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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit dient der Entwicklung einer Methode zur Bestimmung der
Osmiumisotopie  mithilfe eines fs-LA-ICP-MCMS fur die Herkunftsanalyse von
Goldartefakten. Ein Schwerpunkt war dabei die Synthese geeigneter Standards, die zur
Bestimmung des Verhaltnisses ®’0s/**0s als Referenzmaterial fiir fs-LA-ICP-MCMS-
Messungen dienen konnen. Flr beide im Rahmen der Arbeit synthetisierten Standards auf
Nickelsulfidbasis sowie fir einen metallischen Os-Standard wurde das **’Os/*®0s-Verhaltnis
mit den wichtigsten Analyseverfahren fur die Isotopenverhéltnismessung (ICP-MCMS, N-
TIMS, fs-LA-ICP-MCMS) bestimmt. Es konnte gezeigt werden, dass mittels Laserablation
vergleichbare Messunsicherheiten erreichbar sind wie fir die Analyse aufgeschlossener
Proben mittels ICP-MCMS. In Vorbereitung auf die Analyse realer Proben wurden auch
Teilschritte der Probenpraparation (Mikrodestillation, Anreichung) optimiert. In weiteren
Experimenten konnte gezeigt werden, dass beim Schmelzen des antiken Goldes keine
Mischung der Os-Isotopie durch die im Gold enthaltenen PGM-Einschliisse aus
unterschiedlichen Quellen und mit unterschiedlichen Isotopenverhéltnissen zu neuen Os-
Isotopiewerten stattfindet. Damit ist eine wichtige Bedingung gegeben, um eine Lokalisierung
der Gold- bzw. Os-Ir-Ru-Quellen historischer Goldobjekte tiber die Os-Isotopie erfolgreich
durchfuhren zu kénnen. Aus den abschlieRend ermittelten Os-1sotopenverhéltnisse zahlreicher
Os-haltiger Minerale und von Os-Ir-Ru-Einschliissen aus  Goldartefakten  aus
unterschiedlichsten Regionen der Welt kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die
Provenienzbestimmung von archaologischen Goldobjekten iber die *¥'0s/**®0s-Isotopie
aufgrund des Uberschneidens der *8’0s/*®0s-1sotopiewerte der meisten Lagerstatten derzeit
nicht moglich ist. Fiir die Goldproben der Kénigsgréber von Ur kdnnte eventuell trotzdem die
Herkunftsbestimmung des verarbeiteten Goldes moglich sein, da das Gold von Ur
anscheinend spezifisch eine hohere Anzahl von Os-Ir-Ru-Einschlissen mit nicht

magmatischer (Erdmantel) Signatur besitzt.

Schlagworter: Osmium, Gold, Osmiumisotopie, Herkunftsanalyse von Goldartefakten,
Referenzmaterial fur fs-LA-ICP-MCMS



Abstract

This research project is about the development of a method for the determination of the
osmium isotopy with the help of a fs-LA-ICP-MCMS for the provenience analysis of gold
artifacts. The focus lies on the synthesis of standards, which can serve as reference materials
for the determination of '*’0s/*®®0s ratios by fs-LA-ICP-MCMS measurements. For both
standards based on nickel sulfide which were synthesized in this work and for a metallic Os
standard the *¥’0s/*®®0s ratios were measured with the most important analytical methods for
the measurement of isotope ratios (ICP-MCMS, N-TIMS, fs-LA-ICP-MCMS). It was
possible to show that the measurement uncertainty of laser ablation is comparable to the
analysis of digested samples with ICP-MCMS. When preparing the analysis of real samples
also parts of the sample preparation (microdestillation, preconcentation) were optimized. In
further experiments it could be shown that during the melting of ancient gold no mixture of
the Os isotopy through the PGM inclusions in gold from different sources and with different
isotope ratios to new Os isotope values takes place. Therefore an important condition is given
to perform a successful localization of the gold or rather Os-Ir-Ru sources of historical gold
objects by the Os isotopy. From the finally determined Os isotope ratios of numerous Os
containing minerals and of Os-Ir-Ru inclusions from gold artifacts from different regions the
conclusion can be drawn that the provenience analysis of archaeological gold objects by the
870s/*%0s isotopy is currently not possible because of the overlap of the **’0s/*®®0s isotope
values of most ore deposits. However, the provenience analysis of the gold artifacts from the
Royal Tombs of Ur could eventually be possible because the gold of Ur contains specifically

a larger number of Os-Ir-Ru inclusions with non-magmatic Earth’s mantle signature.

Key words: osmium isotopy, provenience analysis of gold artifacts, reference material
for fs-LA-ICP-MCMS
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1. Einleitung

Die aktuelle Finanzkrise (Beginn 2011 mit der Griechenlandkrise) zeigt, dass der Mensch
immer nach einer sicheren Wertanlage sucht. Einer diese Wertgegenstande begleitet die
Menschheit seit einigen tausend Jahren und hat durch die Finanzkrise des beginnenden 21.
Jahrhunderts wieder stark an Bedeutung gewonnen. Hiermit ist das Edelmetall Gold gemeint.
Durch das Auftreten der Finanzkrise sind die Goldpreise auf ein Preisniveau gestiegen, wie es
schon lange nicht mehr erlebt wurde. Gold war seit dem Altertum ein sehr begehrtes Tausch-,
Handels- und Bezahlungsmittel und hatte den Vorteil, dass es in gediegener Form in der Natur
zu finden ist (GUERRA 1999, MOESTRA 1986, JUNK und PERNICKA 2003). AuRerdem war/ist
Gold sehr begehrt, da es sehr einfach zu verarbeiten ist, um daraus goldgldnzende

Schmuckgegenstande bzw. Miinzen herstellen zu kénnen (MOESTRA 1986).

Fur die Archéologen war die Herkunft der Erze, aus denen Metallartefakte hergestellt wurden,
schon immer interessant, um Handelsbeziehungen und Einflussbereiche von altertiimlichen
Reichen bzw. Stadtstaaten zu ermitteln und somit Ruckschliisse auf das Leben von damals
ziehen zu konnen (GUERRA 1999, MOESTRA 1986, HARTMANN 1972, HAUPTMANN 2008). Bei
Metallartefakten wird u. a. versucht, anhand von Spurenelementen zu ermitteln, aus welchen
Regionen die verwendeten Erze kommen. Dies wird auch bei altertimlichen Goldobjekten
schon lange versucht. Daraus kdnnten Aussagen uber den Herstellungs- bzw. Herkunftsort des
Artefakts sowie die verwendeten Herstellungsverfahren abgeleitet werden. Uber eine
Bestimmung der Spurenelementgehalte ist es allerdings nur bedingt mdglich, die
urspriinglichen Goldquellen zu ermitteln, da Gold zu den Elementen gehdrt, das mit am
Starksten im Recycling verwendet wurde und wird (MOESTRA 1986, JUNK 2001,
GUERRA 1999, HARTMANN 1972, HAUPTMANN 2008). Dementsprechend oft  sind
Goldartefakte aus vorangegangenem Handel bzw. Erbeutungen umgeschmolzen worden
(JUNK und PERNICKA 2003). Eine weitere in der Archdometrie verwendete Methode ist die
Bestimmung der Isotopenzusammensetzung eines Elements, da sich bei einigen Elementen je
nach der Lokalherkunft die Isotopenzusammensetzungen unterscheiden. Die
Isotopenzusammensetzungen von Elementen kénnen dabei durch Fraktionierungseffekte bzw.
durch radioaktiven Zerfall verandert worden sein. Mit Isotopenverhaltnissen ist es teilweise
bereits moglich, eine regionale Zuordnung durchzufiihren (MOESTRA 1986, GUERRA 1999,
WAGNER 2007, LEHMANN 2011, Junk und PERNICKA 2003). Da das Gold nur als Isotop **’Au
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in der Natur vorliegt, fallt die Mdglichkeit der Provenienzanalytik tber die Goldisotopie weg.
Alternativ wird daher die Isotopenzusammensetzung von einem oder mehreren Elementen,
die als Spurenelemente bzw. als Nebenbestandteile in den Artefakten vorkommen, genutzt.
Ein Beispiel hierflr ist die Nutzung von Pb-1sotopenverhéltnissen bei Silberartefakten, welche
eine regionale Zuordnung ermdglichen bzw. ein weiteres Indiz liefern, um die potenzielle
Erzquelle zu identifizieren (MOESTRA 1986, GUERRA 1999, LEHMANN 2011). Bei antiken
Goldobjekten werden oOfter Osmium-Iridium-(Ruthenium)-Einschlisse gefunden, da diese
Legierungen der Platinmetalle im Altertum beim Schmelzen nicht in Losung gegangen bzw.
aufgeschmolzen worden sind. Daher besteht hier eine Mdglichkeit, tber eine Bestimmung der
Os-Isotopie die Bestimmung der urspringlichen Goldquelle durchzufiihren bzw. hierflr ein
weiteres Indiz zu erhalten (JUNK und PERNICKA 2003, STEFFGEN 1998). Aus diesen
Isotopenverhaltnissen lassen sich eventuell auch Ruckschliisse auf Recyclingprozesse ziehen.
Erstmals wurden von JUNK 2001 Os-Ir-Ru-Einschlisse in Goldartefakten auf ihre
Osmiumisotopie untersucht. Er verwendete hierzu ein ns-LA-ICP-MCMS, ein
Osmiumisotopenstandard zur Kontrolle der Richtigkeit des bestimmten Os-Verhaltnisses
wurde in dieser Veroffentlichung allerdings nicht verwendet. Dies lag daran, dass fir die LA-
ICP-MS-Messung von Osmium-Isotopenverhaltnissen in festen Proben zurzeit kein

Isotopenstandard kommerziell erhéltlich ist.

In dieser Arbeit wurden deshalb fiir die Messungen von ‘¥’0s/**80s-Isotopenverhaltnissen
mittels LA-ICP-MS zwei Standards auf Nickelsulfid-Basis mit dem gleichen Os-
Isotopenverhaltnis hergestellt und ihre Eignung als Referenzmaterial fur fs-LA-ICP-MCMS-
Messungen getestet. Gegebenenfalls sollten diese synthetisierten Standards dann fir die
Untersuchung von  PGM-Einschlissen in  Gold und die Bestimmung der
Osmiumisotopenverhaltnisse eingesetzt werden. Sofern mdglich sollte daraus eine
Herkunftsanalyse des Goldes (Herkunftsbestimmung des Goldrohstoffes bzw. der Goldquelle)
abgeleitet werden. Die synthetisierten Standards und ein Meteorit wurden mittels REM-EDX,
U-RFA und ns-LA-ICP-QMS beziglich  Homogenitdit und Osmiumkonzentration
charakterisiert. Danach wurde fur die synthetisierten Standards MK1 und MK2 und eine
Probe metallischen Osmiums mit unterschiedlichen massenspektrometrischen Verfahren
(ICP-MCMS, N-TIMS, fs-LA-ICP-MCMS) das Isotopenverhaltnis ¥’0s/**®0s bestimmit.
Dieses metallische Osmium wurde im Anschluss auch verwendet, um Legierungen
herzustellen und Schmelzversuche durchzufihren. Es wurden u.a. kinstlich erschaffene Os-

Ir-Ru-Einschlisse in Gold sowie eine Os-Fe-Legierung hergestellt.



Das in dieser Arbeit verwendete fs-LA-ICP-MC-MS besitzt den Vorteil, dass es Messungen
mit einer deutlich hoheren Prézision verglichen mit dem in der Arbeit von Junk 2001
verwendeten ns-Laser-System ermdglicht. Da beim ns-Laser-System thermisch induzierte
Effekte (Schmelzen, Rekondensation) und PartikelgroReneffekte bei der Ablation auftreten,
wurde im letzten Jahrzehnt sehr erfolgreich versucht, diese durch eine Kopplung zwischen
ICP-MCMS und einem fs-Laser zu minimieren. Daher treten keine zusatzlichen
Fraktionierungseffekte von Elementen bzw. Isotopen durch die Ablation mit einem fs-Laser
auf. In der Veroffentlichung von LEHMANN 2011 konnte gezeigt werden, dass bei in situ-
Messungen an Silberartefakten mittels fs-LA-ICP-MCMS eine Genauigkeit von TIMS-
Messungen fur die Bestimmung der Bleiisotopie erreicht werden kann (HORN 2006,
LEHMANN 2011). In dieser Arbeit wurde daher versucht, auch fir die Bestimmung der
Osmiumisotopie eine so hohe Prézision in der Festkdrperanalyse mit dem fs-Laser zu
erreichen, dass vergleichbare Analysenqualititen wie bei der Messung flissiger Proben
erreicht werden und damit auch kleinste Einschliisse zur prazisen Isotopenverhaltnismessung

herangezogen werden kénnen.

Ein weiterer Abschnitt dieser Arbeit beschéaftigt sich mit der Anwendung der entwickelten
Methodik fir die Bestimmung von Os-lIsotopenverhiltnissen **’0s/*®0s von Ir-Ru-Os-
Einschliissen in Goldartefakten und von zahlreichen Mineralen (Ir-Ru-Os-Korner) des
Osmiums mit fs-ICP-MCMS-Messungen. Hierfir wurden in Zusammenarbeit mit Herrn
JANSEN aus der Arbeitgruppe Prof. HAUPTMANN (Deutsches Bergbau-Museum Bochum,
Forschungsstelle Archdologie und Materialwissenschaften) Goldartefakte von Ur aus einem
Konigsgrab untersucht. In Zusammenarbeit mit Herrn PROF. ZAyvkov (Institute of
Mineralogy, Ural Branch, Russian Academy of Sciences) wurden Goldartefakte aus
Grabhugeln aus dem Gebiet des Flusses Ural und einer hellenischen Stadt der
Jahrtausendwende (am nordlichen Schwarzen Meer) untersucht. Am Ende dieser Arbeit
werden die erhaltenen Ergebnisse in einem ausfiihrlichen Kapitel beziiglich Messunsicherheit
bzw. Varianz der Isotopenverhéltnisse diskutiert und Schlussfolgerungen abgeleitet, ob die
Ublicherweise angegebene zweifache Messunsicherheit ausreichend ist, um die

Messunsicherheit realistisch wiederzugeben.



2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen mit Schwerpunkt auf dem Element
Osmium behandelt, wobei vor allem auf die Eigenschaften von Osmium, seine Isolierung aus
Probenmaterial sowie die Messungen der Osmium-Isotope eingegangen wird. Anschliel3end
wird kurz auf den arch&ologischen Hintergrund des Goldes eingegangen, wobei der
Schwerpunkt besonders auf dem archdologischen Hintergrund der Goldartefakte von Ur
liegen soll. Es wird in diesem Kapitel auch beschrieben, welche Messungen bei Osmium-
Iridium-Ruthenium-Einschlissen im Gold durchgefiihrt und in Verdffentlichungen présentiert
worden sind. Zusatzlich wird auf die theoretischen Grundlagen der verwendeten
Massenspektrometer sowie der anderen in der Arbeit verwendeten analytischen
Messmethoden eingegangen. Am Schluss werden die Messunsicherheiten bei den

Isotopenverhaltnismessungen erlautert.

2.1 Gold

Gold ist ein Element der 2. Nebengruppe des Periodensystems. Es ist mit den anderen
Elementen dieser Gruppe, Kupfer und Silber, chemisch relativ dhnlich, wobei die Ahnlichkeit
mit dem Silber am gréiten ist. Dies wird durch die Lanthanoid-Kontraktion bei den 5d-
Elementen verursacht, sodass das 5d-Element Gold mit dem 4d-Element Silber nahezu den
gleichen Atomradius von 144 pm besitzt (RIEDEL 2004). Die Elemente der 2. Nebengruppe
werden auch als Minzmetalle bezeichnet. Sie sind alle drei Edelmetalle, wobei Gold das
edelste von diesen ist. Alle drei Metalle besitzen eine sehr gute elektrische Leitfahigkeit,
wobei Silber die hochste elektrische Leitfahigkeit unter den Metallen aufweist. Das Element
Kupfer besitzt eine beinahe so gute elektrische Leitfahigkeit wie das Silber. Dadurch hat es
unter den Metallen die zweithdchste elektrische Leitfahigkeit. Gold kommt immerhin auf
etwa 70 % der elektrischen Leitfahigkeit des Silbers (RIEDEL 2004). Es ist sehr inert gegen
viele S&uren und Basen, aufgeldst wird es aber vom Kdnigswasser. Es wird an der Luft nicht
von Sauerstoff angegriffen, deshalb behalten Goldobjekte Uber viele Jahrtausende ihre
goldglanzende Metalloberflache. Gold gehért mit dem Kupfer und dem Casium zu den
einzigen Metallen, die nicht silbergrau glanzend sind (RIEDEL 2005, ROMPP ONLINE 2013).
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Gold ist ein Metall, dass besonders gut zu Goldblattern bis zu eine Starke von 0.0001 mm
auswalzbar ist (RIEDEL 2004, ROMPP ONLINE 2013). Gold besitzt einen Schmelzpunkt von
1063 °C (bzw. in ROMPP ONLINE mit 1064 °C angegeben) und einen Siederpunkt von
2660 °C (RIEDEL 2004, ROMPP ONLINE 2013). Seine bestandigste Oxidationsstufe ist +3,
wobei die Oxidationsstufe +1 auch zu den wichtigeren Oxidationsstufen gehort
(RIEDER 2004). Gold gehort zu den Elementen, die nur mit einem lIsotop in der Natur

vorkommen. Es ist das Isotop **’Au (DE LAETER 2000).

Die Primarlagerstéatten von Gold sind vor allem Quarzschichten, die als Berggold bezeichnet
werden. Verwittertes Berggold wird durch FlieBgewasser weggeschwemmt, sodass es als
Goldseife gefunden wird. In beiden Lagerstétten liegt Gold in gediegener Form vor. Hierbei
ist es meistens mit Silber legiert (RIEDEL 2004). Es sollte nicht vergessen werden, dass das
meiste Gold im Bergbau zwar abgebaut wird und in gediegener Form vorliegt, aber die grote
Goldlagerstatte der Welt sind die Weltmeere. Gold liegt hier als Chlorokomplex-Verbindung
vor (HOLLEMAN WIBERG 1995). Eine Art der Primérlagerstatten von Gold sind hydrothermale
Gold-Pyrit-Verdangungslagerstatten vom Carlin-Typ. Sie sind bei hydrothermalen
Reaktionen von Kalkgestein entstanden, somit stehen sie mit magmatischen Prozessen nicht
direkt im Zusammenhang. Das Gold liegt in den Sulfidmineralien hauptséchlich als feste
Suspension vor, aber es kann in Teilen jedoch auch chemisch gebunden vorliegen. Bekannte
Standorte sind z. B. in Carlin, Nevada, Newmont, Betze Post und Cortez zu finden. Carlin-
Typ-Lagerstétten sollen insgesamt Vorrdte von etwa 10000 t an Au besitzen. Die andere Art
der Primarlagerstéatten sind solche Lagerstatten, die durch den Prozess der hydrothermalen
Erzabscheidung in Mineralgédngen gebildet wurden. Hierzu gehoren die orogenen Gold-
Quarz-Génge, die im Zusammenhang mit konvergenten Plattenrandern und der Orogenese
(Gebirgshildung) entstehen und somit mit magmatischen Prozessen zusammenhéngen. Durch
magmatische Prozesse werden auch PGE angereichert. Der gleiche Zusammenhang gilt fur
eptithermale Gold- und Gold-Silber-Lagerstatten, die aufgrund von subvulkanischen
Prozessen entstanden sind. Die orogenen Gold-Quarz-Géange enthalten gediegenes Gold mit
10 % bis 20 % Ag, selten mit dem bloRen Auge zu erkennen. Aber es gibt in diesen
Lagerstatten auch Gold, das als Au-Ag-Telluride-Erz gebunden ist. Der abbauwirdige Au-
Gehalt dieser Lagerstatten liegt bei 4-8 g/t pro Gestein (manchmal sogar 15 g). Im Tagbau
werden teilweise noch Lagerstatten mit einem Au-Gehalt von 1-2 g/t pro Gestein abgebaut.
Beispiele fiir solche Lagerstatten sind Mother Lode in der Sierra Nevada (Kalifornien) und
der Kolar-Distrikt in Mysore (Indien). Die eptithermalen Gold- und Gold-Silber-Lagerstétten

bestehen aus Goldeinlagerungen unter anderem aus Freigold (als Elektrum), aus Gold
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eingelagert in Pyrit sowie Gold, das chemisch als Goldtelluride und Goldselenide gebunden
ist. Beispiele fir Goldlagerstatten sind Gripple Creek in Colorado mit 20 bis 30 g/t Au und
Comstock Lode in Nevada mit 54 g/t Au (OKRUSCH und MATTHES 2010). Ein typischer
Vertreter der Flussgold-Seifen (mit Platin-Legierungen) liegt im Gebiet des Nischnij Tagil‘s
(Ural). Das Seifengold soll immer einen geringeren Ag-Gehalt haben als das urspringliche
primare Gold (Berggold). Der Grund hierfir ist, dass das Ag sich in Flusswasser teilweise 16st
und somit der Ag-Gehalt erniedrigt wird. Eine fossile Seife ist im Prinzip eine ehemalige
Flussseifenlagerstéatte, in welcher das Gemisch aus Goldkdrnern, Flusssedimenten und
Flussgerdll durch Kompaktion verfestigt wurde. Dementsprechend wird das Gold als
vermeintliches Berggold gefunden, ist aber im eigentlichen Sinne keine Primérlagerstétte.
Eine sehr bekannte fossile Seifenquelle liegt in Stidafrika und heif3t Witwatersrand. Sie besitzt
einen Goldgehalt von 6 g/t bis 10 g/t und ist bekannt flir osmiumreiche PGM-Legierungen. In
beiden Typen der Seifen-Lagerstiatten werden meistens auch gediegene PGM-Kdorner
gefunden. Goldseifen sind auch fast immer in der Nahe von priméren Goldquellen zu finden.
Das Entstehen der PGM-Einschliisse in den Goldartefakten ist wohl darauf zuriickzufiihren,
dass sich PGM in Seifen-Lagerstatten auch ablagert. (OKRuscH und MATTHES 2010, KERN
und EBERT 1986). Auch in der Veroffentlichung von OGDEN 1977 wird davon ausgegangen,
dass die PGM-Karner in den Seifen aus primaren PGM-Lagerstétten sowie das Seifengold aus
primaren Goldlagerstatten stammt, die nur einige Meilen entfernt sind. Das Gold und die
PGM-Korner wurden als gediegene Metallkdrner an geeigneten Stellen im Flussbett in
Flusssedimenten als Goldseife abgelagert, nachdem das umliegende Gestein verwittert war
und mit Wasser abtransportiert wurde (OKRuUsCH und MATTHES 2010). Die mechanische
Mobilitat im Fluss dirfte fir die Os-Ir-Ru-Kdrner (Dichten — Os: 22.61 g/L, Ir: 22.65 g/L, Ru:
12.45 g/L) (Riedel 2004), die eine sehr hohe, &hnliche Dichte zum Gold (Golddichte wird
zwischen 17 g/L bis 19 g/L liegen, in Abhangigkeit vom Ag-Gehalt) aufweisen, identisch zum
Gold gewesen sein (OkrRuscH und MATTHES 2010). — Daher ist davon auszugehen, dass mit
groRerer Wahrscheinlichkeit das Gold und die PGM-Einschlusse ursprunglich aus der

gleichen Lokalitat gekommen sind.



2.1.1 Kultur des Goldes in Kurzfassung

Die ersten Sticke des Goldes, die Menschen in die Hande gefallen sind, wurden in der
Frihzeit als Goldnuggets im gediegenen Zustand gefunden. In der Veroffentlichung von
MOESTA 1986 wird beschrieben, dass das erste Gold, das die Menschen abgebaut haben,
Seifengold war. Dieses Gold wurde in Bachen und Flissen an besonderen Stellen im Sand
und Ger6ll des FlieRgewassers gefunden. Das waren Stellen, an denen die Strémung
abgeschwacht worden ist. Das Gold lagerte sich an solchen Arealen starker an, weil es
aufgrund seiner viel hoheren Dichte bei solchen geringen Stromungen bevorzugt liegen blieb
bzw. seine Mobilitat an solchen Stellen stark eingeschrankt war. Begleitmaterial des Goldes
im FlieRgewasser wie Sandkdrner wurden durch ihre geringe Dichte bevorzugt weitergespllt.
Das Seifengold wird als sekundére Lagerstéatte bezeichnet (MOESTA 1986). In der Literatur
von HAUPTMANN und PINGEL 2008 wird beschrieben, dass der Beginn der Verwendung des
Goldes durch den Menschen im funften Jahrtausend v. Chr. eingesetzt hatte. Laut dieser
Quelle ist dies durch Funde wvon Varna in Bulgarien  dokumentiert
(HAUPTMANN und PINGEL 2008). Des Weiteren soll den Sumerern das Gold schon im finften
Jahrtausend v. Chr. bekannt gewesen sein. Laut MOESTA 1986 ist der Goldberg seit der
fiinften Dynastie in Agypten (um 2500 v. Chr.) gelaufig gewesen. Dabei soll es sich um den
altesten Goldbergbau gehandelt haben. Die primére Lagerstétte des Goldes war Berggold. Bei
anderen Volkern nahm in den Jahrhunderten v. Chr. der Goldbergbau zu. Hier spielte der
Wissenstransfer von den Agyptern zu den Rémer und den Griechen eine entscheidende Rolle.
In der Antike bestanden im Einflussbereich des Romischen Reiches viele Goldbergwerke.
Aus Briefen, Handels- und Prasentlisten des neuen Reiches der Agypter ergibt sich eine
Darstellung tuber den Handel des Goldes im Altertum. Es scheint so, dass das Gold schon ein
beliebtes Handelsgut gewesen ist sowie der Goldhandel der Agypter als Fernhandel mit
anderen Reichen stattfand (MOESTA 1986).

2.1.2 Gold von Ur und die antike Stadt Ur

Das Land, das heute als Mesopotamien bezeichnet wird, ist ein Gebiet im Nahen Osten, das
mindestens seit 9000 Jahren (seit dem siebten Jahrtausend v. Chr.) besiedelt ist. Es erstreckt
sich zwischen den Flissen Euphrat und Tigris. Der Name Mesopotamien stammt aus dem
Griechischen und bedeutet "zwischen den Flussen"”. Das Land lebte im Altertum vor allem

von der Landwirtschaft und der Viehzucht. Die Landwirtschaft war sehr bedeutend, obwohl
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der Niederschlag in dieser Region sehr unregelmaRig war; aber die beiden Flusse und ihre
Uberschwemmungsgebiete im siidlichen Mesopotamien, sowie die zusatzliche Bewésserung
machten eine ausgedehnte Landwirtschaft moglich. Im dritten Jahrtausend v. Chr. haben sich
zahlreiche Stadtstaaten im stidlichen Mesopotamien entwickelt. In den Stadtstaaten mussten
aber viele Ressourcen, vor allem Metalle eingefiihrt werden. Eine der bedeutendsten
Herrschaften in dieser Region waren die Kénige und Koniginnen von Ur. Die koniglichen
Herrschaften wurden nach ihrem Tod in den koniglichen Grabern von Ur begraben. Diese
liegen in der Nahe des Tempelkomplexes des Gottes NANNA. Die Stadt Ur des Altertums lag
in der Néhe des heutigen Nasiriya (Abb. 2.1). Der Schutzgott der Stadt Ur war der Mondgott

NANNA (ZETTLER und HORNE 1998).
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Abbildung 2.1: Karte vom sudlichen Mesopotamien im Altertum nach E.STROMMENGER U.
M. HIRMER 1962, die alten Flusslaufe sind gestrichelt (STROMMENGER 1964).

Wahrend die Stadtstaaten um die Vorherrschaft stritten, gelang es Ur unter ihrer erste
Dynastie fiir kurze Zeit die Vormachtstellung, tber die anderen Stadtstaaten zu erreichen. Die
erste  Epoche der ersten Dynastie von Ur wurde in der Veroffentlichung von
STROMMENGER 1964 mit etwa 2645 — 2460 v. Chr. angegeben. Die Konige und Koéniginnen
dieser ersten Dynastie wurden in den Konigsgrabern von Ur bestattet. Diese Epoche der
streitenden Stadtstaaten endete, als die Akkadier eine Herrschaft (iber ein Einheitsreich aus
Mesopotamien und dem benachbarten Elam schufen. Die Akkadierherrscher hatten ihr
politisches Machtzentrum fir etwa 200 Jahre weiter im Norden. Trotzdem scheint es, dass die
Stadt Ur noch sehr wichtig gewesen war, weil die Akkadierherrscher akkadische

Prinzessinnen als Oberpriesterinnen in Ur einsetzten. Nach Ende des Reiches der Akkadier
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und weiterer Machtkdmpfe in dieser Region wurde die dritte Dynastie von Ur durch
URNAMMU gegriindet. Er stammte aus der Stadt Uruk. Als er aber das stidliche Mesopotamien
unter seine Kontrolle gebracht hatte, machte er Ur zur Hauptstadt seines Reiches. Erneute
Machtkampfe unter den Stadtstaaten in dieser Region brachen wieder aus, als die dritte
Dynastie zugrunde ging. Diesen Machtkampf gewann die Stadt Isin. Als Ur in den
Herrschaftsbereich von Larsa unter dem Herrscher GUNGUNUM gefallen war, gab es einige
Instandsetzungen und Erneuerungen der Heiligtimer der Stadt Ur. Der Palast und der
Friedhof der Konige und Koniginnen der dritten Dynastie von Ur wurden nicht instand
gesetzt. Ur hatte zu diesem Zeitpunkt und in der Zeitperiode danach nach und nach an
Bedeutung verloren. Es wurden ganze Stadteile komplett verlassen. In dieser und den spéteren
Perioden stand Ur oft unter der Herrschaft regionaler Machte. Aber mit zunehmendem Zerfall
des komplizierten Bewésserungssystems aus Kanélen war die Nahrungsgrundlage groRerer
Menschenpopulationen nicht geben. Die letzte Erwéhnung der Stadt Ur stammt aus dem Jahr
316 v. Chr. In der Literatur von STROMMENGER 1964 wird angenommen, dass Ur zu Beginn

der Seleukidenzeit nicht mehr bewohnt war (STROMMENGER 1964).

Der heutige Wissensstand geht davon aus, dass die sumerische Sprache die wichtigste im
suidlichen Mesopotamien im Uberschwemmungsgebiet war. Es existierte wohl trotzdem im
sudlichen Mesopotamien eine groRe Population, welche die semitische Sprache als
Muttersprache sprach, die sich wohl im sudlichen Mesopotamien in nérdlichen Gebieten
konzentrierten. Im sldlichen Stdmesopotamien waren die Sumerer und ihre Sprache die
vorherrschend, z. B: in sudlichen Stadtstaaten wie Ur, Umma, Uruk usw. Anhand von Funden
aus der Region, besonders aus den Ruinen der Stadt Ur, ist heute bekannt, dass sehr viele
Edel- und Halbedelsteine, aber vor allem Metalle und Edelmetalle, aus sehr weit entfernten
Gebieten importiert werden mussten. Das Silber stammt wahrscheinlich aus Anatolien. Bei
Gold und Kupfer (Bronze) wird vermutet, dass sie aus unterschiedlichen Lagerstatten
stammen, die wahrscheinlich in Anatolien, Agypten, Nubien, Iran und/oder Afghanistan lagen
(ZETTLER und HORNE 1998).

Als bekannte bzw. vermutete Goldquelle in dieser Region im Altertum ist zum einen der
Kaukasus zu nennen. Im Nordkaukasus gab es die Goldseifenquellen im Einzugsbereich der
Flusse Laba, Malaja, Kuban und Malki. Im Stiden gab es die Goldseifenstdtten im Tal des
Coruh-Flusses. In den Seifen der beiden Regionen wurden auch Ir-Os-(Ru)-Kérner gefunden.
In Agypten waren im Altertum Goldlagerstitten in der Gstlichen Wiiste bekannt, die auch

PGM-Einschlisse enthalten haben sollen. In der Tirkei sind PGM-Korner aus dem Lake Van
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bekannt; dieser soll im Altertum auch eine Goldquelle gewesen sein. Der Iran war im
Altertum fir die Lieferung von Gold, das PGM-Einschlusse enthalten hat, bekannt. Es wird
von Goldlagerstatten in der Nahe von Damghan, Zanjan und Golpayegan berichtet
(JACK M OGDEN 1977). In dieser Veroffentlichung wird auch beschrieben, dass antike

Schreiber berichten, dass das Gold in Arabien aus dem westlichen Asien stammen wiirde.

Die wichtigste Ausgrabung von der Stadt Ur aus dem Altertum wurde von C. WOOLLEY in
den 1920er bis 30er Jahren durchgefiihrt. Er entdeckte die Konigsgréber von Ur, die aus der
Mitte des dritten Jahrtausends v.Chr. stammen. Diese enthielten eine Vielzahl an
Goldartefakten, die sehr kunstvoll gestaltet sind. In der Abbildung 2.2 ist ein Goldartefakt aus
den koniglichen Grébern von Ur gezeigt (ZETTLER und HORNE 1998).

Abbildung 2.2: Kopfschmuck aus Gold aus dem Grab der Konigin Puasl (ZETTLER und HORNE 1998).

Von den Goldartefakten von Ur ist bekannt, dass in ihnen einige PGM-Einschlisse gefunden
wurden (MEeeks UND TITE 1980). In Abbildung 2.3 wird ein PGM-(Osmium-Iridium-
Ruthenium)-Einschluss im Gold von Ur gezeigt.

Abbildung 2.3: PGM-Einschluf3 in einer Goldprobe aus dem Schatz von Ur (Foto: M. JANSEN).

Laut der Veroffentlichung von MOESTA 1986 kannten die Sumerer das Gold schon im fiinften
Jahrtausend v. Chr. Das Gold aus den Konigsgrédbern stammt laut MOESTA 1986 aus den

Jahren 2600 — 2400 v. Chr. In der Literatur von STROMMENGER 1964 werden die Goldfunde
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in den Konigsgrabern von Ur vor allem der ersten Dynastie von Ur zugeschrieben (2645 —
2460 v. Chr). Von den untersuchten Goldstiicken von MEeks UND TITE 1980, die Osmium-
Iridium-Ruthenium-Einschlisse besitzen, wurden zwei der Stlicke mit einem Alter von etwa
2500 v. Chr. angegeben, beide stammen aus Grébern. Fir ein weiteres Stiick wurde das Alter

mit etwa 2500 — 1800 v. Chr. angegeben, hier fehlt aber eine Angabe zum Fundort.

2.2 Osmium

Das Element Osmium gehort im Periodensystem zu der Nebengruppe 8. Es wird mit den
Elementen Iridium, Platin, Ruthenium, Rhodium und Palladium zu den Platinmetallen
gezahlt. Die Gruppe der Platinmetalle umfasst die Elemente mit den 4d- und 5d-Orbitalen aus
der 8., 9. und 10. Nebengruppe und steht den sich von ihnen chemisch sehr unterscheidenden
Elementen der Eisengruppe entgegen, welche die Elemente mit den 3d Orbitalen aus der 8 bis
10. Nebengruppe zusammenfasst. Die Platinmetalle sind im Gegensatz zu den Eisenmetallen
alles Edelmetalle und besitzen auch keinen Ferromagnetismus. Die Platinmetalle werden
wiederum unterschieden in die leichten Platinmetalle wie Ruthenium, Rhodium und
Palladium sowie die schweren Platinmetalle Osmium, Iridium und Platin. Diese
Unterscheidung wird aufgrund der Dichte der Elemente getroffen, wobei Iridium und
Osmium die beiden schwersten Elemente sind. Diese beiden besitzen nahezu die gleiche
Dichte. Osmium ist chemisch dem Ruthenium, das auch ein Element der 8. Nebengruppe ist,
am ahnlichsten. Beide kdnnen als einzige Platinmetalle die Oxidationszahl +8 erreichen. Die
wichtigsten Oxidationszahlen des Osmiums sind +3 und +4. Osmium ist ein silberfarbiges,
sehr hartes und sprodes Metall, das bei Raumtemperatur in einer Struktur vorliegt, die einer
hexagonal-dichtesten Packung entspricht. Sein Schmelzpunkt liegt bei 3050 °C und sein
Siedepunkt bei 5020 °C. Die Elektronegativitat des Osmiums liegt bei 1.5 und unterstreicht
dessen Status als Edelmetall. Die groRten Vorkommen der Platinmetalle liegen vor allem in
Russland, Kanada und Sudafrika. Die primdren Lagerstatten der Platinmetalle bzw. des
Osmiums, das immer mit anderen PGE vergesellschaftet ist, sind Nickel- und Kupfererze, in
welchen sie in Spuren von etwa 1 g/t vorkommen (RIEDEL et al. 2004). Als Beispiel sind
Nickelmagnetkies-Kupferkies-PGE-Lagerstatten, wie das Merensky Reef (PGE: 3 bis 11 g/t)
in Sudafrika und die Lagerstatten bei Norilsk und Talnakh zu nennen (OKRuUSCH und
MATTHES 2010). Im Merensky Reef wird auch gediegenes Gold gefunden (EVANS 1992).

Andere primare Lagerstétten sind Chromit-PGE-Lagerstétten. Diese Lagerstétten sind z. B. im
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Bushveld in Stdafrika mit einem PGE-Gehalt von 3.5 bis 19 g/t und im Ural das ultrabasische
(magmatisches Gestein mit SiO; kleiner als 45 %) Massiv von Kempirsai (PGE-Reserven von
etwa 250 t) zu finden. Alle diese primdren Lagerstatten sind magmatischen Ursprungs und
sind durch magmatische Intrusion entstanden (OkKRusScH und MATTHES 2010, FriscH und
MescHEDE 2011). Sekundéare Lagerstatten sind sogenannte Platinmetallseifen, in denen die
Metalle als in gediegener Form vorkommen; meistens liegen die Platinmetalle in einer
naturlichen Legierung miteinander vor (RIEDEL et al 2004). Hier liegen sie oft mit
gediegenem Gold vor. Ein typischer Vertreter ist die Flussgold-Seife mit Platin-Legierungen
in dem Gebiet des Nischnij Tagil‘s (Ural). In fossilen Goldseifenlagerstétten ist Gold oft mit
PGM vergesellschaftet. Ein typischer Vertreter der fossilen Goldseifen ist der Witwatersrand.
Er ist bekannt fur osmiumreiche PGE-Legierungen. Die Os-Ir-(Ru)-Legierung in den Seifen
ist nach dem heutigen Wissensstand aus ultramafischen Intrusionen (magmatisch) entstanden
und durch Verwitterung des umliegendes Gesteins sowie anschlieBendem Transport durch
Flusswasser und Ablagerung in Goldseifen (OKRUSCH UND MATTHES 2010, WEISER 2004,
LyoN 1997, MEIBORN 2004). Die Veroffentlichung von OGDEN 1977 geht davon aus, dass die
PGM aus priméren Lagerstatten von den PGM-Koérnern in den Seifen nur einige Meilen
entfernt sind. Diese primaren PGM-Lagerstatten sollten nach dieser Verdffentlichung aus
basischer  Gesteinsbildung (magmatisch mit 45-53% SiO;) oder ultrabasischer
Gesteinsbildung entstanden sein. Diese Lagerstatten enthalten h&ufig Olivine und Chromite

mit magmatischen Basismetallsulfiden (OGDEN 1977, FRISCH und MESCHEDE 2011).

2.2.1 Osmiumtetroxid

Osmiumtetroxid besitzt einen Siedepunkt von 132 °C und einen Schmelzpunkt von 40 °C
(RomPP ONLINE 2013, Osmiumtetroxid). Es bildet als Feststoff gelbe nadelférmige Kristalle
aus. Der Geruch wird je nach Literaturquelle als ozon- bzw. chlorartig beschrieben. Diese
Dampfe sind bereits bei Raumtemperatur wahrzunehmen, da das Osmiumtetroxid bei
Raumtemperatur schon beginnt zu sublimieren. Dieser Geruch nach Ozon bzw. Chlor wird
auch bei Osmiummetallpulver teilweise wahrgenommen, da Osmium als fein verteiltes
Metallpulver mit dem Luftsauerstoff langsam zum Osmiumtetroxid reagiert. Diese Oxidation
des Edelmetalls bei Raumtemperatur tritt beim Bulkmaterial nicht auf. Die Dampfe des
Osmiumtetraoxids sind sehr giftig. Sie konnen unter anderem in der Lunge mit den

Schleimh&uten und mit der Hornhaut reagieren, was bei dem erst genannten Gewebe zur
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Ausbildung von Lungenddemen fiihren kann. Diese kénnen wiederum auch zum Tod flhren.
Deshalb ist es notig bei Tatigkeiten mit OsO,4 bzw. reinem Osmiumpulver unter geeigneten
SchutzmalRnahmen zu arbeiten (ROMPP CHEMIE LEXIKON 1995, ROmpp Online 2013,
Osmiumtetroxid 14.06.2013, GMELINS HANDBUCH 1939) Da das Osmium die F&higkeit
besitzt sich in OsO4 umzuwandeln, wird dies dazu verwendet, um Osmium von den anderen
Platinmetallen abzutrennen. Sogar das RuO,4, das auch zum Trennen von den anderen
Platinmetallen verwendet wird, bildet sich nicht bei der Abdestillation des OsO4, wenn das
Oxidationsmittel so gewahlt wird, dass nur eine Oxidation des Osmiums stattfindet. Flr die
Bildung des RuO, wird eine hohere Oxidationskraft gebraucht. Diese Eigenschaft des
Osmiums wird auch genutzt, um es aus geologischem Material durch Abdestillieren bzw.
durch selektive Extraktion des OsO, zu isolieren und aufzukonzentrieren. Dies wird vor allem
zur Probenvorbereitung flr die Isotopenmessung des Osmiums gebraucht (LUsSCHow 1993,
RIEDER 2004, ROMPP CHEMIE LEXIKON 1995, REISBERG UND MEISEL 2002).

2.2.2 Das Re/Os-lsotopensystem

Das Element Osmium gehort zu den Elementen, die zahlreiche nattrliche Isotope besitzen. Es
besteht in der Natur aus sieben Isotopen. Die Isotope besitzen die Massenzahlen 184, 186,
187, 188, 189, 190 und 192. Eines der Isotope, das **0s, ist radioaktiv und zerfallt unter
Alphastrahlung zum Wolfram **2W. Die Halbwertszeit des ‘*°Os betragt 1.98 - 10™° a. Einige
der Atome des **0s konnen auch radiogener Natur sein, weil es beim Zerfall von *°Pt unter
Aussendung von Alphastrahlung entsteht. Die Halbwertszeit des *°Pt betragt 4.50 - 10* a.
Allerdings betragt der Anteil des Pt an den Gesamtisotopen des Platins nur 0.014 %.
Daraus folgt: Die Pt-Konzentration muss fir einen ldngeren Zeitraum (aus geologischer
Sichtweise) bedeutend hoher sein als die Os-Konzentration, um Uberhaupt eine messbare
Verschiebung des Anteils des Os-Isotops **0s zu erzeugen. Das **'Re ist radioaktiv und fiir
den radiogenen Anteil des ¥’Os verantwortlich. Das Rhenium selbst besitzt in der Natur nur
zwei Isotope. Das '®'Re hat eine extrem lange Halbwertszeit von etwa 4.23- 10'°a. Der
Zerfall verlauft Uber den p-Zerfall. Hierbei entstehen das '®’Os, ein Elektron und ein
Antineutrino (GI. 1) (StoscH 1999, FAURE 2005, DE LAETER 2003, COwWAN 1991).

187Re - 8705+ e~ + 7, Gl. 1

v, = Antineutrino
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Das andere Isotop **Re ist das einzige stabile Isotop des Re. Die Anteile der Re-Isotope
betragen nach der IUPAC 37.398(16) % fur '®°Re und 62.602(16) % fir **'Re
(DE LAETER 2003). Sehr wichtig ist, dass dieses Verhaltnis nach heutigem Kenntnisstand
konstant ist. Dies ist bedeutend fir die Isotopenmessung von Osmium bzw. notwendige
Korrekturen, die in einem spateren Kapitel erlautert werden. Dieser hohe Anteil des **'Re an
dem gesamten Rhenium hat zur Folge, dass schon bei Konzentrationen gleicher
GrolRenordnung zwischen Osmium und Rhenium in den zugrundeliegenden geologischen
Zeitraumen Veranderungen des Osmiumanteils **’Os am gesamten Osmium hervorgerufen
werden. Dies ist der Grund, warum es in der Natur zu einer Variation des Anteils des Isotops
¥70s am gesamten Osmium kommt. Das hat vor allem in der Geochemie eine groRe
Bedeutung, weil damit die Entwicklungen von Gesteinen und Mineralien sowie
Herkunftsregionen  bestimmt bzw. eingegrenzt werden konnen. Anhand des
Isotopenverhaltnisses wird ein Indiz/eine These zu dieser Fragestellung geliefert. Das Re-Os-
Isotopensystem wird eingesetzt, um ein Modellalter von Gesteinen bzw. Mineralen zu
postulieren bzw. zu berechnen. Dies ist auch die groRte Anwendung dieses Systems. Es wird
als Re-Os-Chronometer bezeichnet. Hierbei wird das Modellalter eines Minerals Uber die
Zerfallskonstante des *®’Re und dem daraus verschobenen Isotopenverhaltnis *¥’0s/*®0s, das
gemessen wird, berechnet und datiert. Das *®’Os wird im Verhaltnis *¥’0s/**0s angegeben,
wobei das Isotop '®0s als Referenz dient. Das ist moglich, weil die Anteile der
Isotopenverhaltnisse der Osmiumisotope bis auf **’0s und manchmal **°0Os konstant sind.
BRANDO gibt Werte fiir die konstanten Os-Verhaltnisse fiir *¥°0s/*®0s: 1.21978 (BRANDO
1999) und fiir *20s/*®0s: 3.083 (BRANDO 2006) an. Fiir konstante %°0s/*®80s-Verhaltnisse
wird nach SHIREY und WALKER 1998 ein Wert von 3.08271 angenommen. In der
Veroffentlichung von JUuNK 2001 wurde bei der ns-LA-ICP-MCMS-Messung ein konstantes
Verhaltnis '*°0s/*®®0s: 1.21922 nach dem ,,Best measurement from a single terrestrial
source* aus dem IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003) angenommen. Flr konstante
19205/*%80s-Verhltnisse wird nach dem ,,Best measurement from a single terrestrial source*
(DE LAETER 2003) ein Wert von 3.07938 angenommen. Fruher wurde flr diese Angaben das
1870s/*8°0s-Verhaltnis verwendet. Dieses wird allerdings heute nicht mehr genutzt, da der
1880s-Anteil immer konstant ist, wohingegen der **0s-Anteil selten, aber durchaus méglich,
variabel sein kann. Daher ist es meistens moglich, aus é&lteren Literaturangaben
Osmiumverhaltnisse von *’0s/**Qs in **'0s/**®0s umzurechnen. Der nicht radiogene Anteil
des '®’0Os wurde im Vergleich zu *®’Re durch einen anderen Prozess wahrend der

Nukleosynthese im Kosmos hervorgebracht. Beide Elemente sind nicht mehr in der Natur in
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einem Stern durch eine Kernfusion zu erbriten. Bei Kernfusionsprozessen innerhalb eines
Sterns konnen nur die Elemente bis zu Fe generiert werden. Fir die Elemente mit einer
hoheren Ordnungszahl als das Fe sind die R- und S-Prozesse (engl. R : rapid und S: slow)
verantwortlich. Sie entstehen beide durch mehrmalige Wiederholung des Einfangens von
Neutronen und Radiozerfalls-Prozessen tber andere Atomkerne. Entscheidend ist hier der
Neutroneneinfangsquerschnitt eines Atomkerns. Dieser ist verantwortlich fir die Haufigkeit
der einzelnen Isotope, die durch diese nukleosynthetischen Prozesse erzeugt werden.
Rhenium entsteht durch einen R-Prozess, der nach géngiger Meinung bei einer Supernova
stattfindet. Bei dem R-Prozess wird die Nukleosynthese durch hohe Dichte an
Neutronenteilchen hervorgebracht und lauft sehr schnell ab, die entstandenen Nuklide haben
kaum Zeit zu zerfallen, da durch hohe Dichte an Neutronenteilchen ein erneutes Einfangen
eines Neutrons des gerade entstandenen Nuklids sehr wahrscheinlich ist, bevor ein
radioaktiver Zerfall ablaufen kann. Das Osmiumisotop **’Os hingegen entsteht durch den S-
Prozess. Beim S-Prozess lauft entgegen dem R-Prozess die Nukleosynthese bei niedriger
Dichte an Neutronenteilchen und bedeutend langsamer ab, wodurch entstehende Nuklide Zeit
fir den radioaktiven Zerfall vor erneutem Einfangen eines Neutrons haben. (SToscH 1999,
FAURE 2005, DE LAETER 2003, COWAN 1991, KARLSRUHER NUKLIDKARTE 2006).

Ursache fur die Verdnderung der Os-Isotopenverhaltnisse durch Rhenium ist die
unterschiedlich starke An- bzw. Abreicherung in der Mineralbildung wahrend der gravitativen
Kristallisationsdifferentiation einer Schmelze. Zuerst einmal sind beide Elemente siderophile
(eisenliebende) Elemente. Die Erde bzw. Terra besteht in ihrem Aufbau von auRen nach innen
aus der Erdkurste, einem Mantel und einem Erdkern. Der Erdkern besteht vor allem aus
Eisen-Nickellegierungen. Die beiden anderen Teile der Erde bestehen vor allem aus Silikat-
reichen Phasen. Daher reichern sich die beiden Elemente vor allem im Erdkern an. In der
Erdkurste und dem Mantel sind deshalb beide Elemente nur in Spuren vorhanden. Das erklart
sich Uber die Metall/Silikat-Verteilungskoeffizienten (Dmewsi), die flr die beiden Elemente
weit auf der Seite der Metallphase liegen. Bei der Mineralbildung héren die gemeinsamen
Eigenschaften auf, da beide unterschiedlichen Anreicherungsprozessen und Mineralbildungen
unterliegen. In der Regel flhrt dies dazu, dass in der kontinentalen Kruste ein weit hoheres
Re/Os-Verhéltnis vorhanden ist als im Mantel, da der Verteilungskoeffizient (Dmineral/schmelze)
des Re kleiner ist als fir Os und sich somit das Re in der Schmelze anreichert, die spater zur
Kruste wird. Die Re/Os-Verhéltnisse in der Kruste sind oft sehr hoch — in einigen Fallen
betragt das Verhaltnis sogar Uber 100. Es gibt aber Mineralien, in denen sich Osmium

wahrend der Mineralbildung sehr stark anreichert, wohingegen sich das Rhenium stark
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abreichert. In einigen Verdffentlichungen wird dann ein Rheniumerschépfungsalter (Trp) bei
der Mineralbildung zusétzlich zum Modellalter (Twa,) berechnet. Osmium ist ein sehr
chalkophiles Element, das sich bevorzugt in sulfidischen Phasen anreichert (Anmerkung: es
gibt einige Sulfide, in denen sich Rhenium extrem anreichert wie z. B. Molybdenit, was zu
einem extremen Re/Os-Verhdltnis fuhrt). In der natlrlichen Os-Ir-Legierung ist nach
Entstehung dieses ,,Minerals”“ bzw. dessen Vorldufermineralien der Re-Gehalt extrem
abgereichert, daher ist das Isotopenverhéltnis dieser Legierung faktisch auf einem Alter
eingefroren, in welchem es aus dem Mantelmaterial bei magmatischen Prozessen entstanden
ist. Das Isotopenverhaltnis *¥’0s/**®0s stieg im Mantel tber Milliarden von Jahren langsam
auf den heutigen Wert von etwa 1.2700 an, der manchmal etwas hoher liegt (PALME 2008,
StoscH 1999, FAURE 2005, ALLEGRE und Luck 1980, Roy-BARMAN 1998, BRAUNS 2013,
VANHAECKE und DEGRYSE 2012, HIRATA 1997). Ein anderer Wert fir das Verhaltnis
18705/*%80s des heutigen Erdmantels wird mit 0.1296(8) nach MEeISeL 2001 angegeben. — Alle
sind sicher, dass der tatsdchliche Wert etwas kleiner als 0.13000 ist (MeISEL 2001). — Es wird
angenommen, dass die Erde vor etwa 4.55 Milliarden Jahren ein Isotopenverhaltnis
1870s/"%80s von etwa 0.09600 hatte, welches sich durch den Zerfall von **’Re eingestellt hat.
Aus diesem Grund ist es méglich zu bestimmen, wann sich das Mineral vermutlich gebildet
hat; dies wird als mdgliches Modellalter angegeben. Vor allem funktioniert dies gut bei Os-Ir-
Ru-Legierungen, da sich in diesen das Isotopenverhaltnis **’Os/*®0s seit deren Entstehung
nicht geédndert hat. Hier ist die Restmenge an Rhenium zu gering, um einen radiogenen
Zuwachs bei der '¥’Os-Isotopie zu erreichen und dadurch das Verhaltnis zu verandern. Bei
anderen Mineralien missen jedoch zusétzliche Korrekturen bericksichtigt werden, falls die
Rheniumkonzentration im Mineral eine dhnliche bzw. héhere Konzentration im Vergleich
zum Osmium besitzt. Vor allem wird das *®’Re/*®0s-Verhéltnis mit einbezogen. — In diesem
Fall muss jedoch das Rhenium vom Osmium chromatografisch getrennt werden sowie die
Konzentrationen ermittelt werden. — AnschlieRend ist es auch hier méglich ein Modellalter zu
berechnen. Weiter wird hierauf allerdings nicht mehr eingegangen, weil solche Minerale in
dieser Arbeit nicht untersucht worden sind. Das (ber das Re/Os-Verhaltnis ermittelte
Modellalter ist ein Indiz fir das Alter des Minerals, aber es ist keine eindeutige
Altersbestimmung. Bei radiometrischen Datierungen werden Isotopenverhéltnisse in der
Geochemie verwendet, die als absolute Datierungsmethoden anerkannt sind. Ein Beispiel
hierfr sind die U-Pb- und Th-Pb-Isochronenmethoden fir die Datierung (PALME 2008,
SToscH 1999, FAURE 2005, ALLEGRE und Luck 1980, Roy-BARMAN 1998, BRAUNS 2013,
VANHAECKE und DEGRYSE 2012, HIRATA 1997).
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In dieser Arbeit wird Uber Gleichung 2 das Re-Erschopfungsalter (Trp) nach
(SHIREY&WALKER 1998) berechnet. Trp ist wie das Modellalter (Twa), das auch Uber die
Osmiumisotopie berechnet wird, eine Mdglichkeit, das Alter von Mineralien abzuschétzen.
Diese Gleichung ist gut verwendbar, wenn die Re-Konzentration im Vergleich zur Os-
Konzentration extrem klein ist (CORREIA 2007). Vor allem betrifft es natiirliche Os-Ir-(Ru)-
Legierungen (Mineralien). Fur Os-Ir-(Ru)-Legierungen ist Tgp in Naherung identisch zu Twa
auf Grund der kaum vorhandenen Re-Restkonzentration in diesen nattrlichen Legierungen
(SHIREY&WALKER 1998 u. CORREIA 2007).

