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Untersuchungen zur Kristallchemie von Fe,0;
und TiO,, sowie ihrer Alkaliverbindungen

von F. F. Barblan, Zirich
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Einleitung

Die vorliegende Arbeit wurde im Mineralogisch - Petrographi-
schen Institut der Eidgendssischen Technischen Hochschule in Ziirich
ausgefiihrt.

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. P. Nigoui, méchte
ich an dieser Stelle fiir sein stets forderndes Interesse an meiner
Arbeit meinen besten Dank aussprechen. Zu grossem Dank ver-
pflichtet bin ich auch Herrn Prof. Dr. E. BRANDENBERGER filr viele
wertvolle Ratschldge und seine Einfithrung in die Rontgenkunde.

Erstes Ziel dieser Arbeit war, die Ursache der in der Technik
beobachteten Unterschiede in der Reaktionsfiahigkeit verschiedener,
natiirlicher Hamatite festzustellen. Nachdem diese Frage geldst war,
wurden die Reaktionsfahigkeiten und die Umwandlungsbedingungen
der verschiedenen Titandioxydmodifikationen untersucht, und die bei
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206 F. F. Barblan

diesen Arbeiten erhaltenen Alkaliverbindungen roéntgenographisch
charakterisiert,

Der gesamthaft kristallchemische Rahmen dieser Arbeit macht
eine Dreitetlung des Stoffes wiinschenswert. Im ersten, chemischen
Teil werden die Reaktionsfahigkeiten im festen Zustand von Hamatit
und Titandioxyd untersucht, im zweiten werden die erhaltenen Re-
aktionsprodukte einer rontgenographischen Priiffung unterworfen; der
dritte Teil behandelt die Frage der Polymorphie des Titandioxyds.

Die im chemischen Teil beniitzten Untersuchungsmethoden sind
bei den einzelnen Versuchsreihen angegeben. Die im Nachstehenden
zur Auswertung gelangenden Rontgenaufnahmen werden wie folgt
bezeichnet:

1. Nach dem Aufnahmeverfahren:
D Drehkristallaufnahme,
P Pulveraufnahme (gedreht) nach DEBYE-SCHERRER.
2. Nach dem Radius der verwendeten Aufnahmekammern:
K Kamera mit einem Radius von 28,33 mm,
G Kamera mit einem Radius von 57,7 mm.
3. Nach der beniitzten Strahlungsart:
Fe Eisen-K-Strahlung bei 37 kV, 0 mA,
Cu Kupfer-K-Strahlung bei 37 kV, 18 mA.

Die Belichtungszeit wird jeweils in Minuten angegeben. Die mit
Steinsalz in der iliblichen Weise geeichten Aufnahmen werden mit den
Buchstaben Na gekennzeichnet. Alle im einzelnen verwendeten For-
meln, Faktoren, Wellenlangen und auch die theoretischen Beugungs-
winkel der Steinsalz-Interferenzen wurden den Internationalen Ta-
bellen zur Kristallstrukturbestimmung (27) entnommen.

I. Chemischer Teil: Die Reaktionsfidhigkeit von Fe;0;
und TiO. im festen Zustand

Nachdem die Reaktionsfihigkeit fester, nichtmetallischer Sy-
steme trotz den Versuchen von SpPRING (1) und CoBs (2) lange un-
erkannt geblieben war, gelang es HEpvaLL (1915 (3)), sie als eine all-
gemeine Erscheinung der festen Stoffe nachzuweisen. In der Folge-
zeit setzte eine lebhafte Entwicklung auf diesem Gebiete ein, wo-
bei vor ailem die Arbeiten von TAMMANN (4, 5, 14), JANDER (18, 19, 23),
JosT (6) und HEDvALL (7) wegweisend waren.

A. DIE REAKTIONSFAHIGKEIT DES HAMATITS

Anlass zu einer Untersuchung der Reaktionsfiahigkeit des Ha-
matits gab die Feststellung, dass Héamatite bei ihrer Verwendung
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in der Technik (als Bestandteil der Ummantelung von Schweiss-
elektroden) ein verschiedenartiges Verhalten zeigen.

Gerade im Hinblick auf die Reaktionen im festen Zustand konnte
eine bloss chemische Kennzeichnung der einzelnen Hiamatitproben
nicht genligen. Diese musste vielmehr erginzt werden durch eine
Untersuchung des vorhandenen Mineralbestandes, der morphologi-
schen Ausbildung der Einzelkristalle sowie deren Grossenverteilung
und des Zustandes des Kristallgitters (Gitterkonstante und Grad der

Gitterordnung).
Fiir fiinf Hamatitproben, deren technische Beurteilung lautete:
Nr, 1 2 3 4 5
gut gut schlecht  mittel mittel,
hatte die chemische Analyse in Gew.-»n ergeben:
Nr. 1 2 3 4 5
Fe, O, 06,9 93,6 92,7 04,6 05,7
Al, O, — 2,2 — — 0,1
Si0, 3,0 0,7 2,7 33 14
CaO - 1,6 0,3 — 1,6

Mikroskopisch wurden neben Hamatit an Begleitmineralien ge-
funden:

Nr. 1 2 3 4 5
Quarz + + + -+
Muskovit 4+ -+ +
Hornblende - -
Chilorit -+ -+
Feldspat + +
Calcit -+ 4+ +,

woraus sich die analytischen Daten als durch diese Verunreinigungen
gegeben erkldren lassen.

Die Korngrossenverteilung wurde durch eine Siebanalyse der
lufttrockenen Proben ermittelt, wobei kein Dispergierungsmittel ver-
wendet wurde. Die mikroskopische Untersuchung ergab, dass die
Fraktionen aus Einzelkristallen und nicht aus Kristallaggregaten be-
standen.

Es ergaben sich folgende Korngrossenverteilungen fir die fiinf
Proben (s. auch Fig. 1}:

Nr. 1 2 3 4 5

Fraktion in » Einzelne Fraktion in Y%, des Gesamtgewichts
< 55 17 34 16 59 60
55— 86 57 39 28 38 30
86—110 10 15 25 2 8
110— 140 6 10 21 1 2

140 -~ 1 2 10 —
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Morphologisch erwiesen sich die verschiedenen Muster als recht
unterschiedlich ausgebildet. Alle Einzelkristalle waren unregelmassig
begrenzt. Fiir die Entwicklung ergaben sich zwei Extreme: wahrend
Probe 4 ausschliesslich aus diinntafeligen Kristallen mit (0001) als
Tafelflache bestand, waren bei Probe 5 nur kérnige, rhomboeder-
artige Bildungen zu sehen. Probe 3 bestand fast ausschliesslich aus
dicktafeligen Kristallen, die Proben 1 und 2 aus einem Gemenge dick-
tafeliger und kérniger Kristalle,

100+

2 N\

50

I

%

150 100 50—
Figur 1. Summenkurve der Korngrossenverteilung der Hamatite Nr. 1—5

Durch eine Temperaturbehandlung bei 700¢ C gehen die diinn-
tafeligen Kristalle des Erzes Nr. 4 durch Umkristallisation in kornige
ttber. Bei den Kornern des Erzes Nr. 5 kann man einzelne heraus-
ragende Spitzen beobachten, welche genau die gleiche hellorange
Farbe zeigen wie die diinnen Tafeln der Probe 4.

In ihren Réntgendiagrammen ergaben alle Proben, sowohl in der
durch Schlammen in Alkohol gewonnenen Fraktion <2 u als auch in
jener > 2 u, allein das Interferenzensystem des Hamatits. Die Gitter-
konstanten stimmten in allen Fillen iiberein, und erwiesen sich als

a == 5,034 0.01A,
c = 1374 - 0.02 A
mit den frither an Hamatit gemessenen (8) identisch.

In allen Rontgendiagrammen zeigen die Interferenzen unter
hohen Beugungswinkeln eine klare Aufspaltung in das K.-Dublett,
einen normalen Abfall der Intensititen der Linien mit wachsendem
Beugungswinkel und keine anomal hohe diffuse Streustrahlung. Ge-
stiitzt darauf darf der Zustand des Kristallgitters der Himatitkristalle
aller Proben als normal gelten, indem in den Réntgendiagrammen
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jegliche Anzeichen, welche auf einen verringerten Grad der Gitter-
ordnung hindeuten kdnnten, fehlen.

Aus dieser Charakterisierung der verschiedenen Proben folgt
zusammenfassend:

Unsystematische Unterschiede der Proben in der chemischen
Analyse und in den Begleitmineralien,

gleicher und zwar normaler Gitteraufbau in allen Proben des
Hamatits,

Verschiedenheit der Proben in Bezug auf die Ausbildung und
die Korngrossenverteilung ihrer Kristalle.

