
Versa m m I u n g s b e  r i c  h te  

Mineralogisches lnstitut der Universitat Bonn 
Auf dem Kolloquium a m  28. Juni  1956 wurden verschiedene, 

rlas Bonner Mineralogische Institut und das Max-Planck-Institut 
in Wiirzburg gemeinsam interessierende Themen diskutiert. 

L. M E R K E R  und H. W O N D R A T S C H E K ,  Wiirzburg: 
Eine Reihe neuer, apatit-artiger Verbindungen (vorgetr. von H.  
Wondratschek). 

Es wurde iiber neue Verbindungen berichtet, die einem Struk- 
turtyp angehoren, der dem Apatit sehr ahnlich ist. Die Verbin- 
dungen haben die Zusammensetzung PbS(X04)(Y04) , ,  wobei 
X = Silicium oder Germanium, Y = Phosphor, Arsen oder Va- 
nadium sein kann. Die Halogenplatze des Apatits scheinen unbe- 
setzt zu sein, die iibrigen Lagen diirften denen des Apatits (oder 
Pyromorphits, Mimetesits bzw. Vanadinits) entsprechen, wie aus 
den Rontgenaufnahmen entnommen werden kann. Gitterkon- 
stanten und Schmelzpunkte der Verbindungen und einiger Misch- 
kristalle (Pbs(Si04)(P04)(V04) ;  Pb6(Si04),/,(Ge04),/,(P04),; 
Pbs(Si04),/,(Ge04)l/,~(P04)(As04)) sprechen dafiir, da5 Si und 
Go bzw. P, As und V einander beliebig erseteen konnen. Die Ver- 
teilung der Tetraeder auf den (PO4)-Platzen des Apatits diirfte 
statistisch sein. 

Verbindungen des gleichen Strukturtyps, die jedoch noch Alkali 
enthalten, spielen in  der Technik der getriibten Emails und Opal- 
glaser eine Rolle. Sie werden z. Z. untersucht. 

M.  C. S A N C H E Z  C O N D E ,  Madrid und E. A, J U M -  
P E R  T Z ,  Bonn: Uber d i e  rdntgenographische quantitative Gemenge- 
Analyse der Si0,-Modifikationen (vorgetr. von E. A. Jumpertz). 

Die experimentellen Bedingungen der quantitativen rontgeno- 
graphischen Gemischanalyse wurden untersucht. Durch geeignete 
Versuchsbedingungen (Co-K -Strahlung, besonders ausgestattetes 
Zahlrohrgerat, sorgfaltige PFaparatherstellung, Drehung des Pra- 
parates wahrend der Aufnahme) gelingt es, eine Reproduzierbar- 
keit der vom Zahlrohrschreiber gelieferten Kurven von besser als 
2 % zu erreichen. Verglichen werden hierbei die Spitzenhohen der 
Ront eninterferenzen Cristobalit (tetr.) 4,04 ,& (101); Tridymit 
3 3 2  1 und Tief- Quarz 3,34 ,& (lOTl), die sich als besonders giinstig 
erwiesen haben. 

Eichkurven von Zwei-Phasen-Standardmischungen wurden auf- 
genommen und danach die Bestandteile von industrielleu Silica- 
steinen bestimmt. Bei mehrfachen Bestimmungen derselben Steine 
betrugen die Abweichungen nur 1 %. Die Methode erlaubt es, 
den Quarz- und Tridymit- Gehalt von Silicasteinen innerhalb 
einer Fehlergrenze von f 1 % zu bestimmen, wahrend der Cristo- 
balit-Anteil je nach der Begleitmodifikation ( Quarz oder Tridy- 
mit) nur innerhalb weiterer Grenzen erfa5bar ist. Die Me5werte 
geben in ihrer Summe den ,,kristallinen Anteil", wahrend der 
~ontgenindifferente Anteil", der aus TeilchengroOeneffekt, Fehl- 
ordnungsstreuung und Streuung der glasigen Komponente be- 
steht, nicht in seiner Herkunft erfa5t werden kann. 