1 187OS 187OS 187Re
=—- — = +
TRD A fn ( 188Oschon 1SSOSPTobe /18805con 1

con = Isotopie vom Erdmantel

Gl.2

Probe = Isotopie von der gemessenen Probe

Fur die Gleichung 2 wurde flr den heutigen Erdmantel eine Isotopie fur die Verhaltnisse
¥70s/%80s mit 0.12700 und ‘*’Re/*®0s mit 0.40186 von der Verdffentlichung
SHIREY&WALKER 1998 verwendet. In der wissenschaftlichen Veroffentlichung wurde die
Isotopie fur den heutigen Erdmantel fiir diese beiden Werte Uber Isotopie-Messungen von
Chondriten (undifferenzierte Meteoriten) bestimmt. Fir die Re-Zerfallskonstante wurde der
Wert 1.666(17)-10™ a* (FAURE 2005) verwendet.

Die Osmiumisotopie konnte bei der Bestimmung der Herkunftszuordnung des Rohgolds
helfen, da laut der Veroffentlichung von JUNK und PERNICKA 2003 und ZWICKER 1998 die
PGM-Einschlisse (Os-Ir-Ru-Legierungen) beim Schmelzen des Goldes nicht gel6st werden,
sodass es nicht zu einer Homogenisierung des Isotopenverhaltnisses des Osmiums im Gold
bzw. mit anderen einzelnen PGM-Einschlissen, zur anderen Os-lsotopie gekommen ist. Dies
wiirde eventuell die Lokalisierung tiber die Os-lsotopie '*’0s/**®0s der Gold-Seife
ermoglichen. Es wurde angenommen, dass die PGM-Korner mit Gold im Fluss gemischt
wurden und sich als Seife an geeigneten Stellen im Flussbett abgelagert haben. Die
Osmiumisotopie, die Goldseife Uber die Os-Ir-Ru-Einschlisse besitzt, konnte eventuell
erlauben, die Os-Isotopie gezielt nur einer Goldquelle (Seife) zu zuordnen. Der Grund hierfiir
ist: Die natirlichen Os-Ir-Ru-Legierungen, die als gediegene Minerale gefunden werden,
haben eigentlich eine Os-Isotopie, die weitgehend eingefroren ist, da sie diese schon hatten,
als sie aus Magma durch Mineralisationsprozesse entstanden sind, da sie sehr stark an

Rhenium verarmt sind. Sie besitzen dadurch ein *¥’0s/*¥0s-Verhaltnis von dem historischen
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Erdmantel, den er hatte, als das Magma sich von ihm getrennt hat und
Mineralisationsprozesse in Os-Ir-Ru-Legierungen stattfanden (HIRATA 1997). — Hier sollte in
Betracht gezogen werden, dass eventuell dadurch sogar ein Artefakt, das durch gemischtes
Gold aus zwei unterschiedlichen Seifenlagern hergestellt wurde, als Mischung erkannt wird
und die Zuordnung der Seifenlagerstéatten erméglicht wird. — Am Ende ist die Feststellung zu
treffen, dass bei einer méglichen Herkunftszuordnung des Rohgolds iiber die *¥’0s/*®0s-
Isotopie der Os-Ir-Ru-Einschlisse eine magmatische Signatur zu erwarten ist. Das wiirde fir
solche Einschliisse eine *®’0s/*®®0s-Isotopie erwarten lassen, die zwischen etwa 0.096 bis
0.1300 liegen musste. In der Veroffentlichung von Kirk 2001 wurde gediegenes Gold aus
Witwatersrand (eine fossile Goldseife) auf die Os-1sotopie untersucht. Hierbei kam er anhand
der Osmiumisotopie zur Schlussfolgerung, dass diese magmatische Signatur besal}, sodass das
Gold in der Seife durch rein mechanischen Transport durch Wasser von der priméren
Goldlagerstatte dort hingelangt ist und nicht durch Loésen des Golds aus der priméren
Goldlagerstatte sowie anschlielend erneutes Ausfallen entstanden ist. Es liegt die Vermutung
nahe, dass der Os-Gehalt von 73 bis 10000 pg/kg in den kleinen Gold-Kérnern durch
mikroskopisch kleine PGM-Einschliisse zu begrunden ist, da KIrRk 2006 davon ausgegangen
ist, dass er die Osmiumisotopie der Goldkdrner von ihrer urspriinglichen primaren Goldquelle
schon erhalten hatte. Die Os-Isotopie ist vergleichbar mit der von Os-Ir-Ru-Kérnern aus
Witwatersrand (HART 1989).

2.3 N-TIMS und Massenspektrometrie

Der Vater der Massenspektrometrie war J. J. THOMSON, der die grundlegenden Arbeiten und
die ersten einfachen bzw. die Vorgénger der Massenspektrometer entwickelte. Die Technik ist
heute in der Chemie und der Geochemie nicht mehr wegzudenken. So zahlreich ihre
Anwendungen sind, so zahlreich sind die Arten der Massenspektrometer. Ofters wird die
Massenspektrometrie in Kopplung mit anderen analytischen Gerdten wie HPLC (high
performance liquid chromatography) oder GC (Gaschromatographie) verwendet. Hierbei
wird sie als Detektor zur Identifizierung und Strukturaufklarung meist von organischen
Stoffen, benutzt. Fur anorganische und geochemische Fragestellungen ist ein typischer
Vertreter ein ICP-MS (ICP: induktiv gekoppeltes Plasma). Das Grundprinzip der
Massenspektrometrie ist es, lonen uber ihr Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis in einem geeigneten

Massenseparator zu trennen und anschlieBend die getrennten Massen (eigentlich Masse-zu-
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Ladungs-Verhéltnisse) zu detektieren. Ein Massenspektrometer besteht aus einer Quelle, die
lonen erzeugt (lonenquelle). Hiernach folgt der Massenanalysator, der die ,,Massen® trennt,
die dann in einem Detektor oder mehreren Detektoren detektiert werden. Damit die lonen sich
frei bewegen konnen und nicht neutralisiert werden, herrscht innerhalb eines
Massenspektrometers  ein  Hochvakuum. Als  Detektoren werden vor allem
Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) oder mehrere Faradayauffanger (engl. Faraday cups)

verwendet (ROMPP CHEMIE LEXIKON 1995, GROSS 2011, PLATZNER 1997).

2.3.1 Thermische lonisations-Massenspektrometrie (TIMS)

Die TIMS spielt heute in der Anorganischen Massenspektroskopie und der Geochemie eine
grolRe Rolle, da mit ihr fur viele Elemente Isotopenverhéltnismessungen durchgefuhrt werden
konnen. Hierzu kommt, dass die TIMS eine sehr hohe Prazision bei Isotopenmessungen
besitzt. TIMS steht fur die Thermische lonisations-Massenspektrometrie, die eine
Monoelementbestimmung ist, das heif3t, es werden Isotope von nur einem Element bestimmt.
Falls Stérungen durch andere Elemente mitgemessen werden, dann wird ein weiteres Isotop
des storenden Elements mitgemessen, um hierlber dann korrigieren zu konnen.
Voraussetzung hierfur ist jedoch, dass das Verhéltnis der beiden Isotopen der Storung
konstant und bekannt ist. Damit es bei der TIMS zur ungestorten Messung von
Isotopenverhdltnissen eines Elementes kommen kann, mussen in den meisten Fallen die
Proben aufgearbeitet werden. Dabei wird das zu bestimmende Element von der Matrix und
potenziellen Stérungen abgetrennt. Die Probe mit dem zu bestimmenden Element wird als
Salz, als Oxid oder als Metall, je nach dem zu analysierenden Element, auf ein Filament
aufgebracht. Die gangigsten Filamentmaterialien sind Rhenium und Wolfram, da beide einen
sehr hohen Schmelzpunkt besitzen. Dies ist auch nétig, da die TIMS-Messungen in einem
Temperaturbereich von 400 bis 2300 °C betrieben werden. Bei einigen Spezialféllen werden
Platinfilamente verwendet. Dies ist z. B. bei der Messung der Osmiumisotopie der Fall. Auf
das Filament wird gegebenenfalls noch ein Aktivator nach dem Aufbringen der Probe
hinzugeflgt. Bei einem Einfachfilament (Abb. 2.4) wird beim Erhitzen des Filaments die
Verdampfung und lonisierung an einem Filament durchgefiihrt. Die ganze lonisierung erfolgt
in einem Hochvakuum, damit die ausgetretenen lonen nicht durch andere Teilchen
neutralisiert werden. Da aufgrund dieser Anregung die radumliche und energetische Verteilung

der lonen sehr schmal ist, reicht bei der TIMS ein einfach fokussierender Magnetsektor-
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Massenanalysator, um die einzelnen Isotope des Elements zu trennen. Die Detektion erfolgt
uber einen Multikollektor, wobei jeder Faraday-Auffanger nur eine Masse detektiert

(PAVICEVIC 2000, GROSS 2011, PLATZNER 1997, VOLKENING 1991).

a) b)

Abbildung 2.4: skizziertes a) Einzelfilament und b) Doppelfilament (GRoss 2011)

Die TIMS besitzt den Vorteil, dass ihre lonenausbeute sehr hoch ist. Es ist moglich, mit sehr
wenig Material sehr lange zu messen und eine hohe Prazision zu erreichen. Die Abhéngigkeit
der lonenausbeute " der positiven lonen bei der TIMS wird in der Gleichung 3 beschrieben.
Elemente, die auf diese Weise bestimmt werden, sind z. B. Cs, Rb, Sr und die Seltenen Erden

(PAVICEVIC 2000, GRoss 2011, PLATZNER 1997).

g+ = n, :[l+@ex (I—W)}‘l Gl. 3
ny +1n, 9+ P kT

| = erstes lonisationspotential
k = Boltzmann-Konstante

T = Oberflachentemperatur
n, = Flussdichte der lonen
ny= Flussdichte der Atome

g = Faktor, der die statistischen Gewichte furr lonen u. Neutralteichen berticksichtigt

Es gibt auch das Doppel- und Dreifachfilament. Diese werden verwendet, wenn
Verdampfungs- und lonisierungsenergie von einem Element weit auseinander liegen. Beim
Doppelfilament werden beide Filamente mit unterschiedlichen Temperaturen betrieben, wobei
die auf einem Filament aufgebrachte Probe bei niedrigen Temperaturen verdampft wird.
AnschlieBend wird am zweiten Filament, das eine hhere Temperatur besitzt, die Atomwolke

zu positiven lonen ionisiert (Abb. 2.5) (PAVICEVIC 2000, GRoss 2011, PLATZNER 1997).
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Abbildung 2.5: Verdampfung und lonisierung an einem Doppelfilament

Die Filamente sind in der Probenkammer auf einem karussell&éhnlichen Probenhalter montiert,
der normalerweise etwa 20 Filamente aufnehmen kann. Das hat den Vorteil, dass die zwanzig
Proben in einem Durchgang gemessen werden konnen, ohne dass das Vakuum abgelassen
werden muss, um die Proben zu wechseln sowie ohne das langwierige und erneute Aufbauen

des Hochvakuums abwarten zu missen (GRoOsS 2011, PLATZNER 1997, PAVICEVIC 2000).

Nichtmetallische Elemente mit hohen lonisationsenergien bzw. Metalle, die einen sehr hohen
Schmelzpunkt besitzen, aber Metalloxide bilden (Elemente mit relativ hoher
Elektronenaffinitat) konnen mittels TIMS als negative lonen gemessen werden; dann heif3t die
Technik negative thermische lonisation-Massenspektrometrie, kurz N-TIMS. Mit der N-
TIMS koénnen Elemente wie Wolfram aber auch Osmium bestimmt werden. Das Osmium
wird dann als Molekil-lon OsO3;  gemessen. Die Abhangigkeit der lonenausbeute S fir
negative lonen bei der N-TIMS wird in der Gleichung 4 gezeigt (GRrRoss 2011,

PLATZNER 1997, PAVICEVIC 2000, HEUMANN und SCHINDELLMEIER 1982, VOLKENING 1991).

_ n- 9o (
= =|1+=—
ﬁ n_+ngy [ g- exp

W—EA>]‘1 Gl. 4

W = Elektronenaustrittsarbeit des Bandmaterials
EA = Elektronenaffinitit des Elements
n_= Flussdichte der lonen

2.3.3 Osmiummessung mit N-TIMS

Erst seit es die N-TIMS in der Isotopenanalytik gibt, ist es moglich, die Os-Isotopie genau zu
bestimmen. Dies fuhrte dazu, dass das Re-Os-Chronometer in der Mineralogie verwendet
werden kann. Die Vorteile der Bestimmung der Os-Isotopie mit Hilfe der N-TIMS sind

zahlreich. Die Menge, die ben6tigt wird, ist sehr gering und Kleiner als < 10 ng Os (was vor
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allem auf die hohe lonisierungsausbeute bei der N-TIMS zuriickgeht). Die
Massenfraktionierung ist sehr gering und damit ist die Methode auch sehr unempfindlich bei
der Wahl des Gesetzes, mit dem die Massenfraktionierung Kkorrigiert wird. Des Weiteren
werden durch die hohe lonenausbeute bei der Os-Messung hohe Intensitdten erreicht. Daher
lassen sich auch Isotopen mit geringen Massenanteilen wie das *®’Os oder das **°0s mit
ausreichender Prazision bestimmen. Das Osmium muss vor der Messung aufwendig isoliert
werden, wodurch viele Storungen entfernt werden. So kann Osmium in geologischen
Materialien gemessen werden, in denen der Re-Gehalt, der um mehrere Grof3en hoher ist,
nicht mehr heraus korrigiert werden muss. Ein weiterer grof3er Vorteil ist, dass das Osmium
und das Rhenium bei der N-TIMS bevorzugt unterschiedliche Oxid-lonen bilden. Bei der N-
TIMS bildet Osmium bevorzug OsO5-lonen. Das Rhenium bildet hingegen bevorzugt das lon
ReO,-lon mit einer abweichenden Masse. Hierdurch wird die Stérung durch Rhenium stark
minimiert, wodurch geringe Spuren von Rhenium nicht stéren. Die lonenausbeute fir OsO3'-

lonen betragt etwa 10 %.

Der genannte Vorteil der Isolierung des Os ist gleichzeitig auch die grofite Schwéche der N-
TIMS, weil das Isolieren des Os sehr zeitaufwendig ist. AuRerdem kommt zusétzlich noch die
Zeit flr die Vorbereitung der N-TIMS-Messung dazu. Des Weiteren konnen wegen der Dauer
der Messung an einem Messtag nur wenige der Os-haltigen Proben gemessen werden. Hierzu
kommt noch ein weiterer Kostenfaktor, da fur die Messungen Pt-Filamente verwendet werden
miussen. Diese miissen zusatzlich sehr Re-arm sein. Ein weiteres und bekanntes Problem beim
Messen des Osmiums mit N-TIMS ist der Einfluss der Sauerstoffsisotopie bei der Messung,
da das Osmium als Oxid-(OsOg3)-lonen gemessen wird. Das Element Sauerstoff besteht
tiberwiegend aus dem Isotop %0 (99.759), aber es sind geringe Mengen 'O (0.0374) und 20
(0.2039) enthalten, was eine Korrektur des Signals erfordert. Da Ublicherweise vor den N-
TIMS-Messungen das Isotopenverhaltnis des Sauerstoffs nicht gemessen wird, werden
meistens die ermittelten Werte von NIER 1950 zur Korrektur verwendet. Dieses Verhéltnis ist
aber nicht immer das exakte, vorliegende Verhaltnis, da die Isotopenverhdltnisse des
Sauerstoffs in der Natur etwas schwanken. Diese Tatsache sollte bei den N-TIMS-
Ergebnissen fiir die Os-Isotopenanalyse im Hinterkopf behalten werden. Allerdings zeigt die
Verwendung des NIER-Verhéltnisses fur den Sauerstoff ohne die Berlcksichtigung der
natlrlichen Schwankung der Sauerstoffzusammensetzung keinen signifikanten Einfluss auf

die berechneten Os-Isotopenverhéltnisse, da die Schwankung der Sauerstoffverhaltnisse
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bezogen auf das Isotop *°O gering ist (NOWELL 2008, REISBERG UND MEISEL 2002,
LUGUET 2008, StoscH 1999, NIER 1950).

Es werden heute tblicherweise Einfachfilamente aus Platin verwendet, die eine ausreichende
lonisierung des  Os-Oxid-lons  hervorrufen. In  einer  Veroffentlichung  von
VOLKENING et al. 1991 wurde die Verwendung von Doppelfilamenten aus Platin
beschrieben. Wurde Osmium aus einem Material erfolgreich isoliert und aufgereinigt und
liegt es als Halogenid vor, wird es auf das Filament tropfenweise aufgetragen. Es wird mit
einer Warmelampe bzw. unter Anlegen eines geringen Stroms am Filament auf diesem
eingetrocknet. Danach wird ein Aktivator darauf gegeben, der meistens eine Ba(OH),-Ldsung
ist, welche ebenfalls eingetrocknet wird. Das Ba(OH), dient dazu, die
Elektronenaustrittsarbeit des Platinfilaments zu verringern, was sich positiv auf die
lonenausbeute auswirkt. Das Erdalkalimetallhydroxid ist vermutlich auch eine Quelle des
Sauerstoffs in den Os-Oxidionen. Eine Besonderheit bei der Durchfiihrung von N-TIMS-
Messungen an Osmium ist, dass das Hochvakuum durch Zugabe von etwas Sauerstoff
verschlechtert wird um einen merklichen Anstieg der lonenausbeute zu erreichen. Die OsOs" -
lonen werden bei einer Temperatur um etwa 800 °C vom Filament (in der N-TIMS) emittiert,
durch den Massenanalysator separiert und analysiert (REISBERG UND MEISEL 2002,
LUGUET 2008, TRITON HARDWARE MANUAL 2002, TUTTAS und THERMO FISCHER

SCIENTIFIC, VOLKENING 1991, STOSCH 1999)

2.4 Laserablation gekoppelt mit Massenspektrometern

In diesem Kapitel wird kurz auf die Kopplung von ICP- Massenspektrometern mit einem UV-
Laser zur Ablation von Probenmaterial eingegangen. Da die Funktion eines induktiv-
gekoppelten Plasmas allgemein bekannt ist, wird hierdarauf nicht speziell eingegangen. Eine
Abbildung eines ICP wird in Kapitel 2.11 gezeigt. Nachdem der Laser das Probenmaterial
ablatiert hat, wird es Uber ein Tragergas zum ICP-Plasma hingefiihrt, in dem dann die

lonisierung stattfindet. Diese wird in Abbildung 2.6 dargestellt (VoGT 2012).
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Abbildung 2.6: Laserablation gekoppelt mit einem ICP-Quadrupol-Massenspektrometer (VOGT 2012)

Als Trégergas wird tblicherweise Helium oder Argon verwendet. Helium hat den Vorteil,
dass der Teilchentransport effektiver ist und die durch die Ablation entstandenen Partikel
wesentlich Kkleiner sind. Dies fuhrt im Plasma zur besseren lonisierung, was zu einer
Anhebung der Empfindlichkeit fuhrt. Der Hauptgrund hierfur ist, dass das Helium eine
bessere Wéarmeleitfahigkeit im Vergleich zum Argon besitzt. Dadurch wird die entstandene
Waérmemenge in dem laserinduzierten Plasma, welches durch den Ablationsprozess
entstanden ist, schneller abgefiihrt. Der Kondensationsprozess wird durch die Verwendung
von Helium stark verkirzt. Hierdurch bilden sich kleinere Partikel in dem Trégergasstrom

aus, welche zum Plasmas transportiert werden (HORN 2003).

Meistens wird ein UV-Laser zur Ablation im Zusammenhang mit einem ICP-Quadrupol-MS
verwendet, um die Elementkonzentration zu bestimmen. Die ICP-QMS-Geréte haben vor
allem den Vorteil im Vergleich zu den Magnetfeldgeraten, dass sie billiger und robuster sind.
Aullerdem sind sie sehr kompakt gebaut. Der Quadrupol-Massenfilter trennt die ionisierten
lonen, indem der lonenstrahl durch vier Metallstdbe gelenkt werden. Durch Variation der
anliegenden Gleich- als auch der Wechselspannungen an den Metallstaben wird erreicht, dass
die lonen auf eine spiralférmige Flugbahn durch die vier Metallstdbe nehmen. Flr jedes lon
bzw. flr ein bestimmtes Masse-Ladungs-Verhéltnis gibt es eine bestimmte Kombination der
angelegten Spannungen, sodass dieses lon auf einer stabilen Bahn durch den
Quadrupolmassenfilter gelangt. Alle anderen lonen mit einem anderen m/z-Verhaltnis haben
unter diesen Bedingungen eine instabile Flugbahn und werden dadurch vom Massenfilter
herausgefiltert. Dies wird in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt. Durch Variation der
Spannung konnen hintereinander alle Elemente bzw. lonenarten eine spiralférmige Flugbahn
einnehmen und am Detektor ein Signal auslésen. Da immer nur ein bestimmtes m/z-
Verhaltnis den Quadrupolmassenfilter passieren kann, wird am Detektor jedes Element bzw.

m/z-Verhaltnis nacheinander gemessen. Durch diesen Scan tber den Gesamtmassenbereich,
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in dem Isotope Massen besitzen koénnen, ist es im Prinzip mdglich, fast das ganze
Periodensystem zu messen und eine groRe Anzahl Elemente kdnnen wahrend einer Messung
gemessen werden. Das Scannen dauert bei einem Quadrupol-MS weniger als 100 ms, was im
Vergleich zu Magnetfeldgeraten sehr schnell ist. Der Detektor ist normalerweise ein
Sekundarelektronenvervielfacher oder Kanalelektronenvervielfacher (Vogt 2012,

CAMMANN 2001, ROmMPP CHEMIE LEXIKON 1995)
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Abbildung 2.7: nur ein bestimmtes m/z-Verhaltnis kann den Quadrupolmassenfilter durch eine
spiralférmige Flugbahn passieren (Vogt 2012)

Dieses Scannen tber den Massenbereich ist vor allem fiir Isotopenverhaltnismessungen auch
ein Nachteil, da die verschiedenen Isotope nicht gleichzeitig registriert werden, was die
Genauigkeit der Isotopenverhéltnismessung stark  reduziert. Aullerdem  konnen
Inhomogenitaten an Konzentrationen von Elementen in der Probe dazu fihren, dass ein
falsches Isotopenverhaltnis bestimmt wird. Deshalb werden zur
Isotopenverhaltnisbestimmung blicherweise Massenspektrometer mit Multikollektoren
verwendet, die immer gleichzeitig mehrere Massen messen und unempfindlich gegen
Konzentrationsschwankungen sind. Die Geréate werden in einem spéteren Abschnitt genauer

beschrieben.

Ein ICP-QMS gekoppelt mit einem ns-Laser ist ein leistungsfahiges Analysengerat, das z. B.
fir die Bestimmung von Elementverteilungen in Geweben, von Spurenelementen in
Proteinen/Enzymen, in der Forensik und den Materialwissenschaften eingesetzt werden kann.
Die Kombination aus Laser und Massenspektrometer ist vor allem sehr gut geeignet, um
Konzentrationen von Elementen ortsaufgelost (z. B. in Gewebeproben oder Gold/Silber-
Artefakten) zu bestimmen. Der Vorteil dieser Analysentechnik ist, dass von dem untersuchten
Objekt kaum Material (im pg-Bereich) entfernt wird — der Ablationskrater ist kaum mit
bloBem Auge erkennbar. Dies ist besonders von Bedeutung bei der Untersuchung von
wertvollen Artefakten. Problematisch bei der Laserablation ist es, ein geeignetes
Referenzmaterial zu bekommen bzw. zu benutzen, mit dem eine Konzentration bestimmt
werden kann, die dem wahren Wert mdglichst nahe kommt und mit ausreichender Prazision

gemessen werden kann (VoGT 2008 und 2012, LEHMANN 2011 und 2007).
25



Die Multikollektor-Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MCMS)
eignet sich sehr gut zur Bestimmung von Isotopenverhéltnissen. Es wird sich im folgenden
Absatz vor allem auf das ICP-MCMS Neptune von der Firma Thermo Scientific bezogen.
Wird in dieser Arbeit von einem anderen ICP-MCMS gesprochen, wird dieses separat
erwahnt. Mit der Multikollektor-Massenspektrometrie ist es mdglich, sehr prézise
Isotopenverhéltnismessungen durchzufiihren. Dies liegt an den Faradaycups, die sich hinter
dem Multikollektor befinden. Dadurch werden verschiedene Massen, die vorher durch ein
Sektorfeld getrennt worden sind, gleichzeitig detektiert, aber an jedem Faradaydetektor wird
nur eine einzelne Masse separat detektiert. Dieses Bauteil des MS ist identisch zur TIMS.
Normalerweise ist das Neptune mit neun Faradaycups und einem SEM-Detektor ausgestattet.
Der SEM-Detektor ist vor allem daftr da, Uber den Massenbereich zu scannen sowie bei
Messungen, die bei sehr niedrigen Konzentrationen durchgefthrt werden missen. Hierbei ist
es aber beim Scannen ber den Massenbereich viel langsamer als ein Quadrupol-MS, da das
Scannen durch Variation des Magnetfelds langsamer ist als beim Quadrupol, um mdglichst
sehr stabil bei der Isotopenmessung zu sein. Durch die neun Faradaydetektoren ist es maglich,
neun unterschiedliche Massen gleichzeitig zu messen. Hierbei entspricht die mdgliche
Massendifferenz, die zwischen der niedrigsten und hochsten Masse gleichzeitig gemessen
werden kann, ungeféhr einem relativen Massenbereich von 17 % — dies entspricht einer
gleichzeitigen Messung von z. B. ?®?Hg und #®U. Alle Multikollektor-Massenspektrometer
sind Sektorfeldgeréte, das heif3t, dass der Massenfilter ein homogenes Magnetfeld besitzt, in
welchem lonen auf Grund der m/z-Verhdltnisse unterschiedlich stark abgelenkt und
richtungsfokussiert werden. Das Neptune ist ein doppeltfokussierendes ICP-MCMS. Es hat
zusatzlich zum Magnetfeld ein homogenes elektrostatisches Feld fir eine bessere Trennung.
Dies wird im Gegensatz zur N-TIMS benétigt, weil die lonen durch die ICP-Quelle groRere
Verteilungen in ihrer kinetischen Energie besitzen. Durch das elektrische Feld wird eine
Energie-(Geschwindigkeits)-Fokussierung erreicht. Das Magnetfeld und das elektrische Feld
sind beim Neptune in der NIER-JOHNSON-Geometrie angeordnet. In Abbildung 2.8 wird das
Neptune skizzenhaft dargestellt. Im Gegensatz dazu wird beim IsoProbe der Firma
MicromMAss UK die Energie-(Geschwindigkeits)-Fokussierung nicht durch ein homogenes
elektrostatisches Feld durchgefiihrt, sondern in einer Kollisionszelle unter schwachem Druck
eines Kollisionsgases. Hinter der Kollisionszelle befindet sich das homogene Magnetfeld.
(NOwELL 2008, ROMPP CHEMIE LEXIKON 1995, VANHAECKE und  DEGRYSE 2012,

LEHMANN 2011, KLINGBEIL 2001, THERMO FISCHER SCIENTIFIC (b))

26



Zoomoptiken

Ny
L

Variabler
Multikolletor

y 4‘2}{?‘ SSEM

W% Plasmafackel

{[ ww% "

Abbildung 2.8: Darstellung des inneren Aufbaus des Neptune (modifiziertes THERMO FISCHER
SCIENTIFIC (b))

Ein ICP-MCMS kann mit einem ns-Laser gekoppelt werden. Dies hat dann den Vorteil, dass
in situ  ohne groRere  Probenvorbereitungen gemessen  werden kann.  Fir
Osmiumisotopenmessungen mit ns-La-ICP-MCMS gibt es zahlreiche Verdffentlichungen
z. B. von NOWELL 2008, JUNK 2001, JUNK und PERNICKA 2003, HIRATA 1997. Diese werden

in dem Kapitel 2.7 genauer beschrieben.

Der Vorteil bei der Osmiumisotopenverhaltnismessung mithilfe der ICP-MCMS st es, dass
bei Kopplung mit einem Laser die Osmiumisotopie in situ im Material bestimmt werden
kann. Dies hat aber den Nachteil, dass bei zu hoher Konzentration von Rhenium im Vergleich
zum Osmium der Gehalt von **'Re aus dem Osmiumisotop **’Os nicht mehr herauskorrigiert
werden kann (NoweLL 2008). PEARSON 2001 beschrieb, um eine &hnliche Prazision der
Ergebnisse bei La-ICP-MCMS wie bei der N-TIMS zu erreichen, sollte das ablatierte Material
mindestens eine Os-Konzentration von 40 pg/g enthalten. Ein Vorteil im Vergleich zur N-
TIMS-Messung besteht darin, dass keine hohen Kosten fiir die Platinfilamente bei der
Messung entstehen sowie eine um etwa zwei GroRenordnungen héhere Anzahl an Proben an
einem Messtag vermessen werden kann. AuRerdem ist eine weitere Korrektur des Ergebnisses
durch die Sauerstoffisotopenverteilung nicht nétig, da Osmium als Os*-lon detektiert wird.
Ein Nachteil sind die Kosten fir das Argon, da ein ICP-Plasma groe Mengen an Argon
verbraucht. Ein weiterer Nachteil ist der groRere Mass bias als z. B. bei der N-TIMS, was die
Abhéngigkeit der Ergebnisse von der Wahl des richtigen Fraktionsgesetzes zur Korrektur des
Mass bias stark erhoht. Dies kann wiederum die Préazision der Messung verschlechtern. Ein
baulicher Nachteil ist es, dass zum magnetischen Feld zusatzlich noch ein elektrisches Feld

gebraucht wird, um alle lonen auf die gleiche kinetische Energie abzubremsen. Dies flhrt zu
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hdheren Baukosten fiir das Geréat. Des Weiteren ist ein weiteres Bauteil verbaut, von dem die
Empfindlichkeit der Messungen abhéngt. Der Nebulizer kann unter Umstdnden einen

Memoryeffekt aufbauen (NoweLL 2008).

2.4.1 ns-LA-ICP-MCMS vis-a-vis fs-LA-ICP-MCMS

Heute werden immer mehr Isotopenverhéltnisse in situ mittels LA-ICP-MCMS bestimmt,
wobei meist an schweren Elementen Isotopenverhéltnisse mit teilweise extrem Kkleinen
Isotopenverhaltnisverschiebungen untersucht werden. Hierflr wird eine Analytik gebraucht,
die eine ausreichende Prézision fir die Messung liefert. Bei Verwendung von
Nanosekundenlasern mit einer Wellenldnge von 266 nm bzw. 213 nm fihrt die
Wechselwirkung der Photonen mit dem Probenmaterial bei der Ablation zu thermisch
induzierten Effekten (Schmelzen, Rekondensation) und PartikelgréReneffekten. Daher kommt
es zu zusatzlichen Fraktionierungseffekten von Elementen bzw. Isotopen durch die Ablation,
was die Prézision deutlich verschlechtert. Dies fiihrt dazu, dass einige Elemente mit sehr
kleinen Isotopenverhéltnis-Verschiebungen nicht untersucht werden koénnen, da der
Messfehler schon groRer ist als die zu bestimmenden geringen Anderungen in den
Isotopenverhéltnissen. Um eine ausreichende Prézision zu erlangen und die Einflusse der
thermischen Ablation zu minimieren, wurde im letzten Jahrzehnt sehr erfolgreich eine
Koppelung zwischen ICP-MCMS und einem fs-Laser durchgefuihrt. Diese Technik weist die
Prézision auf, die zur Bestimmung der beschriebenen Isotopenverhéltnisse gebraucht wird.
Durch den Ablationstrahl mit fs-Dauer wird die Probe so schnell ablatiert, dass sich kein
thermodynamischer ~ Gleichgewichtsprozess einstellen kann. Daher kommt es im
Probenmaterial nicht zum Schmelzen oder zur Rekondensation. Das flhrt dazu, dass der
Femtosekundenimpuls die Element- und die Isotopenfraktionierung, die sonst bei einem ns-
Laser auftritt, sehr stark minimiert. In der Veroffentlichung von LEHMANN 2011 konnte
gezeigt werden, dass bei Ablation mit einem fs-Laser mit einem ICP-MCMS die Genauigkeit
von einer TIMS-Messung flir die Bestimmung der Bleiisotopie erreicht werden kann
(HORN 2006, LEHMANN 2011).

Beim Osmium gibt es keine Berichte lber Fraktionierungseffekte durch einen ns-Laser. Die
Isotopenverhaltnismessungen von Osmium mittels ns-Laser weisen drauf hin, dass keine

Fraktionierungen durch den Laser bemerkbar sind (PEARSON 2002, HIRATA 1997).
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2.5 Die instrumentelle Massendiskriminierung

Die instrumentelle Massendiskriminierung (Instrumental Mass Discrimination) bedeutet, dass
bei der Isotopenmessung mit der TIMS und der ICP-MCMS bestimmte Massen bevorzugt
werden. Das Resultat hiervon ist, dass die gemessenen Isotopenverhaltnisse falsch sind. Um
diese instrumentell bedingten Messfehler korrigieren zu konnen, wird ein bekanntes
Isotopenverhéltnis  gemessen und dariber eine  Korrektur des gemessenen
Isotopenverhéltnisses  durchgefiihrt.  Als  bekanntes  Isotopenverhdltnis kann ein
Isotopenstandard eines Elements dienen, das selbst nicht in der Probe als Element vorliegt.
Die Massen dieses Elementisotopenstandards sollten mdglichst nah an den gemessenen
Isotopenverhéltnissen liegen. Des Weiteren gibt es unterschiedliche mathematische
Korrekturmoglichkeiten (VANHAECKE und DEGRYSE 2012). Bei Elementen wie Blei, die kein
einziges stabiles Isotopenverhéltnis haben, wird ein bekannter Isotopenstandard eines
weiteren Elements verwendet. Bei Blei wird hierfir ein Isotopenstandard des Elements
Thallium eingesetzt (NIST SRM 997), bei dem das Verhaltnis **TI/*®TIl zur Korrektur
verwendet wird ( LONGERICH 1987, REHKAMPE 2000). Osmium besitzt mehrere Massen,
deren Verhaltnisse nach heutigem Kenntnisstand immer konstant in der Natur sind. Es sind
die Osmium Isotope %80s, '#°0s, '*°0s, '%20s und die hieraus gebildeten Verhaltnisse
(VANHAECKE und DEGRYSE 2012, REISBERG und MEISEL 2002). Die daraus gebildeten
Verhéltnisse werden verwendet, um die instrumentelle Massendiskriminierung bei der
Isotopenverhéaltnismessung zu korrigieren. Zum Beispiel wurde von JUNK 2001 das Verhaltnis
1890s/*%80s verwendet, in anderen Verdffentlichungen sind Korrekturen tber *20s/**%0s,
19905/*80s usw. durchgefihrt worden. Die Firma Thermo Fischer gibt fiir die
Osmiummessung an der Triton (N-TIMS) eine Empfehlung fiir das Verhéltnis von **20s/**0s
aus (TRITON HARWARE MANUAL 2002, VANHAECKE und DEGRYSE 2012, REISBERG und
MEISEL 2002). Bei der N-TIMS-Messung des Os kann das %?0s/**“Os-Verhaltnis zur
Korrektur verwendet werden, da von den Filamenten nur Os kommt. Fir ICP-MCMS wird
jedoch ein interferenzfreies Verhaltnis (***0s/*®0s bzw.'*20s/**®0s) gewahlt, um nicht noch
eine Korrektur fiir das Pt (wegen der Isobarenstdrung des Pt beim '*°Os) durchfiihren zu

muissen.

Bei der N-TIMS kommt es zur instrumentellen Massendiskriminierung, weil bei der
Verdampfung der Probe auf dem Filament bevorzugt das leichtere Isotop eines Elements

verdampft. Am Detektor wird dann ein Verhéltnis gemessen, das zu hohen Anteilen des
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leichteren Isotops entspricht. Da auf dem Filament das schwerere Isotop angereichert wird,
kommt es mit fortschreitendem Heizen zum Verdampfen eines Verhaltnisses, das mit
zunehmender Zeit immer mehr Anteile des schwereren Isotops enthdlt. Nur zu einem
bestimmten Zeitpunkt wird das richtige Verhaltnis fiir kurze Zeit gemessen. In Abbildung
2.9(a) ist das Beispiel fur die Massen 58/56 gezeigt. Anfangs misst man ein Verhaltnis, bei
dem das leichtere Isotop 56 stdrker angereichert ist. Mit zunehmender Zeit verarmt das
Filament an der Masse 56 und der Anteil der Masse 58 nimmt zu, sodass bei etwa 90 min im
Diagramm flr kurze Zeit das wahre Verhéltnis gemessen wird, das hier 1.00 entspricht.
Danach steigt das Verhaltnis ber den Wert von eins, da die schwerere Masse 58 starker

angereichert ist (VANHAECKE und DEGRYSE 2012).

0 20 40 60 80 100 ' 0 20 40 60 20 100
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Abbildung 2.9: Vergleich der Massenfraktionierung bei der TIMS (a) und bei der ICP-MS (b)
(entnommen aus VANHAECKE und DEGRYSE 2012)

Bei der ICP-MCMS kommt es zu einer Fraktionierung, da im Plasma das leichtere Isotop
durch seine geringere Tragheit innerhalb der Plasmafackel durch den Space-charge-Effekt
starker nach auflen gedriickt wird. Das bedeutet, in der Mitte der Plasmafackel reichert sich
das schwerere Isotop an. Bei der ICP-MS wird durch die Cones in der Mitte der Plasmafackel
das ionisierte Probengasgemisch zur Analyse im Massenanalysator entnommen. Hierdurch
wird bei der Messung ein Isotopenverhdltnis gemessen, das um das schwerere Isotop
angereichert ist. Das nicht korrekt gemessene Isotopenverhaltnis bleibt relativ konstant Gber
die Messzeit. Das Beispiel fur die Massen 58/56 in Abbildung 2.9(b) zeigt, dass Uber die
ganze Messzeit ein zu hohes Isotopenverhaltnis fur die Massen 58/56 bestimmt wird, das
wahre Verhaltnis lag bei 1.00. Um bei beiden Techniken das fehlerbehaftet gemessene
Verhaltnis der Osmiumisotope korrigieren zu konnen, werden mathematische Formeln
verwendet, die Uber ein Verhéltnis von Osmiumisotopen, die in der Natur konstant sind,
korrigieren. Der Effekt des fehlerbehaftet gemessenen Verhéltnisses ist massenabhangig und
bei der Korrektur wird der Massenunterschied der jeweilige Isotope mathematisch
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mitberiicksichtigt. In Abbildung 2.10 wird an dem Verhaltnis **°0s/*®0s fiir Osmium die
instrumentelle Massendiskriminierung fir ein ICP-MCMS System gezeigt (VANHAECKE und

DEGRYSE 2012).

Massenfraktionierung bei ICP-MCMS

£1.02

gemessenes Verhaltnis

------- wahres Verhaltnis

189Os/lBSOSmess/18905/18803t

0.98

1 5 9 13 17 21 25
Messzyklus

Abbildung 2.10: Messung des Osmiumverhéltnisses *°0s/***0s normiert auf das wahre Verhéltnis
1890s/*®0s: 1.21978. Gemessen wurde ein Osmiumstandard mit etwa 200 pg/g mit einem ICP-MCMS
(Neptune der PTB Braunschweig) (aus dieser Arbeit). Instrumentelle Massendiskriminierung fir ein ICP-
MCMS System an dem Verhaltnis *°0s/*®0s - das gemessene Verhéltnis (blaue Linie) ist die
instrumentelle Massendiskriminierung, die von dem wahrem Verhéltnis (rote Linie) abweicht — Giber den
ganzen Messzyklus wird ein zu hohes Isotopenverhéltnis fur die Massen 189/188 bestimmt

Beim ICP-MCMS tritt zusatzlich noch eine Massendrift auf, der sich Uber die ganze Messzeit
veradndern kann. Dieser kann zum Beispiel bei Lithium eine Abweichung vom wahren Wert
um von etwa 25 % betragen. Dieser Effekt tritt durch Aufwdrmen des Gerétes ber die
Messzeit auf. Mit der instrumentellen Massendiskriminierung verursacht er eine Abweichung
der Isotopenverhaltnisse, kann aber durch z. B. ein exponentielles Gesetz korrigiert werden.
Die Korrektur kann bei Elementen wie Osmium durch eine interne Normalisierung erfolgen,
wenn das Element mindestens zwei Isotope mit einem stabilen Verhaltnis zueinander besitzt.
Bei Elementen wie Pb, die kein stabiles Isotopenverhéltnis besitzen, muss auf eine externe
Normalisierung fur die Korrektur des Mass bias zuruickgegriffen werden. — Bei ICP-MCMS
(sowie LA-ICP-MCMS)-Messungen von Bleiisotopen wird hierflr ein Isotopenstandard des
Elements Thallium zur Korrektur verwendet. Bei der TIMS-Messung von Pb ist die Korrektur
uber Thallium nicht moéglich. Hier miissen dann hintereinander die Pb-Isotope einer Probe

und anschlieBend ein Bleiisotopenreferenzstandard bestimmt werden, die unter exakt gleichen
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Bedingungen gemessen werden missen, um den Mass Bias zu korrigieren. Das nicht
Einhalten des exakten Heizprotokolls (Bedingung) kann im Vergleich zu der ICP-MCMS bei
der Blei-Messung mit der TIMS zu falschen Bleiisotopenverhaltnissen fihren, wie in der
Arbeit von LEHMANN 2011 berichtet wurde. — Der Korrektur tber ein exponentielles Gesetz
liegt zugrunde, dass sich der Massendrift pro Masse exponentiell verhalt. JUNK hat in seiner
Veroffentlichung von 2001 bei der Isotopenmessung fir Osmium einen Drift von 1.4 % pro

Masseneinheit festgestellt (VANHAECKE und DEGRYSE 2012, JUNK 2001).

Da in dieser Arbeit nur das exponentielle Gesetz verwendet worden ist, wird auch nur dieses
in den folgenden Abschnitten beschrieben. Auf die anderen moglichen Gesetze zur Korrektur
von Isotopenmessungen wird hier nicht naher eingegangen, diese konnen in der
Veroffentlichung von VANHAECKE und DEGRYSE 2012 bzw. HART und ZINDLER 1989
nachgelesen werden. Grundlegend wird ein Korrekturfaktor gebraucht, der aus dem fehlerhaft
gemessenen Isotopenverhaltnis (entstanden durch den Mass bias) ein Ergebnis errechnet, das
dem wahren Wert sehr nahe kommt bzw. entspricht. Die Korrektur erfolgt Uber das
Mitmessen eines Verhaltnisses von Osmiumisotopen, das in der Natur konstant ist. In der
vorliegenden Arbeit wurde vor allem bei der fs-LA-ICP-MCMS-Messung (ber das
Osmiumverhaltnis *°0s/*®0s korrigiert. Daher wird dieses in den folgenden Gleichungen
genauer beschrieben. In dieser Arbeit wurden bei den N-TIMS-Messungen andere Isotope des
Osmiums zur Korrektur verwendet. Auch in diesen Féllen werden identische Gleichungen
verwendet, es mussen nur andere Werte in die Gleichung eingesetzt werden. Das
exponentielle Gesetz wird in Gleichung 5 dargestellt. Der Exponent g in Gleichung 5 wird in
Gleichung 6 definiert. M1.3 sind die Molmassen, die aus der IUPAC-Tabelle entnommen

werden (HART und ZINDLER 1989, DE LAETER 2003)

Rirue B
Rgrue — R;nesa . ( > Gl.5

meas
R3

R"™e= wahrer Wert des Isotopenverhaltnisses; R; ist der wahre Wert des Isotopenverhaltnisses zur
Korrektur; R, ist das gesuchte Isotopenverhaltnis.
R™*%= gemessener Wert des Isotopenverhaltnisses; R; ist der gemessene Wert des
Isotopenverhaltnisses zur Korrektur; R, ist der gemessene Wert des gesuchten Isotopenverhéltnisses.

In (%) Gl. 6

ﬁ:m(%)

true

Bei genauerer Betrachtung der Gleichungen 3 und 4 ist nur R, (der gesuchte wahre Wert

mesa

des zu bestimmenden Isotopenverhaltnisses) nicht bekannt. Die Werte fur Ry werden bei
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der Messung erhalten. R,"™® ist das bekannte Isotopenverhéltnis, das zur Korrektur des Mass
bias verwendet wird. Durch das Einsetzen von Parametern fir die Bestimmung des

Verhaltnisses **'0s/**0s wird aus den Gleichungen 5 und 6 die Gleichung 7 erhalten.

M187Os GI 7
Inf 77—
M1gs¢
true
nggos M1g9q ¢
/ In| ———
188(yg M1330S

true meas
R =R
18704 187

Da das Signal bzw. die Intensitét des *®’Os durch die isobare Stérung **'Re gestort wird, muss
aus dem Signal fiir die Masse 187 der Anteil des *®’Re herausgerechnet werden. Durch das
Messen des Isotops ***Re und Verwendung des stets konstanten natiirlichen Verhaltnisses
beider Isotope (***Re und *'Re), ist es moglich den Anteil des **'Re zu berechnen. Da die
Messung des *®Re auch einer Massenfraktionierung unterliegt, wird wieder das in Gleichung
5 und 6 beschriebene exponentielle Gesetz verwendet. In diesem Fall wird aber nicht R™® fiir
¥"Re/*™Re berechnet, da dies ja bekannt ist, sondern R™* fiir *’Re/***Re, wie es theoretisch
ware, wenn *¥’0Os nicht mit gemessen worden ware. Dieser mathematische Zusammenhang
wird in Gleichung 8 dargestellt (JUNK 2001).
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Uber das Verhaltnis (R) **'Re/**Re, das eigentlich gemessen worden wire, wird die Intensitat
des ®*'Re berechnet, welches sich in der Gesamtintensitat bzw. dem Gesamtsignal der Masse
187 verbirgt (Gleichung 9). Hierdurch ist es mdglich, durch Subtraktion des Anteils fiir **'Re
die reine Intensitat des '®’Os zu ermitteln. AnschlieBend wird es ins Verhaltnis zu *%0s
gesetzt und als R™* in Gleichung 7 eingesetzt. Die Intensitaten bzw. Signale der Massen bei
den Isotopenmessungen werden bei der Verwendung von Faradaycups in Volt, gemessen an

einem Widerstand von 10 Q, detektiert.

R{gsgg/ Gl.9
185Re

185Re

|187Re =
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2.6 Osmiumisolierung aus dem Probenmaterial

Osmium muss aus unterschiedlichen Grinden isoliert werden. So sind einfache Aufschlusse
des Probenmaterials (mit Os) nicht durchfiihrbar, da es sich aus zahlreichen Os-Verbindungen
mit stark oxidierenden Substanzen wie z. B. HNOj3 leicht zum OsO, oxidieren l&sst. Hier
kdnnte das Os bereits durch ungewollte Verflichtigung als OsO, verloren gehen. Ein anderer
Grund fur die besondere Isolierung ist, dass das Osmium in vielen Materialien in einer sehr
geringen Konzentration vorliegt, sodass durch die Isolierung eine Aufkonzentration des
Osmiums erreicht wird (ein typischer Wert fiir Os-Konzentrationen in Krustengestein liegt
zwischen 10 bis 100 pg/g, REISBERG UND MEISEL 2002). Des Weiteren wird dadurch erreicht,
dass Os von mdoglichen Isobarenstdrungen bei den MS-Messungen abgetrennt wird
(Isobarenstdrung bei der MS-Messung des *¥'Os ist **'Re; bei '*°0s ist es ***W.) Bei Proben
z. B. aus dem Erdreich, wo Osmium und andere PGE*s in Spuren vorhanden sein kénnen, ist
es moglich, die PGE*s in einer Dokimasie mit Nickelsulfid (als Sammler) anzureichern, da sie
sehr gut von der Sulfidphase gesammelt und angereichert werden. Der gewonnene
Nickelsulfid-Regulus wird mit Salzséure aufgeldst. Mit einem Celluloseacetatfilter wird das
feste OsS; abfiltriert. Der Filter mit dem OsS, wird dann direkt bei dem Abdestillieren des
Osmiums als 0sO; mit H,SO, aufgelost (LUscHow 1993, MICHEL GRoS 2001,
RAviIzzAa 1997). In der Vertffentlichung von KIRK 2001 wurde gediegenes Gold aus
Witwatersrand (eine fossile Goldseife) auf die Os-lsotopie untersucht. Hierbei wurden die
Goldproben in einer Carius Tube (eine besondere Art eines Glasaufschlussgefalies) mit einer
HCI:HNO3-Losung aufgeschlossen. Wie die Auflésung der Osmium-haltigen Matrix erfolgt,
ist stark von der Matrix abhéngig. Es gibt Materialien oder Gesteine, die lange in einer Carius
Tube aufgeschlossen werden mussen. Das betrifft vor allem die Metalle und ihre Legierungen
der Platinmetallgruppe, da sie schwer l6slich sind (REISBERG UND MEISEL 2002). Es gibt
grundsachlich zwei Mdoglichkeiten, um Osmium von der Matrix zu isolieren. Bei der ersten
Methode erfolgt die Isolierung Uber eine Destillation. Im zweiten Fall wird die Abtrennung
uber eine Extraktion mit organischen Losungsmitteln durchgefiihrt. Die erste Methode wird
hier ausfihrlich behandelt, da sie in dieser Arbeit mehrmals verwendet wurde

(REISBERG UND MEISEL 2002).

Eine Destillationsmethode wurde von MARKEY 1998 beschrieben. Im ersten Schritt wurde die
aufgeloste Probe mit halbkonzentrierter Schwefelsdure versetzt und Osmium unter

tropfenweiser Zugabe von Wasserstoffperoxid zum OsO, oxidiert. In dieser Arbeit wurde
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Luft als Austreibungsgas verwendet. Das Auffangen des OsO, in der ersten Destillation
erfolgte in einer Natronlaugeldsung. AnschlieBend erfolgte bei MARKEY keine zusétzliche
Mikrodestillation. Er fuhrte stattdessen mit der gleichen Apparatur eine weitere Destillation
durch. Sie erfolgte unter gleichen Bedingungen wie die Erste, mit der Ausnahme, dass das
Auffangen des OsO, und die Reduktion zum Osmium-(IV)-halogenid mit einer
eiswassergekuhlten Bromwasserstofflosung durchgefiihrt wurde. Hiernach sind die
aufgereinigten Proben fiir die N-TIMS-Messung bereit. MARKEY’s Apparatur zur Destillation
wird in Abbildung 2.11 gezeigt.

NaOH oder
HBr-Losung

Probe + 1:1H,0/HSO,

Abbildung 2.11: skizzierte Destillation nach MARKEY 1998.

Bei Verwendung von Laborglasern mit Schliff ist zu beachten, die Schliffe nicht mit
organischen Fetten zu fetten, da sich das OsO4 laut WALKER 1988 in den Fetten anreichern
kann und damit abgefangen wird. Er schlug als Alternative konzentrierte Schwefelséure oder
destilliertes Wasser vor, um die Schliffe zu fetten und vor allem abzudichten. Abweichend zu
der Apparatur von MARKEY 1998 wurde bei WALKER als Austreibungsgas Stickstoff
verwendet. Als Oxidationsmittel wurde Ce** in Schwefelsaure verwendet. Das Auffangen und
das Reduzieren zum Osmium-(IV)-halogenid wurde mit einer Salzséure/Ethanol-Mischung
durchgefiihrt (WALKER 1998). In der von BRAUNS 2001 beschriebenen und entwickelten
Destillationsapparatur wird das Osmium als OsO, direkt nach dem Aufschluss aus einem
Carius Tube abdestilliert. Das Destillat wird an einem dinnen Film aus konzentrierter
Schwefelsdure in einer Kuhlfalle ausgefroren, die mit einem Gemisch aus Ethanol/Trockeneis
gekiihlt ist. Danach wird es mit Bromwasserstoffsaure aufgenommen und zum OsBrg®
reduziert. AnschlieBend wurde zur weiteren Aufreinigung eine weitere Mikrodestillation
durchgefiihrt. Die Gesamtausbeute des Osmiums wird von BRAUN mit 80 - 90 % angeben
(BRAUN 2001).
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Die Extraktionsmethode fur Osmium wird nur kurz beschrieben (DAVID VAN ACKEN 2010,
REISBERG und MEISEL 2002). Die sdurehaltige aufgeschlossene Probe, in der Osmium als
OsO4 vorliegt, wird in einem Carius Tube (oder einem anderen Aufschlussgefal) mit
Tetrachlormethan versetzt. In der organischen Phase reichert sich OsO, an. Sie wird
abgetrennt und mit HBr-Lésung versetzt. Osmium reichert sich in dieser Phase als
Osmiumbromid-Komplex an. Die gewonnene LoOsung wird ein weiteres Mal mit einer
Mikrodestillation aufgereinigt. Hiernach ist sie fir eine N-TIMS-Messung bereit. Statt des
CCly, ist es auch mdglich ein anderes organische Ldésungsmittel wie CHCI; zu verwenden

(DAVID VAN ACKEN 2010, REISBERG und MEISEL 2002).

Die Mikrodestillation wird heute nach der Isolierung des Osmiums durch Destillation bzw.
nach der Extraktion mit dem organischen Losungsmittel durchgefthrt. Sie wird vor allem bei
Proben durchgefihrt, die mit der N-TIMS vermessen werden sollen. Sie dient dazu, eine
weitere Abtrennung von Verunreinigungen durchzufuhren, welche die lonisierung bei der N-
TIMS stoéren konnen. AuBerdem dient dieser Schritt dazu, die letzten Reste des Rheniums aus
der aufgearbeiteten L6sung zu entfernen. Dazu wird die gewonnene OsBrs*-Ldsung aus der
Destillation bzw. Extraktion auf einem Deckel eines kleinen PFA-GefaRes langsam durch
Erhitzen eingetrocknet. Als Gefdlle werden Anreicherungs-GefaRe (PFA-Gefdlle mit
Schraubverschluss), die nach unten konisch verlaufen, verwendet. Die ubliche GroRe der
Gefale betragt meistens 5 mL. Ein Tropfen der Bromwasserstoffsaure wird in die Spitze der
konischen Becher gegeben. Der eingedampfte Rickstand auf dem Deckel wird mit 20 uL 8 %
CrOs-Losung (in halbkonzentierter H,SO4-L6sung) versetzt. Danach wird der Deckel mit dem
konischen Becher auf dem Kopf verschraubt. Das ganze Gefal? wird mit einer Alu-Folie
eingewickelt. Davon ausgenommen ist nur die konische Spitze mit dem Tropfen HBr
(Abb. 2.12) (BIRcK 1997, BRAUNS 2001, WOODHOUSE 1999).

HEr

/!

Alu-Folie

\ H,50, + Cr0;

Heitzplatte

Abbildung 2.12: Schema der Mikrodestillation in einem PFA-Schraubdeckelgefale.
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Danach wird das Gefal? verkehrt herum auf seinem Deckel bei 80 °C drei Stunden lang
erhitzt. Durch das CrOs; wird das OsBrs>-Salz zu OsO, oxidiert, dieses verdampft und
scheidet sich an der kuhlsten Stelle im HBr-Tropfen in der konischen Spitze ab. Hiernach
wird es wieder durch das HBr zu OsBr¢> reduziert. Zusétzlich zur Aufreinigung bei der
Mikrodestillation wird hierbei eine Aufkonzentrierung des Osmiums erreicht. Die
Gesamtausbeute des Osmiums wird von BIRCK 1997 mit 66 - 80 % angegeben. Die Lésung ist
nach diesem Schritt dann so stark aufgereinigt, dass sie fur die N-TIMS-Messung direkt

verwendet werden kann (BIRCK 1997).

