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Spurenelenientgehalte und y-Farbzentren in Quarzen
aus Zerrkliiften der Schweizer Alpen')

Von Hans Ulrich Bambauer (Ziirich)

Mit 6 Tabellen und 10 Figuren im Text

Zusammenfassung

Die Quarzkristalle der Zerrkliifte in den Schweizer Alpen lassen sich nach dem
Spurenelementgehalt in zwei Gruppen unterteilen: 1. ,,Gewéhnliche Bergkristalle*®
und Rauchguarze mit Gehalten von Al< 150, Li<100 und H <50 pro 108 Si;
2. Bergkristalle mit einem mimetischen Aufbau aus niedrigsymmetrischen Lamel-
len und Gehalten von Al ~200—2500, Li~100-1300, H ~60—1200 pro 106 Si.
Die Na-Gehalte sind oft <2/108 Si und ubersteigen nicht 40/108 Si. Im Einzel-
kristall der 1. Gruppe findet man mit geringen Ausnahmen fiir die Anreicherung der
Spurenelemente mit der Wachstumsrichtung: r(1011)>z(0111)>m (1010). Diese
Regel gilt auch im allgemeinen fiir die Intensitéit der y-Bestrahlungsfarbe. Hohe
Spurenelementgehalte verursachen eine messbare Gitteraufweitung. [Al] zeigt eine
positive Korrelation mit[HJ]und[Li], dazu gilt in guter Naherung[Al} ~>[H, Li, Na].
Vergleiche von. Absorption im Sichtbaren (n,, 466 mu) und Spurenelementgehalt
machen wahrscheinlich, dass die bei y-Bestrahlung entstehenden Farbzeniren. in
»gewdhnlichen'* Quarzen von AlLi-Defekten (O’BrIEN) gebildet werden und dass
Al H-Defekte keine potentiellen Farbzentren sind ; in Quarzen mit Lamelienbau sind
die Zusammenhinge weniger offensichtlich.

Abstract

The quartz crystals from fissure deposits in the Swiss Alps may be divided
into two groups on the basis of trace element content: 1. “ordinary rock crystals”
and smoky quartz with Al <150, Li< 100 and H < 50 per million 8i; 2. rock crystals
with a mimetic structure formed by lamellae of lower symmetry and with
Al ~200—2500, Li ~100—1300 and H ~60—1200 per million Si. The Na content

1) Teil einer an der Abt. fiir Naturwissenschaften der Eidgen. Techn. Hoch-
schule eingereichten Habilitationsschrift (BAMBAUER 1961). Vorgetragen auf der
Jahrestagung der Deutsch. Min. Ges. in Tibingen, und der Schweiz. Min. Petr. Ges.
in Biel, Sept. 1961 (Fortschr. Min. 39, 2. 8, 335—336).
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is often <2 per million Si and is never more than 40 per million Si. In single
crystals of the first group with few exceptions one finds for the enrichment of
trace elements with the growth direction the order r(1011) > z(0111) > m(1010).
This order also applies essentially for the intensity of the colour caused by y-
irradiation. High trace element contents produce a measurable lattice expansion.
[Al] shows a positive correlation with [H] and [Li], according to the approximation
[Al]~3[H,Li,Na]. Comparisons of absorption (n,, 466 mpu) and trace element
content indicate, that the colour centres produced on y-irradiation of ordinary
quartz are formed by AlLi-defects (O’BrieEN) and that AlH-defects are probably
not potential colour centres; in quartzes with lamellar structure the relations are
less apparent.

L Bisherige Untersuchungen iiber Spurenelemente im Quarz

Spurenanalysen an Quarzen wurden bisher einmal im Hinblick auf
die geochemische Verteilung bestimmter Elemente, zum anderen zur
Aufklarung von Fehlordnungserscheinungen der Quarzstruktur im Zu-
sammenhang mit natiirlicher Farbung, Bestrahlungsverhalten, piezo-
elektrischen Anomalien und Wachstumsvorgiingen bei der Synthese,
vorgenommen. Es werden hier nur Analysen aus den letzten 10—20
Jahren zitiert. Angaben iiber #ltere Untersuchungen finden sich bei
Hintze (1915), DogvrER (1914) und in den im Literaturverzeichnis zu-
satzlich angefiihrten Arbeiten?).

A. Spurenelementgehalt natiirlicher Quarze

Als Spurenelemente in Quarzen (und zwar nur Einkristallen) wur-
den bisher die folgenden angegeben: H, Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca,
Ba, B, Al, Ge, Sn, Pb, Ag, Cu, Zn, Bi, Fe, Ni, Cr, Mn, Ti, Zr. Als Metho-
den dienten dabei iiberwiegend die Emissions-Spektralanalyse, in einigen
Fillen Flammenphotometrie und Kolorimetrie sowie beim Wasser-
stoff die Ultrarotabsorption. Tab. 1 enthéilt die Variationsbereiche von
bisherigen Bestimmungen fiir eine grossere Zahl von Elementen. Die
zugrunde liegenden Analysen sind von sehr verschiedener Zuverlissig-
keit, man muss nach den Angaben einiger Autoren zum Teil mit Schwan-
kungen zwischen 14 und dem 3fachen der Werte rechnen. Einfache Ab-
schatzungen wurden nicht in der Tabelle aufgenommen. Dazu muss an-

2) KOENIGSBERGER (1900), Nachweis von Li in Rauchquarz; WiLp und Liese-
caNG (1923), Nachweis von Li und Fe in Amethysten. Kuemm und Winp (1925),
Nachweis von Ti, Li und Na& in verschiedenen Quarzvarietiten; HorLpEN (1925),
erste quantitative, nasschemische Bestimmungen von Fe, Ti und Mn.
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genommen werden, dass die Analysen Mittelwerte ganzer Kristalle wie
auch beliebiger Teilstiicke darstellen, da Angaben {iiber die Zuordnung
zu Wachstumsrichtungen und Zonarbau in der Regel fehlen. Ebenfalls
sehr selten sind Angaben iiber eine Priifung auf mikroskopische Ein-
schliisse.

WeDEPOHL (1952) bemerkt, dass die Zn-Gehalte im Quarz hiufig
unter der Nachweisgrenze liegen. Ferner gibt WEDErPoHL (1956) Ab-
schiatzungen fiir Sn (3— > 100 ppm) und Pb (<1—80 ppm). GoLD-
scaMipT und PETERS (1933) fanden Ge-Gehalte zwischen 4—7 ppm,
Die Borgehalte liegen nach HARDER (1959) zwischen ~ 0,534 ppm,
bei der grosseren Zahl der Proben jedoch unter 2 ppm (siehe hierzu
auch TRoOMMSDORF, 1937).

Mit Hilfe der Ultrarotabsorption (OH-Valenzschwingung) wiesen
BRUNNER, WONDRATSCHEK und LavEs (1959) sowie Kats und Havex
(1960) Wasserstoff im Quarz nach. BAMBAUER, BRUNNER und LAVES
(1961) bestimmten an verschiedenen Partien eines Bergkristalls von
Madagaskar (mit mimetischem Aufbau aus optisch zweiachsigen La-
mellen) in Atome/108 Si: 20—620 Al, <10—260 Li und <5—130 H.

Die bisherigen Spurenanalysen leiten zu der Annahme, dass Al prak-
tisch immer und in allen Varietaten natiirlicher Quarze vorkommt und
mit Li, Na, Mg, Ca, Fe und Ti (die, abgesehen vom Lithium, allerdings
ganz iiberwiegend auf Amethyste und Rosenquarze beschrinkt sind)
auch das mengenmissig wichtigste Spurenelement ist. Nach den bishe-
rigen Ergebnissen von BRUNNER, WONDRATSCHEK und LAVEs (1961)
sowie BAMBAUER, BRUNNER und Laves (1961) gehort auch der Wasser-
stoff zu den wichtigeren Spurenelementen im Quarz. Weiterhin lassen
die Zahlen in Tab. 1 annehmen, dass Bergkristalle und Rauchquarze
eventuell geringere Mengen an Spurenelementen enthalten als Amethyste,
Citrine und Rosenquarze. Die Griinde dafiir sind noch nicht in Einzel-
heiten bekannt.

B. Spurenelementgehalte synthetischer Quarze

Mit dem steigenden Interesse an der Synthese von Quarz in Piezo-
qualitit wurde die Rolle der Spurenelemente beim Quarzwachstum
starker beachtet. Tab. 1 enthilt die Variationsbreite einiger Spuren-
analysen von synthetischen Quarzen verschiedener Fabrikation.

An synthetischen Kristallen wurde auch dem Zonarbau grdssere
Beachtung geschenkt und erstmals die selektive Aufnahme der Fremd-
ionen Al, Li und Na in Abhéingigkeit von der Wachstumsrichtung
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untersucht. CoueNn und Hopge (1958) und CorEeExn (1960) fanden fol-
gende Zusammenhénge fiir verschiedene Wachstumsflichen an Clevite-
Quarzen (Y-Platte als Impfkristall):

(0001) < (2110) < (1121) < (5161).

