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Studien mit der Rontgen-Mikrosonde an basischen
Plagioklasen alpiner Metamorphite

Von Hans Schwander und Eduard Wenk (Basel)*)

Mit 4 Textfiguren, 2 Tabellen und 1 Tafelbeilage

Abstract

Calcie plagioclases from marbles and calesilicate rocks of the deep zones in the
Swiss and Italian Alps have been analysed in thin sections with an electron micro-
probe. Bytewnites and anorthites, especially those with An 91—96, are of common
occurrence, but the Ca end member of the series is extremely rare. The individual
results obtained with the microprobe and U-stage methods are listed. A chart
{table 1) shows the regional distribution of An-contents in the assemblage plagio-
clase — calcite and indicates several metamorphic zones. The newly established
zone with plagioclases An 85—100 forms a belt that is 100 km long and connects
the Ticino area with the Bergell intrusion. This belt almost coincides with the
field of the paragenesis diopside-calcite (TRoMMSDORFF 1966) and covers the area
marked by phenomena of alpidic anatexis. The marginal An-isogrades surrounding
the highly metamorphic centre and the thermal bulge of the Lepontine Alps agree
with those drawn by WenNk (1962). The analytical methods relying on natural
and artificial plagioclase erystals as standards (table 2) are described.

Von den beiden Endgliedern der Plagioklasreihe ist der Albit weit
verbreitet, besonders in metamorphen Gesteinen und als Kluftmineral,
wihrend reiner Anorthit entschieden zu den Seltenheiten gehort. Es ist
sogar fraglich, ob einheitliche Kristalle des Calcium-Endgliedes in der
Natur iiberhaupt auftreten. Aus dem Schmelzdiagramm der Plagioklase
kann man ableiten, dass homogene Anorthite nur unter sehr speziellen
Bedingungen der magmatischen Kristallisation gebildet werden kénnen;
in der Tat wurden in Eruptivgesteinen bisher keine Plagioklase mit mehr
als 979%, Anorthit analytisch nachgewiesen. In hochmetamorphen oder in
metasomatischen, calciumreichen Gesteinen hingegen sollten gute Voraus-
setzungen fir die Bildung des Ca-Endgliedes der Mischkristallreihe be-

*) Mineralogisch-petrographisches Institut, Bernoullianum, 4000 Basel.
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stehen. Aus diesem Grunde untersuchten wir beim Verfolgen dieser
Frage vor allem Feldspite aus Silikatmarmoren und Kalksilikatgestei-
nen der lepontinischen Tiefzone der Alpen. Die Analyse erfolgte mit der
Réntgen-Mikrosonde.

Neben Material aus neueren Sammlungen des Mineralogischen Insti-
tutes der Universitdt Basel und einigen Leihgaben von Kollegen wurden
hauptsiichlich die von WeNk (1962) mit U-Tischmethoden untersuchten
Proben beriicksichtigt. Dabei bot sich zugleich die Moglichkeit, an Ori-
ginalschliffen die — nicht immer am gleichen Korn, aber im gleichen
Praparat — nach der Fedorow-Methode gewonnenen Anorthitbestim-
mungen mit Hilfe der Mikrosonde zu iiberpriifen. Dies war um so nahe-
liegender, als die optische Methode am basischen Ende der Plagioklas-
reihe an Genauigkeit verliert und in bestimmten Fiéllen sogar zwei ver-
schiedene Interpretationen zuldsst. So kann beispielsweise auf Grund
von Fedorow-Stereogrammen senkrecht [nf] manchmal nicht zwischen
den beiden Interpretationen An 70 und An 90 bis 100 unterschieden
werden, vor allem wenn die Flichenpole (001) und (010) nicht genau
eingemessen werden konnen. Aus diesem Grunde fasste WENK (1962) in
seiner Anorthitgehaltskarte die Stufen An 70 bis 100 zusammen. Die
Mikrosonde hingegen, die den u-Bereich erfasst, erlaubt es, den Calcium-
gehalt iiber den ganzen Konzentrationsbereich der Plagioklase mit der
gleichen Empfindlichkeit zu bestimmen.