Um die Reaktionsfihigkeil der einzelnen Muster zu erfassen
wurde in Anlehnung und unter Wiederholung der Versuche Hep-
vaLLS (9) ihr Reaktionsvermogen mit CaO untersucht. Eine solche
Untersuchung lag nahe, weil sich die Proben in ihrer Ausbildung wie
die von HebpvaLL beschriebenen synthetischen Himatite unterschei-
den (HEeEDvALL beschreibt den aus Ferroammonsulfat hergestellten
Hématit als blatterig, den aus Ferrooxalat gewonnenen als kornig,
was durch elgene Synthesen bestiatigt werden konnte).

Die Prufung auf die Reaktionsfahigkeit mit CaO erstreckte sich
neben den Proben 4 und 53, also einer blitterig und einer kérnig be-
schaffenen, auf die kiinstlich hergestellten Hamatitproben Nr. 6—0,
welche wie folgt gewonnen wurden:

Probe Hergestellt aus Glithtemp. Glithzeit
Nr. in °C in Stdn.
6 Ferroammonsulfat 600 10
7 Ferroammonsulfat 650 20%)
8 Ferrooxalat 600 10
9 Ferrooxalat 650 20

*) Die Probe Nr. 7 wurde nach zehnstiindiger Glithzeit wihrend einer
halben Stunde mit destilliertem Wasser ausgekocht, dann weitergegliiht und zu-
letzt auf Schwefelsaurefreiheit geprift.

Die Additionsreaktion:
CaO -+ Fe,0; - - CaFe,O,
wurde unter folgenden Versuchsbedingungen ausgefiihrt:

1. Die beiden natiirlichen Hamatite 4 und 5 wurden in Bromoform
von den Begleitmineralien getrennt, in Alkohol gewaschen und
bei 1059 getrocknet.

2. Von allen Hamatitpriparaten wurde die durch Sieben gewonnene
Korngrossenfraktion zwischen 55 x und 86 w verwendet.

3. An Kalziumoxyd kam CaO rein ,,Siegfried*‘, Korngrosse kleiner
55 u, zur Verwendung.
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4, Die Gemische im molaren Verhiltnis 1:1 wurden wihrend fiinf
Stunden homogenisiert. Zu diesem Zwecke kamen rotierende
Flaschen mit Glaskugeln zur Verwendung, Sowohl das Mischen
als auch die Homogenisierung wurden in Stickstoffatmosphare
vorgenommen, '

Die Reaktionsgemische wurden wiihrend 30 Minuten, die Auf-
heizzeit von 3 bis 4 Minuten inbegriffen, im Platintiegel auf be-
stimmte Temperaturen erhitzt. Der auf eine Temperaturkonstanz
von -~ 5% automatisch regulierende Platindrahtofen wurde von
einem trockenen Stickstoffstrom von 400 cecm min. durchspiilt,

It

6. Die Bestimmung des nicht gebundenen Kalkes wurde nach der
Athylenglykolmethode von P. ScHLAPFER und R. Bukowskr (10,
11) vorgenommen. Die Einwagen wurden dabei so bemessen,
dass die verbrauchte Salzsiauremenge fiir alle Versuche ungefihr
gleich wurde.

Im Mittel aus je zwei Versuchen, deren Ergebnisse maximal 404
auseinanderlagen, wurden folgende Umsdtze (in co des reagierten
Kalkes auf die gesamte Kalkmenge) gefunden: '

Oxyd Ausbil- Herkunft Reaktionstemperatur in °C
Nr. dung *) *) 600 700 800 900 1000
8 k s 2 5 22 42 60
5 k n 2 4 10 25 43
6 b s 2 8 34 43 50
4 b n 2 4 15 33 51
7 b s 2 4 14 35 52
*) k = kornig, b = blitterig, s = synthetisch, n = natiirlich.

In Figur 2 sind die Umsitze der verschiedenen synthetischen
Oxyde mit CaO graphisch wiedergegeben. Die Umsatzkurven der
natiirlichen Hamatite Nr. 4 und Nr. 5 zeigen einen dhnlichen Ver-
lauf wie die Oxyde Nr. 7 und Nr. 8.

Die nach HEpvarrs und SanpBERGS Angaben hergestellten Oxyde
Nr. 6 und Nr. 8 ergeben den von ihnen beschriebenen Reaktions-
verlauf mit einem starken Anstieg der Reaktionsfihigkert im Tem-
peraturbereich von 700"-—800° fiir den aus Ferroammonsulfat her-
gestellten Hamatit. Die natiirlichen Oxyde zeigen aber auch bei
blatteriger Ausbildung keinen starken Anstieg der Reaktionsfahig-
keit, trotzdem sie in diesem Temperaturgebiet durch Umkristallisation
thre Kornform von blatterig nach kérnig dndern, wie es von HEDvVALL
(12 und 13) gleichfalls fiir die synthetischen Hamatite beschrieben
worden ist,
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Die von HebpvaLL gegebene Begriindung, es bestehe eine ver-
schiedene Reaktionsfihigkeit je nach der Ausbildungsweise des
Himatits, wird damit allerdings in Frage gestellt. Dafur spricht
auch das Folgende:

Die nihere Untersuchung des blatterigen, synthetischen Oxydes
Nr. 6 ergibt einen Glithverlust von 1,2 ¢y bei 1000". Da bei dieser
Temperatur Hamatit noch keinen Sauerstoff abspaltet und sich

600° 700° 800° 900° 1000°
Figur 2. Umsatzkurven der synthetischen Hiamatite mit CaO.
Nr. 6 (blitterig, nach Hepvair), Nr. 7 (blitterig, gereinigt), Nr. 8 (kirnig)

ausserdem in der Probe Schwefelsdure qualitativ nachweisen ldsst,
ist anzunehmen, dass Oxyd Nr. 6 noch SO, enthielt. Ein neu herge-
stelltes gewaschenes und auf Schwefelsdurefreiheit gepriiftes Oxyd
Nr. 7 reagiert wie der bldtterige, natiirliche Hidmatit ohne beson-
deren Anstieg der Reaktionsfiahigkeit, trotzdem sich durch die lingere
Temperaturbehandlung weder Farbe noch Ausbildung geindert haben.

Es ist daher zu vermuten, dass (zum mindesten in unseren Ver-
suchen) die erhéhte Reaktionsfiahigkeit von Oxyd Nr. 6 auf einen ge-
ringen SO;-Gehalt zuriickzufithren ist. Bekriftigt wird diese Ver-
mutung durch die Reaktionsbetrige der mit Natriumkarbonat ausge-
fithrten Versuche nach der Gleichung:

Na,CO, - Fe,O; - Na,Fe,O, = CO..
Diese zweite Reaktion wurde unter den gleichen Bedingungen durch-

gefiihrt, wie sie spiter bei den Versuchen mit Titandioxyd beschrieben
werden.



302 F. F. Barblan

Die aus dem Gewichtsveriust berechneten Umsétze (in 10) zeigen
folgenden Verlauf:

Oxyd Reaktionstemperatur in °C

Nr. 600 650 700 750 800
7 b 2 7 17 33 53
Y k 2 5 13 27 47

k = koérnig, b = blitterig.

Auch daraus geht hervor, dass sorgfiltig gereinigte, blitterige
Hamatite tm untersuchten Temperaturbereich keinen starken Anstieg
der Reaktionsfahigkeit im festen Zustand besitzen. lhre gegeniiber
den kornigen Himatiten etwas erhdhte Reaktionsfihigkeit beruht
wohl lediglich auf der ihnen eigenen grosseren Oberflachenentwick-
lung bei gleicher Korngrosse.

Dass die Umsatzbetriage des kérnigen Oxyds Nr. 8 grosser sind
als die des blitterigen Nr. 7 (im Gegensatz zum kornigen Nr. 9),
hat seinen wahrscheinlich Grund in der (entsprechend der kiirzeren
Glithdauer) topochemisch aktiveren Oberflache und in der Tatsache,
dass bei sehr feinen Pulvern Agglomerationen nicht durch das Sieb
gehen, um dann beim Mischen zu zerfallen.

Frithere Versuche HepvaiLLs zeigen, dass die Léslichkeit der
blatterigen Hamatite grosser ist als die der kornigen, woraus man
auf einen Unterschied in der Aktivitdt beider Oxyde schliessen kdnnte.
Dieser Aktivititsunterschied scheint aber nicht geniigend gross zu
sein, um einen messbaren Einfluss auf die Reaktionsfahigkeit im
festen Zustand auszuiiben.

