Quarzkristalle und ihre Farben

Von Gerhard Lehmann und Hans Ulrich Bambauer!™

Die mannigfachen Farben von Quarzkristallen gehen stets auf die Anwesenheit von Fremd-
atomen zuriick, deren Konzentration selten 0.1 Gew.-% iiberschreitet. Die Fremdatome be-
setzen entweder Gitterpldtze des Siliciums oder Zwischengitterplidtze in den Kanilen | ¢
der Quarzstruktur; seltener lassen sich feinste Ausscheidungen fremder Phasen beobachten.
AuBer Eigenfarbung von Ubergangsmetall-Ionen findet man Farbzentren, die durch ioni-
sierende Strahlung entstehen. Wachstumsbedingt konnen sich im Kristall gesetzmiBige Ver-
teilungen von Fremdatomen und Farbe ausbilden. In synthetischen Quarzen konnten die
meisten der natiirlichen und weitere in der Natur nicht auftretende Quarzfarben erzeugt

werden.
1. Einleitung

Farbige Varietdten der in reinem Zustand farblosen Quarz-
kristalle sind weit verbreitet und seit jeher als Schmuck-
steine geschétzt. Daher wurde dieses Mineral schon sehr
frith nach seiner Farbe klassifiziert, und man hat Trivial-
namen (Tabelle 2) zur Unterscheidung verschiedenartiger
Quarze eingefiihrt. Dabei blieb natiirlich die Frage nach
der Ursache der mannigfaltigen Fiérbungen nicht aus.
Abgesehen von anfanglichen, rein spekulativen Deutungen
sind erste Teilantworten durch Bestimmung der Spuren-
gehalte und ihre Korrelation mit der Intensitit der Fir-
bungen, oftmals auch durch Vergleich mit dhnlichen Fir-
bungen von Gldsern bekannter Zusammensetzung, ge-
geben worden. Hervorzuheben sind die Arbeiten von Hol-
den''! und Wild et al!?! aus den zwanziger Jahren. In den
meisten Fillen konnte das farbgebende Spurenelement
ermittelt werden, die Struktur der farbgebenden Gitter-
fehlcrl™! blieb aber weiterhin unklar, da die experimentel-
ien und theoretischen Grundlagen zu ihrer Erforschung
noch fehlten. Entscheidende Impulse gingen um die Mitte
dieses Jahrhunderts vor allem von Eleklronenspinresonanz
und Ligandenfeldtheorie aus. Ergiinzt durch weitere, iiber-
wiegend spektroskopische Untersuchungsmethoden fiihr-
ten sie zur Aufkldarung der Struktur der Farbzentren in
vielen Mineralien ohne Eigenfirbung. Zugleich verlagerte
sich das Interesse an den Farbzentren von mehr prakti-
schen auf wissenschaftliche Fragestellungen.

Allgemein lassen sich die Farbungsursachen in drei Grup-
pen einteilen :

1. Yonen der Ubergangsmetalle oder Seltenerdmetalle, die
in atomarer Verteilung in die Kristallstruktur eingebaut
werden und aufgrund ihrer Ligandenfeld- oder Elektro-
neniiberfiihrungsbanden selektive Absorption im sicht-
baren Spektralbereich verursachen.

[*1 Prof. Dr. G. Lehmann
Institut fur Physikalische Chemie der Universitdt
44 Miinster, SchloBplatz 4
Prof. Dr. H. U. Bambauer
Institut fiir Mineralogie der Universitit
44 Miinster, Gievenbecker Weg 61

[**] Fiir derartige Gitterfehler hat sich der Name ,Farbzentren® einge-
biirgert, selbst fiir solche ohne nennenswerte Absorption im sichtbaren
Spekiralbereich.
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2. Elektronische Defekte, die bevorzugt an Kristallbau-
fehlern (Fremdionen oder Leerstellen sowie Zwischen-
gitteratome) durch ionisierende Strahlung gebildet werden ;
dabei entstehen stets durch Ubertragung von Elektronen
komplementdre Paare von Elektronen- und Defektelek-
tronenzentren. Die Zuordnung von Absorptionsbanden
und anderen Eigenschaften zu einem dieser Zentren ist
meist schwierig und durch Korrelation von nur zwei MeB-
grofen nicht moglich. Elektronische Defekte ohne Betei-
ligung von Fremdatomen haben fiir die Firbungen in
Quarzen nur untergeordnete Bedeutung; hingegen bilden
sie in Alkalimetallhalogeniden eine Vielzahl von Farb-
zentren™!

3. Heterogene Einschliisse, die selektive Absorption und
Streuung des Lichts verursachen kdnnen ; sehr oft rufen sie
auch nur eine Tritbung der Kristalle hervor.

In den wesentlichen Fillen ist die Farbe von Quarzen also
an die Anwesenheit von Fremdatomen gebunden.

2. Kristallstruktur des Quarzes und
Einbaumaoglichkeiten fiir Spurenelemente

Entscheidend fiir Art und Anzahl der Fremdatome, die
bei sonst idealen Bedingungen in einen Kristall einge-
baut werden konnen, sind die Struktur des Wirts und deren
Abmessungen. Sie wiederum sind von Art und Wertigkeit
der beteiligten Atome bestimmt. Abbildung 1 und 2 zeigen
das Bauprinzip der Quarzstruktur: [SiO,]*~-Tetraeder
werden derart iiber die Ecken verkniipft, daf dreidimensio-
nal vernetzte Si—QO—Si-,,Ketten“ entstehen, zwischen de-
nen verhiltnisméBig gerdumige Kanile lings den c- und
a-Achsen der Elementarzelle bleiben. Der besseren Uber-
sicht halber liegt den Abbildungen die oberhalb 573°C
stabile (gemittelte) Hoch-Quarzstruktur (hexagonale
Punktgruppe D-622) zugrunde. Die Struktur des Ticf-
Quarzes (trigonale Punktgruppe D;-32) unterscheidet
sich von dieser Darstellung nur durch kleine Parameter-
verschiebungen. In den Kanilen lings der (optischen)
c-Achse sind Zwischengitterpldtze 1, mit verzerrt-oktaedri-
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Abb. 1. Projektion der (gemittelten) Kristallstruktur von Hoch-
Quarz auf (0001). (Die Struktur von Tief-Quarz unterscheidet sich
davon nur durch kleine Parameterverschiebungen.) Die in den Kaniilen
//c vorhandenen beiden Arten von Zwischengitterplidtzen mit verzerrt-
tetraedrischer bzw. -oktaedrischer Umgebung sind durch die Andeu-
tung riumlicher Koordination in je einem Beispiel hervorgehoben:
1, auf z=4/6 bzw. I auf z=3/6. Nach [ 38].

scher und I, mit verzerrt-tetraedrischer Koordination vor-
handen!, die jeweils um ¢/6 voneinander entfernt sind.
Si-Gitterplidtze, die von Fremdatomen besetzt werden,
sind im folgenden mit S bezeichnet™.

