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Untersuchungen über die thermische Ausdehnung des Quarzes 
im Hodi-Tief-Umwandlungsbereich 
Von K. Köhler f und G. Schneider, Berlin 

(Übersicht über Lileralur zur Quarzumwandlung; Beschreibung der Apparatur zur Messung der Ausdehnung 
in Abhängigkeit von der Zeit bei konstant gehaltenen Temperaturen; Bestimmung der Ausdehnung von Quarz zwischen 
20 und 1000 "C; Einfluß der Geschwindigkeit der Temperaturänderung auf Umwandlungsbereich und Hysterese; genaue 
Untersuchung der Ausdehnungskurve im Umwandlungsbereich bei extrem langsamer, stufenweiser Erhöhung und Er¬ 
niedrigung der Temperatur; Röntgenbeugungs-Pulverdiagramme bei drei verschiedenen Temperaturen.) 

(Review on literature concerning quartz transformation; description of the apparatus for measuring the expansion 
in dependence on time at constant temperahires; determination of the expansion of quarlz between 20 et 1000 °C/ 
influence of speed of change in temperature on transformation ränge and hysteresis; precise investigation of the 
expansion curve in the transformation ränge at extremely slow, gradual elevation and reduction of temperature; 
x-ray diffraction powder diagram at three different temperatures.) 

(Revue de la litterature sur la transformation du quarlz; description d’un appareillage pour la mesure de la 
dilatation en fonction du temps ä des temperatures maintenues constantes; determination de la dilatation du quartz 
entre 20 et 1.000 °C; influence de la vitesse de Variation de temperature sur le domaine de transformation et 
Vhysteresis; etude precise de la courbe de dilatation dans le domaine de transformation pour des elevations et 
abaissements de temperature e'chelonnes extremement lents; diagramme de diffraction de rayons X de poudres pour 
trois temperatures differentes.) 

Literaturübersicht 

Über das Umwandlungsverhalten des Quarzes wie 
über die Polymorphieerscheinungen im Einstoffsystem 
Si02 allgemein besteht eine umfangreiche Literatur, 
die im folgenden kurz zusammengefaßt werden soll. 

Die Quarzumwandlung wurde 18 89 durch Le 
C h a t e 1 i e r bei der Untersuchung des Ausdeh- 
nungsverhaltens von keramischen Materialien ent¬ 
deckt. Aus einer reproduzierbaren Änderung der Aus¬ 
dehnung, der optischen Aktivität und der Doppel¬ 
brechung mit der Temperatur bei 570 ÜC (Abh. 1) 
schloß er auf eine reversible Zustandsänderung des 
Quarzes bei dieser Temperatur. 

1910 untersuchten Wright und Larsen die 
optischen Eigenschaften einer Reihe von Quarzen im 
Erhitzungsmikroskop. Sie fanden, daß die Umwand¬ 
lung von trigonalem Tiefquarz zu hexagonalem Hoch¬ 
quarz bei 575 +2 °C nicht plötzlich stattfindet, son¬ 
dern langsam durch den Kristall fortschreitet, was sie 
durch ein Temperaturgefälle im Kristall erklärten. 
Der Umwandlungspunkt beim Abkühlen war von der 
Abkühlgeschwindigkeit abhängig. Wright und 
Larsen wiesen auf die Anwendung der reversiblen 
Umwandlung von Quarz als geologisches Thermo¬ 
meter hin. Als Hochquarz gebildeter Quarz läßt sich 
infolge Umwandlung in Kristallform, durch Zwil¬ 
lingsbildung und Auftreten zahlreicher Sprünge von 
bei tieferen Temperaturen gebildetem Quarz unter¬ 
scheiden. 

Eine grundlegende Zusammenfassung über die 
Stabilitätsbeziehungen der Kieselsäuremineralien gab 
1914 Fenne r, wobei er mit Hilfe der Differential- 
thermoanalyse die Umwandlungstemperaturen von 
verschiedenen Quarzen beim Aufheizen zu 573 °C 
bis 577,5 °C und beim Abkühlen zu 567 °C bis 
571 °C bestimmt hatte. Er fand als Ausnahme bei 

einem Quarz, der aus Basalt mit Zeoliten stammte, 
reproduzierbar eine etwa 10° tiefere Umwandlungs¬ 
temperatur (vgl. dazu K e i t h und T u 111 e 1952). 

Wietzel untersuchte 1921 u. a. die spezifische 
Wärme cp von Quarz und folgerte aus derem ano¬ 
malen Anstieg unterhalb der Umwandlungstemperatur, 
daß die Umwandlung vorbereitet wird. Daß die spezi¬ 
fische Wärme des Hochquarzes kleiner als die des 
Quarzglases bei derselben Temperatur ist, deutete 
er als eine Nachwirkung der Umwandlung. Ähnliche 
Vor- und Nachwirkungen zeigt bei Metallen das 
Weichwerden und die Abweichung von der Dulong- 
Petit’schen Regel unterhalb des Schmelzpunktes und 
der oft negative Temperaturkoeffizient oberhalb des 
Schmelzpunktes. P e r r i e r untersuchte die Piezo¬ 
elektrizität und zusammen mit Roux die spezifische 
Wärme cp sowie mit De Mandrot die Elastizität 
von Quarzkristallen in Abhängigkeit von der Tem¬ 
peratur. Aus der langsamen Abnahme des Piezo- 
effekts bis zu dem vollständigen Verschwinden bei 
575 °C folgerte P e r r i e r, daß der Übergang von 
der Tief- in die Hochtemperaturmodifikation als Ende 
einer stetigen Änderung anzusehen ist, die sich über 
das ganze Tiefquarzgebiet erstreckt. Dem entsprechen 
auch die Temperaturabhängigkeiten der spezifischen 
Wärme und der Elastizitätsmoduln parallel und senk¬ 
recht zur Hauptachse (Abb. l). P e r r i e r und D e 
Mandrot zeigten, daß Quarz nach einer stetigen 
Änderung der trigonalen Symetrie mit steigender 
Temperatur oberhalb 576 °C hexagonal ist, d. h. die 
zweizähligen Achsen sind nicht mehr polar, wodurch 
sich auch das Verschwinden der Piezoelektrizität er¬ 
klären läßt. 

Die Intensitätsänderung verschiedener Reflexe der 
Röntgenbeugung von Quarz mit der Temperatur 
untersuchte 1925 G i b b s, um Informationen über 
die Umwandlung zu erhalten. Die Unterschiede der 
d-Werte für Hoch- und Tiefquarz waren nicht groß 
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Abb. 1 

Temperaturabhängigkeit einiger Eigenschaften von Quarz: 

>■ Thermische Ausdehnung (LE CHATELIER; JAY und BEYER- 
KÖHLER) 

2. Doppelbrechung und Zirkularpolarisation (LE CHATELIER 
und MALLARD; WRIGHT und LARSEN; VON STEIN¬ 
WEHR) 

3. Spezifische Wärme cp (WIETZEL; PERRIER und ROUX; 
MOSER) 

4. Elastizität (PERRIER und DE MANDROT; CHAKLADER) 

5. Achsenverhältnis (JAY und BEYER) 

6. Intensität des Reflexes (222) (GIBBS 1925) 

7. Piezoelektrischer Effekt (PERRIER: FREEDER1CKSZ und 
MICHAILOW) 

8. Differentialthermoanalyse 
(BATES und PHELPS; KEITH und TUTTLE; SABATIER) 

und nur der thermischen Ausdehnung des Gitters zu- 
zuschreiben. Dagegen traten im Umwandlungsbereich 
starke Intensitätsänderungen mancher Reflexe auf 
(Abb. 1), die allerdings für verschiedene Netzebenen 
und Ordnungen unterschiedlich groß und außerdem 
von der Abkühlgeschwindigkeit abhängig waren. 

