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Untersuchungen an feinstkristallinem Quarz’)

Von Otto Wilkelm Florke (Ziirich)?)

Mit 3 Textfiguren

Zusammenfassung

Quantitative Bestimmungen von Quarz mit der DTA oder der Rontgenmethode
ergeben gelegentlich sehr auffillige Unterschiede, die zeigen, dass beide Verfahren
verschieden auf strukturelle Stérungen im Priiparat ansprechen. Die Diskrepanzen
treten nur bei der Untersuchung von feinstkristallinem Quarz auf. Es wurde des-
halb untersucht, in welchem Masse sich die Kristallitgrosse auf die Bestimmungs-
verfahren auswirkt. Dabei zeigte sich, dass bei einer miitleren Kristallitgrosse
< 1 pm der Anteil an gestorter Oberfliche beriicksichtigt werden muss, wenn man
Fehlbestimmungen vermeiden will.

Abstract

Quantitative determinations of quartz using x-ray or DTA methods are some-
times very noticeably different, which shows that both methods depend differently
on structural disturbances in the crystal grains of the specimen. The discrepancies
only appear in the examination of finely crystalline quartz. The influence of
crystallite size was studied using the two methods; it was found that the propor-
tion of disturbed surface has to be allowed for when the mean crystallite size is
< 1 um, to avoid false results.

1. Altere Literatur

Neben dem Polarisationsmikroskop werden zur qualitativen und quan-
titativen Analyse von Mineralgemischen bevorzugt die Differential-
thermoanalyse (DTA) und die Rontgenmethode herangezogen. Die mit
den verschiedenen Verfahren gewonnenen Ergebnisse stimmen im all-

1) Referat, gehalten an der Herbsttagung vom 25. 11. 60 in Bern der Schwei-
zerischen Arbeitsgemeinschaft fur Steine und Erden mit dem Thema ., Differential-
thermoanalyse und ihre Anwendungen®’.

2) Eidg. Technische Hochschute, Institut fiir Kristallographie und Petro-
graphie, Ziirich.
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gemeinen gut iiberein (Dtsch. Keram. Ges., 1958), obwohl das nicht
selbstverstandlich ist. Vor kurzem haben zum Beispiel BECKER und
SCHRAMLI (1960) darauf hingewiesen, dass DTA und Réntgenanalyse
auf der Messung ganz verschiedener Eigenschaften beruhen und dass
diese Eigenschaften auf strukturelle Stérungen ganz verschieden an-
sprechen konnen. Tatséchlich ergeben sich teilweise sehr starke Abwei-
chungen zwischen DTA- und Réntgenergebnis, die im Falle von Tridymit
und Cristobalit auf das Vorliegen eindimensionaler Fehlordnung zuriick-
gefithrt (FLORKE, 1955) und durch Beriicksichtigung des Storungsgrades
behoben werden konnten (FLORKE, 1957). Bei Quarz sind aber derartig
schwerwiegende Strukturfehler nicht bekannt, die auftretenden Dis-
krepanzen erscheinen daher zunéchst unverstiandlich.

Beim Studium der einschligigen Literatur fallt auf, dass die Anoma-
lien immer dann beobachtet wurden, wenn der untersuchte Quarz sehr
feinkristallin war. BECKER und ScHRAMLI (1960) geben an, dass verschie-
dene Zementrohstoffe mit der DTA teilweise viel weniger Quarz ergaben
als rontgenographisch, es wurden Differenzen von 309, und mehr er-
mittelt. F1eLDs (1952) stellte rontgenographisch in Béden Quarz fest,
den er mit der DTA nicht nachweisen konnte. Wohl als erste haben
KerrH und TurTtLE (1952) darauf hingewiesen, dass auch Kieselschiefer
und Hornsteine, die ja zum iiberwiegenden Teil aus Quarz bestehen,
unter Umstédnden keinen DTA-Effekt zeigen?), und Hoss (1957) konnte
das bestitigen. FoLk und WEAVER (1952) geben an, dass Hornsteine
und Chalzedone einen gegeniiber normalem Quarz abgeschwichten DTA-
Effekt zeigten, ohne aber Einzelheiten mitzuteilen. Auch ZIMMERMANN
(1955) fand, dass ein Chalzedon mit gut ausgebildetem Quarz-Rontgen-
diagramm keinen DTA-Effekt zeigte. DEMPSTER und RircHiE (1952)
beobachteten, dass beim Feinmahlen von Quarz der DTA-Effekt mit der
Korngrosse abnahm. Wurde der Quarz anschliessend mit Flusssidure be-
handelt, dann zeigte er wieder einen normal starken Effekt. Aus diesem
Verhalten schliessen sie, dass beim Mahlen auf den Quarzkérnern ge-
storte Oberflichenschichten entstehen, wobei sie die mogliche Entste-
hung eines Feinstanteils nicht in Betracht ziehen, der sich ja prinzipiell
gleichartig verhalten miisste. McDowaLL und Vose (1952) fanden, dass
die feinen Fraktionen einiger Tone verschmierte DTA-Effekte zeigten
(5650 bis 560° C), wihrend die groberen Fraktionen scharfe Effekte
zeigten. Sie nehmen zur Erklirung die Existenz einer neuen, bisher un-