2.7 Osmiumeinschlisse in Goldartefakten

Schon lange wurden in Gold bzw. Goldlegierungen vor allem in Schmuck und Minzen aus
den Regionen Westasien und Mittelmeerraum Einschlisse von Osmium-Iridium-(Ruthenium)
gefunden. So waren in der Arbeit von Meeks und TITE 1980 Os-Ir-(Ru)-Einschlisse in
Goldartefakten aus diesen Regionen und Osteuropa, die aus einem Zeitraum von 3200 v. Chr.
bis 300 n. Chr. stammten, mithilfe eines Rasterelektronenmikroskops mit einem EDX-
Detektor identifiziert worden. In dieser Studie wurde auch von PGM-Einschlissen in
Goldobjekten aus Konigsgrdbern von Ur berichtet. Von STEFFGEN wurde erstmals
beschrieben, dass solche Einschlisse in Gold bzw. Goldlegierungen keltischer Miinzen
entdeckt wurden. Es handelt sich um sogenannte Regenbogenschiisselchen aus dem
Minzschatz von Wallersdorf (Bayern). In STEFFGEN‘s Veroffentlichung wurde erklart, dass
das Gold durch keltische Séldner, die auf hellenischer Seite im Nahen Osten gek&mpft hatten,
bei ihrer Ruckkehr in die Heimat aus dem Persischen Reich mitgebracht wurde. Dieses Gold

diente vermutlich als Rohstoff fiir die Miinzen (STEFFGEN 1998, MEeks und TITE 1980).

In einer weiteren vertffentlichten Studie von ZwicKer 1998 wurden Einschliisse von PGM’s
in altertimlichen Goldminzen untersucht. Die Untersuchungen fanden mit einem REM mit
einem energiedispersiven Detektorsystem und mit einer Mikrosonde mit einem WDX-
Detektorsystem statt. Es wurden 32 Minzen aus Lydien (561-546 v. Chr.), romisch-
byzantinische Periode bzw. arabische Miinze untersucht. Bei den Einschliissen handelt es sich
vor allem um Os-Ir-(Ru)-Legierungen; der einzelne Gehalt der Elemente in den Einschliissen
war teilweise verschieden. AuBerdem wurden in dieser Arbeit auch verschiedene

Schmelzversuche durchgefihrt. Hierbei wurden kinstlich erzeugte Legierungen und eine

37



natlrliche Legierung mit einer Goldlegierung oder mit einem Stick Gold verschmolzen
(ZWICKER 1998).

Erstmals wurden von JUNK Osmiumeinschlisse in Gold auf ihre Osmiumisotopie untersucht.
Er verwendete hierzu die Laserablation (LA) gekoppelt mit einem ICP-MS mit einem
Sektorfeld-Massenfilter und mehreren Faraday-Detektoren. Durch einen Multikollektor
wurden die Massen so gefiltert, dass immer nur eine Masse an jedem Faraday-Detektor ein
Signal ausgel6st hat (JuNk 2001). Diese Methode der Detektion wird oft bei ICP-MC-MS und
TIMS eingesetzt. Das verwendete Massenspektrometer war ein VG Axiom, das mit neun
Faraday-Detektoren ausgestattet war. Der verwendete Laser war ein mit Neodym dotierter
Yttrium-Aluminium-Granat-Laser (Nd:YAG laser) Microprobe |1, der mit einer Wellenlange
von 266 nm ablatiert (JUNK 2001). In der Arbeit wurden 3 Regenbogenschlisselchen
untersucht. Es wurden die Verhaltnisse *’0s/*®0s und **’0s/**°0s bestimmt (Abb. 2.13). Der
Mass bias, der durch die Massenfraktionierung im ICP entsteht, wurde (ber ein
exponentielles Fraktionierungsgesetz korrigiert. Die isobare Interferenz von **w auf dem
Isotop **0s wurde iiber die Bestimmung des Isotops ***W herausgerechnet. Dies ist méglich,
da das Verhaltnis zwischen den Wolframisotopen **w und W konstant sein soll. Die
gleiche Vorgehensweise wurde fiir die Korrektur der isobaren Interferenz des Isotops **'Re
auf dem Signal des Isotops *¥’Os angewendet, indem das Isotop **Rh mitgemessen wurde
(JuNK 2001).

0.130 1 °
o B
o0 ~
8 0.125 . dX)S(.
g of
OFO| f X =]
> C :> o ©PX* x Wallersdorf Miinze Nr. 4
oom
9 0120 OD’ > " o Wallersdorf Miinze Nr. 28
S ' & | B Wallersdorf Mlinze Nr. 54
O Pt-Fe-Lagerstatte, Nishny Tagil
0115 [ T T T T 1
0.98 1 1.02 1.04 1.06 1.08 1.1

Abbildung 2.13: In dieser Abbildung wurden die beiden Diagramme, die in der Veroffentlichung
Junk 2001 verwendet worden sind, zusammengefasst; Die Werte selbst waren in dieser Vero6ffentlichung
Junk 2001 nicht angegeben, sie wurden in der Veroffentlichung JUNK und PERNICKA 2003 mit
veroffentlicht und von dort entnommen. In diesem Diagramm sind alle Os-Isotopie-Messwerte von den
drei keltischen Minzen sowie alle Messwerte von Nishny Tagil placer Erze aufgetragen (JUNK und
PERNICKA 2003)
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Die ablatierten Osmium-haltigen Einschliisse waren meistens zwischen 5-30 um und in
einzelnen Féllen sogar 200 um groR. JUNK konnte zeigen, dass innerhalb einer Miinze die
Osmiumeinschliisse eine Variation in der Os-Isotopie *®’Os/*®0s besitzen (Abb. 2.13). Er
kam zu der Schlussfolgerung, dass die Variation der Osmiumisotopie in den einzelnen
Goldminzen ungefahr der Variation einer einzelnen Lagerstatte entspricht. Dazu wurden zum
Vergleich Proben einer Lagerstatte (Placer) aus Nischni Tagil (Russland) vermessen. In
Abbildung 2.13 ist zu erkennen, dass zwei Werte (rot umkreist) der Lagerstatte starker von
einer Geraden abweichen, um die andere Messwerte liegen. Diese lineare Gerade wird
normalweise durch das konstante Os-Isotopen-Verhaltnis von *¥0s/***Os bei der Auftragung
der Os-Verhaltnisse *¥’0s/*®0s / ¥'0s/**®0s aufgespannt. Diese beiden Abweichler kommen
durch eine platinreiche Matrix der Lagerstatte zustande. Durch den Zerfall von **°Pt zu **Qs
kommt es in diesem Fall zu einer Abweichung des sonst meistens konstanten Verhaltnisses
von '#0s/*®0s. In der Verdffentlichung von Junk 2001 wurde die Schlussfolgerung
gezogen, dass die Bestimmung der Osmiumisotopie in Artefakten ein vielversprechendes
Verfahren ist, um mogliche archéologische Fragestellungen, wie die nach der Herkunft zu
l6sen. Ein Osmiumisotopenstandard zur Kontrolle der Richtigkeit der bestimmten

Verhaltnisse wurde in dieser Verdffentlichung allerdings nicht verwendet (JUNK 2001).

Die Untersuchungen von Junk 2001 wurden in der Veroffentlichung von JuNk und
PERNICKA 2003 weitergefuihrt. Hierbei wurden weitere Goldmiinzen und eine zusatzliche
Lagerstatte flir PGMs untersucht. Die schon verwendeten Proben von JuNk 2001 wurden auch
hier weiter beschrieben und die Ergebnisse der Isotopenverhdltnismessungen dazu
verdffentlicht. Die zusétzlich beschriebene Lagerstatte fur die PGMs-stammte aus Velucé. Bei
den Proben handelte es sich hier um Kdorner, die aus Os-Ir-Ru-Legierungen bestanden. Als
weitere Goldmiinzen wurden 1/6 Stater von Lesbos, 1/12 Stater von Lydia, Stater von Kroisos
und Kyzikos untersucht. Die beiden ersten bestanden aus einer Elektronlegierung. Methode
und Messgeréte waren identisch mit denen in der Veroffentlichung von Junk 2001. Es wurde
erneut eine groRe Inhomogenitat in den Isotopenverhaltnissen ¥’0s/**80s in den Miinzen
festgestellt. Eine der Schlussfolgerungen hierzu war, dass sich die PGM beim Schmelzen des
Goldes nicht gelost haben, sodass es nicht zu einer Homogenisierung des
Isotopenverhaltnisses des Osmiums der einzelnen PGM-Einschliisse gekommen ist. Aus der
Variation der Osmiumisotopie der natlrlichen Legierung aus Velucé schlossen die Autoren
unter Zuhilfenahme anderer Literaturquellen, dass es sich um eine Lagerstétte handelt, die aus
einem Ophilolithkomplex entstanden ist. Bei allen Munzen bestanden die PGM-Einschlusse

aus Os-Ir-Ru-Legierungen mit unterschiedlichen Anteilen der drei Platinmetalle. Nur wenige
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der gemessenen *¥’0s/*®80s-Verhaltnisse (iberstiegen den zeitgendssischen geschatzten Wert
des Mantels (**’0s/*®®0s: 0.12736 + 0.00016). Dass Werte dariiber lagen, ist ein Nachweis
dafur, dass es zu Kontamination durch Krustenmaterial gekommen ist. In JUNK und
PERNICKA 2003 wurde auch erwadhnt, dass Gold und Os-Ir-Ru-Legierungen aus
unterschiedlichen geologischen Prozessen entstanden sind. Die Goldlagerstatten entstanden
durch hydrothermale Prozesse, dagegen wurden die Os-Ir-Ru-Einlagerungen durch
magmatische Prozesse gebildet. Beide Materialien treffen dann in Flussen aufeinander und
lagern sich an geeigneten Stellen im Flussbett als Goldseife ab — Die Festellung, dass Gold
und Osmium aus unterschiedlichen Mineralisationsprozessen stammen, gibt nicht exakt den
Zusammenhang wider, der vorliegen kann. Es gibt zwar hydrothermale Gold-Pyrit-
Verdangunungslagerstatten vom Carlin-Typ, die durch Reaktionen im Kalkstein entstanden
sind und somit nicht mit magmatischen Prozessen direkt im Zusammenhang stehen. Anders
sieht es mit dem Prozess der hydrothermalen Erz- und Mineralgangebildung aus. Hierzu
gehodren die orogenen Gold-Quarz-Génge, die im Zusammenhang mit konvergenten
Plattenrdndern und der Orogenese (Gebirgsbildung) entstehen und somit mit magmatischen
Prozessen zusammenhdangen. Durch magmatische Prozesse werden auch PGM
hervorgebracht. Der gleiche Zusammenhang gilt fir die epithermalen Gold- und Gold-Silber-
Lagerstatten, die aufgrund von subvulkanischen Prozessen entstanden sind. Dies bedeutet,
dass die Os-Ir-Ru-Kdrner und das Gold durchaus lokal sehr nah beieinander entstanden sein
konnten. AnschlieBend wurden sie nach der Verwitterung umliegenden Gesteins durch
Wasser transportiert. Die mechanische Mobilitat im Fluss dirfte fur die Os-Ir-Ru-Kérner, die
eine sehr hohe, &hnliche Dichte zum Gold aufweisen, identisch zum Gold gewesen sein.
Daher sind mit groRter Wahrscheinlichkeit das Gold und die PGM-Einschlisse urspriinglich
aus der gleichen Lokalitdt gekommen. — Die Autoren gehen davon aus, dass etwa 20 Korner
untersucht werden mussen um eine wirkliche Zuordnung der Artefakte zu Goldquellen treffen
zu konnen. Sie merken auch an, dass bei den Artefakten meistens nicht viele PGM-Kdrner
vorhanden sind, beziehungsweise die Artefakte nicht starker beschadigt werden dirfen, um
hierfur ausreichende Einschlisse zu finden. Des Weiteren gehen sie davon aus, durch die
Variation der Verhaltnisse ein Indiz zu haben, um zwischen ophilolithischen Komplexen und
Klinopyroxentit-Dunit-Komplexen zu unterscheiden (JUNK und PERNICKA 2003) — Ophilolith-
Komplexe waren urspringlich Ozeanbtden, die durch Ozean-Kontinent-Kollisionen
angehoben wurden und heute die Decken in Faltengebirgen bilden. Als urspringliche
ozeanische Kruste bestehen solche Komplexes aus Sedimentgestein und magmatischem

Gestein. Klinopyroxene sind eine Untergruppe der Pyroxene. Pyroxene sind Minerale, die aus
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Einfachkettensilikaten mit der Formel XY[(Si,Al)Og) bestehen. Die Kationen X und Y sind
bei Klinopyroxenen durch groRe Kationen besetzt. Pyroxene gehdren bei einer silikatischen
Schmelze zu den Produkten, die sich friih bei der Abkuhlungsphase abscheiden. Pyroxenite
sind magmatische Gesteine und bestehen (berwiegend aus Pyroxenen. Dunite sind auch
magmatische Gesteine und haben mindestens einen Anteil an Olivinen von 90 %. Olivine sind
Inselsilkate (Okrutsch und Matthes 2014). — Am Ende schlussfolgerten die Autoren, dass fiir
einen finalen Beweis zur Herkunft des Goldes der einzelnen Minzen viel mehr antike
Artefakte und andere Seifenlagerstitten beziglich Osmiumisotopie untersucht werden
missten (JUNK und PERNICKA 2003).

Bereits 1997 verwendete HIRATA zur Bestimmung des Isotopenverhaltnisses *¥’0s/**0s ein
LA-ICP-MCMS-System. Der verwendete Laser war ein VG Elemental UV Laser MicroProbe
System (Nd:YAG Laser), der mit einer Wellenldnge von 266 nm ablatiert. Das verwendete
Massenspektrometer war ein VG Elemental Analysis Plasma-54, das mit neun Faraday-
Detektoren ausgestattet war. HIRATA berichtete, dass die Genauigkeit der Ergebnisse des LA-
ICP-MCMS-Systems mit der der N-TIMS vergleichbar sei. In dieser Studie wurde die
Genauigkeit der Messung mit 0.05 % angegeben. Die untersuchten Proben waren Os-Ir-Ru-
Korner aus verschiedenen Lagerstétten, darunter aus Kalifornien (Lower River), Hokkaido
(Horonobeund) und dem Ural (Nevyansk). Die ermittelten Werte fir die Ural-Probe
(0.124786 £ 0.000030) wurden mit dem von ALLEGRE und Luck 1980 ermittelten Wert von
0.12479 £ 0.00048 verglichen. Der Autor war aufgrund der minimalen Abweichung der
Meinung, sie seien gut vergleichbar. Der Mass bias, der durch die Massefraktionierung im
ICP entsteht, wurde (ber das exponentielle Fraktionierungsgesetz korrigiert. Als
Normalisierungswert wurde das Verhaltnis von *%°0s/*®0s verwendet. Fiir das *°0s/**80s-
Verhaltnis wurde der Wert von NIER 1937 mit 1.2160 verwendet. Zuletzt wurde Uber das
Rhenium-Osmium-Chronometer ein Modellalter fiir die Mineralien berechnet. Hierbei wurde
ein Anfangswert des '*'0s/**®0s-Verhaltnisses von 0.09600 fiir das Erdinnere vor 4.45

Milliarden Jahren angenommen.

2.8 Eisenmeteoriten und ihre Osmiumisotopie

Eisenmeteoriten sind gute Objekte, um Voraussagen bzw. Abschatzungen tber den Erdkern

zu machen. Die Eisenmeteoriten sind aus differenzierten Asteroiden entstanden. Dabei
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handelte es sich um Asteroiden, die einen differenzierten Schalenaufbau hatten. Damit
entsprachen sie im Aufbau einem kleinen Modell eines erdahnlichen Planeten. Die
differenzierten Asteroiden sind durch Akkretion von Staubpartikeln aus dem protosolaren
Nebel entstanden. Wenn ein Asteroid damals eine gewisse Grof3e von einigen Kilometern
erreicht hatte, fuhrte der Zerfall von radioaktiven Isotopen eine gewisse Zeit lang zum
Aufschmelzen des Asteroiden sowie zur Ausbildung von einem Schalenaufbau analog zu dem
erdahnlicher Planeten (Abb. 2.14) (KLERNER 2001).

Undifferenzierter Differenzierter
Asteroid Asteroid

—)

Differentiation

Undifferenzierte Meteorite Differenzierte Meteorite

' .z. B. HOBA

Abbildung 2.14 Schematische Darstellung der Entstehung von differenzierten Meteoriten.

Durch Zusammenstolie der differenzierten Asteroiden entstanden kleinere Asteroiden und
viele Meteoriten. Aus dieser Quelle stammen die meisten Meteoriten aus dem Asteroiden-
Gurtel zwischen Jupiter und Mars. Mit den Achondriten und den Stein-Eisen-Meteoriten,
spiegeln die Eisenmeteoriten unterschiedliche Bereiche eines durch Aufschmelzen
ausgebildeten Asteroids wider. Hierdurch wurden Rhenium und Osmium unterschiedlich
stark in den unterschiedlichen Bereichen der differenzierten Asteroiden anhand ihrer
Loslichkeit im umgebenden Material angereichert bzw. abgereichert. Nach dem Abkihlen der
Asteroiden sowie des Zertrimmerns in Meteoriten konnte dann kein Stoffaustausch mehr
passieren. Da die Osmiumisotopie *’0s/***Os bei Meteoriten nicht eingefroren ist, da jeder
differenzierte Meteorit noch einen Rheniumgehalt besitzt, der in gleicher bzw. groRerer
Konzentration als Osmium vorhanden ist, wurde das Verhaltnis des urspriinglichen
18705/*%°0s des Sonnensystems vor 4.55 Ga durch das radioaktive **'Re verandert. Um diesen
Initialwert fur *¥’0s/**0s zu bestimmen, miissen die Osmiumisotopenverhaltnisse *2’0s/**0s
und '®'Re/**®0s gegeneinander aufgetragen werden, um die unterschiedlichen
Rheniumgehalte zu bertcksichtigen. Hierdurch ist es mdglich, die Anfangswerte des
18705/*%°0s- bzw. des *'0s/**®0s-Verhaltnisses unseres Sonnensystems vor etwa 4.55 Ga
abzuschatzen (Abb. 2.15), wenn stattdessen ‘*0s als Bezugsisotop und nicht das **°Os

verwendet wird, da um diese Zeit die magmatische Differentiation der Asteroiden und der
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erdahnlichen Planeten stattfand. Oft wird hierliber auch das alte Verhéltnis der Erde festgelegt
(KLERNER 2001, OkRUsCH und MATTHES 2010, STOSCH 1999, HORAN 1992, HIRATA 1997).
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E Re-Os-Isotopie der Meteorite
143 Initialwert (4.55Ga): 0.806+0.006

18705/18605
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Abbildung 2.15: Die Re-Os-lsochrone flir verschiedene Typen von Meteoriten, y-Achsenabschnitt:
Initialwert des Isotopenverhaltnisses **’0s/**Os, von dem sich die heutigen Isotopieverhéltnisse durch den
Zerfall von **'Re eingestellt haben. (entnommen STOSCH 1999).

Dadurch sind einige der Eisenmeteoriten sehr gut charakterisiert. Auflerdem sind die
Osmiumisotopenverhéltnisse mehrmals unabhéngig voneinander bestimmt worden (SMOLIAR

1996, SHEN 1996, HONESTO 2006, HORAN 1992, CHEN 2002, WALKER 2005).

2.8.1 Osmiumisotopenmessungen am Meteoriten HOBA

Der HOBA gehort zur Klasse der Eisenmeteoriten (Abb. 2.16). Auflerdem gehdort er der
Klasse der Ataxite der Eisenmeteoriten an, die keine Widmannstatten”schen Figuren nach
dem Ansduern mit Salpetersdure ausbilden, da sie hierzu einen zu hohen Nickelgehalt
besitzen. Er verfugt uber ein Gewicht von etwa 60t (OKRUSCH UND MATTHES 2010). Der
Nickelgehalt wird mit 16.41% wund der Kobaltgehalt mit 0.76 % angegeben
(BucHwALD 1975). Entdeckt wurde er um 1920 in der Néhe von Groothfontein in Namibia.
Er liegt bei den geografischen Koordinaten 19°35°S und 17°55'E (BUCHWALD 1975,
OKRusCH und MATTHES 2010). Der HOBA wurde durch mehrere wissenschaftliche Arbeiten
gut charakterisiert. Das Isotopenverhaltnis *®’0s/*®0s des HOBA wurde mehrmals mit N-

TIMS vermessen (siehe Tab. 2.1).
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Abbildung 2.16: Der HOBA-Meteorit (OKRUSCH UND MATTHES 2010).

Die Konzentration des Osmiums wurde ebenfalls wiederholt bestimmt, in der Literatur sind
unterschiedliche Werte angegeben, die aber alle um etwa 40 ug/g liegen (SMOLIAR 1996,
SHEN 1996, HONESTO 2006).

Tabelle 2.1: Ergebnisse der verschiedenen Isotopenmessungen am Meteoriten HOBA

Literatur 1870s/'%80s
SMOLIAR 1996 0.121947(33)
HONESTO 2006 0.12188(14) u. 0.12188(40)
SHEN 1995/1996 0.12189(2), 0.12192(1)
u. 0.12186(20)*

*Dieser Wert wurde im lon count modus mit einem SEM gemessen. Alle anderen Werte wurden mit
Faradaycups gemessen.

In der Arbeit von CAMPBELL und MUNIR wurde die Osmiumkonzentration des HOBA mithilfe
der Laserablation-ICP-MS bestimmt. Um die Konzentration des Osmiums zu bestimmen,
wurde in dieser Veroffentlichung als interner Standard die Kobaltkonzentration des HOBA
verwendet. Hierbei wurde fir Kobalt eine Konzentration von 7590 ppm angenommen, die
aus der Veroffentlichung von RASMUSSEN 1984 stammt. Fir HOBA wurde von CAMPBELL
und MUNIR bei einer Punktanalyse eine Osmiumkonzentration von 34.0 £ 11.9 pg/g gefunden
und fir die Analyse mittels Linienscan wurden 42.7 £0.97 ug/g gefunden. Die grofRte
Standardabweichung bei der Punktanalyse wurde dadurch erklért, dass eine Punktanalyse
zwar eine hoéhere rdumliche Auflosung besitzt, aber im Vergleich zu einem Linienscan (die
groRte Flache wird beprobt) die Empfindlichkeit und die Prézision aufgrund des geringen
Stichprobenumfangs beintréchtigt. Die gemessenen Elementkonzentrationen wurden mithilfe
der relativen Empfindlichkeitsfaktoren (RSF engl. relative sensitivity factors) (ber die
Konzentrationen der Elemente Kobalt und Iridium bestimmt, indem die Konzentrationen aus
der Veroffentlichung von RASMUSSEN 1984 als Sollwerte angenommen wurden (CAMPBELL
und MuNIR 1999). Die Arbeit von SEN ist ein weiteres Beispiel fur die Verwendung des
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HOBA-Meteoriten als metallischer Konzentrationsstandard fur eine LA-ICP-MS-Analyse
(SEN 2010).

2.8.2 Osmiumisotopenmessungen am Meteoriten Gibeon

Der Gibeon-Meteorit ist ein Eisenmeteorit der Klasse Okaedrite (CITRON 1967,
FRENCH et al 1990 und RIGHTER 2010). Diese bilden beim Ansduern mit Salpetersaure
Widmannstétten’sche Figuren aus (Abb. 2.17). Oktaedriten haben einen Nickelgehalt von 6.5
bis 12.7 % (OkRuscH und MATTHES 2010). Er ist als Meteoritenschauer niedergegangen und
sein Streufeld befindet sich in Nambia (OkKRuscH und MATTHES 2010). Sein Nickelgehalt
wird mit 7.93 % angegeben (SHEN 1996). Weitere Gehaltsangaben sind fur Cobalt mit 0.4 %
und fir Phopshor mit 0.04 % zu finden (FRENCH et al 1990 und RIGHTER 2010).

Abbildung 2.17: Widmannstéatten’sche Figuren des Gibeons (FRENCH et al 1990 und RIGHTER 2010).

Der Osmiumgehalt wird in der Literatur mit 2.4 bis 2.8 ug/g verzeichnet. Das
Isotopenverhaltnis  ¥’0s/*®0s des Gibeon-Meteoriten wurde mehrmals mit N-TIMS
vermessen (siehe Tab. 2.2) (SMOLIAR 1996, SHEN 1996, CHEN 2002 , WALKER 2005).

Tabelle 2.2: Ergebnisse der Isotopenverhaltnismessung am Meteoriten Gibeon.

Literatur 870s/'%80s
SMOLIAR 1996 0.132235(34)
WALKER 2005 0.13215
CHEN 2001 0.13226(3) u. 0.13224(5)
SHEN 1995/1996 0.13200(4) u. 0.13202(9)

45



Nur die Literaturdaten von SHEN 1995/1996 weichen stdrker von den anderen Literaturwerten
ab. Diese Abweichungen konnen aus unterschiedlichen Griinden entstanden sein. Hierbei
sollte in Betracht gezogen werden, dass Technik und Bestimmungsmethoden in den letzten 15
Jahren erheblich weiter entwickelt worden sind. Heute lassen sich die Isotopenverhaltnisse
besser und genauer bestimmen, und dies gilt nicht nur fir das gesuchte Verhéltnis, sondern

auch fur die Isotopenverhaltnisse, die zur Korrektur verwendet werden.

2.9 u-RFA

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ist in der Archdometrie eine gern angewendete
Methode, da mit dieser Technik viele der arch&ologischen Objekte allgemein zerstérungsfrei
untersucht werden kénnen. Naturlich hat die Technik auch in vielen anderen Bereichen ihre
Anwendung, wie z. B. in der Untersuchung von neuzeitlichen Metalllegierungen. Bei der
RFA wird die zu messende Probe mit einem primadren Rontgenstrahl bestrahlt, wodurch sie
angeregt wird. VVon der Probe wird eine Fluoreszenzstrahlung emittiert, die weitgehend aus
der charakteristischen Rontgenstrahlung der zu untersuchenden Elemente aus der Probe
besteht. Die charakteristische Rontgenstrahlung ist fir jedes Element spezifisch. Hiertber
werden die enthaltenden Elemente eindeutig identifiziert. Auferdem konnen die
Konzentrationen der Elemente in der Probe ermittelt werden. Bei der RFA ist es mdglich
wellenlangendispersive oder energiedispersive Spektren aufzunehmen bzw. damit zu arbeiten.
In dieser Arbeit wird nur die energiedispersive RFA beschrieben, da nur mit dieser gearbeitet
wurde. Um den primaren Rontgenstrahl zur Untersuchung bzw. zur Anregung von Proben zu
erzeugen, gibt es unterschiedliche Madoglichkeiten. Meistens werden RoOntgenréhren
verwendet. In der energiedispersiven RFA wird als Anodenmaterial meistens Rhodium
verwendet. Es gibt aber auch Réhren mit anderem Anodenmaterial wie etwa Wolfram,
Scandium, Molybdan und Rhodium. Die erzeugte Strahlung besteht aus der Bremsstrahlung
und der charakteristischen Rontgenstrahlung (HAHN-WEINHEIMER 1995, VOGT 2008). In
vielen Gerdten gibt es bestimmte Filtersysteme, die definierte Bereiche des Spektrums des
Rontgenrohrenmaterials ausblenden. Dies wird z.B. gemacht, wenn eine der
charakteristischen Linien des Rohrenmaterials in der Nahe einer charakteristischen Linie
eines Elements liegt und die Auflésung nicht ausreicht, um die Uberlappung der beiden
charakteristischen Linien zu trennen. Trifft der primédre Rontgenstrahl der Rontgenréhre mit

dem Material der Probe zusammen, kommt es zu unterschiedlichen Wechselwirkungen.
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Durch die Strahlung wird ein Elektron eines Atoms in der Probe aus einer kernnahen Schale
herausgeschlagen. Anschliefend springt ein Elektron aus einer hoheren Schale auf eine
niedrigeren Schale springt, da die Position in einer niedrigen Schale energetisch giinstiger ist.
Die Energie, die durch diese Energiedifferenz entsteht, hat zwei Mdglichkeiten zu
entweichen. Die eine Mdoglichkeit ist, dass die Energie auf ein &ufleres Elektron der
Atomschale Ubertragen wird. Dieses besitzt dann soviel Energie, um als angeregtes Elektron
die Atomhille zu verlassen. Dieses Elektron wird Augerelektron genannt, das bei der
Augerspektroskopie verwendet wird. Dies ist aber im Falle der RFA ein Prozess, der
unerwinscht ist, da dieser Prozess mit der gewinschten Réntgenfluoreszenz konkurriert. Die
andere Moglichkeit fur das Atom, die tberschissige Energie abzugeben, ist in der Form eines
Photons. Das Photon besitzt eine Energie im Rontgenbereich. Diese Rontgenphotonen bzw. -
strahlen sind die erwahnte gewunschte charakteristische Strahlung eines Elementes bzw. die
charakteristischen Rdéntgenlinien. Diese charakteristischen Réntgenlinien sind durch die
spezifischen Ubergénge in einer Atomschale fiir jedes Element sehr spezifisch. Ob bevorzugt
Augerelektronen entstehen oder Rontgenphotonen, ist abhdngig von der Ordnungszahl des
Elements. Mit steigender Ordnungszahl nimmt die Wahrscheinlichkeit zu, dass die
Uberschissige Energie als Rontgenstrahl abgegeben wird und die Wahrscheinlichkeit fir die
Entstehung eines Augerelektrons nimmt ab, sodass bei den schweren Elementen groRtenteils
nur noch charakteristische Réntgenstrahlung entsteht (HAHN-WEINHEIMER 1995, VOGT 2008).
Daraus folgt fur leichte Elemente, bis zu einer Ordnungszahl von 15 eine besonders hohe
Nachweisgrenze im Vergleich zu den schweren Elementen (CAMMANN 2010). Die
Eintrittstiefe des primédren Rontgenstrahles in dem Probenmaterial hangt von der mittleren
Ordnungszahl der enthaltenen Elemente in einer Probe ab. Je héher diese Ordnungszahl ist,
desto geringer kann der primare Rontgenstrahl in die Probe eindringen. Die Eintrittstiefe ist
aber tiefer als bei einem Elektronenstrahl von einem REM, da Photonen eine Ruhemasse von

0 besitzen (LEHRMANN 2011, HAHN-WEINHEIMER 1995).

Bei der u-RFA wird der primére Rontgenstrahl zusatzlich fokussiert, sodass die untersuchte
Flache bzw. das Volumen sehr gering ist. Damit ist es dann moglich, eine Probe mit
Auflésungen im Mikrobereich zu untersuchen. Der Spot bei der p-RFA ist Ublicherweise etwa
50 um groB. Die Fokussierung der primédren Rontgenstrahlung wird mithilfe einer
Polykapillare erreicht. Diese Polykapillaren bestehen aus Siliziumdioxid. Die Réntgenstrahlen
werden aufgrund des geringen Einfallswinkels totalreflektiert, wenn es zur Reflexion kommt.
Wann es zu dieser Totalreflexion kommt, hangt auch von der Energie der Strahlung und den

Brechungsindizes der beiden Medien an der Grenzfliche der Wechselwirkung ab. Dieser
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Vorgang geschieht in einer Polykapillare mehrmals. Im Fokuspunkt der Kapillare wird die
Probe fur die Messung positioniert. Durch ihre hohe Auflésung ist eine p-RFA im Vergleich
zu einer RFA ohne Kapillaren besonders geeignet, um Mappings uber Elementverteilungen in
Objekten zu erstellen und lokale Unterschiede in der Elementverteilung festzustellen. Durch
die mehrmalige weitgehende Totalreflexion innerhalb der Kapillaren wird der Messspot fir
den Rontgenstrahl stark auf einen Punkt fokussiert, allerdings fihrt die Absorption in den
Kapillaren bei hoher energetischer Strahlung im Réntgenspektrum zu starken Verlusten. Dazu
kommt, dass das Messvolumen viel Kleiner ist als bei einer RFA ohne Kapillaren, was dazu

fiihrt, dass die Nachweisgrenzen bei der u-RFA geringer sind (VoGT 2008, WOLFF 2009).

2.10 Andere Analysetechniken

In diesem Abschnitt werden weitere Analysetechniken beschrieben, die in der Arbeit
ebenfalls verwendet wurden. Da sie aber eine eher untergeordnete Rolle spielten, werden sie

nur sehr kurz beschrieben.

Die Rasterelektronenmikroskopie, REM (engl. scanning electron microscope, SEM) ist eine
Technik, mit der eine hohere Auflosung als bei einem Lichtmikroskop erreicht wird. Die
Probe wird hierzu mit einem primaren Elektronenstrahl bestrahlt. Mit dieser Technik kénnen
sehr scharfe Bilder von sehr kleinen Bereichen/Objekten aufgenommen werden. Eine der
haufigsten Abbildungsmethoden, die verwendet wird, ist die Sekundéarelektronenkontrast-
Technik. Hierbei werden die Sekundarelektronen SE detektiert, die durch die
Wechselwirkung der Elektronen des primaren Elektronenstrahls mit den Atomen der Probe
freigesetzt werden. Die emittierten SE haben nur eine geringe Energie von 3 bis5eV. SE
treten bei einer Probe nur aus einigen Atomschichtlagen an der Probenoberflache aus, bei
Erzeugung in tieferen Schichten werden sie vom Probenmaterial absorbiert (Abb. 2.18). Die
Eintrittstiefe des priméaren Elektronenstrahls in das Probenmaterial hédngt von der mittleren
Ordnungszahl der enthaltenen Elemente in einer Probe ab. Je hoher die Ordnungszahl ist,
desto weniger tief kann der primare Elektronenstrahl in die Probe eindringen (Abb. 2.18). Bei
einer Messung befindet sich die Probenkammer im Hochvakuum. Dies verhindert eine
Schwéchung des priméren Elektronenstrahls sowie der austretenden SE und BSE
(backscattered electrons) (ROMPP ONLINE 2013, FLEGLER 1995, PAVICEVIC 2000).
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Abbildung 2.18: Eintrittstiefe des primaren Elektronenstrahls in Abhangigkeit von der mittleren
Ordnungszahl und Austrittstiefe der SE.

Das REM ist die am haufigsten eingesetzte Methode, um vor allem Strukturen und Profile der
Probe, also deren Oberflachentopographie zu untersuchen. Fir eine weitere
Abbildungsmethode beim REM werden die zurlickgestreuten Elektronen (engl. backscattered
electrons, BSE) verwendet. Diese entstehen durch eine elastische Wechselwirkung des
priméren Elektronenstrahls mit den Atomen der Probe, im Rahmen welcher die Elektronen
zurlick emittiert werden. Diese haben dann eine Energie von etwa 70 % des priméren
Elektronenstrahls. Sie konnen daher aus einer gro3eren Tiefe der Probe kommen, weshalb die
BSE nicht so gut fur die Abbildung der Oberflachentopographie geeignet sind. Der Vorteil ist,
dass die Ruckstreuung der Elektronen stark von den Massen der am Streuprozess beteiligten
Elemente abhangt. Daher ist diese Technik geeignet, um unterschiedliche
Zusammensetzungen bzw. Dichten zu erkennen, da sehr schwere Elemente (mit hohen
Ordnungszahlen) sehr viele BSE zuriickstreuen. Dadurch erscheinen diese Bereiche, sehr hell
auf den Aufnahmen des REMs. Dariiber hinaus sind die meisten REM-Systeme mit einem
EDX-Detektor ausgeriistet. Hiermit kann in der Probe entstandene Rontgenfluoreszenz
detektiert werden. Das erhaltene EDX-Spektrum ermdglicht es, eine qualitative und
quantitative Aussage Uber die Zusammensetzung der Probe zu treffen. Naheres hierzu ist im
Abschnitt 2.13 pu-RFA nachzulesen (ROMPP ONLINE 2013, FLEGLER 1995, PAVICEVIC 2000).

Die Abkilrzung ICP-OES steht fir inductively coupled plasma optical emission spectrometry.
Die ICP-OES st eine analytische Methode, welche die Madoglichkeit bietet, simultan
quantitative Multielementbestimmungen durchzufuhren. Sie ist eine

Atomemissionspektroskopie, die mit einer ICP-Anregungsquelle arbeitet (Abb. 2.19). Das hat
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im Vergleich zur Flammen-AES, den Vorteil, dass kaum Eigenabsorption, deutlich geringere

chemische Stérungen und ein relativ einheitlicher Temperaturquerschnitt vorliegen.

E mizsion region

P lastna
B @M agnetic field

Argon tangential
oy

Induction cails

Gluanz tubes

Sample fowe

Abbildung 2.19: Schematische Darstellung einer ICP-Fackel wie sie typischerweise in einem ICP-OES
oder ICP-MS eingesetzt wird (VOGT 2008).

Bei dieser Technik erfolgt die Quantifizierung tiber Emissionen von angeregten Atomen oder
lonen. Fir die ICP-OES typische Nachweisgrenzen liegen im unteren pg/kg-Bereich, fir
Erdalkalimetalle sogar unter einem pg/kg. Die Proben missen in der Regel als Flussigkeiten
vorliegen. Dies ist im Vergleich zur RFA oder LA-ICP-MS ein groRBer Nachteil, da hier feste
Proben aufgeschlossen werden missen und im Vergleich zur LA-ICP-MS relativ viel
Probenmaterial verbraucht wird (VoGT 2008, CAMMAN 2010). Die ICP-OES kann auch mit

einem Laser gekoppelt werden, was eine in situ-Messung von Proben ermdglicht.

2.11 Messunsicherheiten der Isotopenverhaltnismessung

In diesem Kapitel wird vor allem auf die Messunsicherheiten bzw. den Standardfehler von
Isotopenverhéaltnismessungen eingegangen, die in dieser Arbeit verwendet worden sind. Der
Standardfehler des Mittelwerts wird heute auch als Standardunsicherheit bezeichnet. Da bei
Isotopenverhéltnismessungen an  einem  Massenspektrometer immer  mehrmalige
Wiederholungsmessungen (wiederholte Beobachtungen) von einem Isotopenverhéltnis einer
Probe durchgefiihrt wurden, um eine hohe Prézision zu bekommen, wurden alle
Isotopenverhéaltnismessungen eines Messlaufs einer Probe durch Anwendung des
arithmetischen Mittelwerts (Gleichung 10) gemittelt (GOTTWALD 2000, PEARSON 2001).

XX Gl. 10

N
N = Stichprobenumfang (Anzahl der wiederholten Beobachtung)

50

X =



X;i = Einzelmesswert
X = arithmetischer Mittelwert
Die Standardabweichung aus einer Stichprobe fir einen gebildeten Mittelwert wird Uber

Gleichung 11 berechnet, wofur in wissenschaftlichen Veroffentlichungen unterschiedliche
Abkirzungen verwendet werden. Die Abkurzung SD steht fur engl. standard deviation
(DIN V ENV 13005 1999, GOTTWALD 2000, PEARSON 2001).

N Gl. 11
s(x) = SD = n—:;(xi—f)z
s(x;) = Standardabweichung (aus einer Stichprobe)
Mit der Standardabweichung nach Gleichung 11 ldsst sich mit Gleichung 12 die
Standardunsicherheit u(x) bzw. der Standardfehler eines Mittelwerts berechnen. Laut
GOTTWALD 2000 ist die Gleichung ab etwa zwanzig wiederholten Beobachtungen zu
verwenden. In dieser Arbeit wird ab einschlieBlich zwanzig wiederholten Beobachtungen die
Gleichung fur die Standardunsicherheit berechnet. Fir eine kleinere Anzahl soll laut DIN
V ENV 13005 ein zusatzlicher t-Faktor eingefugt werden (Gleichung 13), der in dieser
Arbeit bis einschliellich drei Beobachtungen verwendet wird. Laut DIN V ENV 13005
"Beiblatt 1" wird ab vier wiederholten Beobachtungen Gleichung 13 statt eines t-Faktors
verwendet. Gleichung 14 wird in dieser Arbeit bei einer Anzahl an wiederholten
Beobachtungen von vier bis einschlieBlich neunzehn verwendet (DIN V ENV 13005 1999,

DIN V ENV 13005 Beiblatt 1, GOTTWALD 2000).

s(x;) Gl. 12

u(x) = s(x) =sy =SE = N

u(X) = Standardunsicherheit
SE = engl. standard error
N= Stichprobenumfang (Anzahl der wiederholten Beobachtungen)

= - s(x;) Gl. 13
u(x) =s(x)=sy=SE=t-
t =t-Faktor
?) = of¥) — ¢ — Q — ,n—l L s(xy) Gl. 14
ux) =s(x) =sy =S = ey

Um die Standardunsicherheit als Vertrauensbereich bzw. erweiterte Unsicherheit zu
verwenden, wird sie nach GUM (Guide to the expression of uncertainty in measurement) mit
einem Erweiterungsfaktor k versehen. Die erhaltene neue Unsicherheit wird dann als
erweiterte Unsicherheit bezeichnet. In dieser Arbeit wird ein k-Faktor von 2 verwendet
(Gleichung 15). Bei k = 2 belduft sich die Wahrscheinlichkeit auf etwa 95 %, dass der wahre

Wert in dem aufgespannten Bereich der erweiterten Unsicherheit bzw. Vertrauensbereich

liegt. Das Ergebnis wird dann dargestellt als x + 2-u(x). AulRerdem ist es in der Geochemie
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ublich, die Ergebnisse der Isotopenverhéltnisse mit einem Schwankungsbereich bzw.
Vertrauensbereich des Messwertes als zweifache Standardunsicherheit u(x) (bzw. den
Standardfehler) anzugeben.

U=k-u(x) Gl. 15

U = erweiterte Unsicherheit.
k = Erweiterungsfaktor k (in dieser Arbeit immer 2)

Wird Gleichung 15 in die Gleichungen 12 bis 14 eingesetzt, werden daraus die Gleichungen
16 bis 18 erhalten, welche die erweiterte Unsicherheit bzw. den Vertrauensbereich bei einer

Wahrscheinlichkeit von 95 % angeben.

. Gl. 16
U= - S%0
VN
Verwendung: bei einer Anzahl an wiederholten Beobachtungen <20
U=k-t-s(xi) Gl. 17
VN

Verwendung: bei einer Anzahl an wiederholten Beobachtungen <3

s Gl. 18
B n—3 +/N

Verwendung: bei einer Anzahl an wiederholten Beobachtungen >4 < 19

Wie weiter oben schon dargestellt, werden Ergebnisse der Isotopenverhéltnisse in den meisten
wissenschaftlichen Veroffentlichungen mit der zweifachen Messunsicherheit angegeben.
Diese spiegelt nicht unbedingt die tatsdchliche Messunsicherheit des erhaltenen Wertes wider,
denn zu der Standardunsicherheit des erhaltenen Messwertes missten die Unsicherheiten der
verwendeten Parameter (z. B. Molmassen) durch die Mass bias-Korrektur mitberucksichtigt
werden. Wenn diese miteinbezogen werden, dann lasst sich eine erweiterte Messunsicherheit
angeben, die einem Vertrauensbereich nach DIN 13005 (GUM) fiir das Ergebnis der
Isotopenverhéltnisse entspricht. Hierzu muss eine Fehlerfortpflanzung durchgefihrt werden,
die heutzutage als kombinierte Standardunsicherheit uc? bezeichnet wird. In Gleichung 19
wird fur nicht korrelierende GroRen beschrieben, wie die einzelnen Unsicherheiten kombiniert
werden. Wird die Gleichung der Massenbiaskorrektur des exponentiellen Gesetzes dort
eingesetzt und abgeleitet, hat das zur Folge, dass die Gesamtableitung zu kompliziert wird,
um sie in einem annehmbaren Zeitraum l6sen zu konnen. Mit dem Programm GUM
Workbench 2.4 kann dieses Problem nummerisch gel6st werden, und anschlielend wird der
Vertrauensbereich mitberechnet. Das Programm wird im Abschnitt tber die tatséchliche
Unsicherheit der Isotopenverhaltnismessungen als die tblichen 2-u(x) fir Isotopenverhaltnisse
verwendet werden (DIN V ENV 13005 1999).
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N 2 N of 2 Gl. 19
uZ(y) = (Z Ci 'u(xi)> = (-—1 a—xiu(xi)>

=1
Der quadratische Mittelwert (Gleichung 19) wurde in dieser Arbeit verwendet, wenn
Standardunsicherheiten gemittelt worden sind. Bei der Verwendung des arithmetischen
Mittelwerts wirden die hoheren Messunsicherheiten sehr stark nivelliert werden. Durch
Verwendung des quadratischen Mittelwerts fallen hohere Werte etwas stérker ins Gewicht.
Dies ist bei Isotopenverhaltnismessungen fiir eine moglichst realistische Wiedergabe des

Schwankungsbereiches der Messung wichtig (LEINER 2004, PAPULA 2001).
Gl. 20

Eq = quadratischer Mittelwert

n = Anzahl der Messwerte (Anzahl der wiederholten Beobachtungen)

Der Vollstandigkeit halber wird hier der Median erwahnt, der zwar in dieser Arbeit keine
Anwendung bei den Isotopenmessungen hatte, aber bei einigen anderen analytischen
Ergebnismessungen Anwendung fand. Er wird vor allem bei asymmetrischer Verteilung, bei
Verdacht auf Ausreif3er und bei Verteilungen mit offenen Endklassen verwendet. Der Median
ist der Wert, welcher in einer Auflistung von nach Groél3e sortierten Zahlenwerten an mittlerer
Stelle steht. Ist die Anzahl der Ausgangswerte gerade, gibt es zwei Werte, die in der Mitte
liegen. Dann wird der Median aus beiden durch Bildung des arithmetischen Mittelwertes
erhalten. Beim Idealfall der Normalverteilung von Werten sind Median und der arithmetische
Mittelwert identisch (GOTTWALD 2000, SACHS 2004).
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3. Experimenteller Teil und Ergebnisdiskussion

3.1. Herstellung von festen Osmiumisotopenstandards fur Laser-lICP-MS-

Messungen

Da fur die Messung von Osmium-Isotopenverhdltnissen in festen Proben zurzeit kein
Standard kommerziell erhaltlich ist, wurden zwei Standards auf Nickelsulfid-Basis mit dem
gleichen Os-lsotopenverhaltnis selbst hergestellt. In der Arbeit von PEARSON 2001 konnte
gezeigt werden, dass ein Osmiumisotopenstandard auf Nickelsulfidbasis fur die Bestimmung
des Verhaltnisses **’0s/*®0s als Referenzmaterial fir LA-ICP-MCMS-Messungen dienen
kann. Die selbst synthetisierten Standards sollen angewendet werden, um in PGM-
Einschlissen in  Gold Osmiumisotopenverhaltnisse zu messen und daraus eine
Herkunftsanalyse des Goldes (Herkunftsbestimmung des Goldrohstoffes bzw. der Goldquelle)
abzuleiten. Zusatzlich wurde ein Stuck des Meteoriten HOBA auf Tauglichkeit fir die
Isotopenverhéaltnismessungen untersucht, da bereits in zahlreichen Verdffentlichungen die
Isotopie fiir das Verhaltnis *¥’0s/*®0s bestimmt worden ist (SMOLIAR 1996, SHEN 1996,
HONESTO 2006). Die beiden selbst synthetisierten Standards und der Meteorit wurden mittels
REM-EDX, p-RFA und ns-LA-ICP-QMS charakterisiert. Die Isotopenmessungen der drei
Standards werden in den Kapitel 3.3 und 3.4 beschrieben.

3.1.1 Herstellung der Nickelsulfid-Isotopenstandards MK1 und MK2

Die Osmiumstandards MK1 und MK2 wurden als Nickelsulfidstandards hergestellt. Fir beide
wurde die gleiche Osmiumstandardlésung von Fluka (Osmiumstandard fir AAS von Fluka
(B(Os) = 1000 mg/L = 1000 pg/g als (NH4)2(OsClg) in 2 M HCI) verwendet. Zur Herstellung
wurde eine Synthesevorschrift fir eine Dokimasie mit Nickelsulfid als Sammler verwendet
(LUscHow 1993).

Die Synthese des Isotopenstandards MK1 erfolgte in einem Schmelztiegel aus
Schamottewerk. Es wurden die Substanzen Quarzsand, Borax (BsNa,O7-10H,0),

Calciumfluorid (CaF,), Natriumcarbonat (Na,CO3) und Nickelpulver eingewogen und im
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Tiegel vermischt. Das Substanzengemisch wurde im Tiegelofen bei 120 °C fir 30 min
getrocknet. Hiernach wurde der Tiegel herausgenommen und der Schwefel eingewogen.
Sobald der Tiegelofen eine Temperatur von 750 °C erreicht hatte, wurde der Tiegel wieder
hineingestellt. Danach wurde er 30 min bei 1000 °C gehalten, dann wurde er kurz
herausgenommen und eine Osmiumstandard-L6sung (Osmiumstandard fir AAS von Fluka
(B(Os) = 1000 mg/L =~ 1000 pg/g als (NH4)2(0sClg) in 2 M HCI) mit einer Konzentration von
1000 pg/g wurde in die Schmelze hinzugegeben. AnschlieBend wurde die Schmelze eine
weitere Stunde lang bei 1150 °C geschmolzen. Diese wurde im geschmolzenen Zustand auf
einer Kupferplatte in flussigen Stickstoff ausgegossen bzw. abgeschreckt. Der hergestellte
Nickelsulfidregulus wog 12.9109 g, was einer Ausbeute von 48.51 % entspricht. Dieses
Syntheseprodukt wurde mit MK1 bezeichnet (Abb. 3.1.1). Die genauen Einwaagen der
Edukte sind im Anhang 5.5 in Tabelle 5.5.1 zu finden.

Abb. 3.1.1: Aufnahmen des hergestellten MK1-Nickelsulfidregulus (links) und des hergestellten MK2-
Nickelsulfidregulus (rechts) nach dem Abschrecken der Schmelze mit flissigem Stickstoff.

Die Synthese des Isotopenstandard MK2 erfolgte in dem gleichen und noch nicht ganz
abgekuhlten (einige hundert °C) Schamottetiegel aus dem ersten Versuch, wobei alle
Substanzen in identischer Weise gemischt wurden, nur der Schwefel und die
Osmiumstandard-Ldsung von Fluka (Osmiumstandard fir AAS (B(Os) = 1000 mg/L =
1000 pg/g als (NH4)2(0sClg) in 2 M HCI) wurden gleich zu Beginn zugegeben (Einwaagen
der Edukte siehe Anhang 5.5, Tabelle 5.5.2). Sobald der Tiegelofen eine Temperatur von
1000 °C erreicht hatte, wurde der Tiegel mit den Edukten reingestellt und langsam auf
1150 °C erhitzt (insgesamt 55 min). Danach wurde die Schmelze auf einer Kupferplatte im
flissigen Stickstoff ausgegossen bzw. abgeschreckt. Der hergestellte Nickelsulfidregulus wog
21.7153 g, was einer Ausbeute von 83.44 % entspricht. Das erhaltene Syntheseprodukt wurde
als MK2 bezeichnet (Abb. 3.1.1).
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Die beiden Syntheseprodukte MK1 und MK2 wurden durch Sagen zerteilt. Die gewonnenen
Stlicke wurden entweder zur Laserablation verwendet oder aufgelést um sie in anderen

Isotopenanalyseverfahren zu verwenden (siehe Kapitel 3.2, 3.3, 3.4 und 3.5).

3.1.2 Homogenitat und Charakterisierung von MK1 und MK2

Die beiden MK*s wurden in Epoxidharz eingebettet, nach dem Aushérten geschliffen und mit
einer Diamantsége geségt sowie mit einer Diamantsuspension fein poliert (Abb. 3.1.2). Mit
der u-RFA (Eagle p-Probe Il, Firma EDAX) wurden die Standards auf ihre Homogenitét
untersucht. Hierbei wurde zusétzlich der Standard PGE-A von DR. INGO HORN zum Vergleich
mit untersucht. Dieser wurde von Dr. INGO HORN selbst hergestellt und ist ein
Osmiumisotopenstandard auf Nickelsulfid-Basis und wurde uns dankenswerterweise zur
Verfligung gestellt. Dieser Standard ist ein synthetischer Nickelsulfidstandard. Bei
wiederholten Analysen (n=26) mit La-ICP-MCMS hatte der PGE-A einen **’Os/**®0s-
Isotopenverhaltniswert von 0.10636(17) (ALARD 2002) — eine N-TIMS-Analyse einer Losung
dieser gleichen Standards ergab einen Wert von **’0s/**0s: 0.10645(2) (ALARD 2002). Dazu
wurde von jedem Standard ein Mapping mit den Elementen Nickel, Schwefel, Eisen und
Osmium durchgefiihrt (Abb. 3.1.3 bis 3.1.5). Die untersuchte Flache betrug 8 mm x 6 mm. Es
wurde ein 128 x 100 Messpunktraster aufgenommen. Die Messpunkte lagen bei diesem
Raster ohne Messpunktiberlappung direkt nebeneinander. Die Messungen erfolgten bei einer
Anregungsspannung von 20 kV und einem Réhrenstrom um 205 pA. Die Dwell-Time betrug

700 msec.

Abb. 3.1.2: MK1 nach Polierung mit sehr pordser Struktur (identisches Aussehen fur MK2).
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Abb. 3.1.3: y-RFA-Mappings fur die Nickel-K-Linien; von links nach rechts: PGE-A, MK1 und MK2.

Abb. 3.1.4: p-RFA-Mappings fur die Schwefel-K-Linie; von links nach rechts: PGE-A, MK1 und MK2.

Abb. 3.1.5: ui-RFA-Mapping fir die Osmium-K-Linien bei PGE-A: Die Konzentration des Osmiums von
194.2 ng/g (PEARSON 2002) im Nickelsulfid ist zu niedrig, um sie mittels u-RFA zu detektieren. Die im
Epoxidharz auftretenden Signale stammen nicht vom Osmium, sondern vom Untergrundrauschen des
Harzes.

Die restlichen RFA-Mappings flr Eisen und Osmium sind im Anhang 5.5 unter Abb. 5.5.1 bis
5.5.2 zu sehen. Allgemein ist die Konzentration des Osmiums in den untersuchten drei Proben
S0 niedrig, dass sie mittels der p-RFA nicht messbar ist, obwohl die beiden MK-Standards so
angesetzt waren, dass sie eine Konzentration im dreistelligen pg/g-Bereich aufweisen sollten.
Die berechnete Nachweisgrenze fiir Osmium liegt bei etwa 3500 pg/g (berechnet aus einer

Messung eines Osmiumerzes mit einem Gehalt von etwa 20 %).

