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Wachstumasviellinge bei Tridymit

Von Otio W. Florke (Zirich)!)

Zusammenfassung

Die Wachstumsviellinge lassen sich durch die experimentell gestiitzte Annahme
deuten, dass die Tridymitkristalle aus Cristobalitkeimen herauswachsen. Die
{0001}-Flichen der Tridymitindividuen legen sich dabei parallel zu den {111}-
Flichen der Cristobalitkeime. Das ergibt das Zwillingsgesetz nach {3034}. Ist der
Cristobalitkeim selbst nach {111} verzwillingt, dann verzwillingen die daraus
weiterwachsenden Tridymitindividuen nach {1016}, weil sich hier die Sauerstoff-
teilgitter der Zwillingsindividuen am giinstigsten fortsetzen. Auch ideal ausge-
bildete hexagonale Tridymittafeln sind oft nach diesen Gesetzen polysynthetisch
verzwillingt.

Abstract

Multiple twinning of tridymite can be explained by the experimental proofed
assumption, that the growth of Tridymite starts from Cristobalite nueclei. The
{0001}-faces of the Tridymite twin-individuals lie parallel to the {111}-faces of the
Cristobalite nuclei, thus making twins according to the {3034}-law. If the cristo-
balite nucleus itself is twinned by the {111}-law (spinel twin), the forthgrown
Tridymites are twinned by the {1016}-law continuing the oxygen-lattices of the
individuals in the best way. Even ideal crystallized hexagonal plates of Tridymite
are polysynthetic twinned by these laws.

G. vom RaTH (1915) nannte die von ihm 1868 entdeckte neue Kristall-
art des SiO, wegen der héufigen und charakteristischen Viellinge ,,Tri-
dymit“. Er sagte auch schon, dass sich die Zwillingsindividuen oft unter
Winkeln durchkreuzen, die dem Oktaederwinkel von 70° 32’ sehr nahe
kommen (1886). Diese Beobachtungen wurden von anderen Forschern
bestitigt (z. B. G. Boeris 1901, E. MarLarD 1890 und J. BECKENKAMP
1901). Ubereinstimmend wurden als Zwillingsebenen {3034} und {1016}
gemessen. Beide Ebenen treten nicht als Wachstumsflichen auf. An

1) Institut fiir Kristallographie und Petrographie der Eidg. Technischen Hoch-
schule, Ziirich,
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diesen Zwillingsgesetzen ist ungewohnlich, dass sie keine einfachen
Indizes haben und (G. vom RaTr 1886) dass durch Viellingsbildung
kubische Formen vorgetduscht werden kénnen. ‘

Im folgenden Text soll nur die Rede von Wachstumszwillingen sein.
Die durch die displazive Hoch-Tief-Umwandlung verursachte Zwillings-
bildung wird hier nicht in Betracht gezogen, weil das Wachstum nach
bisheriger Kenntnis ausschliesslich oberhalb der displaziven Umwand-
lungen von Tridymit und Cristobalit erfolgt. Aus diesem Grund werden
auch die Uberlegungen nur auf die Struktur und Symmetrie der Hoch-
Formen bezogen. Die Winkelmessungen erfolgten allerdings bei Raum-
temperatur an den Tief-Formen. Weiter ist zu bemerken, dass das
Achsenverhéltnis a: ¢ fir Tridymit nach eigenen rontgenographischen
Messungen 1,64 ist (eine genauere Messung ist nicht moglich, weil es je
nach Art der Fremdionen von Kristall zu Kristall schwankt. Fiir hexa-
gonal aufgestellten Cristobalit ist das Verhaltnis 1,621.

Frither war schon gesagt worden, dass dem Tridymitwachstum immer
ein Cristobalitstadium vorausgeht. Diese Aussage wird durch die Ergeb-
nisse zahlreicher Kristallisationsversuche unter den verschiedensten
Bedingungen und in den verschiedensten Systemen gestiitzt (FLORKE
1955 und 1959a). — Cristobalit, der im reinen System SiO, eine giinsti-
gere Strukturanordnung zeigt als Tridymit2), bildet meistens nur winzige
Kristillchen aus, die oft miteinander zu Dendriten verwachsen. Die sehr
langsam wachsenden {111}-Flichen bilden eine geschlossene Form und
verdringen alle rascher wachsenden Flichen (FLORKE 1955 und 1959a).
Stellen sich — beim SiO, unter aktiver Mithilfe geeigneter Fremdionen —
lokal strukturelle Umlagerungen zur Anordnung des Tridymits ein, dann
kann das Wachstum neu belebt werden. Die Basisflichen {0001} von
Tridymit sind strukturell analog aufgebaut wie die {111}-Flichen von
Cristobalit, das Basispinakoid bildet aber eine offene Form und kann
deshalb nicht alle schneller wachsenden Flachen verdringen. Das ist der
Grund, dass Tridymit meistens diinntafelig nach der Basis kristallisiert.
Diese Uberlegungen lehnen sich eng an eine Arbeit von H. JAGODZINSKI
(1954) an, der die Kristallisation von SiC aus der Gasphase betrachtete.
Im Hinblick auf die Keimbildungsverhiltnisse besteht kein prinzipieller
Unterschied zwischen Kristallisation aus der Gasphase und aus Losungen
(Mineralisatorschmelzen, magmatische Restschmelzen). Moglicherweise