Die Struktur von Quarz wurde 1925 von B r a g g 
und G i b b s sowie von W y c k o f f aus Pulver-, 
Drehkristall- und Laueaufnahmen bestimmt. Sie fan¬ 
den im wesentlichen übereinstimmend als wahrschein¬ 
liche Raumgruppe für Hochquarz D^ oder DI mit 
Z = 3 und a„ = 5,013 kX; c0 — 5,47 kX zwischen 
575 °C und 750 °C (Wyckoff). Spätere Untersuchun¬ 
gen anderer Forscher ergaben bei 625 °C a0 = 
5,002 Ä; c0 = 5,454 Ä (Bassett und Lapham); a0 = 
4,999 Ä, c0 = 5,457 Ä (Bradley und Grim). Die 
Struktur von Tiefquarz ist davon nur wenig ver¬ 
schieden, wie Röntgenbeugung und geringe Änderung 
der Eigenschaften zeigen. Sie läßt sich mit der Raum¬ 
gruppe D^ oder D^ mit Z = 3 und a0 = 4,89 kX; 
c0 = 5,375 kX (Bragg und Gibbs; Gibbs 1926); 
ao — 4,903 kX; c0 = 5,393 kX (Wyckoff) be¬ 
schreiben. S w a n s o n und F u y a t gaben 1953 a0 = 
4,913 Ä; c0 = 5,405 Ä an. Die Gitterparameter 
können durch Verunreinigungen des Quarzes etwas 
schwanken (a0 = 4,913 — 4,917 Ä; c0 = 5,4036 — 
5,4069 Ä nach K e i t h und T u 111 e; a0 = 4,9025 
— 4,9040 kX; c0 = 5,3932 kX nach S a b a t i e r). 
Mit der bechriebenen Struktur erklärten Bragg und 
Gibbs alle Möglichkeiten der Zwillingsbildung von 

Quarz sowie die piezoelektrischen Eigenschaften von 
Tiefquarz und die bei der Umwandlung auftretenden 
Änderungen der verschiedenen Eigenschaften. 

1927 machten Bates und Phelps den Vor¬ 
schlag, die Umwandlungstemperatur von Quarz als 
Fixpunkt der thermometrischen Skala zu verwenden. 
Sie bestimmten mit Hilfe der Differentialthermo¬ 
analyse (Abb. 1) die Umwandlungstemperaturen von 
mehreren Quarzkristallen beim Aufheizen zu 573,3 ± 
0,1 °C und beim Abkühlen zu 572,4 + 0,3 °C. Die 
Aufheizgeschwindigkeit hatte keinen Einfluß auf 
die Umwandlungstemperatur, wogegen die schlechte 
Reproduzierbarkeit dieses Temperaturpunktes beim 
Abkühlen, neben dem unterschiedlichen Verhalten 
verschiedener Quarze, durch die Abhängigkeit von 
der Abkühlgeschwindigkeit bedingt war. Versuche, 
die Umwandlung nach ihrem Beginn zu unterbrechen, 
waren trotz der sehr genauen Temperaturkontrolle 
nicht gelungen. Aus diesen Untersuchungen und 
Überlegungen über den Umwandlungsmedianismus 
nach der von Bragg und Gibbs bestimmten 
Struktur schlossen Bates und Phelps, daß inner¬ 
halb einer definierten Hysterese durch Überhitzung 
und Unterkühlung eine von der Herkunft des Quarzes 
unabhängige Gleichgewichtstemperatur zwischen der 
Hoch- und der Tiefdruckmodifikation existiert. Die 
Umwandlung findet also nach Bates und Phelps 
wie nach Bragg und Gibbs plötzlich und bei 
einer genau definierten Temperatur statt. 

1932 fanden Freedericksz und Michai¬ 
le w wie schon früher Perrier, daß die Piezoelektri¬ 
zität ab etwa 450 °C langsam abnimmt, aber bis dicht 
an die Umwandlungstemperatur einen endlichen Wert 
besitzt und erst in einem sehr kleinen Temperatur¬ 
intervall (nach Perrier 1 °C) vollends verschwindet. 

Jay und Beyer untersuchten 1933 die Aus¬ 
dehnung von Quarz mit Hilfe der Röntgenbeu¬ 
gungsmethode. Zur Erklärung der anomalen Aus¬ 
dehnung und der Änderung des Achsenverhältnisses 
(Abb. 1) nahmen sie an, daß die Struktur des Tief¬ 
quarzes sich bei steigender Temperatur stetig ändert, 
bis sie bei einem definierten Temperaturpunkt, wahr¬ 
scheinlich durch ein thermisches Ungleichgewicht, in 
die des Hochquarzes übergeht, da der Hochquarz mit 
steigender Temperatur nur noch geringe Struktur¬ 
änderungen zeigt. 

Aus genauen Messungen der spezifischen Wärme 
von Quarz und Quarzglas entwickelte Moser eine 
ähnliche Vorstellung über die Umwandlung des 
Quarzes. Den anomalen Anstieg von cp bei Quarz 
gegenüber Quarzglas ab etwa 400 °C mit einem aus¬ 
geprägten Maximum bei 574 + l°C erklärte er durdi 
die Vorbereitung der Umwandlung durch eine 
anomale Volumenausdehnung und ihre Beendigung 
bei einem bestimmten Temperaturpunkt mit einer 
sprunghaften Volumenvergrößerung. Näherungsweise 
sind der kubische Ausdehnungskoeffizient a, die 
Kompressibilität % und der Zuwachs der spezifischen 
Wärme Acp = cp (Kristall) — cp (Glas) umgekehrt 
proportional K Tu — T, wobei Tu die Umwandlungs¬ 
temperatur in °K bedeutet und der Proportionalitäts¬ 
faktor von der Größenordnung 10-4 ist. a, x und Acp 
streben also für T = Tu gegen unendlich, was mit 
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allen bisherigen Erfahrungen übereinstimmt. Die 
Volumenvergrößerung durch die Umwandlung beträgt 
0,45 !%. Moser fand keine Abhängigkeit der Meß¬ 
ergebnisse von der Heizgeschwindigkeit, also keine 
Verzögerungserscheinungen im Umwandlungsgebiet. 
Bemerkenswert ist, daß er bei der Ordnungs-Unord¬ 
nungsumwandlung von ß-Messing einen ähnlichen 
Verlauf der spezifischen Wärme feststellte. 

Mit starker Vergrößerung und bei sehr langsamer 
Aufheizung (0,02 — 0,2°/min) untersuchte von 
Steinwehr 1938 die Änderung der Doppelbre¬ 
chung und die optische Aktivität des Quarzes im 
Umwandlungsbereich bei gleichzeitiger Aufzeichnung 
der Temperatur in Abhängigkeit von der Wärmezu¬ 
fuhr. Aus dem Auftreten dreier, als Unstetigkeiten 
im Gange der optischen Eigenschaften mit der Tem¬ 
peratur gekennzeichneter thermischer Haltepunkte 
schloß er auf das Vorhandensein von zwei Zwischen¬ 
modifikationen. Die Unstetigkeiten lagen innerhalb 
0,5 °C. Da alle Umwandlungen reversibel waren und 
durch Umkehrung des Temperaturganges auch die 
Unstetigkeiten wieder dargestellt werden konnten, 
nahm er an, daß die Zwischenmodifikationen stabile 
Gleichgewichtszustände sind. Von Steinwehr 
fand eine Hysterese bei den Umwandlungserscheinun¬ 
gen, deren Breite mit zunehmender Heizgeschwindig¬ 
keit (0,02 — 0,2°/min) von etwa 0,2 °C bis etwa 
1 °C zunahm. Von Einfluß auf die Umwandlungs¬ 
temperatur war auch die Vorbehandlung der Quarze. 
Sie lag beim ersten Erhitzen etwa 0,75 °C tiefer. 