Tabelle 1 gibt Auskunft uber die Proben und die Untersuchungs-

RELATIVE HAUFIGKEIT
%

7

70 ' 80 ' %0 ' 100

MOL-% An

Fig. 1. Haufigkeit des Anorthitgehaltes von Plagioklagen, An 70 bis 100 (77 Einzel-
bestimmungen).
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resultate; in der letzten Kolonne sind zum Vergleich die dlteren optischen
Bestimmungen mitgeteilt. Es bestétigt sich, dass sehr basische Plagio-
klase in metamorphen Karbonatgesteinen der Lepontinischen Alpen
héufig auftreten ; aber reine Calciumfeldspéte wurden nur ganz ausnahms-
weise festgestellt. Fig. 1 lasst — trotz des statistisch ungeniigenden
Zabhlenmaterials (77 Einzelbestimmungen mit An > 70} — zwei Haufig-
keitsmaxima deutlich erkennen: eines bei An 84, das andere bei An 94;
Minima treten bei An 75, An 87 und An 100 auf. Das bei den Tessiner
Anorthiten festgestellte Maximum zwischen An 91 und 97 entspricht
genau einem Anorthitintervall, das durch einheitliche Kristalle aus
Vulkangebieten (Vesuv, Soufriere, Mijakejima) vorziiglich belegt ist.

Die Tessiner Anorthite sind sehr arm an K, Sr und Ba, enthalten
jedoch stets Na. Wir vermuten, dass das sehr seltene Auftreten von
reinem Anorthit in den untersuchten alpinen Metamorphiten darauf
zuriickzufithren ist, dass in diesen Gesteinen ausser Ca-Na-Feldspaten
— und in weit geringerem Masse Skapolith — meist keine natriumhaltigen
Mineralien auftreten und dass somit in erster Linie der Plagioklas das
im Stoffsystem vorhandene Na einbaut. Strukturelle Motive sollten eher
die Bildung des Endgliedes, mit dem idealen Verhiltnis Si: Al=1:1,
begiinstigen. Auch die Temperatur lag wiahrend der Metamorphose in
weiten Bereichen so hoch, dass Anorthitbildung méglich war. Interessant
ist immerhin, dass der basischste Plagioklas im Marmorkern einer klei-
nen metasomatisch zonierten Scholle in der feinkérnigen Varietit des
Bergellergranites gefunden wurde.

Tafel I stellt die mit der Roéntgen-Mikrosonde erzielten Daten im
Kartenbild dar und entspricht der auf optischen Bestimmungen fussen-
den Anorthit-Verteilungskarte von Wenk (1962) fiir die Paragenese
Calcit-Plagioklas. Da sich keine gravierenden Unterschiede zwischen
U-Tisch- und Sonden-Bestimmungen ergaben, konnten die peripheren,
Ab-reichen Zonen geméiss den seither wesentlich ergidnzten und aus-
gedehnten optischen Daten eingezeichnet werden. Neu ist hingegen die
durch die Mikrosonde ermdoglichte Unterteilung des alten Verbreitungs-
gebietes An 70 bis 100 in die zwei Zonen An 70 bis 84 und An 85 bis 100.
Besonders das Verbreitungsgebiet An 85—100 bringt einen neuen
Aspekt und ist geologisch bedeutsam: Anorthite treten ausschliesslich in
einem iiber 100 km langen, West-Ost streichenden und mehrheitlich
nordlich der sogenannten Wurzelzone verlaufenden Gebietsstreifen auf,
der sich vom Osthang von Val d’Antigorio bis zum Ostende des Bergeller-
massives verfolgen lasst. Innerhalb dieses Abschnittes mit den hochsten
Anorthitgehalten, ndmlich in ihrem siidlich-zentralen und 6stlichen Teil,
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liegt die Sillimanitzone nach NiceLI (1960, 1965); auch die Fundpunkte
von Humitmineralien nach WENK (1963) verteilen sich auf diese basisch-
ste Zone. Besonders gut stimmen aber die Verbreitungsgebiete der Para-
genesen Anorthit-Calcit und Diopsid-Calcit, iiber die TROMMSDORFF (1966)
publiziert hat, miteinander iiberein. Ausnahmen ergeben sich haupt-
siachlich im Gebiet der Wasserscheide Toce-Maggia, wo Anorthit weiter
nach Westen greift als der Diopsid; auch auf Alpe Calvarese (Calanca)
tritt Anorthit zusammen mit Tremolit, in diopsidfreier Paragenese auf.
Am auffallendsten ist aber die Gebundenheit des Anorthitgiirtels an
jenen Gebietsstreifen, in dem Migmatite mit diskordanten Quarz-Feld-
spat-Mobilisaten und auch querschlagende Pegmatite auftreten; es ergibt
sich also eine nahe Beziehung zur alpidischen Anatexis. Der Umstand,
dass die Anorthit-Calcit-Paragenese, im Gegensatz zu Bytownit-Calcit,
nicht im ndrdlichen Teil der Maggia-Steilzone festzustellen ist, erfordert
eine kritische Neubearbeitung dieser wichtigsten Querzone der Alpen.

