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Zusammenfassung

Im Zuge des Sonderforschungsbereiches HIMAT (Historical Mining Activities in Tyrol and
Adjacent Areas) wurden drei Silexproben mittels Mikro-Ramanspektroskopie untersucht um den
genauen Phasenbestand der SiO, Phasen zu ermitteln. Die Untersuchungen des Phasenbestandes
mit der Ramanspektroskopie lieferte wichtige Hinweise fiir das Verstindnis der Diagenese von
Silex. Fiir die Untersuchungen der Silexproben wurde eine Probe aus dem Siidalpin und zwei
aus dem Ostalpin ausgewihlt. Bei Quarz liegt die Position der stirksten Bande bei 464 cm-! oder
465 cm-1 und die stirkste Bande von Moganit liegt bei 501 cm! oder 503 cm!. Die siidalpine
Probe GP010 (Val di Non, Trentino) zeigt hinsichtlich des I53/14¢4 Verhéltnisses eine fleckige
und unregelmifBige Zonierung bestehend aus o-Quarz und Moganit, wobei Quarz den Hauptanteil
bildet. Andere SiO,-Modifikationen, wie Cristobalit, Opal-A oder Opal-CT konnten nicht nach-
gewiesen werden. Die Proben GP04 (Gemseltal, Walsertal) und GPO12 (Antonshohe bei Mauer)
zeigen denselben Mineralbestand. Zusitzlich zu den erhaltenen Daten beziiglich des genauen
Phasenbestands lassen sich mittels Ramanmapping auch strukturelle Defekte unter der Einbe-
ziehung der Raman-Verschiebung sowie der Halbwertsbreite der spezifischen Banden von Quarz
eindeutig ausmachen. An strukturellen Inhomogenititen wie den im Auflichtmikroskop
erkennbaren Schalenresten von Radiolarien wurde ein Ramanmapping angefertigt. Es stellte sich
heraus, dass sich die Schalen durch einen hohen Anteil an Moganitkomponente auszeichnen. Im
inneren Bereich der Radiolarie ist wiederum eine Abnahme des I5q3/I464 Verhiltnisses zu
erkennen. Dies spricht dafiir, dass sich die Schalenreste im Vergleich zu der umgebenden Matrix
langsamer in a-Quarz umwandeln, welcher der reifsten SiO,-Modifaktion entsprechen wiirde.
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Einleitung

Im Rahmen des Sonderforschungsbereichs HIMAT (Historical Mining Activities in Tyrol and
Adjacent Areas) wurden wichtige alpine Silexvorkommen hinsichtlich ihrer geochemischen
Signatur untersucht und verglichen. Der SFB HiMAT stellt eine einmalige Moglichkeit dar,
archdologisch relevante Fragen mit den analytischen Moglichkeiten zu kombinieren und so Er-
gebnisse fiir beide Interessensgruppen zu erhalten (OEGGL et al., 2008). Der Projektpart PPOS,
Urgeschichtlicher Silex- und Bergkristallbergbau in den Alpen, beschiftigt sich intensiv mit der
Rolle von Silex in der Steinzeit. Silex war der wohl mit Abstand bedeutendste Werkstoff in der
Steinzeit (HAUPTMANN, 1980; FRIES-KNOBLACH, 2001; RIND, 1987; SLOTTA, 1999).
Die grofle Fundhiufigkeit in geographisch exponierten Stellen spiegelt die hohe Relevanz von
Silex wieder. Hierbei sind die neuen montanarchéologischen Befunde im Gebiet Gemseltal
(Kleinwalsertal) und der Gruabalacke (Rofangebirge) speziell zu erwéhnen. Bei Ausgrabungen
in diesem Bereich konnten mehrere Exemplare gefunden werden und mittels der C14 Methode
auf 2700 v. Chr. datiert werden (LEITNER, 2004).

