war, sehr hoch. Weitere Analysen ergaben eine geringe Konzentration von
<0.01 Gew.-% Aluminiumgehalt. Wie eigene Studien in diesem Kapitel zeigen werden, wird
die Verschiebung der charakteristischen Schwingungsbande bei 964 cm™ nicht durch
Si(Al)-OH — Schwingungen verursacht.

Abb.4.1.(a): In dieser Rasterelektronenmikroskopaufnahme ist die an Arsen und Silizium
angereicherte feinkdrnige Matrix zwischen den langgewachsenen Aragonit-Kristallen zu
erkennen.

Abb.4.1.(b): Mikrosondenaufnahmen, die die gleichmiBige Verteilung des Siliziums und des
Arsens in der Eisenmatrix zeigen. Die rote, gelbe, grilne und blaue Farbe zeigt in der
genannten Reihenfolge die abnehmende Konzentration des jeweiligen Elementes
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4.3. Infrarotspektroskopische Untersuchungen

Die Infrarot-Messungen wurden mit einem 1720FTIR Gerdt der Firma Perkin-Elmer
aufgenommen. Die Messungen der Proben im Bereich von 370-4000 cm™ wurden in Form
von KBr-Presslingen mit einer Auflosung von 4 cm™ und 300 scans durchgefiihrt (Abb.4.3.).
Durch den Vergleich der unbekannten Probe mit gezielt ausgewidhlten Referenzphasen war es
moglich, mit Hilfe der infrarotspektroskopischen Untersuchungen einen ersten Einblick in die
z.T. aus rontgenamorphen Phasen bestehende Probe zu bekommen.

Opal und Aragonit waren natiirlich vorkommende Minerale aus der Sammlung von Herrn
Banerjee, wihrend Goethit von Gerth (1990) und das ,two line* Ferrihydrit selbst
synthetisiert wurde. Das ,,two line” Ferrihydrit wurde nach der von Zhao et al. (1994)
beschriebenen Methode hergestellt. Hierzu wurden 1L 0,1M Fe(NOs3);3-9H,0 mit ca. 9ml M
NH4OH versetzt, um so den pH in einen Bereich von 10 zu bringen. Es erfolgte ein rotlich-
brauner Niederschlag. Die gesamte Suspension wurde zur Dialyse in ein Dialyseschlauch
eingefiillt und in einen mit destilliertem Wasser gefiillten Glasbehilter gelegt. Das Wasser
wurde am Anfang in kurzen und spéter in langen Abstinden gewechselt bis zum Erreichen
des pH-Wertes 6-7. Die Rontgendiffraktometrie zeigte zwei Reflexe bei d = 2.532 und
d =1.508, die - wie zu erwarten war - auf einen ,,two-line* Ferrihydrit hindeuten (Abb.4.2.).
Mit Hilfe der BET-Analyse konnte eine spezifische Oberfliche von 135 m?g ermittelt
werden.

Das bereits mit der Rontgendiffraktometrie nachgewiesene Aragonit konnte mit den
infrarotspektroskopischen  Untersuchugen bestdtigt werden. Weiterhin konnte eine
Eisenhydroxidphase mit einer einzigen charakteristischen Bandenlage bei 908 cm™ vermutet
werden, da sich die meisten Banden mit denen der kristallinen Phase Aragonit iiberlappen
(Tab.4.1.). Um zu zeigen, in welchem Male die Silica-Schwingungsbanden von der
kristallinen Aragonit Phase beeinflusst werden, wurden Mischungen von Aragonit und Opal
gemacht. Bereits bei einem groBen Mischungsverhéltnis von 1:1 wird die
Si-O -Schwingungsbande von Opal bei 1100 cm™ sehr schwach gegeniiber der dominanten
C-O —Schwingungsbande bei 1089 cm™ des Aragonits. Dies zeigt, dass bereits bei groBen
Mengen des zugemischten Siliziums in Form des Opals die Banden des Aragonits
dominieren. Somit wurde es betrdchtlich schwieriger, die Einbindung des Siliziums zu
identifizieren. Eine interessante Bande bei 962 cm™ konnte mit keiner der aufgelisteten
Phasen verglichen werden. Aus Standardwerken (Farmer, 1974; Gieseking, 1975) und aus
eigenen Studien (Tab.4.1.) ist bekannt, dass die Bande bei ca. 1100 cm™ bei polymerisiertem
Silica (Opal, kristallinen Silikaten) auftaucht. In siliziumhaltigen Verbindungen tauchen die
Si-O — Streckschwingungen nur im Bereich von 900 — 1000 cm™ auf. Eine Verschiebung der
Si-OH —Bande bei ca. 950 cm™ zu héheren Wellenzahlen bis hin zu 970 cm™ taucht bei der
Kondensation von Si-OH —Gruppen zu Si-O-Si —Bindungen auf. Die Einbindung von Eisen
an Silizium (Si-O-Fe) kann somit zu einer Verschiebung der Si-O —Schwingungsbande um
1100 cm™ von polymerisiertem Silica zu niedrigeren Energiewerten fiihren. Ein Grund dafiir
konnte das gegeniiber dem Silizium-Atom relativ schwere Eisenatom sein, das die
Schwingungen hemmt. Meine Hypothese ist, dass es sich bei dieser Adsorption um die
polymerisierte Form des Siliziums auf der Eisenhydroxidphase handelt. Dies gilt es mit Hilfe
von EXAFS —spektroskopischen Untersuchungen in den nichsten Abschnitten nachzuweisen.
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Abb.4.2.: Rontgendiffraktogramm des synthetisierten ,,2-line““~-Ferrihydrits

Bd.- | Probe |Interpretation
Nr.
1 3485 |OH
5 2 [3316 |OH
¢ 3 1789 |H,O
; 4 11479 |0O-H-O
= 5 11084 |C-O
6 962 |Fe-Si-O
7 908 |OH
8 [860 [COs*
9 [713 [COs~
om’ 10 [701 [COs*
11 472 |0-Si-0

Abb.4.3.: Infrarotspektrum der natiirlichen Probe mit Tabelle zur Charakterisierung der
jeweiligen Schwingungsbanden.

Probe Bandenlagen [cm™']
Opal 3645 3453 1635 1111 800 465
Aragonit | 2511 1798 1457 1083 876 713 | 701

FeOOH |3140 [1790 |1651 |1429 |894 800 666 625 453

Fe(OH); |3340 |[1498 |1379 |1347 |[1090 |891 892 796 | 576 | 455

Tab.4.1.: Auflistung der charakteristischen IR-Bandenlagen der gemessenen Referenzproben
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4.4. EXAFS-spektroskopische Untersuchungen an der Fe K-Kante

Wie bereits erwdhnt soll mit Hilfe der EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen die
Nahordnung der rontgenamorphen Eisenphase bestimmt werden.

Die EXAFS-Spektren an der Eisen K-Kante zeigen einen charakteristischen kleinen
Vorkantenpeak fiir oktaedrisch koordiniertes Eisen, der von 1s—3d —Ubergingen herriihrt
(Combes et al., 1989). Die Position des Vorkantenpeaks gibt Auskunft iiber die Wertigkeit
des Eisen-Atoms. Der Vergleich zwischen Referenzphasen mit zweiwertigem (7112.1 eV)
und dreiwertigem Eisen (7113.5 eV) zeigt eine Verschiebung von 1.4 eV zu hoheren Energien
auf Seiten des dreiwertigen Eisen-Atoms (Waychunas et al., 1983; Bajt et al., 1994). Die Lage
des Vorkantenpeaks der Eisenhydroxid-Phase bei 7113.5 eV zeigte qualitativ den
tiberwiegenden Anteil des Eisens in Form des dreiwertigen Atoms (Abb.4.8.). Dies wurde
ermdglicht durch den Vergleich der Probe mit den Referenzphasen Magnetit (beinhaltet
zweiwertiges Eisen) und Goethit (beinhaltet dreiwertiges Eisen). Der mittlere Fe-O —Abstand
von 2.09 A, der sich aus vier (O, OH) — Abstinde bei 1.984 A und zwei lingeren (O, OH) -
Abstinden bei 2.26 A zusammensetzt, zeigt ein verzerrtes Oktaeder. Die Riicktransformierte
der ersten Koordinationsschale mit dem entsprechenden Fit und den ermittelten Parametern ist
in Abb.4.4.(d) gezeigt. Die Expansion des Fe-O —Abstandes zu dem fiir Eisenhydroxide
iiblichen Abstand bei 2.00 + 0.03 A wurde bereits von Manceau (1995) bei Arsen-
adsorbiertem kolloidalem HFO beobachtet. Aus dem zweiten groBen Peak mit einer kleinen
Schulter auf der rechten Seite (Abb.4.6.) konnten Strukturinformationen erhalten werden, die
es erlaubten iiber die erste Koordinationsschale hinaus zu gehen. Der Fit zeigte zwei Fe-Fe
Abstinde bei 3.03 + 0.02 A ([001]-Richtung) und 3.45 + 0.02 A, die kanten- und
eckenverkniipten Oktaedern entsprechen. Der dritte zu erwartende Fe-Fe — Abstand bei 3.27
A in der [035] — Richtung, der einer Eckenverkniipfung entspricht, wurde nicht detektiert.
Doelsch et al. (2000) zeigten die Hydrolyse von Fe(Ill)-chlorid in Gegenwart von Silikaten
bei einem pH von 3-5. Es stellte sich heraus, dass die eckenverkniipften Bindungen durch
Siliziumliganden gestort werden, d.h. die Anzahl der Einzeleckenbindungen sinkt mit
steigendem Siliziumgehalt und verschwindet letztendlich bei einem molaren Verhiltnis von
Si/Fe > 0.5.

In dieser gleichen Richtung konnen einige Fe-Oktaeder durch Silikat- und Arsenat-Tetraeder
ersetzt werden, indem sie zweizdhnige binukleare Oberflichenkomplexe mit den
kantenverkniipften Oktaedern bilden. Durch das alleinige Einbeziehen dieser zwei
Fe-Fe -Abstinde konnte jedoch kein guter Fit erzielt werden (Abb.4.7.(a) —griine Line-). Ein
wesentlich besserer Fit vor allem im niedrigen k-Bereich konnte durch das Einbeziehen von
Silizium als ndchstem Nachbar erreicht werden (Abb.4.7.(a) —blaue Linie-).

Die strukturellen Parameter ergaben zu den bereits erwdhnten Fe-Fe —Abstéinde einen
mittleren Abstand bei 3.42-3.45 A bzw. bei 3.10-3.13 A, der dem doppelten Fe-O-Si-Fe
Streuweg bzw. dem kurzen Einfachstreuweg entspricht. Dieser Abstand ldsst vermuten, dass
die Silikattetraeder eine zweizdhnige binukleare Oberflaichenkomplexierung bilden, die in
Abb.4.13.(a) gezeigt ist. Die Verkniipfung an diesen kantenverkniipften Oktaedern ist deshalb
moglich, weil die Fe-Fe —Abstdnde zwischen den kantenverkniipften Oktaedern kiirzer sind
als die zwischen den eckenverkniipften Oktaedern und somit die Kante des entprechenden
Tetraeders lang genug ist, um die Ecken der beiden Oktaeder zu erreichen. Combes et al.
(1989) wiesen nach, dass diese Abstandsformen in der Nahordnung weiterhin bestehen
bleiben und von der Adsorption nicht beeinflusst werden. Nach den ermittelten strukturellen
Parametern handelt es sich bei der unbekannten Eisenoxidphase um eine goethitdhnliche
Spezies, die aus kanten- und eckenverkniipften Oktaedern besteht. Die normierte
EXAFS-Funktion und die radiale Verteilungsfunktion der kristallinen Goethit Spezies und des
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amorphen HFO sind sich dhnlich (Abb.4.5. + Abb.4.6.). Lepidokrokit kann aufgrund der
bestehenden Milieu-Bedingungen von Anfang an ausgeschlossen werden, da er vorwiegend
bei geringer Carbonatkonzentration und langsamer Fe*"-Oxidation entsteht. Er tritt vor allem
in tonigen, carbonatfreien, staunassen Sedimenten und Bodden auf. Lepidokrokit umfasst
Doppelketteneinheiten, bestehend aus kantenverkniipften Oktaedern, aber keine
Doppeleckenoktaeder, wie man sie in der Goethit-Spezies vorfindet. Jedes Eisenatom ist
umgeben von sechs Eisenatomen bei 3.08 A und zwei Eisenatomen bei 3.87 A, deren
Oktaeder jeweils liber Kanten (°E) und Einzelecken miteinander verbunden sind (Anhang
D2).