BrownN und THOMAS (1960) verglichen Basis- und Rhomboederwachstum
und fanden: (0001) < (1011).

Die Richtungen +X und —X unterscheiden sich ebenfalls in der
Aufnahme von Fremdionen. AugusTINE und HALE (1958) fanden sowohl
beim normalen Wachstumsprozess von Clevite-Quarzen als auch nach
Zugabe von NaAlQ, (was erwartungsgemaéss auch eine Erhthung der
Gehalte an Al und Na bewirkte), die Beziehung:

(0001) < (2110) < (2110).

Entsprechende Vergleiche von r(1011) mit z(0111) und m(1010) konnten
in der Literatur bisher nicht gefunden werden.

€. Vorstellungen iiber die Art des Einbaues von Fremdionen in das Quarzgitter

Es bleibt die Frage offen, ob die oben angefithrten Spurenelemente
tatsidchlich alle und im gleichen Umfang in der Quarzstruktur enthalten
sind. Die Erlauterungen zu den Analysen enthalten nur in wenigen Fillen
Angaben iiber das Vorhandensein oder Fehlen von Kinschliissen, die
das Bild verfilschen kénnen. Das mag zum Teil auch darauf beruhen,
dass dem Krkennen von Einschliissen mit sinkender Grosse (renzen
gesetzt sind. Dabei ist noch zu unterscheiden, ob es sich lediglich um
mechanisch beigemengte oder adsorbierte Fremdmineralien sowie mit
Gasen, Fliissigkeiten und festen Phasen gefiillte Hohlrdume handelt
oder aber um Entmischungen von urspringlich im Quarzgitter gel6sten
Phasen, die als zum Teil submikroskopisch angenommen werden
(CoHEN, 1960; BAMBAUER, BRUNNER und Laves, 1961). Dass zum Bei-
spiel Fliissigkeitseinschliisse nicht unerheblich am Gesamtgehalt der
Spurenelemente vor allem mit Nat, K+, Mg+, Cat und BOj beteiligt
sein konnen, zeigen die Arbeiten von VULCHIN (1953) und WAHLER
(1955). Weiterhin ist zum Beispiel bekannt, dass Rosenquarze in der
Regel und Amethyste sehr oft Einschliisse von syngenetisch gebildeten
Fremdmineralien, wie zum Beispiel Rutil und Goethit, aufweisen. In
solchen Fillen kann man auf analytischem Wege meist nicht mehr ent-
scheiden, welche Elemente nun tatsidchlich von der Quarzstruktur aufge-
nommen werden.
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Der Einbau in die Quarzstruktur in Form von Storstellen gilt bisher fiir
die Elemente Al, Li, Na und H als wohl am besten untersucht. Weiter-
hin wird unter anderm auch ein zum Teil erheblicher Einbau von Ge,
Be, B, Mg, Fe und Ti aus kristallchemischen Griinden als gegeben an-
gesehen. Es gelang zum Beispiel Kristalle mit Ge-Gehalten bis zu
800/10¢ Si herzustellen, wobei das Germanium wegen der engen Diadochie
Si-Platze einnehmen diirfte. GriFriTH, OWEN und WarD (1954) sowie
O’BrieN (1955) deuteten paramagnetische Resonanzmessungen an
rontgenbestrahlten natiirlichen und synthetischen Quarzen dahingehend,
dass Al3* in die Sauerstofftetraeder an Stelle von Si*t eintritt. Dazu wird
angenommen, dass der dadurch notwendige Ladungsausgleich unter
anderm von vermutlich in den (parallel ¢ verlaufenden) ,,Kanilen*
der Quarzstruktur eingelagerten positiven (einwertigen) Ionen Na, Li
und H besorgt wird. Nach dem O’Brienschen Farbzentrenmodell wird
ein solcher Al-Defekt durch Einwirkung ionisierender Strahlung zum
Farbzentrum und bewirkt die Rauchfarbe des Quarzes. Erganzend fan-
den DiTcHBURN et al. (1955) und CoHEN (1956) bei Quarzen mit kiinst-
licher Rauchfarbe einen Zusammenhang zwischen Absorption und Al-
Gehalt. Ferner wird die Ansicht vertreten, dass das Al nicht ausschliess-
lich auf Si-Plitzen verteilt sein muss (,,substitutional Al“), sondern
auch (in einer nicht nidher diskutierten Weise) in den schon erwihnten
,,Kanilen‘’ zwischen den Sauerstofftetraedern sitzen kann (,,interstitial
Al‘) und in diesem Fall auch kein Farbzentrum bewirken wiirde (DiTcH-
BURN et al., 1955; CoHEN, 1960, u. a. m.).

Das Auftreten von Wasserstoff im Quarz haben BRUNNER, WONDRA-
TSCHEK und Laves (1959) mit Messungen der UR-Absorption im 3 u-
Gebiet (OH-Valenzschwingung) gezeigt und den Zusammenhang der
verschiedenen OH-Banden mit Al- und Alkali-Storstellen diskutiert
(1961). BAMBAUER, BRUNNER und LAvEs (1961) fanden eine Korrela-
tion zwischen Al, Li und H in verschiedenen Partien des gleichen Kri-
stalls, welche die vom O’Brienschen Farbzentrenmodell verlangte
Kombination der Al-Defekte mit Kompensatorkationen stiitzt.

Ferner wurde in zahlreichen Versuchen ermittelt, dass bei der Elektro-
lyse von Quarz bei hohen Temperaturen eine erzwungene lonenleitung
stattfinden kann, an der vor allem Alkalien beteiligt sind (siehe Lierz,
und HANiScH 1960; PFENNINGER, 1961, und die dort angegebene wei-
tere Literatur) und dass dabei die im Gitter vorhandenen Alkaliionen
gegen Protonen und Deuteronen ausgetauscht werden koénnen (Wox-
DRATSCHEK, BRUNNER und LAvEs, 1960; BRUNNER, WONDRATSCHEK
und Laves, 1961; PFENNINGER, 1961).
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Ein weiteres Beispiel fiir den Einbau von Al (kombiniert mit Na)
ins Quarzgitter geben Wachstumsversuche von BrowN und TrHOMAS
(1960), die zeigen, dass mit Ansteigen des Al-Gehaltes im Boden-
koérper von 0,5 auf 1,25 Gew.%, jener im Quarz von 0,0045 auf
0,29 At.9, wichst. Dieser Zunahme des Al-Gehaltes im Kristall (die
eine kriftige Bestrahlungsverféarbbarkeit bewirkt) geht ab etwa 0,065
At.9%, Al ein starkes Anwachsen von Gitterstorungen (anomale Optik)
parallel, das schliesslich zu einem so ausgeprigten Makromosaikbau
fuhrt, dass kaum noch von Einkristallwachstum gesprochen werden
kann. Mit hoheren Al-Gehalten im Bodenk&rper wird das Wachstum
mehr und mehr gehemmt und bei ca. 2,5 Gew.%, Al ganz unterbunden.

Kerre und Turtre (1952), KeiTH (1955) und CoHEN und SUMNER
(1958) deuten die bei genauen Bestimmungen gefundene Variation der
Gitterkonstanten von natiirlichen Quarzen verschiedener Herkunft so-
wie synthetischem Material von maximal 4-10-3 A fiir a, und ¢, mit
der Aufnahme von Spurenelementen ins Quarzgitter. Die gleiche Ursache
machen Kerra und TuTTtLE (1952) auch fir die gefundene Variation
des Umwandlungspunktes Tief-Hochquarz wahrscheinlich, Sie fanden,
dass zum Beispiel ein Ge-haltiger synthetischer Quarz einen Umwand-
lungspunkt von 40° iiber, ein Li-Al-haltiger einen solchen von etwa
120° unter dem normalen Streubereich der Umwandlungspunkte bei
573° C besass.

WINKLER (1948) zeigte, dass der von ihm synthetisch hergestelite
Hoch-Eukryptit LiAlSiO, eine Struktur &hnlich dem Hochquarz be-
sitzt. Dabei werden 14, der Si-Positionen von Al in abwechseinden,
senkrecht ¢ verlaufenden Schichten ersetzt. Die Li sitzen auf Zwischen-
gitterplitzen, ebenfalls tetraedrisch von Sauerstoff umgeben, auf glei-
cher Hohe wie die Al. Im Zusammenhang damit schreibt BUERGER (1954),
dass geniigend Platz zur Aufnahme von Li als Kompensatorkation fiir
Al3t auf Sit+-Pliatzen in den Liicken der Quarzstruktur vorhanden sei,
nicht aber auch fiir die grosseren Na- und K-Ionen.