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber Spurenelementgehalte
natiirlicher Quarze nach neueren Literaturangaben. Mit
Hilfe von Abbildung 3 lassen sich diese Zahlen veranschau-
lichen. Dabei ist zu bemerken, daB die angegebenen oberen
Grenzen duBerst selten vorkommen. Man erkennt daraus,
dal3 Spurenelementgehalte von 0.1 % praktisch nicht {iber-
schritten werden. Auffillig ist auch, dal Elemente, die
tetraedrisch koordinierte Anionen bilden wie S, P, As, in
natiirlichen Quarzen noch nicht gefunden wurden, obwoh!
diese Komplexe ihrer GroBe nach [SiO,]*~-Tetraeder
ersetzen konnten. DalB hierfiir nicht nur .geochemische
Griinde anzunehmen sind, zeigt auch, daBl diese Gruppen
in synthetische Quarze nicht eingebaut werden konnten!2?J,
ebensowenig Borate. Es muB also eine kinetisch bedingte
Hemmung vorliegen, die den Einbau negativ geladener
Gruppen verhindert.
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0 - Abb. 3. Zur Veranschaulichung der Konzentrationsangaben von
Fremdatomen in Tabelle 1. Als iiber den analysierten Bereich gemittelte
516 -

Werte bedeuten Z die Zahl von Elementarzellen und ¢ die Kantenliinge
des Wiirfels pro Fremdatom (zugleich kiirzester Abstand zwischen zwei
Fremdatomen). (Wir verdanken diese Darstellung Herrn Prof. Lares,

Abb. 2. Projektion der (gemittelten) Kristallstruktur von Hoch- Ziirich.)

Quarz auf (0110); im iibrigen entsprechend Abb. 1. Im Kanal //c links
sind nur die Zwischengitterplitze T¢, rechts nur die I, eingetragen. —— e

Nach [38)]. [*] I von jinterstitial“, S von ,substitutional®.

Tabelle 1. Spurenelemente in natiirlichen Quarzen. Nach der neueren Literatur korrigierte Tabelle aus [ 56]. Die angegebenen Hochstwerte sind in
der Regel selten, eingeklammerte Werte unsicher. Auf die Angabe anderer Elemente wird entweder wegen sehr geringer Konzentration oder zu geringer
Analysenzahl oder unsicherer Analysen verzichtet.

Die Werte sind angegeben a) in ppm (parts per million) = Gramm pro Tonne; b) als Anzahl Atome pro 10° Siliciumatome (vielfach in der Literatur als
.ppm Si“ bezeichnet).

Li

Na K Al Fe Ti Mn Mg Ca

Gewdhnliche a) <1 0.2-12 < 1-8 <5-20 3-65 < 6 < 1-10 <1-10 < 1-4 n. b.
Bergkristalle by < 1-55 2-100 < 1-20 <8-30 6-140 < 1- < 1-10 <1-10 < 1-10 n. b.
und Rauchquarze
Bergkristalle a) < 1-20 12-140 < 1-25 n.b. 90-1000 < 1-14 < 2-13 <1-10 < 1-4 n.b.
mit Lamellenbau b) 35-1200 100-1200 < 1-60 n.b 200-2300 < 1-1§ < 213 <1-10 < 1-10 n. b.
Amethyste a) < 1-15 <1-35 5-75 3-35 5-350 10-300 < 1-5 <1-60 5-120 4-450
und Citrine bj < 1-1000[a] 10-300 13-200 4-55 10-800 10-350 < 1-5 <1-60 10-300 6-700
Rosenquarze a) n. b. n b. (=1000) n. b. (100--1000) {25-3000) 30-400 1-70 10-300  30-100

b) n. b. n.b. (~2500) n.b. (200-2000) (25-3000) 40-500 1-70 25-750 45150

[a] Vermutete GroBenordnung.
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Substitution des vierwertigen Siliciums durch andere
Tonen, insbesondere die der Ubergangsmetalle und Selten-
erdmetalle, ist wegen seiner hohen Wertigkeit und seines
kleinen Ionenradius nicht oder nur sehr beschrinkt mog-
lich. Nachgewiesen wurde sie bisher fiir A1 +14), Fe3 *[5-71,
Ti**1® und Ge**19-111 Daher wird verstindlich, daB
Quarz zu den reinsten Mineralien gehort. Eine Reihe
zusétzlicher Ionen wurde auf Zwischengitterplitzen ge-
funden: Alkalimetall-Ionen, die durch Elektrolyse gegen-
einander oder gegen Wasserstoff (oder Deuterium) aus-
getauscht werden konnen'*®) und die Ubergangsmetall-
Ionen Co?*, Co**UA) Feltl Fe3+I131 gowie mit ziem-
licher Sicherheit auch Ti3*!!4!, Der iiberraschend leichte
Einbau der hdherwertigen Ubergangsmetall-Ionen auf
Zwischengitterpldtze wird offenbar durch deren d-Elek-
tronen erméglicht"!. Von Einfluf ist auch die Liganden-
feld-Stabilisierungsenergie, die bei nur teilweiser Auffiil-
lung der d-Schale die oktaedrische Koordination in unter-
schiedlichem AusmaB energetisch begiinstigt, besonders
stark beim Cr3*. Der nahezu ausschlieBliche Einbau
dieses Ions auf angenihert oktaedrisch koordinierte Zwi-
schengitterplitze in AIPO,"®! mit Quarz-Uberstrukturl2°!
ist ein besonders augenfilliges Beispiel fiir diesen EinfluB.
Anhand der Liganden(eldtheorie ist eine Bestimmung der
Koordination dieses Zwischengitterplatzes (und der Wer-
tigkeit des Ubergangsmetall-Tons) aus dem optischen
Spektrum moglich.