2k’
2Kk’

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16

FTy(kyk’

0 2 4 6 8 10 4 6 8 10 12 14 16

I'[A]+Al‘ k[A_I]

Abb.4.4.: Experimentelle (a) x(k)-kl— und (b) x(k)-k3 —Funktionen der EXAFS-
spektroskopischen Untersuchungen an der Fe K-Kante der unbekannten Eisenhydroxidphase.
(c) Fourier-Transformierte des Fe K-Kanten-Spektrums der unbekannten Eisenhydroxidphase.
(d) Riicktransformierte (BTs) des ersten Peaks der unbekannten Eisenhydroxidphase
(durchgezogene Linien) sowie Fit an die BTs (gepunktete Linien).
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X(k)K

Abb.4.5.: Vergleich der experimentelle y(k)'k’ — Funktionen der EXAFS-spektroskopischen
Untersuchungen an der Fe K-Kante der unbekannten Eisenhydroxidphase (schwarze Linie)

und der kristallinen Goethit-Phase (rote Linie).

FT x(k)'k’

r[A] +Ar

Abb.4.6.: Fourier-Transformierte des Fe K-Kanten-Spektrums der Goethit-Phase (rote Linie)
und unbekannte Eisenhydroxidphase (schwarze Linie).
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i
= |
b
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4 6 8 10 12 14
K[A™]
(b)
Schale R[A] o[A] N AE [eV]
Fe-O 1.98 0.047 X4.00 (0.5
Fe-O 2.24 0.109 X2.00 |05
Fe-Fe 2.99 0.101 1.61 0.65
Fe-Fe 3.44 0.053 1.17 0.19
Fe-Si 3.1 0.045 0.85 1.5
Fe-Si-O-Fe |[3.45 0.056 1.43 0.67

Abb.4.7.: (a) Riicktransformierte (BTs) des zweiten Peaks (durchgezogene Linien) sowie Fits
an die BTs (gepunktete Linien) der unbekannten Eisenhydroxidphase und der (b) Goehtit-
Phase mit tabellarischer Auflistung der Parameter als Ergebnis der EXAFS-Fits. Die Fehler
der angepassten GroBen betragen AR = +0,01; A N ==0,5; Ac =£0.001.
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Abb.4.8.: Verschiebung des Vorkantenpeaks zu hoheren Energien mit steigender Ladung des
Eisen-Kations (Fe*" — Fe*").

4.5. XAFS-spektroskopische Untersuchungen an der As K-Kante

Qualitative Aussagen iiber die Wertigkeit des Arsens wurden durch die Verschiebung der As
K-Kante gemacht. Mit der Bestimmung der Kantenlage bei der Halfte des Kantensprunges
nach dem Abziehen des Untergrundes war es moglich, die Wertigkeit des spektroskopierten
Atoms Arsen zu bekommen. Die Kantenlage der gemessenen natiirlichen Probe an der
As K -Kante bei 11869.6 = 0.3 eV zeigt durch den Vergleich mit Referenzphasen, die alle
moglichen Oxidationsstufen des Arsens abdecken, die Einlagerung des Arsens als
fiinfwertiges Atom (Abb.4.9.). Fiir das dreiwertige Arsen wurde As,O;, wihrend fiir das
flinfwertige Arsen Adamit (Zny(OH|AsOy)), Erythrit (Cos(AsOs),'8H,0), Skorodit
(FeAsO4-4H,0) und Tyrolit (CaCus((AsO4)2|COs|(OH)4):6H,0) zum Vergleich genommen
wurden. Um den gesamten Wertigkeitsbereich (As™ As™, AsY, AsO) abzudecken, wurden
weiterhin AsS, As,S;, FeAsS und CoAs genommen.

Mit steigender Oxidationszahl des spektroskopierten Atoms verschiebt sich die Kantenlage zu
hoheren Energien. Die Auswertung der EXAFS-spektroskopischen Aufnahmen wurde mit
Hilfe des Programmpaketes von Bonnin et al. (1988) durchgefiihrt. Die ermittelten
interatomaren Abstidnde, ausgehend vom Arsen-Absorberatom, sind in der Tabelle in
Abb.4.11. zusammengefasst. Das Fourier-Filtern des ersten Peaks und die Riicktransformation
in den k-Raum zeigten einen As-O -Abstand von 1.68 + 0.02 A bzw. eine tetraedrische
Koordination, wie sie bei fiinfwertigem Arsen zu erwarten ist (Waychunas et al., 1993;
Fendorf et al.,, 1997; Foster et al., 1998; Manning et al., 1998; Ladeira et al., 2001).
Dreiwertiges Arsen zeigt einen Abstand von 1.73 A, wie man ihn bei As,O; beobachtet
(Anhang D2). Durch die Auswertung des zweiten Peaks in der Fourier-Transformierten des
Arsens war es moglich das Oxoanion zu lokalisieren und die Bindungsform des Arsens in der
natiirlichen Probe zu bestimmen.
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Die Datenauswertung erfolgte in der bereits beschriebenen Weise. Das Fit-Intervall lag
zwischen 2,5 und 11 A" Die Abb.4.10. zeigt die experimentell ermittelte k'y(k)-Funktion.
Die y(k)-Funktion wurde in den Bereichen 2,5-11 A mit der Gewichtung k = 1 unter
Anwendung der Kaiser-Funktion Fourier-transformiert. Es wurden unterschiedliche
k-Bereiche ausgewdhlt, um die Realitdt des kleinen zweiten Peaks zu zeigen. Mit der
Variation des k-Bereichs blieb der zweite Peak erhalten, was fiir einen tatsachlichen Beitrag
einer zweiten Koordinationsschale spricht. Die Anpassung in diesem Bereich gelang mit zwei
Eisenschalen bei 2.83 = 0.02 A und 3.26£0.02 A (Abb.4.11.(b)), wobei sich bei den
Berechnungen ein mittlerer Betrag von 3.03 A ergab. Die Abstinde zwischen den
Arsenattetraedern und den Eisenoktaedern sind entlang der Kanten wesentlich kiirzer als
entlang der Ecken. Der kurze As-Fe — Abstand bei 2.83 A steht fiir die kantenverkniipften

zweizihnigen mononuklearen Oberflichenkomplexe (Abb.4.13.(c)), abgekiirzt durch IE%SSH,

wihrend der lingere Abstand bei 3.26 A dem zweizihnigen binuklearen (ZC%EL‘P]))

Oberflachenkomplex (Abb.4.13.(b)) entspricht. Bei dem letzt genannten Oberflichenkomplex
sind die Arsenattetraeder iiber Ecken mit den kantenverkniipften Oktaedern verbunden. Die
rechts hochgestellte Abkiirzung, von Spadini et al. (1994) iibernommen, zeigt die
kristallographische Ebene des Oberflichenkomplexes, wihrend die untergestellte Abkiirzung
die kristallographische Richtung des As-Fe —Paares angibt. Die links hochgestellte Zahl
entspricht der Anzahl der nichsten Oxoanion-Nachbarn, die iiber Ecken (C = corner)- und
Kanten (E = edges) mit dem Eisen-Oxoanion verbunden sein konnen. Es ist nicht genau klar,
welche der Verbindungen stéirker ist. Einerseits ist zu erwarten, dass die kantenverkniipften
Arsenattetraeder mit den Eisenoktaedern 'E, die enger miteinander verbunden sind als die
eckenverkniipften Arsenattetraeder °C, eine hohere Bindungsstirke besitzen sollten.
Andererseits sind die Sauerstoffatome an der Verkniipfungsstelle aufgrund der Ndhe der
hochwertigen Fe’* - und As”" - Tonen iibersittigt, was zu einer Abstoung nach den Pauling-
Regeln und zu einer Verzerrung des Oktaeders fiihrt. Als Folge ist eine Verldngerung von
zwei Fe-O -Bindungen bis zu 2.30 A (Waychunas et al. 1995) zu erwarten. Oberflichenatome
besitzen nicht unbedingt die gleiche Umgebung wie in die Struktur eingelagerte Atome (Zhao,
1994). Fiir kleine ParikelgroBen (< 20 A) tragen Oberflichenatome zu 40-50% zur
Partikelstruktur bei. Das Verhiltnis der zur Verfiigung stehenden 'E zu *C -Oberflichenplitze
steigt beim Ferrihydrit an, da die Doppelketten in der Eisenhydroxidstruktur aufgrund der
sinkenden Kristallinitdt kiirzer werden und somit die (001)-Ebene fiir die Adsorption der
Arsenattetraeder frei wird (Waychunas et al., 1995; Drits et al., 1993; Spadini et al., 1994;
Manceau, 1995). Beim Anstieg des Polymerisationsgrades steigt die Anzahl der
kantenverkniipften Oktaeder im Verhéltnis zu den eckenverkniipften Oktaedern. Der mittlere
As-Fe Abstand von 3.03 A zeigt eine nahezu gleiche Verteilung der kanten- 'E (2.84 A) und
eckenverkniipften *C (3.24 A) Arsenattetraeder mit den verzerrten Fe''(O,0H)s — Oktaedern
in den kolloidalen HFO—Ausfallungen.

Waychunas et al. (1993) ermittelten einen As-Fe —Abstand von 3.25 A auf der HFO-
Oberfliche und einen As-Fe — Abstand von 3.30 A auf der kristallinen Goethit-Oberfléiche.
Der angeblich iiberwiegende Anteil an 'E-Komplexen steht im Widerspruch mit den
ermittelten Daten von Fendorf et al., (1997). Sie fanden bei der hochsten
Oberflichenbedeckung mit Arsen (log I' = -2.0) einen As-Fe Abstand von 3.24 A und ebenso
einen niedrigeren Anteil des As-Fe —Abstandes bei 2.85 A. Der zuletzt genannte 'E -Komplex
soll nur bei Konzentrationen auftreten, die niedriger sind als die in der natiirlichen Probe
ermittelten. Manceau (1995) stellte fest, dass die zweizdhnigen mononuklearen
Oberflichenkomplexe bei hoher Oberflichenbedeckung (logl” > -2.8) verschwinden. Die
Tendenz der Aussage von Seiten der erwéhnten Naturwissenschaftlern (Lumsdon et al., 1984;
Waychunas et al., 1993; Sun and Doner, 1996; O'Reilly et al., 2001), dass in einer
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synthetisierten Probe bei starker Oberflichenbedeckung die Bildung der zweizéhnigen
binuklearen Oberflaichenkomplexierung liberwiegt, steht im Widerspruch zu den ermittelten
Oberflichenkomplexierungen in der natilirlichen Probe. Die Erlduterung fiir die Anwesenheit
sowohl der zweizdhnigen mono — als auch der binuklearen Bindungen bei -einer
Oberflachenladung von loglT = -2.1 liegt in der chemischen Komplexitit der
Kochbrunnenprobe. Ein mogliches konkurrierendes Oxoanion ist das Silikat-Oxoanion, das
im Abschnitt 4.6. mit Hilfe der XANES- und EXAFS-Spektroskopie nédher erldutert wird.
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Abb.4.9.: As K-Kanten-XANES-Spektren der Referenzphasen mit dreiwertigem und
finfwertigem Arsen und der unbekannten As/Si-dotierten Eisenhydroxid-Phase.
Verschiebung der Kantenlage zu hoheren Energien mit steigender Ladung des Arsen-Kations
(As*" > As™).
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Abb.4.10.: (a) Experimentelle y(k)k'-Funktionen der EXAFS-spektroskopischen
Untersuchungen an der As K-Kante der unbekannten Eisenhydroxidphase.