Eine geringe Erhöhung der Umwandlungstempera¬ 
tur von Quarz mit steigendem Druck hatten 1928 
Gibson und 1950 Yoder festgestellt. Die Ab¬ 
hängigkeit der Umwandlungstemperatur von den 
Bildungsbedingungen untersuchten 1952 Keith und 
T u 111 e bei etwa 250 natürlichen und synthetischen 
Quarzen mit Hilfe der Differentialthermoanalyse. 
Sie fanden Unterschiede in den Umwandlungstem¬ 
peraturen und in der Form der Kurven. Die Unter¬ 
schiede der Umwandlungstemperaturen sind vor allem 
auf Art und Grad der Verunreinigung zurückzuführen. 
Sind diese wie Li, Al, Mg leichter löslich in der Hoch¬ 
modifikation, so wird die Umwandlungstemperatur 
erniedrigt, um so mehr, je höher die Bildungstempera- 
tur war, d. h. je mehr Fremdatome eingebaut wurden. 
Entsprechend erhöht sich bei Verunreinigungen, die 
in der Tieftemperaturmodifikation leichter löslich 
sind, wie z. B. Ge, die Umwandlungstemperatur um 
so mehr, je niedriger die Bildungstemperatur war. Dies 
konnte vor allem bei synthetischen Quarzen gezeigt 
werden, deren Umwandlungstemperaturen dabei in 
einem Bereich von etwa 460 °C bis 620 °C schwank¬ 
ten. Extrem tief umwandelnde Quarze wandelten sich 
nur sehr langsam um. Bei 70 % der natürlichen 
Quarze — vor allem bei den von anderen Autoren 
für Untersuchungen meist verwendeten klaren Berg¬ 
kristallen z. B. aus Brasilien - lagen die Umwand¬ 
lungstemperaturen in einem Bereich von 572,5 0 C bis 
573,5 °C. Bei manchen Quarzen traten mehrfache 
thermische Haltepunkte auf, die aber eindeutig auf 
verschieden verunreinigte Zonen eines großen 
Kntalls zurückzuführen waren. Ähnliche Zonen 
wurden später auch von Bambauer, Brunner 
und Laves beschrieben. Ein Quarz mit einfachem 

thermischen Effekt wandelte auch nach Monaten 
dauernder Hin- und Herumwandlung bei derselben 
Temperatur um, so daß die von B a t e s und P h e 1 p s 
vorgeschlagene Verwendung der Umwandlungs¬ 
temperatur als Fixpunkt bei ausgesuchten Quarzen 
durchaus möglich ist. Alle Einkristalle zeigten eine 
ausgeprägte Hysterese durch Überhitzung und Unter¬ 
kühlung und wandelten schneller und akzentuierter 
um als dasselbe Material in Pulverform, das bei stei¬ 
gender und fallender Temperatur 0,9 °C früher als 
der Einkristall umwandelte, so daß die Hysteresis 
kleiner wurde. Diesen Effekt erklärten Keith und 
T u 111 e damit, daß die Umwandlung, wie schon 
frühere Autoren festgestellt oder vermutet hatten, an 
Störstellen der Oberfläche beginnt und sich dann 
langsam durch den Kristall fortpflanzt. Durch ver¬ 
schiedene Korngrößen bedingte Unterschiede wurden 
nicht festgestellt. 

Sabatier fand bei der Differentialthermoanalyse 
von 40 verschiedenen Quarzen ein ähnlich unter¬ 
schiedliches Umwandlungsverhalten. Bei einer darauf¬ 
folgenden Untersuchung zeigte sich bei der Synthese 
von Quarzen unter Beteiligung von Na (10 Na- auf 
100 Si-Atome) gegenüber der Synthese aus reinem Sili- 
kagel eine Erhöhung der Umwandlungstemperatur von 
566 "C bis 573 °C und ein Kleinerwerden von a0 um 
0,0015 kX, was Sabatier durch den Einbau von 
Na in das Quarzgitter erklärte. 

Sineljnikov gab 1953 als Umwandlungstem¬ 
peratur von Quarz 574,1 0C und als Wärmeverbrauch 
in dem Bereich von 553 °C bis 577 °C 9,2 cal an. 
Dieser Wert für die Umwandlungswärme unterschei¬ 
det sich stark von den Angaben anderer Autoren. 
Kalorimetrische Bestimmungen, die die Volumarbeit 
miteinschließen, liegen sonst zwischen 3 und 5 cal/g: 

P e r r i e r und Roux ca. 3 cal/g 
White 4,3 cal/g 
Cohn 4,2 cal/g 
Kelley 4)8 cai/g 
Adams (aus der Volumen¬ 

vergrößerung berechnet) 4,2 cal/g 
Moser 3,3 cal/g 

Die latente Wärme bei der Umwandlungstempe- 
ratur berechnete M o s e r zu 1,2 cal/g. S a b a t i e r 
gab 1957 1,5 cal/g an. Aus der Druckabhängigkeit 
der Umwandlungstemperatur erhielt Yoder" 2,3 
cal/g und Gibson 2,7 cal/g für den Enthalpie¬ 
wechsel bei der LImwandlungstemperatur. 

Zahlreiche LIntersuchungen der letzten zehn Jahre 
über das Einstoffsystem SiQ2 brachten außer der Ent¬ 
deckung mehrerer neuer Phasen (s. S o s m a n 1955) 
auch neue Erkenntnisse zur Thermodynamik der Poly¬ 
morphieerscheinungen und zur Deutung der Änderung 
der Eigenschaften bei Umwandlungen. 

S m y t h versuchte die geringe Ausdehnung von 
Quarzglas und die negative Ausdehnung der Hoch¬ 
temperaturmodifikationen von Quarz, Tridyrmt und 
Cristobalit durch deren offene Struktur zu erklären, 
die bedingt, daß die Frequenz der Transversalschwin¬ 
gung der Sauerstoffatome, die den Hauptbeitrag für 
die thermischen Eigenschaften gibt, bei Kontraktion 
des Gitters abnimmt. Er zeigte, daß bei Frequenzab- 
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nähme bei Kontraktion die thermische Ausdehnung 
negativ wird. Dazu fand später Simon, daß bei 
Quarzglas, das durch Neutronenbeschuß aus Quarz 
entstanden war, mit der etwas größeren Dichte 
gegenüber gewöhnlichem Quarzglas eine Erniedrigung 
der Frequenz eines Infrarot-Bandes parallel geht. 

Wie Coenen 1959 berichtete, wurde durch 
Röntgenaufnahmen, Berechnungen der Gitterschwin¬ 
gungen und Messen der Molwärmen festgestellt, daß 
die Deformationsschwingungen des Sauerstoffs für 
den negativen Ausdehnungskoeffizienten des Hoch¬ 
quarzes verantwortlich sind. Der positive Ausdeh¬ 
nungskoeffizient des Tiefquarzes ist durch den Um¬ 
wandlungsvorgang bestimmt. Mit steigender Tem¬ 
peratur wechselt der Bindungscharakter von über¬ 
wiegend homöopolar zu überwiegend heteropolar, wie 
durch Messung der magnetischen Suszeptibilität nach¬ 
gewiesen wurde. Ein diesen Vorstellungen entspre¬ 
chendes Modell für negative Volumausdehnung be¬ 
rechnete B 1 a c k m a n n für kubische lonengitter im 
Steinsalz- und Zinkblendetyp bei tiefen Temperaturen. 
Er wies darauf hin, daß offene Strukturen und solche 
mit geringen Schermoduln dafür begünstigt sind. 

Den anomalen Anstieg von cp unterhalb der Um¬ 
wandlungstemperatur versuchte S i 1 v e r m a n — 
ähnlich wie C h r i s t y und L a w s o n den Anstieg 
von cp bei AgBr unterhalb des Schmelzpunktes — 
durch die Bildung von Fehlstellen zu erklären, die 
dadurch entstehen, daß einige Atome im Tiefquarz 
schon ab 120° unterhalb der Umwandlungstemperatur 
nach Überschreiten einer Energieschwelle Punktlagen 
des Hochquarzgitters einnehmen. 

