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324 Die Kohlcnstoffgruppo 

Weiterhin kommen als metastabile Formen noch vor: ~-Tridymit und~-Crisfobalit, 
eowie die unterkiihlte Schrnelze {,,Quarzglas") . Die im metastabilen Gebiete liegenden 
Umwa.ndlungspunkte haben dabei (vgl. Fig. 108) die Werte: 

11;• ~ 

°'-1'ridymit ~-- P-Tridymit, 
Cl\. 2501 

-- _ _ 

0'-Cristobalit ~► P-Cristobalit, ---
1;1;,o• 

P-Quarz- ~ ► Schmelze. 

Die Umwandlungsgeschwindigkeiten bei den verschiedcnen Umwandlungs­
punkten sind (bei Abwesenheit umwandlungs-beschleunigender Losungsmittel -
.,111ineralisatoren" -) sehr gering. l)aher kommt es, dnl3 die durch Unterki.ihlung 

der Schmelze bzw. von /J· 
Cristobalit oder P-Tridymit er­
biiltliehenFormen des Quarz. 
gla s es bzw. ex-Cristo balits 
oder a-Tridymits bei Zim­
rncrtemperatur ,,bestiindig" 
(mctastabil) sind, obwohl bei 
dieser Tempcratur dcr IX· 

Qu a rz die einzigc wirklich 
staLilo Form ist. J\m ,,in­
staLilsten" ist bei Zim mer­
tcmpernt ur das Quarzglas, 
tla es - vgl. Fig. 10:-l -
gcgcni.iber den andcren den 
gro!3ten Dampfdruck aufweist. 
Erhiiht man dureh andaucm­
dl's GI iihen dio Geschwindig­
keit der Umwandlnng dicscs 
glasig-amorphcn K.il':,clglns,:,s 
in den kristallinen Zustand, 
so ,,e11tglast" ( = kristnllisiert) 

r· .. -·- ··· ····· · · - - .... , .. ..... .... .. - - · ·· · -- --- ·-·· 
: f.mummllvnp.1pvnld ; : U11JU.·.1.,,d/v179Jp,,,,,M : 

L!.::~~-'t"!'!. :": ~-~ ~'d_Y."!:~r; :_ ~r~~,~~ :!.·r:~:s:.~t>:'!!.! 
, ,1• 250• ---,. T<?r;per-Ylur 

1t!'f!2'.9£.'1.· 
Jta.;1:,:,Zv .1·.•.:,n c'f' 

..9!'Sf,.~dtrtt :._ 
11'1iiY.islaJ!.J11r .?11sr.ir.d" 

,-----------, 
: .Sdv,,f'IQNt11d : 
: m's /1-0w,rra : •· ... -- ·r -...... . 

,,.5-0• 

Fig. 108. Zustandsd iagramm des Siliciumdioxyds 

es denn aueh; und zwar gcht es - der OsTWALD sehen Stufenrcgel (S. 18!)) ent­
sprechend - in die niichst stabilere Form, den Cristobalit, iiber. Zur Kristall­
struktur des Silieiumdioxyds vgl. S. 328. 

Die fi.ir den Chemiker wichtigste Form des Silieiumdioxyds ist das ,,Qu:i.rzglas" 
und das ,, Quarzgut". Sie entstebt beim Sehmelzen von kristallinem Quarz (Hcrg­
kristall fiir Quarzglas, Quarzsand fi.ir Quarzgut) und Abkiiblcn der Schmclze. Schmil1.t 
und entgast man vollig, so erhiilt man klar durchsiehtiges, luftblasenfreies Qu urz ­
glas; begniigt man sich mit einem nur teilweisen Sehmelzen (,,Si11tem") und Eut­
gasen, so entsteht durchseheinend weil3es, seidengli.inzendes, von zahlrcicben Luft­
bliisehen durchsetztcs Quarzgut. Quarzglas und Quarzgut (,,Vitreosil", ,,Dioxsil", 
,,Siloxyd", ,,Sinterqttarz") werden viel zu Sehalen, Tiegeln, Destillierkolbeu und sonstigcn 
chemisohen Geraten gcgossen, verformt oder gehlasen. Die Hauptschwicrigkcit bri 
der Ilerstellung solchcr Geriite besteht in der Vermeidun g der Kri s talli :a ntion 
(vgl. oben), welche bei den hohen Tempcraturen nahe dem Schmelzpunkt wiibrcnd de~ 
Abkiihlens leicht ausgclost wird. Quarzgut dient zur H crstellung gunzer eh cnii'ld •r. r 
Grol3apparnturen (z. ll . zur Konzentrierung von Schwefclsiiure, zur Fnhrilmtion 
vo11 Salzsiiure). Der Vorzug der Quarzgeriite und -o.pparatunm lirgt in ihrer oh<'tni­
schen Widerstandsfii.higkeit, ibrer schweren Schmelzbnrkeit und in lhrrm 
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Kristalli11c Modifilw tionen Pon SiO2 (GG] (G7] 