Eine lokal begrenzte Eisenverunreinigung wird in allen drei Standards gefunden (Abb. 5.5.1).
Die Nickelverteilungen sind nach den p-RFA-Aufnahmen bei allen drei Standards relativ
homogen. Die Schwefel- bzw. Sulfid-Verteilung scheint bei dem MK1 am inhomogensten zu
sein. Um eine realistische Aussage Uber die Homogenitatsunterschiede zwischen den
einzelnen Bestandteilen treffen zu kdnnen, wurden die Farbintensitaten fir Schwefel und

Nickel mithilfe des Programms Origin 7.5 in Zahlenwerte umgewandelt. Dabei sind absolute
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Zahlenwerte fiir Aussagen zur Homogenitéat zweitrangig. Als Mal3 der Homogenitat der drei
Standards untereinander wurden die Abweichungen der Zahlenwerte jedes einzelnen
Mappings untereinander verwendet. Diese Abweichungen wurden mit der relativen
Standardabweichung ausgedriickt. Daftr wurden die Intensitaten innerhalb einer Flache in der
Form eines Rechtecks (GroRe betrug etwa 1.5 x 2.5 mm bis 2.5 x 3.3 mm) aus der Mitte jedes
Mappings in einen Zahlenwert (Anzahl der Einzeldaten siehe Tabelle 3.1.1) umgewandelt.
Die Randgebiete der Nickelsulfidstandards zum Einbettungsmaterial wurden nicht mit in die
Auswertung einbezogen. In Tabelle 3.1.1 sind die ermittelten Werte flr die relative
Standardabweichung aufgefiihrt. Daraus folgt fir die Standards, dass die Nickelverteilung
relativ. homogen ist. Die Schwefelverteilung ist bei MK1 mit einer relativen
Standardabweichung von tber 19 % im Vergleich zu den beiden anderen Standards
inhomogener. Fir Schwefel ist die relative Standardabweichung bei allen drei Proben groRer
als fur Nickel. Im Gegensatz zum Schwefel kommt die Ni-Strahlung jedoch aus einem
groReren (tieferen) Probenvolumen und nicht mehr nur aus dem Oberflachenbereich. Da die
Strahlung der Ni-K-Linie eine hohere Energie besitzt als die S-K-Linie kommt ein Teil der K-
Strahlung des Nickels aus einer groReren Tiefe. Dieses kann dazu fiihren dass die Porositét
(erkennbar in Abbildung 3.1.6) des Materials bei einem Mapping der Ni-Linie weniger stark
abgebildet wird. Dies ist deutlich beim Vergleich der Abbildungen 3.1.3 und 3.1.4 des PGE-A
zu sehen. Beim Mapping fur Nickel wird auch dort noch Nickel-K-Strahlung detektiert, wo
das Nickelsulfid des Standards mit einer dinnen Schicht aus Epoxidharz berdeckt ist (blaue
Pfeile in Abb. 3.1.6). Die Schwefel-K-Linie ist in diesen Bereichen nicht mehr messbar, da
ihre Energie so gering ist, dass sie absorbiert wurde (da auch in diesem Bereich Schwefel
vorhanden war, da es sich beim Probenmaterial um eine ionische Bindung von NiSx handelt).
Ein weiterer Punkt, warum die relative Standardabweichung beim Ni-Signal besser
ausgefallen sein konnte, ist durch die groere Intensitat des Ni-Signals im Vergleich zum
Schwefel-Signal zu begriinden, was eine bedeutend bessere Zahlstatistik fir das Ni
ermoglicht (fur PGE-A Ni-Intensitat: 2098; S-Intensitat: 397). Der Nickelsulfidstandard MK 2
besitzt eine dhnliche relative Standardabweichung wie der PGE-A. Interessanterweise zeigten
die Daten eine Abweichung in der Homogenitét der beiden Teilstlicke des PGE-A-Standards
zueinander auf, da die Standardabweichung bei einem Teilstliick groRer ist als bei dem

anderen.
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Abb. 3.1.6: p-RFA-Mapping des PGE-A fir die Nickel-K-Linie.

Tabelle 3.1.1 Vergleich der relativen Standardabweichungen zwischen MK1, MK2 und PGE-A.

relative relative
Anzahl Standardabweichung der Anzahl Standardabweichung der
Einzeldaten Nickel-Verteilung Einzeldaten Schwefel-Verteilung
% %
MK1 5625 2.9 5390 19.2
MK2 5442 2.8 6048 49
PGE-A (linkes Stiick) 1248 4.2 937 5.7
PGE-A (rechtes Stiick) 2020 7.6 2030 9.2

Die REM-Aufnahmen erfolgten mit einem XL 30 (Philips Electronics, Wolframkathode) mit
einem Si(Li)-Detektor in der EDX-Einheit und einem Riuckstreudetektor (BSE). Die
Beschleunigungsspannung betrug 10 kV. Es wurden Sekundéarelektronenaufnahmen und
Aufnahmen unter Verwendung der zuruickgestreuten Elektronen bei unterschiedlichen
VergréRerungen durchgefiihrt (Abb. 3.1.7). Aufnahmen von MK1 sind im Anhang als Abb.
5.5.3 zu finden.

WD Exp f———rf 1004m
E1080  MK2

Abb. 3.1.7: REM-Aufnahmen des MK2: SE-Aufnahme bei 70-facher VergrofRerung (links), BSE-
Aufnahme bei 200-facher VergroRerung (Mitte); SE-Aufnahme bei 1000-facher Vergréferung (rechts).

Die Aufnahmen zeigen, dass sich keine hohen lokalen Konzentrationen an Osmium in den
Nickelsulfidstandards gebildet haben. Diese wirden sich vor allem in den BSE-Aufnahmen
nachweisen lassen, da das metallische Osmium durch seine hohe Ordnungszahl und hohe

Dichte Elektronen stark riickstreut und dadurch sehr hell sichtbar sein misste.
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Fur beide selbst synthetisierte Standards wurden auch mit dem ns-LA-ICP-QMS untersucht,
ob eine fir die Isotopenanalytik ausreichende Osmiumkonzentration vorliegt und wie
homogen die Osmiumverteilung ist. Die Messungen wurden mit dem X7 (ICP-Q-MS,
Thermo Fisher) durchgefuhrt, das an einen ns-Laser-Nd-YAG gekoppelt wurde. Die Ablation
wurde bei einer Wellenlange von 213 nm und unter Verwendung des Tragergases Helium
vollzogen. Der Laser-Strahldurchmesser betrug 100 um, die Frequenz 10 Hz bei einer
Energiedichte von 100 %. Als Spulsaure wurde 2 % subboiled HNO; verwendet. Die
Quantifizierung erfolgte Uber den PGE-A-Standard von Dr. INGO HORN. Dieser Standard ist
der einzige Osmiumisotopenstandard fir die Laserablation, der in Veroffentlichungen
erwahnt worden ist (PEARSON 2002, ALARD 2002). Die Konzentration des Osmiums betragt
194.2 ug/g (PEARSON 2002) im Nickelsulfid und sie wurde tiber das Signal des '*°0s und die
natiirliche Haufigkeit fiir das Gesamtelement berechnet. Die im eigenen Experiment
ermittelten Konzentrationen fir die Proben MK1 und MK2 sind in Tabelle 3.1.2 dargestellt.

Tabelle 3.1.2: Konzentration fir Os und Re in den Proben MK1 und MK2; bestimmt mittels ns-LA-ICP-
QMS; Standardunsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben, teilweise veréffentlicht in KRUGER 2012

Anzahl Nachweis- Nachweis-
. Os Re
Einzelmessung uglg grenze uglg grenze
H9/g Hg/g
MK1 19 183.5+25.6 5.47 0.0 0.002
MK2 20 370.5+32.3 5.45 0.0 0.002

Die Werte fur MK1 und MK2 zeigen, dass im Nickelsulfid der Standards genug Osmium
vorhanden ist, wobei der MK2 eine hohere Konzentration an Osmium besitzt als der MK1.
Die Messunsicherheiten (2 SE) belegen eine relativ hohe Inhomogenitdt in den
Osmiumkonzentrationen. Diese Befunde schranken sie nicht als Referenzstandard fiir Os-
Isotopenverhéltnismessungen ein, da im gesamten Material eine  gewisse
Osmiumkonzentration gefunden worden ist. Die Konzentration in beiden MK’s sollte
ausreichend fur die Isotopenbestimmung sein, da die Konzentration von MK1 im Vergleich
zum PGE-A sehr &hnlich bzw. bei MK2 sogar hoher ist. Sehr vorteilhaft ist auch, dass bei
dem Rheniumisotop **Re kein Signal bei der MS-Messung ermittelt wurde. Dies bedeutet,
dass die Rheniumkonzentrationen fur beide MK-Standards bei 0.0 pg/g bzw. unter der
Nachweisgrenze von 0.002 liegen (Re-NWG (iber die relativen Empfindlichkeitsfaktoren tiber
die **°0s-NWG berechnet). Dadurch entfallt bei beiden Standards bei der Messung des
Verhaltnises ¥’0s/**®0s die Korrektur fir Rhenium. Des Weiteren konnte gezeigt werden,
dass die Goldstandards 31 u. 30 (Referenzwerte 30 u. 31 siehe Anhang 5.5.1, Tabelle 5.5.3
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und 5.5.4) fur die Quantifizierung von Nickelsulfid nicht geeignet sind, da mit diesen fir den
PGE-A-Standard ein Wert von etwa 83 ug/g fir Osmium ermittelt worden ist, der wahre Wert
jedoch bei etwa 200 pg/g liegen musste (PEARSON 2002).

Weitere Untersuchungen an den Matrix-Elementen Nickel und Schwefel in den
Nickelsulfidstandards wurden nicht durchgefuhrt, da der Schwerpunkt von Synthese und
Untersuchung eine moéglichst homogen verteilte Konzentration des Os im dreistelligen pg/g-
Bereich war. AuRerdem wurde versucht, mit den Standards sehr sparsam umzugehen, da diese
moglichst lange als Isotopenstandards dienen sollten sowie gegebenenfalls auch anderen
Laboratorien zur Verfugung gestellt werden sollten. Allerdings wurden einmalig die Ni-
Konzentrationen der MK’s mittels ICP-OES bestimmt (die Losung war beim Auflésen der
MK’s zur Isolierung des Os angefallen). Die ermittelten Werte wurden mit den Werten aus
der REM-EDX-Messung verglichen. Die REM-EDX-Werte fir Nickel sind im Vergleich zu
den Werten der ICP-OES-Messung etwas niedriger. Beide Messungen wurden allerdings an
unterschiedlichen Stiicken der beiden MK-Standards durchgefiihrt. Somit ist es nicht komplett
auszuschliel3en, dass bei der Matrix der Standards eine gewisse Konzentrationsschwankung
im Standard vorliegt. Die Werte sind in der Tabelle 3.1.3 zusammengefasst. Die zum
Vergleich aus der Literatur entnommenen Werte fur den Standard PGE-A betragen fur Nickel
71.5 % und fir Schwefel 27.8 % (PEARSON 2001). Bei den ICP-OES-Messungen wurden flr
das Element Nickel in beiden MK’s ahnliche Konzentrationen gefunden. Fir die Messungen
wurden 2% HNOs-Lésungen und das ICP-OES Arcos (Spectro, Kleve) verwendet
(Bothe 2013).

Tabelle 3.1.3 Vergleich zwischen OES- und REM-EDX-Messungen der Hauptbestandteile der
Nichelsulfid-Standards

Ni-Konzentration Ni-Konzentration S-Konzentration
(OES-ICP) (REM-EDX) (REM-EDX)
Gew % Gew % Gew %
MK1 725 65.6 34.4
MK2 ‘ 69.4 ‘ 67.0 ‘ 325

3.1.3 Weitere Charakterisierungen am HOBA

Ein kleines Stiick des Meteoriten HOBA wurde flr diese Arbeiten vom Geomuseum der
Technischen Universitat Clausthal zur Verfugung gestellt. Es wurde in Epoxidharz eingebettet
und nach dem Aushérten geschliffen und mit einer Diamantsdge geségt sowie mit einer

Diamantsuspension fein poliert.
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Die SE- und BSE-Aufnahmen im REM wurden bei einer Beschleunigungsspannung von
20 kV aufgenommen (Abb. 3.1.8).

(( ,(}f
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Abb. 3.1.8: REM-Aufnahmen des HOBA-Meteoriten: BSE-Aufnahme bei 250-facher Vergrofierung
(links), SE-Aufnahme bei 250-facher VergréfRerung (Mitte); BSE-Aufnahme bei 1000-facher
VergroflRerung (rechts).

Zusatzlich wurde mittels ns-LA-ICP-QMS ermittelt, ob der Meteorit HOBA eine fiir die
Isotopenanalytik ausreichende Osmiumkonzentration aufweist. Hierfir wurde das gleiche
QMS und der gleiche ns-Laser wie in Kapitel 3.1.2 verwendet. Zusatzlich wurden die Pt- und
Ir-Konzentrationen des HOBA’s bestimmt. Die Quantifizierung erfolgte Uber die
Lasergoldstandards 31 und 30 uber Zweipunktkalibration (siehe Anhang 5.5.1, Tabelle 5.5.3
und 5.5.4). Die Quantifizierung des Osmiums und des Iridiums erfolgte tiber das Platin **Pt
Signal (counts), da im Goldstandard nur Platin enthalten ist. Hierbei wurden die relativen
Empfindlichkeitsfaktoren des Massenspektrometers fur die jeweiligen Massen miteinander
und die nattrliche Haufigkeit der jeweiligen Isotope verrechnet. Platin eignete sich fur die
Bestimmung der Konzentration tber die relativen Empfindlichkeitsfaktoren relativ gut, da die
Massen der Pt-1sotope relativ nahe an denen der Ir- bzw. Os-lIsotope liegen (SABINE BECKER
2007; LEHMANN 2007). Die Konzentrationsberechnung fiir Osmium wurde tber das Signal
des *%°0s und die natiirliche Haufigkeit fiir das Gesamtelement berechnet und beim Iridium
wurde das Isotop '*Ir verwendet. Die ermittelten Konzentrationen sind in Tabelle 3.1.4
dargestellt und werden mit den Literaturdaten verglichen. Die Werte sind Mittelwerte aus
zwanzig Einzelpunktmessungen.

Tabelle 3.1.4:  Konzentration ausgewéhlter Elemente im HOBA; bestimmt mit ns-LA-ICP-QMS;
Standardunsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben, teilweise verdffentlicht in KRUGER 2012.

Pt Os Ir Re
Hg/g Hg/g Ha/g Ha/g
56+1.1 282+25 19.0+1.6 22+0.2
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Tabelle 3.1.5:  Vergleichswerte aus der Literatur fir HOBA: Bestimmt mit N-TIMS und/oder ICP-MS
Literaturwerte entnommen aus SMOLIAR 1996, SHEN 1996 und HONESTO 2006 sowie
bestimmt mit ns-LA-ICP-QMS bei Punktmessung von CAMPBELL und MuUNIR 1999.

N-TIMS und/oder ICP-MS ns-LA-ICP-QMS
Pt Os Ir Pt Os Ir
H9/g Hg/g Hg/g Hg/g Hg/g Hg/g
28.6 39-41 23.2-29.0 17.8 34 23.2

Der in dieser Arbeit ermittelte Osmiumgehalt des HOBA liegt etwa ein 1/3 unter den
Vergleichswerten, die mit der N-TIMS bzw. dem ICP-MS bestimmt wurden. Der Wert liegt
im Vergleich zu dem von CAMPBELL und MUNIR 1999 ebenfalls mit LA-ICP-MS uber
Punktablation bestimmten Os-Gehalt etwas darunter. Die Abweichung ist aber geringer als
bei N-TIMS. Die in dieser Arbeit ermittelten Werte flir Platin und Iridiums liegen teilweise
bedeutend niedriger als bei den Vergleichswerten aus der Literatur. Dies ist ein starkes Indiz
dafiir, dass die Goldstandards 31 und 30 fir die Quantifizierung von HOBA nicht geeignet
sind. Dies kommt wohl zustande, da Gold und Eisen sich nicht besonders ahnlich in ihren
physikalischen Eigenschaften sind. Dazu kommt, dass bei Ir und Os durch die Bestimmung
der Konzentration uber die relativen Empfindlichkeitsfaktoren uber das Pt-Signal auch ein
gewisser Messfehler verursacht wird, der zu Minderfunden in den Konzentrationen fuhren
konnte. Der letzte Grund wiirde den Minderfund bei der Pt-Konzentration nicht erklaren. Eine
Abreicherung des Osmiums an der Oberflache des Meteoriten durch die Bildung von OsOy ist
mit hoher Wahrscheinlichkeit auszuschlielen. Dies wirde zwar eine Minderung des
Osmiumgehaltes erklaren, aber die Minderfunde der nicht oxidationsanfalligen Elemente
Iridium und Platin nicht erklaren. Eine Quantifizierung der Os-Konzentration im HOBA (ber
den PGE-A-Standard (Matrix: Nickelsulfid) wirde einen Wert von 67.5+5.7 ug/g Os
ergeben. Dies zeigt noch deutlicher, dass ein Nickelsulfidstandard (PGE-A) als
Konzentrationsstandard flr eine Eisennickellegierung mittels ns-La-ICP-Ms ungeeignet ist.
Die Messunsicherheit (2 SE) des Wertes fur Os im HOBA in der Tabelle 3.1.4 zeigt, dass Os
nur eine geringe Inhomogenitét besitzt. Dieser Befund schrankt ihn nicht grundsatzlich fur
eine Verwendung als Isotopenstandard flr Isotopenmessungen ein, da tberall eine &hnlich
hohe Osmiumkonzentration gefunden worden ist. Geklart werden muss jedoch, ob bei dieser
Konzentration noch eine ausreichend prézise Isotopenverhéltnismessung moglich ist, da die
Konzentration im Vergleich zu dem PGE-A sehr niedrig ist. Im PGE-A betragt die
Konzentration fir Os etwa 200 pg/g. Die REM-Aufnahmen zeigen deutlich, dass keine
lokalen Anreicherungen von Osmium bzw. kein Osmium in Form von Einschliissen in der

Eisennickellegierung im HOBA vorliegen. Die Osmiumkonzentration (etwa 40 pg/g) im
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Material ist allerdings so niedrig, dass sie unter der Nachweisgrenze des Os liegt (die
berechnete Nachweisgrenze fir Osmium liegt bei etwa 3500 pg/g; berechnet aus einer
Messung eines Osmiumerzes mit einem Gehalt von etwa 20 %) Fur Eisen und Nickel konnte
mittels REM-EDX eine relativ homogene Verteilung nachgewiesen werden (Anhang Abb.
5.5.4)

3.1.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der Herstellung eines Nickelsulfid-

Isotopenstandards

In beiden MK’s wurden mit 183 bzw. 370 ug/g ausreichende Konzentrationen an Osmium fir
die Isotopenanalytik ermittelt. Ob die flr den Meteorit HOBA niedrige Konzentration von ca.
28 ng/g Osmium ebenfalls daftr ausreicht, muss bei Isotopenmessungen mit fs-La-ICP-MC-
MS festgestellt werden. Fir beide MK’s wurde ermittelt, dass Osmium in seiner
Konzentration jedoch nicht homogen verteilt ist. Dies hat zur Folge, dass die Standards nicht
zur ortsaufgeldsten Konzentrationsbestimmung fir Os in Sulfiden dienen kdnnen. Da bei der
Isotopenmessung immer Isotopenverhaltnisse gemessen werden, sind die Inhomogenitéten der
beiden MK's nicht storend. Zur umfassenden Charakterisierung der Tauglichkeit der
synthetisierten Standards als Isotopenstandards fir Osmium wurden Bestimmungen der
Isotopenverhaltnisse ¥’0s/**®0s mittels N-TIMS und fs-LA-ICP-MCMS durchgefiihrt. Diese

werden in den Kapiteln 3.3 und 3.4 beschrieben.
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3.2 Isolierung von Osmium aus unterschiedlichen Matrices

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie das Osmium aus der Nickelsulfid-Basis von MK1
und MK2 sowie aus unterschiedlichen metallischen Proben isoliert wurde. Diese Arbeiten
wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, das Os als OsBrs” in einer HBr-Losung aufzufangen und
somit zu isolieren, und damit vor allem von der isobaren Stérung ‘*’Re abzutrennen. Dieser
Schritt war nétig fiir die Messungen des Os-Isotopenverhaltnisses *3’0s/*®0s mithilfe der N-
TIMS sowie bei den Messungen flissiger Proben am ICP-MCMS (siehe Kapitel 3.3).

3.2.1 Auflésung der Nickelsulfid-Matrix von MK2 und MK1

Bevor das OsO, abdestilliert werden konnte, wurde die Nickelsulfid-Matrix aufgeldst und das
Os als Osmiumsulfid isoliert. Die Einwaagen der MK-Proben (Osmiumstandards) in einen
25 mL Erlenmeyerkolben mit Schliff betrugen 34.5 - 265.1 mg. Nach Zugabe von 10 mL
konz. HCI zur jeweiligen Einwaage wurde in einem Wasserbad auf 100 °C erhitzt. Hierbei
wurde die Losung nach einiger Zeit gelblich-griin. Die Zeit zum Auflésen der Nickelsulfid-
Matrix war sehr unterschiedlich und hat zum Teil weniger als eine Stunde bis zu mehreren
Stunden gedauert. Nach dem Lésen wurde weitere 30 min erhitzt. Das Auflésen und die

Filtration des ungel6st vorliegenden OsS, wurde unter dem Abzug durchgefihrt.

Abb. 3.2.1: Auflésung des Nickelsulfids aus einer MK-Probe in HCI.

Die gelbgriine Losung wurde zuerst mit Reinstwasser auf 20 mL verdiinnt und anschlieRend

mit einem Cellulosenitrat-Membranfilter (Whatman) mit einem Durchmesser von 25 mm und
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einer Porenweite von 0.45 um mittels Vakuum abfiltriert. Der Erlenmeyerkolben wurde mit
15 mL halbkonz. HCI gewaschen. Des Weiteren wurde das Filterpapier mit halbkonz. HCI
und danach mit 3 x 7 mL Reinstwasser gewaschen. Das Filtrat wurde verworfen.

3.2.2 OsOy-Destillation und Mikrodestillation

Fur das Abdestillieren des Os in Form von OsO,4 wurde die Destillationsapparatur 1 oder die
Destillationsapparatur 2 verwendet (Abbildung 3.2.2). Die Destillationsapparatur 2 wurde im
Vergleich zu Apparatur 1 um einen LIeBIG-Kihler verldngert. Dieser ermdglicht eine
verbesserte Abkihlung des gasformigen OsO,. AuBerdem wurden durch den weiteren
Abstand zwischen Heizplatte und Eisbad geringere Mengen an Eis benétigt, um die Vorlage
mit HBr-Losung zu kihlen. Die Schliffe der Apparaturen waren mit konzentrierter

Schwefelsdure gefettet.

Fur das Abdestillieren des Osmiums als OsO,4 wurde das Filterpapier mit dem OsS; direkt mit
H,SO, aufgeldst. Im ersten Schritt wurde der Filter mit dem OsS, mit halbkonzentrierter
Schwefelsdure (25 mL) versetzt und das Osmium unter tropfenweiser Zugabe von 30 %
Wasserstoffperoxid (7 ml) zum OsQO, oxidiert. Die Reaktion im Destillationskolben wurde
dabei durch Erwdarmung in einem Wasserbad auf 100 °C unterstiitzt. Das oxidierte OsO4
wurde aus dem Destillationskolben mit Luft ausgetrieben. Das Auffangen des ausgetriebenen
0s0, und die Reduktion zum OsBrs® wurde mit einer Eiswasser-gekiihlten 48 %-igen HBr-
Losung (5 mL) durchgefihrt. Die Destillation wurde 2.5 Stunden betrieben und anschlie3end
wurde die Erhitzung des Destillationskolbens beendet. Die Luft wurde noch weitere 15 min
durch die halbkonzentrierte H,SO, getrieben. AnschlieBend wurde die HBr-Losung (+
OsBrg®) in ein PFA-GefaR iiberfiihrt. Dieses Gefa® wurde verschlossen und danach eine
Stunde auf 100 °C erhitzt, um eine vollstandige Umwandelung von OsO4; zu OsBrs® zu
gewabhrleisten. Die gewonnene L6sung mit dem Os wurde in verschlossenen PFA-Gefélien bis

zur weiteren Verarbeitung bzw. zur Isotopenmessung aufbewahrt.

Beim Isolieren des Os aus den Metallen wurde ein modifiziertes Verfahren zu dem zuvor
beschriebenen verwendet. Die Metalle wurden direkt im Destillationskolben eingewogen und
die H,SO4 wurde durch konz. subboiled HNO3 (mit tropfenweiser Zugabe vom H;0,) ersetzt.
Beim Auflosen des metallischen Osmiums (99.5 %) wurde noch eine weitere Modifikation
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durchgefiihrt. Hierbei wurden insgesamt 71.5 mL H,0, zugegeben und die Destillation wurde

insgesamt 7.5 Stunden betrieben, da sich das metallische Os nur sehr langsam aufgelst hat.

Abb. 3.2.2: rechts: Destillationsapparatur 1; links: Destillationsapparatur 2, sie ist um einen Kuhler im
Vergleich zu Apparatur 1 modifiziert.

Nach einer Destillation wurden die Apparaturen mindesten 30 Stunden mit konz. HNO;
ausgedampft und anschlielend mit Reinstwasser ausgespilt. Um wirkliche Sauberkeit zu
gewahrleisten, wurde nach einer Destillation und anschlieBender Reinigung der Apparaturen
eine Blind-Destillation einschlieBlich eines Blindaufschlusses plus Filtration ohne
Probenmaterial durchgefiihrt. Das Filterpapier wurde anschlielend destilliert. Die gewonnene
HBr-L6sung wurde mit ICP-MS vermessen (X7 ICP-Q-MS, Thermo Fisher). Die verdunnte
Losung wies ein Signal von 28.4 counts auf. Die gemessene Nachweisgrenze von
0.26480 ug/kg entspricht dabei 2408.6 counts. Rechnet man fir die verdiinnte HBr-Losung
den Verdlnnungsfaktor ein, wirde dies 1945.3 counts flr die unverdiinnte Blindprobe und
damit einem Wert unterhalb der Nachweisgrenze entsprechen. Fur das gewonnene HBr-

Destillat (der Blind-Destillation) entspricht das einer Nachweisgrenze von 18.1 pg/kg.

Eine weitere Aufreinigung des Destillats wurde durchgefihrt, da die N-TIMS-Messungen an
der Freien Universitat Berlin im Arbeitskreis von Prof. BECKER gezeigt hatten, dass in den
gewonnenen Ldésungen aus der Destillation noch zu viele Fremdionen bzw. Verunreinigungen
vorhanden waren (siehe Kapitel 3.3.3). Jede HBr-Losung aus den Destillationen wurde
deshalb durch Eindampfen der Losungen unterhalb des Siedepunktes in einem einzelnen
Tropfen der HBr-Lésung, in welcher das Os aufkonzentriert war, eingeengt. Hiernach erfolgte
eine Mikrodestillation analog zur Verdffentlichung von BIRCH 1997 (siehe Kapitel 2.6).
Mittels einer mehrfach durchgefuhrten Mikrodestillation an einer Os-Standard-L6sung konnte
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die Wiederfindungsrate von 36.7-94.4 % bestimmt werden. Die Wiederfindungsrate schwankt
sehr stark, da bei der Mikrodestillation das Osmium in einem einzigen Tropfen von
Bromwasserstoffsaure (dient als Vorlage) in der Spitze eines konischen PFA-Bechers
aufgefangen wird (siehe Abbildung 2.12). — Der konische Becher, der mit einem Deckel
verschraubt ist, steht auf dem Kopf. — Bei der Entnahme dieses HBr-Tropfens mit
destilliertem Os als OsBrg> treten unterschiedlich starke Verluste der HBr-Losung auf, durch
unterschiedliche zuriickbleibende Restmengen an HBr in der Spitze des PFA-Bechers.
Aullerdem kann es wéhrend der Mikrodestillation durch Herabfallen des HBr-Tropfens zu
Verlusten eines Teils bzw. des ganzen HBr-Tropfens kommen, da der Tropfen nur durch

Oberflachenspannung in der Spitze des konischen PFA-Bechers gehalten wird.
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3.3 Isotopenmessung I: N-TIMS und ICP-MCMS an flissigen Proben

Zuerst wurden die selbst hergestellten Osmiumisotopenstandards nach Aufschluss und
Probenpréparation als flussige Proben mit verschiedenen N-TIMS und einem ICP-MCMS
untersucht. Ziel war die genaue Bestimmung der Osmiumisotopenverhaltnisse *#’0s/**80s.
Hierzu wurde das Osmium aus den Proben durch Abdestillieren als Osmiumtetroxid mittels
Destillation gewonnen (siehe Kapitel 3.2). Des Weiteren wurde ein metallischer Os-Standard
MK3 (99.95 % Osmiummetall der Firma RGB Research Ltd) mit unterschiedlichen Methoden
auf sein Isotopenverhaltnis *¥’0s/*®0s analysiert. Alle Arbeiten wurden mit dem Ziel
durchgefiihrt, Referenzwerte fiir das Isotopenverhaltnis *¥’0s/*®0s fiir die fs-ICP-MCMS-

Messungen zu gewinnen.

Mehrere Messserien wurden an der PTB an einem ICP-MCMS durchgefiihrt. N-TIMS-
Messungen wurden an drei unterschiedlichen Standorten durchgefuhrt. Die erhaltenen
Ergebnisse werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt.

3.3.1 Untersuchung flussiger Proben mit ICP-MCMS

Die Messungen erfolgten am Thermo-Scientific Neptune ICP-MCMS der Physikalisch-
Technischen Bundesanstalt (PTB) in der Arbeitsgruppe 3.11 Anorganische Analytik. Fur die
Osmiumisotopenmessung an fllssigen Proben wurden die HBr-haltigen LOsungen der
Standards MK1 und MK2 sowie die Losung des GiBEON in HCI-haltige Ldsungen
umgewandelt. Das Osmium in den HBr-Ldsungen wurde durch Abdestillieren des Os als
0sO,4 mit den in Kapitel 3.2 vorgestellten Destillationsapparaturen 1 bzw. 2 gewonnen. Die
Umwandlung zur Chlorid-Losung erfolgte durch das komplette Eindampfen der Losungen
unterhalb des Siedepunktes der HBr-L6sung (Abb. 3.3.1). Der Rickstand wurde dann mit
konzentrierter Salzsdure (32 %, p.a.) aufgenommen. Diese Losung wurde zur vollstdndigen
Umwandlung fir kurze Zeit unterhalb ihres Siedepunktes erhitzt. Danach wurde die Lésung

auf 7 %ige HCI-L6sung verdlnnt.
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Abb. 3.3.1: Umwandlung einer HBr-Losung eines MK’s in eine HCI-Lésung durch Erhitzen im
Wasserbad unter dem Siedepunkt der Bromwasserstoffsdure; die intensive Farbe der HBr-Ldsung
entsteht durch Bildung von geringen Mengen an Br, und nimmt mit zunehmendem Erwarmen durch
Abdampfen des Br ab, bis die Lésung farblos wird.

Vor Vermessen der Losungen mit dem MS wurden alle Lésungen mit PTFE-Membranfiltern
mit einer Porengrofie von 0.45 um filtriert. Der Osmiumstandard von Fluka (Osmiumstandard
fur AAS von Fluka (B(Os) = 1000 mg/L ~ 1000 pg/g als (NH4)2(0sClg) in 1 M HCI) wurde
ebenfalls vermessen, da aus ihm die MK's hergestellt worden sind. Er wird in dieser Arbeit als
OsFluka bezeichnet und wurde in HCI-haltigen Lésungen mit 2500 pg/kg und 250 pg/kg
gemessen. Ein weiterer Osmium-Standard von Alfa Aesar (Osmium, AAS standard solution,
Specpure von Alfa Aesar (B(Os) = 1000 pg/mL =~ 1000 pg/g als (NH4)2(OsClg) in 20 % HCI)
wurde ebenfalls mitvermessen, um ihn eventuell spéater als fliissiges Referenzmaterial zu
verwenden bzw. einen weiteren Festkorperstandard daraus herstellen zu kénnen. Er wurde
ebenfalls in gleicher Konzentration gemessen wie der OsFluka und wird mit der Bezeichnung
OsAA abgekirzt. Des Weiteren wurde ein hauseigener Osmiumstandard (flissig) der PTB
von Certipur als 7 %ige HCI-Lésung mit 100 pg/kg und 2500 pg/kg gemessen. AulRerdem
wurde eine HBr-haltige Losung des OsFluka nach einer Destillation mit der
Destillationsapparatur 1 untersucht (OsFluk) (das Osmium wurde als OsO, aus OsFluka
abdestilliert, dann Umwandlung in OsBrg> und anschlieBend in OsClg>). Dies erfolgte
urspriinglich, um die Wiederfindungsrate der Apparatur zu bestimmen. Diese Ldsung wurde
ebenfalls in eine 7 %ige HCI-LOsung mit einer Konzentration von etwa 250 pg/kg Osmium
umgewandelt. Des Weiteren wurde eine Ldsung untersucht, die neben 250 pg/kg Osmium
(OsFluka-Re) zusatzlich 62 pg/kg Rhenium enthielt. Mit dieser Ldsung wurde die
Konfiguration der Faraday-Cups am Neptune ermittelt. AuRerdem wurde mit dieser Ldsung
ermittelt, ob bei einer relativ hohen Rheniumkonzentration eine Korrektur des **’Os-Signals
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bei der Isotopenbestimmung noch mdglich ist. Die verwendenden Messungsbedingungen des

ICP-MCMS sind in Tabelle 3.3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.3.1: Betriebsbedingungen des Thermo-Scientific Neptune ICP-MCMS der PTB.

Gerét Thermo-Scientific Neptune
RF power 1200 W
Reflektierte Leistung O0bis1W
Beschleunigungsspannung 9980 V
Auflésungsmodus niedrig aufgelost
Cone-Material und Typ Nickel, Cone (Sampler) u. H-Cone (Skimmer)
Tragergas Argon
Kuhlgasfluss 16 L/min
Hilfsgasfluss 0.8 L/min
Probengasfluss 1.1 L/min
Zerstauber und Flussrate Esi-PFA, 50 pL/min
Sprihkammer Scott design double pass (aus Quarz)
Korrektur Mass bias iiber das **0s/*®0s-Verhiltnis, exponentielles Gesetz
Autosampler CETAC-ASX-100
Laminar-Flow Box Systec,

ber Probeneinlass und Autosampler

In Tabelle 3.3.2. wird die verwendete cup-Konfiguration der Faraday-Detektoren beschrieben.

Diese wurde auch fiir alle nachfolgenden Messungen verwendet.

Tabelle 3.3.2: Verwendete cup-Konfiguration fiir die Messungen mit ICP-MCMS.

Farady- Center-
L4-F L3-F L2-F L1-F H1-F H2-F H3-F H4-F
cup FISEM
185Re lSGOS 187OS ISBOS 1BQOS lQOos 1920S
186W 187Re

In Tabelle 3.3.3 ist eine Ubersicht der Proben und deren Bezeichnung aufgefiihrt, die in
Abschnitt 3.3.1 und 3.3.2. mit ICP- MCMS bzw. N-TIMS vermessen wurden
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Tabelle 3.3.3.: Ubersicht der Probenbezeichnungen, die mit ICP-MCMS bzw. N-TIMS vermessen wurden.

Os-Konzentration bei
Proben- Beschreibung der ICP-MCMS N-TIMS-
bezeichnung Messung

Hg/kg

Osmiumstandard fur AAS von Fluka (B(Os) = 1000

OsFluka | /L ~ 1000 pglg als (NH.)(0sCle) in 1 M HCI

200, 250, 2500 pg/kg ja

Zusatzlich wurde Osmium aus OsFluka als OsO, aus
WiederOsfluk OsFluk abdestilliert (zur Bestimmung der 250 pg/kg nein

Wiederfindungsrate), dann Umwandlung in OsClg

OsFluka-Re OsFluka mit Os: 250 pg/kg plus Re: 62 pg/kg 250 pg/kg nein
NiSx-Regulus: Hergestellt aus OsFluka, zur Analyse Os .
Mkl abdestilliert und als Os-Halgenid-L&sung vermessen 250 hglkg 12
NiSx-Regulus: Hergestellt aus OsFluka, zur Analyse Os .
Mk2 abdestilliert und als Os-Halgenid-Losung vermessen 250 no/kg 12
Gibeon Os wurde hierzu aus dem Meteoriten GIBEON 110 pgkg nein

abdestilliert

Osmiumstandard, AAS standard solution, Specpure von
OsAA Alfa Aesar (B(Os) = 1000 pug/mL =~ 1000 pg/kg als | 200, 250, 2500 pg/kg ja
(NH,)2(0sClg) in 20 % HCI

DROsS ist ein flussiger, nicht kommerzieller Osmium-
DROsS isotopenstandard, der wvon einigen Laboratorien - ja
verwendet wird (LUGUET 2008, NOWELL 2008)

MK3 99.95 % Osmiummetall der Firma RGB Research Ltd 43 ug/kg ja

Es war eine Legierung, die aus MK3 hergestellt wurde,
FeOsP4 mit 48.6 % Os-Konzentration, die bei den 24 ug/kg nein
Schmelzversuchen als Probe 4 bezeichnet wurde.

Ein flussiger, nicht kommerzieller Os-Isotopenstandard -
UMD UMD, im Laboratorium AK BECKER verwendet ja
(IRELAND 2011)

Osmium ICP Standard, Certipur, (NH4),0sClg in 7%

Certipur HCI, 1000 mg/L Os, der Standard der PTB

100, 250, 2500 pg/kg | nein

Die Massen, die mit den Faradaycups gemessen wurden, wurden mithilfe der Osmium- und
Rhenium-haltigen Lésung kalibriert (Abbildung 3.4.2).
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250 pg/kg Os + 62 pg/kg Re in 7 % HCI
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M(Center Cup) / (g/mol)

Abb. 3.3.2: Massenspektrum der Re- und Os-haltigen Kalibrationslésung fiir den Massenbereich 184.5 u
bis 192.5 u (bezogen auf Centercup)

In Abbildung 3.3.3. ist zu erkennen, dass die Signale an den Faradaycups eine optimale
flat top-Peakform besitzen. Eine optimale flat top-Peakform ist erreicht, wenn der Anstieg des
Peaks maglichst senkrecht verlduft und das Plateau einen geraden Verlauf besitzt. Der ganze
Peak sollte in Né&herung einem Rechteck entsprechen. Dies ist besonders gut fir
Isotopenmessungen mit einem Multi-Kollektor geeignet, da bei einem geringen Drift der
Messpostion einer der Massen bei einer Messung das Signal trotzdem auf dem Plateau bei
gleicher Intensitét bleibt. AuBerdem ist in Abbildung 3.3.3 zu erkennen, dass der peak overlap
(Peak-Uberlappung) durch den gleichen Verlauf des Anstiegs und des Plateaus optimal war.
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Abb. 3.3.3: Peak overlap (Peak-Uberlappung) der einzelnen Massen. Erkennbar ist, dass der peak overlap
(Peak-Uberlappung) durch den gleichen Verlauf des Anstiegs und des Plateaus optimal war. Signale aller
Massen wurden durch den Centercup detektiert, Massen wurden durch Variation des Magnetfelds
variiert.

Fiir das gemessene Isotopenverhaltnis von **’0s/*®0s wurde der Mass bias (ber das
18905/*%80s-Verhaltnis von 1.21978 (Brando 1999) mithilfe eines exponentiellen Gesetzes
(Gleichung 7) korrigiert. Aus dem Signal bei der Masse 187 wurde der Anteil **'Re
herausgerechnet. Dieser Anteil wurde durch Messen des Isotops ‘*Re und dem daraus
berechneten **’Re-Anteil ermittelt. Die Korrektur des **’Re-Anteils fiir das Signal von **¥'Os
erfolgte ebenfalls tiber ein exponentielles Gesetz. Beriicksichtigt wurde der *’Re-Anteil nur,
wenn firr *®Re ein Signal auf der Masse 185 detektiert wurde (Gleichung 8 und Gleichung 9).
Das erhaltene Netto-Signal fiir die Masse 187 wurde dann als Signal des '®’Os weiter
verarbeitet. Jede Messung bestand aus 63 Messzyklen bei einer Integrationszeit von 8 s. Um
ein eventuelles Aufbauen des Untergrunds an Osmiumsignal bei der Messung
herrauszukorrigieren, erfolgte vor jeder Messung einer Probe eine Messung des Blindwerts
mit 7 %iger HCI-Losung (suprapur). Der Blindwert wurde immer von der nachfolgenden
Messung einer Probe (MK’s, Osmiumstandard usw.) als Signal in Volt abgezogen (gemessen
auf einem 10" Q Widerstand). Alle dafiir verwendeten 7 %igen HCI-Ldsungen wurden auf
Reinheit auf den Massen flr Re und Os geprift (Tabelle 3.3.4).
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Tabelle 3.3.4: Intensitdten an den Faradycups aller verwendeten HCI-Lésungen fir die
Blindwertkorrekturen, gemessen in Volt (gemessen auf einem 10" Q Widerstand).

L3 L2 L1 Cc H1 H2 H3
185Re 1860s 1870s 1880s 1890s 1900s 1920s

V \Y V V \Y V \
HCI-LUH-01 0.0000 0.0001 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0006
HCI-PTB-01 0.0000 0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0007
HCL-LUH-02 0.0000 0.0000 0.0001 0.0002 0.0002 0.0003 0.0006
HCI-PTB-02 0.0000 0.0000 0.0001 0.0002 0.0002 0.0004 0.0006
HCI-LUH-03 0.0000 0.0000 0.0001 0.0002 0.0002 0.0004 0.0006
HCL-PTB-03 0.0000 0.0000 0.0001 0.0002 0.0002 0.0004 0.0006
HCI-LUH-03 0.0000 0.0001 0.0001 0.0002 0.0002 0.0004 0.0006
HCI-PTB-04 0.0000 0.0000 0.0001 0.0002 0.0002 0.0004 0.0006

Ein Vergleich der Reinheiten der Losungen zeigt bei den relevanten Massen (Tabelle 3.3.4)
keinen signifikanten Unterschied, beide Losungen enthalten kein Osmium bzw. Rhenium. Der
Untergrund, der als Minimalsignal gelegentlich gemessen wurde, lauft nahezu gegen null
bzw. liegt im uV-Bereich (gemessen auf einem 10 Q Widerstand). Im Vergleich hierzu
ergab die Messung des OsFluka-Re (250 pg/kg Os plus 62 pg/kg Re) fir die Masse 188 eine
Intensitat von 1.2437 V, fir die Masse 192 eine Intensitit von 3.9645 V und fiir *®Re einen
Wert von 0.7581 V. Fir die Losung OsFluka mit einer Konzentration von 250 pg/kg Os
wurde flr die Masse 187, die hier nicht von der isobaren Stérung des Rheniums beeinflusst
war, eine Intensitdt von 0.1929V ermittelt. Bei der Messung der OsAA-Ldsung mit
2500 pg/kg Os wurde flr die Masse 192 sogar eine Intensitat von 39.6832 VV gemessen. Die
Ergebnisse der Messungen der beiden HCI-Ldsungen lieRen zu, dass die superpur HCI-
Losung als Blindwertmessung fiir jede Probenmessung verwendet werden konnte, da sie in
Bezug zur p.a. HCI die gleiche Reinheit hatte. AnschlieBend erfolgte die Messung der
gelésten MK-Standards. Die Ergebnisse der Messungen fir OsFluka (250 pg/kg und
2500 pg/kg) und die MK’s sowie die Wiederfindungsrate von OsFluka (WiederOsfluk) sind
in Tabelle 3.3.5 zusammengefasst. Von jeder Losung wurden vier Messungen durchgefuhrt.
Aus den vier Messungen wurde ebenfalls ein Mittelwert gebildet, der mit einer erweiterten

Unsicherheit als 2-u (2-SE) angeben ist.
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Tabelle 3.3.5: Isotopenverhéltnisse **’Os/**®0s von OsFluka-Lésungen und geldsten MK-Standards;
Korrektur des Mass bias (iber das Verhéltnis **°0s/*®0s: 1,21978 (Brando 1999). Jede Messung bestand
aus 63 Messzyklen.

Probenname OsFluka OsFluka MK1 MK2 WiederOsfluk

Konzentration 250 pg/kg 2500 pg/kg 250 pg/kg 250 pg/kg 250 pg/kg
Messung-01 0.120855 0.120865 0.120856 0.120885 0.120868
Messung-02 0.120850 0.120868 0.120877 0.120895 0.120867
Messung-03 0.120853 0.120868 0.120878 0.120880 0.120880
Messung-04 0.120854 0.120867 - 0.120866 0.120870
Mittelwert 0.120853(4) 0.120867(2) 0.120870(61) 0.120885(21) 0.120871(11)

Die lIsotopiewerte der beiden Standards MK1 und MK2 stimmen gut mit dem Wert der
Osmium-Urlésung OsFluka uberein (Tabelle 3.3.5), die Abweichung untereinander betragt
nur 0.00003 (bzw. 0.03 %) fir das Verhaltnis von ‘*’0s/**®0s. Daher sind eventuelle
Fraktionierungseffekte bei der Herstellung der Standards mithilfe eines Glihofens sowie die
etwas unterschiedliche Herstellung der beiden MK-Festkdrperstandards auszuschliefl3en.
Durch den Vergleich des Mittelwerts von OsFluka mit den Werten von den beiden
unterschiedlich konzentrierten Losungen der Losung OsFluka kénnen Fraktionierungseffekte
durch das Abdestillieren des Osmiums ausgeschlossen werden. AulRerdem ist festzustellen,
dass die Konzentrationserhohung bei der Isotopenmessung von 250 pg/kg auf 2500 pg/kg
(Proben OsFluka) den Fehler nur minimal verkleinerte. Der Gesamtmittelwert OsFluka (aus
allen acht Messungen) von beiden Konzentrationen lieferte einen ersten sehr guten
Referenzwert ¥’0s/**®0s: 0.120860(6), der mit anderen in dieser Arbeit erhaltenen Werten
verglichen worden ist. In den spateren Kapiteln werden bei der fs-LA-ICP-MCMS die
Korrekturen des Mass bias iiber das Verhiltnis '*°0s/*®0s: 1.21922 nach dem ,Best
measurement from a single terrestrial source” aus dem IUPAC Technical Report (DE
LAETER 2003) berechnet. Deshalb wurden die fiir das *3’0Os/*®0s erhaltenen Werte aus Tab.
3.3.5 mit dem Verhaltnis *°0s/**0s: 1.21922 korrigiert und in Tab. 3.3.6 zusammengefiihrt.
Das so ermittelte Verhaltnis wurde auch zur Korrektur des Mass-bias bei der fs-LA-ICP-
MCMS verwendet, um die Ergebnisse mit denen von JUNK 2001 vergleichbar zu machen, da
in der Veroffentlichung von Junk und PERNICKA 2003 auch auf diesen Korrekturen
basierende Verhaltnisse verwendet wurden. An dieser Stelle muss darauf hingewiesen
werden, dass in der Literatur unterschiedliche Werte fiir die Isotopenverhaltnisses **’Os/**80s
angegeben sind, die zur Korrektur des Mass bias in der Osmiumisotopie verwendet werden.
Um sie vergleichbar zu machen, muss unbedingt immer das zur Korrektur verwendete
Isotopenverhaltnis mit angegeben werden. Aus den vier Messungen wurde ebenfalls ein

Mittelwert gebildet, der mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben ist.
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Tabelle 3.3.6: Isotopenverhéltnisse **’Os/**0s von OsFluka-Lésungen und geldsten MK-Standards;
Korrektur Mass bias tber das Verhaltnis *°0s/*®0s: 1.21922 aus ,,Best measurement from a single
terrestrial source” , IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003).

Probenname OsFluka OsFluka MK1 MK2 WiederOsfluk
Konzentration 250 pg/kg 2500 ug/kg 250 pg/kg 250 pg/kg 250 pg/kg
Messung-01 0.120911 0.120921 0.120912 0.120941 0.120923
Messung-02 0.120906 0.120924 0.120932 0.120951 0.120923
Messung-03 0.120909 0.120924 0.120934 0.120936 0.120936
Messung-04 0.120910 0.120923 - 0.120922 0.120926
Mittelwert 0.120909(4) 0.120923(2) 0.120926(61) 0.120937(21) 0.120927(11)

Die Werte aus Tabelle 3.3.6 weichen von den Werten aus Tabelle 3.3.5, die mit dem
Verhéltnis von BRANDO 1999 (ber den Mass bias korrigiert wurden, nur gering, d.h. um
0.0006 (bzw. 0.05 %) ab. Damit sind die Ergebnisse untereinander auch schon vergleichbar,
wenn ein Teil der Werte auf BRANDO 1999 und die anderen auf den IUPAC Technical Report

(DE LAETER 2003) bezogen sind.

In der Tabelle 3.3.7 werden die Ergebnisse der Isotopenmessungen der Losung OsFluka-Re
aufgefiihrt. Mit dieser Losung wurde Gberpruft, ob bei einer relativ hohen
Rheniumkonzentration eine erfolgreiche Korrektur des **’Os-Signals fiir die isobare Stérung
des *'Re bei der Isotopenbestimmung noch méglich ist. Mit dieser Lésung wurden ebenfalls
vier Messungen, die aus je 63 Messzyklen bestanden, durchgefiihrt. Aus den vier Messungen
wurde ein Mittelwert gebildet, der mit einer erweiterten Unsicherheit als 2 u (2 SE) angegeben
ist.

Tabelle 3.3.7: Isotopenverhéltnisse *’Os/*®0s fiir die OsFluka-Re-Losung (250 pg/kg Osfluka plus
62 pg/kg Re); Korrektur Mass bias tiber das Verhaltnis *°0s/**0s: 1.21978 (Brando 1999).

OsFluka-Re ¥70s/'%80s
Messung-01 0.119031
Messung-02 0.118882
Messung-03 0.119038
Messung-04 0.118920
Mittelwert 0.118968(137)

Ein Vergleich der ermittelten Isotopenverhéltnisse der beiden Proben OsFluka mit
1870s/*%80s: 0.120860(6) und OsFluka-Re mit *¥'0s/**0s: 0.118968(137) zeigt, dass bei einer
relativ hohen Konzentration des Rheniums das daraus resultierende Signal auf der Masse 187
nicht mehr herauskorrigiert werden kann, da die ermittelten Verhaltnisse bereits in der dritten
Stelle nach dem Komma schon eine grofRere Abweichung aufweisen. Folglich muss bei

Materialien, in welchen das Re-Os-Verhaltnis relativ grof ist, das Rhenium vorher abgetrennt
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werden. In diesem Fall ist das Verhaltnis *’Re/**®0s ~ 1.04. Wie in der Literatur (z. B
Reisberg und Meisel 2002) beschrieben ist, werden vor den Messungen der Osmiumisotopie
(meist bei Os-N-TIMS) grofRere Mengen an Rhenium durch Aufreinigung entfernt. — Die
187Re-Korrektur wird in der Literatur sehr stark diskutiert, aber es gibt keinen einheitlichen
Wert dafiir. Unter der vereinfachten Annahme, dass das Verhaltnis **’0s/**®0s etwa 1/10
betragt, wird fir die gemessenen Proben ein **’Re /*®’Os-Verhaltnis von etwa 10.04 erhalten.
Allein das zeigt, dass das Rhenium bei dieser Messung um eine GréRenordnung hoher war.
Um eine gute **’Re-Korrektur zu erhalten, sollte ein Grenzwert angesetzt werden, so dass
87Re und ¥ Os in gleicher GroRenordnung liegen, damit das *®’Re noch herauskorrigiert
werden kann. Das wiirde ein Verhaltnis **’Re/*®0s > 0.1 als Grenzwert festlegen, ab wann
Osmium von Rhenium isoliert werden muss. — Bei geringeren Mengen ist es nicht unbedingt
notig, das Rhenium abzutrennen, wie z. B. bei natrlichen Ir-Os-Legierungen. Nur dadurch ist
es moglich, solche Materialien mit Laserablation zu untersuchen, da Rhenium hier gut
herrausgerechnet werden kann bzw. die Re-Konzentrationen so klein sind, dass sie
vernachlassigt werden konnen. Die Isotopenverhéltnisse fir die OsFluka-Re-Ldsungen
wurden ebenfalls mit dem Verhltnis **0s/**®0s: 1.21922 aus dem IUPAC Technical Report
(DE LAETER 2003) berechnet bzw. korrigiert (siehe Anhang Tabelle 5.5.5).

Die Richtigkeit der Messungen wurde (berpriift, indem die Isotopie des Meteoriten GIBEON,
der in einem Museumsladen erworben wurde, vermessen wurde. Das Osmium wurde hierzu
mithilfe der Apparatur 2 aus dem Meteoriten abdestilliert. Die gewonnene HBr-LOosung mit
dem OsBrs” wurde ebenfalls wie bei MK1 und MK2 in eine etwa 7 %ige HCI-Ldsung
umgewandelt. Die Aufarbeitungsschritte wurden so gestaltet, dass die finale Losung etwa eine
Konzentration von 110 pg/kg aufweisen sollte. In Tabelle 3.3.8 sind die Ergebnisse eigener
Messungen und Literaturangaben zusammengefiihrt. Aus den vier Messungen mit je 63
Messzyklen wurde ein Mittelwert gebildet, der mit einer erweiterten Unsicherheit von 2-u
(2-SE) angegeben ist. Die Literaturwerte wurden alle mit N-TIMS bestimmt.

Tabelle 3.3.8: Isotopenverhaltnis **'0s/*®0s des Meteoriten GIBEON; Korrektur Mass bias (iber das
Verhaéltnis *¥°0s/*®0s: 1.21978 (Brando 1999).

Gibeon 8705/*%0s | Vergleichswerte Literatur
Messung-01 0.132303 | 0.132235(34) (SMOLLAR 1996)
Messung-02 0.132284 i 0.13215 (WALKER 2005)
Messung-03 0.132158 : 0.13226(3); 0.13224(5) (CHEN 2001)
Messung-04 0.132281 0.13200(4); 0.13202(9) (SHEN 1995/1996)

Mittelwert 0.132256(115) :
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Die gemessenen Werte fiir das Isotopenverhaltnis *¥’0s/*®0s des GiBEON stimmen gut mit
den Literaturwerten Uberein. Alle Literaturdaten stimmen in den ersten drei Stellen nach dem
Komma komplett tiberein, in vierter Stelle nach dem Komma stimmen die Literaturdaten mit
den in dieser Arbeit gemessenen (iberein oder haben nur eine minimale Abweichung von etwa
0.0001 (bzw. 0.08 %). Nur die Literaturdaten von SHEN 1995/1996 mit 0.13200(4);
0.13202(9) weichen von dem gemessenen Mittelwert 0.132256(58) um etwa 0.0002 (bzw.
0.18 %) ab. Diese Abweichungen konnen aus unterschiedlichen Grinden entstanden sein.
Hierbei sollte in Betracht gezogen werden, dass sich Technik und Bestimmungsmethoden in
den letzten 15 Jahren erheblich weiter entwickelt haben. Heute lassen sich die
Isotopenverhéltnisse besser und genauer bestimmen, und dies gilt nicht nur fir das gesuchte
Verhéltnis, sondern auch fir die Isotopenverhaltnisse, die zur Korrektur verwendet werden.
Trotz allem konnte mit der Messung der Isotopie des GIBEON die Richtigkeit der Messungen
von flissigen Proben mittels ICP-MCMS am Neptune der PTB aufgezeigt werden. Die
ermittelten Werte fur die MK- und die Os-Standards koénnen daher in den folgenden
Abschnitten als Vergleichswerte fur andere Methoden genutzt werden. Auch die Ergebnisse
fur den GiBeoN wurden mit dem Verhaltnis #°0s/**®0s: 1.21922 aus dem IUPAC Technical
Report (DE LAETER 2003) berechnet bzw. korrigiert (sieche Anhang Abb. 5.5.6).