Mikrokristalliner Quarz taucht in vielen geologischen Vorkommen auf (FLORKE et al., 1991).
Silex besteht hauptsédchlich aus zwei SiO,-Polymorphen, ndmlich a-Quarz und Moganit
(KNAUTH, 1994). Bei Moganit handelt es sich um ein H,O-hiltiges SiO,-Polymorph, dessen
Struktur aus Lagen von rechts- und linksdrehendem Quarz besteht (MIEHE & GRAETSCH,
1992). Obwohl Moganit zuerst aus Ignimbriten von FLORKE et al. (1976, 1984) beschrieben
wurde, konnte er in den letzten Jahren auch als hédufiger Bestandteil von Cherts identifiziert
werden (siche GOTZE et al., 1998; OLIVARES et al., 2009). Im Zuge dieser Untersuchungen
wurden daher einige Silexproben mittels Mikro-Raman Spektroskopie untersucht, um Aussagen
iiber die Anwesenheit unterschiedlicher SiO, Modifikationen zu machen.

Begriffserklirung

Um ein einheitliches Verstdndnis fiir den Begriff ,,Silex* zu erhalten, muss man vorerst eine
Begriffsdefinition durchfiihren. Laut FRUCHTENBAUER & MULLER (1977) versteht man
unter dem Terminus ,,Hornstein® einen Sammelbegriff aus vorwiegend harten, dichten sowie
aus nicht-dedritischen Kieselsduren bestehende Gesteine mit muscheligem Bruch sowie glasigem
Glanz, die je nach Chemismus unterschiedliche Farben zeigen konnen. Unter dem Begriff ,,Horn-
stein“ fallen daher im weiteren Sinne die Gesteine Radiolarit, Diatomit, Spiculit, Jaspis, Feuer-
stein, Achat sowie Chalcedon. Unter dem Begriff Feuerstein (engl. flint) versteht man Kiesel-
gesteine, die bankiger oder knolliger Ausbildung sind und geologisch der oberen Kreide zuzu-
ordnen sind. Ein weiteres, jedoch nicht indikatives Merkmal von Feuerstein sind die zahlreich
auftretenden Fossilieneinschliisse, sowie die weile randlich auftretende Cortex, die nach
BUURMAN & PLAS (1971) das einzige Unterscheidungsmerkmal zu Hornstein ausmacht.
Chert ist eine weitere Bezeichnung fiir Hornstein, welche vor allem im anglo-amerikanischen
Sprachraum sowie in naturwissenschaftlichen Arbeiten Verwendung findet.

Der Begriff ,,Silex* ist ein vor allem im franzésischen Raum verwendeter Ausdruck fiir Kiesel-
gesteine. CAYEUX (1929) definierte den Begriff Silex als einen kohlenstoffhéltigen, schwarz-
en Hornstein. WETZEI (1933) fasste unter Silex samtliche Arten von SiO, Konkretionen
zusammen, die in der oberen Kreide abgelagert worden sind. Diese Definition entspricht somit
der selbigen Definition wie Hornstein.
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Im Rahmen dieser Arbeit beschrinkt sich der Autor auf den Begriff Silex, unter dem sé@mtliche
chemischen und biogen gebildeten Kieselgesteine zusammengefasst und nicht hinsichtlich ihrer
zeitlichen Bildung sowie ihrer tektono-stratigraphischen Position unterschieden werden.