AuBer der eben diskutierten Aufnahmefihigkeit der Quarz-
struktur fiir Ionen setzen deren Ioslichkeit in der hydro-

Tabelle 2. Farbige Quarzvarietiiten.

tet,daB der Einbau eines Ions durch die Anwesenheit eines
zweiten stark beeinfluBt wird. So wird deutlich mehr Co?*
in synthetischen Quarz eingebaut, wenn der Wachstums-
16sung gleichzeitig Berylliumsalze zugesetzt werden!?!l,
Ferner ist bekannt, daB der Einbau von Al** durch An-
wesenheit einbaufahiger Alkalimetall-Ionen in der Lésung
stark begiinstigt wird. Zur Dotierung synthetischer Quarze
mit Eisen-lonen war es erforderlich, von Natrium- auf
Kaliumcarbonatlosungen iiberzugehen, da sich mit Na*
der wenig losliche Akmit NaFe[Si,O4] bildet'?2). Bei den
Ubergangsmetallen, die in der Losung in verschiedenen
Wertigkeitsstufen auftreten konnen, wird das Redox-
Gleichgewicht zu der am wenigsten 16slichen Wertigkeits-
stufe verschoben. Damit wird die auffillige reduzierende
Wirkung alkalischer Hydrothermallssungen auf Uber-
gangsmetall-Tonen!??) verstiindlich, wenn man annimmt,
daB im Gegensatz zu den Bedingungen bei Raumtempera-
tur die hohere Wertigkeitsstule mit steigender Temperatur
zunchmend leichter 19slich wird, z. B. infolge Bildung
anionischer Komplexel!*l.

3. Farbgebende Spurenelemente

Die farbigen Varietédten des Quarzes (vgl. Tabelle 2) lassen
sich nach unterschiedlichen Gesichtspunkten einteilen,
deren Wahl vom Stand der Kenntnisse iiber die Firbungs-
ursachen sowie der Synthese neuer Varietdten abhingt. So

Farbgebendes
Spurenelement (Streuzentrum)

Trivialname Farbe

Farbzentrum Stabilititsgrenze Kiinstliche Natiirliches

der Farbe [°C]  Darstellung Vorkommen

Bergkristall farblos -

Rauchquarz braun Al

hell-

gelb[a] Al
Amethyst  violett Fe
Citrin gelbbraun Fe
- gelbbraun Fe
.Prasiolith* griin Fe
Rosenquarz rosa Ti
Blauquarz  graublau Ti

- hellblau Co
- rotbraun  Co

- - + +

AlOY- +

Elektronenzentrum ca. 200 + —+

AlOZ~ +

Elektronenzentrum ca. 150 - (+)
Fe**(S)+Fe2*(l,) ca. 350 + +

Fe,0;-Ausscheidungen ca. 600 - +

Fe3*(l,) ca. 600 + -

Fe2*(l) ca. 600 + (+)
Ti** (I ¢) (+ Rutil- ca. 575 - +

nadeln)

(Rutilnadeln) 7 - +

Co?*(1,) ? + -

Co?*(l¢) ca. 450 + -

[a] Bestrahlungsfarbe von bestimmten Bergkristallen (siche Abschnitt 3.4).

thermalen Wachstumslosung und der Verteilungskoeffi-
zient zwischen Losung und Kristalldem Einbau von Fremd-
ionen eine Grenze. Uber beide Faktoren ist bisher — ge-
messen an der Vielzahl der Systeme — nur wenig quanti-
tatives Zahlenmaterial bekannt. Zuweilen wird beobach-

[*] Alkalimetallhalogenide zeigen bekanntlich Schottky-Fehlordnung
mit Leerstellen in beiden Teilgittern, die Silberhalogenide Frenkel-
Fehlordnung mit Leerstellen und Zwischengitterionen des Ag; cbenso
wird im n-Leiter ZnO der Zinkiiberschul durch zusitzliches Zn aul
Zwischengitterplidtzen und nicht durch Leerstellen im Sauerstoffteil-
gitter erreicht. Entscheidend fiir den Einbau der Metallionen aul Zwi-
schengitterpldtze ist der geringere Energieaufwand gegeniiber der Bil-
dung von Leerstellen im Anionenteilgitter. So betrigt die Bildungs-
cnthalpie der Frenkel-Defekte in AgClnur ca. 14 keal/mol [15]. wihrend
die Bildungsenthalpic fiir Schottky-Defektc in Alkalimetallhalogeniden
um oder iiber 23 kcal:mol liegt [16 18]
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erscheint eine Unterscheidung nach der Art der Fiarbung
oder den mineralogischen Trivialnamen nicht mehr sinn-
voll, da oft mehrere sehr verschiedene Ursachen #hnliche,
schwer gegeneinander abgrenzbare Firbungen bewirken
und fiir synthetisch erzielte Farbtone neue Trivialnamen
eingefiihrt werden miiBten.

Bei liickenloser Kenntnis der Struktur aller Farbzentren
wire eine Unterscheidung nach diesen Strukturen ange-
bracht. Die Einteilung nach der Art des farbgebenden
Spurenelements ist unserem augenblicklichen Wissens-
stand angemessen und soll hier gebraucht werden. Sie um-
geht die Schwierigkeit, daB oft im gleichen Kristall ver-
schiedene Farbzentren in wechselnden Verhiltnissen ange-
troffen werden, so daB es im gegebenen Fall — mineralo-
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gisch gesehen ~ fragwiirdig sein kann, ob ein Kristall noch
als Amethyst oder schon als Rauchquarz zu bezeichnen
ist. Andererseits ist eine weitere Dilferenzierung notwendig
in Fillen, in denen das gleiche Element je nach Wertigkeit,
Koordination oder Verteilungsgrad unterschiedliche Fir-
bungen hervorruft. Besonders ausgeprégt ist dies flir Eisen
zu beobachten.

