
Zeitschrift fur Kristallographie, Ed. 117, S. 467-469 (1962)

Die Struktur des Hochquarzes

Von HEINRWH ARNOLD

Max-Planck-Institut fur Silikatforschung, Wurzburg

(Eingegangen am 20. Juli 1962)

Abstract

The structure of high quartz was determined applying the space groups
P622 (or P642) and, under supposition of twinning, P312 (or P322) at 65000f
The Wyckoff structure could be refined to 25% for relative mean deviation O.
intensities (R ~ 16.2%). Assuming a submicroscopic twinning of low quartz
lead to 19,3 mean deviation (R ~ 12.6%). Thorefore must be assumed that
high quartz is submioroscopically twinned according low-quartz symmetry.

Auszug

Die Struktur des Hochquarzes wurde unter Zugrundlegung der Raum-
gruppen P622 (oder P642) und, bei Annahme von Verzwillingung, der Raum-
gruppen P312 (oder P322) bei 650°0 bestimmt. Die Wyckoff-Struktur konnte

bis 25% fur die mittlere Schwankung der Intensitat verfeinert werden(R ~ 16,2).

Unter Annahme einer submikroskopischen Verzwillingung von Tiefquarz konnte
dagegen 19,3% mittlere Abweichung erreicht werden (R ~ 12,6%). Es muB
daher angenommen werden, daB Hochquarz eigentlich submikroskopisch ver-
zwillingter Tiefquarz ist.

GIBBSl und WYCKOFF 2 untersuchten die Struktur des Quarzes oberhalb
seines Umwandlungspunktes bei 573°C iiberwiegend mit Hilfe von Laue-
Aufnahmen. Aus kristallgeometrischen Dberlegungen folgerten sie, daB
die hexagonale Symmetrie durch den Dbergang in die Raumgruppe
D~-P6222 erreicht wird. Die Atomlagen der Struktur des Tiefquarzes
(Raumgruppe D~-P3l21) sollen dabei in die entsprechenden h6her symme-
trischen Punktlagen der Raumgruppe D~ iibergehen. Dieses Strukturmodell

1 R. E. GIBBS, Structure of oc-quartz. Proc. Roy. Soc. [LondonJ A 110 (1926)
443 - 455.

2 R. W. G. WYCKOFF, The crystal structure of the high temperature
(,B-)modification of quartz. Amer. J. Sci. [5J 11 (1926) 101-112; Kriterien fUr
hexagonale Raumgruppen und die Kristallstruktur von ,B-Quarz. Z. Kristallogr.
63 (1926) 507-537.
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liiBt nur schwer die Messungen der spezifischen vViirme3 deuten, die schon
bei wesentlich tieferen Tempcraturen (~ 400°C) in einem anormalen An-
stieg die beginnende Umwandlung andeutet.

Die Struktur eines Quarzes, angeblich von Minas Goyaz aus Brasilien,
wurde bei 650°C bcstimmt. Die Intensitaten von Schwenk- und Drehauf-
nahmen wurden photometriert und der Mittelwert von 6 bis 18 Messungen
wurden endgultig fUr die Strukturbestimmung verwendet. Die Struktur-
bestimmung wurde zunachst mit isotropen Temperaturfaktoren durch-
gefUhrt, bei der Verfeincrung nach der Methode del' kleinsten Quadrate
wurden anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. Die Rechnung ergab
fur die Si-Atome die von VVYCKOFFangegebene Punktlage. Bezuglich der
O-Atome muBte jedoch die hochsymmetrische Punktlage aufgegeben
werden. Um die scheinbare Symmetrie Dt aufrecht erhalten zu k6nnen,
wurden folgende Modelle in Betracht gezogen. Die zu hohe Symmetrie des
Beugungsbildes wird erreicht durch:

1. statistische Besetzung zweier Punktlagen durch ein O-Atom. Dabei
bleibt im statistischen Sinne die Raumgruppensymmetrie Dt erhalten und
fUr die Intensitaten ergibt sich kein verschiedenes Beugungsbild, sofern
man nul' die Integralintensitat der scharfen Refiexe betrachtet.

