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Der Einbau von Krypton in Quarzkristallen

Ein Beitrag zur Bestimmung des Transformationspunktes Quarz/Cristobalit*

Von R. Sizmaxy und W. Rupp

Aus dem Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 16 a, 861—869 [1961] ; eingegangen am 13. Februar 1961)

Herrn Prof. Dr. N. RienL zum 60. Geburtstag gewidmet

Beim Erhitzen von Quarzkristallen in einer Gasatmosphidre von radioaktivem Krypton-85 wird
hauptsichlich wihrend der Phasenumwandlung f-Quarz — f-Cristobalit Krypton in den Kristallen
aufgenommen. Die damit verbundene nahezu sprunghafte Zunahme der Radioaktivitdt der Kristalle
gestattete eine genaue Bestimmung des Transformationspunktes (930 * 15 °C).

Bei den Umwandlungen a2 S-Cristobalit (270 °C) und a 2Z f-Quarz (575 °C) wird dagegen

von den Kristallen kein Krypton aufgenommen.

Die Ursache dieses Verhaltens wird auf den unterschiedlichen Typ der Phasenumwandlungen
zuriickgefiihrt (Gitterneubau bei Quarz — Cristobalit; Gitterumbau bei den a 2 f-Transformatio-

nen).

Quarzkristalle, in einer Kryptonatmosphire er-
hitzt, nehmen das Gas fast ausschlieBlich bei der
nahe 900 °C einsetzenden Umwandlung f-Quarz —
p-Cristobalit in sich auf. So 1aft sich der bisher
schwierig und nur ungenau faBbare Transforma-
tionspunkt des trigen f-Quarz— f-Cristobalit-Uber-
ganges bestimmen. Dieser Ubergang von hexagona-
ler zu kubischer Symmetrie ist eine Phasenumwand-
lung, bei der sich die Gitterbausteine unter Bin-
dungslésung zu einem andersartigen Gittertyp um-
gruppieren miissen (Phasenumwandlung mit Gitter-
neubau). Bei den sog. Hoch — Tief-Umwandlungen
(aZ B-Quarz oder a < f-Cristobalit) findet kein
Kryptoneinbau statt. Bei diesen Ubergingen werden
nur Valenzwinkel verdreht (Phasenumwandlung mit
Gitterumbau, Ubergang von tetragonaler zu kubi-
scher Symmetrie).

Im Vergleich zu den bekannten Diffusions- und
Phasentransformationsmessungen mit kurzlebiger,
natiirlich radioaktiver Emanation! — Hannsches
Emanierverfahren — ergeben sich bei der Verwen-
dung des langlebigen Krypton-85 methodisch neue
Wege.

1. Experimentelle Anordnung

Fir die Diffusions- und Einbauuntersuchungen
mit radioaktivem Krypton in Festkorperproben
diente eine Apparatur gemdfl Abb. 1, die folgende
Arbeitsginge gestattete: Evakuieren der Probe;

* Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der Physikali-
schen Gesellschaft in Bayern 25.—28. April 1960, Erlan-
gen. Siehe ,,Phys. Verhandl.“ 11, 49 [1960].

Aufheizen der Probe bis maximal 1600 °C; Ein-
lassen von radioaktivem Krypton fiir eine bestimmte
Versuchszeit; Abfithren des Kryptons zur wieder-
holten Verwendung. Zur Vermeidung von Verlusten
an radioaktivem Gas wurde mit Stock-Quecksilber-
ventilen gearbeitet.

Um das Krypton in die Anlage einzulassen und es
daraus wieder zu entfernen, wurde die starke, tempe-
raturabhdngige Adsorptionsfihigkeit von Aktivkohle
ausgenutzt.

10 g grobgekornte Aktivkohle wurden in dem Jenaer
Glasrohr (2) 10 Stdn. lang unter Vakuum (rd. 1073
Torr) bei 400 °C ausgeheizt. In die vorher evakuierte
Apparatur werden dann einige Torr Krypton gefiillt
und die Kohle in fliissiger Luft abgekiihlt. Dabei wird
das Edelgas praktisch vollstindig adsorbiert. Aus Si-
cherheitsgriinden wird beim Abkiihlen das mit der
Kohle gefiillte Glasrohr (2) mit einem Kupferbecher
umgeben.

Das Krypton wird bei Bedarf aus der Aktivkohle
durch Erhitzen ausgetrieben, wofiir rd. 300 °C genii-
gen.

In Vorversuchen wurde diese ,,Pumpwirkung” der
Aktivkohle eingehend untersucht. Abb.2 gibt einige
Adsorptionskurven wieder. Man erkennt, daf bei Zim-
mertemperatur noch ein grofler Teil des Gases an der
Kohle adsorbiert bleibt und erst iiber 300 °C die De-
sorption vollstindig wird. Nach dem Abkiihlen der
Kohle in fliissiger Luft war auch mit der empfindlichen
Radioaktivitaitsmessung in der Anlage bei (6) kein
Krypton mehr feststellbar.