3) Wenn im folgenden Text von ,,DTA-Effekt* gesprochen wird, dann ist
immer der endotherme Effekt gemeint, der sich bei Quarz withrend des Aufheizens
infolge der displaziven Tief-Hoch-Umwandlung bei rund 570°C einstellt.
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bekannten Quarzmodifikation in den feinen Fraktionen an, was indessen
unnétig und nicht richtig ist, wie weiter unten noch gezeigt werden
wird. Auch GrivMsEaw (1953) stellte fest, dass die Ubereinstimmung
zwischen DTA- und Réontgenergebnis nur bei grobkristallinem Quarz
gut ist, wihrend bei feinkristallinem Material mit der DTA stets we-
niger erfasst wird als rontgenographisch. Dies fithrt er auf die Anwesen-
heit von amorphem SiO, oder von kryptokristallinem Quarz zuriick, er
stellt aber keine Uberlegungen an, wie das unterschiedliche Verhalten
von kryptokristallinem und grobkristallinem Quarz zu erkléren sei. In
der Diskussion zu dieser Arbeit weist NAGELSCHMIDT darauf hin, dass
zwischen Teilchengrisse und Nachweisbarkeit ein enger Zusammenhang
besteht. Zusammen mit GorpoN und GRIFFIN zeigt er (NAGELSCHMIDT
et al., 1952), dass auch die Rontgeninterferenzen beim Feinmahlen von
Quarz geschwiacht werden. Weil die Halbwertsbreite der Interferenzen
nach dem Mahlen kaum vergrossert war, nehmen sie an, dass kein
wesentlicher Feinstanteil < 1 um entstanden war und dass die Intensitéts-
verminderung beim Mahlen im wesentlichen auf die Bildung strukturell
gestérter Oberflichenschichten von etwa 300 A Dicke zuriickgeht.
BrinpLeEy und Upacawa (1959) wiederholten vor kurzem diese Ex-
perimente und fanden sie bestdtigt. Dagegen beobachtete Koworioky
(1960, personliche Mitteilung), dass die Halbwertsbreite der Rontgen-
pulverinterferenzen beim Feinmahlen von Quarz deutlich zunimmt und
dass das Produkt aus Halbwertsbreite mal Interferenzhthe etwa kon-
stant bleibt. Dieser Befund deutet auf die Entstehung eines Feinst-
anteils beim Mahlen hin, er erscheint natiirlicher als der von NAGEL-
scHMIDT, GORDON und GRIFFIN (1952) und von BriNDLEY und Uba-
GAWA (1959). ALEXANIAN (1956) nimmt anhand von Klektronenbeu-
gungsaufnahmen auf gealterten Quarzoberflichen eine etwa 100 A
dicke gestorte Oberflichenschicht an, wihrend Hravenxs (1953), der
ebenfalls mit Elektronenbeugung arbeitete, die Existenz gestorter Ober-
flichenschichten von mehr als 10 bis 20 A Dicke verneint. WADDAMS
(1958) fordert das Vorhandensein von gestorten Oberflaichenschichten
auf Quarz anhand von Léslichkeitsbestimmungen.