2. durch Verzwillingung in groBen Bereichen; die Intcnsitiiten in den
scharfen Refiexen diirfen in diesem Fall inkoharent addiert werden.

Tabello 1. Parameter und Temperaturfaktoren des H ochq'uarzes

in dor Aufstellung nach D~ -P3121 der "IntornationaI Tables", Si in a, 0 in c,
fiir die Modelle: a) submikroskopisch verzwillingtor Tiofquarz, b) Hochqllarz
nach WYCKOFF.

' II '
L'tJI

°
193a) HochqllarzD~, nach Dallphineer Gesotz verZWI mgt, 2,'I- = ,

0: x = 0,4275

(311= 0,00:37

(312= 0,001

y
= 0,1874

(322= 0,0037

(313= - 0,001

Si: u = 0,4999

(311= 0,0033 (322= 0,0033

(312= 0,0012 (313= - 0,0024.

.EAI
b) HochquarzD~ in gleicher Allfstellung, ET = 0,248

0: u = x = 0,4246 (y
= u12)

Tomporaturfaktor nicht positiv dofinit:

(311= 0,0001

(312= -0,0078 (313= - 0,0010

Si: u = 1/2

(311= 0,0033 (322= 0,0033

---~--

z = 0,128,

(333= 0,0179

(323= 0,0003

z = 1/3

(333= 0,0025,

z = 1/6

fi33 = 0,0967

(333 = 0,0025

3 H. MOSER, Messungen der spezifischen Wiirme von Ag, Ni, ~-Messing,
Quarz, Kieselglas zwischen 50° und 700°C. Physik. Z. 37 (1936) 737-753.
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Das zweite Modell erlaubt die bessere Ubereinstimlllung lllit den MeB-
werten. Unter der Annahme einer Dauphineer VerzwiIlingung (F~lcl+ ]1'~kl)

konnte die Struktur fUr 89 unabhangige Reflexe mit einer mittleren Ab-
weiehung von 19,3% fur die Intensitaten bereehnet werden. Das entsprieht
einem R-Faktor von 12,6%. Hierbei wurde del' Reflex (1011) wegen stmker
Extinktion nieht berueksiehtigt. Das vVyekoffsehe Modell konnte nur bis
24,8% mittlere Abweiehung del' Intensitat verfeinert werden. Als weiterer
Beweis fiir die Riehtigkeit del' V orstellung einer sublllikroskopiseh ver-
zwillingten Struktur kann del' Ulllstand gelten, daB die individuellen Tem-
peraturfaktoren fur die O-Atome del' vVyekoffsehen Struktur sieh bei del'
Verfeinerung als nieht positiv definit erwiesen. Die Ergebnisse del' Struktur-
analyse zeigt Tabelle 1. Dabei ist zu bemerken, daB (312und (313fur die
O-Atome im FaIle del' Verzwillingung nieht lllit dem Verfahren del' kleinsten
Quadrate verfeinert werden konnten, da sieh die Zwillingslagen uberlappen.

Es ergibt sieh also, daB die Struktur des Hoehquarzes aus del' Struktur
des Tiefquarzes dureh Zwillingsbildung libel' groBe Bereiehe hervol'geht.
l\16glieherweise spiel en dabei Verunreinigungen und die von PFENNINGER
und LAVES' besehriebenen Kanale -L c eine Rolle.

Die Anregung zu diesel' Arbeit erhielt ieh von Herrn Prof. H. JAGOD-
ZINSKI. Ihlll sowie del' Deutsehen Forsehungsgemeinsehaft fur die Bereit-
stellung von Hilfsmittel sei an diesel' Stelle herzliehst gedankt.
--~--~-

4 H. H. PFENNING.ER und F. LA V.ES, Defektkanale in der optischcn Achse von
Quarzkristallen. Naturwissenschaften 48 (1961) 23.