Der Unterschied in der technischen Beurteilung der untersuchten
Hamatitmuster ldsst sich, wie aus den ausgefiithrten Versuchen her-
vorgeht, nur auf die ungleiche Korngrossenverteilung der verschie-
denen Proben zuriickfithren. In der Tat sieht man, dass die zwei
als gut beurteilten Hamatitmuster einen Verlauf der Summenkurve
zeigen (siehe Fig. 1), welcher gegeniiber den andern durch seine
Mittelstellung ausgezeichnet ist. Es folgt daraus, dass bei gegebener
Zusammensetzung der Umhiillung einer Schweisselektrode deren Be-
standteile nur dann durch Stoffe gleicher chemischer Zusammen-
setzung vollwertig ersetzt werden konnen, wenn diese auch eine ahn-
liche Korngréssenverteilung zeigen. Trifft dies nicht zu, so muss man
durch geeignete Anderungen die Zusammensetzung der Umbhiillung
den neuen Korngrossenverhaltnissen anpassen.

B. DIE REAKTIONSFAHIGKEIT DES TITANDIOXYDS

Von TamMmann (14), HepvaLr (15—17), JanNDer (18, 19) u. a. m.
(20, 21) sind verschiedene Systeme mit Titandioxyd auf mogliche
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Reaktionen im festen Zustand untersucht worden. Hinsichtlich seiner
Reaktionsfihigkeit mit Alkalisalzen liegen iiber Titandioxyd bisher
keine Angaben vor, wenn man von der Feststellung Niocris (22) iiber
die Reaktion von Kaliumkarbonat mit Titandioxyd im festen Zustand
absieht.

Reaktionsversuche von NaCl, Na,SO, und Na,CO; mit TiO,
zeigen, dass nur mit Natriumkarbonat ein merkbarer Umsatz statt-
findet und zwar bis zur vollstindigen Austreibung des Kohlendioxyds
nach den Gleichungen:

Na,CO, - TiO. - - Na,TiO; -~ CO,
Na,CO; - 2 TiO, Na,Ti,O, - CO,

Na,CO; + 3 TiO, = Na,Ti,O, - CO..
Die Schmelzpunkte der Reaktionsprodukte stimmen mit den von
E. W.WasHsurN und E. N. BunTinGg (23) angegebenen iiberein:

Na,TiO; Smp. 1030 C
Na,Ti,O, Smp. 085" C
Na,Ti,O, Smp. 11289 C.

Da die Gemische mit Kaliumkarbonat im molaren Mischungs-
verhiltnis 1:1 nur bis zum Verlust von 30 Mol.e» Kohlendioxyd
reagieren, wie dies schon von NicoLl festgestellt wurde, hingegen
beim Verhiltnis 1: 2 vollstindige Reaktion ergeben, wurden alle Ver-
suchsreihen nach dem Schema:

R.CO,; -+ 2TiO, -+ R, Ti, O, - CO,
durchgefiithrt. Bei allen Reaktionen mit Alkalikarbonaten waren die
Versuchsbedingungen die folgenden:

1. Die chemisch reinen Karbonate wurden wihrend 15 Stunden 50°
unter ihrem Schmelzpunkt getrocknet.

Es kamen folgende, aus Titansdureanhydrid ,,Siegfried'’ darge-

stellte Titandioxydpraparate zur Anwendung, welche vorher in

Bezug auf die in ihnen auftretenden Modifikationen réntgeno-

graphisch untersucht worden waren (siehe Fig. 3):

TiO,, 1 Stunde bei 7009 gegliiht (Anatasmodifikation).

TiO,, 1 Stunde bei 8800 geglitht (Anatasmodifikation - Rutil-

modifikation).

TiO,, 1 Stunde bei 9000 geglitht (Rutilmodifikation).

3. Die Gemische wurden im Achatmérser zerrieben. Wegen den
kleinen zur Verfiigung stehenden Mengen, besonders an Ru-
bidium- und Césiumsalzen, und wegen der grossen Hygroskopi-
zitat dieser Karbonate wurden die Gemische nicht gesiebt.

o

—— v
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1. Die gewogenen Gemische wurden im Platintiegel bis zur voll-
standigen Reaktion erhitzt, wobei sie nach bestimmten Zeit-
raumen im Exsikkator (KOH, P,O.) abgekiihlt, gewogen und
dann weiter erhitzt wurden.

. st

. m-

Lt I

Jntensitit

L LI e

0 28 mm 50 100 150

Figur 3. 2 ¢-Werte und geschiitzte Intensititen der PKCu 120-Aufnahmen von:
1. TiO, 900° (Rutil), 2. TiO, 830" (Rutil - Anatas), 3. TiO, 700° (Anatas)

1007

75

307

R

Reag. in

400 Temp.in °C 500 600 00 800

Figur 4
Reaktionen R,CO, + 2TiO; — R.Ti,Q; -+ COy;
Ausgezogene Kurven: Reaktion mit Anatas und R = Li, Na, K, Rb, Cs,
Gestrichelte Kurven: Reaktion mit Rutil und R = Na, K.

5. Die Umsitze wurden aus den Kohlendioxydverlusten berechnet
und die Einwagen so bemessen, dass bei vollstindiger Reaktion
die Gewichtsabnahmen bei 200 mg lagen.

Figur 4 veranschaulicht die Umsatzkurven fiir Gemische von
Anatas mit allen Alkalikarbonaten und von Rutil mit Na- und K-
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Karbonat bei einer Erhitzungsdauer von 15 Minuten *). Der Einfluss
der Schmelzpunkte resp. der Temperaturen beginnender Boweglich-
keit Ty nach Tammann (24) auf die Reaktionstemperaturen ist deut-
lich zu erkennen, indem die Reaktionen umso eher messbare Betriage
erreichen, je tiefer der Schmelzpunkt des an der Reaktion beteiligten
Karbonats liegt. Die Reihenfolge der Schmelzpunkte der Alkali-
karbonate ist folgende (91):

Cs,CO, Rotglut
Li,CO, 732°
Rb,CO, 837"
Na, CO, 852"
K,CO, 801°,

Es wurde versucht, aus den Umsitzen x bei den absoluten Tem-
peraturen T und den Reaktionszeiten z die Konstanten k' der Re-
aktionsgeschwindigkeiten y nach JaNDER (23) zu ermitteln, wobei:

(GI. 1) y: — k 4
I, 3/100- x
y“"bﬁy 100
, _kez [, %/100—x]?
(Gl. 2) k' = = [1 - 1, '_T_(')ﬁ_']

(r = Radius der als Kugeln gedachten Teilchen). Gleichfalls wurden
die Formfaktoren A und die Aktivierungswirmen Q berechnet aus
der Beziehung:

(Gl 3) k = A . e QRT (R = Gaskonstante = 1,986 cal.),

doch erwies sich die Fehlergrenze bei den gewihlten Versuchsbedin-
gungen, besonders bei kleinen Umsatzen, als zu gross, als dass sich
zuverlassige Werte ergeben hitten. Die erhaltenen Aktivierungs-
wirmen sind von der Grossenordnung 2 - 10° cal und es scheint, dass
sie mit zunehmender Ordnungszahl der Alkalien grosser werden.

In Figur 5 sind die Zeit-Umsatzkurven der Gemische von Na-
triumkarbonat mit verschiedenen Titandioxvdpriparaten im Mi-
schungsverhaltnis 1:2 bei einer Temperatur von 8099 dargestellt.
Es folgt daraus, dass die Umsatzbetrige der Anatasmodifikation

*} Als Erhitzungstemperaturen wurden 430°, 300°, 5300, ()(H)”,. ()5() o
6609, 725° 7459 und 809" gewiihlt.
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hoher sind als diejenigen des Rutils. Fiir die Begriindung dieser Tat-
sache sind verschiedene Moglichkeiten in Betracht zu ziehen:

100 !
2
804 3
80
70-1
N
n 00 1
E‘; Temp. 809°
b 50 g 1 T T T
?

0o 1
Zeit in Stunden

Figur 5. Umsatzbetrage der Reaktion: Na,CO; - 2 TiO, = Na,Ti;0; - CO,

den.

Kurve 1 fir Titandioxyd (7009 = Anatas
Kurve 2 fiir Titandioxyd (8809 = Anatas -- Riitil
Kurve 3 fiir Titandioxyd (900°) = Rutil

. die Anatasmodifikation kann an und fiir sich die gréssere Re-

aktionsfihigkeit besitzen;

. die Anatasmodifikation erfihrt eine Steigerung ihrer Aktivitit

durch die in diesem Temperaturgebiet einsetzende, den Uber-
gang in die Rutilmodifikation einleitende Auflockerung des
Gitters;

. die Rutilmodifikation wird bei Anlass ihrer thermischen Vor-

behandlung mit steigender Temperatur durch eine Passivierung
der Kristalloberfliche zunehmend reaktionstriger;

. die Korngrosse der bei hoher Temperatur gebildeten Rutilkri-

stalle liegt wesentlich iiber derjenigen der bei tieferen Tempe-
raturen entstandenen Anataskristalle.

