Wurmformige Excentriques mit ungewohnli-

chem Calcitgefiige - Untersuchungen mit der

Elektronen-Riickstreu-Beugungs-NMethode

ZUSAMMENFASSUNG

Wurmférmige (vermiforme) Excentriques ei-
nes inzwischen zerstorten Seitengangs der
GroBhohle Breitscheid-Erdbach (Hessen)
sind haufig nicht als Calcit-Einkristall aufge-
baut, sondern weisen eine polykristalline
Calcitstruktur auf. Mit der Elektronen-Ruick-
streu-Beugungs-Methode (electron back-
scatter diffraction, EBSD) ergibt sich ein
leistenférmiger Aufbau der Calcitkristalle,
wobei die c-Achsen anndhernd in Langs-
erstreckung der Excentriques orientiert sind.
Es zeigt sich ein Gefuge aus in Wachstums-
richtung divergierend angeordneten Fasern,
wobei drei in sich divergierend aufgebaute
Teilsegmente unterschieden werden kon-
nen. Die starkste Abweichung von der Lang-
serstreckung ergibt sich mit 18°im duBeren
Bereich in der Mitte der Teilsegmente der
Excentriques.

Der komplexe interne Aufbau und die koni-
sche duBere Form des Spitzenbereichs der
Excentriques unterstreichen fir diese Zone
eine spezielle externe Calcitanlagerung, wo-
bei die Anwesenheit von Biofilmen ange-
nommen wird.

EINFUHRUNG

ABSTRACT

Vermiform excentriques with unusual
calcite structure - investigations with
the Electron BackScattered Diffraction
(EBSD) method

Vermiform helictites (excentriques) from a
former side branch of the Breitscheid-Erd-
bach cave are frequently polycrystalline and
not composed of a single calcite crystal. The
electron backscatter diffraction (EBSD)-tech-
nique reveals a lath-shaped calcite structure
with c-axes oriented nearly parallel to the
elongation of the helictites. The resulting
structure of the helictites is a calcite fibre
bundle diverging along the growth directi-
on. Three equivalent symmetrical sectors
can be distinguished. The maximum devia-
tion from the elongation is 18° and occurs
at the exterior in the centre of the segments
of the excentriques. The complex internal
structure and the conical shape of the tip of
the excentriques suggest a special kind of
calcite precipitation, whereby biofilms seem
to have played a significant role.
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Excentriques (= Helictites sensu Dolley, 1886; Moore,
1954; Onac, 1996 u.a.) sind schwerkraftunabhéingig
mineralisierte, lang gestreckte (Linge meist einige cm,
selten >1 m) Speldotheme, die meist aus Calcit, selte-
ner Aragonit, Gips, Anhydrit oder anderen Mineralen
zusammengesetzt sind. Diese Kleinsinterform fiithrt
charakteristischerweise einen Zentralkanal bzw. eine
Kapillare (Merrill, 1894), die einen Durchmesser
< 0,5 mm — meist 0,06-0,08 mm — aufweist (vgl. Gobel
& Reinboth, 1972). Nach Hill & Forti (1997) konnen vier
Basistypen unterschieden werden: filiforme (faden-
formige) (1), perlschnurartige (2), vermiforme (wurm-
artige) (3), und geweihartige (4) Excentriques. Diese
Sinterform zeichnet sich durch sehr langsames Wachs-
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tum aus - 0,02-0,04 mm pro Jahr nach Kempe & Spaeth
(1977). Die Genese der Excentriques wird kontrovers
diskutiert, wie es sich aus einer Zusammenstellung
bisheriger Theorien von Gobel & Reinboth (1972)
ergibt: a. Kapillartheorie, b. Entstehung durch bakte-
rielle bzw. pflanzliche Aktivitét, c. Schwebetropfchen-
theorie, d. Wachstum durch Oberflachentransport,
e. erweiterte Kapillartheorie.

In den meist in kalkigem Gestein gebildeten deut-
schen Hohlen dominieren calcitische Excentriques,
die vorwiegend aus einem Kristall und selten radial-
calcitisch ausgebildet sind (Kempe, 1997). Hill &
Forti (1997) berichten auch von polykristallinen
Helictiten mit parallel orientierten c-Achsen der
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Calcitkristalle. Aragonitische Excentriques sind aus
der Aggertalhohle (Bergisches Land/NRW) bekannt
(von Holz, 1960: 30 als Biischel aus wenige Millimeter
langen aragonitischen Kristallnadeln beschrieben),
wo sie sich wohl aufgrund erh6hter Mg/Ca-Verhalt-
nisse der Tropfwésser (teilweise dolomitisch/ankeri-
tisches Wirtsgestein) gebildet haben bzw. noch
bilden.