3.1. Farbzentren des Eisens

Dieses Element ist bereits frithzeitig als Triger der vio-
letten Farbe des Amethysts erkannt worden!!%2?. Auch
die unvolistindige Korrelation zwischen Eisengehalt und
Farbtiefe wurde schon bei diesen Untersuchungen ent-
deckt, ihre Griinde blieben aber ebenso wie die Natur der
Farbzentren bis in die jiingste Zeit unbekannt. Die Bil-
dung der Farbzentren durch ionisierende Strahlung und
ihre geringe thermische Stabilitit weisen auf eine anomale
Wertigkeit als Ursache hin. ESR-Untersuchungen!®-24
zeigten die Anwesenheit von dreiwertigem Eisen auf Git-
terplitzen des Siliciums mit Alkalimetall-Ionen auf be-
nachbarten Zwischengitterpldtzen zum Ausgleich der
fehlenden positiven Ladung auf. Dieses S,-Zentrum tréigt
zur Farbe des Amethysts selbst nicht bei, da die Liganden-
feldbanden des dreiwertigen Eisens im sichtbaren Spektral-
bereich nur eine sehr geringe Intensitit vergleichbar der in
AIPO,., GaPO, und AlAsO,**! haben und die erste inten-
sive Elektronentiberfiihrungsbande wie n AIPO, und
GaPO, mit einem Maximum bei 46000 cm™! (siche
Abb. 4) sehr weit im Ultravioletten liegt. Da die Konzen-
tration der S;-Zentren beim Entfirben zu- und beim Ver-
firben abnimmt, sind sie als Vorldufer der Amethyst-
Zentren anzuschen.
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Abb. 4. Absorptionsspektren von Amethyst (Four Peaks, Arizona) und
ihre Anderung durch thermisches Bleichen: o: Licht polarisiert . zur
c-Achse {o- oder o-Spektrum), e: Licht polarisiert // zur c-Achse (-
oder e-Spektrum).

Ein ganz #hnliches Zentrum, jedoch mit einem Proton an
einem der vier Sauerstoff-lonen des [FeO,]* ~-Tetraeders
anstelle des Alkalimetall-Tons auf einem Zwischengitter-
platz (S,-Zentrum), entsteht bei der Verfirbung als Neben-
produkt der Bestrahlung je nach Wasserstoffgehalt des
Quarzes in wechselnder Konzentration!”l. Seine Absorp-
tion im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich mul3
der des S,-Zentrums weitgehend dhnlich sein.
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Die ersten Versuche zur Hydrothermalsynthese eisen-
dotierter Quarze fithrten zu einem andersartigen Einbau
des dreiwertigen Eisens, erkennbar an dem vollig verschie-
denen ESR-Spektrum der ebenfalls atomar verteilten
Zentren!?%-271 und an der auffillig hoheren optischen Ab-
sorption im Sichtbaren, die schon bei Konzentrationen
um 0.01 At-% eine deutliche Gelbfirbung der Kristalle
hervorruft. Die Analyse dieses optischen Spektrums
(Abb. 5) zeigte, dalB hier das dreiwertige Eisen auf Zwischen-
gitterplitze mit angenihert tetraedrischer Symmetrie ein-
gelagert ist!?®28] Es bestehen auffallende Ahnlichkeiten
in den optischen Spektren dieses I,-Zentrums und des
Fe** in Alkalisilicatglisern!?®!, bei denen durch M&B-
bauer-Untersuchungen ebenfalls eine tetraedrische Ko-
ordination von Fe** nachgewiesen wurde!®°-3%),
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Abb. 5. Absorptionsspektren gelber eisenhaltiger Quarze (willkiir-
licher MaBstab bei Citrin).

Analogien solcher Art sind auch fiir andere Ubergangs-
metall-Ionen zu beobachten, und Ubergangsmetall-lonen
auf Zwischengitterplitzen in der Quarzstruktur zeigen
allgemein die gleiche Koordination wie in alkalimetall-
reichen Silicatgldsern?8. Das 1,-Zentrum tritt auch in
gebleichten Amethysten auf, verschwindet aber bei genii-
gend langer Einwirkung von ionisierender Strahlung
nahezu vollstindig, wenn die Konzentration der S -Zen-
tren iiberwiegt!?". Umgekehrt sind in synthetischen Ame-
thysten mit mehr 1,- als S,-Zentren nach der Bestrahlung
praktisch alle S,-Zentren verbraucht. Ein Amethyst-Zen-
trum bildet sich also aus je einem S,- und I,-Zentrum. die
ihre Wertigkeit bei Bestrahlung in entgegengesetzter Rich-
tung Andern. Die erzielbare Farbtiefe wird daher begrenzt
durch das in geringerer Konzentration vorhandene Zen-
trum, bei ausschlieflicher Anwesenheit von I,-Zentren
(bisher nur in synthetischen Quarzen nachgewiesen) fiihrt
Bestrahlung nicht zur Bildung von Amethyst-Zentren.
Die unvollstandige Korrelation zwischen Eisengehalt und
Farbtiefe des Amethysts wird so erkldrbar: Nur im Ideal-
fall gleicher Konzentrationen an S,- und I,-Zentren und
verschwindend geringem Wasserstoffgehalt (keine Um-
wandlung S, —S,) ist siimtliches Fe** in Amethyst-Zen-
tren zu iberfithren, ausreichend hohe Bestrahlungsdosis
vorausgesetzt, Das hieraus entwickelte Modell der Farb-
zentren als vierwertiges Eisen auf Gitterplidtzen und zwei-
wertiges Eisen auf Zwischengitterplitzen!"!"! wird durch

[*] Eine inverse Anordnung ist aus mehreren Griinden sehr unwahr-
scheinlich.
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die optischen Spektren von Amethysten (Abb.4) gestiitzt!3%!.
Banden des tetraedrischen Fe?* erscheinen im fernen UV
und im IR bei 1600 nm, zur Farbe der Amethyste triigt also
praktisch ausschlieBlich das Fe** bei. Die geringe Schwan-
kung der Farbtone von Amethysten im Vergleich zu ande-
ren Mineralien mit Fremdfirbung!3?} ist daher verstind-
lich. Die hohe Intensitét der Banden bei 545 nm und noch
kiirzeren Wellenlingen!”! weist sie als Ubergiinge mit
Ladungsiibergangscharakter im Sinne der MO-Theorie
analog den Banden der MnOj - und CrOZ~-Ionen!®*! aus.