Roy und OsBorN (1949) und Rovy (1959) synthetisierten im System
Si0,-Li,Al, O, eine iiber weite Bereiche metastabile Mischreihe mit
hochquarzahnlicher Struktur, von ihnen ,silica O genannt, die von
Eukryptitzusammensetzung bis nahe an Hochquarz heranreicht (vgl.
auch HeEnaLEIN, 1956). Eine Transformation zu Tiefquarz wurde nicht
beobachtet. Nach SaarnreLp (1960, 1961) kristallisieren Hochspodumen
LiAlSi, 04 und Hochpetalit LiAlSi,O;, im Gegensatz zum hexagonalen
Hocheukryptit (WINKLER, 1948) mit orthorhombischem Gitter. Allen
drei Hochformen liegt jedoch eine quarzihnliche Struktur zugrunde.
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Weiterhin gelang es SCHREYER und ScHAIRER (1961) eine ebenfalls
metastabile Mischreihe zwischen Si0,-MgAl,O,, wiederum mit quarz-
ahnlicher Struktur, aus Glisern entsprechender Zusammensetzung bis
zu etwa 40 Gew.%, SiO, darzustellen. Mit wachsenden Mg-Al-Gehalten
wurde ein Ansteigen von a, und ein Sinken von c, festgestellt. Zusammen-
setzungen < 92 Gew.%, Si0, haben bei Raumtemperatur Hochquarz-
struktur, solche mit > 92 Gew.%, SiO, gehen in eine Tiefquarzstruktur
iiber, wobei der Transformationspunkt wesentlich tiefer liegt als bei
reinem Quarz. Ferner gelang es diesen Autoren, eine analoge Verbindung
mit der Kombination Fe-Al herzustellen, die ebenfalls eine Hochquarz-
struktur aufweist.

II. Spurenelementgehalte von Zerrkluftquarzen der Schweizer Alpen

A. Apalysenmethedik

- Das Untersuchungsmaterial bilden ausschliesslich Bergkristalle und
Rauchquarze aus Zerrkliiften der Schweizer Alpen. Verwendbare An-
gaben iiber Spurenelementgehalte der Zerrkluftquarze waren in der
Literatur nicht zu finden. Aus der bisherigen Analysenliteratur iiber
Quarz und aus eigenen qualitativen Analysen lisst sich entnehmen, dass
unter den Spurenelementen der Bergkristalle und Rauchquarze fast
immer Al, Li, Na und H nachgewiesen werden kénnen und fiir gewohn-
lich (mit Ausnahme von Na) auch mengemaéssig vorherrschen, wéihrend
andere Elemente nur in wesentlich geringerer Konzentration gefunden
wurden. Dies sind zugleich auch die Spurenelemente des Farbzentren-
modells von O’Briex (1955). Somit lag nahe, sich in der vorliegenden
Arbeit auf die quantitative Bestimmung der obengenannten Elemente
zu beschrinken. ‘

Die untersuchten Quarze (250) stammen zum grossten Teil aus der
Mineraliensammlung der Eidgenossischen Technischen Hochschule, dazu
12 aus der Sammlung des Mineralogischen Institutes der Universitit
Fribourg und ca. 100 aus Neuerwerbungen von Strahlern?). Aus insgesamt
etwa 3000 gesichteten Quarzen von verschiedenen Vorkommen der
Schweizer Alpen wurden 185 Bergkristalle und 65 Rauchquarze zur
niheren Untersuchung ausgewihlt. Massgebend fiir die Wahl waren vor
allem Reinheit, Genaunigkeit der Fundortangabe und das Bestreben,
eine moglichst breite regionale Streuung der Proben zu erhalten.

3) Herrn Prof. Nickel, Fribourg, und Herrn Strahler Casi Simmen, Schati-
dorf UR, sei an dieser Stelle fiir die Stiftung von Quarzen gedankt.
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Von jedem Kristall wurden zunichst eine oder mehrere Platten senk-
recht ¢ (Poliermittel CeO, 999%,) hergestellt. An diesen Platten wurde
als erstes das UR-Absorptionsspektrum im 3-u-Gebiet aufgenommen,
und zwar, wenn es der Plattendurchmesser erlaubte, haufig an mehreren
Stellen. Bei Rauchquarzen schloss sich die Messung eines Extinktions-
koeffizienten im sichtbaren Spektralbereich an jeweils der gleichen
Stelle an. Gemessen wurde « = 1/d logy, I/I [ecm~1] filr n, bei A ~ 466 mu
(Band-Interferenzfilter von Schott u. Gen., Mainz), was etwa dem Ab-
sorptionsmaximum im sichtbaren Bereich bei Rauchquarzen und be-
strahlten Bergkristallen entspricht (siehe z. B. CoHEN, 1956). Danach
wurden alle Platten und teilweise auch sonstige Kristallteile mit -
Strahlen bestrahlt?), um Zonar- und Sektorenbau an der Verteilung der
Farbzentren (der dabei entstehenden Rauchfarbe) zu erkennen. Man
vergleiche hierzu FRONDEL (1945), der erstmalig von dieser Moglichkeit,
Zonarbau zu erkennen, Gebrauch machte.. Die verwandte Dosis von
etwa 2-107 r entspricht nach den bisherigen Erfahrungen ungefahr dem
10fachen zur Séittigung notwendigen Wert. Auch die Extinktions-
‘koeffizienten der Bestrahlungsfarbe wurden an der gleichen Stelle des
Kristalls und in der gleichen Weise wie bei den natiirlichen Rauch-
quarzen gemessen.

Die fiir die spektralanalytischen Bestimmungen (nach der optischen
Prifung auf Einschliisse mit einer Tyndall-Anordnung) ausgewihlten
Partien wurden aus den Basisplatten herausgeségt, die Kristalloberfliche
mit grobem Karborund (SiC) abgeschliffen und die Stiicke mit kochender,
konzentrierter HNO, behandelt. Das Pulvern der Al- und Li-Proben
erfolgte erst im Stahlmoérser, danach in der Achatreibschale. Die Na-
Proben wurden im Stahlmérser auch feingepulvert, da eine geringe
Verunreinigung mit Na aus dem Achat der Reibschale festzustellen war.
EKine nochmalige Reinigung erwies sich danach als nicht mehr notwendig,
da Verunreinigungen aus dem Stahl nicht storten und eine messbare
Einschleppung von Al, Li und Na daraus nicht festzustellen war.

1. Quantitative Bestimmung des Wasserstoffs

Der Wasserstoff wurde mit Hilfe der Ultrarotabsorption im 3-u-
Gebiet bestimmt (OH-Valenzschwingung). Als UR-Spektrograph stand
das Modell 13 von Perkin-Elmer zur Verfiigung, das fiir diese Unter-

4) Ich danke Herrn Haag, Hidg. Institut fir Reaktorforschung in Wiiren-
lingen, fiir die Durchfithrung der Bestrahlungen.
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suchung mit einem CaF,-Prisma ausgeriistet war. Alle Bestimmungen
wurden an senkrecht ¢ geschnittenen polierten Platten vor deren Be-
strahlung ausgefiihrt. Die Plattendicke war je nach H-Gehalt 2—10 mm.,
Aufgenommen wurden die Differenzspektren zwischen in den Vergleichs-
strahl gebrachten Referenzplatten gleicher Schichtdicke von H-freiem
(<2/10% Si) Amethyst®) und den Analysenplatten bei Raumtemperatur,
Der Schreiber war so eingerichtet, dass er direkt die Extinktion lieferte.
Die integrale Absorption wurde nach Ziehung der Basislinie durch Aus-
schneiden des OH-Spektrums und Wiegen bestimmt. Nach Stichproben
liegt die Reproduzierbarkeit dabei innerhalb 109,. Die H-Konzentration,
ausgedriickt in H-Atome pro 108 Si-Atome, liefert der folgende Ausdruck:

C2fEdv f o

dabei bedeutet E = log;, I/I; der Faktor 2/, beriicksichtigt die Aniso-
tropie der OH-Absorption und f = p-108/60 = 44400 (p = Dichte des
Quarzes = 2,66) ist der Umrechnungsfaktor von Mol/ltr. in Atome pro
10% Si. Der molare Absorptionskoeffizient fiir die integrale Absorption
wurde zu apm = 14 000 [em/Grammatom] bestimmt. Er steht in guter
Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Literaturwert fiir die Bande
~ bei 2,95 . von OH-Gruppen in Glasern, der nach ScHoLZE (1960) 27 000
[cm/mol] (auf H,0O bezogen) bzw. 13 500 [em/Mol] (auf H bezogen)
betriagt. Unsere Messung erfolgte derart, dass die nach der Elektrolyse
von Quarz (in ungetrockneter Luft) feststellbare Zunahme der integralen
Absorption des Wasserstoffspektrums (WONDRATSCHEK, BRUNNER und
LaAvzs, 1960) der Abnahme an Lithium und Natrium (spektralanalytisch
bestimmt) gleichgesetzt wurde. Die Bestimmung wurde gemeinsam mit
G. O. Brunner (UR-Absorption) und P. Schindler (Elektrolyse) durch-
gefithrt und wird ausfiihrlich bei BRUNNER, WONDRATSCHEK und LAVES
(1961) mitgeteilt werden.