Die Quarzprobe befindet sich in einem Rohr (rd.
40 cm lang, 7mm ) aus hochschmelzender Pythago-

1 K. E. Zivey, Z. physik. Chem. B 37, 231 [1937].
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ras-Masse 2. Fiir die Kittstellen (7) und (8) wurde bei
etwa 70 °C erweichender weiBer Siegellack verwendet.
Das Thermoelement (Pt—PtRh-Thermoelement, 0,35
mm (D) trigt an der Lotstelle eine Platinfahne (11).
Auf diese Fahne wird die in einem Platinbehélter be-
findliche Quarzprobe (12) gelegt. Der Probenbehilter
verhindert, dal bei hoheren Temperaturen das Quarz-
pulver an der Innenwand des Pythagoras-Rohres fest-
sintert.
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Abb. 2. Adsorptionskurven von Argon und Krypton an Aktiv-

kohle. Eingefiillte Argonmenge 48,9 cm® (NTP). Druck bei

18 °C in der 165 cm® fassenden Anlage: 185 Torr. — Kryp-

ton-85 wurde am p-Ziahlrohr 5, Abb. 1, gemessen. Die Aktiv-

kohlemenge war in allen Fillen 10 g. — Bei —183 °C ist die
Adsorption vollstandig.
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Durch einen Rohrofen (10) ® 1dBt sich das Pythago-
ras-Rohr auf eine vorbestimmte Temperatur (zwischen
25 und 1600 °C) heizen. Die maximale Aufheizgeschwin-

2 Hersteller: Fa. Haldenwanger, Berlin. Zusammen-
setzung: SiO,, Al,05, KNaO; Schmelzpunkt: 1820 °C;
Ausdehnungskoeffizient: 5,7-10—% (von 20°—1000 °C) ;
ziemlich gute Temperaturwechselbestandigkeit.

3 Rohrofen der Fa. Heraeus-Hanau mit Pt—Ir-Wider-
standsheizung fiir max. 1800 °C; geregelt wird mit einem

R. SIZMANN UND W.RUPP

Abb. 1. Apparatur zu Diffusions-
untersuchungen mit Krypton-85.
1A und 1B: Srock-Ventile; 2:
Kryptonbehilter mit Aktivkohle-
filllung (Jenaer Glas) ; 3: Rohr-
ofen zum Ausheizen der Aktiv-
kohle, 80 W; 4: Quecksilber-
manometer (300 Torr); 5: 7-
Zahlrohr; 6: Glas-MefBstutzen
fiir das Zihlrohr; 7: Durchfiih-
rung fiir Thermoelement; 8:
Kittstelle zwischen Glasappara-
tur und Pythagoras-Rohr /9:
10: Rohrofen fiir Temperaturen
bis 1800 °C; 11: Platinfahne an
der Lotstelle des Thermoele-
ments; 12: Platinbehilter fiir
die Quarzproben; 13: Thermo-
element fiir die Temperatur-
regelung des Rohrofens.

Regler

digkeit von Zimmertemperatur bis 1000 °C betrigt etwa
40 min.

Das Volumen der Apparatur mit geschlossenen Stock-
Ventilen ist rd. 145 cm?.

2. Eigenschaften und Behandlungsweise
des Kryptons-85

Das verwendete Krypton besteht zu 3% aus ®Kr
(Halbwertszeit 10,3 Jahre). Es ist in Glasampullen
mit rd. 0,43 cm3® Gas (NTP) von einer Gesamtakti-
vitit von rd. 20 mC erhiltlich 4.

Zur Fillung der Anlage mit dem Krypton wird die
Ampulle statt des Pythagoras-Rohres in die Kittstelle
(8) eingesetzt und die Apparatur durch das Stock-Ven-
til (1 A) evakuiert. Dann schlieft man (1 A) und zer-
triimmert die im Innern der Ampulle befindliche Glas-
kapillare mit einem magnetisch bewegten Stiick Eisen.
Nun 6ffnet man das Stock-Ventil (1 B) und adsorbiert
das Krypton an der gekiihlten Aktivkohle. Diese Ad-
sorption verlduft sehr rasch, wie sich mit dem Zahlrohr
(5) feststellen ldaBt. Man schlieft (1B), wonach die
Kiihlung des Kohlebehilters nicht mehr erforderlich ist.
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Abb. 3. Termschema des Krypton-85-Zerfalls 3.

Ir—IrRh-Thermoelement (13) und Fallbiigelinstrument.
Die Regelschwankungen (Stark—Schwach-Regelung) be-
tragen bei 1000 °C hichstens 5 °C.

4 Isotope-Division, Amersham-England.

» D. StrominGEer, J. M. HorLaxper u. G.T. Seasorc, Rev. Mod.
Phys. 30, 653 [1958].
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Das Zerfallsschema von Kr-85 ist in Abb. 3 dar-
gestellt.

Krypton gefriert bei —157 °C und siedet bei
—152,9 °C. Die Gasdichte ist 3,708g/l (NTP).

3. Versuchsfiihrung

Die Probe wird in den Platinzylinder (12) ein-
gebracht. Wahrend des Aufheizens evakuiert man
iber Ventil (1 A), um freiwerdende Gasreste ab-
zusaugen. Erst nach Erreichen einer vorbestimmten
Temperatur wird (1 A) geschlossen und das Ventil
(1B) zum Kryptonbehilter gedfinet. Schon vorher
war die Aktivkohle in diesem Behilter auf 300 °C
geheizt worden, so daB beim Offnen des Ventils so-
fort die ganze Kryptonmenge zur Probe gelangen
kann. Die eingelassene Gaskonzentration wird durch
Impulsmessung am y-Zahlrohr (5) bestimmt.

Bei den Krypton-Einbauversuchen in Quarz wurde
nach folgendem Programm verfahren: Die Quarz-
kristalle werden im Vakuum und von der EinlaB-
temperatur (in den meisten Versuchen 700 °C) an
in Krypton aufgeheizt. Nach Erreichen der Ver-
suchstemperatur 7, wird die Temperatur fiir eine
Zeit t, konstant gehalten, anschliefend das Krypton
wieder in die Aktivkohle adsorbiert und das Ventil
(1 B) geschlossen. Jetzt hdlt man die Probe noch
eine Stunde lang auf der gleichen Temperatur, um
lose adsorbiertes Krypton z. B. aus Kristallritzen zu
entfernen. In Abb. 4 ist zur Veranschaulichung das
Temperatur — Zeit-Diagramm dieses Versuchsablaufs
dargestellt.
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Abb. 4. Temperatur-Zeitdiagramm des Versuchsablaufs.
T Versuchstemperatur, ¢ Versuchszeit in der Kryptonatmo-
sphire. Aufheiz- und Abkiihlungsgeschwindigkeit rd. 25° pro
min. Die Einlaftemperatur fiir das Krypton war in den mei-

sten Versuchen 700 °C.