(b) Fourier-Transformierte des As K-Kanten-Spektrums der unbekannten Eisenhydroxid-
Phase durch unterschiedliche Wahl des k-Bereichs durch die Kaiser-Fensterfunktion mit
T=3.
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Schale R[A] o[A] N AE [eV]
As-O 1.68 0.091 3.69 0.45
As-Fe 2.96 0.062 1.04 1.3
As-Fe 3.11 0.034 1.28 1.15

Abb.4.11. Riicktransformierte (BTs) (a) des ersten und (b) zweiten Peaks (durchgezogene
Linien) sowie Fits an die BTs (gestrichelte Linien) mit tabellarischer Auflistung der
Parameter als Ergebnis der EXAFS-Fits. Die Fehler der angepassten Gro3en betragen AR =
+0,01; AN =10,5; Ac ==£0.001.

4.6. EXAFS-spektroskopische Untersuchungen an der Si K-Kante

Die Si K -Kanten Spektren wurden aufgrund des niedrigen Siliziumanteils (4 wt-%) in der
natilirlichen Eisenhydroxidphase sowohl in Transmission als auch in Fluoreszenz
aufgenommen. Im Abschnitt 4.3. wurde bereits gezeigt, dass ein guter Fit der
Riicktransformierten des zweiten Peaks in der Fouriertransformierten der Fe K-Kanten
Messung nur durch Einbeziehen von Si als ndchstem Nachbar erzielt werden konnte. Es ist
aber auch bekannt, dass das Silizium als schwacher Streuer um das Absorberatom nicht
wesentlich zu einem guten Fit beitragen kann (Manceau et al., 1995). Die hohe Intensitit der
Amplituden dieser Mehrfachstreuwege, die normalerweise nur schwache Amplituden
besitzen und deswegen vernachldssigbare Beitrdge zur EXAFS leisten, ist eine Konsequenz
der linearen Gestalt der eingelagerten Molekiile: Die Erhohung der Intensitit der
Mehrfachstreuwege (Dreifach- und Vierfachstreuwege) basiert auf dem sogenannten
Linseneffekt ( engl. Focussing effect ). Dabei wird die an einem der beiden Atome
zuriickgestreute Elektronenwelle durch das sich in der Mitte des Molekiils befindende Atom
fokussiert auf das zweite Atom ,,gelenkt”. Die Intensititserhohung der Mehrfachstreuwege
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kommt also daher, dass bei den hier untersuchten linearen Molekiilen neben der
normalerweise die EXAFS dominierenden Riickwértsstreuung (Streuwinkel 180°) auch die
Vorwirtsstreuung (Streuwinkel 0°) der Si-Atome beriicksichtigt werden muss. Sie konnen
die der Riickwirtsstreuung sogar noch um einen Faktor von drei bis zehn iibertreffen (Teo,
1986). Bei nicht zumindest anndhernd linearer Anordnung der streuenden Atome geht die
Vorwirtsstreuung allerdings ,,ins Leere®.

Eine Bestitigung der Silizium-Nachbarn bekam man durch die Messung an der Si K -Kante
mit dem stirkeren Streuer Eisen als nidchster Nachbar. Ein weiteres Problem, das sich bei der
Messung ergab, waren die Sr Ly- und Ly —Kanten bei 1943 eV und 2010 eV Abb.4.16., die
genau in die EXAFS-Region des Si K -Kanten Spektrums fielen. Dies kann zur
Abschwichung und im schlimmsten Fall zur Uberlagerung von wichtigen Struktursignalen
fithren. Fiir die Auswertung wurden die Sr Ly- und Lj;; —Kanten herauseditiert. AnschlieBend
wurde das Spektrum im k-Bereich von 3 bis 10 A™ Fourier-transformiert, denn die Daten
besaBlen bei hoheren k-Werten keine ausreichende Qualitdt mehr. Die aus den gemessenen
Spektren erhaltene Fourier-Transformierte (FTs) ist in Abb.4.15 (a) gezeigt. Die Peaks in der
Fourier-Transformierten konnten Fourier-gefiltert werden. An die erhaltenen, mit k = 1
gewichteten BTs fiir die Si-O-Koordinationsschale (Abb.4.15(b)) und die
2. Koordinationsschale (Abb.4.15(c)) wurden mit FEFF6.01 berechnete Phasen- und
Amplitudenfunktionen  angepasst.  Hierbei  wurden  berechnete  Phasen-  und
Amplitudenfunktionen von O-Riickstreuern fiir die erste Koordinationsschale und Si- bzw.
Fe-Riickstreuer fiir die zweite Koordinationsschale angepasst (gestrichelte Linien in den
Abbildunden 4.15 (b)+(c)). Die Ergebnisse der Fits sind in der Tabelle am Ende der Abb.
4.15. aufgefiihrt. Es konnte ein Si-Fe —Abstand von 3.13 A ermittelt werden, der mit dem
ermittelten Fe-Si —Abstand aus den Fe K-Kanten Spektren korreliert. Die bereits im
Abschnitt 4.3. vermutete Doppeleckenverkniipfung der Silikattetraeder mit den
kantenverkniipften = Eisenoktaedern  bestdtigt jetzt die zweizdhnige binukleare
Oberflichenkomplexierung (*C) auf Seiten des Siliziumoxoanions (Abb.4.13(a)).

Trotz des iibereinstimmenden Ergebnisses wurden, aufgrund der moglicherweise storenden
Sr Li- und Lip-Kanten, XANES—Spektren aufgenommen. Es wurden mehrere Spektren, zur
besseren Statistik, im Bereich von 1835 eV bis 2400 eV mit einer Schrittweite von 25 und
einer Integrationszeit von 10 aufgenommen. Die Spektren wurden aufaddiert und
anschliessend  bearbeitet. ~ AnschlieBend wurde das  experimentell  ermittelte
XANES-Spektrum  mit verschieden berechneten und experimentell ermittelten
XANES-Spektren verglichen. Als erstes wurde fiir das von Hartwig Modrow berechnete
XANES-Spektrum, das eigene aufgestellte Strukturmodell in Abb.4.13.(a) zugrundegelegt.
Fiir die Berechnung wurde ein input-file fiir das Rechenprogramm FEFF§ geschrieben
(Anhang C), der die Atomkoordinaten des aufgestellten Strukturmodells enthilt. Das
experimentell ermittelte XANES—Spektrum der natiirlichen As- und Si-dotierten
Eisenhydroxidphase (griin gepunktete Linie) mit dem berechneten XANES—Spektrum (rote
Linie) ist in Abbildung 4.14.(a) gezeigt. Die gute Ubereinstimmung der Lage des schwachen
Peaks im charakteristischen B-Bereich, der bereits fiir die Vergleiche in Kapitel 3
herangezogen wurde, spricht fiir die Gegenwart von Eisenatome als ndchste Nachbarn. Um
die Anwesenheit der Eisenatome zu beweisen, wurde in den Berechnungen das Eisenatom
durch das Calciumatom substituiert, was jedoch zu einer Verschiebung des schwachen Peaks
bei 1857.5 eV zu hoheren Energien fithrte (braun gepunktete Linie). Bei einer weiteren
Berechung wurde das XANES-Spektrum eines isolierten Tetraeders aufgestellt (blau
gestrichelte Linie). Dieses Spektrum zeigte jedoch keinerlei Peak im B-Bereich. Ein weiterer
Beweis fiir die vermutete Bindung von polymerisiertem Silizium auf der
Eisenhydroxidoberfliche wurde durch den Vergleich des experimentell ermittelten XANES-
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Spektrums von gefillter Kieselsdure erzielt (schwarze Linie in Abb.4.14.(b)). Auch hier kam
es wie beim berechneten XANES-Spektrum mit Eisenatome als nédchste Nachbarn zur
Deckung des schwachen Peaks. Die durch die Schwingungsbande bei 964 cm™ im
Infrarotspektrum  vermutete Adsorption von polymerisiertem Silica auf der
Eisenhydroxidoberfliche wird durch die XANES —Spektren und die ermittelen
Si-Si -Abstéinde bei 3.03 A mit Hilfe der EXAFS -spektroskopischen Untersuchungen
bestétigt.

LK)k

3 6 ) 9 12 15
k[AT]
Abb.4.12.: Experimentelle y(k)k' — Funktion der EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen

an der Si K-Kante der unbekannten Eisenhydroxidphase und entsprechend geglittete ¥ (k)-k' —
Funktion mit dem Programmpaket EXAFGLATT.

(a) (b)

Abb.4.13.: Zweizdhnige binukleare Oberflichenkomplexierung (a) des Siliziumoxoanions
und (b) des Arsenatoxoanions mit den kantenverkniipften Eisenoxoanionen.(c) Zweizdhnige
mononukleare Oberflichenkomplexierung des Arsenatoxoanions mit einem Eisenoktaeder.
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Abb.4.14.(a)+(b): Experimentell ermittelte Si K-Kanten XANES-Spektren der As/Si-dotierten
Eisenhydroxid-Phase und Silica und mit FEFF8 berechenete Modellspektren in denen (I) ein
isolierter Tetraeder, (II) das Strukturbild in Abb.4.13.(a) und (II) die Ersetzung des Calciums
fiir Eisen in die Rechnung miteinbezogen wurden.
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FTy (KK’

x(kyk’

7k’

Schale R[A] cl[A] N AE, [eV]
Si-O 1.64 0.064 3.8 0.64
Si-Si 3.03 0.045 2.00 -0.05
Si-Fe 3.13 0.056 1.92 0.1

Abb.4.15. (a) Fourier-Transformierte des Si K-Kanten-Spektrums der Eisenhydroxid-Phase
und Riicktransformierte (BTs) (b) des ersten (durchgezogene rote Linie) und (c) zweiten
Peaks (durchgezogene blaue Linie) sowie Fits an die BTs (gepunktete Linien) mit
tabellarischer Auflistung der Parameter als Ergebnis der EXAFS-Fits. Die Fehler der
angepassten GroBen betragen AR = +0,01; A N =10,5; Ac = +0.001.
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Abb.4.16.: Sr Lj; —und Ly —Kanten im EXAFS-Bereich des Si K-Kanten Spektrums der
natiirlichen Eisenhydroxidprobe.

4.7. Diskussion

Goethit-Kristalle mit der Raumgruppe Pbnm werden vorzugsweise iiber die {110}- und
weniger liber die {100}-Kristallflichen miteinander verbunden. Goethit-Nadeln enden
meistens in der {021}- und selten in der {111} -Kristallfliche, die eine relative kleine
Oberflache besitzen. Aufgrund der geringeren Oberfliche der {021} —Kristallfliche
gegentiber der {100}- und {110} —Kristallflache, ist anzunehmen, dass sie eine schnellere
Wachstumsrate besitzen.

Im natiirlichen und synthetisiertem Goethit sind die Fe™O3(OH); -Oktaeder iiber Kanten in
der [001]-Richtung zu Doppelketten und diese iiber gemeinsame Oktaederecken (d.h. je 1
gemeinsames O -Ion) und Wasserstoffbriicken verkniipft. Es erfolgen somit iiber O-Briicken
die Doppeleckenbindungen und iiber entweder 20H-Gruppen oder 10H- und 10-Gruppe die
Kantenbindungen in der [001]-Richtung. Jedes Eisenoktaeder ist von vier nédchsten
Eisenoktaeder iiber Kanten (‘E) verkniipft. Hierbei befinden sich zwei in der [001] — Richtung
bei 3.01 A und zwei in der [035] — Richtung bei 3.28 A (Anhang D2). Weiterhin besitzen die
Eisenoktaeder vier nichste Eisenoktaeder, die iiber Ecken miteinander verkniipft sind (*C)
und bei 3.46 A liegen (Abb.4.17.).