Diagenese von Kieselgesteinen

Der Grundstoff fiir die Bildung von Kieselgesteinen wie Silex ist SiO,. Die Herkunft des SiO,
ist einerseits auf biogene Produktion (z. B. als Skelletopal), als auch auf vulkanogene Quellen
zuriickzufiihren, wobei Ersteres iiberwiegt. Obwohl vulkanisches Glas zwar in Tonminerale und
Zeolithe wie Smektit und Phillipsit wéihrend der Diagenese umgewandelt wird, kommt es nicht
zwingend zu einer Hornsteinbildung. Durch das Deep See Drilling Project konnten viele offene
Fragen hinsichtlich der Diagenese von Ursprungssedimenten iiber die metastabilen
Umwandlungsprodukte bis hin zum reifen Hornstein geklirt werden (VON RAD, 1979). Fiir
die Diagenese konnen somit vier kontrollierende Faktoren ausgewiesen werden: Temperatur (T),
Versenkungstiefe (z), Alter (a) und die Gastgesteinsfazies (MURATA & LARSON, 1975).
Entscheidend fiir die Bildung von silexfiihrenden Gesteinen ist ein ganz bestimmtes Bildungs-
millieu. Die idealen Bildungsverhélntiss sind laut ELEKES et al. (2000) tiefmarine Faziesrdume
unterhalb der ,,carbonate compensation depth* (CCD) und niedrigere Wassertemperatur. Solche
Milieus finden sich im Bereich von submarinen vulkanischen Bégen wieder, allerdings ist hier
die Sedimentationsrate von Radiolariten sehr niedrig. Die Akkumulationsrate betréagt lediglich
mehrere cm pro Millionen von Jahren (ELEKES et al., 2000). Amorpher, biogen produzierter
Opal wird als Opal-A bezeichnet und ist eine wasserreiche Modifikation von SiO,, die aus
Skeletten von Mikroorganismen besteht. Skelettopal geht tiber eine Losungsphase in kristallinen,
fehlgeordneten Tieftemperatur- Cristobalit/Tridymit oder auch Opal-CT iiber. Dabei entstehen
kleinere, etwa 5 pm grofe Kiigelchen, die sogenannten Lepisphiren (CALVERT, 1974). Die
stabilste Modifikation ist mikrokristalliner Quarz, welcher der Hauptgemengteil von reifen Horn
steinen, Feuersteinen oder Cherts ist. In Abhédngigkeit von der Zeit, der Versenkungstiefe sowie
der Temperatur kommt es zu einer Umwandlung von Opal-A in den metastabilen Opal-CT in
den reifen Cherts. Als weitere Faktoren sind noch die Chemie des Porenfluids, der pH-Wert, die
Anwesenheit von Tonmineralien sowie die Menge an organischem Material entscheidend.
Beziiglich des Ablagerungsmilieus postulierte VON RAD (1974), dass die Umwandlung von
Opal-CT in Quarz wesentlich rascher in kalkigem Milieu verlauft als in tonigem. Wihrend der
Diagenese kommt es zu einer Verringerung der Porositit, begleitet von Kompaktion sowie
gleichzeitiger Auflosung (MURRAY, 1994).

Geographischer und geologischer Uberblick

Die drei Silexproben wurden an verschiedenen, archéologisch relevanten Fundstellen gesammelt
und dokumentiert (Fig. 1). Eine Probe (GP04) stammt aus dem GroB3- bzw. Kleinwalsertal
(Vorarlberg), eine weitere (GP0O10) stammt aus dem Nonstal (Trentino, Italien) und eine
geographisch weiter entfernte Probe (GP012) stammt von der Antonshohe bei Mauer, Wien. Die
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben stammen daher aus zwei verschiedenen alpinen
GrofBeinheiten. Die Probe GP10, Val di Non/Trentino, stammt geologisch betrachtet aus dem
Siidalpin. Die restlichen beiden Proben, GP04 sowie GP012, stammen aus den ostalpinen
Einheiten.
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Abbildung 1
Geographischer Uberblick iiber die Siid - und Ostalpen sowie die Verbreitung der Silexfunde und Abbaue (B.NUTZ,
unverdffentlicht).