In einer posthum erschienenen Arbeit tiber Excentri-
ques aus Hohlen in Devonkalken des Rheinischen
Schiefergebirges (Emst-Hohle/Letmathe, Alte Hoh-
le/Hemer-Sundwig, Excentrique-Hohle/Honnetal,
Liet-Hohle/Warstein, Mutterstein-Hohle/Finnentrop)
werden von Meiburg (2007) rasterelektronenmikro-
skopische Untersuchungen an vornehmlich monokri-
stallinen und seltener polykristallinen Calcitformen
und ausschlie@lich polykristallinen Aragonitformen
mitgeteilt. Dabei ist das Vorkommen von aragoniti-
schen auf calcitischen Excentriques von besonderem
Interesse.

Mit der neuen, an chemo-mechanisch polierten
Diinnschliffen anwendbaren Elektronen-Riickstreu-
Beugungs-Methode (Electron Back Scatter Diffraction,
EBSD) kann nun die Orientierung des Gitters eines Kri-
stalls tiber Computerprogramme (Day & Trimby, 2004)
genau ermittelt werden. So haben Neuser & Richter
(2007) bei Calcitkristallen konvergierende c-Achsen an
Stalagmitenbeispielen dolomitbetonter Hohlen und
Richter et al. (2007) bei Calcitnadeln in Mondmilch-
proben (,Bergmilch®) faserrichtungsunabhingige c-
Achsenorientierungen nachweisen konnen. In der vor-
liegenden Studie wird nun erstmals die EBSD-Metho-
de an polykristallin zusammengesetzten vermiformen
Calcit-Excentriques angewandt, um die durchlichtmi-
kroskopisch ohne zeitaufwindigen Einsatz eines Uni-
versal-Drehtisches nicht nachvollziehbare Kristallori-
entierung relativ rasch zu ermitteln. Zum Vergleich
sind zumeist monokristallin ausgebildete calcitische
»Makkaroni“ (,Sinterr6hrchen®, soda straws) dersel-
ben Hohle entsprechend untersucht worden.

MATERIAL UND GEOLOGISCHER UBERBLICK

Die Excentriques dieser Studie wurden mit weiterem
Speldothemmaterial (Makkaroni, Stalaktiten, Stalag-
miten) einem 2002 bereits teilzerstérten, zum Abbau
vorgesehenen Hohlengang an der SW-Wand des gro-
Ben Steinbruchs der Gemarkung , Hohes Feld“ ENE
Breitscheid (N-Hessen; Abb. 1) mit Genehmigung der
Firma Kalksandsteinwerk Medenbach GmbH ent-
nommen (Koordinaten der Probenlokalitdt: H5617440,
R3444100 - MTB 5315 Herborn). Seitdem dienen die-
se Speldotheme als Anschauungs- und Ubungsmate-
rial der Lehrveranstaltung ,Karst- und Hohlenkunde*
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Abb. 1: Lage der GroBhohle Breitscheid-Erdbach am NE-Rand
des Westerwaldes.
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des Instituts fiir Geologie, Mineralogie und Geophysik
der Ruhr-Universitdt Bochum.

Die beprobte Hohle gehorte als N-S gerichteter
Seitengang zur bekannten, siidlich gelegenen
Grolhohle Breitscheid-Erdbach (Herbstlabyrinth-
Adventhohlen-System sensu Grubert (1996) und
Hilsmann (1996)) und ist wie diese im oberdevon-
ischen Iberger Kalk von Breitscheid (Kayser, 1907;
Krebs, 1966) angelegt worden. Dieses auf einer Vul-
kanschwelle im rhenoherzynischen Trog des rheini-
schen Schiefergebirges platzierte Riffvorkommen
(Krebs, 1971) ist durch reichhaltige jungkédnozoische
Karsterscheinungen schon lange bekannt (Stengel-
Rutkowski, 1968), aber das Herbstlabyrinth-Advent-
hohlen-System konnte erst im Winter 1993/94 im
Verlauf von Steinbrucharbeiten entdeckt werden
(Grubert, 1996). Genetisch muss die beprobte Hohle
natiirlich im Zusammenhang mit der direkt siidlich
benachbarten Grof$hohle Breitscheid-Erdbach gese-
hen werden (Dorsten et al., 2005), die flachphreatisch
angelegt wurde und sich in mehrere Hohlenniveaus
gliedern lésst, die nach Kaiser et al. (1998) vier heute
im vadosen Bereich liegende Karstniveaus widerspie-
geln. Die letztgenannten Autoren konnten 3 Sinterge-
nerationen unterscheiden, aber genaue Altersbestim-
mungen liegen derzeit nicht vor. Eine Zuordnung der
von uns beprobten Sinter zu einer der zuvor erwédhn-
ten Sintergenerationen ist nicht méglich, aber fiir die-
se Pilotstudie auch nicht notwendig, da es sich beim
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internen Kristallaufbau der Excentriques um ein
allgemein speldologisches Problem handelt. Nach