B u e r g e r wie auch Coenen und andere be¬ 
schrieb die Elmwandlung von Tief- in Hochquarz bei 
573 °C als Umwandlung 2. Ordnung mit X-Punkt. 
Bei solchen Umwandlungen ist, wie Scott an 
NH4C1 und Quarz zeigte, der anomale Anstieg von 
cp proportional dem Umwandlungsgrad und umge¬ 

kehrt proportional ]/ i__ 1, wobei Tc die Umwand- 
Tc 

lungstemperatur (X-Punkt, „kritische“ oder Curie- 
Temperatur) in °K bedeutet (vgl. dazu Moser). 

An Hand vieler Beispiele zeigte Ubbelohde 
1956, daß bei ^-Umwandlungen, wie sie die meisten 
Übergänge von Tief- zu Hochtemperaturmodifika¬ 
tionen darstellen, Entropie und Volumen sich prak¬ 
tisch kontinuierlich ändern und höchstens in der 
1. Ableitung (spezifische Wärme bzw. thermischer 
Ausdehnungskoeffizient) eine Unstetigkeit oder ein 
steiles Maximum besitzen. Für viele derartige Um¬ 
wandlungen ließ sich ein Modell entsprechend dem 
para-ferromagnetischen Übergang („homogene Be¬ 
zirke in einem hybriden Einkristall“) anwenden. 

Zahlreiche Arbeiten über Cristobalit und Tridymit 
sind auch für die Hoch-Tiefumwandlung des Quarzes 
von Interesse. Flörke (1956) fand bei der Hoch- 
Tiefumwandlung des Cristobalits mit zunehmender 
Fehlordnung ein Kleinerwerden der Hysterese, ein Un¬ 
schärferwerden und, wie auch Hill und Roy, eine 
Verlagerung der Umwandlung zu tieferen Tempera¬ 
turen. 1959 stellte Flörke ähnliches auch bei Zwi¬ 
schenformen zwischen mikrokristallinem Quarz und 
Opal fest. Eine interessante statistische Auswertung 

der Umwandlungstemperaturen von Cristobalit-Kri- 
stalliten gaben Krisement und T r ö m e 1. 

Daß auch die Härte von Quarz eine Unstetigkeit 
bei der Umwandlung zeigt, beobachtete 1958 West¬ 
brook. 

Aus der kontinuierlichen Intensitätsänderung be¬ 
stimmter Röntgenbeugungslinien zwischen 20 °C und 
1400'-’C (“continuous x-ray diffraction”) schlossen 
Wahl, Grim und Graf auf einen kontinuier¬ 
lichen interatomaren Wechsel schon weit unterhalb 
der Umwandlungstemperatur. Nach zwanzigstündiger 
Temperung sowohl bei 520 °C als auch bei 650 "C 
waren keine Intensitätsänderungen festzustellen. 

Chaklader beobachtete bei Versuchen über die 
Elastizität von Quarzkristallen bei der Umwand¬ 
lungstemperatur nach mehreren Umwandlungen blei¬ 
bende Deformation bis zu 0,05 ]%. Nach fünfzehn¬ 
stündiger Temperung bei 5 80 °C, jedoch nicht bei 
Temperung unterhalb der Umwandlungstemperatur, 
trat die ursprüngliche Elastizität wieder ein. 

Die Strukturangaben von Hochquarz verfeinerte 
Arnold (1962) unter der Annahme, daß Hochquarz 
nach dem Dauphineer-Gesetz submikroskopisch ver- 
zwillingter iiefquarz ist, gegenüber der von 
W y c k o f f bzw. von B r a g g und G i b b s gege¬ 
benen Struktur, mit der bislang auch die Umwand¬ 
lungsvorgänge beschrieben wurden. 

Zusammenfassung der Literatur und Problemstellung 

Aus den bis heute zur Hoch-Tiefumwandlung des 
Quarzes erschienenen Arbeiten geht hervor, daß 
trotz der genau untersuchten Änderungen der Eigen¬ 
schaften bei der Umwandlung und mehrerer Struktur¬ 
bestimmungen nur sehr wenig bekannt ist über den 
Mechanismus der Umwandlung und über den Einfluß 
der Zeit. Über viele Fragen wie Hysterese oder Re¬ 
produzierbarkeit der Umwandlungserscheinungen, so¬ 
gar über Größen wie Gitterparameter, latente Um¬ 
wandlungswärme und Umwandlungstemperatur bzw. 
-bereich gehen die Meinungen auseinander. 

Wie viele Untersuchungen zeigten, ist für ver¬ 
schiedene Quarze die Umwandlungstemperatur sicher 
nicht konstant, sie liegt aber bei weitaus den meisten 
Quarzen zwischen 572 °C und 574 °C. Unterschiede 
erklären sich wie unterschiedliche Gitterparameter a0 
durch geringe Verunreinigungen von Al, Ge, Li, Mg, 
H und OH oder auch P, Na, Pb, Sn im Gitter. Die 
Änderungen der Eigenschaften bei der Umwandlung 
von trigonalem Tiefquarz zu hexagonalem (oder bei 
submikroskopischer Verzwillingung pseudohexagona¬ 
lem Hochquarz) weisen fast immer auf eine langsame 
Vorbereitung der Umwandlung und zum Teil eine 
geringe Nachwirkung hin. Das unterstützt die Vor¬ 
stellung des Modifikationswechsels durch kontinuier¬ 
lich zunehmende Besetzung von Gitterpunkten der 
neuen Phase oder durch submikroskopische Verzwil¬ 
lingung, evtl, nach dem Modell des paraferromagneti¬ 
schen Überganges. Daß die Änderungen in der Struk¬ 
tur nur gering sind, drückt sich in den relativ ge¬ 
ringen Änderungen der physikalischen Eigenschaften 
wie auch in der kleinen latenten Umwandlungswärme 
von wenigen cal/g aus. Die Hysterese, die sich oft bei 
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der Änderung von Eigenschaften zeigt, scheint ebenso 
wie die Deutlichkeit des Umwandlungseffektes und 
die Reproduzierbarkeit der Kurven von Heizge¬ 
schwindigkeit, Vorbehandlung, Korngröße und Fehl¬ 
ordnung der Quarze abhängig zu sein. 

Nachdem schon Sosman (1955) auf die Rolle 
der Ausdehnung bei der Deutung der Polymorphie 
des Si02 hingewiesen und Köhler (1955, 1963) 
diese Möglichkeit der Untersuchung polymorpher 
Umwandlungen beschrieben hatte, sollte nun die 
thermische Ausdehnung im Umwandlungsbereich mit 
starker Vergrößerung aufgezeichnet werden. Da 
bisher von allen Autoren mit relativ schnellen Tem¬ 
peraturänderungen gearbeitet worden war, sollte vor 
allem der Einfluß der Zeit, also die Rolle der Heiz¬ 
geschwindigkeit untersucht werden. Um die Umwand¬ 
lung, die sich in der Ausdehnungskurve durch einen 
Sprung bemerkbar macht, bei beliebig langsamer 
Temperaturänderung beobachten zu können, wurde zu 
einem vorhandenen Leitz-Dilatometer eine Tempera¬ 
turregelung gebaut, die es erlaubt, im Umwandlungs¬ 
bereich die Temperatur in möglichst kleinen Stufen zu 
variieren und jede Stufe beliebig lange konstant zu 
halten. Die absolute Umwandlungstemperatur der 
Quarze war für die vorliegenden Untersuchungen von 
geringer Bedeutung und wurde nicht untersucht. 