0. W .  F L O E R K E ,  Wiirzburg: Die Schwierigkeiten bei der 
quantitativen Analyse der kristallinen Kieselsaurephasen mit der 
ROntgenpulvermethode. 

Neben den in ihrer Bedeutuug bekannten Faktoren Kristallit- 
gr6De und Textur spielen bei der quantitativen Gemischanalyse 
rnit Rontgenaufnahmen die eventuell auftretenden Gitterdefor- 
mationen, Uberstrukturbildungen und Fehlordnungen oft eine 
wesentliche Rolle. Sie konnen einen starken EinfluD auf die Inten- 
sitatsverhaltnisse des Rontgenbeugungsbildes besitzen, au5erdem 
verandern sie auch die anderen physikalischan Eigenschaften (z. 
B. die Lage der Umwandlungspunkte, den Verlauf der thermischen 
Ausdehnung) der untersuchten Kristallphasen. 

Von den Kieselsaure-Modifikationen ist der Quarz leicht zu er- 
fassen, da er praktisch immer hinreichend geordnet ist, auch in 
technischen Produkten. Zwischen Cristobalit und Tridymit da- 
gegen gibt es praktisch alle Ubergange, auch rnit Uberstruktur- 
bildungen. Diese Zwischenglieder geben Zahlrohrdiagramme, die 
denen von Mischungen aus Cristobalit, Tridymit und Kieselglas 
weitgehend entsprechen und nur durch genaue Auswertung des 
gesamten Beugungsbildes identifiziert werden konnen. 

An Beispielen wurde gezeigt, da5 sich Mischphasen und W- 
schungen von Kieselsaure-Modifikationen rnit praktisch dem glei- 
chen Zahlrohrdiagramm in  den fur die Technik wichtigen Eigen- 
schaften wesentlich unterscheiden konnen. Die Rontgenanalyse 
allein kann daher, auch bei sorgfaltiger Beachtung aller apparati- 
ven und praparativen Moglichkeiten, nicht immer ein technisch 
brauchbares Bild des Materials vermitteln. Durch Kombination 
mit anderen Verfahren, thermischer Ausdehnungsbestimmung u. 
a. lassen sich jedoch genauere Schliisse ziehen. 

H. S A A L F E L D ,  Wiirzburg: Die Umwandlung von a-Al,O, 
(Korund) in @-Al,O,. 

Vom A1,0, sind drei Modifikationeu bekannt: a, P und y. Von 
diesen ist das P-Al,O, sicher keine echte Modifikation, vielmehr 
bildet es sich nur  in Gegenwart geringer Mengen Alkali. 

Bei der analytischen Bestimmung des Korunds in den Zwischen- 
schichten zwischen tonerdereichen Glaswannensteiuen und Glas 
nach dem Verfahren von Loeffler wird das Glas in FluBsaure ge- 
lost, wobei der Korund zuriickbleibt. Am Ende des Analysen- 
ganges liegt der Korund dann nach dem Gliihen mitunter als 
P-Al,O, vor. Folgende Reaktionen fiihren zu dieser Umwandlung: 
Bei der Auflosung in FluDsaure kann die unlosliche Verbindung 
3 A1F3.5 NaF (mineralogisch Chiolith) ausfallen, die sich auf dem 
Korund absetzt. Beim Gliihen schmilzt der Chiolith inkongruent 
unter Kryolith-Bildung (AlF,.3 NaF). Dieser bewirkt bei etwa 
1000°C die Umwandlung a -+ P. Schon die Dampfphase einer 
Kryolith-Schmelze ist wirksam. 

An Einkristallen wurde der Umwandlungsmechanismus naher 
verfolgt. Die P-Modifikation wachst auf - a-Al,O, orientiert auf. 
Synthetische Spinelle rnit Tonerde-UberschuD wandeln sich eben- 
falls in P-Al,O, urn, wobei besonders schone P-Kristalle entstehen. 