Val di Non, Siidalpin: Die untersuchte siidalpine Probe stammt aus dem Nonstal (Val di Non) in
Norditalien. Die silexfiihrenden Schichten wurden im Jura und der Kreide abgelagert und stellen
Sedimente einer intramarinen Schwelle im Tethysmeer dar, wobei das Gros der stratigraphischen
Abfolge aus karbonatischen Ablagerungen besteht. Die hornsteinfithrenden Schichten sind hier die
Schichtglieder Calcari Oolitico di San Vigilio sowie der Rosso Amonitico Veronese, die eine Schicht
michtigkeit von bis zu 200 m aufweisen kénnen. Nach PREAT et.al. (2006) wird der Rosso
Ammonitico Veronese in 3 Einheiten unterteilt: den Rosso Ammonitico Inferiore (Unterer Rosso
Ammonitico), den Rosso Ammonitico Medio (Mittlerer Rosso Ammonitico und den Rosso
Ammonitico Superiore (Oberer Rosso Ammonitico). Uberlagert werden diese Schichten von der
jurassischen/kretazischen Biancone Formation, die ebenfalls hornsteinfiihrende Horizonte aufweist.
Die abbauwiirdigen Vorkommen von Silexmaterial im Nonstal befinden sich in der Néhe von Vion
und Taio. Neben dem Monti Lessini ist auch der Monte Baldo als abbauwiirdige Region zu nennen,
wobei hier auch neuzeitlicher (16. bis 18. Jhd. fiir Steinschlossgewehre und Schmuck) Silexberg-
bau dokumentiert ist. Geologisch gesehen handelt es sich hier um oberjurassische Bankkalke. Ferner
erwihnenswert ist hier das préhistorische Silexbergwerk von Ceredo. In den Karsttrichtern und
Dolinen konnten erhebliche Mengen an Abschldgen und Restkernen gefunden werden. Die Pingen
diirften hier wahrscheinlich den bereits existierenden, natlirlich auftretenden Trichtern gefolgt sein.
Das Pingenfeld erstreckt sich iiber eine Fldche von ca. 12.5 ha (BINSTEINER, 1994).
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Kleinwalsertal, Ostalpin: Im Kleinwalsertal wird die Geologie von drei groferen, austroalpinen
Einheiten dominiert. Im Norden ist das Helvetikum aufgeschlossen, wobei hier der Schratten-
kalk iiber hornsteinfiithrende Horizonte verfiigt. Der Schrattenkalk ist eine unterkretazische
Ablagerung, nach BINSTEINER (2008) treten hier Hornsteine und Spiculite auf. Die Flysch-
Zone weist hier ebenfalls hornsteinfiihrende Schichten wie die Zementmergelserie, die Hallritzer-
serie und die Piesenkopfschichten auf (BINSTEINER, 2008). In diesen Schichten treten
wiederum Spiculite und Hornsteine auf. In den Einheiten des Oberostalpins treten in diesem
Bereich Kieselgesteine in mehreren Formationen auf. Die Aptychenschichten aus dem Malm
weisen wiederum Hornsteine und Spiculite auf. Die Aptychenschichten werden jedoch den
Ammergauer Schichten zugeordnet und stellen die untersten, bunten, leicht mergeligen und
pelagischen Kalke der Ammergauer Schichten dar. Wéhrend sie im Westen der Kalkalpen normal
auf dem Ruhpoldinger Radiolarit auflagern, liegen sie in den 6stlichen Kalkalpen diskordant bis
auf den Hauptdolomit (TOLLMAN, 1966). Ferner ist hier auch wiederum die Ruhpolding
Formation als Radiolarit-fiihrende Formation anzufiihren. Die Allgiduschichten stellen eine bis
zu 1580 m maéchtige mergelige Beckenablagerung des tiefen Jura dar. Nach BINSTEINER
(2008) treten im Bereich des Feuersteinmihders die hangenden Anteile der Aptychenschicht,
die Liegendanteile der Allgduschichten sowie die Radiolaritabfolgen des Oxfordiums vor.
Tektonisch gesehen wird der Feuersteinmihder nach BINSTEINER (2008) durch die Barenkopf-
Synklinale aufgebaut.

Antonshohe bei Mauer, Ostalpin: Die Antonshohe bei Mauer wird nach PREY (1987, 1991) als
eine Klippe von Typ St. Veiter Klippe zugeordnet. Die St. Veiter Klippen-Tiergarten Klippen-
zone wird tektonisch gegeniiber der Grestener Klippenzone in der Hauptklippenzone des
Wienerwaldes abgegrenzt. Die St. Veiter Klippenzone weist keine Verbindung mit der
Grestenener Klippenzone im Untergrund auf sondern spiegelt vielmehr ein sich in den
pienidischen Klippen der Westkarpaten fortsetzendes Element wieder (TOLLMANN, 1963).
Nach PREY (1975) ist die St. Veiter Klippenzone jedoch nicht ein Teil der Laaber Decke sondern
als ein Lappen der Kahlenberg Decke zu interpretieren.