Beschreibung der Apparatur 

Das Ausdehnungsverhalten von 20 bis 50 mm 
langen Quarzstäbchen wurde mit einem Leitz-Dilato¬ 
meter nach Bollenrath untersucht. Die durch das 
Dilatometer erreichbare Vergrößerung ist 194-fach 
bzw. mit zusätzlicher achtfacher optischer Vergröße¬ 
rung etwa 1500-fach. Die Reproduzierbarkeit der 
Ausdehnungsmessung Al ist bei S-facher optischer 
Vergrößerung unter Berücksichtigung aller Vorsichts¬ 
maßnahmen besser als + 2 u. Der prozentuale Fehler 

der relativen Ausdehnung j— der untersuchten Quarze 

ist damit kleiner als ± 0,01'%. Diese Fehler ergaben 
sich aus einer Reihe Versuche, wobei u. a. über 
mehrere Wochen die Ausdehnung einer Vergleichs¬ 
substanz (Chronin) bei konstanter Temperatur kon¬ 
trolliert wurde. Da bei der photographischen Regi¬ 
strierung die Ausdehnung in Abhängigkeit von der 
Temperatur oder der Zeit kontinuierlich aufgezeich¬ 
net wird, sind vor allem bei sehr langsamer Auf¬ 
zeichnung auch noch Längenänderungen von <lp 
sicher erfaßbar. 

Zur Erzeugung der Temperatur wird ein Chrom¬ 
nickeldraht-Rohrofen verwendet. Um bessere Bedin¬ 
gungen für die Konstanthaltung der Temperatur zu 
schaffen, wurde in den Ofenraum ein zweiter Chrom¬ 
nickelofen mit l/lO der Leistungsaufnahme des äuße¬ 
ren Ofens eingebaut (Abb. 2). Der äußere Ofen wird 
durch den 1. Regler auf etwa konstanter Temperatur 
gehalten. Ein 2. Regler regelt den inneren Ofen. Der 
Temperaturfühler hierzu liegt zwischen Prüfling und 
Heizwicklung und mißt die Temperatur integrierend 
über 5 cm in der Längsrichtung des Prüflings. Nach 
mehrfacher thermischer Isolation des Probenraums 

war ein Temperaturgefälle auf die Länge des Prüf¬ 
lings im innersten Ofenraum nicht mehr nachweisbar. 

Schnitt durch den Ofen 
1. Wicklung des äußeren Ofens 
2. Wicklung des inneren Ofens 
3. Probe 
4. Probehalter 
5. Quarzglaszwischenrohr 
6. Silberblech 
7. Fühler für 1. Regler 
8. Fühler für 2. Regler 
9. Thermoelement 

10. Keramische Isolation 

Beide Regeleinrichtungen wurden nach dem glei¬ 
chen Prinzip gebaut (Abb. 3). In einer Wheatstone’- 
schen Brücke liegt ein temperaturabhängiger Wider¬ 
stand Rt aus Platindraht, der die Größe des Istwertes 
der Temperatur angibt. Da im abgeglichenen Zustand 
Rt == Rx ist, kann an Rx der Sollwert der Tempera¬ 
tur eingestellt werden. Die Brücke wird mit Wechsel¬ 
strom gespeist. Für RT<RX wird die Diagonalspan¬ 
nung durch einen Transistorverstärker verstärkt und 
betätigt ein Relais, das direkt oder indirekt den Heiz¬ 
strom schaltet. Als Fühler werden Heraeus Herawit- 
Meßwiderstände (100 Ohm bei (VC) verwendet. Bei 
dem 2. Regler, der die Temperatur des Prüflings be¬ 
stimmt, können im Bereich von 5 50°C bis 600 °C 
feste Stufen von 0,5 zu 0,5° eingestellt werden. Mit 
Hilfe eines Schleifdrahtes zur Überbrückung der 
Stufen können im beschriebenen Bereich stufenlos 
beliebige Temperaturen konstant gehalten werden. 

Die mit den Reglern erreichte Temperaturkonstanz 
ist auch über mehrere Wochen besser als 0,1 0C und 
die Ausdehnungsschwankungen im Rhythmus der 
Regelung sind einer Temperaturschwankung von 
wenigen 0,01 '’C zuzuordnen. 

Abb. 3 

Prinzipschaltbild der Regler 
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Zur Bestimmung und Registrierung der Tempera- 
tur diente ein Pallaplat-Thermoelement, dessen Haupt- 
lötsteile an der Oberfläche des Prüflings anliegt und 
dessen Nebenlötstelle in einem mit Eis-Wassergemisch 
gefüllten Dewargefäß auf 0 °C gehalten wird. Für alle 
Untersuchungen wurde die Umwandlungstemperatur 
des Quarzes bei 573 UC angenommen. Dabei wurde 
als Umwandlungspunkt bei den Ausdehnungskurven 
der Punkt mit maximalem Ausdehnungskoeffizienten 
bei langsamster Aufheizung definiert. Die Abwei¬ 
chungen der so geeichten Anzeige des registrierenden 
bpiegelgalvanometers und der Anzeigen des Millivolt¬ 
meters und des geeichten Reglers sowie eines zur 
Eichung benutzten Hauptnormalthermometers von¬ 
einander liegen innerhalb ± 1 °C. Damit ist der 
Fehler der absoluten Temperaturangaben im Bereich 
von 550 °C bis 600 0C gegeben. Die Reproduzierbar¬ 
keit der Reglerstufen einschließlich des Schleifdrahtes 
ist ± 0,03 °C, die Ansprechempfindlichkeit des Reg¬ 
lers ist besser als 0,05 "C. Bei Berücksichtigung sämt- 
hcher Fehler sind am Regler also alle Einstellungen 
besser als ± 0,1 "C reproduzierbar und Änderungen 
der Solltemperatur oder Isttemperatur um 0,05 °C 
reell bzw. kontrollierbar. 

Vorversuche 

Aus optisch reinen Bergkristallen wurden Stäbchen 
von 5x5 mm Querschnitt und etwa 30 mm Länge 
parallel und senkrecht zur Hauptachse geschnitten 
und deren lineare Ausdehnung von Zimmertemperatur 
bis 1000 °C untersucht. Bei beliebig senkrecht zur 
C’iT j 6 .geschnlttenen Quarzstäbchen waren Unter- 
schiede in der Ausdehnung nicht festzustellen. Bei 
allen Versuchen wurden sowohl die Aufheiz- als auch 

PL Abkühlkurven aufgenommen, wobei Aufheiz- und 
Abkuhlgeschwindigkeit jeweils etwa 10°C/min war. 

Die Aufheizkurven waren stets gut reproduzierbar. 
Für parallel und senkrecht c ist eine auf die Aus¬ 
dehnung von Quarzglas korrigierte und umgezeichnete 
Kurve in Abb. 4 gegeben. Aus den Kurven wurden 
die mittleren linearen Ausdehnungskoeffizienten von 
Tiefquarz zwischen 20 0C und 400 °C und von Hoch¬ 
quarz zwischen 600 0C und 1000 °C berechnet (Tab. l). 
Die Abkühlkurven waren weniger gut reproduzier- 

Abt. 4 

Lineare Ausdehnung von Quarz parallel und senkrecht zur 
Hauptachse. Die eingehender untersuchten Bereiche sind 

schraffiert 

bar als die Aufheizkurven. Das Maximum der Aus¬ 
dehnungskurven war stets geringer, der Beginn des 
Sprungs nicht so akzentuiert und zu höheren oder 
tieferen Temperaturen verschoben. 