2. Eigenschaften kleinster Kristalle — Randschichten

Dass Quarzkristalle ebenso wie alle anderen Kristalle in den Rand-
schichten der Gitter koordinativ gestért sein miissen, ist trivial, und diese
Storung muss mit abnehmender Kristallitgrosse relativ zum Kristall-
volumen zunehmen. Je nach Bindungsart und Koordinationsstreben
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der das Gitter aufbauenden Ionen oder Atome wird diese Storung der
Randschichten mehr oder weniger tief in das Kristallinnere hineingreifen
(z. B. WEYL, 1952), und der Ubergang von den gestdrten Randbereichen
zum ungestorten Innern wird verschieden steil, aber immer kontinuier-
lich sein. Da iiber die Dicke der gestorten Randzonen bei Quarz nichts
Zuverlissiges bekannt ist, soll hier vorsichtigerweise angenommen wer-
den, dass sie nur eine Elementarzelle (rund 10 A) betrigt. Denkt man
sich der Einfachheit halber den Kristall wiirfelig, was in Hinblick auf
die angestellten Uberlegungen durchaus zulissig ist, dann machen bei
einem Kristallit von 1 um Kantenlinge die gestorten Randschichten
0,69, des Kristallvolumens aus, sie sind also vernachlissigbar. Bei einer
Kristallkantenlinge von 0,1 um erfassen die gestérten Volumenanteile
aber bereits 69, des Gesamtvolumens und bei 0,01 um Kantenlinge
sind es rund 509%,. Im zuletzt genannten Fall ist es kaum mehr sinnvoll,
von ,Kristallen’* zu sprechen, Kristalle sollen definitionsgemiss ein
gegeniiber ihrer Oberfliche unendlich grosses Volumen haben. Von der-
artigen Gebilden (im allgemeinen als ,,Kryptokristallite” bezeichnet, weil
sie mikroskopisch nicht mehr erkennbar und separierbar sind) darf man
auch nicht mehr erwarten, dass sie die unverfalschten charakteristischen
Eigenschaften des kristallinen Zustandes zeigen, zum Beispiel scharfe
Schmelz- oder Umwandlungstemperaturen.

Von dieser Vorstellung aus kann man das anomale Verhalten krypto-
kristallinen Quarzes (Brechungsindex, Dichte, Wasseradsorption), wie.
er etwa im Chalzedon vorliegt, diskutieren, das soll aber an anderer
Stelle geschehen. Hier sei nur darauf hingewiesen, dass Untersuchungs-
verfahren, die auf die Ermittlung normal ausgebildeter Kristalle ausge-
richtet sind, mit kryptokristallinem Material solange fehlerhafte Ergeb-
nisse liefern miissen, wie die Besonderheiten dieses Materials nicht be-
riicksichtigt werden. Es lassen sich in diesem Grossenbereich keine
scharfen Grenzen zwischen ,kristallin®“ und ,,amorph® ziehen (z.B.
JacopzINSKI, 1958 und 1959). Verschiedene Eigenschaften werden ver-
schieden stark auf die mit abnehmender Groésse zunehmende Unordnung
des gesamten Kristallgitters reagieren.

3. Beschreibung der verwendeten Apparaturen

DTA

Ofen mit Kanthaldrahtwicklung, 20 em langes Heizrohr, 1,5 cm &,
temperaturkonstante Zone etwa 3 cm, einseitig geschlossen, vertikal auf-
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gestellt. Der Probehalter triagt am oberen Ende eines Pythagorasrohr-
chens zwei iibereinander angeordnete zylindrische Platinbecher fiir Be-
zugs- und Probesubstanz, beide Becher sind durch eine gut wirme-
isolierende keramische Masse getrennt. In jeden Becher fiithrt von unten
je ein Thermoelement. Das Thermoelement zur Steuerung des Ofens ist
nahe der Heizwicklung fest eingebaut. Probe und Bezugssubstanz sind
entlang der Ofenachse iibereinander angeordnet, die Ofenwérme kann
dadurch ungehindert und homogen in die Becher eindringen. Der Proben-
halter wird zum besseren Temperaturausgleich noch von einem zylin-
drischen Nickelblock urirschlossen. Als Bezugssubstanz diente gegliihtes
Al,O,4, die Probenmenge war jeweils 1g. Der Ofen wird iiber einen
Programmregler mit 5° C/min aufgeheizt. Die Thermospannungen werden
mit Hilfe eines Kompensationsverstiarkers und eines Schreibers gemessen
und registriert. Mit einem automatischen Umschalter werden wechsel-
weise Thermospannung' und Differenzthermospannung geschrieben.
Raumtemperaturschwankungen werden durch eine Kompensationsdose
im Thermomesskreis ausgeschlossen.