Kristalle mit ausschlieBlichem Einbau von Fe®* auf S;-
Plitze sollten nach diesem Modell ebenfalls nicht zu
Amethyst verfirbt werden konnen, wurden aber bisher
weder als Mineral gefunden noch synthetisiert. Das ge-
legentliche Vorkommen von Amethysten mit abnormen
Eigenschaften (z. B. Entfirbung durch Tageslicht) weist
darauf hin, daB auler den 1,-Zentren auch andere Defekte
als Elektronenacceptoren wirken kénnen.

Durch Verwendung von geeigneten Kristallplatten als
Keime gelang in Sektoren nach dem positiven Rhomboeder
der teilweise Einbau von dreiwertigem Eisen auf S,-
Plitze22. Damit ist die Synthese von Amethysten im
Prinzip verwirklicht; die erreichte Farbtiefe bleibt jedoch
bisher im Vergleich zu natlirlichen Amethysten gering,
weil ein sehr groBer Teil der S,-Zentren infolge der hohen
Wasserstoffkonzentrationen zu S,-Zentren umgewandelt
wird und so fiir die Bildung von Amethystzentren ausfillt.

Intensiv gefarbte Bereiche natiirlicher Amethyste werden
beim Erhitzen auf etwa 500°C braun, die Farbe ist der
natiirlicher Citrine sehr dhnlich. Beide zeigen eine breite
isotrope ESR-Absorption bei einem g-Wert von 27331
Die Unabhingigkeit der Linienbreite von der Mikrowel-
lenfrequenz!?®! deutet auf heterogene Ausscheidung von
Fe,0; hin, analog den Verhidltnissen bei Ausscheidung
von MnCl, in Alkalimetallhalogeniden®®. Das optische
Spektrum von Citrin ist ebenfalls isotrop (Abb. 5), auf die
Abnlichkeit mit der Absorption von Fe™-Hydroxidsolen
ist schon friih hingewiesen worden!!<),

Manche Amethyste werden beim Erhitzen auf Tempera-
turen um 500°C griin, das optische Spektrum!*¢! stimmt
mit dem des zweiwertigen Eisens auf 14-Zwischengitter-
plitzen in synthetischen Quarzen!™ iiberein. Die Ursache

~

Y- oder Réntgen-
Strahlung o~ 35000

Fedt &Fe” (Ly)
(farblos oder schwach gelblich)
ca. 5oo°c3,/' y:soocc
e
"Prasiolith" (griin) “Citrin" (gelbbraun)
Fez‘: (1g) FegOg-Ausscheidung

N,
ca. 600°C ™, 8. 600%C
2

milchtriiber Quarz
Wassertropfchen (+ Fell-Silicat?)

Amethyst Zentren (violett)

FeXTH (Sy) b+ (S) + Fel* (1)

oa. 400°C

Abb. 6. Schematische Darstellung der beobachteten Umwandlungen
in eisenhaltigen Quarzen.
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dieser thermischen Reduktion ist unbekannt. Tempera-
turen um 600°C bewirken eine milchige Triibung von
Amethysten, die auch bei anderen Quarzvarietiiten, u. a.
auch bei synthetischen Quarzen mit Z-Wachstum (vgl.
Abschnitt 4) beobachtet wird und dort auf die Ausschei-
dung von Wassertropfchen zuriickgefiihrt werden konn-
tel37-581 Milchig tritber Quarz, sogenannter Milchquarz,
findet sich gelegentlich auch in der Natur. Dariiber hinaus
muf} unter diesen Bedingungen in Amethysten und eisen-
dotierten synthetischen Quarzen die Bildung einer Fe!-
Verbindung unbekannter Struktur, wahrscheinlich eines
Eisen(i1)-silicats, angenommen werdent?”1,

Das Schema in Abbildung 6 gibt einen Uberblick iiber die
moglichen Umwandlungen bei Amethysten. Die Fiille der
auftretenden Reaktionen und Platzwechselvorginge macht
dieses System auch fiir kinetische Messungen interessant.

3.2. Kobalt

Durch Dotierung mit zweiwertigem Kobalt erhilt man
blaue Quarze. Das Absorptionsspektrum (Abb. 7) stimmt
praktisch mit dem von Co?* in alkalimetallreichen Sili-
catglisern iiberein!?!), Es ist typisch fiir eine tetraedrische
Koordination dieses Ions und nur durch den Einbau auf
Zwischengitterpliitze I, zu erkliren!'?, da bei Besetzung
der (ebenfalls tetraedrischen) Gitterplitze infolge der
Kompression eine starke Bandenverschiebung zu kiirzeren
Wellen eintreten miifite. Bei Dotierung mit dreiwertigem
Kobalt werden rétlichbraune Quarze erhalten. Die Aus-
wertung des optischen Spektrums (Abb. 7) ergibt, daB die-
ses Ion den Zwischengitterplatz I besetzt!*2,

100 4000
300 3000
Suop 2000
5
g
© 100 [‘ 1000
0 0
0 5
70%em™ ——

Abb. 7. Absorptionsspektren synthetischer, Co-dotierter Quarze.

Beim Erhitzen auf ca. 450°C tritt eine Reduktion des
Kobalts zur zweiwertigen Stufe ein, gleichzeitig erfolgt ein
Platzwechsel von I, nach I,, wie ein Vergleich der opti-
schen Spektren zeigt. Die Energieschwelle fiir eine Wande-
rung in den c-Achsenkanilen kann also nicht sehr hoch
sein — in Ubereinstimmung mit der weitaus bevorzugten
Diffusion einwertiger Kationen lings dieser Kanilet*°.
Bei der thermischen Reduktion von Fe** zu Fe?* in den
seltenen griin verfirbbaren Amethysten wird eine Wande-
rung von I, nach I4 beobachtet (vgl. Abschnitt 3.1). Fiir
Auftreten und Richtung der Wanderung ist allein die Bevor-
zugung einer bestimmten Koordination durch das nieder-
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wertige Lon, bedingt durch die Unterschiede der Liganden-
feldstabilisierungsenergien, maBgebend. Die Reduktion
des dreiwertigen Kobalts ist bei nur kurzem Erhitzen
reversibel, bei lingerdauerndem Erhitzen hingegen irre-
versibel, ein Hinweis auf Diffusionsvorgiinge unter Betei-
ligung des bei der Reduktion gebildeten SauerstofTs.