2. Quantitative Bestimmung von Aluminium, Lithium und Natrium

Alle drei Elemente wurden spektralanalytisch bestimmt. Dazu stand
ein Jarrel-Ash Ebert 3,4 Meter Plangitterspektrograph zur Verfiigung.
Es wurden die Spektren der 1. Ordnung (Dispersion 5 A/mm) auf Kodak-
I1IF-Platten aufgenommen. Diese Platten erwiesen sich als noch aus-
reichend empfindlich, dazu liefern sie eine kontrastreiche Linienabbil-

5) Den Amethyst stellte Herr Prof. Lietz, Hamburg, freundlicherweise zur .
Verfiigung.
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dung und eine geringere Untergrundschwirzung als stirker sensibilisierte
Platten.

Die Bestimmung erfolgte im Abreissbogen (Anregungsgeridt der Fa.
RSV, Hechendorf, Obb.), da sich damit eine im Mittel bessere Repro-
duzierbarkeit der Aufnahmen und eine Verminderung der Untergrund-
schwarzung erzielen liess. Die Bedingungen wurden so gewahlt, dass
eine ausreichende fraktionierte Destillation der Elemente vor sich gehen
konnte. Alle Aufnahmen wurden doppelt, einige vierfach ausgefiihrt.
Einzelheiten der Aufnahmebedingungen finden sich am Schluss dieses
Abschnitts zusammengefasst.

Fiir Aluminium wurde nach dem Beispiel von Hodge und Milan®)
Silizium, hier allerdings Si 2970, als innerer Standard gewdihlt. Die
Standard-Abweichungen betrugen dabei im Mittel 89, (mit dem Dauer-
bogen ergaben sich 129%,). Als Eichsubstanz diente Albit vom Valsertal
(WEIBEL, 1958), der mit Hilfe einer Achat-Kleinstkugelmiihle (Sonder-
anfertigung der Fa. Gebr. Fritsch, Idar-Oberstein) mit Union-Carbide-
Graphitpulver verdiinnt wurde. Die SiO,-Matrix fiir die Eichaufnahmen
lieferten Partien aus Bergkristall von Madagaskar, die nicht strahlungs-
verfarbbar waren (BAMBAUER, BRUNNER und LavEs, 1961). Mit addition
plot wurde in dieser Matrix 8 ppm Al bestimmt. Fig. 1 zeigt die Al-
Eichkurven.

Als innerer Standard fiir die Lithiumbestimmung diente Na 6161.
Natrium wurde in Form von praktisch Li-freiem Albit ( <0,1 ppm) bei-
gemischt. Dabei ergab sich zusatzlich durch die Bildung einer starken

e w e

—> JAl /J5i 2970

0 +— . v + . . ——r
5 0 20 40 60 80 WO 200 400 600 80O 000
—3» ppm Al

Fig. 1. Eichkurven fl‘ir;die Aluminiumbestimmung.

6) Herrn. Prof. Hodge, Mellon Institute, Pittsburg, danke ich fiir die Mitteilung
seiner Erfahrungen bei der Spektralanalyse von Quarz.
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Alkaliatmosphére im Bogen ein nahezu vollstindiges Verschwinden der
in diesem Bereich sonst sehr stérenden Untergrundbanden und eine
ganz betrachtliche Intensititssteigerung der Li-Linien um etwa den
Faktor 5 (siehe hierzu auch STrROCEK, 1935). Als Standardabweichung
ergab sich 59, (mit dem Dauerbogen 8%,). Ein Li-Al-SiO,-Glas, das in
gleicher Weise wie beim Aluminium mit Graphitpulver verdiinnt wurde,
diente als Eichsubstanz und die Probe Q 254 mit 0,3 ppm Li als Matrix.
Fahrspektrogramme ergaben eine sehr gute Ubereinstimmung von Eich-
proben und Quarzen im Verlauf der Li- und Na-Destillation mit der
Anregungszeit. Die Eichkurve fiir Li enthalt Fig. 2. Beim Natrium war

U 6708
/ Nab6161
/ Na 5890

/ P

o

10
10

Nabt61

—— J Li/J Na 6161 und J Na 5890

l 2 4 6 8% 0 40 60 80 100 200 400 600
— ppm Li,Na

Fig. 2. Eichkurven fiir die Lithium- und Natriumbestimmungen.

es nicht moglich, wie bei Lithium mit der Zugabe von anderen leicht-
fliichtigen Klementen die Linienintensitédt zu steigern und den Unter-
grund zu vermindern, da alle spektralreinen Substanzen, die als Puffer
zur Verfiigung standen, bereits zu hohe Eigengehalte an Na (bis zu
50 ppm) aufwiesen. Aus dem gleichen Grunde musste auch auf die Bei-
gabe eines inneren Standards verzichtet werden. Die erreichten Standard-
abweichungen liegen zwischen 10 und 209%,. Fiir die Eichpunkte (siehe
Fig. 2) wurden die gleichen Mischungen wie beim Al genommen; als
Matrix diente die Probe Q 258/2 mit 0,3 ppm Na (mit addition plot
bestimmt).
Die Aufnahmedaten sind nachstehend zusammengefasst:

Spektrograph : Jarrel-Ash Ebert 3,4 Meter Plangitterspektrograph
Dispersion : 5 A/mm in der 1. Ordnung
Anregung: Anodisech mit Gleichstrom-Abreissbogen (RSV)
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Element Stromstirke Brenndauer Brennpause Belichtung

Al 12 A 0,32 sec 0,96 sec 3.5 min (totaler Abbrand)
1a 4 A 0,64 0,64 2,5
Na 4 A 1,92 0,64 2,0

Spaltbreite : 30 u

Abbildung : - Mit Quarzglaszylinderlinse auf Spalt

Elektroden: Union Qarbide Co. Anode: Form L 3906, & 4,8 mm,

Lange 27 mm, Tiefe der Bohrung 3 mm. Material:

fiir Al Kohle, fiir Li und Na Graphit. Kathode:

2 6,35 mm, Linge 27 mm, stets Kohle.
Elektrodenabstand: 5 mm

Fotoplatten : Kodak ITIF

Verwandte Spektrallinien :

Element Analysenlinien Innerer Standard  Nachweisempfindlichkeit
Al 3093, 3082 Si 2970 3 ppm
Li 6708, 6104 Na 6161 0,1 ppm
Na 5890 — 1 ppm

Mischungsverhiltnisse der Proben:

Al, Na Quarz : Graphit =1:1
Li. Quarz : Graphit : Albit =2:2:1
Photometer: Jarrel-Ash Non-Recording Microphotometer

B. Die Analysenergebnisse

An allen 250 Kluftquarzen wurde der Wasserstoffgehalt und der Ex-
tinktionskoeffizient (vor und nach y-Bestrahlung) fur n, bei 466 mu
gemessen. Aus diesem Material wurden dann 25 Kristalle fiir die Be-
stimmung von Al, Li und Na ausgewéhlt. Da fast alle Quarze an der
Verteilung der Farbzentren einen ausgeprégten Sektorenbau erkennen
lassen und deshalb auch mit einer ungleichméissigen Verteilung der
Spurenelemente zu rechnen war, erschien es interessant, an den einzelnen
Kristallen jeweils mehrere Partien zu untersuchen. Analysiert wurden
Wachstumssektoren nach dem (+ )r- und (—)z-Rhomboeder sowie nach
dem Prisma m. Die Daten sind in Tab. 2—4 enthalten. Aus der grossen
Zahl der H-Bestimmungen und Absorptionsmessungen wurden noch
einige typische Beispiele hinzugefiigt.

Bis auf weniger als 19, aller untersuchten Proben enthalten alle
Quarze Wasserstoff. Die Gehalte schwanken insgesamt zwischen
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<2—1200 H/108 Si. Weiterhin enthalten simtliche analysierten Quarze
Aluminium und Lithium (13—2350 bzw. 2,5—1250 pro 10° Si), dagegen
nur ein Teil der Proben in stets geringen Mengen Natrium ( < 2—40/108
Si).

Geochemisch bemerkenswert sind vor allem die Lithiumgehalte, die
mit Werten bis zu 145 ppm (Tabelle 3) mehr als das Doppelte des mitt-
leren Gehaltes der magmatischen Gesteine (65 ppm nach STRocCK, 1936)
erreichen konnen.

Nach den erhaltenen Ergebnissen wird es sinnvoll, die Analysen der
Quarze in drei Gruppen, entsprechend Tab. 2—4, zusammenzufassen.
Die Grinde werden weiter unten ausfilhrlich diskutiert. Die Gruppen
umfassen ,,gewthnliche’* Bergkristalle (Tab. 2), Rauchquarze (Tab. 4)
und weiterhin solche Bergkristalle, die aus einem mimetischen, drei-
dimensionalen Fachwerk von niedrigsymmetrischen Lamellen aufgebaut
sind (Tab. 3).