Welche von den Mdoglichkeiten zutrifft, 1asst sich nicht entschei-
Die Aktivitit der Anataskristalle (und eventuell auch der Rutil-

kristalle) im Praparat TiO, 880" muss aber grosser sein als die der
Anataskristalle im- Priparat TiO, 7000 (bzw. der Rutilkristalle im
Priaparat TiO, 9009), denn sonst miisste die Reaktionskurve des aus
beiden Modifikationen bestehenden Praparates ungefahr in der Mitte
zwischen den Kurven fiir Rutil und Anatas liegen und nicht so nahe
beim letzteren.
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Aktivere Zustiande solcher Art, welche durch eine Gitterauflocke-
rung vor der Umwandlung bedingt werden, haben auch HUTTIG und
KosSTERHORN (26) mit anderen Methoden nachgewiesen.

Die Reaktionskurven von Natriumkarbonat und Rutil in ver-
schiedenen Mischungsverhiltnissen sind in Figur 6 dargestellt.
Es ergibt sich, dass die Kurven fiir Mischungen vom Verhéltnis 1:2
jenen fir Mischungen vom Verhiltnis 1:3 wesentlich naher liegen

]Ouﬂ Naz T|3 07
Naz le 05
75 Naz Tl 03
90
® .
‘8
N 25
3 Temp. 809°
§
0

R 2 4 5

Zeit in Stunden

Figur 6. Reaktionskurven von Natriumkarbonat und Rutil in verschiedenen
Mischungsverhiltnissen

als denen fiir Mischungen vom Verhidltnis 1:1. Diese grossere Ahn-
lichkeit im Reaktionsverlauf hat ihren Grund wohl darin, dass die bei-
den unter diesen Bedingungen entstehenden Verbindungen Na,Ti,O,
und Na,TizO; dhnliche Kristallstrukturen besitzen, wahrend, wie im
zweiten Teil der Arbeit gezeigt werden soll, im Gegensatz dazu
Na,TiO; einen davon betrachtlich abweichenden strukturellen Bau-
plan aufweist. Aus dem Verlauf der in Figur 5 und 6 dargestellten
Zeit-Umsatzkurven lassen sich folgende allgemeine Schlussfolge-
rungen ziehen:

a) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist (bei gleichem Mischungsver-
haltnis und gleicher Korngrésse der Komponenten) lediglich von
der Aktivitit der reagierenden PPhasen abhingig, da immer das
gleiche Reaktionsprodukt entsteht.

b) Bei steigendem TiO,-Gehalt der Mischung nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit zu, da die Zahl der reaktionsfihigen Stellen
grosser wird. Diese Zunahme ist aber nicht gleichmissig, denn



308 F. F. Barblan

es macht sich der Einfluss des Aufbaues der entstelienden Ver-
bindung auf die Diffusionsgeschwindigkeit in der Reaktions-
schicht bemerkbar.

Die aus diesen Reaktionen hervorgehenden Alkalititanate lassen
sich sowohl aus Schmelzen als auch durch Rekristallisation 20°—300
unter dem Schmelzpunkt kristallisieren. Dabei werden in beiden
Fillen gleich ausgebildete Kristalle erhalten. Eine Ausnahme bildet
das Lithiumtitanat, welches auch durch langeres Tempern bei 1200"
nicht in sichtbaren Kristallen zu erhalten ist. Auch sonst gelang es
bei keinem der verschiedenen Titanate, grossere, zur goniometrischen
Messung geeignete Kristalle herzustellen, wiewohl dies mit den ver-
schiedensten Kristallisationsmethoden (z. B. durch Auskristallisieren
aus den Chloridschmelzen, durch hydrothermale Synthese bei 300")
versucht wurde,

Ausgenommen das kubische Lithiumtitanat erweisen sich alle
Alkalititanate als optisch zweiachsig negativ; sie zeigen gerade Aus-
16schung nach zwei Kantenrichtungen, was wahrscheinlich macht,
dass sie sdmtliche von orthorhombischer Symmetrie sind. Sie sind
tafelig ausgebildet mit einer ausgesprochenen Streckung nach der
c-Achse, welche sie fast als nadelig erscheinen lasst.

Die Bestindigkeit der Alkalititanate nimmt mit steigender Ord-
nungszahl des Alkaliatoms ab. Wihrend das Lithiumtitanat schein-
bar unbegrenzt haltbar ist und das Natriumtitanat auch nach einem
Jahr noch keine Zersetzungserscheinungen aufweist, triibt sich das
Kaliumtitanat schon nach einigen Monaten. Das Rubidiumtitanat zer-
setzt sich einige Tage nach der Darstellung und das Casiumtitanat
zerfallt zum grossten Teil schon wahrend der Abkiihlung, ganz gleich,
ob diese rascher oder langsamer vorgenommen wird.

Die Dichte des Lithiumtitanats wurde nach der Pyknometer-
methode in Wasser bestimmt, diejenige der andern Alkalititanate
nach der Schwebemethode, wobei sich zeigte, dass sie ein betracht-
liches Kationenaustauschvermodgen besitzen, welches mit steigender
Ordnungszahl des Alkaliatoms zunimmt. Die im Mittel aus je zwei
Bestimmungen bei 159 gewonnenen Werte der spezifischen Gewichte
(bezogen auf Wasser von 49) sind folgende:

Li,Ti,0, 3,50
Na,Ti,O, 3,422
K,Ti,O, 3,485
Rb,Ti,O,  3,888.
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II. Rontgenographische Untersuchung der
Reaktionsprodukte
In diesem zweiten Abschnitt der Arbeit werden die durch Re-
aktion im festen Zustand aus Titandioxyd und Alkalikarbonaten er-
haltenen Produkte rontgenographisch untersucht. Ausserdem sind im
Zusammenhang damit einige weitere kristallchemisch verwandte Ver-
bindungen dargestellt und ndher charakterisiert worden.

A. UNTERSUCHUNG DER ALKALITITANATE
a) Natriumtitanate

Es war zunidchst beabsichtigt, die strukturellen Verhaltnisse der
Alkalititanate eingehend zu untersuchen; dieses Ziel konnte jedoch

st
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Fig. 7. sin? 3-Werte und geschétzte Intensititen der Interferenzensysteme
der Natriumtitanate Na,TiO3;, Na,Ti,O,, NagTi;O;.

nicht erreicht werden, da die Symmetrie der Alkalititanate sich als
hochstens orthorhombisch erwies und die Herstellung geniigend
grosser Einkristalle nicht gelang, obschon, wie bereits im ersten Teil
der Arbeit dargelegt, deren Gewinnung auf verschiedenen Wegen
versucht worden war.

Bei den Reaktionen von Natriumkarbonat mit Titandioxyd in
wechselnden Mischungsverhiltnissen wurden verschiedene Reaktions-
produkte erhalten, welche in der Folge an Hand von Debye-Scherrer-
Aufnahmen (PKFe 180) beziiglich ihrer Rontgeninterferenzen cha-
rakterisiert wurden. Zunichst war festzustellen, ob diese durch Re-
aktion im festen Zustand und nachfolgende Temperung erhaltenen
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Produkte einheitlich sind, also aus einer einzigen oder aus mehreren
Kristallarten bestehen. Diese Frage ist allein durch eine Réntgen-
analyse zu entscheiden, da die bei Reaktionen im festen Zustand er-
haltenen feinen Pulver sich im allgemeinen nicht zur mikroskopischen
Untersuchung eignen. Dabei kann zunidchst ein Auftreten von Na-
triumkarbonat im Reaktionsprodukt ausgeschlossen werden, denn der
gemessene Kohlendioxydverlust beweist, dass die Reaktion in allen
gewihlten Mischungsverhiltnissen vollstindig vor sich geht. Auch
das Titandioxyd beteiligt sich an der Reaktion praktisch vollstindig,
indem in keiner Pulveraufnahme sich Interferenzen finden lassen,
welche als Rutilinterferenzen aufgefasst werden konnten. Die Grenze
der Nachweisbarkeit von Titandioxyd in Alkalititanaten muss bei re-
lativ kleinen TiQ,-Gehalten liegen; denn die stirksten Interferenzen
des Titandioxyds zeigen keine Koinzidenz mit Linien der Alkalitita-
nate, die ausserdem noch ein sehr schlechtes Interferenzvermogen
aufweisen.

In Figur 7 sind die sin? 9-Werte und die geschitzten relativen
[ntensititen der Pulverinterferenzen der hergestellten Priparate sche-
matisch wiedergegeben. Aus der graphischen Darstellung kann man
deutlich ersehen, dass zwischen den Pulverdiagrammen der Ver-
bindungen mit einem Verhiltnis Na,O:TiO, von 1:2 und 1:3 enge
Beziehungen bestehen, zwischen diesen und dem Reaktionsprodukt
vom Verhidltnis 1:1 jedoch nicht.