Abschlielend werden in diesem Abschnitt die Ergebnisse der Isotopenverhéltnis-Messungen
fir den Osmium-Standard von Alfa Aesar (OsAA) und dem hauseigenen Osmiumstandard
(flissig) der PTB von Certipur behandelt (Tabelle 3.3.9). Die Anzahl der Messzyklen war
identisch zu den anderen Messungen. Aus den vier (OsAA) bzw. acht (Certipur 100 pg/kg)
Messungen wurde ein Mittelwert gebildet, der mit einer erweiterten Unsicherheit von 2-u
(2 SE) angegeben ist.

Tabelle 3.3.9: Isotopenverhéltnisse **'0s/**®0s; Korrektur Mass bias tiber das Verhaltnis **0s/**0Os:
1.21978 (Brando 1999).

Probenname OsAA OsAA Certipur Certipur
Konzentration 250 pg/kg 2500 pg/kg 100 pg/kg 2500 pg/kg
Messung-01 0.107046 0.107065 0.175064 0.175201
Messung-02 0.107060 0.107066 0.175148 0.175177
Messung-03 0.107055 0.107067 0.175179 0.175177
Messung-04 0.107056 0.107069 0.175141 0.175193

Messung-05 - 0.174766 -
Messung-06 - 0.175098

Messung-07 - 0.174923

Messung-08 - - 0.175109 -
Mittelwert 0.107054(10) 0.107067(3) 0.175054(117) 0.175187(10)
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Beide Messungen des OsAA mit unterschiedlichen Konzentrationen lieferten nahezu gleiche
Isotopenverhéltniswerte. Der Gesamtmittelwert (aus allen acht Messungen) von beiden
Konzentrationen liefert einen sehr guten Referenzwert mit *®’Os/*®Qs: 0.107060(7).
Aulerdem ist festzustellen, dass sich bei Konzentrationserhbhung von 250 pg/kg auf
2500 pg/kg bei der Isotopenmessung der Fehler um etwa das Dreifache verkleinerte. Die
Messungen des Certipur-Standards mit unterschiedlichen Konzentrationen lieferten nahezu
identische  Isotopenwerte.  Aullerdem ist festzustellen, dass sich durch die
Konzentrationserhohung von 100 pg/kg auf 2500 pg/kg bei der Isotopenmessung der Fehler
um etwa das Zwolffache verkleinerte. Auffallend ist, dass bei 100 pg/kg der absolute Fehler
flr die Certipur-Losung relativ grof3 im Vergleich zum Ergebnis der 250 pg/kg-Losung des
OsAA ist. Die (ber den IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003) berechneten bzw.
korrigierten Daten flr die Analysen der Proben OsAA und Certipur (Korrektur mit Verh&ltnis
18905/1880s: 1.21922) befinden sich im Anhang in Tabelle 5.5.7.

Fur eine zweite Messserie flussiger Proben am ICP-MCMS (Neptune) der PTB wurden die
bromidhaltigen Losungen der Standards MK3 (99.95 % Osmiummetall der Firma RGB
Research Ltd) und FeOsP4 (es war die Legierung mit einer 48.6 %igen Os-Konzentration, die
bei den Schmelzversuchen als Probe 4 bezeichnet wurde. Sie wurde bei der Isotopenanalyse
dann als FeOsP4 bezeichnet. — siehe Abschnitt 3.4.2) in HCI-haltige Lésungen umgewandelt.
Aus den HBr-Losungen wurde das Os durch Abdestillieren als OsO; mit der
Destillationsapparatur 2 gewonnen. Die Losung des MK3 wurde zusétzlich durch
Mikrodestillation aufgereinigt. Die Umwandlung in 7 % haltige HCI-L6sungen erfolgte wie
bereits weiter oben beschrieben (Abb. 3.5.2.1.1). Die Messlosung des MKS3 hatte eine
Konzentration von etwa 43 pg/kg und die der Probe FeOsP4 eine Konzentration von etwa
24 pg/kg. Vor der Messung wurden alle Lésungen mit PTFE-Membranfiltern mit einer
PorengréRe von 0.45 um filtriert. Zur Uberpriifung der Richtigkeit der Messungen wurden die
Os-Standards OsFluka und OsAA mitvermessen, da von beiden schon Werte aus den
vorangegangenen Messungen existierten. Aullerdem existieren flr beide Standards einige
Vergleichsdaten, die mit N-TIMS-Messungen erzielt wurden, und welche das
Isotopenverhéltnis der Standards bestétigt hatten. Beide Os-Standards wurden als 7 %ige
HCI-Lésungen mit einer Konzentration von 200 pg/kg mit vermessen. Zusatzlich wurde
erneut der hauseigene Osmiumstandard (flussig) der PTB von Certipur als 7 % HCI-Ldsung
mit einer Konzentration von 200 pg/kg mitgemessen, da auch hierflr aus der ersten Messserie

Vergleichsdaten vorlagen.
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Die verwendenten Arbeitsbedingungen des Neptune ICP-MCMS, die abweichend zu denen

aus der Tabelle 3.3.1 sind, sind in Tabelle 3.3.10 zusammengefasst.

Tabelle 3.3.10: Betriebsbedingungen des ICP-MCMS, die abweichend zu Betriebsbedingungen aus
Tabelle 3.3.1 sind.

Gerét Thermo-Scientific Neptune

Probengasfluss 0.925 L/min

Bei den Messungen wurde die gleiche cup-Konfiguration der Farady-Detektoren verwendet
wie bei der ersten Messserie (siehe Tabelle 3.5.2.1.2). Des Weiteren wurde mit einer Lésung
aus 200 pg/kg Osmium (Certipur) plus etwa 50 pug/mL Rhenium die Konfiguration der

Faraday-Cups am Neptune ermittelt.

Fir die gemessenen Isotopenverhaltnisse von '*’0s/*®0s wurde der Mass bias (ber das
1890s/'%80s-Verhltnis von 1.21978 (BRANDO 1999) mithilfe eines exponentiellen Gesetzes
(Gleichung 7) korrigiert. Wenn auf der Masse 185 ein Signal detektiert wurde erfolgte die
Korrektur fiir die Intensitat des Os auf der Masse 187 durch Messen des Isotops **Re und
dem daraus berechneten '*’Re-Anteils am Signal auf der Masse 187 (Gleichung 8 und
Gleichung 9). Jede Messung bestand diesmal aus 28 Messzyklen bei einer Integrationszeit
von 8 s und jede Probe wurde flinfmal vermessen. Zusatzlich wurden alle Analysen an einem
zweiten Messtag exakt wiederholt. Um ein eventuelles Aufbauen des Untergrunds an
Osmiumsignal aus den Messungen herauskorrigieren zu konnen, erfolgte am ersten Messtag
vor jeder Messung einer Probe eine Messung des Blindwerts mit 7 %iger HCI-Losung (p.a).
Am zweiten Tag musste aufgrund der geringen Menge der zur Verfiigung stehenden 7% p.a.
HCI-Loésung auf 7 %ige HCI-Ldsung (ultrapur) der PTB zurtickgegriffen werden. So musste
erneut zuerst gepriift werden, ob beide HCI-Lésungen die gleiche Reinheit auf den Massen
von Os bzw. Re besitzen (Tabelle 3.3.11).

Tabelle 3.3.11: Gemessene Intensitaten (in Volt) an den Faradaycups fur die untersuchten Blindwert-
Ldsungen

L3 L2 L1 Cc H1 H2 H3
185Re 1860s 1870s 1880s 1890s 1900s 1920s

\% \Y \Y \Y \% \Y \Y
HCI-LUH-01 0.0001 0.0000 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0002
HCI-PTB-01 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001
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Ein Vergleich der Reinheiten der beiden HCI-Lésungen zeigt bei den relevanten Massen
(Tabelle 3.3.11) keinen signifikanten Unterschied. Beide L6sungen enthielten weder Osmium
noch Rhenium. Daher konnten beide LOdsungen fir die Bestimmung der Blindwerte

herangezogen werden.

Die Ergebnisse der Messungen fir die Os-Standards OsFluka, Alfa Aesar, Certipur und die
beiden Proben MK3 und FeOsP4 sind in den Tabellen 3.3.12 und 3.3.13 (erster und zweiter
Messtag) zusammengefasst. Aus den vier Messungen wurde jeweils ein Mittelwert gebildet,
der mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angeben ist. In Tabelle 3.3.14 ist von
allen 10 Messungen der beiden Messtage fiir jede Losung der Gesamtmittelwert mit einer
erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben.

Tabelle 3.3.12: Isotopenverhaltnisse *¥’0s/**®Os fiir Proben und Standardlésungen, Korrektur Mass bias
Uber das Verhaltnis *0s/*®0s: 1.21978 (BRANDO 1999); erster Messtag.

Probenname MK3 FeOsP4 OsAA OsFluka Certipur

Konzentration 43 pg/kg 24 ug/kg 200 pg/kg 200 pg/kg 200 pg/kg
Messung-01 0.106881 0.106894 0.107060 0.120861 0.175175
Messung-02 0.106935 0.106946 0.107072 0.120870 0.175174
Messung-03 0.106912 0.106880 0.107059 0.120873 0.175169
Messung-04 0.10689%4 0.106880 0.107056 0.120859 0.175166
Messung-05 0.106929 0.106894 0.107061 0.120869 0.175164
Messung-06 - - - - 0.175163
Messung-07 - - - - 0.175162
Messung-08 - - - - 0.175172
Mittelwert 0.106910(29) 0.106899(35) 0.107062(8) 0.120867(8) 0.175187(10)

Tabelle 3.3.13: Isotopenverhaltnisse **’Os/**®0s fiir Proben und Standardlésungen; Korrektur Mass bias
Uiber das Verhéltnis **0s/*®0s: 1.21978 (BRANDO 1999); zweiter Messtag.

Probenname MK3 FeOsP4 OsAA OsFluka Certipur
Konzentration 43 pg/kg 24 ug/kg 200 pg/kg 200 pg/kg 200 pg/kg
Messung-01 0.106835 0.106848 0.107048 0.120861 0.175149
Messung-02 0.106862 0.106727 0.107052 0.120859 0.175151
Messung-03 0.106862 0.106832 0.107054 0.120867 0.175163
Messung-04 0.106851 0.106814 0.107054 0.120864 0.175148
Messung-05 0.106881 0.106832 0.107060 0.120860 0.175164
Messung-06 - - - - 0.175163
Messung-07 - - - - 0.175158
Messung-08 - - - - 0.175162
Mittelwert 0.106858(21) 0.106811(61) 0.107048(5) 0.120862(4) 0.175157(6)
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Tabelle 3.3.14: Mittelwert aller bestimmten Isotopenverhaltnisse **’Os/**80s; Korrektur Mass bias tiber
das Verhaltnis *0s/**¥0s: 1.21978 (BRANDO 1999).

Probenname MK3 FeOsP4 OsAA OsFluka Certipur
Konzentration 43 pg/kg 24 ng/kg 200 pg/kg 200 pg/kg 200 pg/kg
Gesamt-
Mittelwert 0.106884(24) 0.106855(43) 0.107057(5) 0.120864(4) 0.175157(6)

Die Isotopie der beiden Standards MK3 und FeOsP4 stimmt in den ersten vier Stellen nach
dem Komma komplett tberein (Tabelle 3.3.14). Das Verhaltnis der Werte von *¥’0s/*%0s
weicht dabei mit 0.00003 (bzw. 0.027 %) nur wenig voneinander ab. Da das FeOsP4 aus
MK3 (99.95 % Osmiummetall) hergestellt wurde (siehe auch Abschnitt 3.4) war dieses
Ergebnis zu erwarten. Eventuelle Fraktionierungseffekte bei der Herstellung des FeOsP4
durch Lichtbogen kénnen damit aber ausgeschlossen werden. Die Messung bestétigt das fur
den MK3 mit N-TIMS ermittelte Isotopenverhéltnis sehr gut (siehe Kap. 3.3.2). Aullerdem ist
festzustellen, dass trotz der relativ niedrigen Konzentrationen in beiden Ldsungen (24 bzw.
43 pg/kg) eine Gesamtunsicherheit bzw. ein Fehler ermittelt wurde, der fir die Untersuchung
von PGE in Gold mit fs-La ausreichend genau ist, um diese Werte als Referenzwerte fiir die
La-Messung zu verwenden. Zur Untersuchung von Unterschieden in der Os-lsotoie von PGE
ist es notig, die ersten drei Stellen genau zu bestimmen und der Fehler durfte friihestens in der
vierten Stelle nach dem Komma liegen. Die Mittelwerte der Standards OsFluka, OsAA und
Certipur stimmen mit den Werten der vorangegangenen Messungen sehr gut Uberein. Auch
die Werte der N-TIMS-Messungen stimmen mit den Werten fur OsFluka und OsAA recht gut
Uberein (siehe Kap. 3.3.2). Auf einen genaueren Vergleich der N-TIMS Messung mit den
Messungen der flussigen Proben wird in Abschnitt 3.6 eingegangen, in welchem die fs-LA-
ICP-MCMS Messungen beschrieben werden.

Wie bereits fiir die ersten Serien wurde auch hier das *’0s/*®®0s-Verhltnis nach IUPAC
Technical Report (DE LAETER 2003) berechnet (Tabelle 3.3.15, siehe auch Anhang Tabelle
5.5.8 fir einzelne Messungen). In Tabelle 3.3.15 wird flr alle 10 Messungen der beiden
Messtage flr jede Probe der Gesamtmittelwert mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u
(2 SE) angegeben.

Tabelle 3.3.15: Mittelwert aller bestimmten lsotopenverhaltnisse *’Os/*®0s der beiden Messtage;

Korrektur Mass bias (iber das Verhaltnis **0s/*®0s: 1.21922 nach der IUPAC Technical Report (DE
LAETER 2003).

Probenname MK3 FeOsP4 OsAA OsFluka Certipur
Konzentration 43 pg/kg 24 ng/kg 200 pg/kg 200 pg/kg 200 pg/kg

Gesamtmittelwert  0.106933(24)  0.106904(43)  0.107107(5) 0.120920(4) 0.175163(4)
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Die Werte aus Tabelle 3.3.15 weichen von den Werten aus Tabelle 3.3.14 nur sehr gering ab.
Sie besitzen in flnfter Stelle nach dem Komma nur eine kleinere Abweichung untereinander
von etwa 0.00005 im Verhltnis von *¥’0s/*®0s.

3.3.2 Untersuchung flussiger Proben mit N-TIMS in Berlin, Hannover (BGR) und Wien

Die Messungen wurden an der Freien Universitat Berlin im Arbeitskreis von Prof. BECKER,
an der BGR Hannover im Arbeitskreis von Dr. HENJES-KUNST sowie an der TU Wien im
Department fir Lithospharenforschung, Arbeitskreis Dr. Schulz durchgefiihrt. Obwohl
teilweise unterschiedliche Proben vermessen wurden, wurden an allen Standorten auch die
HBr-haltigen Loésungen der Standards MK1 und MK2 sowie der OsFluka gemessen. Das in
den HBr-Losungen der Standards MK1-3 enthaltene Os wurde durch Abdestillieren des
Osmiums als OsO4 mit den Destillationsapparaturen 1 bzw. 2 gewonnen (siehe Kapitel 3.2)
Die Messung an der Freien Universitat Berlin wurde aus dieser Losung direkt durchgefiihrt.
Bei allen anderen Messungen wurde zusétzlich eine Mikrodestillation zur weiteren

Aufreinigung und Aufkonzentrierung durchgefuhrt.

Fur die N-TIMS-Messungen wurde die gleiche cup-Konfiguration der Faraday-Detektoren
verwendet wie bei den Messungen am Neptune ICP-MCMS. Allerdings waren alle Massen im
Vergleich zur Neptune-Konfiguration um 48 Masseneinheiten nach oben verschoben, da
Oxid-lonen des Osmiums bzw. des Rheniums gemessen worden sind (Tabelle 3.4.16). An
allen drei Standorten wurden die Messungen mit einem TRITON Multicollector Thermal
lonization Mass Spectrometer durchgefuhrt.

Fur alle N-TIMS-Ergebnisse der verschiedenen Standorte wurde eine Korrektur fur die
Sauerstoffinterferenz unter Verwendung der Sauerstoff-Isotopen-Zusammensetzung von
NIER 1950 (**0/**0 und '0/**0 von 0.00204 und 0.00037) durchgefiihrt. Eine weitere
isobare Massenstorung ist das **®W, das auf dem **°Os-Isotop liegt (gemessene Oxid-Masse
ist 234). Ware das Ziel, die Isotopie '®°Os genau zu bestimmen, miisste das ‘W mit
gemessen werden, damit das Wolfram analog zur isobaren Stérung des Rheniums
herausgerechnet werden kann. Dies wurde in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, da heute das

870s im Verhaltnis zu *%0s gesetzt wird (siehe Theorie).
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Tabelle 3.4.16: Cup-Konfiguration des Thermo-Scientific TRITON (N-TIMS) aller Standorte; grau
unterlegt sind die Isotope, die Uber die Massen der Oxidionen bestimmt werden sollen.

Farady- Center-
cup L4-F L3-F L2-F L1-F E/SEM H1-F H2-F H3-F H4-F

233 234 235 236 237 238 240
185R616O3 186051603 187031603 188051603 189031603 190051603 192(351603
186W1603 187R61603

Die erste N-TIMS Messung wurde an der Freien Universitit Berlin im Arbeitskreis von Prof.
BECKER von YOGITA KADLAG durchgefiihrt. Die Beladung der Single-Pt-Filamente wurde
unter Anlegen eines Stroms am Filament durchgefiihrt. Hierbei dampfte die Lésung langsam
ein. Anschliefend wurde die Bariumhydroxid-Lésung zugegeben und durch Anlegen eines
Stroms eingedampft. Vermessen wurden die Urlésung OsFluka, die Destillate von MK1 und
MK2 (48 %ige HBr-L6sung) sowie ein hauseigener Osmiumflissigstandard (UMD Os-Std.)
des Arbeitskreises BECKER. Der UMD Os-Standard enthielt 35 pg/g und der OsFluka 30 ug/g
Os. Die Losungen der beiden MK-Standards besal’en eine Konzentration von etwa 9 pg/g.
Jedes Filament wurde mit etwa 30 ng Osmium beladen. Die Ergebnisse sind mit einer
erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) in der Tabelle 3.3.17 angegeben. Bei dem gemessenen
Isotopenverhaltnis von *¥’0s/*®0s wurde der Mass bias tiber das **?0s/**0s-Verhaltnis von
3.08271 (SHIREY und WALKER 1998) mithilfe eines exponentiellen Gesetzes (Gleichung 5)
korrigiert. Wenn auf der Masse 185 ein Signal detektiert wurde, erfolgte die Korrektur fur die
Intensitat des Os auf der Masse 187 durch Messen des Isotops '*°*Re und dem daraus
berechneten *’Re-Anteil am Signal auf der Masse 187. Da das Verhaltnis *20s/*®0s von
BRANDO 2006 mit einem Wert von 3.083 faktisch den gerundeten Wert darstellt, sind die
Werte, die tiber BRANDO und SHIREY berechnen wurden, ohne Umrechnung zu vergleichen.
Jede Probe wurde einmal gemessen. Die Messungen bestanden aus 200-263 Messzyklen bei
einer Integrationszeit von 4.194 s.

Tabelle 3.3.17: Isotopenverhéltnisse *¥’0s/*®0s (Standort: Berlin) fiir zwei Osmiumstandardlésungen;
Korrektur Mass bias tiber das Verhaltnis **?0s/**¥0s: 3.08271 (SHIREY und WALKER 1998).

Probe ¥70s/*%%0s
OsFluka 0.12083(1)
UMD 0.11373(2)
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Die Richtigkeit der Messungen wurde (Gberprift, indem die Osmiumisotopie des
Isotopenstandards UMD Os-Standard mit gemessen wurde. Das Verhaltnis *¥’0s/**0s wird
fir diesen Standard als gemittelter Langzeitwert im Laboratorium AK BECKER mit einem
Wert von 0.11381(2) fir die Messung Uber Faradaycups angegeben. Der aus den eigenen
Messungen berechnete Wert fiir '®’0s/*®®0s von 0.11373(2) stimmt gut mit diesem
Langzeitwert und mit dem Literaurwert Uberein. Bei einer Korrektur des Mass bias tber
19205/*%80s  (BRANDO 2006) liegt der Vergleichswert aus der Literatur bei 0.11379
(IRELAND 2011). Der Wert des OsFluka stimmt gut mit dem Wert von der Osmiummessung
der flissigen Proben mit ICP-MCMS uberein. Die beiden Werte fur das Verhéltnis
8705/*%0s weichen erst in funfter Stelle nach dem Komma ab (Abweichung etwa 0.00003
bzw. etwa 0.025 %). Des Weiteren wurde der mit N-TIMS ermittelte Wert fiir OsFluka
zusatzlich mit dem Verhaltnis *%20s/*®0s: 3.07938 des IUPAC Technical Report
(DE LAETER 2003) berechnet bzw. korrigiert. Der so erhaltene Wert lautet fir *8’Os/*%0s:
0.12086(1). Bei den Losungen von MK1 und MK2 konnte mit den Faradaycups allerdings
kein ausreichendes Signal fur Osmium nachgewiesen werden. Da im Rahmen der
Quantifizierung in den HBr-Losungen eine ausreichend hohe Konzentration fiur Os
nachgewiesen worden war, ist damit ausgeschlossen, dass in der Probe nicht genug Osmium
vorhanden war. Eine Ursache fur das kaum vorhandene Osmiumsignal in den Proben MK1
und MK2 koénnte sein, dass in den Losungen noch zu viele Fremdionen bzw.
Verunreinigungen vorhanden waren. Zur Beseitigung dieses Problems wurden bei allen
folgenden N-TIMS-Messungen die gewonnenen Losungen nach der Destillation zusétzlich
einer Mikrodestillation unterzogen. Die spater an der BGR in Hannover durchgefiihrten N-
TIMS-Messungen mit Faraday-Cup-Konfiguration erlaubten die Bestimmung von Osmium-
Isotopenverhaltnissen (siehe ndchster Abschnitt). Damit konnte die Vermutung bestatigt

werden, dass die Losungen ohne Mikrodestillation noch zu stark verunreinigt waren.

In einem zweiten Versuch wurde versucht, die Isotopenverhéltnisse der MK-Proben Uber eine
Messung im Single collector modus mit dem SEM-Detektor zu bestimmen. Diese
Detektionsart erlaubt die Bestimmung von Isotopenverhdltnissen bei viel geringerer
Signalstarke und wird im Arbeitskreis BECKER bei niedriger Os-Konzentration regelmaliig
durchgefihrt. Ein groRer Nachteil ist jedoch, dass hierbei die Massen nicht gleichzeitig
detektiert werden, sondern wie bei einem ICP-QMS hintereinander. Das fiihrt auch zu
bedeutend erhdhter Messzeit, da bedeutend mehr Messzyklen durchgefiihrt werden missen,
um ein Ergebnis mit einem Messfehler bzw. der Unsicherheit zu erhalten, die in vierter Stelle

nach dem Komma liegt. So erklart sich, dass die Anzahl der Messzyklen in Gleichung 12 mit
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einer Wurzel eingeht und dadurch eine bedeutend héhere Anzahl Zyklen bendtigt wird, um
die Unsicherheit des Ergebnisses zu verkleinern. Die Ergebnisse der Messungen im Single
collector modus sind in Tabelle 3.3.18 fiir die Proben MK1 und MK2 aufgefihrt. Es wurde
auch der hauseigene Standard des AK Becker mit gemessen. In der Tabelle werden alle
Ergebnisse mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben. Die Korrektur des
Mias bias wird im AK Becker bei den Messungen mit SEM uber das lineare Gesetz
durchgeflhrt, da dies etwas bessere Werte liefern sollte. Da in dieser Arbeit die Ergebnisse
aus Tabelle 3.3.18 nicht beriicksichtigt werden (siehe auch néchster Absatz), wird davon
abgesehen das Gesetz weiter zu erlautern.

Tabelle 3.3.18: Isotopenverhaltnisse '*’Os/**®0s (Standort: Berlin) fiir drei Osmiumstandardlésungen;

Bestimmung mittels SEM-Detektor; Korrektur Mass bias iber das Verhéltnis **?0s/**®0s: 3.08271
(SHIREY und WALKER 1998).

Probe ®70s/*%0s Detektor
MKL 0.1207(3) SEM
MK2 0.1210(4) SEM
UMD 0.1148(2) SEM

Der im Single collector modus ermittelte Wert besitzt einen relativ groRen Fehlern. Auffallend
ist, dass der ermittelte Wert fur den hauseigenen Standard mit seinem Langzeitwert von
0.1139(2) nicht Obereinstimmt, daher werden die Werte nicht in dieser Arbeit verwendet.
Warum es zu dieser Fehlermessung bei der SEM-Messung gekommen ist, ist trotz
Ricksprache und Diskussionen mit dem Arbeitskreis von Prof. BECKER nicht erklérbar. Eine

eventuelle Ursache kdnnte eine unzureichende Totzeitkorrektur des SEM sein.

Die zweite Messserie wurde an der BGR von Herrn Dr. Henjes-Kunst durchgefiihrt. Die
Beladung der Pt-Filamente erfolge vor Ort, diesmal nicht mit dem Anlegen eines schwachen
Stromes, sondern die Losung wurde mit einer Wéarmelampe eingedampft. AnschlieRend
wurde die Bariumhydroxid-Losung zugegeben und ebenfalls mit der Wérmelampe
eingedampft. Das in den HBr-Losungen der Standards MK1 und MK2 enthaltene Os wurde
durch Abdestillieren des Osmiums als OsO, mit den Destillationsapparaturen 1 bzw. 2
gewonnen (siehe Kapitel 3.2) und anschlieBend zusatzlich durch Mikrodestillation
aufgereinigt. Des Weiteren wurden die Osmiumstandards OsFluka und OsAA mit vermessen.
Diese wurden auf Wunsch der BGR in HBr-Lésungen umgewandelt (siehe Abschnitt 3.4.1).

Alle vier Losungen wurden so aufkonzentriert, dass nur 1-3 pul Lésung (1-3 Tropfen) zum
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Auftragen auf das Filament nétig waren, um jedes Filament mit 15 ng Osmium zu beladen.

AuBerdem wurde fir die Richtigkeit der Osmiumisotopenstandard DROsS mitgemessen.

Zuerst wurde Uberprift, inwieweit eine Korrektur fiir isobare Interferenzen durchgefihrt
werden muss. Hierflr wurde im Massenbereich mdglicher isobarer Stérungen durch Rhenium
und Wolfram mit einem SEM-Detektor der Untergrund aufgenommen (Abbildung 3.3.5), da
der SEM-Detektor eine ausreichende Empfindlichkeit besitzt, um Signale, die bei einem
Faradaycup (gemessen auf einem 10" Q Widerstand) im untersten mV-Bereich liegen
wiirden, zu messen. In der Abbildung ist zu erkennen, dass das Signal fiir das Isotop ‘*°Re
(Masse 233) bei 200 Counts liegt, und damit nur noch den Untergrund darstellt. 200 Counts
liegen in Bereichen, die von Faradaycups nicht mehr als Signal gemessen werden koénnen.
Zum Vergleich wies das Isotop **Os in der Probe OsAA etwa 60000 Counts auf. Da es nur
eine Haufigkeit von etwa 0.02 % hat, wiirde es bei einem Signal des '*®0s-Isotops von
850 mV (wie es bei der Messung der Probe OsAA gemessen wurde) selbst nur ein Signal von

1.3 mV verursachen (wenn diese Masse mitdetektiert worden ware).
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Abb. 3.3.5: Massenscan mit SEM-Detektor flir den relevanten Massenbereich der Os-Bestimmung; Probe:
Standard OsAA mit 12.8 ng Os; im Massenbereich 281.0 u bis 233.5 u (bezogen auf Centercups) kaum
Counts auf den Massen 231(**3W) und 233(**Re), auf der Masse 232(***Os) wird ein viel hdherer Wert als
bei den anderen Massen gefunden, da die Masse fiir das Osmiumisotop 184 gemessen wird. Da dieses Os-
Isotop selbst einen Anteil von etwa 0.02 % am natdrlichen Osmium besitzt, ist bei der Messung eines
OsAA-Standard auf der Masse ein Signal zu finden; die cps-Achse ist logarithmisch aufgetragen.
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In Abbildung 3.3.6 wird der Verlauf des Messsignals bei der Messung einer Probe an den
unterschiedlichen Faradaycups (hier OsAA-Messung-02) gezeigt. Nachdem sich das Signal
stabilisiert hat und das Anfangsrauschen abgenommen hat, wurde die Messung gestartet. In
der Abbildung ist zu erkennen, dass nach dem Starten der Messung ab etwa 2500 s einzelne
Blocke gemessen worden sind, die stets durch ein Minimum begrenzt werden. Im
Zeitintervall des Minimums wurden zwar weiterhin OsOs-lonen erzeugt, aber der
Massenanalysator und die Detektoren wurden von der Thermoquelle und vom Filament kurz
abgeregelt. Dies wird bei N-TIMS-Messungen gemacht, um den elektronischen Untergrund,
der durch das MS-Gerét selbst entsteht, messen zu kénnen, welcher vom Messsignal dann

automatisch abgezogen wird.
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Abb. 3.3.6: Messung des Standards OsAA mit Messverlauf und Signalen der einzelnen Faradaycups.

In Tabelle 3.3.19 werden die erhaltenen Ergebnisse fur die Isotopenverhaltnisse in den
untersuchten finf Proben mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben. Von
allen Proben wurde eine parallele Messung durchgeftihrt (bei welcher die Messungen sogar
auf zwei separaten Filamenten durchgefiihrt worden sind). Jede Messung bestand aus 112
Messzyklen bei einer Integrationszeit von 10.49 s.
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Tabelle 3.3.19:

Isotopenverhaltnisse

(Standort:

Hannover) fir finf Proben und

Standardlésungen; Bestimmung mittels Faraday-Cups; Korrektur Mass bias Uber das Verhaltnis
19%205/*0s: 3.083 (BRANDO 2006).

Probe Messung-01 Messung-02 Vergleichswerte Literatur
MK1 0.120804(4) 0.120810(4)
MK2 0.120810(4) 0.120814(4)
OsFluka 0.120808(6) 0.120812(6)
OsAA 0.107013(4) 0.107027(6)

DROsS 0.160933(6) 0.160923(5) 0.160924(3), 0.160924(4)

Im Kapitel zur Messung mit fs-LA-ICP-MCMS wird die Korrektur des Mass bias uber das
Verhaltnis ¥°0s/*®0s: 1.21922 aus dem IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003)
berechnet. Deswegen wurden die ermittelten Isotopiewerte von Tabelle 3.3.20 zusatzlich mit
dem Verhaltnis *°20s/*®0s: 3.07938 (DE LAETER 2003) berechnet und in Tabelle 3.3.21
zusammengefuhrt.

Tabelle 3.3.20: Isotopenverhéltnisse *¥’0s/*®0s (Standort: Hannover) fir funf Proben und

Standardlésungen; Bestimmung mittels Faraday-Cups; Korrektur Mass bias (ber das Verhaltnis
19205/*0s: 3.07938 nach IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003).

Probe Messung-01 Messung-02
MK1 0.120840(4) 0.120846(4)
MK2 0.120850(4) 0.120846(4)
OsFluka 0.120844(6) 0.120848(6)
OsAA 0.107045(4) 0.107059(6)
DROsS 0.160981(6) 0.160970(5)

Die Richtigkeit der Messungen wurde Uberprift, indem die Osmiumisotopie des
Osmiumisotopenstandards DROsS mit gemessen wurde. Seine Isotopie wurde von mehreren
Laboratorien bereits mit anderen nicht kommerziell erhéltlichen flissigen Os-
Isotopenstandards charakterisiert. Die im Rahmen dieser Arbeit mit einer Korrektur des Mass
bias nach BRANDO 2006 (Korrektur %20s/*%0s: 3.07938 ) berechneten Werte von ¥’ 0s/**0s
0.160933(6) und 0.160923(5) stimmen gut mit den Werten aus der Literatur Uberein. Die
Vergleichswerte aus der Literatur lauten fiir eine Korrektur des Mass bias tiber *20s/*®0s
(BRANDO 2006): 0.160924(4) (mit N-TIMS, LUGUET 2008) und 0.160924(3) (mit ICP-
MCMS, NoweELL 2008) iiber eine Korrektur des Mass bias mit **°0s/**0s (BRanDO 1999).
Die Werte fir MK1, MK2 und OsFluka sowie OsAA stimmen gut mit den Werten der
Osmiummessungen flUssiger Proben mittles ICP-MCMS uberein. Die
Isotopenverhaltniswerte fiir *¥’0s/*®0s weichen erst in fiinfter Stelle nach dem Komma ab
(Abweichung etwa 0.00009 — 0.00008 bzw. etwa 0.07 —0.08 %). Die Werte fur OsFluka

zeigen eine bessere Ubereinstimmung (Abweichung etwa 0.00007 bzw. etwa 0.05 %). Die
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Ergebnisse belegen erneut, dass keine Fraktionierungseffekte bei der Herstellung bzw. beim

Abdestillieren des Osmiums aus den MK-Proben aufgetreten sind.

Die dritte Messserie erfolgte an der Universitdt Wien im Department fir
Lithosph&renforschung im Bereich von Dr. Schulz. Es wurden die HBr-haltigen Lésungen der
Standards MK3 (99.95 % Osmiummetall der Firma RGB Research Ltd) und MK2 gemessen.
Die Probenvorbereitung bestand erneut aus Destillation, Uberfiihrung in HCI-Medium und
Mikrodestillation. Des Weiteren wurde der Osmiumstandard fir AAS von Fluka
[(NH4)2(OsClg)] mit vermessen. Die Lsung wurde so angesetzt, dass bei der Aufgabe von 1-2
Tropfen Probe 1-2 ng Osmium auf dem Filament fixiert wurden. Urspringlich sollten auch
weitere Proben untersucht werden, dies konnte jedoch aufgrund technischer Probleme nicht
realisiert werden. Aufgrund der technischen Probleme wurden die Ldsungen nochmals vor
Ort vor der Messung durch Eindampfen aufkonzentriert und eine relativ hohe
Konzentrationen von etwa 50-100 ng auf die Filamente geladen. Ursache hierfir waren zu
geringe Intensitaten bei der ersten Messung und dabei erhaltene sehr niedrige SEM-Signale.
Da dies auch bei sehr reinen Losungen der Fall war (Osmiumstandards OsFluka, OsAA und
DrOsS), kann eine nicht optimale Aufreinigung der MK-Proben durch Destillation als
Ursache ausgeschlossen werden. Die Beladung der Single Pt-Filamente erfolge vor Ort durch
Anlegen eines Stroms ans Filament. Hierbei dampfte die Losung langsam ein. Anschlie3end
wurde die Bariumhydroxid-Lésung zugegeben und ebenfalls durch Anlegen eines Stroms
eingedampft. Fir jedes Filament wurde in diesem Fall mehrmals die Osmiumisotopie
bestimmt, indem nach einem Messlauf nach weiterer Abkiihlung wieder eine N-TIMS
Messung gestartet wurden. Aus mehrfachen Messungen eines Filaments wurde ebenfalls ein
Mittelwert gebildet, der mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben ist.
Aufgrund der wenigen Wiederholungen der Messungen von MK3 und OsFluka wurde ein
Faktor mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % fir die erweiterte Unsicherheit eingefiihrt
(siehe auch Gleichung 17). Die erweiterte Unsicherheit des Mittelwerts von MK2 wurde tber
die Gleichung 18 berechnet. In Tabelle 3.3.21 werden die einzelnen Isotopenverhaltnisse
sowie die daraus bestimmten Gesamtmittelwerte mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u
(2-SE) angegeben. Jede Messung bestand aus 112 bis 140 Messzyklen bei einer
Integrationszeit von 10.49 s.
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Tabelle 3.3.21: Isotopenverhéltnisse **'Os/**¥0s (Standort: Wien) fiir drei Proben und Standardlésungen;
Bestimmung mittels Faraday-Cups; Korrektur Mass bias (ber das Verhéaltnis '%20s/**®0s: 3.083
(BRANDO 2006).

Probenname MK?2 MK3 OsFluka
Messung-01 0.120791(2) 0.106991(2) 0.123319(5)
Messung-02 0.120683(1) 0.106754(1) 0.125153(13)
Messung-03 0.120688(1) 0.1067172(4) -
Messung-04 0.121219(7) - -
Mittelwert 0.12085(44) 0.10682(73) 0.1242(233)

Wie fiir die ersten beiden Messserien auch wird hier zum Vergleich ebenfalls die Korrektur
nach IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003) durchgefiihrt und die Ergebnisse in Tabelle
3.3.22 dargestelit.

Tabelle 3.3.22: Isotopenverhéltnisse **'Os/**0s (Standort: Wien) fiir drei Proben und Standardlésungen;

Bestimmung mittels Faraday-Cups; Korrektur Mass bias (iber das Verhaltnis **>0Os/*®0s: 3.07938 nach
IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003).

Probenname MK2 MK3 OsFluka
Messung-01 0.120827(2) 0.106786(1) 0.123356(2)
Messung-02 0.120719(1) 0.107022(2) 0.125190(13)
Messung-03 0.120724(1) 0.1067489(4) -
Messung-04 0.121255(7) - -
Mittelwert 0.12088(44) 0.10685(7) 0.1243(233)

Es zeigte sich, dass der Mittelwert fir das Isotopenverhaltnis *®’0s/*%0s des MK2 mit
vorangegangen N-TMIS-Messungen gut Gbereinstimmt (in den ersten vier Stellen nach dem
Komma vollstandige Ubereinstimmung bei der Korrektur tber die Isotopenverteilung des
Osmiums nach DE LAETER 2003), die Werte haben nur eine kleinere Abweichung
untereinander von etwa 0.00003 bis 0.00005 (etwa 0.03 %). Die an der PTB (ICP-MC-MS)
ermittelten Werte und der in Wien (N-TIMS) ermittelte Wert haben eine kleine Abweichung
untereinander von etwa 0.00005 im Verhaltnis von **’0s/**®0s. Der Mittelwert fir MK3
betragt 0.10685(7) fir das Isotopenverhaltnis ¥’0s/*®0s (Korrektur Mass bias Uber
19205/*%80s: 3.07938, DE LAETER 2003) und weicht damit von den Ergebnissen der ICP-
MCMS mit 0.00005 (etwa 0.05%) nur wenig ab. Es zeigte sich, dass die mit
unterschiedlicher Analysentechnik ermittelten Isotopiewerte des MK3 gut tibereinstimmen.

Die '®’0s/**®0s-Isotopenwerte fiir den Standard OsFluka stimmten mit den vorigen

Messungen uberhaupt nicht tberein. Wahrscheinlich ist, dass er durch den Osmiumstandard

DROsS kontaminiert worden ist. Da diese Losung urspriinglich mit gemessen werden sollte

und diese Losung als einzige eine bedeutend hohere Isotopie als der Standard OsFluka fir
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8705/*%80s aufwies, kommt er als einziger fiir eine Kontamination in Frage, bei der als
Ergebnis ein hoheres Isotopenverhéltnis erhalten wird. Zudem wurde der DrOsS-Standard
auch unmittelbar vor dem OsFluka abgefullt. Eine frisch aus dem OsFluka-Vorratsgefal
abgenommene Ldsung (Messung beschrieben in Abschnitt 3.3.12 Tabelle oben) wies wieder
die erwarteten Isotopenwerte auf, was dafur spricht, dass die HBr-Losung bzw. eine zum
Abfullen verwendete Teilmenge des OsFluka, durch Abfillen des DrOsS-Standards
kontaminiert worden sein konnte. Dass der Fehler bei dieser Messung extrem hoch war, liegt
an der geringen Anzahl an Messungen und dem Einfluss des sehr groRen t-Faktors. Eine
Kontamination beim Beladen kann anhand von Vergleichsmessungen verschiedener
Filamente und Kontrolle durch Wechsel des Detektionssystems ausgeschlossen werden.

Tabelle 3.3.23: Isotopenverhéltnisse *¥’0s/*®0s im Vergleich zwischen den Standorten Wien und der

BGR; Korrektur Mass bias tiber das Verhaltnis *°0Os/**0s: 3.07938 nach IUPAC Technical Report (DE
LAETER 2003).

Probenname und MK2/Wien Os-Beladung- MK2/BGR i Os-Beladung-
Messort 18705/'880s Filament | 18705/'880s | Filament
. 0.120850(4) : 15ng
Mittelwert 0.12088(44) 50 ng-100 ng 0.120846(4) | 15 ng

Allgemein ist auffallend, dass die Werte aller gemessenen Proben im Vergleich zur BGR-
Messung (bei welcher die Messungen sogar auf zwei separaten Filamenten durchgefihrt
worden sind) eine groRere Schwankung untereinander besitzen (Tabelle 3.3.23). Das ist wohl
ein Resultat der technischen Probleme gewesen, die dazu fihrten, dass eine Konzentration der
gemessenen Ldsung von 1-2 ng/ul und eine Beladung von 1-2 ng nicht ausreichend war um
ein messbares Signal zu bekommen. Die Ldsungen mussten noch stark aufkonzentriert
werden und wurden in dieser Form auf die Filamente aufgetragen (Beladung etwa 50 ng und
100 ng). Eine Erklarung fir diese Probleme kdnnte der Einfluss der Bariumhydroxid-L6ésung
sein. Sie war so stark konzentriert, dass sich ein Bodensatz bildete. Dieser Umstand kdnnte
dafiir verantwortlich sein, dass das Osmiumhalogenid auf dem Filament vom Hydroxid zu
stark abgedeckt wurde und dadurch nicht genug Osmiumtetroxid austreten konnte. Diese
Erklarung wird dadurch gestiitzt, dass bei Wiederholung der Messung und erneutes
Hochheizen des Filaments eine Erhdhung des Os-Signals beobachtet wurde. Vermutlich ist
dadurch langsam die zu dicke Bariumhydroxidschicht abgegliht. So zeigte das Signal auf
dem Faradaycup fiir die Masse 236 *0s™0; bei der Messung von Probe MK2 (MK2-
Messung-01) im Durchschnitt 240 mV, wobei das Signal in der letzten Messung auf dem

gleichen Filament auf einen Wert von 741 mV anstieg (gemessen auf einem 10 Q
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Widerstand). Zum Vergleich wurde fur die Signale bei den Messungen am N-TIMS der BGR
bei allen Messungen bei héheren Spannungen trotz einer geringeren Beladung von nur etwa
15 ng des Signals ein Durchschnitt von 842 mV und 822 mV fiir **80s05 ermittelt (gemessen
auf einem 10" Q Widerstand).

3.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse zu Isotopenmessung flissiger Proben |

Bei beiden selbst synthetisierten Standards MK1 und MK2 wurde mit unterschiedlichen
Methoden (ICP-MCMS, N-TIMS) das Isotopenverhaltnis *¥’0s/*®0s bestimmt. Die
Isotopiewerte beider Standards stimmen gut mit der Isotopie der Osmium-Urlosung OsFluka
uberein. Daher sind eventuelle Fraktionierungseffekte bei der Herstellung der
Festkorperstandards auszuschlieBen. AuBerdem ist das Isotopenverhaltnis *¥’0s/*®0s der
Osmium-Urlésung OsFluka durch viele Isotopenmessungen als Referenzmaterial fur weitere
Isotopenmessungen sehr gut charakterisiert. Das Gleiche gilt fir den fllssigen
Osmiumstandard mit der Bezeichnung OsAA. Beide Losungen sind somit auch einsetzbar als
Osmiumisotopie-Referenzmaterialien bei Messung fliissiger Proben am ICP-MCMS bzw. fir
die N-TIMS. Des Weiteren wurde der Standard MK3 (99.95 % Osmiummetall der Firma
RGB Resarch Ltd) auf sein Isotopenverhaltnis fur 2’Os/*®80s analysiert. Die Messungen mit
N-TIMS und ICP-MCMS zeigen gute Ubereinstimmungen in den Isotopenwerten, sodass der
MK3 als Standard verwendet werden kann. Eine Legierung aus Eisenosmium FeOsP4, die aus
MK3 mithilfe eines Lichtbogens hergestellt wurde, zeigt auch (bereinstimmende Isotopie mit
MK3 bei Messung einer geldsten Probe mittels ICP-MCMS, was Fraktionierungseffekte bei
der Herstellung der Legierungen aus dem Rohmaterial MK3 ausschlielit. Das metallische
Osmium (MK3) wurde auch fir die Herstellung einer Ir-Os-Ru-Legierung verwendet, fur die
die gleiche Isotopie wie fur MK3 und FeOsP4 erwartet wird. Eine Bestimmung der
Isotopenverhéltnisse des Osmiums in diesen drei festen Proben wird im folgenden Kapitel

beschrieben.

94



3.4 Isotopenmessung Il mit fs-LA-ICP-MCMS

In diesem Abschnitt werden die Isotopenanalysen des Osmiums mit dem fs-LA-ICP-MCMS-
System vorgestellt. Ziel war es, fir die zwei Standards auf Nickelsulfid-Basis sowie den
metallischen Os-Standard MK3 die Osmiumisotopenverhaltnisse *¥’0s/**0s zu bestimmen
und die Ergebnisse mit anderen Analyseverfahren zu vergleichen. AufRerdem wurden von
kiinstlich erzeugten Ir-Ru-Os-Einschliissen in Gold die Verhaltnisse fiir **’0s/**0s bestimmt,
um Referenzwerte fir dieses Isotopenverhaltnis fir die fs-ICP-MCMS-Messungen zu
gewinnen und zu uberprufen, ob PGM-Einschlisse in Gold mit dieser Methode untersucht

werden konnen.

Die in den Kapiteln 3.4 und 3.5 vorgestellten Os-Isotopenmessungen mit fs-LA-ICP-MCMS
erfolgten am Thermo-Finnigan Neptune ICP-MCMS der Leibniz Universitdt Hannover des
Instituts fir Mineralogie. Die dafur verwendeten Mess- und Betriebsbedingungen des Gerates
sind in Tabelle 3.4.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.4.1:  Betriebsbedingungen des Thermo-Finnigan Neptune ICP-MCMS der Leibniz Universitét
Hannover.

Gerat Thermo-Scientific Neptune
RF-Leistung 1200 W
Reflektierte Leistung <2W
Beschleunigungsspannung ca. -9950 V

Auflésungsmodus
Cone-Material und Typ
Tragergas
Kuhlgasfluss
Hilfsgasfluss
Probengasfluss
Heliumgasfluss
Zerstauber und Flussrate
Sprihkammer

Korrektur Mass bias

niedrig aufgeldst
Nickel, H-(Sampler) u. X-Cone (Skimmer)
Argon und Helium
14.6 L/min
1.0-0.5 L/min
0.9-0.8 L/min
0.36 L/min
Esi-PFA, 100 pL/min
Scott design double pass (aus Quarz)
iiber das **°0s/**80s-Verhaltnis, exponentielles Gesetz
(zur Kontrolle noch tiber Ir-L&sung bzw. Ir-Signal der
Probe)

Das fs-Laser-Ablationssystem (Eigenbau der Mineralogie) basiert auf einem kommerziellen
kompakten Ti-Saphir regenerativen Verstarkersystem (Solstice) der Firma Spectra-Physics.
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Die Ablation wurde bei einer Wellenlange von 194 nm und unter Verwendung des
Tragergases Helium vollzogen. Der Durchmesser des Laserstrahls betrug maximal 50 pum.
Die SpotgréRe wurde an die zu analysierenden Proben angepasst. Da der Durchmesser des
Laserstrahls manuell eingestellt wurde (nicht Uber Software gesteuert), wurde die GroRe Uber
Ablationskater im Material mit der MaRstabsleiste des Laserbildschirms abgeschatzt. Es
wurde mit variierenden Spots gearbeitet; ein groRer Spot hatte einen Durchmesser von 50 pm,
ein mittlerer von etwa 20-35 pum und ein kleiner von 5-15 um (abgeschatzte Werte). Die
Wiederholfrequenz des Lasers wurde variiert und an die erhaltenen Intensitaten der jeweiligen
Proben angepasst. Bei allen fs-LA-ICP-MCMS-Messungen wurde die cup-Konfiguration der

Faraday-Detektoren verwendet, wie in der Tabelle 3.4.2 dargestellt.

Tabelle 3.4.2: Verwendete cup-Konfiguration am ICP-MCMS der Leibniz Universitat Hannover.

Faraday- Center-
L4-F L3-F L2-F L1-F H1-F H2-F H3-F H4-F
cup FISEM
185Re lSGOS 1870S ISSOS 1890s 191“. 193|r
186W 187Re

Die Auswertung der Isotopenmessungen erfolgte Uber ein Osmium modifiziertes Excel
Macro, ein ,,LamTool* Version 081117 (Centre for Element and Isotope Analysis, Universitat
Bergen). Dieses Datenreduktionsprogramm fur Isotopenverhéltnismessung mittels LA-ICP-
MS erlaubt die Durchfuhrung einer Untergrundkorrektur der Isotopenmessungen. Das
Programm war urspriinglich fur Isotopenverhéltnismessungen des Rb/Sr  Systems
programmiert und wurde im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit fir die Bestimmung der
Osmiumisotope umgeschrieben. Mithilfe des ,,Osmium-Lamtool” wurde direkt nach einer
Messung mit dem LA-ICP-MS das Kkorrigierte Verhaltnis **’Os/**®0s ermittelt. Bei dem
gemessenen Isotopenverhaltnis von '¥’0s/**®0s wurde der Mass bias iiber das **°0s/**Qs-
Verhaltnis von *#°0s/*®0s: 1.21922 der ,,Best measurement from a single terrestrial source“
des IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003) mit Hilfe eines exponentiellen Gesetzes
(Gleichung 5) korrigiert. Aus dem Signal bei der Masse 187 wurde der Anteil **'Re
herausgerechnet. Dieser Anteil wurde durch Messen des **Re und dem daraus berechneten
87Re-Anteil ermittelt. Die Korrektur des *’Re-Anteils im Signal wurde ebenfalls tiber ein
exponentielles Gesetz durchgefiihrt. Herausgerechnet wurde der *®’Re-Anteil nur, wenn ein
Signal vom '*°Re auf der Masse 185 detektiert wurde (Gleichungen 6 und 7). Das erhaltene
Netto-Signal auf der Masse 187 war dann das Signal des **’Os. Jede Messung bestand aus 200

Messzyklen mit einer Integrationszeit von je 1 Sekunde. Zusatzlich wurde mit dem
96



_LamTool“ zur Kontrolle ein zweites Mal das Verhaltnis *¥’0s/*®0s berechnet, indem die

198119 ermittelt wurde. Dieses Ir-

Mass bias-Korrektur Uber das Verhéltnis
Isotopenverhéltnis sollte nach heutigem Kenntnisstand tberall in der Umwelt konstant sein.
Die Verwendung des Ir-1sotopenverhéltnisses zur Massendiskriminierungskorrektur sollte es
erlauben, auch bei geringen Os-Konzentrationen in der Probe die Korrektur ohne erheblichen
Prazisionsverlust durchfiihren zu koénnen. Die (ber das Isotopenverhaltnis *%Ir/**ir
berechneten Werte werden in dieser Arbeit nicht verwendet, da keine Iridium-Referenzlgsung
mit zertifiziertem Isotopenverhaltnis vorhanden war. Die eingesetzte Losung wurde als
400 pg/g-Ir-Losung (1% HCI) zugefihrt. Dafur wurde die Iridiumlésung in der
Spruhkammer in ein Ir-haltiges Aerosol umgewandelt und Uber ein T-Stlick mit dem
heliumhaltigen Gasstrom aus der Laserablationkammer gemischt. Die Mass bias-Korrektur
tiber das Verhaltnis **°0s/*®0s (wenn das Ir-Signal von der Losung stammt und nicht aus der
Probe selbst) hat somit den Vorteil, dass eine eventuell auftretende Fraktionierung durch den
Laser herauskorrigiert werden kann. Eine Anmerkung: Vor allem bei Mineralproben muss die
400 pg/g-Ir-Losung (1% HCI)-Losung gegen eine Ir-freie 1 %ige HCI-L6sung
zwischenzeitlich ausgetauscht werden, da eine Kombination des Signals des Iridiums aus der
Ir-Losung und aus Ir-reichen Mineralproben zu einer Uberlastung der Faradaycups fiihren
kdnnte, da die Proben oft auf dem Iridium-Signal solch eine hohe Intensitat aufwiesen, dass
sie auRerhalb des oberen Messbereichs der Faradaycups von 50 V (10 Q) liegen wiirden, und
die Detektoren vor Beschadigung geschiitzt werden mussten. Das T-Stuck zum Mischen des
Ir-haltigen Aerosols der Sprihkammer und dem Aerosol der Laserkammer wurde entweder
mit einem Heizstab oder einer IR-Lampe beheizt, um eine Auskondensation zu vermeiden, da
eine solche das Aerosol des Ablationsprozesses abfangt und somit zu einem erheblichen
Signalabfall fiihren konnte. Vom T-Stick aus wurde das Gas-Aerosol-Gemisch zur
Plasmafackel weitergeleitet. Die Software bietet den Vorteil, eine Untergrundkorrektur bei
einer Lasermessung durchzufiihren. Diese ist nétig, um ein Aufbauen des Untergrunds an
Osmiumsignal nach stundenlangem Messen bei den Messungen herrauszukorrigieren, was
besonders bei kleinen Os-Signalen notwendig ist. Dazu wurde bei jeder Lasermessung die
Ablation erst nach etwa 40-55 Messzyklen des MS gestartet. Mit der Software wurde dann ein
Untergrund aus diesem ersten Bereich der Messung ermittelt, da dort die Laserablation noch
kein Material in das MS eingetragen hatte und somit nur der aufgebaute Untergrund gemessen
wurde. Das Messsignal flr die Bestimmung der Isotopenverhéltnisse wurde aus dem Bereich
der restlichen 200 Messzyklen ermittelt, nachdem sich das Signal stabilisiert hatte. Die

Proben, die Osmium im Prozentbereich enthalten hatten, wurden mit einem Messspot
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ablatiert. Ein Ablationsraster wurde bei Proben (vor allem MK1, MK2 und HOBA)
verwendet, die im pg/g-Bereich Osmium enthielten, um somit genug Osmiumsignal fiir eine

gute Zahlstatistik zu bekommen.

3.4.1 Isotopenmessungen der Standards MK1, MK2 und des Meteoriten HOBA

An den Standards MK1, und MK2 sowie am Meteoriten HOBA wurden zuerst
Testmessungen durchgefiihrt und Vergleiche zwischen den untergrundkorrigierten und den
nicht untergrundkorrigierten Werten aufgezeigt. Auerdem wurde ein Vergleich zwischen den
Massbias-Korrekturen tber **Ir/**Ir und tber **’0s/***0s vorgenommen (Tabelle 3.4.3).
Diese Testmessungen erfolgten an der Probe MK2, da er von allen drei die hdchste
Konzentration an Osmium besitzt. Die Werte ohne Untergrundkorrektur wurden Uber die
Messsoftware des Massenspektrometers berechnet. Hierfur wurde die Mass bias-Korrektur
iiber das Verhaltnis **0s/*®®0s: 1.21922 berechnet, die Messungen hierzu bestanden aus 200

Messzyklen mit einer Integrationszeit von je 1 Sekunde.