I11. Diskussion
A. Hiufigkeitsverteilung der Spurenelemente in Kluftquarzen

Die Zahl der H-Bestimmungen (350) diirfte fiir eine nicht auf alle
FEinzelheiten gerichtete Betrachtung ihrer Héaufigkeitsverteilung in
Kluftquarzen hinreichen, zumal die regionale Streuung der untersuchten
Quarze ziemlich gut mit der Héaufigkeitsverteilung der Kluftmineralien
insgesamt (siehe die Karte von F. pE QUERvAIN in PARKER, 1960)
iibereinstimmt. Die Fig. 3 (man beachte, dass die Darstellung im{log-
Massstab erfolgt) enthilt eine Gegeniiberstellung sdémtlicher gemessener
H-Gehalte in Bergkristallen und Rauchquarzen. Man erkennt daraus
zundchst, dass Bergkristalle (das heisst natiirlich-farblose Quarze) bis
30mal mehr Wasserstoff enthalten konnen als Rauchquarze, in denen
stets Gehalte von H <40/10% Si gefunden wurden. Man vergleiche hierzu
Brun~NER, WoNDRATSCHEK und LAvES (1961), die bereits feststellten,
dass die H-Gehalte von Rauchquarzen eine relativ niedrig gelegene
Grenze nicht iiberschreiten.

Nun hat sich aber gezeigt, dass ein Teil (hier etwa 159%,) der Berg-
kristalle einen Aufbau aus einem mimetischen, dreidimensionalen Fach-
werk von optisch zweiachsigen Lamellen aufweist, das sich weitgehend
nach der Morphologie orientiert (Fig. 4). Dieser Lamellenbau (der nichts
mit lamellarer Brasilianerverzwillingung zu tun hat), von WEIL (1931)
an Quarzen verschiedenster Vorkommen entdeckt, kann nach Beobach-
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tungen von BAMBAUER, BRUNNER und LAVES (1961) als eine sekundére
Bildung niedrigsymmetrischer Bereiche angesehen werden. Unterteilt
man danach die Bergkristalle in ,,gewohnliche” und solche mit dem
erwahnten Lamellenbau, so stellt man folgendes fest: Die gewohnlichen
Bergkristalle haben eine Variationsbreite der H-Gehalte vergleichbar
derjenigen der Rauchquarze, doch zeigen sie eine stirkere Haufung bei
htheren Werten als diese. Die letztere Feststellung darf jedoch keines-

Bergkristalie mit Aufbau
aus niedrigsymmetrischen
Lamellen

——= Haufigkeit
i
|

Gewdohnliche" Bergkristalle

Rauchquarze

1 10 25 60 100 1000 2000
—>H/108 si

Fig. 3. Haufigkeitsverteilung von Wasserstoff in Bergkristallen und Rauchquarzen
aus Zerrkliiften. Man beachte den log-Massstab auf der Abszisse.
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falls verallgemeinert werden, da sie, wie in einer Fortsetzung dieser Arbeit
gezeigt werden wird, mit den regional verschiedenen Bildungsbedingun-
gen in Beziehung steht. Bergkristalle mit Aufbau aus niedrigsymmetri-
schen Lamellen weisen dagegen zumeist weit héhere Gehalte (bis maxi-
1400 H/10¢ Si) auf. Die Variationsbereiche beider Gruppen iiberlappen
sich nur geringfiigig im Gebiet 40—60 H/10% Si.

Da, wie noch gezeigt werden wird, die Gehalte an Al, Li und H unter-
einander eine positive Korrelation aufweisen, diirfen fiir die Héufig-
keitsverteilung von Al und Li angendhert die gleichen relativen Verhalt-
nisse angenommen werden wie beim H.

B. Spurenelementgehalte und Farbzentren

Wie bereits oben erwéhnt, lassen sich mit y-Bestrahlung Inhomo-
genitdten im Bau der Quarzkristalle an der Verteilung der Farbzentren
sichtbar machen: Bei Rauchquarzen und gewdohnlichen Bergkristallen
wurden die Sektoren mit Wachstum nach dem ( + )-Rhomboeder r(1011)
in allen daraufhin untersuchten Kristallen stets als tiefer verfarbt ge-
funden (Fig. 5), als jene nach dem (—)-Rhomboeder z(0111) und dem
Prisma m(1010). Die Intensititsverhiltnisse zwischen z und m sind
dagegen nicht eindeutig: Obschon zumeist der Sektor unter z tiefer
gefarbt ist als die Randzonen nach m, fanden sich doch auch einige
Fille mit dem umgekehrten Verhiltnis.

Bei einigen unbehandelten Rauchquarzen wurden gerade entgegen-
gesetzte Beobachtungen gemacht, als bei den bestrahlten Quarzen. Hier
war der Sektor unter dem (—)-Rhomboeder und die Randpartien nach
m stirker, der Sektor unter dem (+ )-Rhomboeder hingegen schwécher
gefarbt. Die Kontraste sind jedoch wesentlich schwécher als bei bestrahl-
ten Quarzen. Bestrahlt man solche Rauchquarze mit y-Strahlen, dann
findet eine Intensititsumkehr statt, derart, dass sich das bereits im
ersten Absatz beschriebene Verhaltnis (r tiefer gefarbt als z und m)
zwischen den verschiedenen Sektoren einstellt (vgl. FroNDEL, 1945).
Da die meisten Rauchquarze intensiv nach Dauphiné-Gesetz verzwillingt
waren, fanden sich nur wenige Kristalle, an denen dieses Verhalten klar
zu erkennen war, so dass nicht gesagt werden kann, inwieweit es einer
festen Regel entspricht. In der folgenden Tab. 5 werden einige Zahlen-
beispiele fiir eine derartige Umkehr der Intensitédtsverhaltnisse ange-
fithrt. Die einzige, bisher gefundene Ausnahme bildet Q 245 (Tab. 4),
der sich bei y-Bestrahlung allerdings kaum mehr verinderte, das heisst
schon die Intensitdtsverteilung bestrahlter Rauchquarze aufwies.
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Fig. 4. Q 232. Bergkristall, Fontana, Val Bedretto, Schnitt | c, teilweise gekreuzte

Nicols. Mimetischer Aufbau aus optisch zweiachsigen Lamellen, randlich // dem

Prisma, im Kern // zu den Rhomboedern angeordnet. Helle Partie am Rand:
Brasilianerzwilling. Vergr. 4:1 linear.

Fig. 5. Q 240. Bergkristall von Poncione di Valleggia. y-bestrahlt, Schnitt | c.
Grosse, dunklere Sektoren: Wachstum nach r(1011); kleine, hellere Sektoren:
Wachstum nach z(0111). Verg. 4:1 linear.
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Tabelle 5
Ext. [em~!]n, 466 mp r Z m
Q 212 o1 0,20 0,26 0,30
) 1,10 1,00 0,50
Q 258 a1 0,32 0,38 — a1: vor y-Bestrahlung
g 1,80 1,44 —_ az: nach y-Bestrahlung
Q 326 o1 0,43 049 0,60
o2 1,52 1,36 0,78

Die Verteilung der Bestrahlungsfarbe innerhalb von Bergkristallen
mit Lamellenbau folgt keinem einfachen Plan, wie bei den gewthnlichen
Quarzen. Die Intensitit kann vom Lamelle zu Lamelle variieren, doch
sind im Mittel Partien mit Rhomboederlamellen dunkler gefdarbt als
solche nach dem Prisma.

Wiahrend die Intensitétsverhédltnisse (nach y-Bestrahlung, fiir A ~
466 mu) zwischen den Sektoren unter r und z von gewdhnlichen Quarzen
stets gleich gefunden wurden, ergab sich bei den Spurenelementen ein
weniger einheitliches Bild. In den meisten Fallen gilt fiir die Anreiche-
rung von A, Li, Na und H:

r(10T1)>z(0111) > m(1070),

das heisst pauschaler Spurenelementgehalt und Féarbung in den ver-
schiedenen Wachstumssektoren gehen einander parallel. Doch zeigen
vor allem Q 76 (Tab. 2) fiir die Beziehung zwischen r und z sowie Q 245
(Tab. 4) firr z und m merkliche Abweichungen von der Regel. Es scheint,
als ob die obige Regel bei H und den Alkalien mit steigendem Ionenradius
(H-Li-Na) besser erfiillt wiirde. Untersuchungen an synthetischen Quar-
zen mit hoheren Na-Gehalten kénnten hier eine Klarung bringen.

Bei den Bergkristallen mit Lamellenbau war ein Vergleich verschie-
dener Partien wegen der geringen Ausbildung von Randzonen nach m
und Sektoren unter z in den meisten Fallen nicht moglich. Die wenigen
Beispiele liefern kein einheitliches Bild (vgl. Tab. 3).