Die Struktur des Goethits kann als eine hexagonal dichteste Kugelpackung von O/OH -
Atomen in der [100] —Richtung gesehen werden, in der die Fe’" -lonen die Hilfte der
Oktaederplétze besetzen. Innerhalb der Struktur sind die OH-Gruppen zu jeweils 3 Fe(IIl)
gebunden (Abb.4.18.(a)). Auf der Oberflidche liegen drei verschiedene, funktionelle Gruppen
vor, mit Bindungen zu 1,2 oder 3 Fe(Ill)-Atomen. Die Ladungen der dreifach gebundenen
Gruppen, welche in der Mitte der Doppelketten liegen, dndert sich an der Oberfldche nicht.
Die OH-Gruppen kdnnen somit keine Metallionen binden. Im Gegensatz dazu sind die zwei-
und einfachgebundenen, funktionellen Gruppen untersittigt und deshalb reaktiv.
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Es konnte gezeigt werden, dass das amorphe Eisenhydroxid (HFO) iiber Kurzdistanzen
geordnet ist und seine lokale Struktur mit der, des besser kristallisierten 6-Linien-Ferrihydrits,
identisch ist (Manceau & Drifts 1993). Die Struktur des 6-Linien-Ferrihydrits kann als
dichteste Kugelpackung von OH- und O-Lagen, welche sich alternierend abwechseln,
beschrieben werden. Die O-Lagen sind zueinander verschoben und treten in unregelméfBigen
Sequenzen auf, was zur Bildung von Mikroporen fiihrt. Fe-Atome sitzen zufillig verteilt in
den Oktaederpositionen (Manceau & Combes 1988). Jedes Fe(Ill)-Atom ist, wie im Goethit,
von drei O- und von drei OH -Gruppen umgeben. Somit existieren in Ferrihydrit
Mikrostrukturen, die mit Goethit identisch sind. HFO kann als Ansammlung von Einzel- und
Doppelketten von unterschiedlicher Lidnge betrachtet werden, welche iiber Doppelecken
miteinander verbunden sind. Da die Ketten sehr kurz sind, ist die Anzahl der freien Kanten
auf der Oberflidche sehr hoch. Amorphes Eisenhydroxid, wie ,,2-line‘*-Eisenhydroxid, zeigt in
seiner RVF Fe-Fe Beitrdge, die mit ihrer Position sowohl Kanten- als auch Doppelecken-
Verkniipfungen anzeigen. Die lokale Struktur des ,,2-line* Eisenhydroxids ist demnach
dhnlich der von Goethit (Manceau & Drits 1993).

Bei niedrig vorliegender Arsenkonzentration werden die Adsorptionspldtze in der (001)-
Ebene des Goethits bevorzugt besetzt und bei hoherer vorliegender Konzentration, auf die
restlichen Ebenen der Kristalle ausgewichen (Waychunas et al., 1995). Daraus resultieren die
bekannten, ldnglichen Goethitnadeln mit sehr kleinen (001)-Ebenen. Oben wurde
beschrieben, dass HFO in Mikrostrukturen dieselbe Struktur besitzt wie Goethit. Der Grad der
Kristallinitét ist abhidngig von der Lange der Doppelketten. Mit der Lange der Doppelketten,
dndert sich das Verhiltnis zwischen (001)-Flichen und den anderen kristallographischen
Begrenzungsflachen.

Der Silizium-Einfluss auf die Immobilisierung von Arsen auf der Oberfliche der
Eisenhydroxide wurde in diesem Kapitel anhand einer natiirlichen Eisenhydroxid-Probe, die
als Ausfdllungsmaterial im Wiesbadener Kochbrunnen auftritt, verdeutlicht. Die ersten
Hinweise auf die Einlagerung von Arsen und Silizium in die Eisenphase erhielt man durch die
Rasterelektronen- und Mikrosondenauftnahmen. Jedoch konnten durch
rontgendiffraktometrische Untersuchungen keine eisenhaltigen Phasen detektiert werden. Die
einzige kristalline Phase, die ermittelt werden konnte, war Aragonit.

XANES- und EXAFS-spektroskopische Untersuchungen ermdéglichten die Bestimmung der
rontgenamorphen Eisenhydroxidphase. Durch die Position des Vorkantenpeaks im
Fe K-Kanten Spektrum, bedingt durch 1s — 3d — Uberginge, konnte das Eisen qualitativ als
dreiwertiges Atom bestimmt werden. Mit Hilfe der EXAFS-spektroskopischen
Untersuchungen konnte die oktaedrische Koordination des Eisenatoms ermittelt werden, die
sich aus vier (O, OH) — Abstéinden bei 1.984 A und zwei lingeren (O, OH) - Abstéinden bei
2.26 A zusammensetzt. Der mittlere Abstand von 2.09 A lisst auf ein verzerrtes Oktaeder
schlieBen. Aus der zweiten Koordinationsschale konnten Fe-Fe Abstéinde bei 3.03 A und 3.45
A ermittelt werden, die kanten- und eckenverkniipften Oktaedern entsprechen, wie sie in der
Goethit-Spezies zu finden sind.

Die Wertigkeit des Arsens wurde durch die Position der Kantenlage ermittelt. Hierbei wurde
Arsen als fiinfwertiges Atom mit einem mittleren As-O-Abstand von 1.68 A, das der
tetraedrischen Koordination entspricht, bestimmt. Die ermittelten As-Fe — Abstéinde bei
285A und 3.24A weisen auf zweizihnige mononukleare und binukleare
Obeflichenkomplexierungen der  Arsenattetraeder auf den  Eisenoktaedern der
Eisenhydroxidoberflache hin. Die Mehrzahl der Wissenschaftler vertritt die Meinung, dass bei
einem logl" > -2.8 auf der Eisenhydroxidoberfliche und die zweizdhnigen binuklearen
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Oberflichenkomplexe dominieren (Waychunas et al., 1993). Im Falle der natiirlichen Probe,
in der sowohl zweizdhnige mono- als auch binukleare Oberflaichenkomplexierungen bei
einem logl" von —2.1 beobachtet wurden, konnten aus den Fe-Si - Abstinden auch
zweizdhnige binukleare Oberflichenkomplexierungen der Silikatoxoanionen ermittelt werden.
Die Silikattetraeder bilden nur zweizdhnige binukleare Oberflichenkomplexe mit den
Eisenoktaedern. Anfangs sieht es so aus, als wiirden die Silikattetraeder mit den
Arsenattetraeder konkurrieren. Die ermittelten Ergebnisse lassen aber den Schluss zu, dass
Silizium in zweierlei Hinsicht zur Arsenadsorption beitrdgt. Erstens wirkt die Anwesenheit
des Siliziums, wie bereits nachgewiesen wurde (Carlson und Schwertmann, 1981),
kristallisationshemmend auf die Eisenhydroxidphase, was zur Folge hat, dass die freien
Adsorptionspldtze steigen und somit mehr Arsen aus der Losung gebunden werden kann.
Zweitens zeigen eigene Studien, dass der zweizdhnige mononukleare Oberflachenkomplex
trotz der hohen Arsenkonzentration durch die Anwesenheit des Siliziums stabilisiert wird.

E o1
3.01 A

=p
A

Abb.4.17.: Strukturbild des Goethits mit den unterschiedlich verkniipften Oktaedern mit den
entsprechenden Bindungsliangen.
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Abb.4.18.: Aufgestellte Stukturmodell aus den ermittelten Strukturparametern (a) mit
doppelecken- und kantenverkniipften Arsenat-Tetraedern und (b) doppeleckenverkniipften
Silikattetraeder in polymerisierter Form dargestellt.
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S5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde anhand einer natiirlichen und einer synthetischen
Probe speziell auf die Rolle des Siliziums beim Einbau toxischer Elemente in
Speicherminerale eingegangen. Die dabei ermittelten Ergebnisse erlauben es, eine Aussage
iiber Immobilisierung und Stabilisierung von Arsen auf Eisenhydroxiden und Blei bzw. Zink
in CSH-Phasen zu treffen.

Die DTA/TG-DSC — Messungen ermdglichten es, Informationen {iber Phasenumwandlungen,
chemische Reaktionen, Zersetzungen mit den damit verbundenen Gewichtsinderungen und
Enthalpiednderungen zu bekommen. Die Zink-dotierte CSH-Phase zeigte nur endotherme
Peaks, die auf Wasserverlust und Dehydroxylierung zuriickzufithren waren. Die Probe ist
charakterisiert durch endotherme Reaktionen von 22 J/g, 44 J/g und 34 J/g bei 21 °C, 79 °C
und 170 °C, die mit der Abgabe von chemisch gebundenem Wasser verbunden sind. Dabei
konnten Gewichtsverluste von —9.7% und —3% beobachtet werden. Eine endotherme Reaktion
von 9 J/g mit einem Gewichtsverlust von —8% bei 540 °C ist auf die Freisetzung von
Hydroxylgruppen als Wasser (Dehydroxilierung) zuriickzufiihren. Rontgendiffraktogramme
an den jeweiligen endothermen Reaktionen zeigten keinerlei identifizierbare kristalline
Phasen. Erst bei steigender Temperatur konnten die kristallinen Phasen CaO, Ca;SiOy,
Hardystonit und Klinohedrit ermittelt werden.

Um ndhere Informationen iiber die Silikatbindung zu bekommen, wurden
infrarotspektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Im Falle der Zink-dotierten
CSH-Phase, taucht bei 654 cm™ eine Bande auf, die auf die Diorthogruppe (Si,07) hindeutet,
wie man sie auch in der CSH-Phase aber nicht im Inselsilikat Alit (CsS) vorfindet. Weiterhin
ist diese Bande im Hardystonit zu finden. Bei Inosilikaten mit kettenformigen ((SiOs),)-
Anionen wurde festgestellt, dass die Zahl der Banden zwischen 530 und 775 cm™ direkt der
Zahl der in einer Kette verbundenen (Si0O4)-Tetraeder entspricht. Beim Tobermorit, der aus
Dreierketten besteht, treten in diesem Bereich drei Banden bei 590 cm'l, 690 cm'l, und
748 cm™ auf. In der Zink-dotierten CSH-Phase (100. Reaktionstag) sind in diesem Bereich
zwei SiO4" -Schwingungsbanden bei 700 cm™ und 746 cm™ sowie die bereits erwihnte
Schwingungsbande der Diorthogruppe bei 654 cm™ zu finden. Weiterhin sind im Bereich von
1109 cm™ — 832 cm™ zwei starke Schwingungsbanden bei 995 cm” und 856 cm™ zu
beobachten, die der SiO4* - Schwingung zugeordnet werden. Eine weitere wichtige Bande ist
die Si-O —Schwingungsbande in der Nihe von 850 cm™, die auch im Hardystonit beobachtet
wird. Es wird vermutet, dass die Si,O;7 — und SiO4 —Schwingungsgruppen diese Bande
verursachen, und dass zusétzlich eine Interaktion mit den Zn-O — bzw. Ca-O - Bindungen sie
beeinflussen kann. In der CSH-Phase taucht diese Bande bei 862 cm™ auf. Weiterhin war es
moglich, die SiO3(OH)* -Gruppe, die im Uberbriickungstetraeder und an den Abbruchstellen
der Silikat-Dreierketten vermutet wurde, durch die Bandenlage bei 3360 cm™ und zwei
schwache Banden bei 2850 cm™ und 2390 cm™ nachzuweisen.

Im Rontgendiffraktogramm sind Zinkit und die metastabile Calciumzinkat-Phase bereits nach
14 Tagen nicht mehr detektierbar. Das allméhliche Verschwinden der kristallinen ZnO —Phase
aus dem Rontgendiffraktogramm und die damit verbundene Einlagerung des Zinks in der
amorphen CSH-Phase mit steigender Reaktionszeit fiihrt zur Steigerung der statistischen
Unordnung, die sich in der Zunahme des Debye-Waller Faktors und der Abnahme des Zn-O
Abstandes bei der Auswertung der EXAFS-Daten ausdriickt. Die Abnahme des Zn-O
Abstandes beruht auf der Verzerrung der Tetraederplitze, die sich in der Zunahme der
statistischen Unordnung widerspiegeln.
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Die Benutzung der theoretischen und experimentellen Phasen- und Amplitudenfunktionen der
kristallinen Calcium-Zink-Silikat Referenzphasen zeigten, dass Zink-Atome mit einem
Abstand von 3.11 A bzw. 3.32 A von Silizium-Atomen umgeben sind. In diesem Fall sind die
Si04- und Zn(O,0H),-Tetraeder miteinander eckenverkniipft. Die offensichtliche Substitution
des Si(O,0H)4-Tetraeders durch das Zn(O,0H);-Tetraeder als Uberbriickungstetraeder oder
Kettenendglied in die CSH-Struktur verursacht durch die unterschiedlichen Atomradien der
Zink-Atome (60 pm) und Silizium-Atome (26 pm) Spannungen in den Silikattetraederketten.
Diese aufkommenden Spannungen driicken sich in der Verzerrung der Zink-Tetraeder und der
Verkippung zu den Silizium-Tetraedern aus.