Der geneigte Leser kann der Tabelle 1 und der Tafel I manche weitere
Information entnehmen, auf die wir hier nicht eingehen. Auffaliend ist
zum Beispiel, dass von der Valle Verzasca weg in Ostlicher Richtung
An-Werte > 90 hiufiger werden, dass sie im Osten vorherrschen und dann
rapid absinken.

Das neu abgegrenzte Verbreitungsgebiet der Paragenese Plagioklas
An 85 bis 100-Calcit belegt auf jeden Fall den Zusammenhang zwischen
den Kristallisationserscheinungen im Tessin und denjenigen von Valle
Mera und Bergell/Veltlin. Wir werden dem bisher schlecht bekannten
Ostfliigel dieser Zone unsere besondere Aufmerksamkeit schenken miissen.

METHODISCHES

Grundsitzlich kann eine quantitative Analyse mit der Rontgen-Mikro-
sonde auf zwei Arten vorgenommen werden. Im ersten Fall erfolgt die
Festlegung der Eichkurve rechnerisch, dieses Verfahren ist im Viel-
komponentensystem — unsere silikatischen Mineralien sind bekanntlich
aus mindestens fiinf bis sicben Hauptkomponenten zusammengesetzt —
nicht zu empfehlen. Auch hat KLemwm festgestellt, dass bei den Korrek-
turvorschligen im rechnerischen Kichverfahren die Absorptions- und
Fluoreszenzkorrekturen in gewissem Rahmen zwar erfassbar sind, dass
aber Fehler, die aus dem Untersuchungsobjekt selbst stammen, nicht
rechnerisch eliminiert werden konnen. Wir wihlten deshalb den zweiten
Weg, das leitprobengebundene Eichverfahren. Es werden hierzu chemisch
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einheitliche und chemisch analysierte Mineralien dhnlicher Zusammen-
setzung wie die Analysenprobe verwendet.

Zunichst galt es itberhaupt abzukliren, ob die Natur chemisch ein-
heitliche Kristalle liefert — einheitlich im Rahmen von einigen wenigen
bis zu einigen Hundert Mikron, denn dank den besonderen Spezifikatio-
nen der Mikrosonde ist es moglich, eine ausserordentlich kleine Stoff-
menge (von 10— bis 10-1¢ g) auf réntgenspektralanalytischem Wege zu
erfassen. An Bergkristall, Disthen und Plagioklasen wurden Punktana-
lysen durchgefithrt und die relativen Abweichungen auf den jeweiligen
Oberflichen ermittelt. Diese Abweichungen betragen im Falle von Quarz
und Disthen und von nichtzonaren Plagioklasen + 19, relativ; es heisst
dies, dass die Proben im untersuchten p-Bereich homogen sind.

Tabelle 2. Zusammenstellung der zur Eiwchung verwendeten Standardproben

1*  Albit Téaschtal

2*  Oligoklas

3 Andesin D 638, Geol. Soc. Amer. 1953, Mem. 52, p. 16

4  Andesin F 31, Schweiz. Min. Petr. Mitt. 1960, 40, p. 44

5 Andesin 160b, Schweiz. Min. Petr. Mitt. 1960, 40, p. 299

6* Labradorit Nor. 83

7%* Labradorit An 609, synthetisch (Ziirich)

8 Labradorit An 609, synthetisch (Basel)

9  Labradorit WW 161 Schweiz. Min. Petr. Mitt. 1957, 37, p. 182
10 Labradorit F 40a, Acta Nat. Isl. 1965 Vol. II, Nr. 5, p. 5—28
11 Labradorit Gaa 615, Schweiz. Min. Petr. Mitt. 1960, 40, p. 300
12*¥  Labradorit 1 2
13¥ Bytownit Toce lla
14* Bytownit Parry 2
15  Anorthit F 26, Schweiz. Min. Petr. Mitt. 1957, 37, p. 182
16  Anorthit T 740, Bull. Volcanol. 1962, 24, p. 95
17** Anorthit An 1009, synthetisch (Zarich)

18  Anorthit An 1009, synthetisch (Basel)

* Proben nicht in der Literatur aufgefithrt, An-Gehalt optisch und spektro-
graphisch bestimmt.

** Die beiden synthetischen Proben wurden uns in freundlicher Weise vom
Kristallographischen Institut der ETH in Ziwrich zur Verfugung gestellt.