Wie bereits erwihnt, fanden DiTCHBURN et al. (1955) undICOHEN
(1956) mit einer jeweils nur geringen Zahl von kristallographisch nicht
naher bezeichneten Quarzproben einen Anstieg der Absorption (nach
Roéntgenbestrahlung) mit dem Al-Gehalt. In Fig. 6 sind nun die Extink-
tionskoeffizienten (n,, 466 mu) der hier untersuchten, y-bestrahlten
Quarze gegen die Zahl der (pauschal) aus den Analysen kombinierbaren
AlLi-, AlNa- und AlH7?)-Defekten (denen das Farbzentrenmodell von

7} Nach BRUNNER, WONDRATSCHEK und Laves (1961) wird mindestens eine



356 H. U. Bambauer

10,0 T : T
/ o
-1 //. . ° o
oclem] ‘Y /
. ,/. i ot o
7/ Vi
s P s
et ° o %

. 7% /

1,0 1 // o 07 o g
A e #
/s //
’ [ ]
7
x
0] 4 J
x

Rauchquarze und Bergkristalle mit Aufbau aus

"gewdhnliche” Bergkristalle niedrigsymtnetrischen Lamellen
0,01 . 1 e
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—> 5 AlLi, AlNg, ALH /10° Si
Fig. 6. Zusammenhang zwischen den Extinktionskoeffizienten «[cm~'](n,,,466 m )
y-bestrahlter Quarze und den aus der Analyse kombinierbaren Farbzentren nach
O’BriEN (1955). @ gewoOhnliche Quarze, o Bergkristalle mit Aufbau aus niedrig-
symmetrischen Lamellen, x die Bergkristalle Q 309, Q 310 mit [H]> [Li+ Na].
Darstellung im log-Massstab.

O’BrieN (1955) zugrunde liegt; vgl. S. 340 und 360) aufgetragen. Man
erkennt, dass hier keine einfache, allgemeine Abhédngigkeit fiir Quarz
besteht; die Ergebnisse der vorgenannten Autoren werden von diesem
Diagramm nur zum Teil bestdtigt. Immerhin kann man aus Fig. 6
ohne weiteres ersehen, dass fiir Rauchquarze und gewdhnliche Berg-
kristalle eine deutliche Korrelation vorhanden ist, wihrend Bergkristalle
mit Aufbau aus niedrigsymmetrischen Lamellen keine derartige Ab-
hingigkeit erkennen lassen. Die «-Werte von letzteren schwanken bei
stets hoheren Spurenelementgehalten als jene der gewdhnlichen Quarze
zwischen 0,08 und 6,0 [em—1].

An dieser Stelle sei eingefiigt, dass auch bei unbehandelten Rauch-

der OH-Banden (2,88 p) im UR-Spektrum bei Raumtemperatur nicht von AlH-
Defekten verursacht. Diese Bande tritt bei den hier untersuchten ,,gewthnlichen‘
Quarzen nur sehr untergeordnet auf. Bei Quarzen mit Lamellenbau ist ithr Anteil
oft betrichtlich; eine Diskussion ist bei einer spiteren, ausfilthrlichen Unter-
suchung dieses Quarztyps vorgesehen.
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Fig. 7. Zusammenhang zwischen Extinktionskoeffizient «[cm~1}(n ,466 mu) y-

bestrahlter Quarze und den aus der Analyse kombinierbaren AlLi-Defekten.

® gewodhnliche Quarze, o Bergkristalle mit Aufbau aus niedrigsymmetrischen

Lamellen, x die Bergkristalle Q 309, Q 310 mit [H}> [Li+ Na]. Darstellung im
' log-Massstab.

quarzen (das heisst mit natiirlicher Rauchfarbe) keine Beziehung zwi-
schen Absorption (466 mu) und den aus dem Spurenelementgehalt kom-
binierbaren Farbzentren gefunden wurde.

Wenn man das O’BriEnxsche Farbzentrenmodell als allein gtiltig
annimmt und sich die zugehorigen Fremdionen ausschliesslich in Form
derartiger Storstellen ins Quarzgitter eingebaut denkt, so sollte man nach
dem Lambert-Beerschen Gesetz (Strahlungssittigung und konstante,
im Bestédndigkeitsbereich der Farbzentren gelegene Temperatur voraus-
gesetzt) eine wohl weitgehend nur von den Messfehlern beeinflusste
Proportionalitit zwischen Konzentration der Farbzentren und Absorp-
tion erwarten konnen., Nach den bisher in der Literatur diskutierten
Absorptionsspektren diirfte die starke Bande bei 460—480 myu fiir eine
solche Betrachtung geeignet sein. Lage und Form des Streufeldes der
gewoOhnlichen Quarze in Abb. 6 deuten eine solche Beziehung an. Trigt
man jedoch den AlLi-Gehalt allein gegen die Absorption auf (Fig. 7),
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so erkennt man bei den gewShnlichen Quarzen, dass bis auf wenige Aus-
nahmen alle Punkte in iiberraschend guter Néherung das Lambert-
Beersche Gesetz erfiillen. Dass die gefundenen Unterschiede von Fig. 6
und 7 nur auf einer trivialen Summierung der Analysenfehler beruhen,
erscheint in diesem Ausmass unwahrscheinlich, zumal die Abweichungen -
alle in gleicher Richtung gehen. Die Bergkristalle mit Lamellenbau zeigen
auch hier keinerlei Gesetzmassigkeit.

Sieht man zundchst einmal von den Bergkristallen mit Lamellenbau
“ab, so kénnte man fiir die gewdhnlichen Quarze, gestiitzt auf die ein-
schliagige Literatur, unter anderm vielleicht folgende Mdglichkeiten zur
Erklarung der Abweichung vom Lambert-Beerschen Gesetz in Fig. 6
und 7 anfiithren:

1. Das O’BriExsche Farbzentrenmodell ist nur mit Einschrinkungen
giiltig. Die Proben Q 309 und Q 310, gewohnliche Bergkristalle, weisen,
obwohl sie betrichtliche Spurenelementgehalte besitzen, die niedrigsten
a-Werte (nach y-Bestrahlung mit 2-107r) in Fig. 6 und 7 auf.

afem™] (n,,466 mpy) Al Li Na H pro 108 Si

Q 309 0,30 65 10 8 55
Q 310 0,08 130 10 2 55

Die Analysen zeigen nun, dass sie die einzigen unter den gewdhnlichen
Quarzen sind, fir die [H]>[Na+ Li]} ist. In der Regel sind sonst die
Gehalte an Alkali (darunter Li immer tiberwiegend) deutlich héher als
an Wasserstoff (um den Faktor 2—10). Im OH-Spektrum (Raumtem-
peratur) unterscheiden sie sich nicht merklich vom Gros der iibrigen
Quarze. Nach den Analysen sollte jede der beiden Proben insgesamt
etwa 65 AlLi-, AlNa- und AlH-Defekte (Bezeichnung nach BRUNNER,
WoNDRATSCHEK und LAVES, 1961) pro 108 Si als potentielle Farbzentren
enthalten konnen. Dem wiirde jedoch nach Fig. 6 ein a ~ 2 [cm~1] ent-
sprechen.

Das Verhalten dieser beiden Kristalle, sowie die augenfalligen Unter-
schiede in der Erfiillung des Lambert-Beerschen Gesetzes in Fig. 6 und
7, sichert der bereits an anderer Stelle gedusserten Annahme (BAMBAUER,
BrUNNER und LavEes, 1961), dass bei Raumtemperatur AlIH-Defekte
keine Farbzentren seien, eine gewisse Wahrscheinlichkeit. Dass dennoch
in den meisten Fallen H-Konzentration und Firbung innerhalb des
gleichen Kristalls einander parallel gehen, kann zwanglos damit erklirt
werden, dass in diesen Féllen zwischen H und Li selbst wiederum eine
Korrelation besteht.
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VEDENEEVA und Cuextsova (1952) sowie Lietz und HANISCH
(1959) fanden, dass sich nach der Elektrolyse von Rauchquarzen be-
stimmte Partien nicht mehr mit ionisierender Strahlung verfirben
liessen. Ankniipfend an die Feststellung von WONDRATSCHEK, BRUNNER
und Laves (1960), dass bei der Quarzelektrolyse Alkalien durch H er-
setzt werden konnen, gelang es PFENNINGER (1961), nachzuweisen, dass
Quarze mit etwa 150 Li/108 Si, die sich kriftig mit y-Strahlung verfiarben
liessen, keine Verfarbbarkeit (auch nach neuerlichem KErhitzen) mehr
zeigten, nachdem in ihnen durch Elektrolyse praktisch alles Alkali
durch H ersetzt worden war. Dies bedeutet eine gewichtige Stiitze fiir
die Annahme, dass (zumindest einige der mdglichen) H-Defekte, im
Gegensatz zu den entsprechenden Alkalidefekten, im Bereich der ge-
wahlten experimentellen Bedingungen keine Farbzentren bilden. Der-
artige Verschiedenheiten in der Wirkung der Kompensatorkationen
kénnten hier vielleicht auf Unterschiede in der Stirke der Bindung von
H+ und Li* an das [AIO],,-Tetraeder zuriickgefiihrt werden.

Beriicksichtigt man dazu noch, dass nach Fig. 3 natiirliche Rauch-
farbe nur zusammen mit sehr niedrigen H-Gehalten auftritt (statistisch
gesehen sinkt auch « mit steigendem H bei Rauchquarzen), so kommt
man weiterhin zu der Vermutung, dass die Bildung der AlLi-Farb-
zentren bei Gegenwart hoher H-Gehalte irgendwie blockiert werden
kann?). Diese Moglichkeit konnte auch bei den Bergkristallen mit La-
mellenbau eine Rolle spielen.