3.3. Titan

Dieses Element ist der Farbtriger in Rosenquarz, der iiber-
wiegend in triiben, derben Stiicken, selten in kleinen, wohl-
ausgebildeten Kristallen gefunden wird. Die Rosafirbung
geht auf eine Bande bei 20400cm ™! (Abb. 8) zuriick, wird
durch Strahlung nicht verdndert und ist auch thermisch
sehr stabil. Sie kann nur durch dreiwertiges Titan auf Zwi-
schengitterplitzen I erklirt werden!!*, Die {iberraschende
Bildung der oxidationsempfindlichen dreiwertigen Stufe
148t sich auf die schon erwdhnte reduzierende Wirkung
der Wachstumsldosungen zuriickfiihren. Ein kleiner Teil
des Titans wird vierwertig auf Gitterplatzen des Siliciums
eingebaut ; es kann durch Einwirkung ionisierender Strah-
lung zur dreiwertigen Stufe reduziert werden!*3!. Die Trii-
bung stammt von ausgeschiedenen Rutil-Nadeln, die eine
Linge bis 0.1 mm und sehr gleichmiBige Durchmesser
um 0.05 bis 0.7 um haben!*!*2), Versuche zur Hydrother-
malsynthese von Rosenquarz sind bisher erfolglos ge-
blieben!*41.

03 / i
; )
./ ll
/ /
gelbe Farbzentren  / /
inach Bestrahlung} / A
o2} ™ / -
5
z
2
“ap !
\_\ Rauchquarz
\
\-
N
0 ™ - h L L 1 "
0 10 20 30 40
F0em™ —

Abb. 8. Absorptionsspektren von Quarzen mit Defektelektronen-Zen-
tren des Aluminiums und von Rosenquarz.

Der graublaue Blauquarz enthilt ebenfalls Rutil-Nadeln,
die im Durchschnitt groBer, aber weniger einheitlich als
im Rosenquarz sind!*2!,

3.4. Aluminium

Aluminium ist die hdufigste Verunreinigung natiirlicher
Quarze; Tabelle 1 zeigt die gefundene Variationsbreite.
Im Gegensatz zu den paramagnetischen Ubergangsmetall-
Tonen konnen an diesem Ion erst nach der Bildung elek-
tronischer Defekte ESR- und optische Spektren erhalten
werden, die Aussagen iliber die Art seines Einbaus gestat-
ten. Die Rauchquarz-Zentren sind als ein Defektelektron
an einem der vier Sauerstoff-lonen substitutioneller
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[A10,]5 -Tetraeder anzusehen'*+¢-47-331 die Struktur-
aufklirung wurde moglich durch die Hyperfeinaufspal-
tung des ESR-Signals infolge Wechselwirkung mit dem
Kernspin von 27Al. Der Verbleib des abgespaltenen Elek-
trons ist bisher noch ungeklirt. Mitchell und Paige schrei-
ben Absorptionsbanden im fernen UV Elektronen in
Sauerstoff-Leerstellen zu!*®., Es erscheint durchaus mog-
lich, dal} ldngerwellige Banden in Rauchquarz (Abb. 8)
derartigen oder anderen Elektronenzentren zuzuordnen
sind, in Analogie zu den F-Zentren in Alkalimetallhalo-
geniden und Erdalkalimetalloxiden'®-#°). Die Rauchquarz-
Zentren konnen durch UV-Bestrahlung oder thermisch
bei Temperaturen oberhalb 200°C zerstért werden, sind
also weniger stabil als Amethyst-Zentren.

Im Bereich alpiner Vorkommen lassen sich die farblosen
Quarze (,,Bergkristalle”) nach Spurenelementgehalt (siche
Tabelle 1) und makroskopischen Kristallbaufehlern!®#!
in zwei Gruppen unterteilen!®!:3¢-°%1: 1.  gewdhnliche
Bergkristalle* mit relativ niedrigen Spurengehalten und
einer typischen Verzweigungsstruktur (Abb. 11) und 2.
»~Lamellenquarze“ mit relativ hohen Spurengehalten und
einem fachwerkartigen Aufbau aus niedrigsymmetrischen
Lamellen (Abb. 12 und 13)57), Natiirliche Rauchquarze
fiigen sich ohne Einschrinkung in die erste Gruppe ein.
Beide Gruppen finden sich auch in auBeralpinen Vor-
kommen.

Die meisten Bergkristalle nehmen. bei Einwirkung ioni-
sierender Strahlung eine Rauchquarzfirbung an'>®. Weit-
aus seltener tritt stattdessen eine schwache Gelbfirbung
auff?2:3% dje thermisch noch weniger bestindig ist als die
Rauchquarzfirbung. Das optische Spektrum (Abb. 8) zeigt
gegeniiber dem von Rauchquarz kleine Bandenverschie-
bungen sowie eine zusdtzliche Bande bei 38500 cm 1.
Unterschiede zu Rauchquarz findet man auch im Wasser-
stoffgehalt und im ESR-Spektrum. Der Wasserstoffgehalt
liegt zum Beispiel mit etwa 10? H/10° Si deutlich hher als
in typischen Rauchquarzen, an der unteren Grenze der
Werte fiir ,,Lamellenquarze”, wihrend der Gehalt an
anderen Spurenelementen (Al, Li) im Gegensatz zu den
Lamellenquarzen nicht hoher als in Rauchquarzen und
gewdhnlichen Bergkristallen zu sein scheint. Das ESR-
Spektrum zeigt wie beim Rauchquarz die Anwesenheit von
Defektelektronen an [Al0O,]*~-Gruppen an. Bei bestrahl-
ten Lamellenquarzen beobachtet man hiufig lamellare
Bereiche mit visuell ,normaler Rauchfirbung und da-
zwischenliegende Bereiche mit briunlich-gelber bis gelb-
licher Fidrbung. Es konnte sich dabei um die gleiche, hier
erwithnte gelbliche Firbung handeln. Eine Erklirung fiir
die Unterschiede zwischen den zugehdrigen Farbzentren
und den Rauchquarz-Zentren steht noch aus, ebenso die
Zuordnung der optischen Absorptionsbanden zu Elek-
tronen- und Defektelektronen-Zentren.