Uber die zu erwartenden Strukturen kann (auf Grund des Ver-
haltens von Titan in allen bisher untersuchten Verbindungen, z. B.
Rutil, Anatas, Brookit, Pseudobrookit, Titanit, Perowskit, usw.) all-
gemein folgendes ausgesagt werden:

Das Ti wird in den vorliegenden Titanaten oktaedrisch von
Sauerstoff umgeben sein, Der Abstand Ti — O wird ca. 2 A betragen,
woraus sich die Kantenlinge des undeformierten Koordinationspoly-
eders zu 2,82 A berechnet. Die TiOg4-Oktaeder werden durch gemein-
same Kanten oder gemeinsame Ecken zu einem QGitter solcher ver-
kniipft sein. Eine Berithrung der Oktaederflachen ist dagegen nicht zu
erwarten, da in diesem Falle der Abstand zweier benachbarter Ti zu
klein wiirde.

Beriicksichtigt man nur den Ti — O-Verband als Gittertriger,
so ergeben sich fiir die Verbandsverhiltnisse folgende Beziehungen:

Ti: O Formel des Anionengitters
Na,Ti O, 1:3 Ti Ogpe
Na,Ti,Oa 256 (1435) -~ Ti O(;;/;]+;;/3)
Na,Ti,0; 3:7 (15:35) Ti Oupeop
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Es ist aber auch moglich, dass nicht aller Sauerstoff an Titan direkt
gebunden ist, d. h. die Verbandsverhiltnisse denen eines Oxysalzes
entsprechen. In diesem Falle wiirde den erwihnten Beziehungen
keine eindeutige und ausschlaggebende Bedeutung zukommen.

Da vermutlich auch Natrium in diesen Verbindungen die Koordi-

nationszahl 6 hat, sind auch die Verhéltnisse der gesamten Kationen-
summe zu Sauerstoff zu berucksichtigen:

Na,TiO, Me:O =1:1 =235:35

NazTiQOf) Me'o 4 2 5 = 28 . 35
Na,Ti,0, Me:0 = 5:7 = 25 : 35.

I

Hitten alle drei Natriumtitanate dhnliche Gitter, so wire ent-
sprechend diesen Beziehungen eine vom Na,TiO, ausgehende Leer-
stellenbildung zu erwarten. Wie bereits ausgefiithrt worden ist, zeigt
aber das Pulverdiagramm von Na,TiO, keine Ahnlichkeit mit denen
der beiden anderen Titanate; es kann daraus geschlossen werden,
dass eine Leerstellenbildung unmittelbar von der natriumreichsten
Zusammensetzung aus nicht moéglich ist. Das Trititanat gibt dagegen
ein Pulverdiagramm, dessen Linien bei prinzipieller Ahnlichkeit etwas
weiter auseinander liegen als diejenigen der Verbindung Na,Ti,O,.
Diese Tatsache ldsst auf kleinere Gitterkonstanten des Trititanates
bei analogem strukturellen Bauplan wie beim Na,Ti,O, schliessen.
Die Verkleinerung der Gitterkonstanten kann sich beim Trititanat
infolge einer Leerstellenbildung ergeben, wie sie durch das Verhilt-
nis der Kationen zu Sauerstoff in beiden Verbindungen nahegelegt
wird. Eine Zunahme der Leerstellen iiber die Zusammensetzung des
Trititanates hinaus ist aber nicht méglich, denn es bilden sich, wie
aus den Untersuchungen JuNKERs (28) iiber das System Na,0—TiO,
hervorgeht, (zum mindesten in der Schmelze) keine TiO,.-reicheren
Titanate.

Von der Verbindung Na,Ti,O, wurden Drehkristallaufnahmen
(DKFe 180) um die Nadelachse (c-Achse) hergestellt. Aus dem
Schichtlinienabstand der ersten Schichtlinie berechnet sich der Trans-
lationsabstand parallel zur Nadelachse zu ¢ = 3.80 A. Die geringe
Lange dieser Translation lasst einen Kettenbau dieser Verbindung ¢
erwarten, da die anderen Translationen wesentlich langer sind. Die
sin? ¥-Werte der Aquatorinterferenzen sind in Tabelle 1 zusammen-
gefasst.

Da keine geeigneten Kristalle zur Verfiigung standen, war es
nicht moglich, Drehaufnahmen um andere als die c-Achse anzu-
fertigen. Goniometeraufnahmen mit der Nadelachse als Drehrichtung

Schweiz. Min, Petr. Mitt.,, Bd. XXIII, Heft 2, 1943 2
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liessen sich nicht auswerten, da die erhaltenen Kristallisationspro-
dukte nicht Einkristalle, sondern Kristallaggregate mit parallelge-
stellter c-Achse, moglicherweise Zwillinge nach [00w] oder (hkO0)
waren, was im Goniometerdiagramm zu stérender Vervielfachung der
Interferenzpunkte fiihrte.

Die Translationen parallel zu den Achsen a und b hitten sich
somit bestenfalls aus einer eindeutigen Indizierung der Aquatorzone
ergeben konnen; diese ldsst sich aber in verschiedener Weise indi-
zieren, ohne dass in einem Fall besonders einfache, plausible Indizes
und Ausloschungsgesetze erhalten wiirden. Es wird daher davon ab-
gesehen, eine dieser Indizierungen ausfiihrlich wiederzugeben.

Tabelle 1

Intensititen und sin? Werte einer Drehkristallaufnahme (DKFe 180)
von Na,Ti,O. um die Nadelachse

| 10t - sin2d  (hkl) I 10% - sin?¥ (Fortsetzung)
mst 140 200 st 4508
mst 303 300 m 4782
m 476 030 s 4062
s 569 400 sS§ 5445
st 1055 520 m 5722

1204 600 st 6202

1320 530 m 6967
3 1379 440 s 7228
s 1475 620 mst 7403
sS§ 1867 060 mst 7687
8§ 2132 730 m 8408
sst 2206 800 mst 8627
sm 2447 460 st 8819

2699 560 st 0001
S 2792 900 st 9135
m 2682 920 m 9222
m 4132 950 st 9311
st 4278 10.4.0 st 9335

Immerhin sind in Tabelle 1 Indizes aufgefiihrt, die Translationen
entsprechen, welche eine Zelle ergeben, die mit dem Molvolumen in
einem annehmbaren Verhiltnis steht. Diese Translationen, sowie zum
Vergleich diejenigen von V,O;, nach den Werten von KETELAAR (29),
sind nachstehend angegeben:

Na,Ti, O, V.0,
a (A) 13,49 11,48
b (A) 16,66 436

¢ (A) 3,80 3,55
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Na,Ti; O, V., 0,
1,65- MV 107 88
V (A3 855 177
O/Zelle 40 10

Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass diese Translationen
des Natriumtitanats ein Achsenverhiltnis liefern, welches demjenigen
entspricht, das aus (allerdings nicht sehr genauen) Messungen im
Mikroskop erhalten wurde (die Form der Natriumtitanatkristalle ist
in Figur 8 skizziert). Es lautet namlich

Rontgenographisch: a:b:c = 0,81 : 1 : 1,.0,45
Mikroskopisch: . a:b:c = 080 :1: 0,43.

ca. 4 A‘ :

in Wirklichkeit ;
3,8 A |

2y,
o
(100) F
Figur 8, Figur 9.
Nadelspitze eines Na,Ti,O;-Kristalls Idealisierte Oktaederkette

Die Abmessungen der Zelle des Natriumtitanats wegisen eine
gewisse Ahnlichkeit mit denen des von KETELAAR (20) untersuchten
Vanadinpentoxyds auf, wobei die b-Achse des Na,Ti,O; etwa viermal
grosser ist als diejenige des V,0; ist. Dementsprechend ist auch die
Anzahl der Sauerstoffatome 40 statt 10. Es scheint zunachst schwie-
rig, Beziehungen zwischen diesen beiden Strukturen abzuleiten, da
das Vanadium koordinativ vierwertig ist. Bei ndherer Betrachtung
sieht man aber, dass die tetraedrische Sauerstoffumgebung der
Vanadiumatome im V,0; durch eine geringe Verschiebung im Sauer-
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stoffgitter zu einer oktaedrischen Gruppierung der Sauerstoffatome
um die Vanadiumatome wird.