Die Lei versehicc.lcnen Tempera l urcn un ler ,,nor­
malcn" Driickcn exisll'11tcn kristallincn Moclifi­
kationen des SiO2 sind: cX - und {J-Quarz; £X-, {!- und 
y-Tridymit; IX· und {1-Cristobalit. Die StaLilitii ts­
gebietc die!'cr J\fodifikationen wurclen von FE:NNER 

[68] (s. Bild IV-2) bestimmt. Danach bcstcht 
folgende Tieihc cn:rntiotropcr Umwandlungcn: 

r:-;1 ~- 0 L:::J ol 2 

wandcrlcn die Ver1111rci11igungen in dl'n J( a i.li nriL-1 ,­
raum, wiibrcnd an dcr Anode CristoLalit cnlsland. 
" ' urdc der Versuch untcrlialb 11 00°C d11 rc li ­
gcfuhrt, so cnlstan<l Quarz (nicht Trid y111it) an stcl k 
von Cristobalit. D:1s Glcichgcwicl,t Quarz -Cristo­
balit wird von FLOHKE bci ct"·a 1. 0S0 "C a11 gcnom ­
mc11. Die Sta]Ji!itatsgehicte des hochreinen SiO2 

ergchen sich dcmzufolge so, wie in Bild III--, 3 
dargcstcllt. (Zur Struktmfragc des Tridymits s. I, 

fJ (T. f ) Q 673°c, (H h ) Q s7o•c, (I-I. l ) T .d . u10°c, (H l ) C . b 1. 111~•c, S I I - 1e - uarz ~ ix- oc - uarz, IX· oc 1- n ym1t ~ IX· oc 1- r1sto a 1t ~ c imc ze 

Aul3erdem konncn sieh Tridy111it und Cristobalit . 
h'ci tiefcren Tcmpcraturen in metastahile l\Jodi­
fikationen umwandeln: 

1, "d . u7•c, {J 1, "<l . 1Ga0c, T "d . y- n ym1t , - r1 ym1t s;:-- tx- n ym1t 

und 

fJ C . l 1. 1~0---210°c, C . b 1. · - r1sto rn 1t , ~~ C\'.· r1sto a it. 

Die Umwandlungcn zwischen den Hoch- und Tief­
formen vcrlau{en relativ schncll und spontan; 
wiihrcnd dcr Obcrgang Yon Quarz in Tridymit und 
von Tridymit in Cristobalit. rclati,· langsam und 
meist nur in Gcgcnwart von J\Iincralisatoren vor 
sich gcht, so daB sich diese Modifikationen auch 
leicht ilbcrhitzcn !assen; auf diese \Vcise konnte 
beispiclswcisc <ler Schmelzpunkt von C\'.-(Hoch-) 
Quarz zu ~ 1450 °C als wahrschcinlichstcr \Vert 
bestimmt wcrden (s. (67]). (Die angegebcnen Werte 
schwankcn zwischen 1450 und 1770°C.) Ent­
sprechend ihrer geringcn Umwandlungsgeschwin­
digkeit konnen Tridymit und Cristobalit (in Form 
ihrer Tieftcmperaturmodifikationen) auch hei nor­
malem Abkuhlen auf Raumtempcratur erhallen 
blciben. Ebenso liiBt sich auch die SiO2-Schmelze 
leicht unterkiihlen, und man crhalt Kieselglas. 
Die Umwandlungs- bzw. Schmelztemperaturen sind 
aus Bild 111-72 bzw. Tafel 111-8 zu entnehmen. 