Uber 1000 °C kommt es vor, da der Druck in der
Anlage etwas ansteigt. Das riihrt entweder von Luft
her, die durch das heile Pythagoras-Rohr eindringen
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kann oder vom Gasen der Quarzprobe selbst. Der An-
stieg betridgt bei 4 Stdn. Heizdauer rd. 3 —4 Torr. Diese
Fremdgasbeimengung stort erfahrungsgemédf den Ein-
bau des Kryptons in den Quarzkristallen nicht.

4. Aktivitatsmessung der Proben

Nach dem Abkiihlen wird die Probe entnommen
und auf ihre Radioaktivitdt untersucht. Dies ge-
schieht unter einem mit Blei abgeschirmten f-End-
fensterzidhlrohr. Das aktive Quarzpulver ist in einem
flachen Teller von rd. 25 mm () eben ausgebreitet.
Der Abstand vom Zahlrohrfenster betrug 18 mm.

Bei der Versuchsfithrung waren vor allem bei fein-
kérnigem Quarz geringe Probenverluste unvermeidlich
(hochstens 5% bei 1 g Substanz). Die Abhingigkeit der
Zidhlrate einer Probe von ihrer Menge ist in Abb.5
wiedergegeben. Aus ihr geht hervor, dall bereits ab
0,7 g (Korngrole 0,3 mm) geringe Unterschiede in der
Substanzmenge fiir die Aktivitdtsmessung unerheblich
sind.
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Abb. 5. Abhéngigkeit der Zédhlrate (Imp./min) einer radio-
aktiven Quarzprobe von der Probenmenge unter dem f-Zihl-
rohr. Korngrofle 0,3 mm.

Mit Hilfe eines radioaktiven Standards kénnen
geringe Schwankungen in der Zahlrohrempfindlich-
keit in den einzelnen MeBergebnissen korrigiert wer-
den.

Die nachzuweisenden Impulsraten lagen in einem
Bereich von 40 bis 1000 Impulsen/min iiber dem
Nulleffekt, der bei der verwendeten MeBanordnung
im Durchschnitt 17 Impulse/min betrug. Alle Mes-
sungen liefen sich durch eine einfache Umrechnung
auf gleiche Gaskonzentration von radioaktivem
Krypton [gemessen am p-Zahlrohr (6)] beziehen,
da in einer Versuchsreihe gezeigt werden konnte,
dal} bei konstanter Versuchstemperatur Proportio-
nalitdt zwischen der Gaskonzentration und der im
Quarz eingebauten Kryptonmenge besteht.
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5. Ergebnisse

Als Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung der
Quarz — Cristobalit-Umwandlung wurde verwendet:
A) Gekornter Quarz (eisenfrei, fiir Analyse, Fa.
Riedel-deHaen, Art. Nr. 31 622, Kristallquarz
skandinavischen Ursprungs). Dieses Produkt (Korn-
grofle 1 —3 mm) bestand zum tiberwiegenden Teil
aus triiben Kornern, zum geringeren aus vollig kla-
ren Kristéllchen. Durch Aussuchen wurden die beiden
Quarzsorten getrennt und jede fiir sich untersucht;
B) Quarzeinkristall 6 mm, Herkunft Brasilien; C)
Quarzglaspulver.

Tab. 1 gibt die Bezeichnung mit Korngrofie und
Dichte der verwendeten Proben wieder.
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Abb. 6. Kryptoneinbau in kristallinem Quarz. I: triibe Quarz-
korner (1—3 mm) ; II: klare Quarzkorner (1—3 mm) ; III:
Quarzpulver (0,30—0,58 mm); IV: Quarzpulver (0,065 bis
0,21 mm). Fiir jeden MeBpunkt wurde neues Ausgangsmate-
rial verwendet. 1 Std. Erhitzungsdauer in Kryptonatmosphire.
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Prgvl;(.an- Bezeichnimg Durcrlrllﬁesser ‘ ]g)/lgzltae
I triitbe Quarzkorner 1-3 2,640

1T klare Quarzkorner 1-3 2,649
111 Quarzpulver* 0,30 —0,58 2,640
IV Quarzpulver* 0,065—0,21 2,640

Y Quarzglaspulver 0,30 —0,58 2,203

VI Quarzeinkristalle 6 2,649

* Hergestellt aus unausgesuchtem Ausgangsprodukt A durch Zerkleinern in
einem Achatmorser.
Tab. 1.

Bei allen Umwandlungsexperimenten im Tempe-
raturbereich 700 — 1500 °C war die EinlaBtempera-
tur des radioaktiven Kryptons 700 °C. Die Ver-
suchsdauer ¢, bei der jeweiligen Temperatur T, war
1 Stunde, die Ausheizdauer nach Entfernung des
Kryptons ebenfalls 1 Stunde (s. Abb. 4). Die Auf-
heizgeschwindigkeit betrug rd. 25°/min. Eingesetzt
wurde fir jeden Versuch genau 1 g Substanz.

In Abb. 6 sind die Ergebnisse an Fkristallinem
Quarz dargestellt. Von Quarzglaspulver ist eine Ver-
suchsreihe in Abb. 7 aufgetragen. Die Kryptonakti-
vitdt der erhitzten Proben ist in diesem Falle in eini-
gen Bereichen der Kurve um mehr als 6-mal grofer
als bei den entsprechenden Versuchen mit kristalli-
nem Quarzpulver. In Abb. 8 ist schlielich ein Ver-
gleich zwischen Kryptonaufnahme und Dichte-
abnahme des eingesetzten Materials (Quarzpulver,
0,065 — 0,21 mm) wiedergegeben. In dieser Ver-
suchsreihe war die EinlaBtemperatur fir Krypton
wiederum 700 °C, jedoch die Versuchsdauer ¢, in
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Abb. 7. Kryptoneinbau in pulverisiertem Quarzglas (0,30 bis
0,58 mm). 1 Stde. Erhitzungsdauer in Kryptonatmosphire.