Die Ca-Ca, Ca-Si und Si-Ca Abstinde in der Zink-dotierten CSH-Phase zeigen, dass die
verzerrten Oktaeder in den CaO7-Polyederschichten mit den Silikattetraedern durch Kanten
und Ecken miteinander verbunden sind; eine Struktur, die der des Tobermorits dhnelt. Die
zwei ermittelten Ca-Zn Abstinde bei 3.04 A und 3.24 A kénnen nur durch das Ersetzen der
Silikattetraeder durch die verzerrten Zinktetraeder in den Tetraederkettenschichten und nicht
in den Zwischenschichtpositionen erklirt werden. Das Maximum der zweiten
Koordinationsschale in der radialen Verteilungsfunktion verschiebt sich zu niedrigen
Abstidnden hin, da die Ca-Zn und Zn-Si kiirzer sind als die Ca-Ca und Ca-Si Abstidnde in der
reinen CSH-Phase. Desweiteren ist die y(k)-Funktion (normierte EXAFS-Oszillationen) der
Zink-dotierten CSH-Phase nicht vergleichbar mit der y(k)-Funktion der Portlandit-Phase,
obwohl sie bis zum Ende der Reaktionszeit als kristalline Phase in der Probe enthalten ist.

Die Aufnahme des Zinks in die CSH-Phase erfolgt in drei Schritten:
(1) Adsorption des Zinks in Form der metastabilen Calciumsilikatphase an der CSH-
Oberfldche, die weitere Hydratation verhindert
(2) Zersetzung der metastabilen Zinkatphase durch Diffusion des Zinks in die stabilen
Silikatketten der CSH-Phase
(3) Zinkeinlagerung in die Schichtposition und nicht in die Zwischenschichtposition der
CSH-Struktur.

Der Schritt (2) scheint der langsamere und demnach der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt zu sein.

Im Falle des Bleis war bereits nach wenigen Stunden keine kristalline Verbindung im
Rontgendiffraktogramm mehr erkennbar. Blei ist in der CSH-Phase als Pb(O,0H)4-Tetraeder
mit drei Abstinden bei 2.28 A und einem lingeren Abstand bei 2.52 A in die
Silikatkettenschicht eingelagert. Weiterhin wurden mittlere Pb-Si — Abstiinde von 3.66 A und
Ca-Pb — Abstiinde von 3.37 A bestimmt. Das Blei wird ebenfalls in der Form des Pb(O,0H), -
Tetraeders in die Silikatschichten der CSH — Phase eingebaut.

Durch die Messung an der Si K-Kante konnten die starken Streuer Zink und Blei als néchste
Nachbarn identifiziert werden. Demnach muss eine Koordination der Silikattetraeder und eine
Wechselwirkung zwischen den toxischen Elementen und den Sauerstoffatomen der
Silikattetraeder vorliegen. Durch die Messung an der Si K-Kante war es moglich, die Lage
und Umgebung des Siliziums in der Wirtsphase zu identifizieren. Da das Silizium als
schwacher Streuer in der radialen Verteilungsfunktion nicht gut zum Vorschein kommt,
diente die Messung an der Si K-Kante, trotz einiger auf Uberlappungen zuriickzufiihrender
Schwierigkeiten, in der Auswertung als Beweis fiir die Bindungsform und —art zwischen
Silizium und den toxischen Elementen bzw. der Wirtsphase. Durch die Einlagerung des Zinks
und des Bleis als zweiwertige Elemente in Form von Uberbriickungstetraedern und als
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Endglieder in den Silikatketten der CSH-Phase der synthetischen Proben wurde die
Immobilisierung bzw. Stabilisierung des entsprechenden Elementes bzw. der Wirtsphase
erzielt. Die ermittelten schwankenden Zn-Si und Pb-Si Abstéinde deuten auf unterschiedlich
zueinander verkippte Zink- bzw. Bleitetraeder zu Silikattetraedern. Die unterschiedlich
gebildeten Winkel resultieren in verschieden langen Abstinden zwischen 3.1 A .und 3.2 A

Durch den Vergleich der XANES-Spektren der natiirlich vorkommenden Eisenhydroxidphase
mit den mit FEFF8 berechneten und den experimentell ermittelten XANES-Spektren konnte
qualitativ die Adsorption von polymerisiertem Silica auf der Eisenhydroxidoberfldche gezeigt
werden. Weitere Analysen mit der EXAFS-Spektroskopie ermoglichten es diese Aussage
durch die ermittelten Si-Fe —und Si-Si — Absténde zu bestétigen. Die Silikat-Oxoanionen auf
den Eisenhydroxiden weisen eine Oberflichenkomplexierung wie die der Arsenatoxoanionen
auf. Beide Si und As(V) Oxoanionen bilden innersphirische zweizédhnige binukleare
Oberflachenkomplexe mit der Eisenhydroxid-Oberflache. Auf Anhieb sieht es so aus, als
wiirden die Silikat-Oxoanionen mit den Arsenat-Oxoanionen um den gleichen Bindungsplatz
auf der HFO-Oberfliche konkurrieren. Der Uberschuss an Silikaten verschiebt die iibliche
zweizdhnige binukleare Oberflichenkomplexierung des Arsenates zu der zweizdhnigen
mononuklearen Oberflaichenkomplexierung. Durch die Bindung der zweizdhnigen
mononuklearen Arsenatoberflichenkomplexe wird eine leichte Verzerrung der Fe''(O,0H)s
Oktaeder verursacht.

Die Anwesenheit des Siliziums verhindert die Auskristallisation der amorphen
Eisenhydroxid-Phase und fiihrt somit zu einer groBeren spezifischen Oberflache und demnach
zu einem Anstieg der freien Bindungsplétze, an der sich toxische Elemente binden kdnnen.
Diese Behinderung erfolgt in besonderem Malle in der [100]-, [010]- und [001]-Richtung, an
denen sich bevorzugt auch die zweizihnigen mononuklearen Arsenatoxoanionen-Komplexe
binden. Die anderen gebildeten Oberflachenkomplexe, wie binukleare Komplexe, hdangen sich
an die iibrigen freien Bindungsplitze. Es wurde nachgewiesen, dass sich die zweizdhnigen
binuklearen Arsenatoxoanionen und Silikatoxoanionen bevorzugt an der [110]-Ebene und an
der [021]-Ebene binden. Diese dreidimensionale Behinderung des Kristallwachstums durch
beide Oxoanionen stabilisiert gleichzeitig die amorphe Eisenhydroxidphase und verhindert die
Freisetzung  von  Arsen  zurick ins  Grundwasser. Die  Bildung des
Silikatoberflachenkomplexes auf der Eisenoxidphase in der natiirlichen Probe und die
Eckenverkniipfung der Silikattetraeder mit den Zink- bzw. Bleitetraedern in der synthetischen
CSH-Mischphase immobilisieren somit die toxischen FElemente und stabilisieren auch
gleichzeitig die Wirtsphase.
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Anhang A

Al: Eingabedatei — autobk.inp — zur Bestimmung des Untergrundes

%% autol.inp
title =
data =
output =
format =
allout

this file is part of the uwxafs 3.0 distribution

R ————

hardy
hardy.dat
hardy
ascii

9999999999000
000000000000

autobk.inp

o3

°

Xmu

o

—_————— e
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A2: Eingabedatei — atoms.inp flir Hardystonit — mit der Angabe eines Absorberatoms in der
zu erwartenden geometrischen Anordnung um das Absorberatom. Aus der Angabe von
Raumgruppe, Gitterkonstanten und Atomparameter der gewiinschten Substanz wird eine
Eingabedatei — feff.inp- erstellt (Siche Anhang A3).

title Hardystonite
space D 2d"1

core = Zn

rmax = 5.0

a=7.828 Db=7.828 <¢=5.014

atom

! At.type X % z tag
Zn 0.0 0.0 0.0 Zn
Ca 0.3322 0.1678 0.5061 Ca
Si 0.1393 0.3607 0.9304 Si
o] 0.5 0.0 0.1771 01
0 0.1400 0.36 0.2551 02
0 0.0818 0.1885 0.7847 03
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A3: Eingabedatei — feff.inp — das manuell oder aus dem Programm ATOMS erstellt wird
(siche Anhang A2)

* This feff.inp file generated by ATOMS, version 2.44Db
* ATOMS written by Bruce Ravel and copyright of The Univ. of Washington,
1994

R S (S S S S S S S S S | (T S S
* total mu = 324.9 cm”-1, delta mu = 79.6 cm™-1

* specific gravity = 5.030, cluster contains 65 atoms.

* - kK 0 kK = k= kK —— k - kK - kK - k —— kX _—— k - kX - kX —— kX _—_ %
* mcmaster corrections: .00049 ang”2 and .433E-06 ang”™4

R S (S S S S S S S S S | N (T S 4

TITLE Hardystonit

HOLE 1 1.0 Zn K edge ( 9.659 kev), s072=1.0
* mphase, mpath, mfeff,mchi
CONTROL 1 1 1 1
PRINT 0 0 0 0
RMAX 4.8054
*CRITERIA curved plane
*DEBYE temp debye-temp
*NLEG 8
*XANES
POTENTIALS
* ipot z label
0 30 Zn
1 8 0
2 14 Si
3 20 Ca
ATOMS
.00000 .00000 .00000 0 Zn .00000
-.64033 -1.47558 -1.07951 1 03 1.93719
-1.47558 .64033 1.07951 1 03 1.93719
.64033 -1.47558 1.07951 1 03 1.93719
1.47558 -.64033 1.07951 1 03 1.93719
-.64033 1.47558 1.07951 1 03 1.93719
1.47558 .64033 -1.07951 1 03 1.93719
.64033 1.47558 -1.07951 1 03 1.93719
-1.47558 -.64033 -1.07951 1 03 1.93719
-1.09044 2.82356 .34897 2 Si 3.04686
-2.82356 -1.09044 -.34897 2 Si 3.04686
2.82356 -1.09044 .34897 2 Si 3.04686
1.09044 2.82356 -.34897 2 Si 3.04686
1.09044 -2.82356 .34897 2 Si 3.04686
-2.82356 1.09044 .34897 2 Si 3.04686
2.82356 1.09044 -.34897 2 Si 3.04686
-1.09044 -2.82356 -.34897 2 Si 3.04686
-1.09592 -2.81808 1.27907 1 02 3.28308
2.81808 1.09592 1.27907 1 02 3.28308
-2.81808 -1.09592 1.27907 1 02 3.28308
-1.09592 2.81808 -1.27907 1 02 3.28308
-2.81808 1.09592 -1.27907 1 02 3.28308
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N e

.09592
.81808
.09592
.31354
.60046
.60046
.31354
.60046
.31354
.60046
.31354
.31354
.60046
.31354
.60046
.60046
.60046
.31354
.31354
.91400
.91400
.91400
.00000
.00000
.91400
.00000
.00000
.64033

-.64033

.47558
.64033
.47558
.47558
.64033
.47558
.81808
.81808
.09592
.81808
.09592
.81808
.09592
.09592

.81808
.09592
.81808
.60046
.31354
.31354
.60046
.31354
.60046
.31354
.60046
.60046
.31354
.60046
.31354
.31354
.31354
.60046
.60046
.00000
.00000
.00000
.91400
.91400
.00000
.91400
.91400
.47558
.47558
.64033
.47558
.64033
. 64033
.47558
.64033
.09592
.09592
.81808
.09592
.81808
.09592
.81808
.81808

.27907
.27907
.27907
.47641
.47641
.47641
.47641
.47641
.47641
.47641
.47641
.53759
.53759
.53759
.53759
.53759
.53759
.53759
.53759
.88798
.88798
.88798
.88798
.88798
.88798
.88798
.88798
.93449
.93449
.93449
.93449
.93449
.93449
.93449
.93449
.73493
.73493
.73493
.73493
.73493
.73493
.73493
.73493

PRPRPRRPRPRPRPPERPRERPERPERPERPERPERPRERE,OOOOOOLOWOOLWOWOLWW0N0WWWRERE

02
02
02
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
01
o1
01
01
01
01
o1
01
03
03
03
03
03
03
03
03
02
02
02
02
02
02
02
02

SO DB DD DD D DD DD DS DS DS DD DDEDOWLOWWLWWWWWWWWWWWWWwWWwww

.28308
.28308
.28308
.82366
.82366
.82366
.82366
.82366
.82366
.82366
.82366
.86356
.86356
.86356
.86356
.86356
.86356
.86356
.86356
.01346
.01346
.01346
.01346
.01346
.01346
.01346
.01346
.25059
.25059
.25059
.25059
.25059
.25059
.25059
.25059
.80545
.80545
.80545
.80545
.80545
.80545
.80545
.80545

105



Anhang

106

A4: Ubersichtsdatei — chi.dat — in der sdmtliche Streuwege mit relativen Amplituden und
weiteren Informationen wie effektive Streuweglidnge, Haufigkeit “entarteter” Streuwege und
Anzahl der Einzelwege, die einen Streuweg bilden, auflistet.