Réntgen

Verwendet wurde eine Guinierkamera nach JAGODzINSKI (1955). Die
Filme wurden anhand von Schwirzungskeilen fotometriert. Zur quanti-
tativen Quarzbestimmung wurden Eichkurven mit Testmischungen aus
Dérentruper Sand (10 bis 30 um) und Kieselglas aufgestellt. Fiir krypto-
kristallinen Quarz wurden Testmischungen aus Kieselglas und Déren-
truper Sand mit einer Korngrosse < 10 um verwendet. Rontgenographisch
wurde fiir dieses feine Quarzmehl eine mittlere Kristallitgrosse von 0,5
bis 0,7 pm ermittelt (Tab. 2), das heisst dieses Material entspricht dem
kryptokristallinen Quarz wesentlich besser als das grobe Quarzmehl mit
10 bis 30 um. Anhand der fiir groberen Quarz aufgestellten Eichkurve
wurde dementsprechend auch stets weniger Quarz ermittelt als mit der
dem feineren Quarz entsprechenden Kurve, wenn es sich bei den unter-
suchten Proben um kryptokristallines Material handelte. Ideal wiren
die Verhiltnisse dann, wenn der Quarz des Eichmaterials die gleiche
Kristallitgrosse hitte wie der des zu untersuchenden Materials, es ist
aber sehr schwer, Quarzfraktionen mit einer mittleren Kristallitgrosse
<0,1 um abzutrennen. Zur Untersuchung der Quarzumwandlung wurde
das von DiETzEL und ToBER (1953) beschriebene Zahlrohrgoniometer
mit Heizaufsatz verwendet.
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Mahlen und Trennen

Gemahlen wurde in einer Achatkugelmiihle nach Vorzerkleinerung
im Diamantmdorser, dem Mahlgut wurde etwas Athylalkohol zugesetzt.
Kornfraktionen bis herab zu 30 pym wurden durch Sieben und Ab-
schlimmen der Feinstanteile gewonnen, feinere Fraktionen durch Sedi-
mentationsanalyse nach ANDREASEN.

4. DT- und Réntgenanalyse von feinstkristallinem Quarz

Die Annahme, dass die gestorten Randschichten beim Quarz nicht
dicker als etwa 10 A sind, lisst einen deutlich wahrnehmbaren Einfluss
erst bei Kristallitgrossen <1 um erwarten, was sich auch experimentell
bestétigt fand. In Tabelle 11 sind die Ergebnisse einiger rontgenographi-
scher Kristallitgrossenbestimmungen aus der Halbwertsbreite der Ront-
geninterferenzen zusammengestellt. Die Werte wurden aus einem um-
fangreichen Untersuchungsmaterial herausgegriffen, das demnéchst in
einer anderen Zeitschrift vertffentlicht werden soll. In Tabelle 1 sind
die ausgewdhlten Vorkommen beschrieben. Es ergab sich im Verlauf der
Untersuchungen, dass der Quarz sehr vieler Hornsteine, Kieselschiefer,
Feuersteine, Tone und Biéden mittlere Kristallitgréssen von weniger als
0,1 um zeigt, dass man also bei diesen Vorkommen den Besonderheiten
des kryptokristallinen Zustandes Rechnung tragen muss. Bei Vernach-
lassigung der Kristallitgrossenbestimmung begibt man sich in diesen
Fillen sowohl der Moglichkeit, genaue quantitative Bestimmungen
durchzufithren, als auch der Moglichkeit, Auskunft iiber das voraus-
sichtliche Verhalten des untersuchten Stoffes, zum Belsplel dessen
Reaktionsgeschwindigkeit zu gewinnen.