2) O. W. Frorke: Crystal chemistry and structural anomalies of 8510, and
AlPO,4. Gordon-Research-Conference ‘‘Solid state studies in ceramics”, Meriden
N. H., USA, 2. 8.1962.
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sind ibrigens die natiirlichen Vorkommen von Tridymit ebenfalls aus
der Gasphase auskristallisiert (chemische Transportreaktionen). Von
FLORKE (1959a) wurde auch gezeigt, dass — bedingt durch unvollkom-
mene Ausheilprozesse zwischen den Cristobalit-Dendritdsten — beim
Weiterwachsen der Tridymitkristalle oft charakteristische Hohlraume
entstehen, die frither als Auflosungserscheinungen gedeutet wurden. Die
rdumliche Ausdehnung der Dendriten schliesslich ist der Grund dafiir,
dass sich oft mehrere Tridymittafeln parallel iiberlagern (Bild 18 in
FLORKE 1959a).

Die strukturelle Korrespondenz zwischen den {111}-Flichen von
Cristobalit, den {0001}-Flachen von Tridymit und auch den {1011}-
Flachen von Quarz spielt bei den paramorphen Umwandlungen und den
dabei auftretenden Orientierungen eine beherrschende Rolle (FLORKE
1959b). Schon K. MALLARD (1890) beschrieb anhand der Paramorphosen
von Quarz nach Tridymit aus den Euganeen die Tendenz des Quarzes,
sich mit den positiven Rhomboederflichen parallel zu den Basisflichen
der urspriinglichen Tridymitkristalle zu legen. G. vom RaTteH (1887)
beschrieb eine Parallelverwachsung von Cristobalit mit einem Tridymit-
zwilling, wobei die Basisfliche eines Tridymitindividuums parallel zu
einer Oktaederfliche des Cristobalitkristalls lag. Ahnliche Verwachsun-
gen beschrieb auch P. RaMpoHR (1920).

Weil die Zwillingsgesetze bisher nur an natiirlichen Tridymitvorkom-
men bestimmt worden waren, aus den eigenen Arbeiten aber viele
makroskopisch verzwillingte kiinstliche Kristalle vorlagen, wurde dieses
Material ebenfalls goniometrisch vermessen, wobei ganz dhnliche Winkel
wie an den natiirlichen Kristallen gemessen (70° 30°, 35° 15")%), d. h.
die oben erwahnten Zwillingsgesetze bestitigt wurden. Unter den im
dritten Absatz gemachten Voraussetzungen lassen sich diese Verzwillin-
gungen erkliren; folgende Fille sind denkbar:

1. Tridymitindividuum I mit (0001) parallel (111) des Cristobalit-
keims, Tridymitindividuum II mit (0001) parallel (111) des gleichen
Cristobalitkeims. Die Basisebenen beider Individuen schneiden sich unter
einem Winkel von 70° 32’ (oder 109° 28’). Der Zwilling hat die im HinTzE
(1915) auf S. 1456 in Fig. 450 dargestellte Form. Zwillingsebene ist {3034}.

2. Drei Tridymitindividuen I, II und III legen sich nach 1. an die

3) Auf sehr prézise Winkelmessungen wurde kein Wert gelegt, weil bei der
Hoch-Tief-Umwandlung die [112]-Richtung von Cristobalit und wohl auch die
analoge Richtung beim Tridymit um etwa 19, schrumpft, so dass geringe Ver-
kippungen der Zwillingsindividuen gegeneinander auftreten kénnen.
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(111)-, (111)- und (111)-Ebenen des Cristobalitkeims; es entsteht die im
Hintze (1915) auf S. 1455 in Fig. 447 dargestellte Kombination. Zwil-
lingsgesetz ist wieder {3034}.

3. Vier Tridymitindividuen I, II, IIT und IV legen sich nach 1.
parallel zu den (111)-, (111)-, (111)- und (111)-Flichen des Cristobalit-
keims. Es entsteht die im HinTze (1915) auf S. 1455 in Fig. 446 darge-
stellte scheinbar kubische Vierlingsgruppe. Im Gegensatz zu der Deutung
G. vom Rates (1886) handelt es sich auch hier um Zwillingsbildung
nach dem Gesetz {3034} und nicht um eine Kombination dieses Gesetzes
mit dem Gesetz {1016}.