Ferner hat es den Anschein, als ob in den hier untersuchten Quarzen
ganz allein AlLi-Defekte als potentielle Farbzentren wirkten, da auch
das KEinbeziehen der Na-Gehalte (und nicht nur der H-Gehalte) in
Fig. 6 zu einer auffillig schlechteren Erfiillung des Lambert-Beerschen
Gesetzes fithrt. Das muss jedoch nicht besagen, dass AlNa ebenfalls
kein potentielles Farbzentrum sei (siehe 2.). Inwieweit derartige Mog-
lichkeiten bestehen, miisste sich an geeigneterem Material (mit hoheren
Na-Gehalten) erweisen. Zudem sollte fiir weitergehende Schliisse das
gesamte Absorptionsspektrum der Proben bekannt sein und nicht nur
wie hier eine einzige Bande.

2. Nur ein Teil der Storstellen im Quarzgitter ist in Form potentieller
Farbzentren (nach O’BrIEN, 1955) eingebaut. Es wurde bereits verschie-
dentlich angenommen, dass Al nicht nur als Si-Substituent (substitu-
tional Al), sondern auch (in nicht niher erliuterter Weise) auf Zwischen-

8) Vgl. die Diskussion dieser Frage bei BRUNNER, WONDRATSCHEK und LAVES
(1961).
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gitterplitzen (interstitial Al) sitzen kann und dann kein Farbzentrum
bildet (vgl. DitcEBURN et al., 1955; CoHEN, 1960).

BRUNNER, WONDRATSCHEK und LAVES (1961, siehe dort auch weitere
Literatur) haben die Moglichkeiten verschiedenartiger Storstellen im
Zusammenhang mit der Deutung der H-Defekte diskutiert. Danach kann
man ausser Substitution von Si*t durch AI3+ und Ladungskompensation
mit einwertigen Kationen (AlLi-, AlNa- und AlH-Defekte) auch einen
Einbau von AOH, A,0 (A = H, Li, Na .. .) als Molekiile auf Zwischen-
gitterplitzen oder in Form von sogenannten Trennstellen erwarten.
H,0 wurde von diesen Autoren zwar in Amethysten, jedoch nicht in
Bergkristallen und Rauchquarzen gefunden. Dazu besteht die Moglich-
keit von Sauerstoff-Fehlstellen, die ladungsmaissig zum Beispiel durch
zwei in den direkt benachbarten Si-Pliatzen sitzende Al kompensiert
werden. Einzelheiten in der zitierten Arbeit.

Als Beispiel fiir das véllige Fehlen von Farbzentren kann Q 330
(Tab. 2) dienen, der trotz betrichtlicher Spurenelementgehalte weder
mit -, noch mit Rontgenstrahlung messbar verfarbt werden konnte
(Dosis: 2-107r bet y-Bestrahlung, 30 h bei 45 KV und 30 mA Réntgen-
strahlung mit Cu-Anode). Auch CoHEN (1960) fand, dass eine Partie
eines synthetischen Kristalls, obwohl sie erhebliche Konzentrationen an
Al und Li aufwies (der H-Gehalt wurde nicht bestimmt), nicht strah-
lungsverfarbbar war. Er versuchte diesen Befund mit dem Vorliegen
von ,,interstitial Al* zu erklaren. Nach dem bisher Gesagten liessen sich
die bei Einbeziehung von Na resultierenden Abweichungen vom Lambert-
Beerschen Gesetz vielleicht dadurch erkliren, dass Na nicht als AlNa-
Defekt, sondern in einer hier unter 2. angefithrten Weise in die Struktur
eingebaut ist. Analog (in bezug auf Li) liessen sich auch die Ausnahmen
in der Verteilung von Spurenelementen und Farbung in verschiedenen
Partien des gleichen Kristalls (Q 76, Q 245) wie auch die zu niedrigeren
a-Werten hin verschobenen Punkte der beiden gewohnlichen Berg-
kristalle mit den hochsten Li-Gehalten in Fig. 7 (Q 319 und wiederum
Q 76/2, beide Tab. 2) erkliren. Es ist nicht auszuschliessen, dass die
hier behandelten Moglichkeiten der Defektbildung auch bei den Quarzen
Q 309 und Q 310 (vgl. S. 358 und Tab. 2) eine Rolle spielen kdnnen.

3. Es gibt neben dem O’ Brienschen Modell noch andere Moglichkeiten
zur Farbzentrenbildung. Likrz und HANiscH (1958, 1960) haben gezeigt,
dass bei der Elektrolyse unter bestimmten Bedingungen in Quarzpartien,
die sich nicht durch ioniesirende Strahlung verfarben liessen, Farbzentren
entstehen kénnen (e-Zentren nach LIETZ), die zwar das gleiche Absorptions-
spektrum wie die durch y-Strahlung verursachten Zentren (y-Zentren)
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zeigen, vermutlich aber von einem anderen, etwas verschieden gebauten
potentiellen Farbzentrum herrithren, als diese. Die e-Zentren sind bis
1000° C stabil. Auch BRUNNER, WONDRATSCHEK und Laves (1961) neh-
men an, dass das O’Brrenxsche Modell nicht das einzig mégliche ist
(Naheres siehe dort). Darin kénnte auch die Erklirung fiir das unge-
wohnlich hohe o = 1,20 [em~1] bei nur 2,5 Li/108 Si der Probe Q 254
zu suchen sein, falls man nicht annehmen will, dass bei allen anderen
gewohnlichen Quarzen nur ein Teil der in Fig. 7 aufgetragenen AlLi-
Defekte die Farbe bewirkt und mit den restlichen Al- und Li-Gehalten
in einem konstanten Verhiltnis steht.

Wegen der Umkehr des Intensitdtsverhéltnisses der Farbung in ver-
schiedenen Wachstumssektoren, die man bei Rauchquarzen nach -
Bestrahlung feststellen kann (Naheres auf S. 353) konnte man geneigt
sein, anzunehmen, dass die natiirliche Rauchfarbe solcher Quarze even-
tuell auf einer anderen Ursache beruht als die y-Farbe. BRUNNER,
WonNDpRATSCHER und Laves (1961) halten zwei Moglichkeiten zur Kr-
klirung der Beziehung zwischen H-Gehalt und natiirlicher Rauchfarbe
fiur denkbar:

a) Bildung des Farbzentrums infolge besonderer Wachstumsbedingun-
gen, die zugleich ungiinstig fiir den Einbau von H sind.

b) Infolge ,,Sekundérreaktionen‘ mit in grosseren Mengen vorliegendem
H werden durch Bestrahlung gebildete Farbzentren wieder geloscht,

Ankniipfend an b) liesse sich folgende Moglichkeit zur zwanglosen
Erklarung dieser Umkehr des Intensititsverhaltnisses zur Diskussion
stellen: Es wire denkbar, dass sich bei diesen ,,Sekundirreaktionen‘
ein Gleichgewicht einstellt, das in erster Linie von Temperatur, einwir-
kender Dosis von ionisierender Strahlung, H-Gehalt und Art der Defekte
abhéangig sein. wird. Die Farbverteilung in natiirlichen Rauchquarzen
wiirde dann einem solchen Gleichgewicht entsprechen. Diese Vorstellung
wird dadurch gestiitzt, dass sich in den untersuchten Einzelkristallen
die Intensitit der natiirlichen Rauchfarbe im Mittel gegenliufig zum
H-Gehalt verhalt. Bestrahlt man einen solchen Rauchquarz mit ioni-
sierender Strahlung, so kann das urspriingliche Gleichgewicht zugun-
sten einer Bildung neuer Farbzentren aus vorhandenen Defekten bis
zur Sittigung verschoben werden. Nach Ende der Bestrahiung miisste
sich dann wieder — iiber vermutlich sehr lange Zeiten hin — ein
den urspriinglichen Bedingungen entsprechendes Gleichgewicht einstel-
len. Diese Vorginge konnten sich mdéglicherweise durch Temperatur-
oder Bestrahlungseinfliisse beschleunigen lassen, wie es seit langem be-
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kannt ist, dass kiinstliche Rauchfirbung durch UV-Bestrahlung (die
Farbung mancher Amethyste sogar von Tageslicht) gebleicht werden
kann?). ‘ _

Auch wenn dieser Erklarungsmoglichkeit Realitédt zukommen sollte,
so ist dennoch anzunehmen, dass bei der natiirlichen wie auch der
kiinstlichen Rauchfarbung eine ganze Reihe von moglichen Mechanismen
eine Rolle spielt.

Die schon friither gemachte Feststellung (vgl. Nic6LI, KOENIGSBERGER,
PARkER, 1940), dass Rauchquarze nur in Gebieten iiber etwa 2000 m
it. M. vorkommen, wihrend Bergkristalle in jeder Hohe auftreten, wurde
auch am vorliegenden Material bestétigt. Zur Klarung dieser Frage sind
Untersuchungen an Ort und Stelle notwendig.