Idealisiert man die Struktur des Vanadinpentoxyds in dieser Art,
so ergeben sich Zick-Zack-Ketten von (VO;)-Oktaedern parallel zur
c-Achse. Die Oktaeder besitzen dann je zwei gemeinsame Kanten
derart, dass sich in einer Ecke jeweils drei Oktaeder berithren, und
die Ketten (siehe Fig. 0) stehen iiber andere gemeinsame Ecken unter
sich in Verbindung entsprechend der Formel:

[A Bgpiymles

Zwischen diesen Ketten bestehen parallel zur b-Achse durch-
gehende Hohlriume, welche bei entsprechender Aufweitung fiir einen
Einbau von Alkaliionen hinreichend gross sind.

Dieser Strukturvorschlag wiirde auch die schwache Bindung der
Alkalien in den R,Ti,O;-Verbindungen erklaren, auf welcher die Tat-
sache beruht, dass schon eine blosse Behandlung dieser Verbindungen
mit Wasser die Alkalien auslaugt. Auch das Kationenaustauschver-
mogen der Alkalititanate, welches sich bei der Bestimmung der spe-
zifischen Gewichte nachweisen liess (Ersatz der Alkalien durch T1),
wire mit einem solchen strukturellen Aufbau leicht zu erkldren.

Diese Beziehungen zur Struktur des Vanadinpentoxyds legten
es nahe, Pulveraufnahmen (PGFe 180) von Vanadin-, Niob- und
Tantalpentoxyd herzustellen; diese Rontgendiagramme wiesen je-
doch keine Ahnlichkeit mit denen der Alkalititanate auf. Eine ziemlich
grosse Ahnlichkeit besteht zwischen den Interferenzensystemen von
Niob- und Tantalpentoxyd, welche auf eine mogliche Verwandtschaft
hindeutet; das Diagramm von Vanadinpentoxyd zeigt hingegen keine
Verwandtschaft mit jenen der beiden andern Pentoxyde.

b) Kalium- und Rubidiumtitanat

Von diesen beiden Verbindungen wurden ebenfalls Drehkristall-
aufnahmen (DKFe 180) um die Nadelachse hergestellt; deren sin?
-Werte und Intensititen der Aquatorinterferenzen sind in Tabelle 14
wiedergegeben.

Eine eindeutige Auswertung dieser Aufnahmen war (aus den
gleichen Griinden wie bei Na,Ti,0;) nicht moglich, so dass sich eine
Angabe der Translationen parallel zu den Achsen a und b und auch
der Indizes eriibrigt. Es seien daher nur die aus den Schichtlinien-
abstinden eindeutig bestimmbaren Translationen parallel der c-Achse
sowie die aus den spezifischen Gewichten berechneten Molekular-
volumina von Kalium- und Rubidiumtitanat und zum Vergleich auch
von Natriumtitanat wiedergegeben: '
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R Na K Rb
c (A) 3,80 3,81 3,81
1,65- MV 107 120 147

Die auffallende Konstanz dieser Translationswerte deutet auf
einen dhnlichen Kettenbau bei diesen Verbindungen hin, wobei sich
fiir alle drei Verbindungen die Kante eines undeformierten Koordi-
nationsoktaeders zu 2,7 A berechnet. Der Unterschied im struktu-
rellen Aufbau der Titanate dussert sich somit in erster Linie in den
verschiedenen Translationen parallel zu den Achsen a und b uad ist
moglicherweise auf die verschiedene Art zuriickzufiihren, nach wel-
cher diese Ketten zu einem Gitter zusammentreten, wobei diesbeziig-
lich wohl die Alkaliionen einen wesentlichen Einfluss ausiiben
werden.

Tabelle 1a

Intensitaten und sin? ¥-Werte der Drehkristallaufnahmen (DKFe 180)
von R,Ti,O, mit R -—- Kund R = Rb

R =K R = Rb
1 104-sin2/? I 10%-sin®# I 104-sin2
st 157 st 4166 m 123
st 220 S 4304 sm 189
$ 914 mst 4582 st 543
st 1049 s 5017 m 812
sst 1273 s 5696 st 911
st 1397 mst 5054 st 1114
S 2033 S 6726 S 1200
st 2109 ss 6208 st 1261
sst 2165 st 0116 S 1778
s 2455 mst 0155 sst 4572
sS 2622 st 9373
sm 2715 mst 9415
sm 2840 st 9494
S 3655 mst 0539

st 3960

Ein Vergleich der sin® #-Werte der verschiedenen Aufnahmen
zeigt, dass Kalium- und Rubidiumtitanat moglicherweise isomorph
sind, dass indessen eine Isomorphie dieser beiden Verbindungen mit
Natriumtitanat nicht sehr wahrscheinlich ist. Eine solche lsomorphie
in der Reihe der Alkalititanate ist auch nicht zu erwarten, wenn man
den Gang der Molvolumina dieser Reihe mit dem anderer, wirklich
isomorpher Reihen (z. B. Alkalioxyde oder Alkalifluoride) vergleicht.

In der Reihe der Alkalititanate kann man somit insgesamt drei
Gruppen unterscheiden:

1. Das Lithiumsalz, dessen ausgezeichnete Stellung gegeniiber
den anderen Titanaten (wie spiter ausgefithrt wird) auf der Tat-
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sache beruht, dass Lithium und Titan auf Grund ihrer gleichen Koordi-
nationszahl und ihrer dhnlichen Raumbeanspruchung die Moglichkeit
einer statistischen Atomverteilung in der Struktur besitzen.

2. Das Natriumsalz, bei dem Natrium und Titan, wenn nicht
gleiche Raumbeanspruchung, so doch wenigstens gleiche Koordi-
nationszahl haben und beide aktive Kationen sind.

3. Die Verbindungen mit Kalium, Rubidium und wahrschein-
lich auch Caesium, bei denen die einwertigen Kationen weder die
gleiche Koordinationszahl noch eine #dhnliche Raumbeanspruchung
wie Titan aufweisen, gegeniiber den aktiven Koordinationszentren
der Ti die Rolle inaktiver Kationen spielen.

B. UNTERSUCHUNG DER LITHIUMVERBINDUNGEN
a) Lithiumtitanate

lonenkristalle, die eine Struktur aufweisen, welche Abweichungen
von einem ldealbau zeigt (z. B. Besetzung ein und desselben Gitter-
komplexes durch chemisch ungleichwertige Teilchen, Einbau zusitz-
licher Teilchen in die Kristallstruktur, Leerbleiben einzelner Gitter
eines Gitterkomplexes) werden neuerdings als fehlgebaut charak-
terisiert; dabei ist aber zu beriicksichtigen, dass die beobachteten
Abweichungen, wie NigoLl (71) gezeigt hat, meistens in den Rahmen
der zuldssigen Variabilitiat einer Kristallart fallen und somit nicht zur
Annahme eines eigentlichen Fehlbaues einer Phase berechtigen.

Solche Fehlbauzustinde in lonenkristallen sind im einzelnen
durch zahlreiche Untersuchungen in grosser Mannigfaltigkeit nach-
gewiesen worden und bereits Gegenstand allgemeiner und spezieller
Betrachtungen gewesen, so dass es sich eriibrigt, an dieser Stelle
auf das Problem als solches allgemein einzugehen. Es sei im beson-
deren auf die zusammenfassende Arbeit von Laves (86) verwiesen, in
der auch eine sehr umfassende Systematik dieser Erscheinungen ge-
geben wird, wobei Laves sehr weitgehend den von WAaAGNER und
ScHOTTKY (87) gepragten Begriff der Fehlordnung anwendet. Wah-
rend WAGNER und ScHOTTKY nur dort von Fehlordnung sprechen, wo
eine Abweichung von der stochiometrischen Zusammensetzung durch
Einlagerung, Leerstellenbildung oder Substitution vorliegt, bezeich-
net Laves auch solche Phasen als fehlgeordnet, welche bei streng
stochiometrischer Zusammensetzung einen strukturellen Aufbau be-
sitzen, der durch eine der oben genannten Erscheinungen von einer
Idealstruktur abweicht.

Der Fall ungeordneter Atomverteilung, wie er bei Lithium-
titanat und bei Lithiumferrit vorhanden ist, wird dagegen in der
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Systematik von LAvVEs nicht als besonderer Typus von den geordneten
Zustinden abgetrennt. Nach seiner Einteilung wiirden diese beiden
Verbindungen in die gleiche Klasse (vollstindige Kristalle, ohne
Multiplikation, mit Substitution), eingereiht chne Riicksicht darauf,
ob die Vertetlung der Kationen eine geregelte oder eine statistische
(variate atoms equipoints-Struktur) ist.

Der Ubergang einer in diesem Sinne ungeordneten Phase in eine
geordnete ist bisher nur bei den Metallen festgestellt und eingehen-
der untersucht worden. Fiir die hier untersuchten Verbinduagen Li-
thiumtitanat und Lithiumferrit, fiir welche zunachst allein das Auf-
treten einer statistischen Kationenverteilung gefunden worden war,
wurde zwar die Moglichkeit einer geordneten Verteilung der Kationen
bereits von NicoLl (71) in Erwidgung gezogen.