Die Kristallitgrossenbestimmung erfolgt in diesem Grossenbereich am
sichersten rontgenographisch. Da die Rontgenverfahren heute sehr weit
entwickelt und sehr empfindlich sind, erweisen sie sich auch hinsichtlich
der Nachweisbarkeit fiir feinstkristallinen Quarz der DTA als eindeutig
itberlegen.

Die Rontgenstrahlen werden an den ungestérten Innenpartien der
Kristallite, dem Braggschen Gesetz folgend, gestreut, und sie erzeugen
Interferenzen, die mit abnehmender Kristallitgrosse zunehmend stark
verbreitert sind. Die strukturell gestérten Randschichten beteiligen sich
nicht an diesem Beugungsvorgang, sie verursachen eine diffuse Streuung
und — ebenso wie'die intakten Innenpartien - eine Schw&chung:der Ront-
genstrahlen durch Absorption. Diese Schwiachung spielt beim geringen
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Absorptionsvermégen von SiO, kaum eine Rolle. Die diffuse Untergrund-
streuung ist ebenfalls nicht stark, so dass die von den strukturell geord-
neten Bereichen herriihrenden Interferenzen kaum verschleiert oder ge-
schwiicht werden. Dies bedeutet, dass im Réntgendiagramm die kristal-
linen Anteile gegeniiber den ungeordneten Randschichten in der Nach-
weisbarkeit stark bevorzugt sind, solange das Rontgenbild nicht sehr
sorgfiltigc durchfotometriert wird.

Die DTA erfasst Wirmetsnungen in der Probe, und die Empfindlich-
keit ist stark von Wirmeleitungsvorgingen abhingig (zum Beispiel
DEerg, 1956). Die strukturell gestérten Volumenanteile von Quarz er-
geben nur verschmierte oder — wie der Extremfall des Kieselglases
zeigt — gar keine displaziven Umwandlungseffekte und damit auch keine
Wirmeténungen. Auch in den Ubergangsbereichen zwischen den Rand-
schichten und dem geordneten Inneren sind die Umwandlungseffekte
verschmiert. Wenn diese gestorten Volumenanteile gross sind, dann wird
der DTA-Effekt derart stark verschieiert, dass er ohne besondere Mass-
nahmen iiberhaupt nicht mehr wahrgenommen wird, obwohl ohne Zweifel
im Material noch displazive Umwandlungen ablaufen (siehe weiter unten)
und demzufolge auch Wéarmeténungen auftreten.

Nach KertH und Turrie (1952) ergeben Kieselschiefer und Horn-
steine, die in gréberer Fraktion keinen DTA-Effekt zeigen, manchmal
nach dem Feinstmahlen einen schwachen Effekt. Dies wird mit der
Annahme erklirt, dass im weniger fein zerkleinerten Material ein kom-
pliziertes System gegenliufiger Spannungen in den Quarzaggregaten die
Umwandlungseffekte der einzelnen Kristallite verzerrt und zu verschie-
denen Temperaturen verschiebt und dadurch den gesamten DTA-Effekt
breit ausschmiert. Erst wenn beim Mahlen die einzelnen Kristallindivi-
duen freigelegt werden, kann der DTA-Effekt wieder auftreten. Auf
Grund mikroskopischer und elektronenmikroskopischer Untersuchungen
wird als Grosse der einzelnen Kristallite 1 bis 17 pm angegeben. Diese
Gerdte sind aber in solch kleinen Dimensionen fiir sichere Kristallit-
grossenbestimmungen wenig geeignet. Mit dem Lichtmikroskop befindet
man sich an der Grenze des Auflsungsvermogens und die oft sehr gute
Regelung lasst kryptokristalline Aggregate sogar als grobe ,,Kristallite*
erscheinen. Mit dem Elektronenmikroskop ist es unmdéglich, zu entschei-
den, ob die gemessene Grosse die Kristallit- oder die Korngrosse dar-
stellt, solange man von dem gemessenen Teilchen nicht auch eine Beu-
gungsaufnahme macht.