Tabelle 3.4.3: Vergleich der Ergebnisse fir untergrundkorrigierte Werte (rechts) und nicht
untergrundkorrigierte Werte (links) sowie die Korrektur Mass bias Uber die Isotopenverhaltnisse
931 r/"Y r (Wert: 1.68298, DE LAETER 2003) und '*0s/**0s (Wert: 1.21922, DE LAETER 2003).

ohne Untergrund- mit Untergrund- Massbias tiber **1r/2|r iiber **°0s/***0s
korrektur korrektur
MK2 870s/"%0s MK2 870s/'%0s 1890s/'%0s 870s/"%®0s
Messung-01 0.12076(3) Messung-04 0.12095(10) 1.21901(6) 0.12093(10)
Messung-02 0.12085(3) Messung-05 0.12092(10) 1.21898(6) 0.12090(10)
Messung-03 0.12084(3) Messung-06 0.12092(10) 1.21904(7) 0.12090(11)

Ein Vergleich der korrigierten und nicht korrigierten Werte zeigt, dass es durch die
Untergrundkorrektur  zu  einer geringen  Anderung der Werte kommt. Die
untergrundkorrigierten Verhaltnisse fiir **’0s/*®0s liegen allgemein etwas niedriger. Die
Abweichung liegt aber nur in der flinften Stelle und ist nicht besonders groR. Es ist allerdings
zu erwarten, dass durch eine langere Messung fir die Werte ohne Untergrundkorrektur eine
grolere Abweichung entsteht, da sich der Untergrund auf den Massen fiir Os mit der Zeit
langsam im Gerét aufbaut. Die Werte der Mass bias-Korrektur Gber die Iridiumisotope liegen
etwas Uber denen mit der Mass bias-Korrektur tber das Verhaltnis '*°0s/**®0s. Die
Abweichung wird erst in der finften Stelle bemerkbar. Eine geringe Abweichung der beiden

Korrekturverfahren war zu erwarten, wie in YIN, HORN et al. 2001, wo der Unterschied
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zwischen Ir-Os-Korrektur zur Os-Os-Korrektur erldutert ist. Die Werte, die Uber
Kontrollberechungen mit dem Iridium-Mass bias fiir das Verhaltnis **°0s/***0s berechnet
wurden (**0s/*®0s: 1.2190-1.2189), stimmen recht gut mit dem Literaturwert von 1.21922
fur das Verhaltnis **0s/**®0s (iberein (DE LAETER 2003). Die ersten vier Stellen sind
identisch miteinander. In den folgenden Messungen wurde die Kontrollberechnung uber
Iridium mit durchgefiihrt, aber sie wird in den folgenden Tabellen nicht mehr angegeben, da

sie nur fir den Mass bias fir *¥°0s/*%0s verwendet wurde.

In den folgenden Messungen wurde das Material MK1 vermessen, die Ergebnisse sind in

Tabelle 3.4.4 mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben.

Tabelle 3.4.4: Osmium-Isotopenverhéltnisse des Nickelsulfidstandards MKZ1. Mass bias-Korrektur
erfolgte Uiber das Verhaltnis *°0s/*®0s (Wert: 1.21922, DE LAETER 2003). Es wird die durchschnittliche
Bruttointensitat des Isotops *¥0s auf dem Center-Faradaycup angegeben (gemessen auf einem 10 Q
Widerstand). Die Messung erfolgte mit einem 50 um Laserspotdurchmesser.

MK1 B8705/*%%0s %805 Ablationsfrequenz
\Y Hz
Messung-01 0.12085(11) 0.080 29
Messung-02 0.12088(7) 0.111 29
Messung-03 0.12088(6) 0.134 50
Messung-04 0.12092(11) 0.129 50
Gesamtmittelwert 0.12088(5)

Der mit Laserablation erhaltene Mittelwert fir MK1 stimmt dabei mit den Messungen mit N-
TIMS und ICP-MCMS flissiger Proben gut in der Isotopie tberein (Tabelle 3.4.5). Von dem
ermittelten Wert fur *¥’0s/*®0s: 0.12088(5) weichen sowohl die N-TIMS-Werte (BGR) als
auch die der ICP-MCMS mit etwa 0.00004 (bzw. 0.03 %) nur gering ab. Damit ist belegt,
dass das wahre Isotopenverhaltnis von *¥’0s/*®0s in der Proben MK1 im Bereich von etwa
0.12085 bis 0.12095 liegt.
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Tabelle 3.4.5: Vergleich der mit verschiedenen Methoden ermittelten Osmium-Isotopenverhéltnisse des
Nickelsulfidstandards MK1. Bei den mit fs-LA-ICP-MCMS bestimmten Werten erfolgte die Korrektur
Mass bias tiber das Verhaltnis **0s/**80s: 1.21922 (DE LAETER 2003), bei den mit N-TIMS bestimmten
Uber das Verhaltnis %20s/*®0s: 3.07938 der (DE LAETER 2003). Aufgefiihrt ist auch die Isotopie der
Urldsung, aus der MK1 urspringlich hergestellt wurde.

ICP-MCMS . fs-LA-ICP-
Probe (PTB) N-TIMS (Berlin) N-TIMS (BGR) MCMS
MK1 0.120926(61) - 0.120840(4); 0.12088(5)

0.120846(4)

0.120844(6):
0.12083(1) 0.120848(6) )

Urlésung 0.120916(6);
(OsFluka) 0.120920(4)

Die Messfehler der ermittelten Isotopenverhéltnisse sind fir die Probe MK1 bei 50 Hz groRer
als fir MK2, des Weiteren ist die gemessene Intensitat fur die Masse 188 bei 50 Hz fiir MK2
doppelt so groRR. Auflerdem ist flir MK1 bei der Masse 187 eine Intensitat von nur 9-16 mV
vorhanden, da das Isotop 188 in den Messungen bei einer Intensitdt um 100 mV (10" Q) lag
(Tabelle 3.4.4). Unter Einschrdnkungen konnte der Standard MK1 als Laserstandard fur
Faraday basierte Messungen eingesetzt werden, liegt aber wegen der geringen Intensitat stark
an der Grenze. Da allerdings mit dem Standard MK2 ein Material mit gleicher Isotopie aber
hoherer Konzentration vorhanden war, wurde dieser als Laserstandard fur die nachfolgenden

Messungen verwendet.

In der Tabelle 3.4.6 ist von allen 14 Messungen fiir den Standard MK2 der Mittelwert mit
einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben. Die rot markierten Werte wurden
dafur nicht mit einbezogen, da sie im Rahmen der Untersuchung des Einflusses der
Ablationsfrequenz auf die Messunsicherheit erhalten wurden. Bei den rot markierten Werten
wurden flr die Bruttointensitat auf der Masse 188 durchschnittlich nur 58 mV erzielt. Da die
Konzentration des *®’Os etwa ein Zehntel des ‘*®0s betragt, wiirde ein Signal fiir **’Os nur 7-

8 mV betragen, was fur die Isotopenmessungen sehr geringe Intensitaten sind.
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Tabelle 3.4.6: Osmium-Isotopenverhaltnisse fiir den NiS-Standard MK2. Die Mass bias-Korrektur
erfolgte tiber das Verhaltnis *°0s/***0s: 1.21922 der ,,Best measurement from a single terrestrial source*
der IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003). Es wurde die durchschnittliche Bruttointensitat des
880s auf dem Center-Faradaycup angegeben (gemessen auf einem 10" @ Widerstand). Die Messung
erfolgte mit einem 50 pm Laserspotdurchmesser.

MK2 870s/1%80s %805 Ablationsfrequenz

\Y% Hz
Messung-01 0.12083(3) 0.248 50
Messung-02 0.12089(4) 0.269 50
Messung-03 0.12091(4) 0.272 50
Messung-04 0.12086(3) 0.307 50
Messung-05 0.12088(3) 0.318 50
Messung-06 0.12082(3) 0.319 50
Messung-07 0.12085(3) 0.322 62
Messung-08 0.12087(3) 0.344 62
Messung-09 0.12088(3) 0.340 62
Messung-10 0.12089(2) 0.405 71
Messung-11 0.12084(3) 0.396 71
Messung-12 0.12087(3) 0.422 71
Messung-13 0.12079(15) 0.062 15
Messung-14 0.12100(14) 0.054 15
Messung-15 0.12086(6) 0.149 29
Messung-16 0.12092(5) 0.154 29

Gesamtmittelwert 0.12087(3)

Der Mittelwert des Isotopenverhéltnisses stimmt auch hier mit den Ergebnissen von N-TIMS
und ICP-MCMS flissiger Proben gut Gberein (Tabelle 3.4.7). Von dem gemittelten Wert flr
18705/*%0s: 0.12087(3) weichen die Daten der N-TIMS-Messungen an der BGR mit etwa
0.00003 (etwa 0.025 %) und in Wien mit etwa 0.00001 (etwa 0.008 %) sowie die der ICP-
MCMS-Messung flissiger Proben mit etwa 0.00007 (etwa 0.06 %) nur gering ab. Der wahre
Wert fir das Isotopenverhaltnis **’Os/**®0s in der Probe MK2 liegt demnach um etwa
0.12085 bis 0.12095. Dieses Material ist im Gegensatz zu MK1 als Laserstandard gut
geeignet, da es auch genug Intensitat fur eine Lasermessung aufweist. Bei 50 Hz betrug sie
etwa 250-420 mV auf der Masse 188 (gemessen auf einem 10** Q Widerstand).
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Tabelle 3.4.7: Vergleich der mit verschiedenen Methoden ermittelten Osmium-Isotopenverhéltnisse des
Nickelsulfidstandards MK2. Fir die mit fs-LA-ICP-MCMS bestimmten Werte erfolgte die Mass bias-
Korrektur tber das Verhaltnis **0s/*®0s: 1.21922 (DE LAETER 2003), fiir die N-TIMS uber das
Verhaltnis 1*20s/**0s: 3.07938 (DE LAETER 2003). Die Isotopie der Urlésung, aus der MK2 urspriinglich
hergestellt wurde, ist ebenfalls mit aufgefiihrt.

ICP-MCMS . . fs-LA-ICP-
Probe (PTB) N-TIMS (Berlin) N-TIMS (BGR) N-TIMS (Wien) MCMS
0.120850(4);
MK2 0.120937(21) 0.120846(2) 0.12088(44) 0.12087(3)
Urlésung 0.120916(6); 0.120844(6);
(OsFluka) 0.120920(4) 0.12083(1) 0.120848(6)

In Abbildung 3.4.1 wird die Abh&ngigkeit der Intensitidt des Messsignals (hier Masse-188)
von der Ablationsfrequenz gezeigt. Anhand der Messunsicherheiten des Messsignals aus
Tabelle 3.4.6 ist erkennbar, dass mit kleiner werdender Ablationsfrequenz auch die Intensitat

abnimmt, somit also die Messunsicherheiten des Messsignals zunehmen.

0,45 - Messintensitat auf der Masse-188
04 -
0,35 -
0,3 - $
>
J0,25 -
o)
0,2 -
0,15 -
0,1 -
0,05 -

O T T T
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0 ) 40
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Abbildung 3.4.1: Abhéangigkeit des Messsignals von der Ablationsfrequenz. Als Messsignal wurde das
Signal des Faradaycups der Masse 188 aufgetragen (gemessen auf einem 10" Q@ Widerstand), die Messung

erfolgte am Standard MK2.

Es sollte beim Standard MK2 mit einer Frequenz gearbeitet werden, bei der eine ausreichende
Intensitat (mehrere 100 mV, gemessen auf einem 10** Q Widerstand) auf der Masse 188
detektiert wird, da auf der Masse 187 ein etwa 10-fach schwacheres Signal fiir das **’Os
detektiert wird. Dieses sollte wenigstens etwa 20 mV betragen. Daraus folgt, dass mit
mindestens 50 Hz, besser sogar mit 60-72 Hz gearbeitet werden sollte, wenn der MK2 als

Referenzmaterial fur eine Analyse mit Laserablation eingesetzt werden soll.
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Es wurden auch Langzeitmessungen tber neun Monate durchgefuhrt, die erhaltenen Werte fiir
das Isotopenverhltnis **’0s/**®0s sind in Abbildung 3.4.2 dargestellt. Dabei ergab sich fiir
den Standard MK2 ein Langzeitwert von 0.12085(2), welcher mit den Werten aus der Tabelle
3.4.7 gut Ubereinstimmt.
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Abbildung 3.4.2: Ergebnisse fiir die Langzeitmessung des Isotopenverhéltnisses *¥’0s/*®0s mit fs-LA-
ICP-MCMS fur den Standard MK 2 (ber einen Zeitraum von neun Monaten. Wellenldnge 194 nm,
Ablationsfrequenz 15-71 Hz, sechs Messtage. Der Mittelwert betrug *'0s/*®*0Os: 0.12085(2). In der
Abbildung wurde er mit zweifacher Standardabweichung dargestellt. Die Messwerte wurden mit einer
erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben (die Werte zur Abbildung sind im Anhang
Tabelle 5.5.9).

Der Meteorit HOBA wurde ebenfalls untersucht, um seine Isotopie zu bestimmen. Da dies in
der Anfangsphase der Laserablations-Messungen erfolgte, konnte hier keine
Untergrundkorrektur mit ,,LamTool“ durchgefiihrt werden. Dies beeintrachtigt die Ergebnisse
jedoch kaum, da ja bereits belegt wurde, dass die Abweichungen hier nur gering sind und
zusétzlich zu Beginn der Messungen kaum Untergrund im Spektrometer aufgebaut war. Jede
Messung bestand diesmal aus 200 Messzyklen. Aus den sieben Messungen wurde ebenfalls
ein Mittelwert gebildet, der mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben ist
(Tabelle 3.4.8).

Tabelle 3.4.8: Osmium-Isotopenverhéltnisse des Meteoriten HOBA. Die Korrektur des Mass Bias erfolgte
tiber das Verhaltnis 0s/*®0s: 1.21922 (DE LAETER 2003). Es ist die durchschnittliche Bruttointensitat
des '®80s auf dem Center-Faradaycup aufgefiihrt (gemessen auf einem 10** Q Widerstand).

HOBA B70s/™0s %0s / vV
Messung-01 0.12671(17) 0.062
Messung-02 0.12677(15) 0.040
Messung-03 0.12682(15) 0.069
Messung-04 0.12693(18) 0.065
Messung-05 0.12585(24) 0.044
Messung-06 0.12846(28) 0.050
Messung-06 0.12581(17) 0.042

Gesamtmittelwert 0.12676(81) 0.053
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Ein Vergleich der Literaturwerte (Tabelle 3.4.9) mit dem hier bestimmten Mittelwert fiir das
Isotopenverhaltnis ¥’0s/**®0s von 0.12676(81) zeigt, dass mit fs-LA-ICP-MCMS nicht das
richtige Ergebnis ermittelt werden kann. Die Abweichung zum tatsachlichen Wert ist mit der
dritten Stelle des Isotopenverhaltnisses *2’Os/*®0s schon sehr groR. Ursache dafiir ist, dass
bei einer gréReren Konzentration des Rheniums im Vergleich zum Osmium der Beitrag des
¥’Re nicht mehr gut aus dem Gesamtsignal auf der Masse 187 herauskorrigiert werden
konnte. Um die Osmiumisotopie bei dem Meteoriten bestimmen zu koénnen, bleibt nur die
Maoglichkeit, das Osmium von der Matrix (insbesondere vom Rhenium) zu isolieren.
AnschlieBend kann wie (blich die Osmiumisotopie mit N-TIMS bestimmt oder wie in dieser
Arbeit gezeigt nach einer Aufkonzentrierung des Os am ICP-MCMS ermittelt werden. Aus
diesen Ergebnissen folgt, dass der Meteorit HOBA als Laserstandard ungeeignet ist.
Aullerdem ist anzumerken, dass die fur Os erzielte Intensitat nicht besonders hoch war. So
wurden fir die Bruttointensitat der Masse 188 durchschnittlich nur 53 mV erzielt (gemessen
auf einem 10™ Q Widerstand). Da die Konzentration des **’Os im Vergleich nur etwa ein
Zehntel des *%0s betragt, wiirde das Signal des **’Os nur etwa 5 mV betragen (Signal auf
Masse 187 mit Beitrdgen von Re und Os 11-19 mV). Hieraus ist auch ersichtlich, dass die
Konzentration von etwa 40 ppm Os im HOBA messtechnisch die unterste Grenze bei einer
Messung mit fs-LA-ICP-MCMS ist. Eine hthere Grenze muss angesetzt werden, wenn der
tolerierbare Fehler wie bei den oben gezeigten Messungen des MK1 und MK2 klein sein soll.

In diesem Fall betragt die minimal vorliegende Konzentration an Os in einer Probe etwa 200

Hg/g.

Tabelle 3.4.9: Literaturangaben fiir das Isotopenverhéltnis **’Os/**0s im HOBA, alle gemessen mit N-
TIMS und Faradaycups.

Literatur 8705/*880s
SMOLIAR 1996 0.121947(33)
HONESTO 2006 0.12188(14) u. 0.12188(40)

SHEN 1995/1996 0.12189(2), 0.12192(1)
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3.4.2 Isotopenmessung fur MK3, FeOsP4 und Ir-Ru-Os-Legierung

In diesem Abschnitt werden die Isotopenverhaltnismessungen fiir **’0s/**0s am metallischen
Os-Standard MK3 erlautert. Anschlielend werden die Legierungen FeOsP4 und Ir-Ru-Os
untersucht, deren Osmiumquelle der metallische Os-Standard MK3 war. Die erhaltenen
Ergebnisse werden abschlieBend mit anderen Analyseverfahren zur Bestimmung von

Isotopenverhéltnissen verglichen.

Die Isotopenverhaltnismessungen am Standard MK3 wurden in dhnlicher Weise wie bereits
beschrieben tber neun Monate an vier verschiedenen Messtagen durchgefiihrt, die Werte sind
in Abbildung 3.4.3 dargestellt. Die Ablationsfrequenz betrug 3-12 Hz und es wurde mit einem
5-15 um (abgeschatzte Werte) Laserspot geschossen. Es ergab sich ein Langzeitwert flr das
Isotopenverhaltnis *’0s/**0s von 0.106892(5).

1870s/1880s des MK 3 mit fs-LA-ICP-MC-MS * Messtagl
Messtag 2
0.106950
8 ) {H 77777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 = Messtag 3
[o0]
OHO } { - TI 3 I I } II
S 0406900 sippil M 11 35 2 SR 3. + Messtag 4
S ITH LR EITITE TE} 3 L
= 0106850 | oo L E """"""""""""""" { """""""""" — Mittelwert
———————— +2 Standard-
0.106800 abweichung (sd)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 -2 Standard-
Messnummer 7 abweichung (sd)

Abbildung 3.4.3: Isotopenverhaltnisse ®’0s/*®0s fiir den metallischen Os-Standard MK3, gemessen (iber
einen Zeitraum von neun Monaten bei einer Wellenldnge von 194 nm und mit einer Ablationsfrequenz
von 3-12 Hz. Der Mittelwert betrug *’Os/*®0s: 0.1206892(5), dargestellt mit zweifacher
Standardabweichung. Die Messwerte wurden mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben
(Werte zur Abbildung siehe Anhang Tabelle 5.5.9).

Ein Vergleich des erhaltenen Mittelwerts fur den metallischen Standard MK3 mit
vorangegangen Messungen, die mit N-TIMS und ICP-MCMS an fliissigen Proben
durchgefiihrt wurden, zeigt eine gute Ubereinstimmung in der Isotopie (Tabelle 3.4.10). Von
dem ermittelten Wert fiir das Isotopenverhaltnis **’Os/*®®0s: 0.106892(5) weichen die Daten
fir N-TIMS (Wien) mit etwa 0.00004 (etwa 0.03 %) und fur ICP-MCMS mit 0.00004 (etwa
0.04 %) nur gering ab. Der wahre Wert fiir das Verhaltnis **’Os/*®0s liegt daher um etwa
0.10685 bis 0.10695. Der MK3 ist als Laserstandard gut geeignet, da er bei geringen
Ablationsfrequenzen auch genug Intensitat aufweist. Er weist im Vergleich zum MK2 bei
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einer Ablationsfrequenz von nur 3-12 Hz — diese war im Gegensatz zu Messungen am MK2
keine Rastermessung sondern eine Punktmessung mit kleinem Laserspot — auf der Masse 188
je nach Ablationsfrequenz eine Intensitat von 1300-6500 mV (gemessen auf einem 10 Q
Widerstand) auf (fur MK2 wird Gblicherweise eine Intensitat von etwa 250-420 mV auf der
Masse 188 gemessen). Die Messunsicherheiten sind daher auch bei den meisten Messungen
im Vergleich zum MK2 bei MK3 niedriger (siehe Abbildungen 3.4.2 und 3.4.3).

Tabelle 3.4.10: Vergleich der mit verschiedenen Methoden ermittelten Osmium-Isotopenverhaltnisse des
metallischen Os-Standards MK3. Die Mass bias-Korrektur erfolgte bei Messung mit LA-ICP-MCMS tber

das Verhaltnis *°0s/**®0s: 1.21922 der (DE LAETER 2003), bei den Messungen mit N-TIMS iiber das
Verhaltnis *?0s/*®0s: 3.07938 der (DE LAETER 2003)

Probe ICP-MCMS (PTB) N-TIMS (Wien) fs-LA-ICP-MCMS

MK3 0.106933(24) 0.10685(73) 0.106892(5)

FeOsP4- und Ir-Ru-Os-Legierung wurden am Institut fur Werkstoffkunde (IW), Abteilung
Unterwassertechnikum der Leibniz Universitdt Hannover mit einem Lichtbogen (Square

Wave TIG 255) plus Vakuumkammer fur Lichtbogenschweil3en (Abbildung 3.4.4) hergestellt.

Abbildung 3.4.4: Vakuumkammer fur Lichtbogenschweilfen des IW (links); geschmolzene Legierung
beim Gluhen und Abkihlen (rechts).

Als Tiegel wurden selbsthergestellte Tiegel aus Lotkohle verwendet. Das Material wurde in
die Vertiefung beigefiigt, der Tiegel selbst wurde in einer Vakuumkammer auf eine separate
Stahlplatte gestellt (Abbildung 3.4.5). Die Kammer wurde drei Mal hintereinander evakuiert
und mit niedrigem Argondruck befullt, um den Sauerstoff komplett zu entfernen. Das
Lichtbogenschweiflen musste aus technischen Grinden unter niedrigem Argondruck

durchgefuhrt werden.
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Abbildung 3.4.5: Tiegel aus Kohle mit einer hergestellten Legierung (links); Tiegel befillt mit Materialien
(Stahl plus Osmium) vor dem Schweillen auf der Stahlplatte in der Vakuumkammer fir das
Lichtbogenschweif3en (rechts).

Zur Herstellung der Ir-Ru-Os-Legierung wurden die Platinmetalle in den Tiegel eingewogen
(Osmium: 0.8322 g, Iridium: 1.1237 g, Ruthenium: 1.1475g; Einwaagenverhaltnis Os:
26.8 %, Ir: 36.2%, Ru: 37.0%). Die gewonnene Legierung hatte laut p-RFA eine
Zusammensetzung von: Ru 16.7 + 0.6 %, Ir 38.8 + 0.9 %, 0Os39.2+15%, W 45+0.5%
und Fe 0.7 £ 0.2 % (gemittelt aus zehn einzelnen Punktmessungen; die RFA-Messung wurde
bei 40 kV bei einer Live-Time von 250 s aufgenommen, die Gesamtsignalstarke lag bei
5000 Counts und das Os-Signal lag zwischen 500-700 Counts). Es ist zu erkennen, dass
Osmium sich etwas angereichert hat. Die Verunreinigungen von Fe und W sind vermutlich
durch das SchweiRen vor Ort bzw. die Rahmenbedingungen in der Kammer entstanden. Dies
stort bei weiteren Messungen und Schmelzversuchen nicht. Die Isotopenmessungen erfolgten
mit einer Ablationsfrequenz von 4 Hz und es wurde mit einem 5-15 um (abgeschatzte Werte)
Laserspot geschossen. Die erhaltenen Ergebnisse werden in der Tabelle 3.4.11 aufgefihrt (mit
einer erweiterten Unsicherheit als u (2-SE) angegeben).

Tabelle 3.4.11: Isotopenverhaltnisse fir die Os-Ir-Ru-Legierung. Die Korrektur des Mass bias erfolgte
tiber das Verhaltnis **0s/**0s: 1.21922 (DE LAETER 2003).

Os-Ir-Ru-Legierung 705" 0s
Messung-01 0.106921(20)
Messung-02 0.106862(16)
Messung-03 0.106873(18)
Messung-04 0.106860(22)
Messung-05 0.106913(28)

Die ermittelten Isotopenverhaltnisse fiir *¥’0s/*®0s stimmen mit dem Wert des originalen
Metalls MK3 gut Uberein. Auch mit den Ergebnissen der Messungen des Standards MK3
mittels N-TIMS [*¥"0s/**0s: 0.10685(73)] und ICP-MCMS [**'0s/**0s: 0.106933(24)] der
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aufgelosten Probe wurde eine gute Ubereinstimmung erreicht. Eine Fraktionierung durch die
Herstellung bzw. eine Kontamination durch eine andere Osmiumquelle mit abweichendem
Isotopenverhaltnis, beispielsweise durch die verwendeten Materialien, ist damit
auszuschlieen. Die Ir-Ru-Os-Legierung konnte ebenfalls als Isotopenstandard fur eine
Bestimmung von Osmium mittels LA-ICP-MCMS verwendet werden. Sie wurde in
fortfihrenden Experimenten daher auch fir die Herstellung von kinstlich erzeugten Ir-Ru-Os-
Einschlissen in Gold eingesetzt (siehe auch Abschnitt 3.4.3 und 3.5.6).

Beim Lichtbogenschmelzen wurden drei Eisen-Osmium-Legierungen unterschiedlicher
Zusammensetzung hergestellt. Sie wurden aus metallischem Osmium (99.95 %
Osmiummetall der Firma RGB Research Ltd) und einer normalen Stahllegierung hergestellt.
Messungen mit yu-RFA zeigten dabei, dass der Stahl eine geringe Menge an Mangan enthalt.
Die Schmelzversuche waren als Test gedacht, um gegebenenfalls noch andere Legierungen
mit Osmium herstellen zu koénnen, die dann als Standard fir die Lasermessung dienen
konnten. Daher wurden mdglichst kostengiinstige Materialien verwendet (z. B. Stahl). Da die
drei Osmium-Legierungen nach der Herstellung noch Inhomogenitaten in der Konzentration
des Osmiums aufwiesen, wurden alle fiir 196 h bei 1200 °C im Vakuum getempert, nachdem
jede einzeln im Vakuum in einer Quarzglasampulle eingeschmolzen wurde (Abbildung 3.4.6).
Die Legierung mit der mittleren Os-Konzentration (im Schmelzversuch Probe 4) wurde auf
ihre Isotopie untersucht (siehe auch Abschnitt 3.3.3). Sie wurde anschlielend bei der
Isotopenanalyse als FeOsP4 bezeichnet. FeOsP4 wurde in Epoxidharz eingebettet und nach
dem Ausharten geschliffen. AnschlieBend wurde die Probe mit einer Diamantsdage gesagt und
mit einer Diamantsuspension fein poliert. Es wurde an dem Schliff des FeOsP4 mit der p-
RFA eine Os-Konzentration von 48.60 + 0.11 % (gemittelt aus zehn Einzelpunktmessungen)

bestimmt.

Abbildung 3.4.6: links: Fe-Os-Legierungen nach dem Tempern in Quarzglassampullen; rechts: Legierung
FeOsP4 direkt nach dem Tempern (vor dem Einbetten im Harz).

Die Isotopenmessungen erfolgten mit einer Ablationsfrequenz von 3-9 Hz und es wurde mit

einem 5-15 pm (abgeschatzte Werte) Laserspot geschossen. Die Messwerte werden in der
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Tabelle 3.4.12 aufgefiihrt (mit einer erweiterten Unsicherheit als u (2:SE) angegeben). Die

Messpunkte wurden so gewahlt, dass sie tber die ganze Schliffflache verteilt lagen.

Tabelle 3.4.12: Isotopenverhaltnisse der Eisen-Osmium-Legierung FeOsP4. Die Mass bias-Korrektur
erfolgte Uiber das Verhaltnis **°0s/*®0s: 1.21922 (DE LAETER 2003).

FeOsP4 ¥705/"0s
Messung-01 0.106913(8)
Messung-02 0.106900(8)
Messung-03 0.106891(8)
Messung-04 0.106903(7)
Messung-05 0.106900(7)
Messung-06 0.106894(8)
Messung-07 0.106906(7)
Messung-08 0.106900(7)
Messung-09 0.106905(6)
Messung-10 0.106899(6)

Die ermittelten Isotopenwerte fiir das Verhaltnis '*’Os/*®®0s stimmen mit denen des
metallischen Standards MK3 gut Uberein, ebenso mit den Bestimmungen durch N-TIMS
[**"0s/**0s: 0.10685(73)] und ICP-MCMS [*¥70s/**®0s: 0.106933(24)] am MK3 sowie mit
der Isotopenverhaltnismessung fiir die Legierung FeOsP4 [*¥"0s/*®0s: 0.106904(43)] mittels
ICP-MCMS. Eine Fraktionierung durch die Herstellung bzw. eine Kontamination durch eine
andere Osmiumquelle mit abweichendem Isotopenverhaltnis kann daher ausgeschlossen
werden. Die Legierung FeOsP4 konnte jetzt ebenfalls als Standard fur die
Isotopenverhaltnismessung von Osmium mittels Laserablation verwendet werden. Des
Weiteren kann sie auch fiir die Untersuchung historischer Eisenobjekte verwendet werden, bei
denen die Bestimmung der Os-Isotopie unter Umsténden fur eine Provenienzanalyse genutzt

werden kann.

3.4.3 Isotopenmessung von kinstlich erzeugten Ir-Ru-Os-Einschlissen in Gold

Fur diese Untersuchungen wurde ein Stick der Ir-Ru-Os-Legierung zertrimmert und in
Goldgranulat (99.99 % Au) eingehammert. Das Gold mit den Stickchen an Ir-Ru-Os-
Legierung wurde danach in einem Alsinttiegel (99.7 % Al,O3) unter Borax fur 2.5 h bei
1100 °C im Glihofen geschmolzen. Von mehreren der entstandenen Goldstlicke wurde eines
plattgehdmmert und ein Stick davon mit fs-LA-ICP-MCMS untersucht. Mit dem blof3en
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Auge lieRen sich in diesem Material bereits einige Ir-Ru-Os-Einschlisse erkennen (Abbildung
3.4.7).

Abbildung 3.4.7: Teil der Goldlegierung mit kiinstlich erzeugten Ir-Ru-Os-Einschlissen.

Die Laserablation wurde bei den Einschlissen mit 2 Hz durchgefiihrt. Der Ablationsspot
wurde anhand der GrélRe der PGM-Einschliisse angepasst und variierte von grof3 (etwa
50 um) bis klein (abgeschatzt etwa 15 pm). Die Ergebnisse fir die Isotopenverhaltnisse sind
in Tabelle 3.4.13 aufgeflhrt (angegeben mit einer erweiterten Unsicherheit als u (2-SE)). Das
Korn 4 war so groR, dass an verschiedenen Stellen mit einem mittelgroen Spot mehrmals
gemessen werden konnte (Tabelle 3.4.14).

Tabelle 3.4.13: Isotopenverhéltnisse der Os-Ir-Ru-Koérner in der Goldlegierung. Die Mass bias-Korrektur

erfolgte Uiber das Verhaltnis *°0s/*®0s: 1.21922 der ,,Best measurement from a single terrestrial source*
der IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003), teilweise veréffentlicht in KRUGER 2013.

Os-Ir-Ru-Kérner in Au-Legierung B70s/™0s
Os-Ir-Ru-Korn-1 0.106881(8)
Os-Ir-Ru-Korn-2 0.106878(8)
Os-Ir-Ru-Korn-3 0.106909(110)
Os-Ir-Ru-Korn-4 0.106890(20)

Die ermittelten Isotopenverhaltnisse fur die Os-Ir-Ru-Kérner im Gold stimmen gut mit den an
der Original-Legierung ermittelten Werten Uberein. Des Weiteren stimmten sie auch mit den
fur den metallischen Os-Standard MK3 durch Messungen mit N-TIMS [**’Os/*®80s:
0.10685(73)] und ICP-MCMS [*¥"0s/**®0s: 0.106933(24)] erhaltenen Werten (berein. Auch
in diesem Fall kann daher eine Fraktionierung durch die Herstellung bzw. eine Kontamination
durch eine andere Osmium-Quelle mit abweichendem Isotopenverhaltnis ausgeschlossen
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werden. Die mehrmalige Messung des Korns 4 zeigte drei nahezu identische Werte
(Maximalabweichung: 0.00003 bzw. in Prozent 0.024 %).

Tabelle 3.4.14: Isotopenverhéltnisse, ermittelt durch mehrmalige Messung des Korns 4. Die Massbias-
Korrektur erfolgte iber das Verhaltnis *0s/**®0s: 1.21922 (DE LAETER 2003).

Os-Ir-Ru-Korn-4 ¥70s/*%%0s
Messung-01 0.106890(20)
Messung-02 0.106864(20)
Messung-03 0.106888(20)

Die Laserablation von Os-Ir-Ru-Kérnern in Gold zeigte, dass die Messung von PGE-
Einschlissen in Goldartefakten mit fs-LA-ICP-MCMS fir die préazise Bestimmung von Os-

Isotopenverhaltnissen eingesetzt werden kann.

Das fur die Isotopiemessung mittels Laserablation verwendete Goldplattchen wurde
anschlieBend fir einen weiteren Schmelzversuch verwendet (Abschnitt 3.5.5), um den

Einfluss der Schmelzbedingungen auf die Os-lsotopie zu charakterisieren.

3.4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse Isotopenmessung 11

Fur die beiden synthetisierten Standards (MK2, MK1) auf Nickelsulfidbasis sowie fur den
metallischen Os-Standard MK3 wurden mit den wichtigsten Analyseverfahren fir die
Isotopenverhaltnisbestimmungen (ICP-MCMS, N-TIMS, fs-LA-ICP-MCMS) die **’0s/*®0s-
Verhaltnisse bestimmt. Fur die beiden Standards MK1 und MK2 stimmen die Ergebnisse der
Laserablation mit fs-LA-ICP-MCMS gut mit der Isotopie der originalen und fur ihre Synthese
eingesetzten Osmium-L6sung OsFluk Uberein. Fraktionierungseffekte bei der Herstellung der
Festkorperstandards sind daher auszuschlieRen. Aullerdem wurde gezeigt, dass fir die fs-LA-
ICP-MCMS-Messungen der Standard MK2 eine ausreichende Osmiumkonzentration
aufweilt. Der MK3 eignet sich besonders gut zur Kontrolle der Messung von Proben, die
ahnlich hohe Os-Konzentration wie er selbst aufweisen, wie PGM-Einschlisse, Iridium-
Osmium-haltige Minerale oder gediegene Legierungen, da bei diesen Messungen im
Gegensatz zu Proben mit niedrigen Konzentrationen, Ablationsfrequenz und GréRe des
Laserspots nicht sehr stark verandert werden missen. MK3 eignet sich besonderes gut fir die

Isotopie-Bestimmung von PGM-Einschlissen in Gold, da diese Einschliisse meistens nach
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einer Ablationsmessung verbraucht sind und eine Wiederholung der Messung ausgeschlossen
ist. AbschlieRend ist festzustellen, dass nun zur Kalibrierung und Uberpriifung der Messungen
mit fs-LA-ICP-MCMS zwei Standards mit unterschiedlichen Isotopieverhaltnissen vorhanden
sind. Des Weiteren konnte bei einem Goldstiickes mit kinstlich erzeugten Os-Ir-Ru-
Einschliissen gezeigt werden, dass es moglich ist, die **’0Os/*®0s-1sotopie mit ausreichender
Préazision fur eine spétere Herkunftsanalyse von Goldobjekten zu bestimmen. Durch die
Synthese und Charakterisierung geeigneter Standards sowie die methodischen Entwicklungen
fur die prézise Bestimmung von Os-Isotopenverhéltnissen sowohl fliissiger als auch fester
Proben liegen jetzt Rahmenbedingungen vor, die eine Anwendung fur die
Provenienzbestimmung an archdologischen und mineralogischen Proben ermdglichen.
Aullerdem konnte experimentell gezeigt werden, dass die Os-Ir-Ru-Einschlisse in Gold beim
Schmelzen stabil bleiben.
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3.5 Isotopenmessung I11: fs-LA-ICP-MCMS an Realproben

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Analysen von Ir-Ru-Os-Einschliissen in
Goldartefakten und von Platin-Gruppen-Mineralen (PGM) (Ir-Ru-Os-Kdérner) des Osmiums
mit dem fs-LA-ICP-MCMS-System fiir das Os-Isotopenverhaltnis *¥’0s/***0s vorgestellt.
Nach Vergleich der Ergebnisse erfolgt eine Beurteilung, ob mithilfe der Messungen der Os-
Isotopenverhéltnisse in PGM-Einschlussen in  Goldartefakten eine  brauchbare
Herkunftsanalyse fur Gold (Herkunftsbestimmung des Goldrohstoffes bzw. der Goldquelle)
erhalten werden kann. Zu Beginn wurde Uberprift, ob sich beim Schmelzen von Gold bei
einer Temperatur von etwa 1300 °C die Os-Isotopie von verschiedenen PGM-Kdérnern mit
unterschiedlicher Os-Isotopie vermischen kann. Die eventuell dadurch verdnderten Os-
Isotopenverhaltnisse kdnnten eine Herkunftsanalyse des Goldes erschweren bzw. unmdoglich
machen. Als Referenzmaterial fir die Bestimmung des Verhaltnisses *'0s/**®0s zur
Uberpriifung der fs-LA-ICP-MCMS-Messungen dienten MK2 und MK3 (Abschnitt 3.4). Sie
wurden wahrend der Messungen regelmaBig zur Uberpriifung der Richtigkeit des gemessenen
Verhaltnisses *®’0s/*®0s eingesetzt. Diese Ergebnisse werden in diesem Abschnitt nicht
separat aufgefiihrt, damit das Kapitel Ubersichtlicher bleibt. Sie wurden aber schon in
Abschnitt 3.4 mit aufgefuhrt und wurden mit verwendet, um die Referenzwerte fur fs-LA-
ICP-MCMS-Messungen der MK’s festzulegen. Die in den Kapiteln 3.5 vorgestellten Os-
Isotopenmessungen mit fs-LA-ICP-MCMS erfolgten am Thermo-Finnigen Neptune ICP-
MCMS der Leibniz Universitdt Hannover des Instituts fur Mineralogie. Die dafur
verwendeten Mess- und Betriebsbedingungen des Gerates sind die gleichen wie im Kapitel
3.4, die in Tabelle 3.4.1 zusammengefasst sind. Die einzige Abweichung von den
Betriebsbedingungen bei der Messung der Goldproben von Ur war der APEX (Q) der Firma
ESI. Der APEX(Q) ist ein Zerstauber, der durch Kuhlen den Losungsmittelanteil des Aerosols
stark verringert. Da der APEX hierdurch eine Signalerhéhung um den Faktor fiinf bis sechs
bewirkt sowie das Aerosol so stark getrocknet wird, dass eine Rekondensation auf dem Weg
zum ICP-Plasma sicher verhindert wird, wurden bei dieser Messung nur etwa 80 pg/kg
Iridiumlésung verwendet. Bei den anderen Messungen stand das Geréat nicht zur Verfugung.
Das fs-Laser-Ablationssytem (Eigenbau der Mineralogie) ist in Hornet al. (Horn 2006)
ausfihrlich beschrieben. Es basiert auf mehreren gekoppelten Systemen (Ti-Saphir-,
Nd:YVO4 und Nd:YLF-Laser). Die Ablation wurde bei einer Wellenlange von 194 nm und
unter Verwendung des Trdgergases Helium vollzogen. Der Durchmesser des Laserstrahls
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betrug maximal 50 um. Die Spotgrdfie wurde an die zu analysierenden Proben angepasst. Der
Durchmesser des Laserstrahls wurde manuell eingestellt (nicht Gber Software gesteuert). Es
wurde mit variierenden Spots gearbeitet. Die Ablationsfrequenz des Lasers wurde variiert und
an die erhaltenen Intensitaten der jeweiligen Proben angepasst. Bei den Messungen wurde die
gleiche cup-Konfiguration der Faraday-Detektoren wie bei den Messserien in Kapitel 3.4
Isotopenmessung Il verwendet (siehe Tabelle 3.4.2). Die Auswertung der Isotopenmessungen
erfolgte wie in Kapitel 3.4 beschrieben (zur weiteren Durchfuhrung der Messung und
Ergebnisberechnung siehe Kapitel 3.4).

In diesem Kapitel wird Uber Gleichung 2 das Re-Erschépfungsalter (Tgrp) nach
SHIREY&WALKER 1998 berechnet. Diese Gleichung ist gut verwendbar, wenn die Re-
Konzentration im Vergleich zur Os-Konzentration extrem Kklein ist (CORREIA 2007). Vor
allem betrifft es naturliche Os-Ir-(Ru)-Legierungen (Minerale). Trp ist wie das Modellalter
(Tma), das auch Uber die Osmiumisotopie berechnet wird, eine Mdglichkeit, das Alter von
Mineralen abzuschétzen. Fir Os-Ir-(Ru)-Legierungen ist Trp in Naherung identisch zu Tya
auf Grund der kaum vorhandenen Re-Restkonzentration in diesen natlrlichen Legierungen
(SHIREY&WALKER 1998 u. CORREIA 2007).

Um die Messunsicherheit des Alters (Trp) der PGM zu bestimmen, wurde mithilfe des
linearen Fehlerfortpflanzungsgesetzes (PAPULA 2009) die Messunsicherheit berechnet und als
zweifache Messunsicherheit angegeben (Gleichung 21). Fur die Re-Zerfallskonstante
1.666(17)-10* a® (FAURE 2005) und fiir das gemessene Verhaltnis *%’0s/*®0s sind
Messunsicherheiten angegeben. Die angegebenen Werte von SHIREY&WALKER 1998 fir den
heutigen Erdmantel betragen fiir die Verhaltnisse fiir *¥’0s/**0s 0.12700 und fiir **'Re/**0s
0.40186, da sie ohne Messunsicherheiten angegeben worden sind. Der Wert aus
SHIREY&WALKER 1998 fiir den heutigen Erdmantel fiir die Verhaltnisse fiir *’Os/*®0s mit
0.12700 wurde aus dem Initial-Wert fir **’Os/**®0s vor 4.558 Milliarden 0.09325(11) unter
Hinzunahme des '®’Re/*®0s-Verhaltnisses tber das Zerfallgesetz berechnet (FAURE 2005).
Daher wurde fur beide Isotopenverhéltnisse die relative Messunsicherheit des Initial-Werts
fur *¥'0s/**®0s von 0.118 % verwendet und auf das Verhaltnis **’0s/**0s 0.12700 sowie auf
das Verhaltnis *’Re/*®0s 0.40186 berechnet. Fiir die Berechnung der Messunsicherheit des
Tro Wurden folgende Messunsicherheiten flr die Isotopenverhéltnisse verwendet: +0.0001
(fiir *¥70s/"®0s 0.12700) und + 0.00005 (fir **'Re/***0s 0.40186). Diese Messunsicherheit

bzw. der Fehler bei der Altersangabe wurde in den Tabellen in diesem Abschnitt aufgefthrt.
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Fur die Diagramme 3.5.5, 3.5.6, 3.5.8 und 3.5.12 wurde die Entwicklungskurve des Os-
Verhaltnisses **'0s/**®0s des Erdmantels, der eine magmatische Signatur besitzt, vor 4.558
Milliarden Jahren zum heutigen Verhaltnis aufgezeigt (GuiYoNG 2012). Alle Isotopien, die
dartiber liegen, haben eine nicht magmatische Signatur und haben eine krustale Os-Signatur.
Der Anfangswert fir das Os-Verhaltnis **’Os/*®0s des Erdmantels wurde vor 4.558
Millliarden Jahren mit 0.09531 aus SHIREY&WALKER 1998 entnommen. Hierzu anzumerken
ist, dass vor 4.558 Milliarden Jahren, die Ur-Erde undifferenziert war, und dem Anfangswert
von undifferenzierte Meteoriten (Chondrite) entspricht. Das **’Re/*®0Os-Verhaltnis 0.40186
ist eigentlich das heutige Re/Os-Verhdltnis in Chondrite. Dementsprechend ist die
Entwicklungskurve des Os-Verhaltnisses '®’Os/*®0s des Erdmanteles eigentlich eine
Chondrite-Entwickelungslinie. In MeISeL 2001 und BENNETT 2002 wird festgestellt, dass das
1870s/*%0s-Verhaltnis des Mantels nahezu einer chondritischen Entwicklung entspricht. Dies
wird weiter ersichtlich, da in FLOWER 2002 fiir den heutigen Erdmantel ein **’Re/**®0s-
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Verhaltnis von 0.4243 kalkuliert wird, das sehr nahe an dem heutigen Re/Os-Verhéltnis der
Chondrite liegt. Deshalb wird in dieser Arbeit und den entsprechenden Abbildungen die
Entwicklungskurve des Os-Verhaltnisses *’0s/**®0s mit dem des Erdmantels gleich gesetzt.
Der eine Wert betragt nach SHIREY und WALKER 1998 fiir das heutige Verhaltnis **’Os/**0Os:
0.12700, der andere Wert nach MeISeL 2001 wird mit 0.1296(8) angegeben. Dadurch sind in
der Abbildung mit den Diagrammen zwei mogliche Entwicklungskurven bzw. —geraden fiir

das *8'0s/*®0s-Verhaltnis, abhangig vom Alter, zusammen dargestellt.

Die Auswertung der Isotopenmessungen erfolgte tber ein fur Osmium-Isotopie modifiziertes
Excel Datenreduktionsmakro ,,LamTool“ Version 081117 (Centre for Element and Isotope
Analysis, Universitat Bergen), mit dem eine Untergrundkorrektur der Isotopenmessung
durchgefuhrt wurde. Mithilfe des ,,Osmium-Lamtool“ wurde direkt nach jeder Messung das
korrigierte Verhaltnis '*’0s/"®0s ermittelt. Bei dem gemessenen lsotopenverhaltnis von
870s/"%80s wurde die Mass bias-Korrektur {ber das **°0s/*®0s-Verhéltnis von 1.21922 der
»Best measurement from a single terrestrial source* des IUPAC Technical Report (DE
LAETER 2003) mit Hilfe eines exponentiellen Gesetzes (Gleichung5) korrigiert. Jede
Messung bestand aus 200 Messzyklen mit einer Integrationszeit von je 1 Sekunde (zur
weiteren Durchfiihrung der Messung und Ergebnisberechnung, siehe Kapitel 3.4). Die
Mineral-Proben und PGM-Einschliisse wurden mit einem Messspot ablatiert.

3.5.1 Uberpriifung auf Veranderung der Os-lIsotopie durch Schmelzen des Au

Zuerst wurde uUberpruft, ob sich beim Schmelzen von Gold die Os-Isotopie von verschiedenen
PGM-Koérnern mit unterschiedlicher Os-1sotopie vermischen kann und eventuell dadurch eine
neue Os-lIsotopie entstehen kann. Dies wirde eine Lokalisierung der PGM bzw. des
Rohgoldes beinahe unmdglich machen. Hierzu wurde ein sehr groRes Korn (18.1 mg) einer
aus Kolumbien stammenden Mineralienprobe (Os-Ir-Ru-Legierung, welches von Prof.
HAUPTMANN (Bergbaumuseum Bochum) zur Verfugung gestellt) zerteilt. Ein Teilstlick wurde
mit fs-LA-ICP-MCMS an mehreren Stellen auf seine Os-Isotopie untersucht (Tabelle 3.5.1).
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Tabelle 3.5.1: Werte der mehrmaligen Messungen eines Korns aus einer Os-Ir-Ru-Legierung, das beim
Schmelzversuch in diesem Abschnitt verwendet wurde; mit fs-LA-ICP-MCMS bestimmt. Korrektur des
Mass bias erfolgte iber das Verhaltnis **0s/**®0s: 1.21922 (DE LAETER 2003).

Os-Ir-Ru-Korn aus Kolumbien 705" 0s
Messung-01 0.123467(8)
Messung-02 0.123454(8)
Messung-03 0.123466(8)

Die mehrmalige Messung des Korns zeigte drei nahezu identische Werte
(Maximalabweichung: 0.00001 bzw. in Prozent 0.01 %). Daher ist davon auszugehen, dass
die Os-Isotopie im ganzen Korn den gleichen Wert fiir das Isotopenverhaltnis **’Os/**®*0s

besitzt.

Der andere Teil des Korns wurde zertrimmert und ein Teil der kleinen Bruchsticke in das
Goldstiick mit den kinstlich erzeugten Ir-Ru-Os-Einschliissen (siehe Abschnitt 3.4.2)
eingehammert. Dadurch waren nun zwei Arten von PGM-Einschlissen mit unterschiedlicher
Os-Isotopie (**’0s/**0s: 0.12346 und 0.10689) in dieser Goldprobe vorhanden. Das Gold
wurde anschlielend in einen Alsinttiegel, der mit einem zweiten, etwas grolieren Alsinttiegel
verschlossen war, fir 4.5h bei 1300 °C im Gluhofen geschmolzen. Das neu entstandene
Goldstiick war ein perlférmiges Goldobjekt. Es wurde fir die Untersuchung mit fs-LA-1CP-
MCMS plattgehdmmert und zeigte optisch einige Ir-Ru-Os-Einschliisse. Die Daten fiir die
Os-Isotopie einzelner Korner sind in Tabelle 3.5.2 zusammengefasst (mit einer erweiterten
Unsicherheit als u (2-SE) angegeben). Die Laserablation wurde bei den Einschlissen im Gold
mit 3 Hz durchgefuhrt. Der Ablationsspot wurde anhand der GrélRe der PGM-Einschliisse

angepasst und variiert.

117



Tabelle 3.5.2: Os-lIsotopenverhaltnisse fir die Os-Ir-Ru-Kérner im plattierten Gold mit zwei
unterschiedlichen Os-lsotopenquellen. Korrektur des Mass Bias Uiber das Verhaltnis **0s/*®0s: 1.21922
der ,,Best measurement from a single terrestrial source der IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003).

Os-Ir-Ru-Kérner in Au ¥70s/"®0s
Os-Ir-Ru-Korn-1 0.106900(14)
Os-Ir-Ru-Korn-2 0.106910(10)
Os-Ir-Ru-Korn-3 0.106887(13)
Os-Ir-Ru-Korn-4 0.106788(35)
Os-Ir-Ru-Korn-5 0.106852(17)
Os-Ir-Ru-Korn-6 0.106895(15)
Os-Ir-Ru-Korn-7 0.106884(15)
Os-Ir-Ru-Korn-8 0.106902(13)
Os-Ir-Ru-Korn-9 0.106905(43)
Os-Ir-Ru-Korn-10 0.106877(26)
Os-Ir-Ru-Korn-11 0.123442(14)

Aus Tabelle 3.5.2 ist ersichtlich, dass die Kérner 1 bis 10 die Isotopie des MK3, der kiinstlich
erzeugten Ir-Ru-Os-Legierung (Abschnitt 3.4.2), zeigen bzw. dass es sich um die Einschlusse
handelt, die bei dem ersten Schmelzversuch erzeugt worden sind (Abschnitt 3.4.2.). Bei
Korn 11 handelt es sich nach Vergleich mit den Os-Isotopie-Daten der Mineralienproben (Os-
Ir-Ru-Legierung) aus Tabelle 3.5.1. um die Mineralienprobe aus Kolumbien, die in der
zweiten Schmelzprobe eingearbeitet wurde. Da weder die Kdrner 1 bis 10 eine Erhéhung
ihres Osmiumverhaltnisses ¥’0s/*®80s erfuhren und auch das Korn 11 keine Erniedrigung
seines Osmiumverhéltnisses *’0s/*®0s erfuhr, ist davon auszugehen, dass bis zu einer
Temperatur von 1300 °C im geschmolzenen Fliissiggold die PGM nicht aufgeschmolzen bzw.
kein  Stoffaustausch zwischen den unterschiedlichen Osmiumisotopenverhaltnissen
stattgefunden hat. Es ist davon auszugehen, dass bei dem Schmelzen des antiken Goldes keine
Mischung der Os-lIsotopie der PGM-Einschlusse aus unterschiedlichen Quellen zu neuen Os-
Isotopien stattfand. Damit ist eine wichtige Bedingung gegeben, um eine Lokalisierung der

Gold- bzw. PGM-Quellen lber die Os-Isotopie zu ermdglichen.

3.5.2 Osmiumisotopenmessung von Mineralproben

In diesem Abschnitt werden PGM-Mineralproben als mdgliche Vergleichsproben fur die
Herkunftsbestimmung des Goldes auf ihr Osmiumverhéaltnis *¥’0s/**®0s untersucht. Mit den
fir die Mineralproben erhaltenen Ergebnissen soll getestet werden, ob die regionale
Zuordnung der Goldobjekte bzw. -quellen tberhaupt moglich ist.
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Die meisten Mineralproben wurden von der Bundesanstalt fir Geowissenschaften und
Rohstoffe zur Verfiigung gestellt. Des Weiteren wurden Mineralproben von Dr. SABINE
KLEIN (Universitat Frankfurt) und Prof. ANDREAS HAUPTMANN (Deutsches Bergbau-Museum
Bochum, Forschungsstelle Archédologie und Materialwissenschaften), Prof. Dr. SCHLUTER
(Mineralogisches Museum) und Dipl.-Geo. UDo ScHEerR (Ruhr Museum) fir die Os-
Isotopenmessung bereitgestellt. Da bei vielen Mineralen (meistens vorliegend als Schliffe)
nicht genau bekannt war, welche der PGM sie enthalten bzw. bei welchen der Kérner es sich
um PGM-Koérner handelt, wurden fir solche Proben im Vorfeld Messungen bzw. Mappings
mittels pu-RFA (Eagle p-Probe 11, Firma EDAX) durchgefuhrt. Aufgrund der groRen Menge
an Mess- und Bilddaten, die dabei produziert wurde, werden nur einige Beispiele in dieser
Arbeit vorgestellt (Abb. 3.5.1 und Abb. 3.5.2). Da es sich bei den PGM-Einschlissen im
Gold, die auf die Osmiumisotopie untersucht werden sollen, sich um Os-Ir-(Ru)-Einschliisse
handelt, wurde auch nach solchen Mineralen (natirliche Legierungen) gesucht. Ein Grofteil
der Minerale enthielt keine Os-Ir-(Ru)-haltigen Mineralien und dementsprechend wurden sie
bei den Isotopenmessungen nicht mit berlcksichtigt und sind somit in dieser Arbeit nicht mit
aufgefiihrt. Die Proben, die Os-Ir-(Ru)-Kdrner bzw. Einschliisse enthielten, sind in Tabelle
3.5.5 aufgefhrt.

Bei den meisten Proben, die nicht verwendet worden sind, bestanden die PGM-Kdorner sehr
oft aus Ferroplatin. Ferroplatin wurde auch Ofters bei Proben aus Os-Ir-(Ru)-Kdrnern
gefunden (siehe Abb. 3.5.2).