Abb. 8. Kryptoneinbau in kristallinem Quarzpulver (0,065

bis 0,21 mm). 3 Stdn. Erhitzungsdauer in Kryptonatmosphire.

Nach Bestimmung der Zihlrate wurden die gleichen Proben
fiir Dichtemessungen (0,,) verwendet (rechte Ordinate).
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der Gasatmosphire dreimal ldnger (3 Stdn.) als in
den vorher aufgefiihrten Experimenten. Die Dichte
der Proben wurde im Pyknometer mit Xylol als
Flissigkeitsfiillung bestimmt.

6. Diskussion

Vergleicht man die Radien von Si'%, O™2 und Kr
(Tab. 2), so erkennt man, dafl Diffusion des groflen
Kryptonatoms in einem SiO,-Kristall wenig wahr-

scheinlich ist.

Tab. 2 Kr 1,89 A (s. Anm. 6)
Atom- bzw. Sit+4 0,38 A
Ionenradien. 02 1,45 A

Trotzdem findet man beim Erhitzen von Quarz-
pulver, daB bereits um 200 °C geringe Mengen von
Krypton aus der Gasatmosphire aufgenommen wer-
den. Dieser Einbau ist jedoch wenig temperatur-
abhingig und erhoht sich auch kaum mit zuneh-
mender Erhitzungszeit. Es kann sich somit nicht um
eine echte Diffusion handeln. Vielmehr mufl man
annehmen, dafl durch die Erwdrmung im Quarzpul-
ver vorhandene, stark gestorte Kristallebenen oder
mikroskopische Risse rekristallisieren und das Kryp-
ton mechanisch einschliefen?. Dafiir spricht auch,
daB dieses Krypton durch mehrstiindiges Erhitzen
im Vakuum bis zu 900 °C nicht mehr auszutreiben
ist. In einem grofleren Quarzeinkristall mit vollig
intakten Wachstumsflichen konnte ibrigens bis
900 °C keinerlei Krypton eingebaut werden.

Verfolgt man nach der beschriebenen Versuchs-
fithrung die Kryptonaktivitit von Quarzkristallen
bei steigender Versuchstemperatur, so findet man
ab rd. 900 °C den in Abb. 6 dargestellten, sprung-
haften Anstieg. Da die Kristalle ab 1200 °C deutlich
triibe erscheinen, lag die Vermutung nahe, dafl der
Einbaueffekt ursichlich mit einer Si0,-Modifikations-
dnderung verbunden ist. In Betracht kommen in
diesem Temperaturgebiet nur die Umwandlungen
f-Quarz — y-Tridymit oder f-Quarz— S-Cristobalit
(Abb. 9). Die erstere ist jedoch noch nie ohne FluB-

6 R. T. Sanperson, J. Inorg. Nucl. Chem. 7, 288 [1958].

7 Ahnliche Untersuchungen iiber die Eindiffusion von radio-
aktivem Krypton in Anthraceneinkristalle bei 100 °C er-
geben eine ausgeprigte, autoradiographisch schon feststell-
bare Markierung von feinsten Haarrissen in den Kristall-
flaichen. Das so eingebaute Krypton lief sich ebenfalls erst
bei hoherer Temperatur wieder ausheizen. (Dipl.-Arbeit
G. Liick, Techn. Hochschule, Miinchen 1960.)

mittel beobachtet worden 8710, Es ist sogar zweifel-
haft, da8 Tridymit eine unter normalem Druck sta-
bile Kristallphase des reinen SiO, ist!!. Es entsteht
vielmehr zuerst immer S-Cristobalit 2. Mit DeByE—
ScuerrER-Aufnahmen eines lingere Zeit auf 1200 °C
erhitzten Quarzpulvers konnte diese Cristobalitbil-
dung eindeutig nachgewiesen werden. Auch die be-
obachtete Dichtednderung des Kristallpulvers von
099 = 2,640 (a-Quarz) auf 0,y =2,33 entsprach die-
ser Umwandlung (0, fiir Cristobalit = 2,320).

Druck Schmelze A

Y 3-Cristobalit

Y=

///
o-Cristobalit %
G -1, s

\ P A~f-Quarz
,’/Tuarz

0° 500° 1000° 1500° 2000°C

Abb. 9. Phasendiagramm der SiO,-Modifikationen (schema-
tisch) 24, Die angegebenen Umwandlungspunkte sind: A. a-
Quarz— -Quarz; B. f-Quarz—y-Tridymit; C. y-Tridymit—
p-Cristobalit; D. [-Cristobalit—Schmelze; E. [-Quarz—
Schmelze; F. [f-Quarz— f-Cristobalit; G. a-Cristobalit— /-
Cristobalit. Nach Frorke !! ist in reinem SiO, pf-Cristobalit
die einzig stabile Phase im Temperaturbereich F—D, nicht
y-Tridymit.

Zweierlei Ursachen konnen fiir den Kryptonein-
bau wihrend der Phasentransformation verantwort-
lich gemacht werden:

1. Die Umwandlung Quarz — Cristobalit ist mit
einer Volumenvermehrung um rd. 15,5% verbunden.
Hierdurch wird das urspriingliche Gitter gesprengt;
es entstehen zahlreiche Kristillchen, die durch Sin-
terung oder Rekristallisation Krypton einschlieBen
konnen.