Li,TiO, (aus einer Schmelze von Titandioxyd mit {iberschiissigem
Lithiumkarbonat gewonnen) ist von KorbpEs (72) als eine Verbin-
dung vom NaCl-Typus mit statistischer Verteilung der Titan- und
Lithiumatome beschrieben worden mit einer Gitterkonstante: a, =
4,1355 + 0,0007 A.

Die durch Reaktion im festen Zustand erhaltenen Priparate lie-
fern jedoch Pulveraufnahmen, die sich nur unter Verdoppelung der
Gitterkonstanten kubisch indizieren lassen, so dass fiir diese Verbin-
dungen eine geordnete Verteilung der Kationen zu erwarten ist. Die
neu auftretenden Uberstrukturlinien ergeben (bei Indizierung mit der
doppelten Gitterkonstante) Indizes der Formen: (hkl) mith — 2n - 1,
k=2n-1,1=2n -1, welche zur besonderen Kennzeichnung in Ta-
belle 3 in Fettdruck wiedergegeben werden.

Um die Beziehungen zwischen Lithiumtitanat mit derart teil-
weise geordneter und véllig ungeordneter Kationenverteilung naher
zu untersuchen, wurde die Reihe der in Tabelle 2 gekennzeichneten
Préparate hergestellt:

Tabelle 2

Phiperat. Zusamien- Art der Herstellung

1 Li, Ti O, Bei 1250" aus Lithiumkarbonatreicher Schmelze abgeschreckt

2 " Priparat 1, anschliessend 3 Stunden bei 570° getempert

3 - 5 1, - 18 i , H70° 5

4 3] ’s Ir ” 72 » ” 570" »

5 5 Aus einer an TiQ; iibersittigten, 5 Stunden bei 900" gehal-
tenen Schmelze

6 5 Priparat 10, anschliessend 4 Tage bei 800° getempert

7 ” " 4, R 5 Stunden ,, 1000°" s

8 ” ” 4: " 20 " »» 1000° ”

9 5 it 4, i 40 ” , 1000° 5

10 " Aus: Li,CO; + TiO,, 40 ’ , 11509 erhitzt.
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Die wahrend lingerer Zeit erhitzten Priparate wurden mit und
ohne Uberschuss an Lithiumkarbonat getempert, um eine Verdamp-
fung von Lithium als Ursache der festgestellten Verdnderungen aus-
zuschliessen.

Das Pulverdiagramm von Pridparat Nr. 9, welches von allen er-
haltenen Diagrammen die stirkste Intensitit der Uberstrukturlinien
aufweist, ist in Tabelle 3 wiedergegeben.

Tabelle 3
Pulverdiagramm (PGFe 180 Na) von Priparat Nr, 9
104-sin? 1) #24a* (hk1) lgesch. lber.
408 136,0 111 st 340
1497 136,1 311 m 170
1632 — 222 — 4
2171 135,7 400 stst 750
2578 135,7 331 s 68
3670 135, 511, 333 ss 46
4350 1359 440 st 420
4770 136,3 531 ss 48
5985 136,0 022 $SS 37
6518 135,8 444 sm 180
6922 135,7 711, 551 L1 38
8044 136,3 731, 553 s 61
8714 136,2 800 sm 175

Die Intensititen wurden berechnet unter der folgenden Annahme
iiber die Besetzung der Punktlagen der Raumgruppe O, (7):

in 16 (c) : 16 Li*
in 16 (d) : 533 Li* 4 10,66 Tit+++
in 32 (e) : 32 O,

wobei x = 4 ; gesetzt wurde; beniitzt wurden die F-Werte von
HarTreE und als Lorentzfaktor:

L — 1 + cos*20
T osin*d.cos

Aus der Ubereinstimmung der gefundenen und der so berech-
neten Intensititen darf geschlossen werden, dass bei diesen Li,TiO;-
Proben eine Natriumchlorid-Struktur vorliegt mit einer partiellen
Regelung in der Kationenverteilung (siehe Fig. 10), welche Be-
ziehungen zu der beim Legierungstypus L — 13: PtCu (73) bestehen-
den erkennen lasst (Li z(Li, Ti),; — Ptz(Pt,Cu),), wobei inter-
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essanterweise auch dieser nur bei Uberschuss an Platin bestandig ist.
Die Wahl des Parameters x zu 3/¢ erfolgte auf Grund des Verschwin-
dens der Interferenzlinie (222); deren Nichtauftreten gestattet aber
nicht, auszusagen, ob die Kationenverteilung eine geregelte ist oder
nicht, wie KORDES in seiner Arbeit annimmt.

e,
g
O
O
Q
%

-~ Ved 2
O 16(d)
Teilwirfe! I @ 16 (c) Teilwirfel I
8 b c

Figur 10. Punktlagen der Raumgruppe Op(7) (Nullpunkt um 3/8 3/8 3/8 ver-
schoben). a und b Teilwiirfel; ¢ Anordnung der Teilwiirfel in der Zelle 2a,.

In Tabelle 4 sind die charakteristischen Daten (Gitterkonstante a,
Farbe, Intensitit der Linie (111)) der untersuchten Praparate auf-
gefithrt:

Tabelle 4
Priparat a 0,902 Farbe l(1 T
Nr. in A
1 1/2-8,267 weiss 0 bleibt
2 1/2-8,267 braunlich 0 } un-
4 1/2-8,268 braun 0 geordnet
5 8,274 braunlich s
6 8,276 braunlich m ]
7 8,278 braunlich mst | geordnet
Y 8,285 braunlich st l
10 8,268 weiss 5§

Tabelle 4 ergibt, dass allein Praparate, die von hohen Tempe-
raturen abgeschreckt wurden, in ihren Rontgendiagrammen
keine Uberstrukturlinien aufweisen. Diese treten bei derart abge-
schreckten Praparaten auch nach einer Temperung wihrend 72 Stun-
den bei 570" noch nicht auf, obgleich die Pridparate in diesem Tem-
peraturgebiet ihre Farbe unter gleichzeitiger Sammelkristallisation
andern, was moglicherweise auf eine Anderung im Bindungszustand
zuriickzufithren ist. Die so behandelten Priparate sind optisch nicht
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mehr ganz isotrop; trotzdem sind in ihren Diagrammen keine An-
zeichen fiir eine von der kubischen Symmetrie abweichende Atom-
anordnung vorhanden. Daraus darf man wohl schliessen, dass die un-
geregelte Struktur in diesem Temperaturgebiet noch eine sehr ge-
ringe Umwandlungsgeschwindigkeit in eine geordnete Verteilung
aufweist. Erst Priparate, welche bei héheren Temperaturen (iiber
8009) behandelt wurden, liefern Uberstrukturlinien. Dabei ist festzu-
stellen, dass deren Intensitit zunidchst mit zunehmender Temperung
(zunehmender Dauer der thermischen Behandlung und steigender
Hohe der Temperatur) ansteigt, die Kationenverteilung dement-
sprechend vom Falle vollig statistischer Verteilung zunehmend in
den hochstméglicher Kationenregelung iibergeht. Parallel damit ist
eine Aufweitung des Gitters zu beobachten, ausgehend vom Wert
a = 8,267 A bei fehlenden Uberstrukturlinien, um den maximalen
Wert a = 8,285 A bei maximaler Intensitit der Uberstrukturlinien
bei einer Temperung von 40 Stunden bei 1000° zu erreichen. Das
iiber dieser Temperatur hergestellte Praparat Nr. 10 zeigt wieder ein
System von Uberstrukturlinien geringerer Intensitit, sowie eine klei-
nere Qitteraufweitung.

Die wechselnde Intensitit, mit welcher das System der Uber-
strukturlinien der Lithiumtitanatpraparate zwischen 800 und 12009
als Ganzes auftritt, lasst sich auf verschiedene Arten deuten:

a) Die untersuchten Pridparate konnen in der Weise inhomogen
sein, dass die einen Kristalle eine geregelte, die andern eine unge-
regelte Kationenverteilung besitzen. In diesem Falle sollten die Uber-
strukturlinien bei fallender Intensitit scharf bleiben, wihrend da-
gegen die normalen Interferenzlinien wegen des Unterschiedes, der
zwischen den Gitterkonstanten der geordneten und der ungeordneten
Phase besteht, eine gewisse Verbreiterung erfahren miissten.

b) Die untersuchten Priparate sind in Bezug auf die Einzel-
kristalle homogen, die einzelnen Kristalle werden aber beim Uber-
gang in sich inhomogen, so dass ein Ubergangszustand vorliegt.
Solche Ubergangszustinde sind auch beim Legierungstyp 10: CuAu
(88) gefunden worden, wurden jedoch von den einzelnen Forschern
verschieden gedeutet (89, 70, 69). In diesem Falle soliten sich die
Uberstrukturlinien bei abnehimender Intensitidt zunehmend verbreitern,
indem die sie erzeugenden, kohdrenten Bereiche gleicher Ordnung
sehr kleine Dimensionen annehmen.