Bei eigenen Versuchen zeigte sich stets ein deutlicher DTA-Effekt,
wenn die rontgenographisch ermittelte Kristallitgrosse etwa 0,5 bis 1 um



320 0. W. Florke

iberstieg, wahrend darunter nur noch schwache und breit ausgeschmierte
Effekte auftraten. Zeigte ein bestimmtes Vorkommen in der Kornfrak-
tion zwischen 60 und 30 um keinen DTA-Effekt, dann &nderte auch Fein-
mahlen (alle Teilchen <10 um) nichts an diesem Verhalten. In Tabelle 2
sind einige charakteristische Versuchsergebnisse zusammengestellt. D6-
rentruper Quarzmeh! wurde in den Kornfraktionen zwischen 60 und
30 um und <10 um untersucht. Die feinere Fraktion ergab etwas ver-
grosserte Halbwertsbreite der Rontgeninterferenzen, woraus eine mitt-
lere Kristallitgrosse von 0,5 bis 0,7 um berechnet wurde. Diese Fraktion
ergibt mit der DTA (Fig. 1, Kurve Ib) einen etwas schwicheren Effekt
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Fig. 1. DTA-Kurven von Quarzproben verschiedener Korn- und Kristallitgrosse
{nach Tabelle I und II).

bei 570° C als die grobe Fraktion (Kurve la). Chalzedon von Gronland
ergab in beiden Fraktionen eine mittlere Kristallitgrosse von 0,1 bis
0,25 pum und in beiden Fallen einen breit verschmierten schwachen DTA-
Effekt mit dem Maximum bei etwa 560° C (Kurven Ila und IIb). Feuer-
stein von der Insel Amrum hatte eine mittlere Kristallitgrosse von 0,05
bis 0,08 um und zeigte einen nur schwach erkennbaren DTA-Effekt mit
dem Maximum bei etwa 550° C (Kurve I1Ia). Zwischen der gemessenen
mittleren Kristallitgrosse und der Verschiebung des Maximums des
DTA-Effektes lasst sich aber auf Grund der bisherigen Ergebnisse keine
eindeutige Beziehung herstellen; denn in anderen Fallen lagen die Ma-
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xima, deren Festlegung keineswegs frei von Willkiir ist, bei hoheren
Temperaturen. Ahnlich wie der Feuerstein verhielt sich ein Kulmkiesel-
schiefer aus dem hessischen Hinterland, dessen mittlere Kristallitgrosse
zu 0,04 bis 0,08 um bestimmt wurde (Kurven IVa und IVb). Durch-
kieselte Weichbraunkohle von Wackersdorf (ErNsT, FORKEL, V. GEHLEN
1958) bestand im untersuchten Stiick zum itberwiegenden Teil aus stark
fehlgeordnetem und kryptokristallinem Tieftemperatur-Cristobalit und
aus kryptokristallinem Quarz (mittlere Kristallitgrosse 0,03 bis 0,05 um).
In der DTA zeigte sich in weit starkerem Masse als bei den anderen
feinstkristallinen Proben das Abweichen der Basislinie, wodurch sich
ein eventuell vorhandener schwacher Quarzeffekt der Beobachtung ganz
entzieht. Alle Proben zeigten, soweit das bei den teilweise stark verbrei-
terten Interferenzen mit Sicherheit festzustellen war, gegeniiber dem
Réntgendiagramm von grobem Direntruper Quarzmehl weder in der
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Fig. 2. Rontgenaufnahmen von Quarz (Zahlrohrgoniometer), bei 20 und 600° C.

Dorentruper Quarzmehl bei 600° C

Dérentruper Quarzmehl bei 20° C

Feuerstein, Amrum bei 600° C

- Feuerstein, Amrum bei 20°C

durchkieselte Weichbraunkohle von Wackersdorf bei 600° C
durchkieselte Weichbraunkohle von Wackersdorf bei 20° C
Interferenzen von Tieftemperatur-Cristobalit

[t

o= Y= I R
fhl

1l



322 0. W. Florke

Lage noch im Intensitétsverhiltnis der Interferenzen Abweichungen,
woraus sich ergibt, dass der Quarz, bis auf die Storungen in den Rand-
schichten, auch in den feinstkérnigen Fraktionen strukturell unverandert
ist. '