METHODIK

Von den vermiformen Excentriques (Abb. 2a) sowie
den Makkaroni wurden parallel und senkrecht zur
Langserstreckung Diinnschliffe mit sehr sorgfaltig
ausgefiihrter Politur zur Vermeidung von Zwillings-
bildungen in den Calcitkristallen zunéchst fiir durch-
lichtmikroskopische Untersuchungen angefertigt.
Um die kristallographische Orientierung der Calcit-
fasern zu bestimmen, wurde am Rasterelektronen-
mikroskop die EBSD-Methode unter Einsatz des
Computerprogramms ,,Channel 5“ (Day & Trimby,
2004) angewandt. Dazu wurden die Oberfldchen der
polierten Diinnschliffe chemo-mechanisch mit Hilfe
von kolloidalem Silikon (OP-A) ca. 15 Minuten lang
gedtzt, um Oberflichenfehler im Atomarbereich zu
entfernen (Massonne & Neuser, 2005). Nach Auf-
dampfung einer diinnen Kohlenstoffschicht wurde
die Probe mit einem Rasterelektronenmikroskop
(LEO/Zeiss 1530 Gemini) untersucht, das mit einem
EBSD-Zusatz (Nordlys by HKL Technology, Denmark)
ausgestattet ist. Die Einstellungen des REM waren:
Beschleunigungsspannung 20 keV, Aperturblende

10 mm

1mm

Rontgendiffraktometeranalysen liegt das Unter-
suchungsmaterial als rein calcitisch vor.

60 pm, Arbeitsabstand 25 mm und Kippwinkel 70°.
Die Bochumer EBSD-Ausstattung erlaubt eine Be-
stimmung der kristallographischen Orientierung von
bis zu ca. 500 nm kleinen Kristallen und liefert somit
3D-Informationen tiber die Struktur der Proben im Mi-
kro- bis Nanometer-Bereich (siehe Day & Trimby,
2004). Um Artefakte zu eliminieren und die Messfehler
zu begrenzen, wurden die Proben in einer 1x1 um
Punktmatrix abgerastert. Mit dieser Einstellung konn-
ten in einem ausgewerteten Calcitkristall mindestens
100 Punkte gemessen werden.

Zur Darstellung der Orientierungen wurden die gera-
sterten Kristalle farbkodiert, wobei gleiche Farben glei-
che kristallographische Orientierungen anzeigen. Zu-
sédtzlich wurden die Kristallachsen in einem Schmidt’-
schen Netz geplottet. Alle Messungen innerhalb eines
Kristalls ergeben die gleiche Orientierung. Die ein-
heitliche Farbe unterstreicht eine mittlere Winkelab-
weichung <1°. Somit ist belegt, dass nanokristalline
Beldge oder Verzwilligungen bei unseren Betrachtun-
gen keine Rolle spielen.

Abb. 2: Wurmférmige Excentriques von Breitscheid: a. Makroskopische Ausbildung mit verzweigten Asten; b. in Wachstums-
richtung (Pfeil) konvex gewdlbte Bruchflache; c. seitliche Ansicht des Spitzenbereichs; d. VergréBerung des Spitzenbereichs mit
dreieckiger Offnung des Zentralkanals, Blickrichtung auf die Ladngsachse (c+d: rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen).
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ERGEBNISSE

Monokristalline Makkaroni calcitischer Zusammen-
setzung zeigen die einfachste Strukturierung, indem
die c-Achse (<001>-Achsen) in Langserstreckung der
Rohrchen orientiert ist, wihrend die {101}-Flachen in
der Poldarstellung die Dreizdhligkeit vom Calcit
widerspiegeln (Abb. 3). Dagegen erweisen sich etliche
Excentriques von Breitscheid durchlichtmikrosko-
pisch unter gekreuzten Polarisatoren als polykristallin,
wobei die niedrigen Interferenzfarben (grau und
gelb 1. Ordnung bei einer Diinnschliffdicke von 20 pm)
der senkrecht zur Speldothemerstreckung angelegten
Schnitte auf eine subparallele Orientierung der
Calcite zur Langserstreckung der Excentriques
hinweisen (Abb. 4 und 5). Dabei deutet die Orientie-
rung der Calcitkristalle eine Dreifelderteilung in den
Excentriques an. In Schnitten parallel zur Lingser-
streckung der Excentriques zeigt sich ein faseriges Cal-
citgefiige, wobei die Fasern in Wachstumsrichtung di-
vergieren. Die Ausbildung des Faserendes wird durch
die Aullenform der Excentriques und nicht durch
Kristallflichen bestimmt (Abb. 2c+d). Im Bruch ergibt
sich eine konvexe Fliche in Wachstumsrichtung
(Abb. 2b).