2. Wihrend der Umwandlung Quarz — Cristobalit
missen Bindungen zwischen den einzelnen SiO,-
Tetraedern gelost werden, damit sich der Ubergang
von hexagonaler (Quarz) zu kubischer Kristall-

8 0. W. Frorke, Ber. dtsch. keram. Ges. 32, 369 [1955].

9 F. C.Kracex, Phase Transformations in Solids, John

Wiley, New York 1951, S. 269.

H. E. Scawiete u. H. StoLLenwerg, Arch. Eisenhiittenw. 28,

17 [1957].

11 Q. W. Frorke, Naturwiss. 18, 419 [1956].

12 N.N.Smxer'Nixov, C. R. Acad. Sci., USSR 102, 555 {1955];
Trans. Brit. Ceram. Soc. Abstr. 55, 986 [1956].

10
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symmetrie (f-Cristobalit) vollziehen kann (Phasen-
umwandlung mit Gitterneubau). In der Abb. 10a, b
sind schematisch diese beiden Strukturen dargestellt.
Es bildet sich eine aufgelockerte Ubergangsphase, die,
wie neuerdings rontgenographische Untersuchungen
zeigten 13715 bei der Quarz — Cristobalit-Umwand-
lung besonders stark ausgeprigt ist. Uber 40% des
urspriinglichen Quarzes konnen wihrend der Trans-
formation neben bereits entstandenem kristallinem
Cristobalit als ,,rontgenamorphe® Phase auftreten.
Es ist nun anzunehmen, daf} die Kryptonatome in
dieses lockere Gefiige eindiffundieren konnen und
wihrend der weiteren Umwandlung und Rekristalli-
sation fest eingebaut werden.

Abb. 10. Schematische Darstellung von Phasenumwandlun-

gen mit Gitterneubau (a,b) und Gitterumbau (c,d) 2.

a zeigt eine hexagonale Grundform, die nur durch Bindungs-

losung in die kubische Anordnung b iibergefiihrt werden

kann; c ist die sog. a- oder Tiefform der Anordnung, die

bei einer bestimmten Transformationstemperatur in die /-
oder Hochform umklappt.

Verfolgt man die Phasenumwandlung von f-
Quarz in f-Cristobalit einmal durch Einbau von
Krypton, zum anderen durch Messung der Dichte-
abnahme, dann erhilt man das bemerkenswerte
Ergebnis, daB das Maximum der Anderungsge-
schwindigkeit fiir beide Untersuchungsmethoden bei
verschiedenen Temperaturen liegt (Abb. 8). Die
Kryptonaufnahme eilt der Dichtednderung voraus.

Die Begriindung hierfiir ist folgende: Die Um-
wandlung beginnt nach Uberschreiten der Umwand-
lungstemperatur nicht an beliebigen Stellen des
Quarzgitters, sondern vorzugsweise an gestorten
Kristallteilen, wie Korngrenzen, Versetzungen und
vor allem Kristalloberflichen 1% 17. Krypton kann
nur aufgenommen werden, wihrend die Umwand-
lung an der Kristalloberflache ablduft; tiefere Schich-
ten sind fiir die grolen Edelgasatome nicht erreich-
bar. Somit spricht die Kryptonaufnahme spezifisch

13 H. MoLLer-Hesse, H. E. Scawiere u. H. StoLLExwerg, Natur-
wiss. 42, 437 [1955].

14 A, C.D. Cuakraper u. A. L. Roserrs, Trans. Brit. Ceram.
Soc. 57, 115 [1958].

15 A. L. Roserts, Ber. dtsch. keram. Ges. 37, 397 [1960].
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auf das Anfangsstadium der Umwandlung an und
wird daher viel eher meBbar als die Anderung einer
Volumeneigenschaft, wie es die summarische Dichte
des Kristallgefiiges ist.

Der Einbau an der Oberfliche ist im wesentlichen
frither abgeschlossen als die Umwandlung des gan-
zen Kristallvolumens. Daher wird in Abb. 8 bei stei-
gender Versuchstemperatur die Zunahme des Kryp-
toneinbaus schlieBlich immer geringer, wihrend die
Dichte sich noch erheblich andert.

Aus Abb. 6 geht die Korngrofenabhéngigkeit der
Umwandlungsgeschwindigkeit hervor. Auffallend ist
die wesentlich raschere Umwandlung der triiben
Quarzkorner (I), im Vergleich zu den klaren (II).
Fiir diese letzteren muf3 vermerkt werden, daf} die
Umwandlung in den einzelnen Kérnern verschieden
stark fortschritt und es bei 1200 °C in der Probe
noch immer einen betrachtlichen Bruchteil vollig
klarer, also nicht merklich in Cristobalit verwandel-
ter Korner gab. Erst bei noch hoheren Temperatu-
ren waren praktisch alle Korner von der Reaktion
betroffen. Die triben Korner bestehen aus milchig-
tribem Quarz, und ihre Umwandlung setzt rasch ab
900 °C in jedem Korn ein. Der Unterschied in der
Umwandlungsgeschwindigkeit von reinem Bergkri-
stall und Quarzit ist schon linger bekannt 1% 13, Trii-
ber Quarz ist besonders reaktionsfihig und verhalt
sich mehr wie Quarzit.

Zu erwarten war nun, daf} feinere Quarzproben we-
gen der grolleren spezifischen Oberflache sich schneller
umwandeln und mehr Krypton aufnehmen als grobe
Proben. Das ist um 900 °C jedoch nicht der Fall, weil
die Umwandlung vorzugsweise von besonders aktiven
Zentren ausgeht, die nicht in allen Kornern enthalten
sind.

