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Optische Beobachtung
der Umwandlung von Cristobalitkristallen
und statistische Auswertung

Von O. Krisement und G. TrOMEL

Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung in Diisseldorf
(Z. Naturforschg. 14 a, 685—686 [1959] ; eingegangen am 18. April 1959)

Cristobalit hat &hnlich wie die anderen kristallinen
Modifikationen des SiO,, Quarz und Tridymit, eine
Umwandlung des Kristallgitters von der Hochtempera-
turform (a-Cristobalit) in die Tieftemperaturform (f-
Cristobalit). Bei ihr findet eine gegenseitige Verlage-
rung und Verdrehung der SiOg-Tetraeder statt. Die
Umwandlung ist &hnlich den Martensitumwandlungen
von Metallkristallen. Sie erfolgt im einzelnen Kristall
sehr schnell und ist mit einer Hysterese verkniipft.

Die a X f-Umwandlung hingt sowohl in ihrem Ab-
lauf als in der Temperaturlage von Verunreinigungen
des Cristobalits durch eingelagerte Fremdatome und
von Gitterstérungen ab ! 2. Sie wird vielfach zur Be-
urteilung der ,,Giite“ des Cristobalits herangezogen.
Um diese Zusammenhinge genauer verstehen zu kon-
nen, wurde die Umwandlung an Pulverproben mikro-
kalorimetrisch untersucht - 4. Die Ergebnisse lassen sich
durch eine Mengenfunktion darstellen, die angibt, wel-
cher Bruchteil einer aus vielen Kristallen bestehenden
Probe umgewandelt ist. Es zeigte sich, da} die Mengen-
funktion eine reine Temperaturfunktion ist: M =M (T)
und daB die Mengenzunahme M’ (T) =dM (T)/dT durch
eine Gausssche Glockenkurve beschrieben wird, die
durch Angabe der zu ihrem Maximum gehorenden
Temperatur 7* und ihrer Halbwertsbreite B eindeutig
festgelegt ist. Fir die o— f-Umwandlung und die
f — a-Riickumwandlung ergeben sich zwei Temperatu-
ren 7*=T, und T*=T,. Die Halbwertsbreite war bei
Umwandlung und Riickumwandlung derselben Probe
stets die gleiche. Die Differenz Ty— T, gibt die Groe
der Hysterese an. Verschiedene reinste Cristobalitpro-
ben zeigten eine Abhingigkeit der Grolen Ty, T, (und
teilweise B) von der Temperatur, bei der die Kristal-
lisation des Cristobalits aus einem Gel erfolgt war.

Die mikrokalorimetrischen Versuche sagen nichts iiber
die Umwandlung eines Einzelkristalls, sondern nur tiber
die Umwandlung einer Kristallgesamtheit etwas aus.
Insbesondere konnte fiir folgende Versuche keine rechte
Erkldarung gefunden werden: Nach der teilweisen a — §-
Umwandlung (etwa 50%) einer Probe wurde erneut
erwdrmt und die Riickumwandlung gemessen. Nach ent-
sprechender Normierung ergab sich dieselbe Mengen-
funktion wie bei einer vorher vollstindig umgewandel-
ten Probe. Dieses Ergebnis ist nicht leicht zu verstehen,
da man sich normalerweise vorstellen wiirde, dal durch
die teilweise Umwandlung eine Auswahl der Cristobalit-
kristalle beziiglich der Temperatur ihrer Riickumwand-
lung eingetreten ist. Das ist aber offenbar nicht der
Fall.
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Genaueren Aufschlufl kann hier nur eine Beobach-
tung der Umwandlungstemperaturen der einzelnen Kri-
stalle liefern. Da fS-Cristobalit doppeltbrechend ist, bot
sich eine Untersuchung mit einem Heiztischmikroskop
im polarisierten Licht an. Von dem gleichen Cristobalit,
dessen Umwandlung mikrokalorimetrisch gemessen wor-
den war, wurden die Umwandlungstemperaturen von
jeweils etwa 200 Einzelkristallen ermittelt. Die Ergeb-
nisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

a) Jeder einzelne Kristall hat zwei feste Umwand-
lungstemperaturen, nimlich 7, fiir die @ — $-Umwand-
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Abb. 1. Umwandlungstemperaturen 7y” von 203 Einzel-

kristallen.
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Abb. 2. Mengenkurve der a — f-Umwandlung. Mikroskopisch
ermittelte Werte nach Abb.1 im Vergleich mit mikrokalori-

metrisch bestimmten Werten.
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lung und 7, fiir die f— a-Umwandlung. Das wurde
durch hidufig wiederholte Hin- und Riickumwandlung
festgestellt. Die kleinste, in einer grofen Anzahl von
Kristallen beobachtete Hysterese T, — T,  betrug noch
einige °C.

b) Die Umwandlung der Einzelkristalle, die im Mit-
tel einen Durchmesser von 5 u hatten, erfolgte in kiir-
zerer Zeit als 107 !sec. Diese Tatsache wurde durch
Filmaufnahmen belegt.

c¢) Die Temperaturen T,” und 7,  einer groBen An-
zahl von Kristallen (~200) sind nach einer Gauss-Kurve
verteilt. Diese Gauss-Verteilung entspricht der mikro-
kalorimetrisch gemessenen Mengenzunahme dM (T) /dT .
Beide Verfahren lieferten iibereinstimmende Mengen-
kurven. In Abb. 1 ist die Verteilung der Temperaturen

Kalium-Argon-Alter einiger Tektite

Von W. Gentyer und J. ZAHRINGER

Max-Planck-Institut fiir Kernphysik, Heidelberg
(Z. Naturforschg. 14 a, 686—687 [1959] ; eingegangen am 15. Mai 1959)

Tektite sind eine Gruppe von Glasern, die iiber gro-
ere Gebiete verstreut in jlingeren Formationen gefun-
den werden. Sie besitzen eine eigenartige Struktur und
ihre chemische Zusammensetzung unterscheidet sich
deutlich von den vulkanischen Gldsern. Man zweifelt
deshalb an ihrer irdischen Herkunft und ordnet sie bis-
weilen als Glasmeteorite ein.