Die bereits erwdhnte Dreifelderteilung der Calcitfasern
wird durch EBSD prézisiert. In der Mitte der Excentri-

ques verlaufen die c-Achsen nahezu parallel zur Ling-
serstreckung der Speldotheme, wéhrend die mehr-
heitlich groBten Winkelabweichungen (bis zu 18°) im
mittleren Bereich der drei Felder an der Peripherie auf-
treten (Abb. 4 und 5). Insgesamt ergibt sich in Wachs-
tumsrichtung der Excentriques eine divergierende Fa-
seranordnung. Innerhalb der drei Felder sind die
Grundrhomboederfldchen {10-11} (entspricht {101} a-
Achse) in der Poldarstellung ebenfalls systematisch
unterschiedlich positioniert, wie es sich bei der Be-
trachtung der jeweils zentralen Bereiche (rot markier-
te Zonen in Abb. 5a) der Felder ergibt (Abb. 5d). Die au-
RBerhalb dieser Zonen gelegenen roten Zonen ergeben
kein systematisches Bild. Weiterhin hat sich fiir die je-
weiligen griinen Teilzonen der drei Felder keine syste-
matische Verdnderung der Lage der Grundrhombo-
ederflachen der einzelnen Calcitfasern gezeigt, sodass
die divergente Ausbildung nur von der Orientierung
der c-Achse klar wiedergegeben wird. Geringfiigig un-
terschiedliche Orientierungen der Grundrhombo-
ederflachen (<15°, Abb. 5d) in den Teilsegmenten sind
jedoch gegeben, was die Ausbildung der Excentriques
in einzelne Fasern unterstreicht.

Neben den zuvor beschriebenen divergent faserigen
Excentriques konnten in der untersuchten Kollektion

100 pm

<001> Y0

Abb. 3: Calcitausbildung eines

monokristallinen Makkaroni-

Schnitt senkrecht zur Langs-

erstreckung:

a. Durchlichtbild mit gekreuzten
Nicols

b. EBSD-Map (Ausschnitt wie a.)
— Ubereinstimmende Orien-

o
o
]

tierungen werden durch die
selbe Farbe dokumentiert

c. EBSD Poldiagramm fur den
Polpunkt der <001>-Achsen
(c-Achse)

d. EBSD Poldiagramm fur die
Polpunkte der {101}-Flachen
(Schmidt’sches Netz, untere
Halbkugel)
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<001>
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Abb. 4: Excentrique mit Dreifeld-
erteilung der internen Calcitstruk-
tur — Schnitt senkrecht zur Langs-
erstreckung, Blick gegen die
Wachstumsrichtung:

a. Aufnahme mit gekreuzten
Nicols (Ausschnitt wie a.)

b. EBSD-Map — tGbereinstimmende
Orientierungen haben die
selbe Farbe

c. EBSD Poldiagramm fur die
Polpunkte der <001>-Achsen
(c-Achse)

d. EBSD Poldiagramm fur die
Polpunkte der {101}-Flachen
(Schmidt’sches Netz, untere
Halbkugel).

Abb. 5: Excentrique mit
Dreifelderteilung der internen
Calcitstruktur — Schnitt senkrecht
zur Langserstreckung, Blick gegen
die Wachstumsrichtung:

a. EBSD-Map - farbig im Regen-
bogenspektrum dargestellt
sind die Divergenzwinkel der
c-Achsen bezogen auf die
Wachstumsrichtung;

H, ® und A = Sektoren
maximaler Divergenz (rot)

b. schematische Darstellung
der drei Felder mit Isolinien
der Divergenzwinkel

c. EBSD Poldiagramm fur die
Polpunkte der <001>-Achsen
(c-Achse)

d. Flachenpole der {101}-Flachen
der Calcite mit maximaler
Divergenz; innerhalb eines
betrachteten Sektors dreht
die c-Achse um bis zu 15°
(Schmidt’sches Netz, untere
Halbkugel). Farben in c. und
d. korrespondieren mit a.
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100 pm