4. Einbau von submikroskopischen Phasen mit quarzahnlicher Struk-
tur. Im ersten Teil dieser Arbeit wurde bereits erwiahnt, dass die Hoch-
temperaturmodifikationen von Eukryptit, Spodumen und Petalit quarz-
ahnliche Strukturen aufweisen und mit SiQO, iiber weite Bereiche meta-
stabile Mischreihen bilden kénnen. CoHEN (1960) nimmt an, dass ,,inter-
stitial Al* durch Wirmebehandlung zusammen mit Li in Form derartiger
Phasen sichtbar ausgeschieden werden kénne. BAMBAUER, BRUNNER und
Laves (1961) fithren auf das Vorhandensein derartiger, submikroskopisch
ausgeschiedener Verbindungen die sekundére Bildung niedrigsymmetri-
scher Lamellensysteme im Quarz zuriick. Autoradiographieversuche von
BRUNNER, WONDRATSCHEK und Laves (1961) lassen annehmen, dass
sich solche Lamellen im Diffusionsverhalten fiir fremde Ionen von ge-
wohnlichem Quarz wesentlich unterscheiden.

Es erscheint danach nicht ausgeschlossen, dass das Fehlen eines Zu-
sammenhangs zwischen Gesamtgehalt an Spurenelementen und Be-
strahlungsfarbung der lamellar gebauten Bergkristalle (Fig. 7) mit
derartigen Ausscheidungsprozessen im Zusammenhang steht. Auch die
Abweichungen vom Lambert-Beerschen Gesetz bei den Proben Q 319
und Q 76/2 (hochste Li-Gehalte unter den gewdhnlichen Quarzen,
Tab. 2) in Fig. 8 kénnten darauf beruhen, dass beide Bergkristalle sich
bereits in einem latenten Ubergangsstadium zu jenen mit mimetischem

9) In einer nach Fertigstellung dieser Arbeit erschienenen Publikation fithrten
KorN und BeENsaMIN (Am. Min. 46 (1961}, 218225} einige Beobachtungen an,
die nach ihrer Meinung besagen, dass die natirliche Farbe von solchen Rauch-
quarzen, die eine Intensitdtsumkehr in verschiedenen Partien nach y-Bestrahlung
aufweisen, selbst nicht von ionisierender Strahlung verursacht sein kann. Die
Autoren geben jedoch keine ausreichende Begrindung fir ihre Annahme und ihre

Beobachtungen stehen nicht im Widerspruch zu der hier vorgeschlagenen Erkla-
rung der Intensitétsumkehr. Die Frage ist nach wie vor offen.
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Fig. 8. Haufigkeitsverteillung des Extinktionskoeffizienten x[em~1](n,,,466 my) fiir
unbehandelte Rauchquarze, sowie y-bestrahlte Rauchquarze und Bergkristalle,
Abszisse im log-Masstab.

Lamellenbau befinden. Uber das Problem dieser Quarze mit Aufbau
aus niedrigsymmetrischen Lamellen sind weitere Untersuchungen im
Gange.

In Fig. 8 ist die Haufigkeitsverteilung der Hxtinktionskoeffizienten
(466 my) fiir unbehandelte Rauchquarze (55) sowie y-bestrahite Rauch-
quarze (94) und Bergkristalle (131) aufgetragen. Man kann daraus fol-
gendes entnehmen :

«) Unbehandelte Rauchquarze sind durchschnittlich wesentlich schwi-
cher gefirbt als (gesdttigt) strahlungsverfarbte Rauchquarze und
Bergkristalle, das heisst die meisten Rauchquarze enthalten neben
den wirksamen noch eine weit grossere Zahl von potentiellen Farb-
zentren.

B) Der Variationsbereich von « (das heisst der Konzentration an Farb-
zentren) der y-bestrahlten alpinen Rauchquarze liegt innerhalb des
entsprechenden Bereichs der Bergkristalle, letztere zeigen jedoch eine
starkere Haufung bei hoheren Werten und eine Verschiebung der
oberen Grenze auf etwa den doppelten Wert von Rauchquarz. Unter
Berticksichtigung von Fig. 6 kann man daraus indirekt schliessen,
dass unter den untersuchten Kluftquarzen nicht nur die lamellierten,
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Fig. 9. Korrelationsverhiltnisse zwischen [Al] und [Li], [H]. ® Li, o H. Die ein-
gezeichnete Gerade entspricht [Al} =[Li+H]. Darstellung im log-Massstab.

sondern auch die gewohnlichen Bergkristalle durchschnittlich mehr
Spurenelemente enthalten als die Rauchquarze. Die Haufigkeitsver-
teilung von Wasserstoff (Fig. 3) stiitzt diesen Schluss.

C. Korrelationen unter den Spurenelementen

Betrachtet man die mengemissigen Verhéltnisse der Spurenelemente
untereinander, so stellt man folgende Beziehungen fest:

1. Sowohl Li als auch H stehen in positiver Korrelation zu Al (Fig. 9).
Vor allem die Li-Werte zeigen ein sehr eng begrenztes Streufeld. In ge-
wohnlichen Quarzen fanden sich Gehalte von etwa 10 bis hochstens
150 Al/108Si (H, Li entsprechend). Hingegen war bei Gehalten von
mehr als etwa 200 Al/10% Si in allen Féllen der bereits erwihnte mime-
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Fig. 10. Korrelationsverhaltnisse zwischen [Al] und der Summe von [H], [Li] und
[Na]. Die eingezeichnete Gerade entspricht [Al] =) [H, Li, Na]. Darstellung im
log-Massstab. :

tische Aufbau aus niedrigsymmetrischen Lamellen nachzuweisen, nicht
jedoch bei niedrigeren Werten. (BAMBAUER, BRUNNER und LAVES, 1961,
fanden analoge Verhaltnisse sogar innerhalb des gleichen Kristalls.) Die
Grenzen zwischen den Streufeldern beider Quarzgruppen ist in Fig. 10
durch die Unterbrechung in der Geraden [Al] = [H + Li] markiert.

Die Na-Gehalte zeigen keine ausgeprigte Korrelation mit Al; sie
wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht in Fig. 9 eingetragen. Die
gewohnlichen Quarze enthalten meist weniger als 2 Na/10° Si (das heisst
unter der Nachweisgrenze) und erreichen nur selten 25—30 Na/10¢ Si.
Dagegen weisen die Quarze mit Lamellenbau stets Werte zwischen
etwa 20—40 Na/108 Si auf.
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2. Trigt man gegen den Al-Gehalt die Summe von H, Li und Na auf
(Fig. 10), so liegen die Werte in iiberraschend guter Naherung bei der
Geraden [Al] = > [H, Li, Na].” Die gefundenen Korrelationsverhéltnisse
lassen, insbesondere wenn man sie gemeinsam mit den gezeigten Zu-
sammenhéngen zwischen AlLi-Gehalt und Absorption bei 466 mu be-
trachtet, annehmen, dass in den hier untersuchten Quarzen Defekte vom
Typ des AlLi und AIH zu wesentlichen Anteilen vorhanden sind (siehe
auch Fussnote 7). Fig. 10 sagt iiber-die Rolle des Na nichts Niheres aus,
da darin die geringen Gehalte prozentual kaum ins Gewicht fallen. Dass
die grissere Zahl der Punkte in Fig. 10 etwas unter der Geraden liegt, kann
auf geringen, von der Analyse nicht erfassten Gehalten an weiteren Kom-
pensatorkationen, wie auch auf der Anwesenheit sonstiger Defekttypen
(wie z. B. Al-kompensierte O-Fehlstellen) beruhen.

Wie in Fig. 9 wird auch in Fig. 10 die Grenze zwischen den Streufel-
dern der gewohnlichen und der lamellierten Quarze mit einer Unter-
brechung der eingezeichneten Geraden angezeigt.

Verschiedene Autoren fanden bereits eine leichte Variation der Gitter-
konstanten von Quarz bis maximal 4-10-3 A, die zumeist auf verschie-
denen Spurenelementgehalt zuriickgefithrt wurde (z. B. KrrrH und
TurTLE, 1952; SABATIER und WyaRrT, 1954; KErTH, 1955; COHEN und
SUMNER, 1958). Nachfolgend werden die Gitterkonstanten von dreien
der hier untersuchten Quarze als Stichproben angefiihrt. Die Bestim-
mung erfolgte mit einer AEG-Guinierkamera nach Jagodzinski und Cu,
K, -Strahlung. Gemessen wurden die Linien (4260) und (2026) im Riick-
strahlbereich, als Eichstoff diente Silizium (a, = 5,4305 metr. A, 25° C).
Die Reproduzierbarkeit betrigt =+0,0001. Man erkennt aus Tab. 6,
dass hohe Spurenelementgehalte eine merkliche Gitteraufweitung be-
wirken.

Tabelle 6. Al-Gehalte und Gitterkonstanten

Q-Nr. Al/108 Si ag co in metr. A
254 13 4,9129 5,4049
178 115 4,9133 5,4045
239/2 2350 4,9145 5,4055

Die gefundenen Gitterkonstanten liegen innerhalb des Streubereichs
der Literaturwerte.

Auf die Beziehungen zwischen Spurenelementgehalt und regionalem
Auftreten der Kluftquarze wird in einer Fortsetzung dieser Arbeit ein-
gegangen werden (siehe auch BAMBAUER, 1961).
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