Fur die meistcn praktischen Zwecke durfte -
wcgen zumeist immcr vorhandener geringer Frcmd-· 
beimengungcn - das in Bild. III-72 wicdcr­
gcgehene ,,klassische" SiO2-Diagramm nach FEXXER 

weitcrhin Giiltigkcit hahen, wennglcich sich for die 
Bctrachtu11g dcr Modifikationsbezichungcn hoch- • 
reincn SiliziumdioxiJs 11acl1 f.r.omrn [GG] crgiht, 
dal3 Tridymil in cincm dcrartigcn System tihcr­
liaupt nicht auftritt. Tridymit kann danach nur 
mit Fremdioncn im Gitter existiercn, wofilr bereits 
Spuren genilgen. f.u:imo, wies dies nach, indem er 
Tridymit bci 1200---1300 °C elcktrolysierte. Dabci 

4.1.1.6. F. Ober verschiedcne Tridyrnitformcn s. 
auch Sos~u.N [67].) Die im Verglcich zum Q11al'7. 
geringercn Dichten und Ilrcch1111g~indizcs n ,11 

Tridymit und Cristobalit (Tafel IIJ-S) ~ind in J (• n 

relativ gro.Beren Strukturhohlraumen (s. Struktur J, 
4.1.1.6. F) zu suchen. 

Die C\'. ~ {J-Umwandlung des Quarzcs ist von 
LE Cu.ATELIER (69] bcreits 1889 bci :\Icssu11g dl' r 
linearen Ausdehnung von Quarz in Abhangigkcit 
von der Tempcratur au{gefunclen wordcn. Die 
Messungen wurdcn an \Vurfcln durchgcfulu·t, ;l ie 
aus durchsichtigcn Bergkristallstiicken herausge­
schnitten waren, und zwar sowohl seukrecht als 
auch parallel zu ilucr kristallografischen Haupt­
achse (c-Achsc). Die " 'iirmeausdehnung wurde aul31·r- . 
dem an \\'iirfeln untersucht, die aus feinkorni~cm 
Sandstcin herausgeschnitten warden warcn uml 
Aggregate von ungeordncten KristalJcn darst cllt en. 
In allen drei Fallen wurde bci 573 °C ein scharfcr 
Knick in der thcrmischen Ausdehnungskurvc bcob­
achtet, der durch den Obergang von /J-Quarz in 
C\'.•Quarz bedingt ist (Bild 111-74.a). Die Ausdeli­
nungskurvcn von Quarz zcigen insofcrn cine An o­
malie, als der tx-Quarz cinen ncgati,·cn, <l cr {J ­
Quarz dagegen cincn positivcn Temperaturkoeffi­
zienten der linearen Ausdchnung aufwcist. 

Die Umwandlungcn von C\'.•Quarz, 1:(-Tridymit 
und C\'.-Cristohalit in il1re Tieftempcraturmodif i-

. kationen sind insofcrn fiir die Praxis Yon wcsca t­
]ichcr Bedcutung, als sie - ent sprcchcnrl dcr 
lincarcn Dehnung - von betrachtliel1en Volumcri­
andcrungen begleitct wcrden, was in manchcu Fii ll,, 11 
zu111 Springe11 (nissigwerdcn) von krrarniscl1c 1,1 
Material mit vcrschiedcnen SiO2-,fodifik a l i11 n,·1 1 
fohrcn kann. Erzeugnissc, die gro/3crc :'ll c;1 g, ·11 
Cristobalit enthalten, sind diesbe2.tiglicl1 hcsoml,;r,., ~ 
gefahrdct. In Dilrl III-741, wircl die \\'iir111cd cli1111 11;.; ~ 
von Quarz, Tri<lymit und Cristobalit l,cim Erlii tzr ·n ~ 
gezcigt. 
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Sc11wn:n: um! STOLLE:-.WEHK [7l] [72] wamltcn 
d ic H.on t ~c nzah lrohrm ~ thorle zur C n tersuch u ng J cr 
l.:mw:rnd lung des Qua rzcs a n uml bcnutztcn rcincs 
Bergkri st a llpulver, Jas einc m wicd erholten Cli.ihcn 
bei 1500 °C un tcrworfcn wurdc. In Bild III-,5 
winl sichtbar, claf3 J cr Gchalt an Quarz in Abhi.ingi g­
kcit von <l cr Brcnndauer bcrcits in Jen crstcn 60 min 
stark abnimmt unJ bei wciterem Erh itzcn asym ­
ptotisc h tlcn \Ver t Null crrcicht. Bei der U mwandlung 
bildct sLch cine rontgcnamorphe libergangssub­
stanz, d ie nach schnellcm Durchlaufcn cincs ~Iaxi­
mums immcr mehr abnimmt; dcr Crist0Lalit a11tcil 
steigt zunachst rasch , dann langsamcr an . (Tri ­
dymit tritt wegen der l10hen Brenntemperatur 