Makroskopische Beschreibung der Chertproben

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben zeigen typische Eigenschaften von silizi-
klastischen Sedimenten. Die makroskopisch erkennbaren Farben kdnnen sich in engstindigem
MaBstab veridndern sowie stark umschlagen. Proben GP04 und GP10 weisen eine grau-blduliche
Grundmasse mit rotlichen Anteilen auf. Probe GP12 variiert zwischen rotlicher und grauer
Grundmasse. Zusitzlich zeigen die Proben das typische Bruchverhalten von Silexmaterial.
Abgesehen von den starken Schwankungen des Farbspektrums zeigen manche Proben deutlich
erkennbare postsedimentidre Kalzitadern, die sich entlang von Rissen und kleineren Kliiften
abgelagert haben.

Mikroskopische Beschreibung der Proben

Fiir die mikroskopischen Untersuchungen wurden drei Elektronenstrahlmikrosondenschliffe
verwendet. Hierbei wurden die Proben mit einem Durch- und Auflichtmikroskop der Firma Leica
untersucht.
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Unter dem Mikroskop betrachtet zeigen sich in die Inhomogenitéten besser als bei makro-
skopischer Betrachtungsweise. Durchlichtmikroskopaufnahmen bei gekreuzten Nicols zeigen
sehr feinen, mikrokristallinen Quarz in der Grundmasse und grofere Relikte von Radiolarien-
skeletten (Abb. 2-4). GroBere Mineralkorner fehlen hier vollstindig. Die GroBe der Radiolarien
variiert von 20-30 um (Abb. 2) bis zu mehreren 100 um (Abb. 3). Die Matrix ist sehr feinkornig
und meist briunlich bis rotlich. Entlang von Rissen und Spalten tritt zum Teil Kalzit als Fiillung
auf (Abb.2) wobei dieser Kalzit als spitere postdiagenetische Bildung anzusehen ist. Kalzit kann
auch die Hohlrdume der Radiolarienskelette ausfiillen (Abb. 4a). Die primére Schichtung ist zum
Teil noch erhalten und ldsst sich aus dem Gefiige gut rekonstruieren.

Bei gekreuzten Nicols erkennt man eindeutig die mikrokristallin vorliegende Quarzmatrix (Abb.
4b). Im inneren Bereich der Radiolarien treten groflere Quarz- bzw. Kalzitkristalle (Abb. 2) auf.
Bei den Untersuchungen konnten zudem einzelne mit Pyrit umkrustete Radiolarien ausgemacht
werden. Die Inkrustung mit Sulfiden wird auf anoxische Bedingungen zuriickgefiihrt bzw. auf
einen Uberschuss an S, im Sediment sowie schwefelreduzierende Baktieren, die zur Bildung
von Framboidpyriten fithren kdnnen (sieche WIGNALL et al., 2005; ZHOU & JIANG, 2009).
Bei der Inkrustung mit Pyrit wurden die feinen Strukturen der Radiolarien kaum zerstort und
sind noch sehr gut erkennbar. Des Weiteren konnten bei den Untersuchungen mittels der
Elektronenstrahlmikrosonde neben Sulfiden auch Ti-Oxide festgestellt werden, wobei es sich
hier um eine TiO,- Modifikation handelt. Zusitzlich konnten kleinere ca. 5-10 um groB3e kugelige
Aggregate von Sulfiden ausgemacht werden. Deren Bildung wird wiederum auf lokale anoxische
Bedingungen zuriickgefiihrt.

Abbildung 2
Durchlichtmikroskopaufnahme der Probe GP04 unter parallelen Nichols. Es treten massig Radiolarien auf. Von
links unten nach rechts oben kann man eine Kalzitader erkennen. Die Matrix besteht aus mikrokristallinem Quarz.
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Abbildung 3
Durchlichtmikroskopaufnahme der Probe GP10 unter parallelen Nichols. Die Radiolarien erscheinen als kugelige
Aggregate. Die Matrix besteht aus mikrokristallinem Quarz und enthdlt opake Bestandteile.
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Abbildung 4a

Durchlichtmikroskopaufnahme der Probe GP12 unter
parallelen Nichols. Die Radiolarien erscheinen als
kugelige Aggregate. Einige Radiolarien sind mit
Kalzit gefiillt. Die Matrix besteht aus mikro-

kristallinem Quarz.