3.5. Farbzentren weiterer Ionen

In germanium-dotierten Quarzen bildet sich bei Bestrah-
lung eine Reihe von Elektronenzentren mit Absorptions-
banden im nahen UV®Z, Auch hier waren ESR-Unter-
suchungen!®-*4-*%1 das wichtigste Hilfsmittel zur Struk-
turaufkldrung.
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Neue Firbungen konnten durch Dotierung mit weiteren
Ubergangsmetall-Ionen erzielt werden. Die erwihnten
Beziehungen zu Alkalisilicatgldsern lassen in Verbindung
mit der Ligandenfeldtheorie eine ziemlich sichere Voraus-
sage der Koordination eines bestimmten Ions und der
dadurch bedingten Firbung zu. So ist Einbau von drei-
wertigem Chrom nur auf Zwischengitterpldtze I, unter
Griinfirbung zu erwarten — wie bei AIPO,!°) Mit der
Kenntnis derartiger Regeln sind aber noch nicht die ex-
perimentellen Schwierigkeiten iiberwunden, die mit jedem
Versuch zur Dotierung mit einem anderen Fremdion ein-
hergehen.

4. UngleichmiBige Verteilungen von Fremdionen
und Farbzentren

Die Spurenelementkonzentration im Quarz ist duflerst
selten iiber den ganzen Kristall konstant. Die Anisotropie
der Wachstumsgeschwindigkeit und die Kinetik des An-
lagerungsvorgangs (zeitliche und Ortliche Temperatur-
und Konzentrationsschwankungen) fiihren beim Real-
kristall zu einem Sektoren- und Zonarbau.

a) Natiirliche Quarze: Thre Morphologie wird im wesent-
lichen von Rhomboedern und Prisma bestimmt (Abb. 9).
Man findet bevorzugt Wachstumssektoren nach dem posi-
tiven Rhomboeder {1011}, dem negativen Rhomboeder
{0111} sowie dem Prisma {1010}.

Abb. 9. Morphologie von Rechts-Quarz; r=positives Rhomboeder
{1011}, z=negatives Rhomboeder {0111}, m= Prisma {1010}.

In der Gruppe der gewohnlichen Bergkristalle und der
Rauchquarze ist fiir die Anreicherung von Al, Li, Na und H
folgende Bezichung meist erfiillt: r(1011)>z(0111)
>m(1010)*%). Da die Intensitit der rauchigen Bestrah-
lungsfarbe ungefihr proportional dem Gesamtgehalt an
Spurenelementen ist, 143t sich der Sektoren- und Zonarbau
gut an bestrahlten Kristallen erkennen, wie den Beispielen
der Abbildungen 10, 11 und 14 zu entnehmen ist. Im Unter-
schied zur kiinstlichen Bestrahlungsfarbe zeigt die (natiir-
liche!) Rauchfarbe von Rauchquarzen ein gerade gegen-
ldufiges Verhiltnis der Farbstufen!*6., Auch der Lamellen-
bau der sogenannten Lamellenquarze tritt durch die Be-
strahlungsfarbe deutlich hervor (Abb. 12 und 13). Ame-
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Abb. 10. Platte L c von urspriinglich hellem Rauchquarz, &~ 3 cm.
Nach y-Bestrahlung hervortretender Sektorenbau: positives Rhombo-
eder dunkel, negatives Rhomboeder hell, randlich ganz auBen Prisma
hell. Dunkler Bereich im hellen Sektor rechts: In Zwillingsstellung
(Dauphiné-Gesetz) befindlicher Wachstumssektor nach positivem
Rhomboeder. Fundort: P. di Grandinagia, Schweizer Alpen [60].

Abb. 11. Platte // ¢ von urspriinglich farblosem, ,,gewohnlichen* Berg-
kristall, ca. 3 cm breit. Nach y-Bestrahlung erkennbar: Zonarbau nach
positivem Rhomboeder (durch die Mitte des Schnittes verlduft eine
etwa senkrechte Dauphiné-Zwillingsgrenze), dazu schwicher gefirbte
Randzonen nach dem Prisma. Die fiir ,,gewdhnliche Quarze* charak-
teristischen Kristallbaufehler sind an der ficherartigen Verzweigung
der Subindividuen zu erkennen. Fundort: Druckstollen Sta. Maria-
Nalps, Schweizer Alpen [60].

thyste sind (wie bestrahlte Bergkristalle) in Sektoren nach
dem positiven Rhomboeder (1011) am tiefsten gefirbt.

UnregelméBigkeit in der Verteilung von Fremdatomen und
Fiarbung kann auch durch Verzwillingung und Makro-Kri-

6520 Al 20 Al —5H
260 Li 10 Li
180 H
280 Al
380 Al 155 Li
H
L g
R 20 Al <54 Spurenelemente
5mm 10 Li

Atome pro 106 5

Abb. 12, Platte L ¢ von urspriinglich farblosem ,.Lamellenquarz”.
Nach Neutronen-Bestrahlung: randlich drei Sektoren mit strahlungs-
verfarbten Lamellen, alternierend mit optisch homogenen, praktisch
nicht verfarbten Sektoren ; Kernpartie nach den beiden Rhomboedern
lamelliert. Fundort: Madagaskar [57].
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A3 13]

Abb. 13. Schnitt // ¢ von strahlungsverfirbtem ,Lamellenquarz” wie
in Abb. 11,9 mm breit. Grenzlinie der Lamellen // negativem Rhombo-
eder und // Prisma (senkrecht verlaufend) mit gegenseitiger Verzah-
nung [57].

stallbaufehler verursacht werden, was an den Beispielen
von Abbildung 10 und 11 ebenfalls deutlich wird.