Abb. 6: Excentrique mit nur teil-
weise ausgebildeter Dreifelder-
struktur — Schnitt senkrecht zur
Langserstreckung, Blick gegen
die Wachstumsrichtung:

a. Aufnahme mit gekreuzten

Nicols (Ausschnitt wie a.)

b. EBSD-Map — Ubereinstimmende
Orientierungen haben die
selbe Farbe

c. EBSD Poldiagramm fur die
Polpunkte der <001>-Achsen
(c-Achse)

d. EBSD Poldiagramm fur die
Polpunkte der {101}-Flachen
(Schmidt’sches Netz, untere
Halbkugel).

von Breitscheid untergeordnet auch monokristalline
Formen beobachtet werden. Ein Kuriosum stellt
ein Excentrique mit abgewandelter Dreifelderteilung

DISKUSSION

Die im inzwischen zerstorten Seitengang der GrolShoh-
le Breitscheid-Erdbach entnommenen vermiformen
Excentriques weisen hdufig einen Faserbau aus, dessen
genaues Muster mittels EBSD entschliisselt werden
kann: Die in Wachstumsrichtung divergierend ange-
ordneten leistenfdrmigen Calcitfasern verteilen sich auf
drei Teilsegmente, deren Divergenz zur Peripherie hin
zunimmt. Dieses Muster konnte in mehreren Excentri-
ques im jeweiligen adulten Abschnitt nachgewiesen
werden. Der Spitzenbereich weist eine parallele bis sub-
parallele Anordnung der Calcitfasern auf, wie sie auch
im zentralen Bereich der adulten Abschnitte um den
Zentralkanal (Kapillare) herum gegeben ist.

Offensichtlich erfolgt das Calcitwachstum nicht nur im
Bereich der Spitze der Excentriques, sondern auch im
Abschnitt zwischen Spitze und dem Bereich mit ,Nor-
maldicke“, was auch durch die von Gobel & Reinboth
(1972) dokumentierten — durch Pigmentierung nach-
gezeichneten — Wachstumszonen zum Ausdruck

Die Hohle / 58. Jg. / Heft 1-4/2007

dar, der neben zwei Feldern in divergent faseriger
Ausbildung ein monokristallines nicht divergentes
Feld aufweist (Abb. 6).

kommt. Somit muss es sich zumindest teilweise um
eine Calcitausscheidung aus einem Wasserfilm han-
deln, der unabhingig von der Schwerkraft besteht
(nach unten, zur Seite und nach oben gerichtete Ex-
centriques!) und mit Ionen aus dem Zentralkanal
und/oder Aerosolen gendhrt wird. Da die seitliche
Oberfldche der Excentriques nicht Kristallflachen wi-
derspiegelt, muss es sich um Calcitausscheidungen
aus diinnen Wasserfilmen handeln, wie es fiir viele
Speldotheme — u.a. Stalagmiten und Stalaktiten — ty-
pisch ist (u.a. Hammerschmidt et al., 1995).

Unsere Interpretation entspricht der von Andrieux
(1965) prasentierten erweiterten Kapillartheorie zur
Entstehung von Excentriques, wobei der Langenzu-
wachs der Sinter durch den Kapillarzufluss und das
Dickenwachstum durch Oberflichentransport des
Wassers bestimmt wird.

Eine Calcitbildung aus Biofilmen erscheint uns bei den
Excentriques am wahrscheinlichsten, zumal Mikro-
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benaktivitdten in Hohlen — auch auf Speldothemen —
bekannt sind (diverse Algenarten in der Mammoth-
Hohle von Kentucky nach Jones (1965), neben Griin-
und Blaugriinalgen auch autotrophe sowie heterotro-
phe Bakterien in Hohlen von Siid-Wales nach Williams
(1965)). Williams (1959) konnte sogar eine Bakterienart
aus Mondmilch isolieren, welche in Laborversuchen
Karbonat gebildet hat. Insgesamt gibt es Mikrobenar-
ten - besonders Bakterien — in Hohlen als Gesteinslo-
ser und solche, die Minerale ausscheiden konnen (Cul-
ver, 2005).
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Bei der Prasenz von Biofilmen auf Excentriques wiir-
den die Mikroben von der Ndhrstoffzufuhr tiber den
Zentralkanal profitieren und méglicherweise bei der
Calcitabscheidung beteiligt sein (siehe umfassende
Diskussionen bei Northup et al. 1997). Diese Interpre-
tation wére auch auf die Genese subaquatischer Ex-
centriques (subaqueous helectites — Hill & Forti, 1997)
anwendbar.

Ein offenes Problem bleibt die Dreifelderanordnung in
den Excentriques. Wahrscheinlich ist hierfiir die trigo-
nale Kristallstruktur des Calcits ausschlaggebend.
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