Abb. 3.5.1: p-RFA-Mappings der Elemente Os und Ir fiir die BGR Probe 4703 (Flisse Aikora und Gira in
Papua-Neuguinea), bei denen es sich um PGM-Seife handeln soll. Die untersuchte Flache betrug 8.86 mm
X 7.42 mm. Es wurde ein 256 x 200 Messpunktraster aufgenommen. Die Messpunktiiberlappung betrug
etwa % Strahldurchmesser. Die Messungen erfolgten bei einer Anregungsspannung von 40 kV und einem
Roéhrenstrom um 175 pA. Die Dwell-Time betrug 600 msec. Es wurde ein Kontrastbild zum Vergleich der
Lage der Proben mit aufgefihrt.
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Abb. 3.5.2: u-RFA-Mappings der Elemente Os, Ir, Pt und Fe fir die BGR Probe 8356a (Ural), bei der es
sich um PGM handeln soll. Die untersuchte Flache betrug 12.06 mm x 10.05 mm. Es wurde ein 256 x 200
Messpunktraster aufgenommen. Die Messpunkte lagen bei diesem Raster ohne Messpunktiiberlappung
direkt nebeneinander. Die Messungen erfolgten bei einer Anregungsspannung von 40 kV und einem
Rohrenstrom um 185 pA. Die Dwell-Time betrug 500 msec. Es wurde ein Kontrastbild zum Vergleich der
Lage der Proben mit aufgefihrt.
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Die Herkunft der mineralogischen Proben und der Fundort der Goldartefakte von Ur werden
in Abbildung 3.5.3 in einer Weltkarte aufgezeigt. Bei einigen Mineralproben war eine exakte

Lokalisierung nicht moglich, da nur das Herkunftsland angegeben war.

]

N

-

Abb. 3.5.3: Lage der Herkunft der Mineralien und der Goldartefakte von Ur in einer Weltkarte; rot
markiert sind die Mineralienfundorte und griin markiert ist der Fundort der Goldartefakte (modifiziert
nach WELTKARTE.COM 2014)

Die Messungen wurden an 4-8 Kdrnern pro Mineralienprobe durchgefiihrt, jedes Korn wurde
einmal gemessen. An einigen ausgewéhlten Kaornern wurden Mehrfachmessungen
durchgefihrt, diese Kérner wurden in Abbildung 3.5.4 rot umkreist. In Tabelle 3.5.3 sind die
Ergebnisse fir einige Mehrfachmessungen von ausgewéhlten Koérnern dargestellt. Die
Isotopenmessungen erfolgten mit einer Ablationsfrequenz von 2-4 Hertz und es wurde mit
einem Kleinen Laserspot geschossen (5-56 um; abgeschatzt). Die Messwerte aller Proben
werden in Tabelle 3.5.4 aufgefiihrt (mit einer erweiterten Unsicherheit als u (2 SE)
angegeben).

Tabelle 3.5.3: Isotopenverhaltnisse **’0s/**®0s fiir die mehrmaligen Messungen an ausgewahlten Kérnern.
Die Korrektur des Mass bias erfolgte tiber das Verhaltnis **0s/**®0s: 1.21922 (De LAETER 2003)

8356b Ural (Russland) L 1870g/1880g 2272 Ural (Russland)
187(yg/188)g 3383 Kars (Turkei) 187(yg/188)g
Messung-01 0.12075(3) 0.12605(2) 0.12036(2)
Messung-02 0.120741) 0.12603(2) 0.12036(3)
Messung-03 0.12072(1) 0.12603(1) 0.12035 (3)
Messung-04 - 0.12602(2) -
Messung-05 - 0.12604(2) -
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Die mehrmalige Messung eines der Korner der Probe 8356 zeigte nahezu identische Werte
(Maximalabweichung: 0.00003 bzw. 0.02 % ). Dies wurde auch fir die mehrmalige Messung
eines Korns der Probe 3383 (Maximalabweichung: 0.00003 bzw. 0.02 %) und fur das Korn
von der Probe 2272 (Maximalabweichung: 0.00001 bzw. 0.008 %) gefunden. Dies zeigt
eindeutig, dass innerhalb eines Korns die gleiche Os-lsotopie vorliegt, und dass demnach
jedes einzelnes Korn keine Kondensation von mehreren unterschiedlichen Kdérnern ist. In
Abbildung 3.5.4 und in Abbildung 3.5.11 sind auch noch fir die Ergebnisse die mehrmaligen
Messungen anderer Ir-Os-Ru-Kdrner dargestellt, welche diese Annahme bestétigen.

Tabelle 3.5.4: Ergebnisse der untersuchten Mineralien aufgelistet mit den Werten fur das Verhéltnis

870s/*®0s und den ermittelten Trp; Die Korrektur des Mass bias erfolgte tiber das Verhéltnis **0s/**¥0s:
1.21922 (DE LAETER 2003); Mehrfachmessungen des gleichen Korns wurden farblich unterlegt.

H TRD
BGR-Bezeichung oder andere Bezeichnung BezelchnurEgSrKug:ﬁr:ruchten Os- w19g1805  Millionen
Jahre

President Brand Mine, Witwatersrand .

(Siidafrika), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-1 0.11251(30) 2127(160)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Sidafrika), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-2 0.10827(11) 2734(117)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Sidafrika), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-3 0.106479(94)  2989(117)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Siidafrika), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-4 0.106101(63)  3043(109)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Sildafrika), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-5 0.10556(11) 3120(144)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Sidafrika), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-6 0.106085(83)  3045(115)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Sidafrika), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-7 0.108343(54)  2724(100)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Siidafrika), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-8 0.105497(18) 3129(98)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Siidarifka), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-9 0.105396(19) 3143(99)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Sidarifka), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-10 0.10598(12) 3061(125)
President Brand Mine, Witwatersrand .

(Sildarifka), 8806b (BGR) 8806b (BGR): Korn-11 0.108127(86)  2755(110)
President Brand Mine, Witwatersrand )

(Siidarifka), 8806 b (BGR) 8806b (BGR): Korn-12-Messung-1 ~ 0.10805(25)  2765(158)
President Brand Mine, Witwatersrand . e )

(Stidarifka), 8806 b (BGR) 8806b (BGR): Korn-12-Messung-2 0.10798(33) 2776(181)
Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-1-Messung-1 ~ 0.120359(24)  984(57)
Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-1-Messung-2 ~ 0.120356(27)  984(58)
Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-1-Messung-3 ~ 0.120354(28)  985(58)
Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-2 0.123482(22)  523(47)
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Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-3-Messung-1 ~ 0.128732(83) n.b.

Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-3-Messung-2  0.128589(50) n.b.
Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-4 0.119875(6)  1055(53)
Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-5 0.123996(8) 447(41)
Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-7-Messung-1 ~ 0.122208(10)  712(47)
Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR) 2272 (BGR): Korn-7-Messung-2 ~ 0.122147(16)  720(49)
Ortokale Dera, Van, (Turkei), 3366 (BGR) 3366 (BGR): Korn-6 0.126760(23)  36(37)
Ortokale Dera, Van, (Turkei), 3366 (BGR) 3366 (BGR): Korn-4 0.125251(17)  261(40)
Ortokale Dera, Van, (Turkei), 3366 (BGR) 3366 (BGR): Korn-2 0.124521(28)  369(46)
Ortokale Dera, Van, (Turkei), 3366 (BGR) 3366 (BGR): Korn-1 0.125743(16)  187(39)
Philippinen, PGM-Konzentrat, 7443 (BGR) 7443 (BGR): Korn-1 0.125525(11)  220(38)
Philippinen, PGM-Konzentrat, 7443 (BGR) 7443 (BGR): Korn-3 0.125728(10)  190(37)
Philippinen, PGM-Konzentrat, 7443 (BGR) 7443 (BGR): Korn-2 0.125294(15)  254(39)
Kolumbien (Prof. Hauptmann) Kolumbien: Korn-1 0.123457(6) 527(42)
Kolumbien (Prof. Hauptmann) Kolumbien: Korn-2 0.121647(5) 794(47)
Kolumbien (Prof. Hauptmann) Kolumbien; Korn-3 0.125009(7) 297(38)
Kolumbien (Prof. Hauptmann) Kolumbien: Korn-4 0.125953(8) 156(35)
Kolumbien (Prof. Hauptmann) Kolumbien: Korn-5 0.123688(99)  493(69)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356a (BGR) 8356a (BGR): Korn-01 0.118494(10) 1257(58)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356a (BGR) 8356a (BGR): Korn-02 0.121495(13)  817(50)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356a (BGR) 8356a (BGR): Korn-05 0.122334(7)  693(46)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356a (BGR) 8356a (BGR): Korn-04 0.121870(14)  761(49)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356a (BGR) 8356a (BGR): Korn-08 0.120471(12)  967(53)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356b (BGR) 8356b (BGR): Korn-10 0.122470(182)*  673(97)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356b (BGR)  8356b (BGR): Korn-9-Messung-1  0.120748(27)  927(57)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356b (BGR)  8356b (BGR): Korn-9-Messung-2  0.120739(8)  928(51)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356b (BGR) 8356b (BGR): Korn-9-Messung-3 ~ 0.120723(9) 930(51)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356b (BGR) 8356b (BGR): Korn-12 0.121754(10)  779(48)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356b (BGR) 8356b (BGR): Korn-11 0.122498(16)  669(48)
Nizhnii Tagil, Ural (Russland), 8356b (BGR) 8356b (BGR): Korn-13 0.121431(12)  826(50)
Ortaki)'lzti'zar:isngs{:e;)égio('ggaske' U 3383 (BGR): Kom-01-Messung-01  0.126045(19)  142(38)
Ortakiﬁti';*;isngs::e;)ésio('gga:;ke' Y 3383 (BGR): Kom-01-Messung-02  0.126031(15)  145(37)
Ortakale, Kars (Turkei), Goldpartikelu. 5305 p oy KKom-01-Messung-03  0.126032(12)  144(36)

Platinminerale, 3383 (BGR)
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Ortakale, Kars (Ttrkei), Goldpartikel u.

Platinminerale, 3383 (BGR) 3383 (BGR): Korn-01-Messung-04  0.126025(15)  145(37)
Ortakale, Kars (Tirkei), Goldpartikel u. )
Platinminerale, 3383 (BGR) 3383 (BGR): Korn-01-Messung-05  0.126044(18)  143(38)
Segama Valley, Sabah (Malaysia), 5763 5763 (BGR): Korn-1 0.122268(12)  703(48)
(BGR)
Segama Valley, Sabah (Malaysia), 5763 )
(BGR) 5763 (BGR): Korn-2 0.122846(9) 617(45)
Segama Valley, Sabah (Malaysia), 5763 5763 (BGR): Korn-6 0.122854(10)  616(45)
(BGR)
Segama Valley, Sabah (Malaysia), 5763 ]
(BGR) 5763 (BGR): Korn-3 0.126798(10) 30(33)
Segama Valley, Sabah (Malaysia), 5763 5763 (BGR): Korn-4 0.125818(10)  176(36)
(BGR)
Segama Valley, Sabah (Malaysia), 5763 5763 (BGR): Korn-8 0.125565(11)  214(37)
(BGR)
Papua-Neuguinea, Platinseifen, 4703 (BGR) 4703 (BGR): Korn-02 0.126894(10) 16(33)
Papua-Neuguinea, Platinseifen, 4703 (BGR) 4703 (BGR): Korn-05 0.125158(17)  275(40)
Papua-Neuguinea, Platinseifen, 4703 (BGR) 4703 (BGR): Korn-06 0.124921(15)  310(41)
Sysert Distrikt, Nelva-Fluss (mittlerer Ural) Ural (Ruhr Museum): Korn-01 0.122375(40)  687(56)
Sysert Distrikt, Nelva-Fluss (mittlerer Ural) Ural (Ruhr Museum): Korn-02 0.123840(13)  470(43)
Sysert Distrikt, Nelva-Fluss (mittlerer Ural) Ural (Ruhr Museum): Korn-03 0.122778(44)  627(55)
Sysert Distrikt, Nelva-Fluss (mittlerer Ural) Ural (Ruhr Museum): Korn-04 0.122063(27)  733(53)
Sysert Distrikt, Nelva-Fluss (mittlerer Ural) Ural (Ruhr Museum): Korn-05 0.123020(29)  592(50)
Straubing, Donau in den quartéren Talauen . . )
(Deutschland), PGM-Au-Sammelproben Staubing (Prof. Dill/BGR): Korn-1 ~ 0.124753(19)  335(42)
Straubing, Donau in den quartdren Talauen . . )
(Deutschland), PGM-Au-Sammelproben Staubing (Prof. Dill/BGR): Korn-2 ~ 0.122539(17)  663(48)
Straubing, Donau in den quartéren Talauen . . )
(Deutschland), PGM-Au-Sammelproben Staubing (Prof. Dill/BGR): Korn-3 ~ 0.122187(15)  715(49)
Straubing, Donau in den quartéren Talauen . . )
(Deutschland), PGM-Au-Sammelproben Staubing (Prof. Dill/BGR): Korn-4 ~ 0.122421(10)  680(46)
Straubing, Donau in den quartéren Talauen . . )
(Deutschland), PGM-Au-Sammelproben Staubing (Prof. Dill/BGR): Korn-5  0.124696(18)  343(42)
Finnisches Lappland, von Sotajoki Fluss, . . 1
Isoferroplatinkérner + Os-haltige Eischliissen PGM1 (Ké)_jone:I/“BGRl). Komn-1 0.115447(5)  1701(66)
(Laurit) inschliisse-
Finnisches Lappland, vom Sotajoki Fluss, FePr- PGM2 (Kojonen/BGR): Korn-7- 0.114486(12)  1841(70)

Korner + Os-haltige Eischlissen (Laurit)

Einschliisse-1
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Finnisches Lappland, von Sotajoki Fluss, FePr- PGM2 (Kojonen/BGR): Korn-16-

Korner + Os-haltige Eischliissen (Laurit) Einschliisse-1 0.112899(12) ~ 2070(75)

Finnisches Lappland, vom Sotajoki Fluss, FePr- PGM2 (Kojonen/BGR): Korn-16-

Korner + Os-haltige Eischliissen (Laurit) Einschlisse-2 0.112888(9)  2072(74)

*Anmerkung: Dies war das einzige PGM-Korn, das mit einem Raster statt einer Punktmessung gemessen
worden ist.

An realen Mineralienproben konnte gezeigt werden, dass Os-lsotopiewerte fir PGM-
Lagerstatten mit fs-LA-ICP-MCMS sehr gut und mit einer hohen Prazision gemessen werden
konnen. Die beste Prazision, die bei der Messung erzielt wurde, lag bei einem **’0s/**80s-
Verhaltnis von 0.000005 (bzw. 0.004 %). Bei einigen Messungen waren die Prézisionen
bedeutend schlechter und lagen bei einem ¥0s/**®0s-Verhaltnis bis zu 0.0003 (bzw.
0.267 %). Dies war der Fall, wenn die Korner sehr klein und/oder der Osmiumgehalt niedrig

war, da dadurch weniger Intensitaten an den Faradaycups erzielt wurden.

+ Segama Valley, Sabah (Malaysia), 5763 (BGR)

0.129000 TN

+ PresidentBrand Mine, Witwatersrand
@ (Stdarifka), 8806 b (BGR)

A = e e A Ortokale Dera, Van (Tirkei), 3366 (BGR)
0.124000 N

N o.. ® o % % Philippinen, PGM-Konzentrat, 7443 (BGR)
e

A x Kolumbien (Prof. Hauptmann)

0.119000
@ Nizhnii Tagil, Ural 8356 a + 8356 b

+ Ortakale, Kars (Trkei), Goldpartikel u.
0.114000 8 Platinminerale, 3383 (BGR)

18705/18808
]

n m - Papua-Neuguinea, Platinseifen, 4703 (BGR)

Sysert Distrikt, Nelva-Fluss (mittlerer Ural)
0.109000

T e # Straubing, Donau in den quartéren Talauen
(Deutschland), PGM-Au-Sammelproben

T B Finnisches Lappland, vom Sotajoki Fluss,
FePt (mit Os-haltigen Einschlissen)

0.104000
A Nawngpusang, (Burma), 2272 (BGR)

Abb.: 3.5.4: Isotopenverhéltnisse *’0s/**®0s der untersuchten Mineralien; die rot umkreisten Werte
kennzeichnen Mehrfachmessungen an einem Korn.
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Anhand der in Abbildung 3.5.4 zusammengestellten Werte ist es mdglich, einzelne
Lagerstatten anhand ihrer *¥’Os/*®®0s-Verhaltnisse zu unterscheiden (z.B. President Brand
Mine, Siidafrika und Finnisches Lappland vom Sotajoki Fluss). Viele Lagerstéatten besitzen
aber fast identische Isotopiewerte oder iberschneiden sich in ihrer Os-Isotopie. Da aus dem
tirkischen Ortakale (Kars) nur ein einziges Korn untersucht werden konnte (es war nur eins
vorhanden), ist die Aussage Uber die Isotopie dieser Quelle stark eingeschrankt. Bei den
Mineralien mit ahnlicher Os-Isotopie lassen sich jedoch zwei Gruppen von Mineralienquellen
unterscheiden. Die eine Gruppe umfasst die Proben aus Ortokale (Tirkei, 3366 BGR), Papua-
Neuguinea (4703 BGR) und den Philippinen (7443 BGR) (**’0s/**®0s: 0.12452 — 0.12689),
die andere Gruppe enthalt die Proben aus Ural (*¥'0s/**0s: 0.11849 — 0.12384). Alle anderen
Mineralien aus der Gruppe der Mineralien mit dhnlicher Os-1sotopie uberschneiden sich mit
beiden Untergruppen (Malaysia-5763 BGR, Kolumbien, Nawngpusang-Burma-2272 BGR,
Straubing). Anzumerken ist, dass sich Mineralien aus beiden Gruppen in ihrer Isotopie
iiberschneiden. Dies legt die Vermutung nahe, dass mithilfe der '*’Os/**0Os-Verhaltnis-
Bestimmung von PGM eine Herkunftsbestimmung des Rohgolds wohl nicht moglich ist, da
sich die meisten PGM-Quellen (wie aus Abbildung 3.5.4 und Tabelle 3.5.4 ersichtlich ist) in
ihrer Isotopie Uberschneiden. Aussagen zur Quelle lassen sich nur dann treffen, wenn die
Einschlisse in Goldobjekten eine &ltere Isotopie (wie bei der President Brand Mine, Sudafrika
oder dem Finnischen Lappland) besitzen. In diesem Fall kénnten Quellen mit junger Os-
Signatur fir die Herkunft ausgeschlossen werden. Die Messungen zeigen aber, dass die fs-
ICP-MCMS sehr gut geeignet ist, um die *’0s/**0s-Isotopie in natiirlichen Os-Ir-Ru-
Legierungen aus Placern zu bestimmen, wie dies HIRATA 1998 mit einem ns-ICP-MCMS-
System bereits gezeigt hat. Die Messung der **’Os/*®®0s-Isotopie in natiirlichen Os-Ir-Ru-
Legierungen aus Placern kann dazu dienen, dass Alter Gber den Trp der Mineralien (PGM-
Korner) abzuschéatzen. Des Weiteren besallen alle PGM-Kdrner eine magmatische
(Erdmantel) Signatur der Os-lIsotopie. Dies war auch fir PGM-Kdrner so zu erwarten. Der
Grund hierfr ist, dass natlrliche Os-Ir-Ru-Legierungen, die als gediegene Minerale gefunden
werden, eigentlich eine Os-Isotopie besitzen, die weitgehend eingefroren ist. Da sie sehr stark
an Rhenium verarmt sind, weisen sie das Isotopenverhéltnis bereits bei ihrer Bildung aus
Magma durch Mineralisationsprozesse auf. Sie besitzen dadurch ein ‘¥’0s/**80s-Verhaltnis,
das dem des historischen Erdmantels entspricht, als das Magma sich von ihm getrennt hat und
Mineralisationsprozesse in Os-Ir-Ru-Legierungen stattfanden (HIRATA 1998). In den
Abbildungen 3.5.5 und 3.5.6 sind zwei mdgliche Geraden fiir die Erdmantel-Evolution bzw.

Chondrite-Evolution (siehe Erklarung in der Einleitung des Kaptils 3.5) eingezeichnet. Flr die
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Diagramme in den Abbildungen 3.5.5 und 3.5.6 wurde die Entwicklungskurve des Os-
Verhltnisses **’0s/*®0s des Erdmantels vor 4.558 Milliarden Jahren im Vergleich zum
heutigen Verhdltnis aufgezeigt (GuiYONG 2012). In den Diagrammen wurden
unterschiedliche Werte fir die heutige Os-Isotopie des Mantels verwendet. Der eine Wert
betragt nach SHIREY&WALKER 1998 heutzutage fir das ®’Os/*®80s-Verhaltnis des
Erdmantels 0.12700, der andere Wert nach MEISEL 2001 wird mit 0.1296(8) angegeben.
Dadurch sind in den Abbildungen zwei mégliche Entwicklungsgeraden fiir das **'0s/**®0s-
Verhaltnis abhéngig vom Alter eingezeichnet. Aus diesen Abbildungen lasst sich erkennen,
wie sich durch Evolution des Erdmantels das Verhaltnis **’0s/**0s mit der Zeit geandert hat
und zu welcher Zeit (gestrichelte horizontale Linien) sich die PGM-Kdrner moglicherweise

gebildet haben, da ihre Os-lIsotopie zu dieser Zeit eingefroren wurde.
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Abb. 3.5.5: Abhangigkeit des Verhéltnisses *¥’0s/*®0s von der Entwicklung des Erdmantels mit der Zeit.
Der Anfangswert fir das Isotopenverhaltnis *’0s/*®0s des Erdmantels (bzw. Gesamterde sowie
Chondrite) vor 4558 Millionen Jahren wurde mit 0.09531 angenommen (SHIREY&WALKER 1998). Fur die
heutige Os-Isotopie des Mantels wurde nach SHIREY&WALKER 1998 fiir *’0s/*®0s ein Wert von 0.12700
und nach MEISEL 2001 ein Wert von 0.1296(8) angenommen. Daraus resultieren zwei mdgliche
Entwicklungskurven bzw. -geraden fiir das Isotopenverhaltnis '*’0s/®0s des Erdmantels in
Abhangigkeit vom Alter; — Die gemessenen Isotopenverhaltnisse '*’0s/**0s der untersuchten
Mineralproben aus Europa, Anatolien, Ural und Afrika.
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Abb. 3.5.6: Abhangigkeit des Verhaltnisses *’Os/**®0s von der Entwicklung des Erdmantels mit der Zeit.
Der Anfangswert fir das Isotopenverhaltnis *’0s/*®0s des Erdmantels (bzw. Gesamterde sowie
Chondrite) vor 4558 Millionen Jahren wurde mit 0.09531 angenommen (SHIREY&WALKER 1998). Fur die
heutige Os-Isotopie des Mantels wurde nach SHIREY&WALKER 1998 fiir **’0s/*®0s ein Wert von 0.12700
und nach MEISEL 2001 ein Wert von 0.1296(8) angenommen. Daraus resultieren zwei mdgliche
Entwicklungskurven bzw. -geraden fiir das Isotopenverhaltnis '*’Os/®®0s des Erdmantels in
Abhangigkeit vom Alter; — Die gemessenen Isotopenverhaltnisse **’0s/*®0Os der untersuchten
Mineralproben aus Stdostasien und Stidamerika.

129



In Tabelle 3.5.5 werden fiir ausgewdahlte Proben dieser Arbeit die berechneten Trp mit Altern

aus der Literatur verglichen.

Tabelle 3.5.5: Vergleich der berechneten Alter der Mineralien und Literaturquellen

Berechnetes Alter der Probe  Vergleichsalter aus der

Proben-Bezeichnung (Trp) Literaturquelle Literaturquelle
Millionen Jahre Millionen Jahre
. . 2127, 2734, 2989, 3043
President Brand Mine, 3120, 3045,2724, 3129 2700-3200 HART 1989

Witwatersrand 3143, 3061, 2755

Segama Valley, Sabah

: 703, 617, 616, 30, 176, 214 210 MILSON, 2001
(Malaysia), 5763 (BGR) ILSON
Sysert Distrikt, Nelva- 687, 470, 627, 733, 592 229.1-2475 HETZEL 2002
Fluss (mittlerer Ural)
Straubing, Donau in den
quartaren Talauen 335, 663, 715, 680, 343 343, 510, 874 PROPACH 1998

(Deutschland), PGM-Au-
Sammelproben

Die berechneten Alter der President Brand Mine (Witwatersrand) stimmen gut mit den
Werten aus der Veroffentlichung von HART 1998 Uberein. Die berechneten Alter der Proben
aus Sabah und dem Nelva-Fluss stimmen jedoch tberhaupt nicht mit den Literaturangaben
uberein. Dies liegt vermutlich daran, dass die Fundorte im Fluss bzw. Flussgebiet lagen, zu
dem die Proben von einem anderen Standort hingespult worden sein kénnten. Die Alter in den
Literaturangaben entsprechen dem Fundort, was aber bei den Seifen nicht der Herkunftsort
der PGM sein muss. Bei dem Seifenmaterial aus Straubing (Donau) wurde in der
Veroffentlichung von DiLL 2007 spekuliert, dass die PGM mdglicherweise aus Liefergestein
des Hohen Bogens aus dem Bayerisch-Bohmischen Wald stammen. Die Vergleichsalter vom
Hohen Bogen wurden aus der Vertffentlichung von PROPACH 1998 entnommen. In dieser
sind drei Hauptmagmabildungsphasen angegeben. Die jingste Phase war vor etwa 343
Millionen Jahren und stimmt recht gut mit einigen der errechneten Trp der Proben Uberein,
wobei ein anderer Teil der errechneten Trp nicht mit den Daten aus der Literatur
Ubereinstimmen. Es konnte sein, dass die PGM aus einer anderen Region stammen. Dazu
muss aber festgehalten werden, dass Tmoger Und Trp Uber die Os-Isotopie einen Modellwert
darstellen. Es hdngt stark davon ab, welcher Ausgangswert flr die heutige Isotopie des
Erdmantels (in unserem Fall der von SHIREY&WALKER 1998) verwendet wird. Aullerdem

sind die Daten der Berechnung mit einem hohen Fehler des berechneten Alters behaftet.
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3.5.3 Bestimmung der Os-Isotopie an Goldobjekten aus Ur

Alle in dieser Arbeit untersuchten Goldartefakte von Ur stammen aus einem Konigsgrab und
werden der Epoche der Frihbronzezeit zugeordnet. Die Probenbezeichnung und die Art des
Goldartefakts sind in Tabelle 3.5.6 aufgefiihrt. Die genaue Untersuchung des Goldes und die
Lokalisierung der PGM-Einschlisse in den Goldstiicken wurde von Herrn JANSEN aus der
Arbeitgruppe Prof. HAUPTMANN (Deutsches Bergbau-Museum Bochum, Forschungsstelle
Archdologie und Materialwissenschaften) durchgefiihrt. In dieser Arbeit wurde nur die
Messung der Os-Isotopie durchgefuhrt und beurteilt.

Tabelle 3.5.6: Beschreibung und Probenbezeichnungen der Goldproben aus den Kénigsgrabern von Ur

Probennummer Art des Goldartefakts
4956-12, 4957-12, 4959-12 Kranz
4963-12 Schmuck
4964-12, 4965-12, 4970-12, 4972-12, 4974-12 Haarband
4976-12, 4977-12, 4981-12, 4982-12, 4985-12, 4987-12 Haarband
4990-12, 4991-12, 4992-12, 4995-12, 4996-12 Haarband
4999-12, 5004-12, 5006-12 Perlen
5007-12, 5011-12 Diadem

Die Isotopenmessungen erfolgten mit einer Ablationsfrequenz von 4 Hertz und es wurde mit
einem Laserspot von 5-15pum (abgeschétzte Werte) gearbeitet. Die Messwerte sind in
Tabelle 3.5.7 aufgefuhrt (mit einer erweiterten Unsicherheit als u (2-SE) angegeben).

Tabelle 3.5.7: Isotopenverhaltnisse *¥'0s/*®0s fiir die Goldproben von Ur und ermittelte Trp-Werte; Die

Korrektur des Mass bias erfolgte iber das Verhéaltnis '*°0s/*®0s: 1.21922 (DE LAETER 2003);
Mehrfachmessungen des gleichen Korns wurden farblich unterlegt.

Bezeichnung der Proben und Os-Ir-Ru-Kérner 8705/*%80s MiIIic-)rnZ:Jahre
4982-12-Korn-1 0.130632(24) n.b.
4982-12-Korn-2 0.124219(18) 414(44)
4982-12-Korn-3 0.127520(11) n.b.
4982-12-Korn-4 0.119590(11) 1097(55)
4982-12-Korn-5 0.139493(10) n.b.
4982-12-Korn-6 0.125334(16) 248(40)

4990-12-Korn-1-Messung-1 0.131798(16) n.b.
4990-12-Korn-1-Messung-2 0.131762(14) n.b.
4990-12-Korn-1-Messung-3 0.131814(14) n.b.
4990-12-Korn-2-Messung-1 0.152326(9) n.b.
4990-12-Korn-2-Messung-2 0.152308(8) n.b.
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4991-12-Korn-1
4991-12-Korn-2-Messung-1
4991-12-Korn-2-Messung-2
4991-12-Korn-3
4974-12-Korn-1-Messung-1
4974-12-Korn-1-Messung-2
4974-12-Korn-2
4974-12-Korn-3
4974-12-Korn-4
4992-12-Korn-1-Messung-1
4992-12-Korn-1-Messung-2
4996-12-Korn-1-Messung-1
4996-12-Korn-1-Messung-2
4996-12-Korn-2-Messung-1
4996-12-Korn-2-Messung-2
4996-12-Korn-1
5007-12-Korn-1
4957-12-Korn-1
4959-12-Korn-1
4964-12-Korn-1-Messung-1
4964-12-Korn-1-Messung-2
4964-12-Korn-2
4964-12-Korn-3

4965-12-Korn-2
4970-12-Korn-1
4970-12-Korn-2
4970-12-Korn-3
4976-12-Korn-1
4976-12-Korn-2
4981-12-Korn-1
4981-12-Korn-2
4981-12-Korn-3
4981-12-Korn-4
4981-12-Korn-5
4981-12-Korn-6
4981-12-Korn-7
4977-12-Korn-1
4977-12-Korn-2
4977-12-Korn-3
4977-12-Korn-4
4977-12-Korn-5
4977-12-Korn-6
4985-12-Korn-1
4985-12-Korn-2
4985-12-Korn-3
4985-12-Korn-4
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0.123775(14)
0.126474(14)
0.126439(15)
0.126466(17)
0.123092(10)
0.123091(10)
0.123125(25)
0.123079(9)
0.123070(11)
0.117682(11)
0.117700(9)
0.124917(13)
0.124941(14)
0.124936(15)
0.124936(16)
0.123736(10)
0.136476(18)
0.134362(10)
0.124793(19)
0.127105(18)
0.127094(20)
0.140137(33)
0.128798(44)

0.138124(13)
0.125863(13)
0.126985(17)
0.125130(14)
0.124712(15)
0.124722(14)
0.159240(18)
0.121719(41)
0.159248(15)
0.124930(18)
0.128491(48)
0.121380(10)
0.120623(19)
0.119946(16)
0.122021(16)
0.125817(17)
0.120310(12)
0.125084(14)
0.125076(11)
0.125148(28)
0.178393(29)
0.121688(10)
0.120731(9)

480(44)
79(36)
84(36)
80(36)
581(44)
581(44)
576(49)
583(44)
584(45)

1376(61)

1373(60)
310(40)
307(40)
307(40)
307(41)
486(43)

n.b.
n.b.
329(42)
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.

n.b.
170(37)
2(35)
279(40)
341(41)
339(41)
n.b.
784(58)
n.b.
308(41)
n.b.
834(50)
945(55)
1044(56)
739(49)
176(38)
991(54)
285(40)
287(39)
276(44)
n.b.
788(49)
929(51)



4985-12-Korn-5 0.124746(115) 336(71)
4985-12-Korn-6 0.125493(28) 225(43)
4987-12-Korn-1 0.126901(289) 15(116)
4995-12-Korn-1 0.124869(11) 317(39)
4995-12-Korn-2 0.124851(13) 320(40)
4999-12-Korn-1-Messung-1 0.125250(19) 261(41)
4999-12-Korn-1-Messung-2 0.125245(19) 262(41)
5011-12-Korn-1 0.125262(22) 259(42)
5004-12-Korn-1 0.123662(14) 497(44)
5004-12-Korn-2 0.127259(17) n.b.
5004-12-Korn-3 0.127742(12) n.b.
5004-12-Korn-4 0.125744(15) 187(38)
5004-12-Korn-5 0.124826(36) 324(47)
5006-12-Korn-2 0.125225(15) 265(40)
5006-12-Korn-1 0.126339(15) 99(36)
5006-12-Korn-3 0.125047(21) 291(42)
5006-12-Korn-4 0.124346(16) 395(42)
5006-12-Korn-5 0.124352(20) 394(44)
5006-12-Korn-6 0.124364(19) 392(43)
4956-12-Korn-1 0.161673(11) n.b.
4963-12-Korn-1 0.119632(16) 1091(56)
4963-12-Korn-2 0.119639(16) 1089(56)
4972-12-Korn-1 0.123164(31) 570(51)
4972-12-Korn-2 0.124452(15) 379(42)

Die Mehrfachmessungen ausgewéhlter Os-Ir-Ru-Einschliisse der Goldproben aus Ur wurden
in Abbildung 3.5.7 rot umkreist. In Tabelle 3.5.7 wurden die Mehrfachmessungen dieser

Einschllsse farblich unterlegt.

Werden die erhaltenen Ergebnisse der ermittelten Os-lsotopien der Einschlisse in den
Goldartefakten von Ur mit denen fiir die '*’0s/**®0s-Verhltnis-Messungen der Mineralien
(Tabelle 3.5.4 und Abbildung 3.5.4) aus den vorigen Abschnitten verglichen, féallt auf, dass
sich diese mit allen Mineralienquellen im Schwankungsbereich fiir das ‘¥’ 0s/**80s-Verhltnis
der PGM-Korner Uberlagern (Tabelle 3.5.7 und Abbildung 3.5.7). Die einzigen Aushahmen
sind die PGM-Korner aus der President Brand Mine (Sldafrika) und dem Finnischen
Lappland vom Sotajoki Fluss — ihre Isotopie ist deutlich anders als die von Ur. Das ist aber
schon ersichtlich, wenn das Alter (Trp) flir die Einschllsse (die eine magmatische Signatur
haben), nach SHIREY&WALKER 1998 fiir den heutigen Erdmantel mit dem *’0s/**Os-
Verhaltnis von 0.12700 berechnet wird. Damit ergibt sich flr die Ur-Proben ein Alter von 2
Millionen bis 1376 Millionen Jahre. Die beiden Lokaltaten der PGM-Kdrner (President Brand
Mine und Finnisches Lappland) haben ein bedeutend &lteres geologisches Alter. Dies bedeutet
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auch, dass eine Herkunftsbestimmung des Rohgoldes fiir die Goldartefakte von Ur Uber die
Os-Isotopie ¥70s/**80s nicht méglich ist. Dies wurde bereits nach der Untersuchung von Os-
Ir-Ru-Placern vermutet (Abschnitt 3.5.4). Als einzige sichere Aussage kann aus den
Ergebnissen der Messungen der Goldartefakte von Ur geschlussfolgert werden, dass die
Goldquellen der President Brand Mine und des Finnischen-Lapplands sicher als Herkunftsort
ausgeschlossen werden konnen. Eine weitere Besonderheit der Ur-Artefakte ist der hohe
Anteil an Einschlissen mit nicht magmatischer (Erdmantel) Signatur der Os-Isotopie. Dies
trifft auch zu, wenn fur die Os-Isotopie des Erdmantels der hohere Wert nach MeIsSeL 2001
(**’0s/**80s 0.1296) angenommen wird. Eigentliche wére eine Erdmantel-Signatur der Os-
Isotopie *¥’0s/*®0s fiir die Os-Ir-Ru-Einschliisse im Gold von Ur zu erwarten, denn die
natlirlichen Os-Ir-Ru-Legierungen, die als gediegene Minerale gefunden und verarbeitet
wurden, besitzen eine Os-Isotopie, die weitgehend eingefroren ist. Diese hatten sie bereits als
sie aus Magma durch Mineralisationsprozesse entstanden sind, da sie sehr stark an Rhenium
verarmt sind. Sie besitzen dadurch das **’0s/*®0s-Verhltnis des historischen Erdmantels als
das Magma sich von ihm getrennt hat und Mineralisationsprozesse in den Os-Ir-Ru-
Legierungen stattfanden (HIRATA 1998). Dies bedeutet fur die Einschliisse in den Ur-Proben,
dass sie durch ein Ereignis mit viel hoherer Isotopie der Kruste, in welcher das Rhenium viel
starker angereichert ist im Vergleich zum Osmium, eine Kontamination erfahren haben.
Dieses mdogliche Ereignis der Krustenentwicklung aus der Os-Isotopie des Mantels ist in
Abbildung 3.5.8 schematisch dargestellt. In dieser Abbildung wird aufgezeigt, wie sich die
Evolution des Erdmantels bzw. Chondrite-Evolution (siehe Erklarung in der Einleitung des
Kaptils 3.5) auf die Isotopenverhaltnisse ¥’0s/**¥0s mit der Zeit ausgewirkt hat und zu
welcher Zeit (gestrichelte horizontale Linien) die PGM-Koérner bzw. PGM-Einschliisse
gebildet wurden, da ihre Os-Isotopie zu dieser Zeit eingefroren wurde. In dieser Abbildung
sind zwei mogliche Geraden fir die Evolution des Erdmantels eingezeichnet. Ein Beispiel fur
ein solches Ereignis kdnnte z. B. eine subvulkanische Gesteinsbildung gewesen sein. Eine
subvulkanische Gesteinsbildung (magmatische Intrusion) liegt vor, wenn magmatische Génge
in Bereiche der Erdkruste eindringen. Hierbei wére es durchaus moglich, dass
Krustenmaterial, das schon ein erhohtes Verhaltnis von *’0s/*®0s im Vergleich zum
Erdmantel aufweist, wieder mit eingeschmolzen worden ist. Anschlielend ist bei der
Erstarrung des Gemisches in einigen Bereichen eine ungewdhnliche Os-Signatur entstanden,
woraus sich spéter Erzlagerstétten fir PGE gebildet haben, wobei dann einige der Os-Ir-Ru-
Kaorner eine ungewdhnliche Isotopie behalten. Solch ein Prozess nennt sich Assimilation und

tritt haufig bei magmatischen Prozessen an Plattengrenzen auf.
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Zum Beispiel liegt an/in der stdliche Turkei eine Plattengrenze, die regional relativ nahe an
Ur liegt, weiteres zur Gebirgsbildungsphase der Tirkei folg in einen spateren Abschnitt. Eine
weitere Mdglichkeit besteht darin, dass bei einer vulkanischen Gesteinsbhildung ein Teil des
Krustenmaterials des Randgebiets mit aufgeschmolzen wurde und dadurch ein Bereich
entstand, aus dem spéter durch Verwitterung die Os-Ir-Ru-Kdrner entstanden, die ein erhohtes
Verhéltnis *’0s/**®0s im Vergleich zum Erdmantel aufweisen. Die mechanische Mobilitat im
Fluss dirfte fur die Os-1r-Ru-Kdrner mit einer sehr hohen Dichte identisch zum Gold gewesen
sein. Daher sind mit groRerer Wahrscheinlichkeit das Gold und die PGM-Einschlusse
urspriinglich aus der gleichen Lokalitdt gekommen. AulRerdem konnte es sein, dass ein Teil
der PGM-Einschliisse schon bei der Verwitterung des Gesteins bzw. zu Beginn der
mechanischen Mobilitdt mit dem Gold vereint wurde. Dies bedeutet fur die Ur-Proben, dass
eventuell doch noch eine regionale Zuordnung der Goldlagerstatten moglich ist. Gesucht wird
eine Erzquelle, die PGM und Gold enthalt und in der alle bzw. ein Teil der Os-Ir-Ru-Kérner
eine nicht magmatische Signatur der Os-Isotopie haben. Dass dies eine Besonderheit der Ur-
Proben ist, ist durch Vergleich der Ur-Proben mit den Ergebnissen aus der Veroffentlichung
von JUNK und PERNICKA 2003 erkennbar. Dazu werden nur Os-lsotopenverhéltnisse von
PGM-Einschlussen als nicht magmatisch betrachtet, die Gber dem Wert nach MEeISeEL 2001
liegen (**’0s/*®0s 0.1296 wird nach MEISEL 2001 heute fir den Erdmantel angenommen). 13
der 72 untersuchten PGM-Einschlisse vom Gold aus Ur wiesen eine nicht magmatische
(Erdmantel) Signatur auf. Dies entspricht einem Anteil von 17.8 %. Die Proben aus der
Veroffentlichung von JUNK und PERNICKA 2003 kdnnen in zwei Gruppen unterteilt werden:
Keltisches Gold (bestehend aus drei Goldminzen) und Goldminzen aus Goldlegierungen
(bestehend aus vier Goldmunzen), deren Herkunftsgebiet Anatolien ist. Von den 33
untersuchten PGM-Einschliissen des keltischen Goldes wies kein einziger Einschluss eine
nicht magmatische (Erdmantel) Signatur auf. Bei den vier Goldmiinzen aus Goldlegierungen
mit Herkunft Anatolien wurden bei 42 untersuchten Einschlissen zwei mit nicht
magmatischer (Erdmantel) Signatur gefunden, was einem Anteil von 4.7 % entspricht (bei
den weiteren in dieser Arbeit untersuchten Goldstiicken in Abschnitt 3.5.4 ist aufgrund der
geringen Anzahl an untersuchten PGM-Einschliissen keine Aussage zu treffen). Gold von Ur
scheint daher spezifisch eine hdhere Anzahl von Os-Ir-Ru-Einschliissen nicht magmatischer
(Erdmantel) Signatur zu besitzen. — Um diese Aussage zu untermauern, mussten noch mehr
PGM-Einschliisse aus Goldstiicken aus anderen Bereichen der alten Welt untersucht werden.
Zum Beispiel aus Russland wurden einige PGM-Einschliisse in Gold untersucht und im

nachsten Abschnitt beschrieben, wobei die Anzahl der dort untersuchten Einschlisse zu
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gering sind, um einen Vergleich und eine Aussage zum Gold von Ur zu treffen. — Die
Verteilung der unterschiedlichen Signaturen auf die untersuchten Objekte aus Ur ist
unterschiedlich. Es liegen sowohl Goldobjekte mit gemischten Signaturen (magmatische
(Erdmantel) und nicht magmatische (Erdmantel)), als auch Objekte mit nur magmatischer
bzw. nur nicht magmatischer Signatur vor. Hieraus lassen sich zwei Szenarien fir die

Herkunft des Golds von Ur ableiten.

Das eine Szenario geht davon aus, dass mindestens zwei verschiedene Goldquellen vorhanden
waren. Es wird dabei angenommen, dass Rohgold aus mindestens zwei unterschiedlichen
Goldlagestatten verwendet und teilweise fur die Herstellung der Goldartefakte gemischt
worden ist. Davon enthélt eine Goldlagerstatte nur Gold mit PGM-Kdrnern, die eine nicht
magmatische Signatur aufweisen. Das restliche Gold stammt dann aus einer oder mehreren
Lagerstatten, in denen die PGM nur eine magmatische Signatur besitzen. Bei diesem Szenario
kdnnte mithilfe der Osmium-Isotopie nur die Lagerstatte mit der nicht magmatischen Signatur
relativ sicher identifiziert werden, falls irgendwann diese unbekannte Lagerstatte gefunden

wird.
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Abb. 3.5.8: Einfluss der Evolution des Erdmantels auf das Isotopenverhaltnis **’Os/**¥0s mit der Zeit. Die

Anfangsisotopie fir *’0s/**®0s des Erdmantels bzw. Gesamterde sowie Chondrite) vor 4558 Millionen
Jahren wurde mit 0.09531 angenommen (SHIREY&WALKER 1998). Fur die heutige Os-lIsotopie des
Mantels wurden die Werte nach SHIREY&WALKER 1998 von 0.12700 und nach MEISEL 2001 von 0.1296(8)
angenommen. Daraus resultieren zwei mégliche Entwicklungskurven bzw. — geraden fiir das **’Os/**®0s-

Verhaltnis des Erdmantels in Abhangigkeit vom Alter. Die rot gestrichelten Pfeile zeigen auf, wie sich eine
mogliche Evolution des Krustmaterials bei einem '®’Re/**®0s-Verhéltnis von ~ 17, wenn es wahrend der

kimmerischen Gebirgsbildung vor 190 Jahren entstanden ist.
Das zweite Szenario geht nur von einer ausgebeuteten Goldquelle aus. Hier wird

angenommen, dass das ganze Gold von den Ur-Artefakten von einer Lagerstatte stammt.
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Diese Lagerstatte enthalt Gold und PGM, wobei die PGM-Kdrner eine gemischte Signatur aus
magmatischen und nicht magmatischen Signaturen aufweisen. Diese Lagerstatte waére
vermutlich ziemlich eindeutig zu identifizieren, wenn an ihr Osmium-Isotpen-Messungen an
PGM durchgefiihrt werden, da alle in dieser Arbeit untersuchten Mineralienquellen in
Abschnitt 3.5.2 kein einziges PGM-Korn mit nicht magmatischer Signatur der Os-Isotopie
aufwiesen. Dies entspricht dem heutigen Wissensstand iber naturliche Os-Ir-Ru-Legierungen,
die als gediegene Minerale gefunden werden. Diese besitzen eigentlich eine Os-Isotopie, die
weitgehend eingefroren ist, da sie diese schon hatten, als sie aus Magma durch
Mineralisationsprozesse entstanden sind, da sie sehr stark an Rhenium (**’Re/*®0s = 0.00)
verarmt sind. Es gibt aber Material, in welchem Rhenium im Vergleich zum Osmium extrem
angereichert ist. Wenn solches Material erneut bei einer Assimilation aufgeschmolzen wird,
wirde dies zu einer sehr exotischen PGM-Karnern flihren. Ein Material flr ein extrem hohes
Re/Os-Verhéltnis ist Molybdanit, da Rhenium gut das Molydénit in dem Kristallgitter
ersetzen kann (FAURE 2005). Pyrite habe ein Re/Os-Verhdltnis von 6, was etwa einem
187Re/*®0s-Verhéltnis von 28 entspricht. In der Verdffentlichung von MATHUR 2000 wurde
fur porphyrische Kupferlagerstatten ein Osmiumisotopie-Verhaltnis *¥’0s/**0s von 0.21 bis
90.2 bzw. ein *®'Re/*®0s-Verhaltnis von 96 bis 94730 gefunden. Granite haben nach
Faure 2005 ein Re/Os-Verhaltnis grofer als neun. Dies alles macht deutlich, dass keine grolie
Menge an Material von der Kruste aufgeschmolzen werden muss, um bei einer Assimilation
eine nicht magmatische Signatur zu erzeugen, wenn aus dieser Schmelze dann ebenfalls

gediegene Os-Ir-Ru-Kdrner entstehen

Abbildung 3.5.8 zeigt, dass die meisten Werte flr die Os-Isotopie der Einschlusse (bei den
Einschlissen mit magmatischer Signatur) im Bereich zwischen 0.1259 und 0.1230 liegen. Fiir
das geologische Alter der Lagerstétte wirde man nach SHIREY&WALKER 1998 von etwa 170-
500 Millionen Jahren ausgehen. In diesen Zeitraum wirde die kaledonische und variszische
Gebirgsbildungsphase (FriscH 2005) fallen. Dieser Zeitraum endet gerade dann, wenn die
frihalpine Gebirgsbildungsphase (FRISCH 2005) beginnt (bei ScHMIDT 1978 wird die
frihalpine Gebirgsbildungsphase als kimmerische Gebirgsbildung bezeichnet). In der
Veroffentlichung von YiciT 2006 wurden fir an die Orogenese gebundene
Goldlagerstattenbildung in der Turkei drei Zeitrdume genannt. Es handelt sich hier um
hydrothermale Erzabscheidung als orogene Gold-Quarz-Géange. Der jlngste Zeitraum wiirde
mit etwa 30-70 Millionen Jahren hier nicht rein passen. Die beiden anderen an die Orogenese
gebundenen Goldlagerstattenbildungen lagen etwa in dem Zeitraum von vor 120-168

Millionen Jahren und vor etwa 251 Millionen Jahren (etwa 240-255 Millionen Jahren). Hier
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wirde der Zeitraum vor 120-168 Millionen Jahren fiir die PGM-Bildung nicht hereinpassen.
Hier ist aber anzumerken, das es auch im Gold von Ur einige PGM gefunden worden sind, ein
jungeres Alter als 170 Millionen Jahre besitzen. AulRerdem haben die Altersangabe der PGM
eine Messunsicherheit (siehe Tabelle 3.5.7), sodass viele PGM-Kdérner noch in diesem
Zeitraum liegen konnten. Der dritte Zeitraum vor 251 Millionen Jahren wirde gut zu
einemTeil der PGM mit einem Alter der PGM von etwa 170-500 Millionen Jahren passen. In
Veroffentlichungen wurde angegeben, dass es maoglicherweise noch eine etwas é&ltere
Gebirgsbildung als  vor 251 Millionen  Jahren  fir  orogenen  gebundene
Goldlagerstattenbildung gegeben habe kann bzw. diese sich sogar méglicheweise mit der vor
251 Millionen Jahren durch eine durchgehend orogenen gebundene
Goldlagerstattenbildungsphase gebildet hat. Dann konnte diese Goldquelle in der Turkei eine
mogliche Herkunft eines Teils des Goldes sein, unter der Annahme, dass die berechneten
Alter Trp der Mineralien nach SHIREY&WALKER 1998 einigemalien richtig liegen. Aufgrund
der vorhandenen Datenbasis und der bisher nur begrenzt méglichen Auswertung geologischer
Daten (aus vielen Regionen, die im Altertum fiir ihre Goldquelle bekannt waren, liegen keine
Daten bzw. messbaren Mineralproben vor), ist diese Vermutung weder zu bestatigen noch

komplett zu verwerfen.

Das geologische Alter der gesuchten Lagerstatte wiirde nach MeISEL 2001 mit etwa 500-800
Millionen Jahren in die cadomisch-panafrikanische Gebirgsbildungsphase (FriscH 2005)
fallen. Dies kdnnte als weiteres Indiz genutzt werden, um die Lagerstatte zu lokalisieren. Eine
genauere Lokalisierung von Goldquellen, die den genannten  Gebirgsbildungsphasen
entsprechen ist in entsprechender Fachliteratur nachzuschlagen, da dies auch die Recherche
zu Gebirgsbildungsphasen einschlief3t, die vor der Bildung des Superkontinents Pangea lagen
und somit Landmassen umfasst, die heutzutage weit voneinander entfernt sind. Dies wirde

den Rahmen dieser Arbeit sprengen und war daher nicht Aufgabe des Verfassers.
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3.5.4 Bestimmung der Os-Isotopie an weiteren Goldproben

In diesem Abschnitt werden weitere Messungen des Os-Isotopenverhéltnisses **’0s/**0s mit
der fs-LA-ICP-MCMS fur weitere Ir-Ru-Os-Einschlisse in Goldproben von Artefakten
beschrieben. Diese Messungen wurden durchgefiihrt, um auch aus einer anderen Region als
Ur noch Goldproben zum Vergleich zu untersuchen. Des Weiteren wurden von einer
moglichen Quelle des Rohgoldes einige Ir-Ru-Os-Korner untersucht. Die Goldproben der
Artefakte und die Ir-Os-Ru-Kdérner wurden von Herr PROF. ZAYKOV, Institut fiir Mineralogie,
Russische Akademie der Wissenschaften, zur Verfligung gestellt.

Die Probe Filippovka |1 (M7) wurde im Grabhugel Nr. 4 gefunden und ist das goldene
Teilstlick einer Schwertverzierung. Die Einschlusse bestanden aus Os-Ir-Ru-Legierungen mit
geringem Gehalt an Platin (etwa 6-10 %). Der Graberkomplex wurde in der Zeitwende des V-
IV Jahrhunderts v. Chr. im Land zwischen den Flussen Ural und llek erbaut. Der
Grabkomplex Filippovka Il und die untersuchten Goldstlicke (aus Grabhiigel 1) wurden etwa
11 km weiter westlich des Grabkomplexes Filippovka | gefunden. Sie stammen aus dem
spaten fiinften Jahrhundert v. Chr. bis hin zum Beginn des dritten Jahrhunderts v. Chr. Der
untersuchte Einschluss bestand aus einer Os-Ir-Ru-Legierung und zeichnete sich durch eine
hohe Ir-Konzentration aus (etwa 73-81 %). Die Goldprobe P160c Phanagoria ist etwas jlnger
und stammt aus Phanagoria, eine hellenische Stadt der Jahrtausendwende. Die Stadt lag an der
Ostlichen Seite der Strale von Kertsch (Verbindung zwischen Schwarzem Meer und
Asowschem Meer). Die Einschliisse bestanden aus einer Os-Ir-Ru-Legierung mit geringem
Gehalt an Platin (etwa 0.2-2.4 %). Das Gold stammt aus einem Trauerkranz. Als mdgliche
Goldquelle wurde ein Kialim-Gold-Placer untersucht. Der Placer liegt im ndrdlichen Teil des
Talovsk, einem ultramafischen Massiv (in der Nahe des Flusses Ural, aber etwas nérdlicher
als die Filippovka Graberkomplexe). Ultramafisches Gestein ist magmatisches Gestein, das zu
uber 90 % aus mafischen Mineralien (dunkle Mineralien) besteht. Aus der Lagerstatte wurde
ein PGM-Konzentrat (Os-Ir-Ru-Legierung mit geringem Gehalt an Platin) untersucht. Des
Weiteren wurden zwei Goldproben von Artefakten untersucht, die aus der Uralregion
stammen. Bei diesen wurden bei den Isotopenmessungen keine Os-haltigen Einschliisse
gefunden. Deshalb wird auf diese beiden Artefakte in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen.
Weitere Untersuchungen zu diesen und noch weiteren Goldartefakten aus diesen Regionen
wurden in den wissenschaftlichen Verdffentlichungen ZAvykov 2008, 2009 und 2010

beschrieben. Die Goldproben der Artefakte und Mineralproben sind in Tabelle 3.5.8
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aufgelistet und ihre Fundorte bzw. Herkunftsorte sind in der Karte in Abbildung 3.5.9

beschrieben.