Nimmt man als grobe Ndherung an, dal beim Zer-
kleinern eines Quarzkristalls die Zahl dieser besonders
reaktionsfdhigen Zentren nicht zunimmt, so erscheint
das aktive Zentrum eines groBlen Kristalls nach dem
Zerkleinern nur bei einem oder einigen wenigen der
Bruchstiicke. Nur diese Kristdllchen konnen sich ober-
halb 900° rasch in Cristobalit umwandeln. Damit ist
die Umwandlungsgeschwindigkeit einer solchen feinkor-
nigen Quarzprobe geringer als die einer grobkdrnigen.
— Bei hoheren Temperaturen (iiber 1200 °C) gibt es
spontane Keimbildung; alle Kristdllchen wandeln sich
um und die Kryptonaufnahme steigt damit rasch an.

Zur weiteren Kldrung des Umwandlungsverlaufs
wurde an einem Einkristall mit natiirlichen Wachstums-

16 N. N. Swver’Nixov, Zapiski Vsesoyuz. Mineral. Obshchestva
87, 657 [1958] ; Chem. Abstr. 53, 6920 [1959].

17 R. W. Grimsnaw, J. Harcreaves u. A. L. Roserts,
Brit. Ceram. Soc. 55, 36 [1956].
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EINBAU VON KRYPTON IN QUARZKRISTALLEN

ebenen eine Fliche angeschliffen. Bis 900 °C war in
diesem Kristall kein Krypton feststellbar. Nach vier-
stiindigem Erhitzen bei 1250 °C lieB sich jedoch beson-
ders in dieser gestorten Oberfliche eingelagertes Kryp-
ton nachweisen. An Autoradiographien konnte gezeigt
werden, dal die Umwandlung von einigen wenigen
Stellen der angeschliffenen Ebene ausging und sich von
dort iiber die Kristalloberfliche und ins Innere aus-
breitete.

Zur Sicherstellung, daf} die Einsatztemperatur der
Kryptonaufnahme bei 900 °C wirklich dem Trans-
formationspunkt der Quarz — Cristobalit-Umwand-
lung entspricht, wurden drei Kriterien gepriift:
a) Unabhingigkeit der Einsatztemperatur von der
Erhitzungsdauer und b) von der Korngrée des
Materials; ¢) Ubereinstimmung mit der Einsatztem-
peratur der Riickumwandlung von Cristobalit in
Quarz.

Die Lage der Einsatztemperatur des Krypton-
einbaus erwies sich tatsichlich als unabhingig von
der Erhitzungsdauer. Knapp oberhalb 900 °C wurde
auch bei mehrstiindigem Erhitzen niemals ein An-
steigen der Radioaktivitdt des Kristallpulvers beob-
achtet. — Die Unabhingigkeit der Einsatztempera-
tur von der Korngrofle geht aus Abb. 6 hervor. —
Zur Untersuchung der Riickumwandlung von Cristo-
balit in Quarz wurde feinstkorniges Cristobalit (her-
gestellt aus Quarzpulver durch 10-stiindiges Erhit-
zen bei 1325 °C) in die Kryptonatmosphire ge-
bracht. Wie aus Tab. 3 ersichtlich ist, ergab sich
wirklich ein Ansteigen des Einbaus zwischen 825
und 885 °C (Riickumwandlung Quarz in Cristoba-
lit). Unterhalb 825 °C blieb die Kryptonmenge kon-
stant (die tiefe Temperatur gibt eine zu geringe Um-
wandlungsgeschwindigkeit). Uber 1000 °C steigt
der Kryptoneinbau infolge Sinterung und Rekristal-
lisation des duf3erst feinkornigen Pulvers wieder an.

Temperatur 825 885 925 985 1125 °C

Aktivitat 110 179 177 178 290 Imp./min

Tab. 3. Temperaturabhingigkeit des Kryptoneinbaus in
Cristobalit bei einstiindiger Erhitzungsdauer.

Um 930 °C findet dagegen kein Fortschreiten des
Einbaus statt. Das deutet darauf hin, daf} bei dieser
Temperatur die Umwandlungstendenz tatsichlich ge-
ring ist, wie man es in der Nahe eines (tragen) Um-
wandlungspunktes zu erwarten hat.

18 Na,WO, als FluBmittel u. 68 Atm.; allmihlicher Ubergang
des Quarzes zu fehlgeordnetem Cristobalit.
19 V.G.Hmu.R. Roy, Trans. Brit. Ceram. Soc. 57,496 [1958].
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Bisherige Bestimmungen des Umwandlungspunk-
tes f-Quarz in S-Cristobalit sind in Tab. 4 zusam-
mengefalit.

Trans-
formations- |
temperatur ‘ Methode | Autor
°C ‘
1. | 91218 | RONTGEN- | V. G. HILL (1958)1°
| Analyse R. Roy
2. | ca. 1050 RONTGEN- | O. W. FLORKE
| Analyse (1956)11
3. | 890—900%° RoONTeEN-| S.S.CoLE (1935)%
} Analyse |
4. | 950 Dichte J. vaAN NIEUWEN-
| BURG (1929)22
5. | <1270 DTA R. W. GRiMsHAW
i (1956)17
w I | J. HARGREAVES
| ' A. L. ROBERTS
6. 930 +15 Krypton- | diese Arbeit (1960)
einbau

Tab. 4. Transformationstemperatur der Quarz-Cristobalit-
Umwandlung.

Es ist zu beachten, dal die fritheren Bestimmun-
gen ausschlieflich mit volumenempfindlichen Metho-
den, wie Dichtednderung, Differentialthermoanalyse,
RonTGEN-Analyse, optischer Analyse ausgefithrt wor-
den sind. Das erklart zum Teil die groflere Schwan-
kungsbreite und beim trigen Umwandlungsverlauf
der Cristobalitbildung vor allem die Tendenz zu
einer zu hohen Umwandlungstemperatur. Die Kryp-
tonmethode erfaflt dagegen empfindlich den Beginn
der Transformation, die daher auch in wesentlich
kiirzerer Versuchszeit nachweisbar wird.