,.a[el ill- 8. Kristalline Phasen im System Si02 

. \ Iodifikalion chara ktrrist. Krista ll-

T emp. (0 C) system 

e<-Q11arz 870 hL"xagonal 
-+ e<-Tridymit 

/3-Quar7. 573 
~ -Qua rz trigonal 

e<-Tridymi t l!.,0 hexago na l 
-> ,;-(-Cri s tobalit 

P-Tridymit 163 t rigonal --= -> e<-Triuymit 
y-Tri,lymit 11 7 ==- rhombisch 

- > /J-Tri, lymit 

~-Cri s t obalit 1723 kubisch 

Sd,mp. 

/J-Crist obali t 230 t c lragonal 
-> e<-Cris tobalit 

Coe sit m o nokli n 

K ca l it ldragonal 

:-:1i sho ,·it tetragonal 

fa ~crit{CS .-lw ml>is.-11 

:-::io~ 

Ki,•:.:c!?gl.l~ ; \ tl}t \l'l'' ' 

Habilus 

Doppel-
pyrami,len 

Pri , m e n 

ru 1Hlliehe 

Korner 

Dendri te 

hexagnnalc 
Tafol n 

Oktacdcr 

Dendrite 

gczahntc 

:::;picl3e 

Dichte 

[g/cm3
] 

2,G0 

2,65 

2,30 

2,30 

2,27 

2,2 1 

2 ,33 

h, •xag,Jna!t> 3,01 

Platte n, 

:Spidle 

2, ::.0 
(h~r.) 
1,,35 

(sy n th .) 
!,,03 
(nal.) 

Fa s..: r n 1,% bis 
1,')~ 

~,~o 

Ill ?JO .571 
l6J f variabelJ 

870 

Tempemtur --

1470 1s10 •c 
7600 11/J 

I I [--,2. Schl'mali scl ,c D a mpfdruckkun·C' n irn Sysle 111 :3 iO 

nac h Ft:~:n:R 

. 
Op t ik S trnkturaufbau 

1/X II y 
- ---- ------- - - - - -~ \- Cl k I (aus (66]) '.:! ; 1ara · 1erc. llz 

D oppelbrech 1111g 

I ,:>:JO 1,5t,0 (+ ) 
G,,r(ist aus [S iO1;2l-
Td1·a cdcrn mit ii he r 

1., 5't 't 1,553 (+ ) Eck cn ,·erkniipflen, 

tordi ert cn 6-Tii n~c n 

1/,;o -l/t7't ::,oo; (+) G,:riisl a ns (:-iiOl i!l-
T,,traed c rll, iih(' r 

l•:ckc n zu ti-Hi ngcn 

~ 1/ t7 ,·c rkniipft 

1,48ft 1,487 (-) 

·1,59', 1,595 l, ::i!l'J 6't0
; (+ ) (: ei-ii ,t a,1s [:'i<\,l · 

T ei rnc,lt· r11. ii h,· r 

Et.·k L' n 1.u 't- Hin g,·n \"1 · r -

k 11 ii pit 

1/ ,13 ·t/,~~ (-) c;j •rli sl .lttS (:-ii <).]-
·1·,• tral' d (•l'tl 

1,800 1,8',5 d e t'. i r111 i 1...· rti:: hPxa g ••11 a l 
,\ icht ,, ;re S;11 1c r .:5 t 1, i t' -

p.h· ku11g-

i;:.-11.-11 ;,\ll !j l::;it \)-
'1' 1·l1' ,h•1\ L· t'[I, 1·1 bl· l' 

l'\. ; 11ll, · 1\ ,·,.: r\·dli\p(L 

l ,'t58 1•p g·,·l lP:"' •! (;t ·rii:-:1 e ;1us 

[Sil) l , J-T l' t 1·~1ed ,~rn, 

i"1h c r E, ·k,; 11 1/. 11 ,) - , t~ -

1111 1l '7-Hit i~,~ n Vc\'l.:n, •q,f t 

{'\ 
(\ 
• 

o,J 
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