Anschließend an diese Untersuchungen wurde die 
Ausdehnung der Proben im Umwandlungsgebiet mit 
starker Vergrößerung aufgenommen. Dabei zeigte 
sich, daß der „Sprung in der Ausdehnung auch bei 
einer Heizgeschwindigkeit von etwa 0,2 - 0,5 «C/min 
über einen Bereich von etwa 5 °C bis 10 "C reicht 
Sowohl senkrecht als auch parallel c setzte der steile 
Anstieg der Ausdehnung bei einer bestimmten Tem- 

plötzlich ein und wurde dann bei gleich¬ 
mäßiger Aufheizung gegen Ende des steilen Anstiegs 
wieder langsamer. Das Umbiegen der Kurve in die 
negative Ausdehnungsrichtung des Hochquarzes er¬ 
folgte immer kontinuierlich. Die bei der Umwand¬ 
lung erreichte Ausdehnung war unabhängig von der 
Heizgeschwindigkeit und für jede Probe gut repro¬ 
duzierbar. 

Abb. 5 

Ausdehnung senkrecht c im Umwandlungsbereich und zum Ver¬ 
gleich bei 950 °C bei normaler Aufheizung und Abkühlung (ca 
1 Vmin, ausgezogene Kurve) und bei extrem langsamer Tenv 
peraturänderung « iVStunde, gestrichelte Kurve). Die ange¬ 
gebenen Temperaturstufen von einer Temperatur ta an wurden 
je drei Tage lang konstant gehalten und die Ausdehnung in 

Abhängigkeit von der Zeit untersucht 

Untersuchung der Ausdehnung im Umwandlungs- 
Bereich 

Nach den Vorversuchen wurden je ein großer Prüf¬ 
körper parallel und senkrecht c näher untersucht. Da 
bei der photographischen Registrierung der Kurve 
durch die unterschiedliche Geschwindigkeit der Aus¬ 
dehnung die Belichtung nicht konstant zu halten war, 
wurden die Ausdehnungskurven auf Transparentpapier 
gezeichnet. Das hatte den weiteren Vorteil, daß wäh¬ 
rend der Umwandlung an jedem Punkt der Ausdeh¬ 
nungskurve die Temperatur mit dem gleichzeitig als 
Temperaturmeßinstrument dienenden Regler abge- 
lesen werden konnte und damit leicht zu steuern war. 
Für die Reproduzierbarkeit der Kurven wurde über 
die Dauer der Untersuchungen an einem Prüfkörper 
(jeweils ein bis zwei Monate) an den Einstellungen 
an Dilatometer und Spiegelgalvanometer nichts ge¬ 
ändert und die Temperatur ohne Unterbrechung in 
dem Bereich zwischen 550 °C und 650 °C gehalten 
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Tabelle 1 

Mittlere lineare Ausdehnungskoeffizienten von Tief- und Hochquarz 

Tiefquarz (20 — 400 °C) Hochquarz (600 — 1000 °C) 

parallel c 

senkrecht c 

(10,0 ± 0,4) 10-6/»C 

(17,0 ± 0,4) lOWC 

— (0,44 ± 0,04) 10WnC 

— (0,27 ± 0,04) 10W°C 

Die Ergebnisse bei beiden Prüfkörpern wichen nur in 
der absoluten Größe voneinander ab und können da¬ 
her gemeinsam besprochen werden. 

Bei allen Ausdehnungskurven war, unabhängig von 
der Richtung und der Geschwindigkeit der Tempera¬ 
turänderung, der Übergang über die Umwandlung 
auch bei starker Vergrößerung stetig (Abb. 5 und 6). 
Die Ausdehnung nimmt schon ab etwa 100 °C unter¬ 
halb der eigentlichen Umwandlungstemperatur stark 
zu und bleibt bis über 20 °C (senkrecht c sogar 50 °C) 
oberhalb derselben trotz der negativen Ausdehnung 
•des Hochquarzes positiv. Die Ausdehnungskurve ist 

Abb. 6 

Ausdehnung parallel c im Umwandlungsbereich und zum Ver¬ 
gleich bei 950 °C bei normaler Aufheizung und Abkühlung (ca. 
1 °/min, ausgezogene Kurve) und bei extrem langsamer Tem¬ 
peraturänderung (< 1 V Stunde, gestrichelte Kurve). Die ange¬ 
gebenen Temperaturstufen von einer Temperatur ta an wurden 
je drei Tage lang konstant gehalten und die Ausdehnung in 

Abhängigkeit von der Zeit untersucht 

im Umwandlungsbereich auch bei sehr langsamer Auf¬ 
heizung nicht senkrecht, was bei einer scharfen Um¬ 
wandlungstemperatur U-Punkt) zu erwarten wäre. 
Der steile Anstieg der Ausdehnung erstreckt sich auch 
bei langsamster Temperaturänderung über mehrere °C. 

Eine Deutung dieser Beobachtungen gibt die fol¬ 
gende Überlegung. Wenn man die thermische Aus¬ 
dehnung des Tiefquarzes von 20 °C bis 400 °C und 
die des Hochquarzes zwischen 700 °C und 1000 °C 
über die Umwandlungstemperatur hinaus extrapoliert, 
ist die Differenz der Ausdehnungswerte bei dieser 
Temperatur durch die Volumvergrößerung bei der 
Umwandlung bedingt. Die gemessene Ausdehnungs¬ 
kurve ergibt sich dann als Überlagerung der extra¬ 

polierten thermischen Ausdehnungen von Hoch- und 
Tiefquarz und der Volumänderung durch den stetig 
zunehmenden Anteil der anderen Phase. Wie eine 
Abschätzung zeigt, nimmt dieser Anteil von beiden 
Seiten etwa in gleichem Maße zu (Abb. 7). 

400° r„ 700° 

Temperatur in °C 

Abb. 7 

Oben: Gemessene Ausdehnungskurve (ausgezogen) und etwa 
extrapolierte thermische Ausdehnung von Tief- und 
Hochquarz 

Unten: Angenommene Verteilung von Tiefquarz und Hochquarz 
in Abhängigkeit von der Temperatur (schematisch) 

Bei normaler Aufheizung von SSO^'C bis 650 "C 
und nachfolgender Abkühlung zeigt die Ausdehnung 
eine Hysterese, deren Breite mit der Heiz- bzw. Ab¬ 
kühlgeschwindigkeit zunimmt (Abb. 5 und 6). Bei 
genügend langsamer Aufheizung und Abkühlung ver- 
schwindet die Hysterese, wenn man die übliche Re¬ 
gistrierung mit dem Spiegelgalvanometer benutzt. Die 
beobachtete Hysterese von meheren °C bei normalem 
Temperaturgang ist demnach auf zu rasche Tempera¬ 
turänderung zurückzuführen, durch die die wahre 
Temperatur und damit die thermische Ausdehnung 
des Prüflings hinter der angezeigten Temperatur bzw. 
der dieser im thermischen Gleichgewicht entsprechen¬ 
den Ausdehnung zurückbleibt. Eine kleinere Ver¬ 
schiebung zwischen Aufheiz- und Abkühlkurve, die 
nur auf zu rasche Temperaturänderung zurückgeführt 
werden kann, ist bei genauer Beobachtung auch ober¬ 
halb und unterhalb des Umwandlungsbereiches wie 
auch bei Versuchen mit einer Vergleichsprobe aus 
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Chronin feststellbar. Daß die Verschiebung im Um¬ 
wandlungsbereich am größten ist, erklärt sich leicht 
durch die hohe spezifische Wärme bei der Umwand¬ 
lung. 