Fiir ein genaues Eichverfahren mit der Réntgenmikrosonde sind ein-
heitliche Standardproben erforderlich, die chemisch genau analysiert
sind und in kristallstruktureller Hinsicht den Analysenproben entspre-
chen. Einstweilen ist es infolgedessen schwierig, irgendwelche silikatische
Mineralien ohne Standard-Proben quantitativ zu analysieren. Im Falle
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der Plagioklase allerdings stehen uns die chemisch und optisch unter-
suchten Feldspéte der Institutssammmlungen zur Verfiigung. Die Punkte
auf der in Fig. 2 abgebildeten Eichkurve streuen mit einem relativen
. Fehler von 1 bis 29,. Einzelne Punkte liegen nicht exakt auf der Geraden
— dies mag wohl an der ungeniigenden Probenvorbereitung oder an
einer eventuellen Ungenauigkeit der chemischen Analyse liegen. Wenn
wir in erster Linie den Calciumgehalt in Beziehung zum Anorthitgehalt
setzen, so deswegen, weil die Calciumbestimmung mit geniigender
Empfindlich- und Genauigkeit durchgefithrt werden kann, ohne dass
dabei extreme Anforderungen an die Probenoberfliche gestellt werden
miissen.

Es ist nicht selbstverstdndlich, dass die abgebildete Eichkurve gerade
verlauft, denn infolge der erhhten Kontamination bei den sauren Plagio-
klasen ist es schwierig, die Analysenbedingungen konstant zu halten.

CaQ %

L)

20 1
16

. 15

1z

13
J *12

SN
79 10

510% 10
counts/min- uA

0%

Fig. 2. Eichkurve zur Bestimmung des CaO-Gehaltes in Plagioklasen (An 0 bis

100). Messbedingungen: Ca K, 60° 06" (Quarz), Strahldurchmesser ca. 1 Mikron,

Probenstrom 0,3 pA, Beschleunigungsspannung 25 KV, Strahlstrom 50 uA,
Messdauer 1°. Nummern 1 bis 18 beziehen sich auf Tabelle 2.
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Die als Ringe auf der Eichkurve dargestellten Standards sind synthe-
tisch hergestellte Eichproben (An 1009, An 609,). Wie die folgenden
beiden Figuren 3 und 4 zeigen. handelt es sich dabei nicht um Silikat-
glasproben von Plagioklaszusammensetzung, sondern um  kristalline
Produkte, hergestellt aus reinen Oxyden. Nach dem Schmelzen im Hoch-
vakuumofen bei ca. 2000°C erfolgte langsame Abkiihlung auf etwa
1400°C' (wihrend 16 Stunden). Dann wurde das Produkt abgeschreckt.
Das Praparat wurde zwischen gekreuzten Nicols aufgenommen: wie die
Figuren zeigen, sind Spaltrisse und Zwillingsverwachsungen zu beob-
achten. Das gesamte Material ist kristallin, glasige Restschmelzen sind
nicht vorhanden. Die abgebildeten Aggregate sind schon nach verhéltnis-
miissig kurzer Zeit auskristallisiert; dies ist aber nur bei den basischen
Endgliedern der Plagioklasreihe méglich, die sauren sind zu hochviskos.
Auch ist es schwierig, unter den gegebenen Bedingungen homogene
Plagioklase aus dem sauren Bereich zu synthetisieren.

Fig. 3. Fig. 4.

Mikroaufnahme (Nicols x) von synthetischen Anorthiten 9. Vergr. 80fach.

An sich wire es vorteilhaft, wenn gleichzeitig mit den Standards auch
die Analysenproben aufgenommen werden kénnten. Aus platztechnischen
Griinden war dies nicht moglich, da wir vorwiegend Kristalle in abge-
deckten Diinnschliffen untersuchten. Selbstverstiandlich ist die vorherige
optische Untersuchung der Analysenprobe, und zwar in durchfallendem
Licht. unerlisslich, um geeignete Kristalle auszusuchen und zu mar-
kieren.

Natiirlich sind mit diesen Ausfithrungen die analytischen Probleme
der Plagioklasuntersuchung mit der RMS nicht abgeschlossen. Einerseits
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miisste die Probenherstellung verbessert werden, andererseits wiirde
eine geniigend empfindliche Bestimmung des Natriumgehaltes eine wert-
volle Ergdnzung bilden. Erst neuerdings ist es — dank dem neu ent-
wickelten Soft X-Ray Analyzer — moglich, Na und leichtere Elemente
quantitativ zu erfassen. Diese Probleme werden wir weiter verfolgen.
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