Hoss (1959) hatte schon gezeigt, dass man selbst dann, wenn die DTA
keinen Effekt mehr zeigt, rontgenographisch die Quarzumwandlung
nachweisen kann. Durch eigene Untersuchungen mit einer Heizkamera
konnte dieser Befund bestatigt werden, und selbst extrem feinkdrniges
Material wie das von Wackersdorf zeigte noch deutlich die Umwandlung
(Fig. 2). — Nach Hoss (1959) sollte man zur Beurteilung des Umwand-
lungsverhaltens feinstkristalliner Quarzvorkommen die (1011)-Inter-
ferenz bei d = 4,256 A heranziehen. Bei ,,schlecht kristallinem* (d. h.
nach der in dieser Arbeit vertretenen Auffassung: bei kryptokristallinem
Quarz) soll diese Interferenz nach kleineren Beugungswinkeln hin einen
diffusen Schwirzungshof zeigen. Dieser Befund konnte durch eigene
Untersuchungen aber nicht bestitigt werden. Fiir eine erste grobe Be-
urteilung kryptokristalliner Quarzvorkommen ist dagegen das Inter-
ferenzdublett (2023) und (3031) bei d = 1,375 und 1,372 A geeignet.
Ist dieses Dublett in einer Guinierkamera mit 114,6 mm Kammer-
durchmesser sauber getrennt, dann liegt grobkristalliner Quarz vor (Typ
Déorentruper Quarzmehl), der einen deutlichen und scharfen DTA-
Effekt ergibt. Sind beide Interferenzen so diffus, dass sie sich iiberlappen,
dann liegt kryptokristalliner Quarz vor (Typ Feuerstein von Amrum),
dessen DTA-Effekt nur schwach und breit ausgeschmiert oder gar nicht

mehr erkennbar ist.

E3 *
*

Die Versuche wurden im Max-Planck-Institut fﬁr Silikatforschung in Wiirz-
burg durchgefithrt. Friulein Margot Herrfeldt danke ich fiir die Mithilfe bei den
Réntgenuntersuchungen, Herrn G. Griesshammer fir die DTA-Untersuchungen.

* o, %

Nach Abschluss des Manuskriptes wurden auf Anregung von Herrn
Dr. J. WEBER, Eidgenossische Materialpriifungsanstalt, Ziirich, noch
folgende Versuche durchgefiihrt:

Bergkristall vom St.-Gotthardgebiet wurde einmal in der Kornfrak-
tion zwischen 60 bis 100 um gegen Al,O, als Bezugssubstanz differential-
thermoanalytisch untersucht, zum andern wurde das gleiche Material
gegen eine gleiche Menge Bergkristall gefahren, dessen Korngrosse
<5 pm war. Das Ergebnis zeigt Fig. 3. Quarz gegen Al,O, ergibt, wie
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zu erwarten, einen gut ausgeprigten, scharfen Effekt bei 570° C. Aber
auch die Kurve ,,grober Quarz gegen feinen Quarz‘ zeigt einen deutli-
chen Effekt, was unter der Voraussetzung gleicher Warmeleitungsver-
héltnisse nicht der Fall sein sollte, wenn die Warmetonungen in beiden
Proben gleich wiren. Fig. 3 zeigt auch, dass beim ersten Lauf ,,Quarz
gegen Quarz® (Kurve 2) die Basislinie stark von der Horizontalen ab-
wich, wihrend sich beim zweiten Lauf (Kurve 3) ein wesentlich gestreck-
terer Kurvenzug ergab, was auf einen Ausgleich der Packungsverhilt-
nisse in Probe und Bezugssubstanz hindeutet. Diese Experimente zeigen,
dass im Zeitpunkt der displaziven Umwandlung von Quarz die Wirme-
tonung in der groben Kornfraktion grosser ist als in der feinen, was mit
den Untersuchungsergebnissen gut iibereinstimmt, die im vorhergehen-
den Text mitgeteilt wurden.
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Fig. 3. DTA-Kurven von Bergkristall aus dem St. Gotthardgebiet.

1 = Fraktion 60 bis 100 pm gegen Al:Os,
2 = Fraktion 60 bis 100 pm gegen Fraktion <5 pm,
3 = wie 2, zweite Fahrt.
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