Untersuchungen bei konstant gehaltenen 
Temperaturen 

Die bisherigen Versuche hatten gezeigt, daß bei 
stufenweisem Erhöhen oder Erniedrigen der Tem¬ 
peratur sich die Umwandlung beliebig verzögern und 
bei jedem beliebigen Punkt der Ausdehnungskurve 
umkehren läßt. Um nachzuprüfen, ob eine einmal er¬ 
reichte Ausdehnung bei Festhalten der Temperatur 
auch über längere Zeiten unverändert erhalten bleibt, 
wurden bei beiden Prüflingen, von tieferen Tem¬ 
peraturen kommend, feste Temperaturstufen je drei 
Tage lang konstant gehalten und die Ausdehnung 
kontinuierlich aufgezeichnet. Die Temperaturstufen 
(Abb. 5 und 6) sind jeweils nur relativ angegeben, da 
ihre Reproduzierbarkeit weit besser ist als die Ge¬ 
nauigkeit der absoluten Temperaturangabe. Bei den 
Versuchen ergab sich folgendes: 

Die bei einer beliebigen Temperatur im Urnwand- 
lungsgebiet erreichte Ausdehnung ist reproduzier¬ 
bar und zeigt auch nach drei Tagen keine Tendenz 
zum Abfallen oder Ansteigen. Bei der stufenweisen 
Erhöhung der Temperatur läßt sich der gesamte 
Umwandlungsvorgang beliebig langsam durchfüh¬ 
ren. Jedem Punkt der Ausdehnungskurve, d. h. 
jedem im thermischen Gleichgewicht befindlichen 
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Volumen zwischen 450 °C und 650 °C entspricht 
folglich ein bestimmtes stabiles Umwandlungs- 
Stadium. 

Dabei ist gleichgültig, ob das jeweils einer be¬ 
stimmten Temperatur entsprechende Umwandlungs¬ 
gleichgewicht durch Bildung von Fehlstellen durch 
Besetzung von Punktlagen der neuen Modifikation 
oder durch submikroskopische Verzwillingung, even¬ 
tuell in Bezirken analog der magnetischen Umwand¬ 
lung erreicht wird. Bei der photographischen Registrie¬ 
rung der Ausdehnung bei Stufen um 1,5° pendelte 
die Ausdehnung im Rhythmus von etwa 10 min um 
maximal einige p. Eine mögliche Erklärung ist die 
fortlaufende alternierende Umwandlung homogener 
Bezirke an diesem Punkt. Die Bereiche müßten dabei 
etwa 100—500 p lang sein. 

Für die nähere Untersuchung einer möglichen 
Flysterese wurde zu jeder am Regler eingestellten 
Temperatur die Ausdehnung bei der Aufheizung und 
ebenso bei der Abkühlung gemessen und dann mit 
vergrößertem Temperaturmaßstab aufgezeichnet. 
(Abb. 8). Auf diese Weise wurde an einem Prüfling 
die Hysterese mehrmals durchlaufen, wobei eine Hin- 
und Rückumwandlung bis zu fünf Wochen dauerte. 
Bei der Aufheizung zeigt sich deutlich eine Unstetig¬ 
keit zwischen den Stufen 1,3 und 1,4°, die auch schon 
bei der photographischen Registrierung der Vorver¬ 
suche bei 8-facher optischer Vergrößerung beobachtet 
worden war. Offenbar geht die Umwandlung von 
Tief- in Hochquarz nicht kontinuierlich, sondern wird 
bis zu einer bestimmten Temperatur verzögert, bei 

Tabelle 2 

d-Werte und Intensitäten von Quarz bei drei verschiedenen Temperaturen. Letzte Aufnahme wieder bei 
20 °C nach langsamer Abkühlung von 590 °C 

Tiefquarz 
bei 20 °C 

Tiefquarz 
bei 550 °C 

Hochquarz 
bei 590 »C 

Tiefquarz 
bei 20 °C 

hkl 

100 

101 
110 
102 
111 

200 

201 
112 
003 
202 
103 
210 
211 
113 
300 
212 
203 
301 

d(Ä) 

4,30 
3,37 
2,47 
2,29 
2,25 
2,14 
1,988 
1,823 
1,750 
1,677 
1,666 

1,609 
1,545 
1,457 
1,425 
1,385 
1,378 
1,374 

I/Io 

20 
100 
24 
15 

8 

7 
6 

21 
1 
5 
2 
1 

29 
5 
2 

11 

9 
8 

d(Ä) 

4,34 
3,40 
2,49 
2,31 
2,27 
2,15 
2,00 

1,834 

1,697 
1,676 

1,546 
1,470 
1,439 
1,403 
1,397 , 
1,392 / 

I/Io 

35 
100 

13 
3 
2 
7 

22 

20 

5 
1 

13 
1 
1 
9 

30 

d(Ä) 

4,37 
3,41 
2,51 
2,31 

2,17 

2,02 
1 827 

1,700 
1,684 

1,575 
1,474 
1,447 
1,407 

1,397 

I/Io 

40 
100 

7 
2 

8 

8 

20 

3 
1 

12 
1 
1 

11 

12 

d(Ä) 

4,31 
3,37 
2,47 
2,29 
2,25 
2,13 
1,988 
1,823 
1,750 
1,677 
1,665 
1,609 
1,545 
1,457 
1,425 
1,385 
1,378 , 
1,374 ) 

I/I„ 

34 
100 

20 

14 
6 

17 
9 

30 
1 

11 
2 
1 

36 
4 
1 
8 

15 
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der die thermische Energie zur Überwindung einer 
ersten Energieschwelle ausreicht. Diese Temperatur ist 
auf 0,05 °C reproduzierbar. Die Rückumwandlung 
zeigt eine solche Unstetigkeit nicht oder nur schwach 
angedeutet, da die Abkühlkurve in dem unteren Teil 
des Umwandlungsbereiches deutlich steiler ist. Durch 
die starke Unstetigkeit bei der Tief-Hochumwandlung 
fallen die Ausdehnungskurven der Hin- und Rück¬ 
umwandlung im unteren Drittel des Umwandlungs¬ 
bereiches nicht zusammen. Die Verschiebung ist bei 
verschiedenen Versuchen mit demselben Prüfling nicht 
konstant. Sie schwankt zwischen 0,6 und 1,2 °C. Wie 
Abb. 8 zeigt, läßt sich aus der Ausdehnungskurve 

Abb. 8 

Ausdehnung im Umwandlungsbereich bei konstant gehaltenen 
Temperaturstufen bei der Hin- und Rückumwandlung 

kein Umwandlungspunkt bestimmen. Der Umwand- 
lungsbereich im engeren Sinne (vgl. oben) erstreckt 
sich über 3 bis 4 °C. Die Kurven stimmten bei zwei 
verschiedenen Quarzen überein, bei einem dritten 
Quarz war der Umwandlungsbereich um etwa 1 °C 
zu höheren Temperaturen verschoben. Dessen „Um¬ 
wandlungstemperatur“ im Sinne von K e i t h und 
T u 111 e lag also 1 °C höher. Die Verzögerungs¬ 
erscheinungen im Umwandlungsbereich hängen mög¬ 
licherweise von der ursprünglichen Fehlordnung des 
untersuchten Quarzes ab. Bei allen durchgeführten 

Versuchen an optisch reinen Bergkristallen aus Minas 
Gerais waren diese Erscheinungen jedoch reprodu¬ 
zierbar. 

Röntgenographische Untersuchungen 

In einer Erhitzungseinrichtung zu einem Philips- 
Röntgendiffraktometer wurden Diagramme von Berg¬ 
kristall von Minas Gerais bei drei verschiedenen 
Temperaturen aufgenommen (Tab. 2). Verwendet 
wurde CuK,,-Strahlung (der untersuchte Winkelbe¬ 
reich 2 0 = 10° — 70° entspricht damit d-Werten von 
etwa 8,8 bis 1,3 Ä; Zählrohrgeschwindigkeit l/4°/ 
min). Die mit einem Platin-Platinrhodium-Thermo- 
element gemessenen Temperaturen wurden an der 
Umwandlungstemperatur von K2SQ4 (5 8 5 °C) geeicht. 