Tabelle 3.5.8: Beschreibung und Probenbezeichnungen der Goldproben und Mineralien

Probenbezeichnung
von Prof. ZAIkov

Probenbezeichnung in

kurze Beschreibung dieser Arbeit

Goldteilstiicke einer Schwertverzierung,

Filippovka I (M7) Grabhugel zwischen Flissen Ural und llek

Fillippovka | M-7

Goldstiicke Grabhuigel zwischen Flissen

Filippovka Il Ural und llek Fillippovka Il, PH-103
P160¢c Phanagoria Gold aus Trauerkranz, hellenische Stadt P160c Phanagoria -
g Phanagoria hellenische Stadt

Mineralproben (natirliche Os-Ir-Ru-Legierung) +

K2-C1-Kialim "Gold

K2-C1-Kialim Kialim Placer Gold, beim Fluss Ural N
Placer
K2-C2-Kialim Kialim Placer Gold, beim Fluss Ural KZ‘CZ‘KH“T Gold
Placer
K2b-Kialim Kialim Placer Gold, beim Fluss Ural K2b-Kialim "Gold Placer"
K2-A-Kialim Kialim Placer Gold, beim Fluss Ural K2-A-Kialim "Gold Placer"

Kialim

Schwarzes Meer

Mittelmeer

Abb. 3.5.9: Herkunft der Mineralien und der Goldartefakte, die von Herr PROF. ZAYKoV fir die Os-
Isotopie-Messung zur Verfugung gestellt wurden; schwarzes Dreieck: Mineralienfundort, Kreisformen:
Fundorte der Goldartefakten (modifiziert; zur Verflgung gestellt von Herr PROF. ZAYKOV).
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Abb. 3.5.10: PGE-Einschluss (Pfeil) in der Goldprobe Filippovka Il (PH-103) aus einem Grabhugel
zwischen den Flissen Ural und llek

In der Abbildung 3.5.10 wird eine Goldprobe mit einem Os-Ir-Ru-Einschluss gezeigt. Die
Isotopenmessungen erfolgten mit einer Ablationsfrequenz von 3 Hertz und es wurde mit
einem Kleinen Laserspot von 5-15 um (abgeschétzte Werte) geschossen. Die Ergebnisse fir
die Os-Isotopenverhaltnisse sind in Tabelle 3.5.10 aufgefuhrt (mit einer erweiterten
Unsicherheit als u (2-SE) angegeben) und in Abbildung 3.5.11 dargestellt. Die
Mehrfachmessungen eines ausgewahlten Korns der Mineralprobe (Os-Ir-Ru-Kdérner) Kialim
Gold Placer wurden in Abbildung 3.5.11 rot umkreist. In Tabelle 3.5.9 wurden die
Mehrfachmessungen dieses Korns farblich unterlegt.

Ein Vergleich der erhaltenen Ergebnisse fir die '°’Os/**0s-Verhaltnismessung der
Mineralien aus Kialim (als mégliche Quelle fiir das Rohgold) mit den ermittelten Isotopien
der Einschliusse in den Goldartefakten zeigt weitgehende Ubereinstimmung der Werte
innerhalb des ermittelten Schwankungsbereichs fiir das **’Os/*®0Os-Verhaltnis (Abbildung
3.5.11 und Tabelle 3.5.9). Einzige Ausnahme bilden zwei von insgesamt drei PGM-
Einschlissen der Goldprobe P160c Phanagoria, deren Isotopie auflerhalb des
Schwankungsbereiches des Kialim-Placers lag. Die beiden Werte mit *’Os/**®0s:
0.132519(23) und 0.132545(74) liegen auch Uber der heutigen Os-Isotopie des Erdmantels
nach MEeIseL 2001 (**’0s/*®0s 0.1296) und somit auch ber allen anderen Schatzungen und

Forschungsstéanden fur die Isotopiewerte des Erdmantels von heute.
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Tabelle 3.5.9: Isotopenverhaltnisse *¥’0s/**0s der untersuchten Goldproben und Mineralien aus Russland
und daraus ermittelte Tro-Werte; Die Korrektur des Mass bias erfolgte tiber das Verhaltnis *0s/**¥0s:
1.21922 (DE LAETER 2003); Mehrfachmessungen des gleichen Korns wurden farblich unterlegt.

Bezeichnung der Proben und der Os-Ir-Ru-Kérner 18705/*%80s MiIIio-r::ﬁ Jahre

Fillippovka Il, PH-103/Einschluss 0.120334(38) 987(61)

P160c Phanagoria - hellenische Stadt/Einschluss-2 0.132519(23) n.b.

P160c Phanagoria - hellenische Stadt/Einschluss-1 0.132545(74) n.b.
P160c Phanagoria - hellenische Stadt/Einschluss-3 0.120628(23) 944(56)
Fillippovka | M-7/Einschluss-1 0.123721(55) 488(56)
Fillippovka I M-7/Einschluss-3 0.123832(53) 471(55)
Fillippovka | M-7/Einschluss-2 0.123641(193) 499(97)
K2-C2-Kialim "Gold Placer"/Korn-1-Messung-01 0.123167(32) 570(51)
K2-C2-Kialim "Gold Placer"/Korn-1-Messung-02 0.123135(28) 574(50)
K2-C2-Kialim "Gold Placer"/Korn-1-Messung-03 0.123162(17) 570(46)
K2-C1-Kialim "Gold Placer"/Korn-1 0.117218(32) 1443(68)
K2b-Kialim "Gold Placer"/Korn-0 0.123602(28) 505(48)
K2b-Kialim "Gold Placer"/Korn-1 0.122578(19) 657(49)
K2b-Kialim "Gold Placer"/Korn-2 0.122743(13) 632(46)
K2b-Kialim "Gold Placer"/Korn-3 0.118269(19) 1290(61)
K2-A-Kialim "Gold Placer"/Korn-11 0.121654(18) 793(51)
K2-A-Kialim "Gold Placer"/Korn-12 0.113198(17) 2026(76)
K2-A-Kialim "Gold Placer"/Korn-13 0.120187(14) 1009(54)
K2-A-Kialim "Gold Placer"/Korn-14 0.118497(13) 1256(59)

K2-A-Kialim "Gold Placer"/Korn-15 0.127825(13) n.b.
K2-A-Kialim "Gold Placer"/Korn-16 0.123111(12) 578(45)

Da nattrliche Os-Ir-Ru-Legierungen eigentlich eine weitgehend eingefrorene Os-lsotopie
aufweisen, sollten die *%’0s/**®0s-Verhaltnisse denen des historischen Erdmantels
entsprechen, als das Magma sich von ihm getrennt hat und Mineralisationsprozesse im
Magma stattfanden (HIRATA 1998). Dies bedeutet fiir beide Einschlisse der Probe P160c
Phanagoria, dass sie durch ein Ereignis mit viel hoherer Isotopie der Kruste eine
Kontamination erfahren haben, bei welchem das Rhenium viel starker angereichert ist im
Vergleich zum Osmium. In dieser Abbildung wird aufgezeigt, wie sich durch die Evolution
des Erdmantels das Verhaltnis **’Os/**®0s mit der Zeit gedndert hat und zu welcher Zeit
(gestrichelte horizontale Linien) sich die PGM-Koérner bzw. PGM-Einschlisse gebildet haben,
da ihre Os-Isotopie zu dieser Zeit eingefroren wurde. In dieser Abbildung sind zwei Geraden
fiir die mogliche Evolution des Erdmantels eingezeichnet. Werden nun die Isotopendaten der
maoglichen Goldquelle von Kialim aus Tabelle 3.5.9 mit den Werten der andere Mineralien

aus Tabelle 3.5.4 verglichen, féllt auf, dass sich die Isotopie der Kialim-PGM Kdorner mit
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allen anderen Quellen Uberlagert. Einzige Ausnahme bilden die PGM-Korner der President
Brand Mine (Sudafrika), da ihre Isotopie sich deutlich von der der Kialim-Placer
unterscheidet. Dies bedeutet auch, dass eine Herkunftsbestimmung des Rohgoldes fir die hier
untersuchten Goldartefakte aus Russland (Prof. ZAYkov) wie schon beim Gold von Ur allein
mit der Osmiumisotopie nicht méglich ist. Die Os-lsotopie der Goldprobe passt zwar zum
Kialim-Placer, allerdings auch fir viele andere Quellen. Nur die Goldquelle der President
Brand Mine aus Sudafrika kann sicher ausgeschlossen werden. Aufgrund der geringen Anzahl
untersuchter PGM-Einschliisse im Gold ist es nicht moglich zu sagen, ob diese typisch fir die
Goldartefakte aus den Grabhigeln beim Gebiet am Fluss Ural sind, da die Einschliisse nur die
Isotopie unter der heutige Os-Isotopie des Mantels nach MEeISEL 2001 (**’Os/**®0s: 0.1296)

besitzen.
+ Fillippovka Il, PH-103
0.2400 e
01350 oo + P160c Phanagoria -
' .. Hellenic city
G 00800 —rrrrerremee e Fillippovka 1 M-7
S X
N
§ 0.1250 _<:>><XXX """"""""""""" % Kialim "Gold Placer"
T 0.1200 At N S S——
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O
X
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Abb. 3.5.11: Isotopenverhéltnisse fiir ®’0s/**®0s der untersuchten Goldproben und Mineralien aus
Russland; rot umkreiste Werte sind Mehrfachmessungen an einem Korn und belegen eindeutig eine
einheitliche Os-lIsotopie innerhalb eines Ir-Os-Ru-Korns.
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Abb. 3.5.12: Einfluss der Evolution des Erdmantels auf das Isotopenverhaltnis *¥’0s/**0s mit der Zeit.
Die Anfangsisotopie des Isotopenverhéltnisses *’Os/*®0s wurde fiir den Erdmantel (bzw. Gesamterde
sowie Chondrite) vor 4558 Millionen Jahren mit 0.09531 angenommen (SHIREY&WALKER 1998). Fur die
heutige Os-Isotopie des Mantels wurden die Werte *¥’0s/**®0s 0.12700 (SHIREY&WALKER 1998) und
0.1296(8) (MEISEL 2001) angenommen. Daraus resultieren zwei mogliche Entwicklungskurven bzw. —
geraden fir das Erdmantel-Verhéltnis **’Os/**0s in Abhangigkeit vom Alter.
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3.5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse Isotopenmessung 111

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass beim Schmelzen des antiken Goldes keine
Mischung der Os-lIsotopie der PGM-Einschlisse aus unterschiedlichen Quellen zu neuen Os-
Isotopien stattfindet. Damit ist eine wichtige Bedingung gegeben, um uberhaupt eine
Lokalisierung der Gold- bzw. PGM-Quellen tber die Os-Isotopie zu ermdglichen. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Os-lsotopie mit fs-LA-ICP-MCMS mit
ausreichender Prazision fir Goldobjekte und Mineralien bestimmbar ist. Nach fs-LA-ICP-
MCMS-Messungen der Os-Isotopie an Mineralien (Os-Ir-Ru-Kérner) ist es moéglich, einen
Modellwert fiir das Alter der Mineralien zu bestimmen. Die Messung zahlreicher Os-haltiger
Minerale und PGM-Einschlisse aus Goldartefakten aus unterschiedlichen Regionen hat
gezeigt, dass die Provenienzbestimmung an archdologischen Goldobjekten Uber die
18705/*%80s-Isotopie aufgrund weltweiten Uberschneidens der *8’0s/*®0s-Isotopie von vielen
Lagerstatten sowie der vorhandenen Datenbasis und der Auswertung geologischer Daten
bisher nur begrenzt moglich ist, da aus vielen Regionen wie Agypten, die im Altertum fiir ihre
Goldquellen bekannt waren, keine Daten vorliegen bzw. Mineralproben zu Messen vorlagen.
Es mussten unbedingt weitere Messungen der Gold-PGM-Seifen bzw. deren priméarer Quellen
folgen, die im Altertum als Goldquelle verwendet worden sind. Fur die Goldproben der
Konigsgraber von Ur konnte eventuell trotzdem (iber eine Bestimmung der **’Os/*®0s-
Isotopie die Herkunft des verarbeiteten Goldes maoglich sein. Ursache dafir ist, dass das Gold
von Ur anscheinend spezifisch eine hohere Anzahl von Os-Ir-Ru-Einschlissen mit nicht
magmatischer (Erdmantel) Signatur besitzt. VVoraussetzung hierfir ist, dass diese im Rahmen
dieser Arbeit ermittelte Besonderheit fiir eine groRere Auswahl an Goldobjekten aus dem
Fund von Ur bestétigt werden kann und eine solche Signatur fr eine historische Goldquelle

gefunden wird.

147



3.6 Aspekte zur Messunsicherheit bei der Bestimmung der Osmiumisotopie

Da in den vorigen Kapiteln flr die Ergebnisse der Isotopenverhéltnisse wie in den meisten
wissenschaftlichen  Veroffentlichungen die  Messunsicherheit mit der zweifachen
Standardunsicherheit angeben wurde — die sich allein auf Messunsicherheiten bzw. den
Standardfehler des zu bestimmenden Verhaltnisses verlasst — wird in diesem Kapitel versucht,
alle  mit Fehler bzw. Messunsicherheiten behaftete Groen  mithilfe eines
Fehlerfortpflanzungsgesetzes anzugeben, was heutzutage als kombinierte
Standardunsicherheit uc® bezeichnet wird. Wird die Gleichung der Massenbiaskorrektur des
exponentiellen Gesetzes in Gleichung 19 fur die Fehlerfortpflanzung eingesetzt und
abgeleitet, hat das zur Folge, dass die Gesamtableitung zu kompliziert wird, um sie l6sen zu
konnen. Mit dem Programm GUM Workbench 2.4 wurde dieses Problem nummerisch geldst
und anschlieBend der Vertrauensbereich bzw. die kombinierte Standardunsicherheit uc
berechnet. Dies wird als erweiterte Messunsicherheit 2-u; verwendet sowie mit den
erweiterten Messunsicherheiten verglichen, die Gber die zweifachen Standardunsicherheiten u
des gemessenen Verhaltnisses *2’0s/*®0s ermittelt wurden. Die verwendeten Werte bzw.
GroRen zu dieser Berechnung der Isotopenverhéltnisse und ihre kombinierte
Standardunsicherheit u; wurden in Tabelle 3.6.1 zusammengefasst. Angegeben ist hier mit
welchen Messunsicherheiten gerechnet wurde bzw. ob der Wert eine Konstante ist. Das
Isotopenverhaltnis **°0s/*®0s, das zur Korrektur des Mass bias verwendet wurde, wurde als
konstant betrachtet, da in der Veroffentlichung die Messunsicherheit nicht mit angegeben

wurde (BRANDO 1999).

Tabelle 3.6.1: GroRen, die bei der Berechnung der zweifachen Gesamtmessunsicherheit u, mit dem
Programm GUM Workbench 2.4 verwendet wurden; Korrektur Mass bias Uber das Verhaltnis
1890s/'%®0s: 1.21978 (BRANDO 1999), dieses Isotopenverhaltnis wurde als konstant verwendet, da keine
Messunsicherheiten angegeben sind;

GrolRe Typ Wert
true
R18705/1880 Ergebnis Ergebniswert
S
meas
Rls’OS/IBSOS A-Standardunsicherheit* Gemessener Wert
true
Rissos oo Konstanten 1.21978
S
meas
Rissg, e, A-Standardunsicherheit* Gemessener Wert
M(*¥70s) B-Standardunsicherheit* 186.9557476(30)
M(*%0s) B-Standardunsicherheit* 187.9558357(30)
M(**0s) B-Standardunsicherheit* 188.958145(3)
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*A-Standardunsicherheitenen von Werten aus eigener Messung; B-Standardunsicherheiten von Werten aus
externen Quellen (DIN V ENV 13005 1999)

Um die kombinierte Standardunsicherheit bei Messunsicherheiten aufzuzeigen, wurde sie fur
die Isotopenverhéltnisergebnisse aus Tabelle 3.3.13 fiir den zweiten Messtag der zweiten
Messungsserie der ICP-MCMS-Messung berechnet. Die erhaltenen Ergebnisse wurden mit
denen aus Tabelle 3.3.13 verglichen und ebenfalls in Tabelle 3.6.2 aufgefiihrt. Die einzelnen,
kombinierten Standardunsicherheiten 2-u. (Vertrauensbereich) der einzelnen Messungen
wurden mit dem quadratischen Mittelwert (Gleichung 19) gemittelt, um sie mit der
Messunsicherheit (zweifache Standardunsicherheit 2-u) aus der Tabelle 3.3.13 vergleichbar zu

machen.

Die Ergebnisse in Tabelle 3.6.2 zeigen im Vergleich der Messunsicherheit, die nur uber die
Standardunsicherheit des gemessenen Verhaltnisses *®’Os/*®0s (Tabelle 3.3.13) bestimmt
wurde, dass die Messunsicherheiten (kombinierte Standardunsicherheiten uc) in der gleichen
GroRenordnung liegen. Die kombinierte Standardunsicherheit uc liegt bei Osmiumlésungen
(OsAA, Ceripur, OsFluka und MK3) etwa um ein Drittel hoher. Bei der Losung FeOsP4 sind
2-Uc und 2-u nahezu gleich groR. Das liegt vor allem daran, dass die Ldsung von FeOsP4
durch die geringe Konzentration an Osmium um eine Grofenordnung hdhere
Messunsicherheit besitzt. Bei den anderen Proben ist die zweifache kombinierte
Standardunsicherheit u; nur etwa ein Drittel gréRRer als 2-u (SE). Dies zeigt deutlich, dass die
Messunsicherheit des gemessenen Verhaltnisses '*’0s/**®0s der Hauptfaktor der
Messunsicherheit ist. Wenig zufriedenstellend bei dieser Fehlerbetrachtung ist, dass das
Verhéltnis *°0s/**®0s: 1.21978 (Brando 1999) als konstant gewertet werden muss.

Um eine Rechnung mit einem Isotopenverhéltnis zur Korrektur des Mass bias durchzufihren,
die einen Messfehler bzw. Messunsicherheiten besitzt, wurde hierzu das Verhaltnis
1890s/"%0s aus der IUPAC verwendet — diesmal aber nicht das sonst verwendete der ,Best
measurement from a single terrestrial source* der IUPAC Technical Report (DE LAETER
2003) sondern ,,Representative isotopic composition IUPAC Technical Report (aus der
gleichen Veroffentlichung DE LAETER 2003) mit dem Verhaltnis **°0s/**®0s: 1.21979 — da
dieses fast identisch mit dem Verhaltnis **0s/**®0s: 1.21978 von BRANDO 1999 ist. Die
Werte fiir OsFluka und OsAA wurden neu berechnet und in Tabelle 3.6.4 mit den erweiterten
Unsicherheiten 2-u und 2-u. aufgefiihrt. Die verwendeten Werte bzw. GroRen zur Berechnung
von 2-u. mit der Workbench 2.4 wurden in Tabelle 3.6.3 zusammengefasst sowie angegeben

mit welchem Fehler gerechnet wurde.
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Tabelle 3.6.2: Isotopenverhaltnisse **’0s/*®0s fiir Proben und Standardlésungen; Korrektur des Mass
bias tber das Verhaltnis **°0s/*®0s: 1,21978 (BRANDO 1999); Die zweifachen Messunsicherheiten wurden
in  Prozent angeben (relative Messunsicherheiten). Zusatzlich wurden die zweifachen
Standardunsicherheiten des gemessenen Verhaltnisses **’Os/*®0s aus Tabelle 3.3.13 zum Vergleich
aufgefuhrt.

Proben- MK3 2-Uc FeOsP4 2-Uc OsAA G f/vu; 4
bezeichnung G.W.2.4 G.W.2.4 ' % '
Konzentration 43 pg/kg % 24 ng/kg % 200 pg/kg
|50t?pen' 187(95/1880)g 1870y5/1880)g 18735/1880)g
verhéltnis
Messung-01 0.106835 0.023 0.106848 0.046 0.107048 0.008
Messung-02 0.106862 0.036 0.106727 0.065 0.107052 0.006
Messung-03 0.106862 0.029 0.106832 0.050 0.107054 0.008
Messung-04 0.106851 0.027 0.106814 0.050 0.107054 0.008
Messung-05 0.106881 0.042 0.106832 0.048 0.107060 0.008
Mittelwert 0.106858 0.032 0.106811 0.052 0.107048 0.008
2-SE (.
Messunsicherheit
% 0.020 0.057 0.005

des ¥70s/*%0s

Proben- Certipur 2-U OsFluka 2-U
bezeichnung GW.24 GW.24
Konzentration 200 pg/kg % 200 pg/kg %
Isotqlpen.- 187095 /1880)g 187(95/1880)g
verhdltnis
Messung-01 0.175149 0.006 0.120861 0.007
Messung-02 0.175151 0.006 0.120859 0.005
Messung-03 0.175163 0.003 0.120867 0.005
Messung-04 0.175148 0.005 0.120864 0.007
Messung-05 0.175164 0.004 0.120860 0.005
Messung-06 0.175163 0.005 - -
Messung-07 0.175158 0.006 - -
Messung-08 0.175162 0.005 - -
Mittelwert 0.175157 0.005 0.120862 0.006

2-SE (. Messunsicherheit
%

des 705/ 10s 0.003 0.004

Die Messunsicherheit des Verhaltnisses *°0s/*®®0s: 1.21979 (Representative isotopic
composition) wurde aus den Messunsicherheiten der Molenbriiche des ***0s und des **°0s
berechnet. Anhand der Ergebnisse in Tabelle 3.6.4 ist zu erkennen, dass die Messunsicherheit
2-Uc (kombinierte) zwei GrolRenordnungen hoher ist als die Messunsicherheit 2-u (2-SE)
(berechnet aus der Messunsicherheit des gemessenen ‘®'0s/*®0s-Verhaltnisses). Dies

bedeutet, dass der Grofteil der Messunsicherheit 2-u. (kombinierte) durch die
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Messunsicherheit des verwendeten Verhaltnisses zur Korrektur des Mass bias verursacht

wird.

Tabelle 3.6.3: GroRen, die bei der Berechnung der zweifachen Gesamtmessunsicherheit u. mit dem
Programm GUM Workbench 2.4 verwendet wurden; Korrektur des Mass bias Uber das Verhaltnis
1890s/*%80s: 1.21979 (Representative isotopic composition, DE LAETER 2003). Dieses Isotopenverhaltnis
wurde als konstant angesehen, da in der Quelle keine Messunsicherheiten angegeben sind.

Grole Typ Wert
Risio Ergebni Ergebniswert
/18805 rgebnis rgebniswer
RS54
05/18805 A-Standardunsicherheit Gemessener Wert
Molenbruch-189 B-Standardunsicherheit 0.1615(5)
Molenbruch-188 B-Standardunsicherheit 0.1324(8)
RIS
! 05/18805 A-Standardunsicherheit Gemessener Wert
M(**"Os) B-Standardunsicherheit 186.9557476(30)
M(*%0s) B-Standardunsicherheit 187.9558357(30)
M(*¥°0s) B-Standardunsicherheit 188.958145(3)

Tabelle 3.6.4: Isotopenverhéltnisse ®'Os/*®0s fiir Standardlésungen; Korrektur des Mass bias tiber das
Verhaltnis **°0s/**®0s: 1.21979 (Representative isotopic composition, DE LAETER 2003); Die zweifachen
Messunsicherheiten wurden in Prozent angegeben (relative Messunsicherheiten). Zusatzlich wurden die
zweifachen Standardunsicherheiten des gemessenen Verhaltnisses *’0s/*®0s zum Vergleich aufgefiihrt.

Proben- OsAA 2-Uc OsFluka 2-U;
bezeichnung G.W.24 G.W.24
Konzentration 200 pg/kg % 200 pg/kg %
Mittelwert 0.107053 0.682 0.120861 0.682

2-u U. Messunsicherheit
des ¥70s/#80s 0.005 0.004
%

Fir das Verhaltnis **'0s/**®0s fiir OSAA wird ein Wert mit einer Messunsicherheit von
0.107053(730) und fir OsFluka wird ein Wert mit einer Messunsicherheit von 0.120864(824)
erhalten. Die Schlussfolgerung hiervon ist, dass die Messunsicherheit fiir Isotopenverhaltnisse
bedeutend hoher ist als allgemein in der wissenschaftlichen Literatur angegeben.

Am Ende wurde fiir OsFluka und OsAA mit Korrektur des Mass bias Uber DE LAETER 2003
(,,Best measurement*, wurde auch fur die Laser-Messung verwendet) die Messunsicherheit

uber 2-u; (kombinierte) berechnet und mit dem Wert aus Tabelle 5.5.8 verglichen (Tabelle
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3.6.5). Das verwendete Verhaltnis *°0s/**®0s hat eine Messunsicherheit, die aus den

Standardunsicherheiten der Molenbrtiche errechnet wurde (Tabelle 3.6.5).

Tabelle 3.6.5: GroRen, die bei der Berechnung der zweifachen Gesamtmessunsicherheit u. mit dem
Programm GUM Workbench 2.4 abweichend von Tabelle 3.6.3 verwendet wurden; Korrektur des Mass
bias tiber das Verhaltnis *°0s/**®0s: 1.21922 (DE LAETER 2003). Dieses Isotopenverhaltnis wurde als
konstant verwendet, da keine Messunsicherheiten angegeben sind.

Grole Typ Wert
Molenbruch-189 B-Standardunsicherheit 0.161466(16)
Molenbruch-188 B-Standardunsicherheit 0.132434(19)

Durch den Vergleich der Ergebnisse in Tabelle 3.6.6 ist zu erkennen, dass die
Messunsicherheit 2-u. (kombinierte) um einen Faktor vier bis finf hoher ist als die
Messunsicherheit 2-u; (2-SE) (berechnet aus der Messunsicherheit des gemessenen
870s/*%80s-Verhltnisses). Durch Vergleich der Ergebnisse ist zu erkennen, dass auch
hieriber die Messunsicherheit 2-u; eine GroRenordnung hoher im Vergleich zur
Standardunsicherheit des Verhaltnisses ist. Sie ist aber auch eine GrofRenordnung kleiner als
die Messunsicherheiten, die Uber das Verhéltnis , Representative isotopic composition*
ermittelt wurden. Der Grund hierflr ist, dass das Verhaltnis ,,Best measurement* eine
bedeutend kleinere Messunsicherheit besitzt als ,,Representative isotopic composition®.
Ausgedriickt in Zahlen wird fir *¥’0s/**®0s OsAA: 0.107103(20) und OsFluka 0.120918(22)
ein Wert mit Messunsicherheit angegeben. Das bedeutet, dass sich die Messunsicherheit
bereits auf die flnfter Stelle nach dem Komma auswirkt und bedeutend hoher ist als der
ublicherweise in der Literatur angegebene Fehler des Isotopenverhaltnisses.

Tabelle 3.6.6: Isotopenverhaltnisse **’Os/"®0s fiir Proben und Standardlésungen; Korrektur des Mass
bias tiber das Verhaltnis *°0s/®0s: 1.21922 (DE LAETER 2003); Die zweifachen Messunsicherheiten
wurden in Prozent angegeben (relative Messunsicherheiten). Zusatzlich wurden die zweifachen

Standardunsicherheiten des gemessenen Verhaltnisses *’0s/*®0s aus Tabelle 5.5.8 zum Vergleich
aufgefuhrt.

Proben- OsAA 2-U; OsFluka 2-U
bezeichnung G.w.24 G.w.24
Konzentration 200 pg/kg % 200 pg/kg %
|50t0“per!‘ 187(9/188 ) 187(95/1880)g
verhéltnis
Mittelwert 0.107103 0.019 0.120918 0.018
2-SE 0. Messunsicherheit
% 0.005 0.004

des ¥"0s/*¥0s
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Abschlielendes Fazit ist, dass die Messunsicherheiten, die (blicherweise bei
Isotopenmessungen als 2-SE bzw. 2-u angegeben werden, deutlich zu niedrig sind, da die
Messunsicherheit der Ergebnisse stark davon abhéngt, mit welchem Verhéltnis die Korrektur
des Mass bias durchgefiihrt wurde und das Ergebnis von dessen Messunsicherheit stark
beeinflusst wird. Allgemein ist bei Angaben zur Osmiumisotopie davon auszugehen, dass die
tatsachliche Fehlerunsicherheit um ein bis zwei GrélRenordnungen hoher ist als sie bisher
angegeben wird.
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4. Schlussteil

4.1 Zusammenfassung

Eine der Hauptaufgaben im Rahmen der Forschungstatigkeit zur Disseration bestand darin
Standards herzustellen, die zur Bestimmung des Verhaltnisses *'0s/***0s als
Referenzmaterial fir fs-LA-ICP-MCMS-Messungen dienen koénnen. Da bis heute fir die
Messung von Osmium-Isotopenverhaltnissen in festen Proben kein Standard kommerziell
erhaltlich ist wurden dafiir zwei Standards (MK2, MK1) auf Nickelsulfid-Basis mit dem
gleichen Os-lsotopenverhdltnis hergestellt, die anschlieRend mittels REM-EDX, u-RFA und
ns-LA-ICP-QMS bezilglich Homogenitdt der Os-Verteilung und der Os-Konzentration
charakterisiert wurden. Fur beide synthetisierte Standards (MK2, MK1) sowie fiir den
ebenfalls verwendeten metallischen Os-Standard MK3 (99.95 % Osmiummetall) wurden mit
den wichtigsten Analyseverfahren fur die Isotopenverhaltnisbestimmungen (ICP-MCMS, N-
TIMS, fs-LA-ICP-MCMS) die **’0s/**®0s-Verhaltnisse bestimmt. Fiir die beiden Standards
MK1 und MK2 stimmen die Ergebnisse der Laserablation mit fs-LA-ICP-MCMS gut mit der
Isotopie der originalen und fir ihre Synthese eingesetzten Osmium-Ldsung OsFluk
(Osmiumstandard fur AAS von Fluka B(Os) = 1000 mg/L = 1000 pg/g als (NH4)2(OsClg) in 1
M HCI) (berein. Fraktionierungseffekte bei der Herstellung der Festkdrperstandards sind
daher auszuschliefen. AuBerdem wurde gezeigt, dass fiir die fs-LA-ICP-MCMS-Messungen
der Standard MK2 eine ausreichende Osmiumkonzentration aufwies. Ein Vergleich der
Ergebnisse der Laserablation mit fs-LA-ICP-MCMS fur den metallischen Standard MK3
sowie fiir beide synthetisierte Standards (MK2, MK1) mit vorangegangen Messungen, die mit
N-TIMS und ICP-MCMS an flussigen Proben durchgefiihrt wurden, zeigt eine gute
Ubereinstimmung in der Isotopie. Damit lagen nun zur Kalibrierung und Uberpriifung der
Messungen  mit  fs-LA-ICP-MCMS  zwei  Standards ~ mit  unterschiedlichen
Isotopenverhéltnissen vor. Der Standard MK3 eignet sich dabei besonders gut zur Messung
von Proben, die eine ahnlich hohe Os-Konzentration wie er selbst aufweisen, wie PGM-
Einschlisse, Iridium-Osmium-haltige Mineralien oder gediegene Legierungen, da bei diesen
Messungen im Gegensatz zu Proben mit niedrigen Konzentrationen Ablationsfrequenz und
GroRe des Laserspots nicht sehr stark verandert werden missen. Des Weiteren konnte bei

einem Goldstick mit kinstlich erzeugten Os-lIr-Ru-Einschliissen gezeigt werden, dass es
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moglich ist, die '0s/*®0s-Isotopie mit ausreichender Prazision fiir eine spatere
Herkunftsanalyse von Goldobjekten zu bestimmen. In dieser Arbeit konnte in
Schmelzversuchen gezeigt werden, dass beim Schmelzen des antiken Goldes keine Mischung
der Os-lIsotopie der PGM-Einschliisse aus unterschiedlichen Quellen zu neuen Os-Isotopien
stattfindet. Damit ist eine wichtige Bedingung gegeben, um Uberhaupt eine Lokalisierung der
Gold- bzw. PGM-Quellen tber die Os-lsotopie zu ermdéglichen. Durch die Synthese und
Charakterisierung geeigneter Standards sowie die methodischen Entwicklungen fiir die
prazise Bestimmung von Os-Isotopenverhéltnissen sowohl flissiger als auch fester Proben
liegen jetzt Rahmenbedingungen vor, die eine Anwendung fir die Provenienzbestimmung an

archéologischen und mineralogischen Proben ermdglichen.

Eine andere Hauptaufgabe war es, die Bestimmung des Verhaltnisses *’0s/**0s mit fs-LA-
ICP-MCMS-Messungen an Realproben durchzufiihren, wofiir die Standards MK2 und MK3
als Referenzmaterial dienten. Nach fs-LA-ICP-MCMS-Messungen der Os-Isotopie an
Mineralien (Os-Ir-Ru-Kdrner) war es moglich, einen Modelwert fur das Alter der Mineralien
zu bestimmen. Weitere Messungen an zahlreichen Os-haltigen Mineralien und PGE-
Einschlissen in Goldartefakten aus unterschiedlichen Regionen haben jedoch gezeigt, dass
die Provenienzbestimmung an archéologischen Goldobjekten uber die *®’Os/**80s-Isotopie
aufgrund des weltweiten Uberschneidens der ‘¥’0s/**®0s-Isotopie von vielen Lagerstatten
derzeitig nicht moglich ist. Ein weiterer Grund ist, dass die vorhandene Datenbasis sowie die
Auswertung geologischer Daten bisher nur begrenzt moglich ist, da aus vielen Regionen, die
im Altertum fir ihre Goldquellen bekannt waren, keine Daten vorliegen bzw. Mineralproben
zu Messen vorlagen. Fur die Goldproben der Kénigsgraber von Ur kdnnte eventuell trotzdem
eine Bestimmung der Herkunft des verarbeiteten Goldes mdglich sein. Ursache dafir ist, dass
das Gold von Ur anscheinend spezifisch eine hdhere Anzahl von Os-Ir-Ru-Einschliissen mit
nicht ~ magmatischer  (Erdmantel)  Signatur  besitzt. =~ Voraussetzung fur  die
Herkunftsbestimmung ist aber, dass die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Besonderheit flr
eine groRere Auswahl an Goldobjekten aus dem Fund von Ur bestétigt werden kann und eine

solche Signatur fur eine historische Goldquelle gefunden wird.

Des Weiteren konnte in der Arbeit gezeigt werden, dass die Messunsicherheiten der
Ergebnisse der Isotopenverhaltnisse, die mit den zweifachen Standardunsicherheiten des zu
bestimmenden Verhdltnisses angegeben werden, deutlich zu niedrig sind, da die
Messunsicherheit der Ergebnisse stark davon abhangt, mit welchem Verhaltnis die Korrektur

des Mass bias durchgefiihrt wurde, und das Ergebnis von dessen Messunsicherheit stark
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beeinflusst wird. Allgemein ist bei Angaben zur Osmiumisotopie davon auszugehen, dass die
tatsachliche Fehlerunsicherheit um ein bis zwei GroRenordnungen hoéher ist, als sie bisher

angegeben wird.

4.2 Ausblick

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, ist die Osmiumisotopie fir die
Provenienzbestimmung an archdologischen Goldobjekten bisher nur sehr begrenzt einsetzbar.
Weitere Diskussionen in Bezug auf die Anwendung der Os-Isotopie gibt es zurzeit in der
Archdometrie bei Bronzen. In ersten Arbeiten hierzu an wenigen Objekten konnte P. BOTHE
zeigen, dass die Osmiumisotopie auch bei Bronzen nicht fur eine Provenienzanalytik geeignet
ist, da in den Bronzen keine nennenswerten Os-Konzentrationen zu finden sind
(BOTHE 2013).

Eine weitere Mdoglichkeit fur die Anwendung der Osmiumisotopie konnte in der
Provenienzbestimmung an archdologischen Eisenobjekten liegen. In ersten Arbeiten der
Arbeitsgruppe von PERNICKA wurden in Eisenobjekten Os-Konzentrationen von 0.482 pg/kg
bis 3.551 pg/kg gefunden (BRAUNs 2013). Eine Os-lsotopie-Messung durch fs-LA-ICP-
MCMS-Messungen in archéologischen Eisenobjekten wird daher nicht méglich sein, da in der
vorliegenden Arbeit gezeigt wurde, dass schon beim Eisenmeteorit HOBA, der eine viel
grolRere Os-Konzentration (etwa 40 pg/g) als die in arch&ologischen Eisenobjekten aufweist,
die Os-lIsotopie mit fs-LA-ICP-MCMS an ihre Grenze stoRt. Die Os-Isotopie in Fe-Objekten
kdnnte aber bei entsprechender Probenmenge mit ICP-MCMS-Messungen oder N-TIMS-
Messungen ermittelt werden. In der Veroffentlichung BRAUNS 2013 wurde leider die Re-
Konzentration nicht mit gemessen. Diese ist aber unerlasslich, um den initialen Wert des
18705/*%80s-Verhaltnisses (liber das **’Re/*®0s-Verhaltnis) zu bestimmen. Mithilfe des
Initialwerts ist es moglich, ein Modellalter fir Mineralien bzw. Fe-Objekte iber Os-Isotope
zu bestimmen, was eventuell eine Provenienzbestimmung von archéologischen Fe-Objekten

ermoglichen konnte.
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5.2 Abkurzungsverzeichnis

U-RFA
a

BSE

cps

EDX

fs
ICP-MCMS

ICP-OES
ICP-QMS
LA

LUH

ns
N-TIMS
NWG
PGE
PGM
PTB
REM

S

SE

SE

SEM-Detektor

\Y
Q

Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse

Jahr

zuriickgestreute Elektronen (engl. backscattered electrons)
Counts per second

Energiedispersive Rontgenanalyse

Femosekunde

Multikollektormassenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Quadrupolmassenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Laserablation

Leibniz Universitat Hannover

Nanosekunde

negative thermische lonisations-Massenspektrometrie
Nachweisgrenze

Platin-Gruppen-Elemente

Platin-Gruppen-Minerale

Physikalisch-Technische Bundesanstalt
Rasterelektronenmikroskopie

Sekunde

Sekundarelektronen

engl. standard error bzw. Standardunsicherheit(u(x))
Secondary electron multiplier-Detektor

Volt

Ohm
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5.3 Gerateliste

Alsint-Tiegel

Analysenwaage

Analysenwaage

Cellulose-Nitrat-Membran-
Filter

Digitales Mikroskop
Filter disc with glassring
Filteraufsatz

fs-Laser

Heizplatte mit
Magnetrihrer

ICP-MCMS
ICP-OES
ICP-Q-MS
Lichtbogen

Mikro-Rontgen-

fluoreszenz-Spektrometer

Unterschiedliche GroRzen, (99.7 % Al,O3) Morgan Technical
Ceramics W. Haldenwanger Technische Keramik GmbH & Co.
KG

Sartorius Analytic, maximales Gewicht 120 g, d = 0.0001 g,
Sartorius GmbH, Géttingen, Deutschland.

Analytical Plus 310-0, maximales Gewicht 310 g, d = 0.0001 g,
Ohaus

PorengrofRe: 0.45 um, d = 25 mm, Whatman

VHX-600D, KEYENCE

NW 19, Porositéat 1

30 mL, Duran

194 nm, basiert auf einem

Eigenbau der Mineralogie,

kommerziellen kompakten Ti-Saphir regenerativen Verstérker-

system (Solstice) der Firma Spectra-Physics

Heidolph und IKA

Thermo-Finnigen Neptune ICP-MCMS

Arcos, Spectro, Kleve

X7, Thermo Fisher

Squares Wave TIG 255, Lincoln Electric, USA

Eagle p-Probe 1, EDAX, Rh-Roéhren mit Beryllium-Fenster,
Beschleunigungsspannung 10-40 keV, Kathodenstrom 20-
1000 pA, Si(Li)-Detektor, Software Edax-Vision 32,
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ns-Laser

N-TIMS

PE- u. Gummi-Schlduche
PFA-Gefale

Pipetten

Prézisionswaage

PTFE-Membran-

Spritzenvorsatzfilter

Rasterelektronenmikroskop
plus EDX-Einheit

Sége

Schmelztiegel
Temperaturregler
Tiegelofen
Tiegelofen
Tiegelofen

Vakuumkammer fur

Lichtbogenschweilen

UP-213-2078, Nd-YAG-Laser. 213 nm, Klasse 4, NEW Wave

TRITON Multicollector Thermal lonization Mass Spectrometer

Unterschiedliche GréRen, mit Deckel
Unterschiedliche GréRen, Eppendorf, Deutschland

Kern 572, Maximalgewicht 6100 g, d = 0,1 g, Kern &

Sohn GmbH, Balingen-Frommern, Deutschland.

PorengroRe: 0,45 um, d = 25 mm, North America

XL 30, Wolframkathode und Si(Li)-Detektor in der EDX-
Einheit, bis 30 kV,

Sekundarelektronendetektor, Ruckstreuelektronendetektor,

Beschleunigungsspannung:

Philips Electronics

Precision Saw mit Diamantsageblatt oder Korundtrennscheiben,
IsoMet 1000, Buehler, Lake Bluff, IL, USA

200 x 150 mm, Schamott

Elektronischer Temperaturregler, EKT Hei-Con, Heidolph
TTK/R 11/12, Nenntemperatur: 1300 °C, Heraeus Hanau
B 150, Naberterm

Controller P330, Naberterm

Eigenbau der IW - Leibniz Universitat Hannover, befillbar mit

Argon
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5.4 Chemikalienliste

Borax
Bromwasserstoffsaure
Calciumfluorid
Chrom(IV)-oxid
Epoxy Hardener
Epoxy Resin

Gold

Iridium

Iridium-L0dsung

Natriumcarbonat
Naturholzkohlen
Nickelpulver
Osmium

Osmium-Standard-Ldsung

Osmium-Standard-L6sung

Osmium-Standard-Ldsung

p.a., Riedel-de Haén

48 % Bromwasserstoffsaure p.a., Fluka Analytical
hochrein, allied.signal

Chrom(V1)-Oxid zur Analyse, Emsure

EpoThin, BUEHLER

EpoThin, BUEHLER

Feingoldgranulat (99.99 %), ESG Edelmetall-Handel GmbH &
Co. KG

99.99 % Iridiummetall der Firma Acton Refinery

Iridiumstandard fir AAS von Fluka (B(Ir) = 1000 mg/L als
(IrCl3) in 1 M HCI

wassefrei, p.a., applichem

Lotkohle prapariert 140 x 70 mm, zu Jeddeloh GmbH
100 %pulverformiges Nickel, Buehler

99.95 % Osmiummetall der Firma RGB Research Ltd

Osmiumstandard fiir AAS von Fluka (B(Os) = 1000 mg/L =
1000 pg/g als (NH4)2(OsClg) in 1 M HCI

Osmiumstandard, AAS standard solution, Specpure von Alfa
Aesar (B(0s) = 1000 pg/mL =~ 1000 pg/g als (NH4)2(OsCl6) in
20 % HCI

Osmium ICP Standard, Certipur ,(NH,4),0sClg in 7% HCI, 1000
mg/L Os
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Quarzsand

Rhenium-L&sung

Ruthenium
Salpetersaure
Salpetersaure
Salzséure
Schwefel
Schwefelsdure
Wasser, reinst

Wasserstoffperoxid-

LOsung

Seesand, reinst, AppliCem GmbH,

Rhenium Standard fur ICP/MS, SPEX CertiPrep 1000 mg/L Re
in H,O

99.99 % Rutheniummetall der Firma Acton Refinery
konz., im Institut hergestellt, subboiled

65 % Salpeterséure zur Analyse, Emsure

32 % Salzséure p.a., Merck

p.a., Riedel-de Haén

96 % Schwefelsdaure zur Analyse, Bernd Kraft

im Institut hergestellt

30 % Wasserstoffperoxid zur Analyse, Emsure
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5.5 Weitere Messdaten, Tabellen, p-RFA-Aufnahmen und weitere Aufnahmen

Tabelle 5.5.1: Einwaagen der Edukte fiir die Herstellung des MK1.

Quarzsand Borax Calciumfluorid Natriumcarbonat (wasserfrei) Nickelpulver
g g g g g
17.6687 60.5796 4.8114 29.1015 17.2107
Schwefel Osmiumlésung von Fluka (1000 ppm)
g mL
12.4028 8.658
Tabelle 5.5.2: Einwaagen der Edukte fir die Herstellung des MK2.
Quarzsand Borax Calciumfluorid Natriumcarbonat (wasserfrei) Nickelpulver
g g g g g
8.9320 59.8356 6.2223 29.3449 16.8307
Schwefel Osmiumlésung von Fluka (1000 ppm)
g g
12.6338 8.9320

Tabelle 5.5.3:  Goldstandard 31 von der Norddeutschen Affinerie AG (heute: Aurubis AG), die Werte
und des Analysenzertifikats der analytischen Laboratorien der Norddeutsche Affinerie

AG
As Bi Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb
glt glt glt glt glt glt glt glt gt glt
112 110 82 124 25 1062 806 62 1092 90
Pd Pt Sb Se Sn Te Zn Ag Au
gt glt glt glt glt glt glt % %
1112 1152 102 114 773 112 114 5.45 93.8466

Tabelle 5.5.4:  Goldstandard 30 von der Norddeutschen Affinerie AG (heute: Aurubis AG), die Werte
und des Analysenzertifikats der analytischen Laboratorien der Norddeutsche Affinerie

AG
As Bi Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb
gt gt glt glt glt glt glt glt gt glt
43 9 10 10 9 99 34 7 48 9
Pd Pt Sh Se Sn Te Zn Ag Au
gt gt glt glt glt glt glt % %
55 58 9 10 50 10 11 1.00 98.9519
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Abb. 5.5.1: Aufnahme des p-RFA-Mappings fiir die Fe-K-Linien bei den Standards von links nach rechts:
PGE-A, MK1 und MK2. Die untersuchte Flache betrug 8 mmx 6 mm. Es wurde ein 128 x 100
Messpunktraster aufgenommen. Die Messpunkte lagen bei diesem Raster ohne Messpunktiiberlappung

direkt nebeneinander

Abb. 55.2: Aufnahme des pu-RFA-Mappings fir die Osmium-L-Linien von MK1 (Links) und MK?2
(rechts). Es ist deutlich zu erkennen, dass die Konzentration des Osmiums im Nickelsulfid zu niedrig ist,
um es mit der p-RFA zu detektieren — im Epoxidharz ist kein Osmium, die vermeintlich positive blaue
Strahlung ist Untergrundrauschen des Harzes. Die untersuchte Flache betrug 8 mm x 6 mm. Es wurde ein
128 x 100 Messpunktraster aufgenommen. Die Messpunkte lagen bei diesem Raster ohne
Messpunktiiberlappung direkt nebeneinander

AccV SpotMagn. Det WD Exp |——————| 200;m AccV SpotMagn Det WD Exp ——————| 50um AccV SpotMagn Det WD Exp |—————— 20um
100KV 47 120x SE 1010  MKI 100KV 45 500x BSE104 0 MK1 100KV 45 1200x SE 1010  MK1

Abb. 5.5.3: REM-Aufnahmen des MK1: SE-Aufnahme bei einer 120-fachen Vergrof3erung (links), BSE-
Aufnahme bei 500-facher VergroRerung (Mitte); SE-Aufnahme bei einer 1200-fachen VergrolRerung
(rechts).
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Abb. 5.5.4: REM-EDX-Mapping des HOBA's: Eisen und Nickel zeigen sich homogen verteilt; beim
Osmium-Mapping ist kein Osmium erkennbar, die Farbintensitdten beim Osmium wurden durch
Untergrundrauschen verursacht. Das Mapping wurde bei 25 kV mit 512 x 400 Messpunkten bei einer
Dwell-time pro Punkt von 500 ps aufgenommen.

Tabelle 5.5.5: Osmium-Isotopen-Messungen der OsFluka-Re-Lésung (250 ppb Osfluk plus 62 ppb), die
mit flussig-1ICP-MCMS bestimmt wurden; Korrektur Mass bias tiber Verhéltnis *¥°0s/*®0s: 1.21922 der
IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003); 63 Messcyclen pro Messung.

OsFluka-Re ¥70s/"%0s
Messung-01 0.118107
Messung-02 0.117952
Messung-03 0.118115
Messung-04 0.117994
Mittelwert 0.118042(142)

Tabelle 5.5.6: Osmium-Isotopen-Messungen des Meteoriten GIBEON, die mit flissig-ICP-MCMS bestimmt
wurden; Korrektur Mass bias tiber das Verhaltnis **°0s/**®0s: 1.21922 der IUPAC Technical Report (DE
LAETER 2003); 63 Messcyclen pro Messung.

GIBEON ¥705/"%0s
Messung-01 0.132363
Messung-02 0.132345
Messung-03 0.132218
Messung-04 0.132342

Mittelwert 0.132317(115)
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Tabelle 5.5.7: Osmium-Isotopen-Messungen der OsAA-Losungen und der Certipur-Osmiumstandard-
L6sungen, bestimmt mit fliissiglCP-MCMS; Korrektur Mass bias tiber das Verhaltnis *°0s/**®0s: 1.21922
der IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003).

Proben- OsAA OsAA Ceripur Ceripur
bezeichnung
Konzentration 250 pg/kg 2500 pg/kg 100 pg/kg 2500 pg/kg
|30t0"per}' 18705/1880g 18705/1880g 18705/18 ) 18705/188 )
verhaltnis
Messung-01 0.107095 0.107114 0.175145 0.175282
Messung-02 0.107109 0.107116 0.175229 0.175258
Messung-03 0.107105 0.107116 0.175260 0.175258
Messung-04 0.107105 0.107119 0.175221 0.175274
Messung-05 - - 0.174847 -
Messung-06 - - 0.175179 -
Messung-07 - - 0.175003 -
Messung-08 - - 0.175190 -
Mittelwert 0.107104(10) 0.107116(3) 0.175134(117) 0.175268(21)

Tabelle 5.5.8: Osmium-Isotopen-Messungen vom ersten und zweiten Messtag der Probenlésungen und der
Osmiumstandardlésung, die mit flussig-ICP-MCMS bestimmt wurden; Korrektur Mass bias Uber das
Verhéltnis **0s/**0s: 1.21922 der IUPAC Technical Report (DE LAETER 2003); 63 Messzyklen pro
Messung.

Proben- MK3 FeOsP4 OsAA OsFluka Ceripur
bezeichnung
Konzentration 43 pg/kg 24 ug/kg 200 pg/kg 200 pg/kg 200 pg/kg
Isotc').perT- 187(95/188 ) 187(95/1880)g 187(95/188 ) 187(9/188 ) 187(9/188 )
verhaltnis
Messung-01 0.106884 0.106897 0.107098 0.120917 0.175255
Messung-02 0.106911 0.106776 0.107101 0.120914 0.175255
Messung-03 0.106911 0.106881 0.107103 0.120923 0.175250
Messung-04 0.106900 0.106863 0.107103 0.120920 0.175247
Messung-05 0.106930 0.106881 0.107109 0.120916 0.175244
Messung-06 - - - - 0.175243
Messung-07 - - - - 0.175243
Messung-08 - - - - 0.175253
Messung-01 0.106929975 0.106943 0.107110 0.120917 0.175230
Messung-02 0.106984421 0.106996 0.107121 0.120926 0.175232
Messung-03 0.106960852 0.106929 0.107108 0.120929 0.175243
Messung-04 0.106942948 0.106929 0.107105 0.120915 0.175229
Messung-05 0.106978522 0.106943 0.107110 0.120925 0.175245
Messung-06 0.175244
Messung-07 0.175239
Messung-08 0.175242
Gesamt- 0.106933(24)  0.106904(43)  0.107107(5)  0.120920(4)  0.175163(4)
Mittelwert
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Tabelle 5.5.9: Isotopenverhéltnisse der Probe MK 2; gemessen mit fs-LA-ICP-MCMS uber einen
Zeitraum von neun Monaten, bei einer Wellenlédnge von 196 nm, einer Ablationsfrequenz von 29-71 Hz
und verteilt ber sechs Messtage. Der Mittelwert betrug '®’Os/*®0s: 0.12085(2); die Messwerte werden
mit einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben.

Probe MK2

Probe MK2

187Os/1SBOS 187OS/IBSOS
Messung Messung

1 0.12093(10) 27 0.12081(3)
2 0.12090(10) 28 0.12080(11)
3 0.12090(11) 29 0.12090(11)
4 0.12083(3) 30 0.12092(12)
5 0.12089(4) 31 0.12091(11)
6 0.12091(4) 32 0.12090(11)
7 0.12086(3) 33 0.12082(21)
8 0.12088(3) 34 0.12068(25)
9 0.12082(3) 35 0.12108(21)
10 0.12085(3) 36 0.12078(32)
11 0.12087(3) 37 0.12095(8)
12 0.12088(3) 38 0.12080(7)
13 0.12089(2) 39 0.12094(6)
14 0.12084(3) 40 0.12084(5)
15 0.12087(3) 41 0.12090(3)
16 0.12086(6) 42 0.12084(3)
17 0.12092(5) 43 0.12090(17)
18 0.12075(5) 44 0.12080(7)
19 0.12067(3) 45 0.12089(7)
20 0.12085(3) 46 0.12082(4)
21 0.12082(3) 47 0.12089(4)
22 0.12083(3) 48 0.12088(3)
23 0.12084(3) 49 0.12087(2)
24 0.12083(3) 50 0.12086(2)
25 0.12080(3) 51 0.12086(2)
26 0.12080(3) 52 0.12088(3)
Gesamtmittelwert 0.12085(2)
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Tabelle 5.5.10: Isotopenverhéltnisse der Probe MK 3; gemessen mit fs-LA-ICP-MCMS Uber einen
Zeitraum von neun Monaten, bei einer Wellenlange von 196 nm, einer Ablationsfrequenz von 3-12 Hz und
verteilt Uber vier Messtage. Der Mittelwert betrug **’Os/**®*0s: 0.1206892(5). Die Messwerte werden mit
einer erweiterten Unsicherheit als 2-u (2-SE) angegeben.

Probe MK3 19705/1%0s Probe MK3 1870)5/1880g
Messung Messung
1 0.106913(14) 24 0.106881(6)
2 0.106941(15) 25 0.106879(10)
3 0.106924(14) 26 0.106889(8)
4 0.106931(15) 27 0.106857(7)
5 0.106909(14) 28 0.106889(11)
6 0.106896(4) 29 0.106880(8)
7 0.106899(4) 30 0.106865(10)
8 0.106896(5) 31 0.106865(9)
9 0.106892(7) 32 0.106874(10)
10 0.106899(6) 33 0.106879(8)
11 0.106904(4) 34 0.106903(5)
12 0.106894(5) 35 0.106899(5)
13 0.106885(5) 36 0.106906(5)
14 0.106880(7) 37 0.106899(6)
15 0.106879(6) 38 0.106911(7)
16 0.106881(6) 39 0.106899(8)
17 0.106879(10) 40 0.106912(9)
18 0.106889(8) 41 0.106887(9)
19 0.106857(7) 42 0.106862(14)
20 0.106889(11) 43 0.106898(7)
21 0.106880(8) 44 0.106900(6)
22 0.106880(7) 45 0.106908(7)
23 0.106879(6) 46 0.106902(6)
Gesamtmittelwert 0.106892(5)
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5.6 Lebenslauf

Personliche Daten

Name

Geburtsdatum/-ort

Staatsangehdorigkeit

Schulbildung
1985 - 1996

2005

Ausbildung

1996 - 1999

Zivildienst
1999 — 2000

Berufstatigkeit
1999 — 2006
Studium

2005 - 2010

2010 - 2013

Michael Kriiger
26.01.1979 in Hannover

deutsch

Schulausbildung in Pattensen, Bad Salzdetfurth, Hannover,
Schulabschluss: Erweit. Sekundarabschluss
fachgebundene Hochschulzugangsberechtigung

fiir das Fach Chemie,

Universitat Hannover

Ausbildung zum staatlich gepriften  Chemisch-technischen

Assistenten, Schwerpunkt Umweltanalytik in Hannover

im Klinikum Hannover Nordstadt, Institut fir Med. Mikrobiologie

und Hygiene

Chemischer-technischer Assistent in Burgwedel, Seelze, Hannover

Studium der Chemie an der Leibniz Universitat Hannover
Abschluss: Diplom-Chemiker

Diplomarbeit im  Arbeitskreis Analytik mit dem Thema
,Optimierung der Bestimmung von S° in biologischer Matrix*
Doktorarbeit an der Leibniz Universitdt Hannover im Arbeitskreis
Analytik mit dem Thema ,,Beitrdge zur prézisen Bestimmung von

Os-lsotopenverhaltnissen*
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