Hardystonit
4.12
Abs
Pot 1
Pot 2
Pot 3

Z=30
Z= 8
Z=14
Z=20

Rmt= 1.131 Rnm=
Rmt= 0.652 Rnm=
Rmt= 0.941 Rnm=
Rmt= 0.813 Rnm=

Gam_ch=1.936E+00 H-L exch
Mu=-6.404E+00 kf=3.001E+00

o

.257 K shell
.897
.191
.157

Feff

Vint=-4.073E+01 Rs_int= 1.208

nlegs

WD WWNWWWdWNWEAENDWNWWWWWWNEDNDWDN
BSOS DD DD WWWWWWWWWWWwwWwwwwN

Feff

6.0la potph

6.0la ff2chi

r effective
.9372
.5278
.0469
.1184
.2831
.2910
.5053
.5457
.6591
.7120
.7655
.8237
.8383
.8529
.8636
.8744
.9861
.0135
.0866
.1012
L2211
.2395
L2429
.2506
.4475
.6782
.7483
.7683

S02 1.000
2.01
Curved wave amplitude ratio filter 4.000%
file sig2 cw amp ratio deg
feff0001.dat 0.00000 100.00 8.00
feff0002.dat 0.00000 14.64 8.00
feff0003.dat 0.00000 40.19 8.00
feff0004.dat 0.00000 4.74 8.00
feff0005.dat 0.00000 29.18 8.00
feff0006.dat 0.00000 11.75 16.00
feff0007.dat 0.00000 7.51 16.00
feff0009.dat 0.00000 4.45 8.00
feff0010.dat 0.00000 4.81 16.00
feff001ll.dat 0.00000 6.50 16.00
feff001l2.dat 0.00000 9.56 8.00
feff0014.dat 0.00000 28.95 8.00
feff0015.dat 0.00000 54.68 16.00
feff00l6.dat 0.00000 26.90 8.00
feff0017.dat 0.00000 28.16 8.00
feff0018.dat 0.00000 6.75 8.00
feff0021.dat 0.00000 4.03 16.00
feff0022.dat 0.00000 17.60 8.00
feff0023.dat 0.00000 7.22 16.00
feff0024.dat 0.00000 6.95 16.00
feff0025.dat 0.00000 7.89 16.00
feff0026.dat 0.00000 10.30 16.00
feff0027.dat 0.00000 4.10 16.00
feff0028.dat 0.00000 15.18 8.00
feff0031.dat 0.00000 4.03 16.00
feff0042.dat 0.00000 4.14 16.00
feff0045.dat 0.00000 7.01 16.00
feff0048.dat 0.00000 5.48 16.00
28/ 39 paths used
k chi mag

0.0000 3.866628E-01 5.839725E-01 7
0.0500 3.899253E-01 5.838882E-01 7
0.1000 3.931781E-01 5.837886E-01 7
0.1500 3.964197E-01 5.836731E-01 7
19.8000 1.907512E-03 2.607312E-03 1
19.8500 1.366103E-03 2.805609E-03 1
19.9000 5.935910E-04 2.963466E-03 1
19.9500 -3.132801E-04 3.079185E-03 1
20.0 -1.237627E-03 3.151785E-03 1

phase @#

.236508E-01
.312602E-01
.389254E-01
.466462E-01

.091351E+02
.094472E+02
.097541E+02
.100577E+02
.103593E+02
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AS: Eingabedatei —feffit.inp von Hardystonit- bezeichnet die wahrend einer Verfeinerung
festgesetzten Parameter mit “set” und die zur Verfeinerung freigegebenen Parameter mit
“guess”. Die fiir den Fit benutzten Einfach- und Mehrfachstreuwege, die in der chi.dat — Datei
(siche Anhang A4) aufgelistet sind, werden mit XXXX.dat bezeichnet .

title = Caterina Tommaseo
data = hardyk.chi
out = hardyk

$fit R-range and FFT parameters
rmin=0.1 rmax=4.1
kmin=2.5 kmax=12.0

dk=2 kweight=1

iwindo = 1

bkg=true
guess €0 = 0.0
guess deltaR 1 = 0.0 % change in near-neighbor distance
set R nnl = 1.94 % lst neighbor distance
set s02 = 0.9 % constant amplitude factor, S02
guess sigm mcm = 0.00052 % McMaster correction from feff.inp

%begin path parameter lists: Parameters, Path Index, character string

el 0 el

delR 0 deltaR 1 * (reff/R nnl)
502 0 502

Sigma2 O sigm mcm
path 1 hrdzno.dat
path 2 znoo253.dat
path 3 znsi305.dat
path 4 zno328.dat
path 5 znsio329.dat
path 6 znca382.dat
path 7 znosi398.dat
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A6: Ausgabedatei —feffit.log- mit den ermittelten Parameter und dem r-Faktor, der die Giite
des Fittes anzeigt. Der Abstand konnte, wie aus dem File zu entnehmen ist, mit einer
Genauigkeit von 0.003 ermittelt werden.

feffit log file : wversion 2.32x 04-jan-1996

input data file:
input data chi file = hardyk.chi, skey = ASCII
fitting background spline to data
with rbkg = 0.000 and n_knots = 5

fit results, goodness of fit, and error analysis:

independent points in data = 25

number of variables in fit = 8

degrees of freedom in fit = 17

r-factor of fit = 0.0020238
chi-square = 561.3457031
reduced chi-square = 50.0203857

feffit found the following values for the variables:

variable best fit value uncertainty initial guess
el = 6.6662869 1.7372020 0.0000000
deltar 1 = -0.0034695 0.0087693 0.0000000
sigm mcm = 0.0023139 0.0005785 0.0005200
_bkg #01 01 = 0.0687982 0.0474521 0.0000000
_bkg #01 02 = -0.0140242 0.0137206 0.0000000
_bkg #01 03 = 0.0078286 0.0131430 0.0000000
_bkg #01 04 = -0.0021374 0.0105588 0.0000000
_bkg #01 05 = -0.0001587 0.0235457 0.0000000
correlation between variables
variable #1 variable #2 correlation
_bkg #01 03 _bkg #01 04 -0.9417683
el deltar 1 0.9413199
_bkg #01 02 _bkg #01 03 -0.9403104
_bkg #01 04 _bkg #01 05 -0.8292964
_bkg #01 02 _bkg #01 04 0.8138051
_bkg #01 01 _bkg #01 02 -0.7849140
_bkg #01 03 _bkg #01 05 0.7037520
_bkg #01 01 _bkg #01 03 0.6648725
_bkg #01 02 _bkg #01 05 -0.5755813
_bkg #01 01 _bkg #01 04 -0.5451711
_bkg #01 01 _bkg #01 05 0.3490038
all other correlations are less than 0.2500000
> e <<

>> the uncertainties and correlations listed above are estimated <<
>> under the assumption that the errors are normally distributed. <<

>> <<
>> the uncertainties given are estimated to increase the best-fit <<
>> value of chi-square by the value of reduced chi-square. <<
>> this assumes the fit is "good" and that the value of <<
>> the measurement uncertainty was poorly estimated. <<
> > e <<

user titles:
Caterina Tommaseo
input data chi file = hardyk.chi, skey = ASCII
measurement uncertainty of data:
in k-space = 0.0001366
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in r-space =

in g-space
user-chosen weight for data
weight used for chi-square
independent points in data =
chi-square

r-factor = 0.0020238
fitting was done in r-space
r range = [ 0.000000, 4.049709 ]
fourier transform information:
k range = [ 2.500000, 12.000000 ]
k weight = 1.000000
dkl, dk2 = 1.000000, 2.000000
window type = hanning window fraction
number of points in fft for fitting = 512
number of points in fft for outputs = 2048

feffit found the following values for the "fixed" values:

r nnl = 1.940
s02 = 0.900

path feffnnnn.dat file name
hrdzno.dat

znoo253.dat
znsi305.dat

zno328.dat
znsio329.dat
znca382.dat
znosi398.dat
zno401.dat

R O o0l Wi

o

path user identification

1 hrdzno.dat; r= 1.937; n= 4.10; nlegs= 2
2 znooz253.dat; r= 2.528; n= 2.00; nlegs=

3 znsi305.dat; r= 3.047; n= 3.50; nlegs=

4 zno328.dat; r= 3.283; n= 5.00; nlegs= 2
5 znsio329.dat; r= 3.291; n= 4.00; nlegs=
6 znca382.dat; r= 3.824; n= 4.00; nlegs=
10 znosi398.dat; r= 3.979; n= 5.00; nlegs=
11 zno40l.dat; r= 4.014; n= 4.00; nlegs= 2

path degen amp el {reff + delr}

1 4.10 0.9000 6.66629 1.9337

2 2.00 0.9000 6.66629 2.5233

3 3.50 0.9000 6.66629 3.0415

4 5.00 0.9000 6.66629 3.2772

5 4.00 0.9000 6.66629 3.2851

6 4.00 0.9000 6.66629 3.8169
10 5.00 0.9000 6.66629 3.9719
11 4.00 0.9000 6.66629 4.0063

path ei third fourth

1 0.000000 0.000000 0.000000

2 0.000000 0.000000 0.000000

3 0.000000 0.000000 0.000000

4 0.000000 0.000000 0.000000

5 0.000000 0.000000 0.000000

6 0.000000 0.000000 0.000000
10 0.000000 0.000000 0.000000
11 0.000000 0.000000 0.000000

o OO

25

.0004116
.0001637
.0000000
.0006789

561.3457031

0001
0000

3

sigma?

.002314
.002314
.002314
.002314
.002314
.002314
.002314
.002314
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A7: Fit im R-Raum mit der experimentell ermittelten Fourier-Transformierten (rote Linie)
von Hardystonit und unter Einbeziehung der Einfach- und Mehrfachstreuwege ermittelter Fit
(gestrichelte schwarze Linie).