b) Synthetische Quarze: Die in Abbildung 9 gezeigte Mor-
phologie wird im allgemeinen auch von synthetischen
Quarzen angestrebt. Allerdings kommt hier der EinfluB
von Form und Orientierung des vorgegebenen Keims
hinzu: Es werden Flichen zum Wachstum angeregt, wie
etwa (0001), die normalerweise am Kristall nicht auftreten.
Das soll in Abbildung 14 an einem synthetischen Quarz
erliutert werden, der von einem stabformigen Keim ge-
wachsen ist (sogenannter Y-bar), dessen lange Kante
senkrecht zur Prismenfliche steht. Aus dem Kristall wurde
in der Ebene von X- und Z-Achse (kristallographisch a-
und c-Achse), d. h. parallel zum Prisma eine Platte ge-
schnitten. Weder X noch Z sind normale Wachstumsrich-
tungen. An solchen Kristallen wurden fiir die Anreiche-
rung von Fremdatomen in verschiedenen Sektoren fol-
gende Beziehungen gefunden: (0001)<(2110)<(1131)<
(5161)16 und (0001)<(1011)'°!). Die polaren Richtungen
+X und —X unterscheiden sich nicht nur in der Wachs-
tumsgeschwindigkeit, sondern auch in der Aufnahme-
fahigkeit fiir Fremdatome: (0001) < (2110)<(2110), d. h. in

“131
W~ x— Sektor

Abb. 14, Schnitt // X-Z-Ebene (a~c-Ebene) durch synthetischen Quarz
(sog. Y-bar), y-bestrahlt, ca. 2 cm breit. Wachstumssektoren mit Zonar-
bau nach Z sowie den polaren Richtungen +X (rasches Wachstum)
und —X (langsames Wachstum), dadurch exzentrische Lage des
Keims [45].
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Richtung +X wird mehr aufgenommen!®2.. Entsprechend
nimmt auch die Tiefe der Bestrahlungsrauchfarbe zu. An
einem sogenannten Z-seed-Kristall lieBen sich am Zonar-
bau in Z-Richtung Korrelationen zwischen verschieden-
artig eingebauten Fremdatomen aufzeigent®®),

Eine weitere Art der ungleichmiBigen Verteilung von
Farbzentren 148t sich bei bestimmten Amethysten nach-
weisen : Die Fe-Fremdatome substituieren die drei dqui-
valenten Si-Positionen in der Zelle in stark unterschied-
lichem Mafle. Derartige Amethyste zeigen Pleochroismus
in drei zueinander senkrechten Richtungen (Trichroismus).
Tempern auf 600°C bewirkt eine statistische Verteilung
der Zentren, und nach Bestrahlen stellt sich ein trigonaler
Symmetrie entsprechender Dichroismus eint!,

Mit geordneter Verteilung von Fremdatomen (vor allem
Al, Li, H) wurde auch die Natur der nach Bestrahlung in
analoger Weise pleochroitischen, rauchfarbigen Lamellen
in ,,Lamellenquarzen“ erklirt!>”),
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Reparaturvorgiinge an der Desoxyribonucleinsiure

Von Jiirgen Berndt!"

Sehr vielen Zellen ist es moglich, Schidden auf ihrer DNA, speziell durch UV-Licht gebildete
Thymin-Dimere, zu erkennen und zu entfernen. Dies kann gelingen durch eine enzymatische
lichtabhéingige Spaltung der Dimeren in die Monomeren (Photoreaktivierung) oder, weit
hiufiger, durch die Dunkel-Reparatur, wobei die schadhafte Stelle ganzlich aus der DNA
entfernt wird. Bei diesem Reparaturprozel wird die DNA in unmittelbarer Nédhe der Thymin-
Dimeren durch eine Endonuclease ,eingeschnitten® (,incision®). Durch die 5 —3'-Exo-
nuclease-Aktivitit der DNA-Polymerase I (Komberg-Enzym) werden Oligonucleotide, die
das Thymin-Dimere enthalten, aus der DNA heraushydrolysiert. Die entstandene Liicke wird
durch eine de-novo-Synthese mit Hilfe derselben DNA-Polymerase I sofort wieder geschlos-
sen, wobei der Komplementérstrang als Matrize dient (,excision-repair®). Der letzte Repara-
turschritt ist die Kniipfung der Phosphodiester-Bindung zwischen neu synthetisiertem DNA-
Stiick und altem DNA-Strang durch eine DNA-Ligase. — Xeroderma-pigmentosum-Kranken
fehlt infolge eines genetischen Defektes die Endonuclease ; sie konnen daher Thymin-Dimere
aus ihrer DNA nicht entfernen und sind extrem empfindlich gegen Sonnenlicht. — Alle bishe-
rigen Befunde deuten darauf hin, daf die genetische Rekombination durch dieselben Enzyme
ermoglicht wird wie die DNA-Reparatur.

1. Einleitung

Das genetische Material aller Zellen besteht aus Desoxy-
ribonucleinsdure (DNA). Zwei komplementire DNA-
Stringe sind durch Wasserstoffbriicken miteinander ver-
bunden und bilden auf diese Weise eine DNA-Doppelhelix.

[*] Priv.-Doz. Dr. J. Berndt
Gesellschaft fiir Strahlen- und Umweltforschung mbH
Institut fiir Biochemie, Zentralabteilung
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Die Komplementaritidt der beiden Stringe beruht darauf,
daB die Adenin-Basen (A) des einen Stranges Wasserstoff-
briicken zu den Thymin-Basen (T) des anderen ausbilden,
ebenso bestehen Wasserstoffbriicken zwischen Guanin
(G) und Cytosin (C). Bis vor kurzem nahm man an, dal
irgendwelche Verdnderungen an der DNA durch duBere
Agentien (UV-Licht, Rontgen-Bestrahlung, mutagene Sub-
stanzen) zum Tod der Zelle oder in ,giinstigen* Féllen zu
mutierten Tochterzellen filhren miiBten. Das ist jedoch
erstaunlicherweise nicht der Fall, sondern viele Zellen
iiberleben solche MiBhandlungen ohne weiteres. Diese
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