In den letzten Jahren erschienen mehrere Arbeiten,
die sich mit ihrer Entstehung beschiftigten (Geochim.
Cosmochim. Acta Vol. 14: Symposium on Tektites).
Envany und Konman! konnten kleinste Mengen der
radioaktiven Isotope Al*® und Be!® nachweisen, was fiir
eine auBlerirdische Herkunft der Tektite spricht. Sie
geben als Altersgrenzen fiir Australite <<0,5-10%a
und fiir Moldavite >3- 10%a an.

Ferner versuchte man, Uran-Blei-Alter 2 und Rubi-
dium-Strontium-Alter ® an Tektiten zu messen. Mit kei-
ner dieser Methode konnten jedoch radioaktive Zerfalls-
produkte nachgewiesen werden.

Mit Kalium-Argon-Messungen konnten bisher nur
obere Alterswerte bestimmt werden. Suess, Hayvpex und
Incuram * fanden fiir Australite eine obere Grenze von
32-10%a und fiir Philippinite von 10-10%a, wihrend
Geruing und Yascuexko ® als obere Grenze fiir Molda-
vite <3,1-10% a, fiir Indochinite <<4,6 - 10% a und fiir
Philippinite <<12-10% a angeben.

Durch die Erhohung der Nachweisempfindlichkeit
unserer Massenspektrometer war es uns jetzt moglich,
die K-Ar-Alter von verschiedenen Tektiten zu bestim-
men. Es standen uns Proben von Moldaviten, Indochini-

1 W.D. Eamany u. T. P. Koumax, Geochim. Cosmochim. Acta
14, 364 [1958].
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T, fiir eine Gesamtheit von 203 Kristallen dargestellt.
Die daraus abgeleitete Mengenkurve ist zusammen mit
dem Ergebnis der mikrokalorimetrischen Messung in
Abb. 2 wiedergegeben.

d) Zwischen den Temperaturen T,” und T,  einer
Kristallgesamtheit besteht keine Korrelation. Das be-
deutet:

Greift man aus einer Kristallgesamtheit alle diejeni-
gen Kristalle heraus, die im Temperaturintervall AT
um T, ihre @ — f-Umwandlung haben, so ist die Ver-
teilung der Temperaturen T, ihrer f — a-Umwandlung
unabhiingig von 7. Ganz entsprechend verteilen sich
die T, -Temperaturen derjenigen Kristalle, die in AT
um T, von der f-Form in die a-Form umwandeln, stets
in der gleichen Weise unabhingig von T’

ten, Billitoniten und Australiten zur Verfiigung, die wir
durch die freundliche Unterstiitzung von Professor Ram-
pour erhielten.

Wir erhitzten ungefihr 1 g je Probe in einem Molyb-
dintiegel im Ultrahochvakuum auf 1600 °C und reinig-
ten die entweichenden Gase nach schon frither beschrie-
benen Methoden ¢ 7. Mit einem empfindlichen Massen-
spektrometer bestimmten wir die Argonmenge und seine
Isotopenzusammensetzung.

In Tab.1 sind Argongehalt, Kaliumgehalt und die
Alterswerte der vier verschiedenen Tektite zusammen-
gestellt. Zur Berechnung des Alters wurde fiir den
K-Zerfall das Verzweigungsverhiltnis 0,123 und eine
Halbwertszeit von 1,30 - 10° a verwendet. Bei den Mol-
daviten und Australiten wurden je 2 Proben verschie-
dener Tektite gemessen, deren Argongehalt auf 5% bzw.
10% iibereinstimmt.

Gehalt an A%  Kaliumgehalt Alter
Australit | 0,35-10~7 cm?/g 1,54% 0,58-10%a
Billitonit | 0,44 2,11 0,53
Indochinit | 0,49 2,25 0,56
Moldavit | 9,7 2,91 8,5

Tab. 1. Meflergebnisse der untersuchten Tektitenproben.

Vergleicht man unsere Werte mit den friiheren Mes-
sungen, so ist lediglich der Wert fiir Moldavite grofler
als die von Geruing und Yascuenko angegebene obere
Grenze von 3,1-10%a. Da die Entgasung der Proben
jedoch auch bei 1600 °C sehr langsam erfolgt, so war
die Aufschlcftemperatur dieser Autoren vermutlich
nicht ausreichend.

Die oben gefundenen Alterswerte stimmen etwa
mit dem Alter der Formation iiberein, in der sie gefun-
den wurden. Wir beziehen uns hierbei auf eine Ein-
5 E. K. Geruive u. M. L. Yascuenko, Dokl. Akad. Nauk. SSSR

83, 6, 901 (Transl. ATS) [1952].

6 W. GentNer u. J. Ziuringer, Geochim. Cosmochim. Acta 11,

60 [1957].

7 0. A. ScuagFrER U. J. ZiuriNGer, Phys. Rev. 413,674 [1959].