Abbildung 4b
Durchlichtmikroskopaufnahme der Probe GP12 unter

gekreuzten Nicols. Einige Radiolarien sind mit Kalzit

gefiillt. Gut zu erkennen sind auch die mikrokristallinen

Quarze, die die Hohlrdume der Radiolarien ausfiillen

als auch die Grundmasse bilden.
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Analytische Arbeitsmethoden

Die Untersuchungen hinsichtlich der in den Silexproben vorliegenden SiO2-Modifkationen
wurden mittels eines Raman-Mikro-Spektrometers durchgefiihrt. Bei dem hierbei verwendeten
Gerit handelt es sich um ein HORIBA JOBIN YVON LabRam-HR 800. Angeregt wurden die
Proben mit der 633 nm Emissionsline eines 17 mW He-Ne-Laser und der 515 nm Linie eines
30 mW Ar*-Ionen Laser durch ein OLYMPUS 100X Objektiv. Der Laser hatte einen Durch-
messer von ca. 1 um auf der Probenoberfldche und wies eine Energie von ca. 5 mW auf. Die
spektrale Auflosung und Positionsgenauigkeit des Ramanspektrometers wurden experimentell
durch Messung der Rayleigh—Linie ermittelt und betrugen 1 bis 2 cm1, bzw. 0.5 cm-! bei einem
statischem Gitter. Das Licht wurde an einem holographischen Gitter mit 1800 Linien/mm gestreut
und anschlieBend auf einem 1024 x 256 ,,open electrode” CCD- Detektor detektiert.

Ramanspektroskopie von SiO,

Fiir die genaue Identifikation der SiO,-Modifaktion wurden die drei Proben mittels Raman-
spektroskopie untersucht. Das Ramanspektrometer bietet sich hier als eine einfache und schnelle
analytische Methode mit hoher spektraler und Volumen-Auflosung fiir die Unterscheidung von
verschiedenen polymorphen Mineralien an. Die Untersuchungen mit dem Ramanspektrometer
wurden an 3 Proben durchgefiihrt, wobei hierbei jeweils ein bestimmter Bereich fiir das Mapping
herangezogen wurde.

Aus der siidalpinen Probe GP010, Val di Non/Trentino, wurde ein braunes Fragment und aus
der ostalpinen Probe GP04, Gemseltal/Kleinwalsertal ein griinliches Fragment untersucht. Bei
der Probe GP012, Antonshohe bei Mauer, wurde eine hellbraunes Fragment zur Untersuchungen
herangezogen.

Bei den Ramanmappings wird ein ausgewdhlter Bereich automatisiert angefahren und Punkt fiir
Punkt mit der zuvor eingestellten Auflosung gemessen. Aus einer grolen Anzahl von Einzel-
messungen lisst sich eine visuelle zwei- oder dreidimensionale Fldchen- oder Wiirfel-Darstellung
mit den Messkoordinaten als X-Y- und einem Spektralparameter als Z-Achse errechnen.
KINGMA & HEMLEY (1994) konnten mittels der Ramamspektroskopie deutliche Unterschiede
in den Ramanspektren von SiO,-Modifaktionen nachweisen. Die Ramanspektren der unter-
suchten Modifikationen wie a-Tridymit, o-Cristobalit, Coesit, a-Quarz und Moganit weisen stark
unterschiedliche Peakpositionen auf. Moganit ist monoklin und zeigt starke Ramanbanden bei
503, 220 und 129 cm! sowie schwiichere im Bereich von 250-480, 650-850 und 1040-1210 ¢!
auf (Abb. 5). Die schwachen Peaks oberhalb von 600 cm! kénnen Si-O Streckschwingungen
zugeordnet werden, die Peaks unterhalb von 400 cm'! O-Si-O Rotationsschwingungen. Die
stirksten Banden, die im Bereich von 400-530 cm-! auftreten sind symmetrische Si-O-Si
Biegeschwingungen. Der Vergleich mit a-Quarz ist auf Grund der vielen Ahnlichkeiten der
strukturellen Elemente und daraus folgender Uberlagerungen nur bedingt moglich. a-Quarz weist
eine breite, niederfrequente Band bei 206 cm! auf, die jedoch nicht in Coesit, Tridymit und
Cristobalit anzutreffen ist. Der deutlichste Unterschied zwischen Quarz und Moganit ist die
Position der intensivsten Banden. Bei Quarz liegt diese bei 464-465 cnmr!, bei Moganit bei 501-
503 cm! (Abb. 5). Bei den Ramanmappings wird daher die Halbwertsbreite der intensivsten
Ramanbande von Quarz als auch das Verhiltnis der beiden intensivsten Banden von Quarz und
Moganit (I5(3/I464) graphisch dargestellt (Abb. 6-8).
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Ergebnisse