In Verbindung mit diesen Untersuchungen an kri-
stallinem Quarz sind entsprechende Versuche an
Quarzglas von Interesse. Moglicherweise ist die
»rontgenamorphe Zwischenphase“ bei der Quarz —
Cristobalit-Umwandlung (s. o.) in ihren Eigenschaf-
ten vergleichbar mit der ebenfalls amorphen und of-
fenen Beschaffenheit eines Quarzglases.

In Abb. 7 ist die Kryptonaufnahme von gepulver-
tem Quarzglas (Korngrofie 0,30 — 0,58 mm) wieder-
gegeben. Die Radioaktivitat ist erheblich hoher als
in kristallinem Quarzpulver von vergleichbarer Kor-
nung (Abb. 6, Kurve III). Dieses Verhalten weist
auf die iiberragende Bedeutung einer amorphen
Struktur fir die Kryptonaufnahmefdhigkeit hin.

X3

0 Mit Natriumsilikat als FluBmittel.
1 S.S. Cot, J. Amer. Ceram. Soc. 18, 149 [1935].
J.van Nievwexsure, Rec. Trav.Chim.Pays-Bas48,402[1929].
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Abb. 11. Ausheizkurven. I: Quarzglas (0,30 bis

0,58 mm). Als Ausgangsprobe wurde 1 g Quarz-
glaspulver verwendet mit 1 Stde. Erhitzungs-
dauer in Kryptonatmosphire bei 1100 °C und

1 Stde. Erhitzungsdauer im Vakuum. Diese
Probe wurde jeweils 1 Stde. bei fortschreitend
gesteigerten Temperaturen an der Luft ausge-
heizt. II: Quarzprobe (1—3 mm). Erhit-
zungsdauer in Kryptonatmosphire 3 Stdn, bei

1200 °C und 1 Stde. Erhitzungsdauer im Va-

kuum. Diese Probe wurde jeweils bei fort-

schreitend gesteigerter Temperatur an der Luft
ausgeheizt.
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Uber 1200 °C werden die Korner des Glaspulvers
allméhlich tribe. Die Dichte steigt von 2,203 des
Ausgangsmaterials auf 2,235 g/cm?®; bei 1300 °C
wird bereits 059 =2,320 g/cm?® erreicht. Letzterer
Wert entspricht der Dichte von Cristobalit. Es liegt
also auch hier eine trige Phasenumwandlung zu
Cristobalit vor, diesmal jedoch verbunden mit einer
Volumenabnahme um 5,3%.

Bemerkenswert ist ferner, daf} das aufgenommene
Krypton nur ganz allmédhlich — und zwar erst bei
sehr hoher Temperatur — wieder aus dem Pulver
entweichen kann. Dieses Verhalten widerspricht einer
echten Diffusion beim Einbau des Gases. In Abb. 11,
Kurve I, ist die Ausheizkurve einer Quarzglasprobe
dargestellt, die zuvor eine Stunde bei 1100 °C in
der Kryptonatmosphire erhitzt worden war. Die
MeBpunkte in dieser Kurve sind Temperaturwerte,
bei denen das Pulver anschliefend eine Stunde lang
an der Luft erhitzt wurde.

An einigen Quarz- bzw. Cristobalitproben wurden
ebenfalls Ausheizuntersuchungen angestellt. Ein Bei-
spiel ist in Abb. 11, Kurve II, wiedergegeben. Das
Quarzpulver (Korngrofie 1 — 3 mm, Menge 2 g) war
zuvor drei Stunden bei 1200 °C in der Kryptonatmo-
sphére erhitzt worden. Es hat den Anschein — das
zeigen auch eine Reihe anderer Ausheizversuche —,
dafl das eingebaute Krypton hauptséchlich erst dann
im Kristall beweglich wird und entweichen kann,
wenn im betreffenden Gitter eine neue Phasenum-
wandlung (mit Gitterneubau) vor sich geht (z. B.
Ubergang zu einer Schmelze). Bei tiefer Tempera-

23 M. J. Buercer, Phase Transformations in Solids, John
Wiley, New York 1951, S. 183.

24 C. N. Fenner, Amer. J. Sci. (4) 36, 331 [1913]; Z. anorg.
Chem. 85, 133 [1914].

1600

tur ist das Krypton so fest gebunden, daf} sich das
radioaktive Quarzpulver ohne weiteres als ,,festes”
Krypton-85-Priparat fiir Eich- und MeBzwecke ver-

wenden laft.

Mit derselben Versuchstechnik wurden schlief8lich
auch die Umwandlungen o< $-Quarz und o< -
Cristobalit untersucht. Diese Phasenumwandlungen
haben in beiden Fillen keinerlei EinfluB auf die
Kryptonaufnahme.

Um Trans- _ Vol.-
- formations- Anderung Kristallsystem
wandlung o
punkt °C
o—>f- 573% 0,839, | trigonal-
Quarz 575%,25 trapezoedrisch
—hexagonal-
| trapezoedrisch
o—>f3- 260—27028 2,8%, tetragonal —
Cristoballit = 235—268% kubisch

Tab. 5. a 2Z f-Umwandlungen von Quarz und Cristobalit.