Berticksichtigt man, dass der Cristobalitkeim selbst nach dem Spinell-
gesetz {111} verzwillingt sein kann, dann ergeben sich weitere Ver-
wachsungsmoglichkeiten fiir die Tridymite, die sich dann mit ihren
Bagisebenen noch unter Winkeln von 38° 56’ (oder 141° 04') schneiden
sollten. In Wirklichkeit schneiden sie sich aber unter 35° 16’ (dem halben
Winkel 70° 32’). Dieser Widerspruch zu der Erwartung l6st sich bei
Betrachtung der Strukturen. Das wird an anderer Stelle anlésslich einer
Darstellung von Rontgenuntersuchungen ausfiihrlicher behandelt wer-
den. Bei einer Verwachsung unter einer Ebene, die den Winkel 38° 56
halbiert, kann sich das Sauerstoffteilgitter des einen Tridymitindividuums
in dem des anderen Individuums nicht gut fortsetzen, wohl aber, wenn
die beiden Individuen unter einem Winkel von 35° 16’ verwachsen, sich
also um je etwa 2° zueinanderneigen. Das hingt damit zusammen, dass
in der Zweischichtstruktur des Tridymits andere Tetraedergruppierungen
vorliegen, als in der Dreischichtstruktur des Cristobalits. Unverkennbar
ist in diesem Zusammenhang die Tendenz des Tridymits, durch méglichst
héufige, d. h. polysynthetische Verzwillingung moglichst oft Cristobalit-
anordnungen der Tetraedergruppen zu schaffen. Auch ideal kristalli-
sierte, ebene und glatte hexagonale Tridymittafeln sind meistens poly-
synthetisch nach den oben genannten Gesetzen verzwillingt und enthalten
dann auch Dreischichtstrukturelemente.

Es lassen sich jetzt folgende weiteren Fille denken:

4. Das Cristobalitindividuum I habe die gleiche Orientierung wie in
den Fillen 1. bis 3., ebenso das Tridymitindividuum I. Mit dem Cristo-
balitindividuum 1 ist ein zweites Individuum II nach {111} verzwillingt.
Ein zweites Tridymitindividuum Sp-1 liegt mit seiner (0001)-Fliche
parallel zur (111)-Fliche des Cristobalitindividuums II und sollte dem-
nach theoretisch das Tridymitindividuum I unter einem Winkel von
38° 56’ schneiden. Aus den im vorhergehenden Abschnitt dargelegten
Griinden weichen aber beide Individuen um fast 2° zueinander aus der
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idealen Lage ab und schneiden sich unter einem Winkel von 35° 16,
Derartige Penetrationszwillinge wurden bei den eigenen kiinstlichen
Kristallen héufig beobachtet, zuweilen sogar an noch nicht vollstindig
zu Tridymit ausgeheilten Cristobalitdendriten. Ein analoger Kontakt-
zwilling ist in HinTzr (1915) auf S. 1456 in Fig. 448 dargestellt. Zwillings-
gesetz ist {1016},

5. Ein nach {3034} gebildeter Tridymitzwilling aus Individuum I und
II ist mit seinem Individuum I nach 4. mit einem weiteren Individuum
Sp-I verwachsen. Es entsteht ein Drilling der Form, wie es in HiNTzE
(1915) auf S. 1456 in Fig. 452 gezeigt wird.

6. Eine nach 5. analoge Verwachsung mit den Individuen I und II
nach {3034} und den dazu nach {1016} verwachsenen Individuen Sp-I
und Sp-11 ergibt die in HinTzr anf S. 1456 in Fig. 451 abgebildete Gruppe.

Auf die hier angedeutete Weise kann man alle bisher bei Tridymit
beschriebenen Viellingsgruppen konstruieren.

Die Tridymitverzwillingung ist neben der schon friither beschriebenen
eindimensionalen Fehlordnung (FLORKE 1955) der Grund dafiir, dass bis
heute noch keine griindliche Strukturbestimmung an Tridymit vorliegt.
Nachdem aber beide Phéanomene bekannt sind, sollte es auch mdoglich
sein, die Strukturbestimmung durchzufithren. Wichtig ist z. B., dass
durch die Zwillingsbildung in den Rontgenaufnahmen eine Verdrei-
fachung und Verdoppelung der a- und c-Achse vorgetiduscht wird und
damit die scheinbar vorliegende 6-Schichtstruktur nicht reell ist. Es
ist zu priifen, ob auch die anderen hochperiodischen Strukturen eventuell
durch Verzwillingung erklart werden kdénnen; das soll an anderer Stelle
geschehen.
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