Probe GP04: Bei der Probe GP04 sind im polierten Dickschliff mikroskopisch rundliche Flidchen,
welche keinerlei, beziehungsweise nur sehr geringe Schleifkratzer aufweisen, erkennbar (Abb.
6a). Auf Grund seiner markanten Erscheinung wurde dieser rundliche Bereich mittels des
Ramanspektrometers untersucht (Abb. 6b). Das Mapping wurde mit einem Messpunktabstand
von 4 um aufgenommen und es konnten Unterschiede in den Verhéltnissen zwischen der Moganit-
und Quarzbande ausgemacht werden (Abb. 6, 7). Die kreisformige Anordnung von héherem
I503/1464 ist sehr auffallend (Abb. 6b). Der innere Ring weist ein geringes I5q3/1464 Verhiltnis
auf. Parallel dazu lasst sich eine Abnahme der Peakhalbwertsbreite der Quarzbande bei 464
cm! sowie eine Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen feststellen (Abb. 7a, b).

Abbildung 6a
Auflichtaufnahme der Probe GP04 im Bereich des

Ramanmappings. Nur die rundliche Form wurde

gemessen. Auffallend hierbei ist der innere Bereich, der
eine glatte Oberfliche ohne Schleifkratzer aufweist.

-

Abbildung 6b

Ramanmapping des Intensitdtsverhdltnisses Is3/1,4, der
Probe GP04. Auf der y-Achse ist das Verhdltnis der
Peakintensitét von I5)3(Mo)/l5,(0z) dargestellt.

Die PixelgrifSe betrdgt 4 um.




Abbildung 7a

Ramanmapping der Probe GP04. Hier dargestellt ist
die Halbwertsbreite der Quarzbande bei 464 cm-!
innerhalb der rundlichen Form.
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Abbildung 7b
Ramanmapping der Probe GP04. Diese Abbildung zeigt
die Wellenzahl der Quarzbande bei 464 cm-! innerhalb

der rundlichen Form.
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Probe GP012: Bei der Probe GP012 wurde wiederum ein markanter, annidhernd kreisrunder
Bereich fiir die Untersuchungen mit dem Ramanspektrometer herangezogen (Abb. 8a). In diesem
Bereich treten kaum tiefe Kratzer auf. Wie bereits bei dem Ramanmapping der Probe GP04 zu
erkennen war, kommt es auch bei der Proben GP010 zu kreisrunden Isq3/1444 Intensitéts-
unterschieden (Abb. 8b). Des Weiteren lassen sich durch den Schleifprozess hervorgerufene
Kratzer anhand der Verbreiterung der Peakhalbwertsbreiten Quarzbande bei 464 cm-! sowie aus
der Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen erkennen. Auf den Ramanmappings lassen sich
diese linearen Strukturen sehr gut erkennen, die makroskopisch kaum auszumachen sind. Eine
mogliche Ursache fiir die Verdnderungen der spektralen Parameter innerhalb dieser Schleifspuren
konnten Kristalldefekte sowie Spannungsdifferenzen sein, die durch die unterschiedlichen SiO,-
Modifikationen hervorgerufen werden.