In Tab. 5 sind einige charakteristische Daten zu-
sammengestellt. Die schnellen a Z f-Transformatio-
nen unterscheiden sich in ihrem Mechanismus grund-
sitzlich von der oben behandelten trigen Quarz—
Cristobalit-Umwandlung: es werden die Gitterbau-
einheiten (hier die SiOg-Tetraeder) durch einen
Umklappvorgang nur hinsichtlich der Valenzwinkel
gegeneinander verdreht (Phasenumwandlung mit
Gitterumbau), ohne daf} Bindungen gelost werden
miissen. Schematisiert ist ein solcher Ubergang in

25

J. van Nievwensure u. H. J. Zuistra, Rec. Trav. Chim.
Pays-Bas 47,1 [1928].

0. W. Frorke, Ber. dtsch. keram. Ges. 34, 343 [1957].

7 0. Krisemest u. G. Tromer, Z. Naturforschg. 14a, 912

[1959].
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Abb. 10 ¢, d dargestellt 2. Es bildet sich wahrend
der Umlagerung keine aufgelockerte Ubergangs-
phase wie bei Quarz— Cristobalit; die groen Kryp-
tonatome konnen nicht in das Gitter eindringen.

% Fiir die a 2Z f-Quarz-Transformation siehe auch die maB-
stabsgetreue Darstellung bei Anm. 29,
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Wir danken Herrn Prof. Dr. N. RienL sehr fiir die
Frl. R. Scaumany und
Herrn H. Brapatscu sind wir fiir die Ausfithrung zahl-

Forderung dieser Arbeit. —
reicher Messungen zu Dank verpflichtet.

29 Laxport-BornsTEIN, Zahlenwerte u. Funktionen, Bd. 1, Teil
4 [1955], S. 35.

Zur Thermolumineszenz von MgF:/Mn

Von P. Briunrica, W. HanLE und A. ScHARMANN

Aus dem Physikalischen Institut der Universitit Gieflen
(Z. Naturforschg. 16 a, 869—872 [1961] ; eingegangen am 30. Mai 1961)

Herrn Prof. Dr. N. RignL zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Thermolumineszenz von MgF,/Mn nach Anregung mit Rontcen-Strahlung wird als Funktion
des Aktivatorgehaltes untersucht und die Eignung zur Dosimetrie diskutiert.

Die Thermolumineszenz anorganischer Leucht-
stoffe hat in letzter Zeit in der Dosimetrie eine gro-
Bere Bedeutung gewonen. Wenn man Leuchtstoffe
mit ionisierender Strahlung bestrahlt, konnen Elek-
tronen in das Leitfahigkeitsband gehoben und dann
von Haftstellen (traps) eingefangen werden. Fihrt
man der Probe Energie zu, dann werden die Haft-
stellen entleert, und die freigemachten Elektronen
konnen zur Lumineszenz AnlaB geben. Wird die
Energie in thermischer Form zugefiihrt, spricht man
von Thermolumineszenz. Der Intensitatsverlauf der
Lumineszenz bei Aufheizen mit konstantem Tem-
peraturgradienten heiflt Glow-Kurve. Zur Dosimetrie
konnen sowohl die Gesamtlumineszenzintensitat
(Lichtsumme) als auch die Hohe einzelner Peaks
der Glow-Kurve herangezogen werden.

Bisher sind eine ganze Reihe von Versuchen ge-
macht worden, die Energiespeicherung in Leuchtstof-
fen zur Dosismessung auszunutzen. Dabei wurde
nach einem Leuchtstoff gesucht, der folgenden An-
forderungen geniigt: hohe Nachweisempfindlichkeit

1 F. Danizets, C. A. Boyp u. D. F. Saunpers, Science 117, 343
[1953].

2 W. Kosser u. U. Maver, Naturwiss. 43, 4 [1956].

3 J.Giztuer u. R. D. Kirk, J. Electrochem. Soc. 104, 365
[1957].

4 W. Hance u. H. PETer, Ber. d. Oberhess. Ges. f. Natur- und
Heilkunde 29, 105 [1958].

5 D. A. Patrerson u. H. Frieoman, J. Opt. Soc. Amer. 47,
1136 [1957].

6 H. Perer, Atomkernenergie 5, 453 [1960].

7 F. G. Houtermans, E. Jicer, M. Scuon u. H. Staurrer, Ann.
Phys., Lpz. 20, 283 [1957].

herab bis ins Millirontgen-Gebiet, Speicherfahigkeit
der Energie iiber einige Wochen ohne merkliches
Ausbleichen, Dosis-proportionale Anzeige und so-
genannte Wellenldngenunabhangigkeit. Wellenlén-
genunabhingigkeit bedeutet, daf} sich der Leucht-
stoff beziiglich seiner Absorption der RénTGEN- und
7-Strahlung wie Luft verhilt. Hierfiir mufl im Be-
reich der Photo- und Compron-Absorption die soge-
nannte effektive Ordnungszahl des Leuchtstoffes
gleich der von Luft (zet=7,7) sein.

Auf ihre Eignung als Dosimetersubstanz wurden
bisher eine ganze Reihe von Leuchtstoffen unter-
sucht 1710, Besonders gute Eigenschaften besitzt
das CaFy/Mn8 1% Auch wird das Calciumfluorid-
Thermolumineszenz-Dosimeter schon technisch her-
gestellt *. Allerdings betrdgt seine effektive Ord-
nungszahl z.¢ = 16,3. Im folgenden sollen die Eigen-
schaften von MgF,/Mn untersucht werden, dessen
effektive Ordnungszahl (z.;=10) besser mit der
von Luft tibereinstimmt.

8 M. Scuéwn, Vortrige auf der Tagung der Schutzkommission
der Deutschen Forschungsgemeinschaft in Karlsruhe am
29.—30. 5. 1959 und dem Symposium iiber Dosimetrie der
TAEA in Wien am 7.—11. 6. 1960.

9 J. H. ScauLman, R.J. Gintrer, R.D.Kimrg u. S. Gourarr,
Nucleonics 18, 12 (Mirz) [1960].

10 J. H. Scavrman, F. H. Arrix, E.J. West u. R.J. GinTHER.
Rev. Sci. Instrum. 31, 1263 [1960].

* Manufacture Belge de Lampes et de Materiel Electroni-

que, Briissel.