Die erste Aufnahme wurde bei 20 °C aufgenommen 
und zeigt das bekannte Diagramm von Tiefquarz 
(S w a n s o n und Fuyat; Gibbs; Keath und 
W i 11 s). Anschließend wurde dasselbe Pulver bei 
5 50 °C und bei 590 °C aufgenommen. Außer der 
Verschiebung der Linien durch die thermische Aus¬ 
dehnung des Gitters waren bei 590 °C nur die Inten¬ 
sitäten von denen des Tiefquarzes etwas verschieden. 
Sie entsprachen den von W y c k o f f und Gibbs 
angegebenen Werten. Danach sind für Hochquarz 
typisch die geringen Intensitäten bzw. das Fehlen der 
Reflexe (lll), (003), (113) und (300) (vgl. auch 
Bassett und L a p h a m). Das Diagramm von 
550 °C zeigt sowohl in der Linienlage als auch in den 
fntensitätsänderungen einen Übergang von Tief- in 
Hochquarz, was die bisherigen Erfahrungen bestätigt. 

Zur Nachprüfung der Reversibilität der Umwand¬ 
lung wurde dasselbe Pulver anschließend unter glei¬ 
chen Bedingungen nach langsamer Abkühlung bei 
20 °C geröntgt, wobei sich wieder das Diagramm 
von Tiefquarz ergab. Die genauen d-Werte und 
planimetrierten Intensitäten sind in Tab. 2 aufge¬ 
führt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich für 
die leihweise Überlassung des Dilatometers und die 
Gewährung von finanzieller Unterstützung sehr zu 
Dank verbunden. Herrn Professor Dr. K. R. Mehnert 
möchte ich für das freundliche Entgegenkommen 
danken, das die Anfertigung der Arbeit ermöglichte. 

Zusammenfassung 

Die systematische Untersuchung der linearen Aus¬ 
dehnung von Quarz im Bereich der Hoch-Tiefum¬ 
wandlung erbrachte neue Ergebnisse zur Klärung des 
Umwandlungsvorganges. 

Die Ausdehnungskurve ist unabhängig von Rich¬ 
tung und Geschwindigkeit der Temperaturänderung 
stetig. Die Volumenänderung durch die Umwand¬ 
lung erstreckt sich über mindestens 100 °C, was 
auch aus Messungen anderer Eigenschaften schon 
früher beschrieben wurde. Man kann abschätzen, daß 
die Bildung der neuen Phase von beiden Seiten etwa 
im gleichen Maße zunimmt bis zu einem Maximum, 
das dem Umwandlungspunkt entspricht. Bei der Llnter- 
suchung der Ausdehnung im Umwandlungsbereich 

mit starker Vergrößerung und bei langsamer stufen¬ 
weiser Änderung der Temperatur ergab sich, daß die 
hauptsächliche Änderung des Volumens in einem Be¬ 
reich von 3 °C bis 4 °C stattfindet, so daß sich aus der 
Ausdehnungskurve kein „Umwandlungspunkt“ be¬ 
stimmen läßt. 

Ausführliche Untersuchungen bei konstanten Tem¬ 
peraturen ergaben, daß jeder beliebigen Temperatur 
im LImwandlungsbereich eine bestimmte konstante 
Ausdehnung bzw. ein bestimmtes Umwandlungs¬ 
stadium zugeordnet ist. Die Umwandlung verläuft 
über den ganzen Bereich stabil, vollständig reversibel 
und läßt sich beliebig langsam durchführen. 
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Die bei normaler Aufheizung und nachfolgender 
Abkühlung auftretende Hysterese der Ausdehnung 
von mehreren °C konnte auf zu raschen Temperatur¬ 
gang zurückgeführt werden, wobei unter Umständen 
0,1 ^'C/min noch zuviel sein kann. Bei extrem lang¬ 
samer, stufenweiser Erhöhung und Erniedrigung der 
Temperatur ist eine Verschiebung der Aufheiz- von 
der Abkühlkurve nur im unteren Drittel des erwähn¬ 

ten Umwandlungsbereiches von 3 °C bis 4 °C zu be¬ 
obachten. Wie sich aus den Versuchen ergab, ent¬ 
steht diese dadurch, daß bei der Aufheizung der 
Beginn der starken Volumenänderung um 0,6 °C bis 
1,2 °C verzögert einsetzt. Diese Erscheinung läßt sich 
leicht durch die Annahme einer Energieschwelle er¬ 
klären. 

Summary 

The systematical Investigation of the linear ex- 
pansion of quartz in the ränge of high-low transfor- 
mation yielded new results for explaining the trans- 
formation process. The expansion curve is indepen¬ 
dent on direction and speed of the temperature 
change. The volume dränge caused by the transfor- 
mation covers at least 100 °C, which was already 
previously described from measurements of other 
properties. There can be estimated that from both 
directions the formation of the new phase increases 
nearly at the same extent to a maximum correspon- 
ding to the transformation point. The Investigation 
of expansion in the transformation ränge at high 
magnification and at slow gradual change of tem¬ 
perature resulted that the chief change of volume 
occurs in a ränge of 3 to 4 °C so that from the 
expansion curve no „transformation point“ is deter- 
minable. Extensive investigations at constant tem- 
peratures showed that a certain constant expansion. 

that is a certain Stadium of transformation is assig- 
ned to any temperature in the transformation ränge. 
The transformation proceeds in the whole ränge 
stably, completely reversibly and can be carried out 
at any slow speed. The hysteresis of expansion of 
several degrees C occuring at normal heating and 
subsequent cooling could be traced back to rapid 
function of temperature, whereby 0,1 °C/a minute 
might be too much under certain circumstances. At 
extremely slow, gradual elevation and reduction of 
temperature a shifting of the curve of heating from 
that of cooling is observed only in the lower third 
of the transformation ränge (3 to 4 °C) mentioned 
above. 

From tests this is explained by the fact that the 
intense change of volume retardedly sets in at 0,6 °C. 
to 1,2 °C. This phenomenon is easily explained by 
assuming a threshold of energy. 

Resume 

L’etude systematique de la dilatation lineaire du 
quartz dans le domaine de transformation haute-basse 
temperature, a permis d’optenir de nouvelles donnees 
pour l’explication du processus de transformation. 

La courbe de dilatation est toujours independante 
du sens et de la vitesse de Variation de la temperature. 
La Variation de volume due ä la transformation 
s’etend au moins sur 100 °C, ce qui a dejä ete indique 
plus tot d’apres la determination d’autres proprietes. 
On peut estimer que la formation des phases nouvel¬ 
les croit des deux cotes ä peu pres de la meme 
maniere, jusqu’ä un maximum correspondant au point 
de transformation. Lors de l’etude de la dilatation 
dans le domaine de transformation sous fort grossisse- 
ment et avec une lente Variation echelonnee de la 
temperature, on a trouve que la principale modifica- 
tion de volume se produit dans des limites de 3 ä 
4 °C, de sorte que la courbe de dilatation ne presente 
pas de „point de transformation“. 

Des etudes detaillees effectuees ä des temperatures 
constantes ont montre qu’a toute temperature quel- 
conque dans le domaine de transformation correspond 
ä une dilatation constante, ou un stade de transfor¬ 
mation determine. L’evolution de la transformation 
dans tout ce domaine est stable, totalement reversible 
et peut etre conduite aussi lentement que l’on veut. 

L’hysteresis de la dilatation de plusieurs HC, obser- 
vee apres un chauffage normal suivi de refroidisse- 
ment, peut etre attribuee ä une Variation trop rapide 
de temperature, 0,1 °C/mn pouvant etre dans cer- 
tains cas une vitesse trop grande. Lorsque l’elevation 
et l’abaissement de temperature est lent et echelonne, 
on n’observe un deplacement de 3 ä 4 °C de la courbe 
de chauffage et de refroidissement que dans le tiers 
inferieur du domaine de transformation decrit. 

Comme l’indiquent les essais, ce deplacement est 
dü au fait qu’au cours du chauffage le debut de la 
forte Variation de volume commence avec un retard 
0,6 ä 1,2 °C. Ce phenomene peut etre facilement 
explique par l’hypothese dune seuil d’energie. 
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