P-Tonerde, normalerweise stabil bis etwa 1900 "C, wandelt sich 
bei 1300 "C (vielleicht schon etwas friiher) in Korund urn, wenn 
man dem Gitter die Alkali-Ionen entzieht. Dies kann z. B. durch 
Anlegen eines elektrischen Feldes von 220 V Gleichspannung ge- 
schehen. Hierdurch diirfte die Notwendigkeit von Alkali (oder 
auch Erdalkali?) zur Bildung und Stabilisierung des P-Al,O,- 
Gitters erwiesen sein. 

W .  B A U M ,  H. J A G O D Z I N S K I  und H. S A A L F E L D ,  
Wiirzburg: Ausscheidung und Lumineszenz AE,O,-iibersattigter 
Spinelle (vorgetr. von H .  Jagodzinski). 

Synthetische Spinelle rnit dem Mischuugsverhaltnis MgO: A1,03 
von 1: 7 bis 1: 1 wurden auf ihren Ausscheiduugsmechanismus un- 
tersucht. Bei den Mischungsverhaltnissen 1:2,5 bis 1:7 gibt es 
drei charakteristische Stadien der Entmischung. 

1.) Temperaturbereich 600-800 "C: Stadium der Vorausschei- 
dung; Auftreten von Gitterspannungen durch Abweichungen vom 
homogenen Mischkristall. Auch bei tieferer Temperatur oder gar 
nicht getemperte Spinelle zeigen diesen Effekt, aber schwacher 
und diffuser. 
2.) 900-1100 "C: Ausbildung einer Zwischenphase. Es scheiden 

sich parallel zu (113) des Spinells blattchenformige, mouokline 
Kristalle aus, deren Gitter eine gewisse geometrische Verwandt- 
schaft zum Spinell zeigt, aber komplizierter gebaut ist. 

3.)  Oberhalb 1200 "C: a-Al,O,-Ausscheidung. 
Bei Mischungsverhaltnissen unterhalb 1: 2,5 gibt es keine Zwi- 

schenphase mehr, unter 1: 1,5 ist die Entmischung au5erordent- 
lich trage, bzw. findet gar nicht erst statt.  

Wahrend (nach Eppler) die Harte ihren Maximalwert im Sta- 
dium der Zwischenphasenbildung erhalt, verhielt sich die Lumines- 
zenz und elektrische Leitfahigkeit grundsatzlich auders. Dicse er- 
reichten ihre Hochstwerte erst im Stadium der Endausscheidung 
des Korunds. Da diese Hochstwerte nicht bei den reinen Phasen 
auftreten, kann daraus auf einen recht komplizierten Storstellen- 
Leuchtmechanismus geschlossen werden, der vermutlich mit dem 
Grenzgebiet a-A1208-Spinell zusammenhangt. 

K.  B R E N N E R ,  Bonn: Uiber die  Ziiehtung und die  Absorp- 
tionsspektren won Ti-,  V - ,  Cr-,  Mn-, Fe-, Co- und Ni-haltigen Spinell- 
Einkristallen. 

Ziel der Arbeit war eine Untersuchung der Beziehungen zwi- 
schen Farbe (Absorptionsspektrum) und Koordination in allo- 
chromatisch gefarbten Mineralen. Spinell erscheint dazu beson- 
ders geeignet, da sich die farbenden Fremd-Ionen in relativ hoch- 
symmetrischer Umgebung befinden, die verschiedensten Elemente 
in da6 Gitter eingebaut werdeu konueu und die Ziichtung gro5er 
Einkristalle nach dem Verneuil-Verfahren moglich ist. 

Optisch klare und homogene Eiukristalle rnit farbenden Zu- 
satzen von Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni wurden hergestellt und 
kristallographisch und optisch untersucht. An orientierten Schnit- 
ten wurden Absorptionsmessungen im Bereich vou 200-1000 m p  
mit dem Beckman-Spektralphotometer ausgefiihrt. Die Vermes- 
sung der Absorptionsspektreu ergab, da5 die Spektren ihrer Ban- 
denzahl nach rnit den entsprechenden Losungsspektreu iiberein- 
stimmen. (Eine Ausuahme bildet nur Co). Alle Banden sind je- 
doch in den Bereich kleinercr Wellenlangen verlagert. Der mittlere 
Verschiebungsbetrag betragt 400 om-l. [YB 8401 
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