Probe GP010: Der lichtmikroskopisch homogene Bereich der Proben GP010 erscheint in der
Darstellung der I5q5/14¢4 Verteilung deutlich heterogen. Das Mapping der Probe GP010 wurde
mit einem Messpunktabstand von 1 um durchgefiihrt. Das Mapping zeigt eine unregelmiflige
Verteilung der Moganit- und Quarzbanden, wobei der Ubergang keinen klaren Grenzen folgt.

Diskussion und Zusammenfassung

Die Untersuchungen des Phasenbestandes mittels Ramanspektrometrie liefern wichtige Hinweise
fiir das Verstdndnis der Diagenese von Silex. Fiir die Untersuchungen der Silexproben wurden
hierbei jeweils eine Probe aus einer der drei divergierenden geologischen Settings ausgewéhlt.
Zum ersten Mal wurde hier die siidalpine Probe GP010 hinsichtlich des Phasenbestandes
untersucht. Die optisch homogen wirkende Probe zeigt hinsichtlich des I5y3/1464 Verhiltnisses
eine fleckige und unregelméiBige Zonierung. Andere SiO,-Modifikationen, wie Cristobalit, Opal-
A oder Opal-CT konnten nicht nachgewiesen werden. Bei der Probe GP010 bildet daher a-Quarz
den Hauptanteil mit untergeordnetem Auftreten von Moganit.
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Abbildung 8a
Auflichtaufnahme der Probe GP012 im Bereich des
Raman-Maps (tiirkiser Rahmen). Die gestrichelte Linie

verlduft parallel zu einem Schleichkratzer.
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Abbildung 8b

Ramanmapping des Intensitdtsverhdltnisses I5)3(Mo) /
1,54(0z) der Probe GP012. Der duf3erste Bereich weist
keine signifikanten Moganitbanden auf. Farbcodierung
wie in Abbildung 7b.

20

0

Die Probe GP04 wurde am Ramanspektrometer als reprisentative Proben fiir ostalpines Material
untersucht. Die dominierende Mineralphase ist hier wiederum a-Quarz. Die Probe GP012,
Antonshohe bei Mauer, zeigt dieselben Muster, wie sie die Proben GP04 und GP010 zuvor auf-
wiesen. Zusétzlich zu den erhaltenen Daten beziiglich des genauen Phasenbestands lassen sich
mittels Ramanmapping strukturelle Defekte von Quarz eindeutig ausmachen. An den im Auf-
lichtmikroskop erkennbaren rundlichen Stellen l4dsst sich im Ramanmapping erkennen, dass sich
die duBere Begrenzung durch einen hohen Anteil an Mogantikomponente auszeichnet. Dieser
Bereich wird seitens der Autoren als ein reliktischer Schalenrest einer Radiolarie interpretiert.
Im inneren Bereich des rundlichen Querschnittes ist wiederum eine Abnahme der I5(3/I464 zu
erkennen. Ein mogliches Bildungszenario konnte hier sein, dass sich die Schalenreste im
Vergleich zu der umgebenden Matrix langsamer in a-Quarz umwandeln, der der reifsten SiO,-
Modifaktion entsprechen wiirde. Die dominante Phase in sdmtlichen untersuchten Proben ist
daher a-Quarz, wobei untergeordnet Moganit noch als SiO,-Modifikation in unterschiedlichen
Mengen auftritt. Der Absolutgehalt an Moganit konnte allerdings nicht quantifiziert werden.

Abschliefend ldsst sich festhalten, dass es sich bei der Ramanspektrometrie um ein
kostengiinstiges und schnelles Analyseverfahren zur Ermittlung des Phasenbestandes handelt.
Der genaue SiO,-Phasenbestand kann auch fiir die Charakterisierung von Cherts im Zuge von
weiterfilhrenden Herkunftsuntersuchungen eine groBe Rolle spielen (e.g. OLIVARES et al.,
2009).
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