T T T T T T T

experimental

- — fit

FT y(k)k'

rT 1T T T T T T T T
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Anhang B

B1: Eingabedatei —feffit.inp- zur Bestimmung der Koordinationszahl von Calcium in der
Referenzphase Portlandit.
Ausgabedatei —feffit.log- mit ermittelter Koordinationszahl.

feffit.inp
title = Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
data = caoh2k.chi
out = caoh2k
%$fit R-range and FFT parameters
rmin=1.0 rmax=2.8
kmin=2.5 kmax=10.0
dk=2 kweight=1
nodegen = true %$Abschalten der Entartungserkennun

viapathO0O0.dat

guess el = 0.0

set s02 = 0.9 % constant amplitude factor, S02

guess nl = 6.0 % Koordinationsschale

guess dl = 0.0 % Pfadlange

guess sigm mcm = 0.00052 % McMaster correction from
feff.inp

path 1 cao237.dat

el 1 el

s02 1 s02*nl % Einbeziehen der
Koordinationszahl

delr 1 dl

Sigma2 1 sigm mcm
feffit.log

feffit log file : wversion 2.32x 04-jan-1996

input data file:Ca(OH),
input data chi file = Caoh2k.chi, skey = ASCII

fit results, goodness of fit, and error analysis:

independent points in data = 8

number of variables in fit = 4

degrees of freedom in fit = 4

r-factor of fit = 0.00278600
chi-square = 611.2617188

reduced chi-square = 152.8154297

feffit found the following values for the variables:

variable best fit value uncertainty initial guess
e0 = 3.3104839 1.8453698 0.0000000
nl = 6.2201428 0.2472831 6.0000000
dl = -0.0253353 0.0325368 0.0000000
sigm mcm = 0.0151179 0.0066653 0.0005200

correlation between variables
variable #1 variable #2 correlation
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nl sigm mcm 0.9216278

el dl 0.9150079

all other correlations are less than 0.2500000
> m e <<

>> the uncertainties and correlations listed above are estimated <<
>> under the assumption that the errors are normally distributed. <<

>> <<
>> the uncertainties given are estimated to increase the best-fit <<
>> value of chi-square by the value of reduced chi-square. <<
>> this assumes the fit is "good" and that the value of <<
>> the measurement uncertainty was poorly estimated. <<
>> <<
user titles:
Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
input data chi file = Caoh2k.chi, skey = ASCII
measurement uncertainty of data:
in k-space = 0.0010362
in r-space = 0.0023680
in g-space = 0.0005911
user-chosen weight for data = 1.0000000
weight used for chi-square = 0.0044302
independent points in data = 8
chi-square = 611.2617188
r-factor = 0.0027860
fitting was done in r-space
r range = [ 1.104466, 2.699806 ]
fourier transform information:
k range = [ 2.500000, 10.000000 ]
k weight = 1.000000
dkl, dk2 = 2.000000, 2.000000
window type = hanning window sills
number of points in fft for fitting = 512
number of points in fft for outputs = 2048
feffit found the following values for the "fixed" values:
s02 = 0.9000000
path feffnnnn.dat file name
1 caoh236.dat
path user identification
1 caoh236.dat; r= 2.369; n= 1.00; nlegs= 2
path degen amp el {reff + delr} delr sigma?2
1 1.00 5.5981 3.31048 2.3435 -0.02534 0.015118
path ei third fourth

1 0.000000 0.000000 0.000000
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B2: Eingabedatei —feffit.inp- zur Bestimmung der Koordinationszahl von Calcium in Zink-
dotierter

CSH-Phase.

Ausgabedatei —feffit.log- mit ermittelter Koordinationszahl.

Feffit.inp
title = Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
data = znCSHk.chi
out = ZnCSHk
$fit R-range and FFT parameters
rmin=1.0 rmax=2.8
kmin=2.5 kmax=13.0
kweight=1
nodegen = true %Abschalten der Entartungserkennun

viapathO00.dat

guess el = 0.0

set s02 = 0.9 % constant amplitude factor, S02

guess nl = 6.0 % Koordinationsschale

guess dl = 0.0 % Pfadlange

guess sigm mcm = 0.00052 % McMaster correction from
feff.inp

path 1 caoh236.dat

el 1 el

s02 1 s02*nl % Einbeziehen der
Koordinationszahl

delr 1 dl

Sigma2 1 sigm mcm
feffit.log

feffit log file : wversion 2.32x 04-jan-1996

input data file: Zn-CSH
input data chi file = ZnCSHk.chi, skey = ASCII

fit results, goodness of fit, and error analysis:

independent points in data = 10
number of variables in fit = 4
degrees of freedom in fit = 6
r-factor of fit = 0.0015571
chi-square = 30.9530659
reduced chi-square = 5.1588445

feffit found the following values for the variables:

variable best fit value uncertainty initial guess
el = -4.4428291 1.4040629 0.0000000
nl = 6.3578196 0.3384575 6.0000000
dl = 0.0091446 0.0199504 0.0000000

sigm mcm 0.0142296 0.0033452 0.0005200

correlation between variables
variable #1 variable #2 correlation
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>>
>>
>>
>>
>>
>>
>>
>>

fo

el dl 0.9384627
nl sigm mcm 0.9226992
el nl -0.3472723
all other correlations are less than 0.2500000

the uncertainties and correlations listed above are estimated <<
under the assumption that the errors are normally distributed. <<

the uncertainties given are estimated to increase the best-fit <<

value of chi-square by the value of reduced chi-square.

this assumes the fit is "good" and that the value of

the measurement uncertainty was poorly estimated.

user titles:

Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
input data chi file = mk40l6k.chi, skey = ASCII
measurement uncertainty of data:

in k-space = 0.0025063
in r-space = 0.0064842
in g-space = 0.0016187
user-chosen weight for data = 1.0000000
weight used for chi-square = 0.0108501
independent points in data = 10
chi-square = 30.9530659
r-factor = 0.0011557
fitting was done in r-space
r range = [ 1.1044066, 2.6998006 ]
urier transform information:
k range = [ 2.500000, 10.850000 ]
k weight = 1.000000
dkl, dk2 = 0.000000, 0.000000
window type = hanning window sills
number of points in fft for fitting = 512
number of points in fft for outputs = 2048

feffit found the following values for the "fixed" values:

s02 = 0.9000000

th feffnnnn.dat file name
1 caoh236.dat

sigma?2
0.014230

th user identification
1 caoh236.dat; r= 2.369; n= 1.00; nlegs= 2
th degen amp el {reff + delr} delr
1 1.00 5.7220 -4.44283 2.3779 0.00914
th ei third fourth

1 0.000000 0.000000 0.000000
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B3: Eingabedatei —feffit.inp- zur Bestimmung der Koordinationszahl von Zink in ZnO.
Ausgabedatei —feffit.log- mit ermittelter Koordinationszahl.

Feffit.inp
title = Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
data = znok.chi
out = znok
$fit R-range and FFT parameters
rmin=1.0 rmax=2.8
kmin=2.5 kmax=10.0
dk=2 kweight=1
nodegen = true %Abschalten der Entartungserkennun

viapathO00.dat

guess el = 0.0

set s02 0.9 % constant amplitude factor, S02

guess nl = 6.0 % Koordinationsschale

guess dl = 0.0 % Pfadlange

guess sigm mcm = 0.00052 % McMaster correction from
feff.inp
% ___________________________________________________________________

path 1 znol9%4.dat

el 1 el

s02 1 s02*nl % Einbeziehen der
Koordinationszahl

delr 1 dl

Sigma?2 1 sigm mcm
5555555555555 %5555%%5555%%5%55%5%%5555%%5%55%%%5555%%5%55%%%5%5%5%5%%5%%%
feffit.log

feffit log file : wversion 2.32x 04-jan-1996

input data file: ZnO
input data chi file = znok.chi, skey = ASCII

fit results, goodness of fit, and error analysis:

independent points in data = 8
number of variables in fit = 4
degrees of freedom in fit = 4
r-factor of fit = 0.0026276
chi-square = 3295.7966309

reduced chi-square 823.9491577

feffit found the following values for the variables:

variable best fit value uncertainty initial guess
el = 2.8255749 0.6331612 0.0000000
nl = 4.4242668 0.2669705 4.0000000
dl = 0.0223662 0.0070272 0.0000000
sigm mcm = 0.0046689 0.0012213 0.0005200

correlation between variables

variable #1 variable #2 correlation
nl sigm mcm 0.8940726
el dl 0.8933493
el nl -0.2503591

all other correlations are less than 0.2500000



fo

the uncertainties and correlations listed above are estimated <<
under the assumption that the errors are normally distributed. <<

the uncertainties given are estimated to increase the best-fit <<

value of chi-square by the value of reduced chi-square.

this assumes the fit is "good" and that the value of

the measurement uncertainty was poorly estimated.

user titles:

Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
input data chi file = znok.chi, skey = ASCII
measurement uncertainty of data:

in k-space = 0.0001306
in r-space = 0.0002984
in g-space = 0.0000745
user-chosen weight for data = 1.0000000
weight used for chi-square = 0.0005583
independent points in data = 8
chi-square = 3295.7966309
r-factor = 0.0026276
fitting was done in r-space
r range = [ 1.1044066, 2.6998006 ]
urier transform information:
k range = [ 2.500000, 10.000000 ]
k weight = 1.000000
dkl, dk2 = 2.000000, 2.000000
window type = hanning window sills
number of points in fft for fitting = 512
number of points in fft for outputs = 2048

feffit found the following values for the "fixed" values:
s02 = 0.7000000

th feffnnnn.dat file name
1 znol94 .dat

th user identification
1 znol94.dat; r= 1.937; n= 1.00; nlegs= 2

sigma?
0.004669

th degen amp el {reff + delr} delr
1 1.00 3.0970 2.82557 1.9591 0.02237
th ei third fourth

1 0.000000 0.000000 0.000000
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B4: Eingabedatei —feffit.inp- zur Bestimmung der Koordinationszahl von Zink in Zink-
dotierter
CSH-Phase.

Ausgabedatei —feffit.log- mit ermittelter Koordinationszahl.

Feffit.inp
title = Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
data = znl100dk.chi
out = znl00dk
$fit R-range and FFT parameters
rmin=1.0 rmax=2.0
kmin=2.5 kmax=13.0
kweight=1
nodegen = true %Abschalten der Entartungserkennun

viapath00.dat

guess el = 0.0

set s02 = 0.9 % constant amplitude factor, S02

guess nl = 4.0 % Koordinationsschale

guess dl = 0.0 % Pfadlange

guess sigm mcm = 0.00052 % McMaster correction from
feff.inp

path 1 znol.dat

el 1 el

s02 1 s02*nl % Einbeziehen der
Koordinationszahl

delr 1 dl

Sigma2 1 sigm mcm
feffit.log

feffit log file : wversion 2.32x 04-jan-1996

input data file: Znl00d
input data chi file = znl100dk.chi, skey = ASCII

fit results, goodness of fit, and error analysis:

independent points in data = 6
number of variables in fit = 4
degrees of freedom in fit = 2
r-factor of fit = 0.0014681
chi-square = 178.1502380
reduced chi-square = 89.0751190

feffit found the following values for the variables:

variable best fit value uncertainty initial guess
el = 5.8602171 1.5632994 0.0000000
nl = 4.3208858 0.3455236 4.0000000
dl = 0.0047092 0.0191690 0.0000000
sigm mcm = 0.0073663 0.0031803 0.0005200

correlation between variables
variable #1 variable #2 correlation
el dl 0.9234748
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>>
>>
>>
>>
>>
>>
>>
>>

fo

nl sigm mcm 0.9123401
all other correlations are less than 0.2500000

the uncertainties and correlations listed above are estimated <<
under the assumption that the errors are normally distributed. <<

the uncertainties given are estimated to increase the best-fit <<
value of chi-square by the value of reduced chi-square.

this assumes the fit is "good" and that the value of
the measurement uncertainty was poorly estimated.
—————————————————————————————————————————————————————————————— <<
user titles:
Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
input data chi file = znl00dk.chi, skey = ASCII
measurement uncertainty of data:
in k-space = 0.0008555
in r-space = 0.0029102
in g-space = 0.0005331
user-chosen weight for data = 1.0000000
weight used for chi-square = 0.0047524
independent points in data = 6
chi-square = 178.1502380
r-factor = 0.0014681
fitting was done in r-space
r range = [ 1.104400, 1.963495 ]
urier transform information:
k range = [ 2.500000, 13.000000 ]
k weight = 1.000000
dkl, dk2 = 0.000000, 0.000000
window type = hanning window sills
number of points in fft for fitting = 512
number of points in fft for outputs = 2048

feffit found the following values for the
s02 = 0.9000000

"fixed" wvalues:

th feffnnnn.dat file name
1 znol .dat

sigma?
0.007366

th user identification
1 znol.dat; r= 1.979; n= 1.00; nlegs= 2
th degen amp el {reff + delr} delr
1 1.00 4.1588 5.86022 1.9841 0.00471
th ei third fourth

1 0.000000 0.000000 0.000000
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BS: Eingabedatei —feffit.inp- zur Bestimmung der Koordinationszahl von Blei in Blei-
dotierter

CSH-Phase.

Ausgabedatei —feffit.log- mit ermittelter Koordinationszahl.

Feffit.inp
title = Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
data = pbcshk.chi
out = pbcshk
$fit R-range and FFT parameters
rmin=0.8 rmax=2.8
kmin=2.5 kmax=10.0
dk=1 kweight=1
nodegen = true %$Abschalten der Entartungserkennun

viapathOO.dat

guess el = 0.0

set s02 = 0.8 % constant amplitude factor, S02

guess nl = 4.0 % Koordinationsschale

guess dl = 0.0 % Pfadlange

guess sigm mcm = 0.00052 % McMaster correction from
feff.inp

path 1 Pbo225.dat

el 1 el

s02 1 s02*nl % Einbeziehen der
Koordinationszahl

delr 1 dl

Sigma2 1 sigm mcm
feffit.log

feffit log file : wversion 2.32x 04-jan-1996

input data file: Pb-CSH
input data chi file = pbcshk.chi, skey = ASCII

fit results, goodness of fit, and error analysis:

independent points in data = 8

number of variables in fit = 4

degrees of freedom in fit = 4

r-factor of fit = 0.0014416
chi-square = 500.1879883
reduced chi-square = 125.2969971

feffit found the following values for the variables:

variable best fit value uncertainty initial guess
el = -4.2950468 1.9665688 0.0000000
nl = 3.9121234 0.9101628 4.0000000
dl = 0.0166356 0.0271134 0.0000000
sigm mcm = 0.0101922 0.0051661 0.0005200
correlation between variables
variable #1 variable #2 correlation
nl sigm mcm 0.9095109
el dil 0.8879128
all other correlations are less than 0.2500000
> m <<

>> the uncertainties and correlations listed above are estimated <<
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>> under the assumption that the errors are normally distributed. <<
>> <<
>> the uncertainties given are estimated to increase the best-fit <<
>> value of chi-square by the value of reduced chi-square. <<
>> this assumes the fit is "good" and that the value of <<
>> the measurement uncertainty was poorly estimated. <<
>> <<
user titles:
Anfitten der Koordinationsschale - 1.Schale
input data chi file = pbcshk.chi, skey = ASCII
measurement uncertainty of data:
in k-space = 0.0001564
in r-space = 0.0003575
in g-space = 0.0000959
user-chosen weight for data = 1.0000000
weight used for chi-square = 0.0007150
independent points in data = 8
chi-square = 500.1879883
r-factor = 0.0014416
fitting was done in r-space
r range = [ 0.859029, 2.699806 ]
fourier transform information:
k range = [ 2.500000, 10.000000 ]
k weight = 1.000000
dkl, dk2 = 1.000000, 1.000000
window type = hanning window sills
number of points in fft for fitting = 512
number of points in fft for outputs = 2048
feffit found the following values for the "fixed" values:
s02 = 0.8000000
path feffnnnn.dat file name
1 Pbo225.dat
path user identification
1 Pbo225.dat; r= 2.250; n= 1.00; nlegs= 2
path degen amp el {reff + delr} delr sigma?2
1 1.00 3.1297 -4.29505 2.2666 0.01664 0.010192
path ei third fourth
1 0.000000 0.000000 0.000000
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C: Eingabedatei —feff8.inp- zur Berechnung des XANES-Spektrums aus Kapitel 4

(Abb.4.14.(a)+(b) rote Linie).

EDGE K
502 1.0
NOHOLE
* pot xsph fms
CONTROL 1 1 1 1 1
PRINT 5 1 1 1 1
* r scf [ 1 scf n scf ca
SCF 4.30072 1 25 0.
* ixc [ Vr Vi ]
EXCHANGE O 0
CORRECTIONS 0.0 1.25
*EXAFS
*RPATH 8.60144
* kmax [ delta k delta e ]
XANES
* r fms [ 1 fms ]
FMS 4.30072 0
*
RPATH 0.10000
* emin emax resolution
*LDOS -20 20 0.1
POTENTIALS
* ipot z [ label 1 scmt 1 fms
0 14 Si -1 -1
1 8 0 -1 -1
2 26 Fe -1 -1
3 8 0 -1 -1
4 8 0 -1 -1
ATOMS
0.00000 0.00000 2.70000
1.51000 0.00000 2.13000
-1.51000 0.00000 2.13000
0.00000 1.51000 3.37000
0.00000 -1.51000 3.37000
1.51000 0.00000 -2.13000
-1.51000 0.00000 -2.13000
0.00000 1.51000 0.00000
0.00000 -1.51000 0.00000
1.51000 0.00000 0.00000
-1.51000 0.00000 0.00000
3.03000 1.51000 0.00000
3.03000 -1.51000 0.00000
-3.03000 -1.51000 0.00000
-3.03000 1.51000 0.00000

Anhang C

paths genfmt ff2chi

]

PR RRNONNRRRRSDNOWO

stoichiometry ]

1

NN DN oo

1
1

Si
02
02
03
03
o1
01
01
01
Fe
Fe
01
01
01
01
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Anhang D

D1: Mit Hilfe des UWXAFS-Programmpaketes verfeinerte Referenzphasen (gemessen an der
Zink- Calcium- und Silizium K-Kante)

Probe Schale |R /4] |o?[A] [N XRD Verfeinerung
Hardystonite, Zn-O 1.933(0.0023| 4.00(1.94
Ca,ZnSi,0; Zn-0-O |2.524(0.0023| 2.00(2.53

Zn-Si 3.042(0.0023| 3.50]3.05
Zn-0O 3.278(0.0023| 5.00(3.28
Zn-Si-O |3.285]0.0023 | 4.003.29
Zn-Ca |3.817(0.0023| 4.00|3.82
Zn-O-Si |3.972(0.0023| 5.00|3.98
Zn-O 4.007|0.0023 [ 4.00(4.01
Si-O 1.59 [0.0023] 4.00|1.60

Clinohedrite, Zn-O 1.95 [0.0020| 4.00|1.95
CaZnSiO4H,0 Zn-Si 3.138(0.0023| 1.05]3.05
Zn-Si 3.447(0.0014| 2.11[3.16 +3.30
Zn-Ca | 3.483(0.064 1.9413.32+3.39
Zn-Si-O |3.551]0.0061| 1.23
Zn-Zn |3.261[0.0050| 2.24)3.25

Zincite, Zn-O 1.965]0.0055( 3.00(1.979
ZnO Zn-O 1.99210.0055( 1.00(2.006
Zn-Zn |3.206]0.011 [ 12.00[3.21 +3.25
Smithsonite, Zn-0 2.05 [0.0111| 6.00]2.11
ZnCO; Zn-C 297 10.0111| 6.00(2.96

Zn-C-O |3.19 (0.0111| 6.00|3.18
Zn-O 3.20 |0.0111] 6.00]3.23
Zn-Zn |3.65 [0.0111] 12.00|3.67
Zn-O-C |3.75 [0.0111) 12.00|3.74

Calcium zincate, Zn-O 1.959(0.0041| 4.00|1.92-1.98
CaZn,(OH)¢2H,O | Zn-Zn [3.225]0.0083 ( 2.37(3.44

Zn-Zn |3.377(0.0035| 1.12
Zn-Ca |3.78 [0.0047| 2.00|3.78
Zn-Zn |4.00 [0.0057] 1.00|4.01

Hemimorphite, Zn-O 1.959(0.0076| 4.00|1.96
Zn4Si,07(OH),'H,0 | Zn-O 3.086(0.0076( 1.00]3.05
Zn-Si 3.101[0.0076 | 1.30|3.06
Zn-Si 3.127(0.0076 | 1.00|3.09
Zn-Si 3.260(0.0076 | 1.00|3.22
Zn-Zn |3.331(0.0076| 2.00|3.29
Zn-0O 3.35110.0076| 1.00|3.31
Zn-Si-O |3.369(0.0076| 1.00|3.33
Zn-Zn |3.461(0.0076| 1.00|3.42
Zn-Zn |3.466(0.0076 1.00]|3.41
Zn-0O 3.590(0.0076 | 1.00]3.55
Zn-0O 3.646/0.0076 1.00]3.60

Willemite, Zn-O 1.94 [0.0054| 4.00(1.90
ZnSi0,4 Zn-Si 3.03 [0.0060| 4.00(3.10-3.23
Zn-Zn | 3.11 [0.0087| 1.00|3.11
Zn-Zn |3.23 [0.0045| 3.00|3.21-3.24
Si-Zn 3.15 [0.0073] 4.00

Calcite, CaCO; Ca-O 2.36 [0.0074] 6.00]2.37

Portlandite, Ca-O 2.369(0.0108| 6.00(2.37
Ca(OH), Ca-Ca |3.594)0.0108| 6.00]3.59
Ca-O-O |3.914)0.0108| 12.00|3.91
Ca-Ca-0[4.166) 0.0108 | 16.00|4.16
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Tobermorite, Si-O 1.62 10.0074( 4.00
CSH Ca-O 2.38 10.013 6.00(2.37-2.73
Si-Si 3.225(0.053 2.66
Si-Ca 3.197]0.036 3.02
Si-Ca 3.361]0.053 4.75
Ca-Ca
Opal, Si-O 1.62 10.0020( 4.00
Si02'1’lH20
Hyalite, Si-O 1.62 |0.005 4.00
Si02'1’lH20
Si(OH), (am.) Si-O 1.61 ]0.0076| 4.00
Pectolite, Si-O 1.62 |0.001 4.00
Nacazsi30g(OH)
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D2: Mit Hilfe des UWXAFS-Programmpaketes verfeinerte Referenzphasen (gemessen an der
Arsen- und Eisen K-Kante)

Probe Schale RIA] o[A] N
FeAsS As-Fe 2.372 0.071 3.00
As-As 3.366 0.048 2.00
As-Fe 3.766 0.090 4.00
As,S; As-S 2.281 0.043 3.00
As-As 3.57 0.073 3.00
As,0; As-O 1.73 0.07 3.00
As-As 2.67 0.07 1.3
As-As 3.28 0.07 2.1
Fe;04 Fe-Fe 2.982 0.1 2.00
Fe-Fe 3.497 0.1 4.00
Fe-O 3.524 0.1
Fe-Fe 3.652 0.1
Fe-O 3.701 0.1
Fe-O-Fe-O 3.653 0.1
Lepidokrokit Fe-Fe 3.049 0.057 6.00
Fe-Fe 3.87 0.050 2.00
Goethit Fe-Fe 3.03 0.046 2.00
Fe-Fe 3.268 0.052 2.00
Fe-Fe 3.445 0.076 4.00
Epidot Fe-O 1.880 0.0788 1.00
Fe-O 1.950 0.0788 1.00
Fe-O 1.99 0.0788 2.00
Fe-O 2.22 0.0788 2.00
Fe-Al 2977 0.0788 2.00
Fe-Si 3.25 0.0788 1.00
Fe-Ca 3.284 0.0788 1.00
Fe-O 3.340 0.0788 1.00
Fe-Si-O-Fe 3.429 0.0788 4.00
Fe-O-Si-O-Fe 3.444 0.0788 1.00
Fe-Si 3.448 0.0788 2.00
Fe-O 3.467 0.0788 2.00
Fe-Ca 3.639 0.0788 1.00
Fe-O-O-Fe 3.790 0.0788 2.00
Fe-Ca 3.851 0.0788 2.00