¢) Es sind die Einzelkristalle sowohl in sich als auch unter sich
homogen, was angesichts der langen Glithdauer erwartet werden
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darf; dann wird die Intensitatszunahme der Uberstrukturlinien unter
1000" durch die mit zunehmender Temperung zunehmende Ordnung
in der Kationenverteilung der Kristalle bedingt, die Intensitatsab-
nahme uber 1000 umgekehrt durch die mit steigender Temperatur
thermodynamisch begriindete Zunahme der Regellosigkeit hervor-
gerufen. Die Intensititsschwichung der Uberstrukturlinien wird in
diesem Falle von keiner Verbreiterung derselben begleitet sein.
Die an den Priparaten von Li,TiO; gemachten rontgenographi-
schen Beobachtungen ergeben, dass bei abnehmender Intensitit des
Systems der Uberstrukturlinien keine damit parallel laufende Ver-
breiterung festzustellen ist. Es wird also ein Verhalten gefunden, wie
es dem Fall ¢} der drei an sich denkbaren Méglichkeiten entspricht.

Es darf daher angenommen werden, dass die in verschiedenem
Zustand untersuchten Li,TiO,-Proben nach Erreichen der maximalen
Ordnung eine mit der Temperatur eher zunehmende Regellosigkeit
in der Kationenverteilung aufweisen, wie sie iibrigens auch bei den
geordneten metallischen Phasen gefunden wurde. Der Verlauf der
Eigenschaften von geregelten, im Gleichgewicht befindlichen metal-
lischen Phasen in Abhangigkeit von der Temperatur ergibt eine mit
steigender Temperatur exponentielle Zunahme der Fehlordnung (89),
was auch aus einer statistischen Berechnung von DrHLINGER folgt (69).

Die durch Reaktion im festen Zustand gewonnene und an-
schliessend 40 Stunden bei 1200° getemperte Verbindung Li,Ti,O,
gibt das gleiche System von Interferenzlinien wie Li,TiO,. Da das
Titandioxyd in diesem Priparat vollstindig reagiert hat (es liessen
sich in der Aufnahme von Li,Ti,O; keine Interferenzlinien von Rutil
finden, trotzdem sie in einer Mischung von Li,TiO; und Rutil des
entsprechenden Verhiltnisses gut erkennbar waren), kann die Ahn-
lichkeit der Strukturen nur durch eine Leerstellenbildung im Kationen-
gitter oder durch eine zusitzliche Einlagerung von Sauerstoff erklart
werden. Wie aus der Dichte hervorgeht, liegt der erste Fall (Leer-
stellenbildung) vor:

Dichte
Experimentell bestimmt 3,50
Berechnet fiir den Fall der Leerstellenbildung
(32 O und 253/, Me in der Zelle) 3,51
Berechnet fiir den Fall der Sauerstoffeinlagerung
(40 O und 32 Me in der Zelle) 4,38

Die Intensitit der Uberstrukturlinien des Li,Ti,O; ist grosser
als die des bei 1150 dargestellten Li,TiO,, was sich teilweise durch
den grosseren Anteil des Titans an der gesamten Kationensumme
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erklaren lasst, moglicherweise aber auch auf eine Stabilisierung der
Uberstruktur bei Titanzusatz zuriickzufiihren ist.

Zusammenfassend kann auf Grund der ausgefithrten Unter-
suchungen gesagt werden, dass Li, TiO; ausser derrein sta-
tistischen auch eine geregelte Kationenverteilung
aufweisen kann, dass die geordnete Verteilung bei
tiefen, die ungeordnete bei hohen Temperaturen
stabil ist und dass der Ubergang der einen Phase in die andere
sich an Hand von Rontgenaufnahmen verfolgen lisst, wobei ein durch
spezielle Punktverteilung gekennzeichneter Zwischenzustand nicht
festzustellen ist.

b) Lithiumferrite

Lithiumferrit, Li,Fe,O,, ist erstmals von Posnjak und BARTH
(90) untersucht und dabei von ihnen neben einer unterhalb 6009 auf-
tretenden, nicht isotropen Modifikation, welche nicht naher be-
‘schrieben wird, eine kubische Modifikation vom NaCl-Typ mit sta-
tistischer Kationenverteilung gefunden worden.

Nachdem bei Lithiumtitanat unter bestimmten Bedingungen eine
partiell geregelte Kationenverteilung nachgewiesen wurde, war es
gegeben, auch das Lithiumferrit auf diese Moglichkeit zu untersuchen.
Dementsprechend wurden folgende Priparate hergestellt und rént-
genographisch untersucht (PGFe 180), wobei drei Phasen, eine tetra-
gonale und zwei kubische, sich feststellen liessen: '

Zusammensetzung Temperatur Zeit in

Li,O : Fe;O, in °C Stunden
1:1 570 -48 Tetragonale Phase
1:1 570 100 Tetragonale Phase
Izl 670 1000 Kubische Phase
1:1 750 20 Kubische Zwischenphase .
1:1 900 5 Kubische Zwischenphase
1:5 760 4 :

Die Réntgenaufnahmen dieser Priparate ergeben folgende Zu-
sammenhinge:

Nur Priparate, die sehr lange iiber 600" getempert werden,
liefern Roéntgendiagramme des NaCl-Typus, wahrend alle Proben,
die, wenn auch bei hohen Temperaturen, nur kurz geglitht wurden,
in ihren Interferenzensystemen Uberstrukturlinien aufweisen.

In Tabelle 5 sind die Auswertungsergebnisse einer Pulverauf-
nahme von tetragonalem Li,Fe,O; zusammengefasst.
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Tabelle 3
Pulverdiagramme (PGFe 180) von Li,Fe,O,, 48 Stdn. 3700
10! -sin®d i%|4 a2 i2[4c? (hkl) Iher, —
689 568,0 122,0 101 109 stst
1625 568,0 122,0 112 39 m
1673 570,0 122,5 103 27 sm
1956 122,2 004 67 mst
2277 560,2 200 102 stst
2970 569,6 122,0 211 20 m
3626 568,2 122,2 105 7 sm
3043 568,6 122,2 213 12 s
4235 569,7 122,2 204 67 st
4560 568,7 220 30 m
5266 571,2 122,2 301 5 ss
5531 569,5 122,0 116 9 s
5003 570,6 122,0 215 9 sm
6180 569,2 122,0 {ggjg 22 ms
6512 568,7 2220 fg‘;] 47 mst
7522 569,2 122,0 321 9 s
7810 122,0 008 12 s
8187 570,7 122,0 323 5 ss
8479 568,0 122,0 305 11 5
9116 569,7 400 37 m
a = 4,049 + 0,001 A ¢ = 8,742 -1- 0,001 A
cja = 2,159 V = 573.1, — 143 A®

Raumgruppe : Dy, (19)

Zur Berechnung der Intensititen wurde eine Besetzung der fol-
genden Punktiagen in der Raumgruppe D,, (19) angenommen:
in 4 (a): 4 Fe '
in 4 (b): 4 Li
in 8 (e): 8 O mit z = 14

Die sich so ergebende Struktur (siehe Fig. 11) entsprlcht einer
nach NiaaLi (57) idealisierten Anatasstruktur, in der die Titan-Punkt-
lagen durch Fe und die Leerstellen durch Li besetzt sind. Esist daher
moglich, dass eine Verbindung Li,Ti,O, (mit dreiwertigem Titan)
eine dhnliche Struktur ergibt. g

Das Zellvolumen der tetragonalen Phase mit doppelter a-Achse
ist gleich dem der kubischen Phasen, deren Translationsperiode
a = 8,305 + 0,002 A ist, was ein Zellvolumen von V == 573 A3 ergibt,

" Der Ubergang des geregelten, tetragonalen Lithiumferrits in die
ungeregelte, kubische Form verlauft {iber einen Zwischenzustand und
steht damit in Analogie zur Verbindung CuAu. (Es lassen sich noch
weitere Analogien zwischen Lithiumferrit und CuAu finden: Erstens
bleibt in beiden Fillen das Zellvolumen beim Ubergang kubisch —
tetragonal konstant; zweitens ist das Verhiltnis 2a:c¢ = 0,926 beim
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Lithiumferrit ahnlich demjenigen, welches bei CuAu gefunden wurde.
Ob dieses Verhaltnis beim Lithiumferrit ebenfalls mit der Tempe-
ratur varitert, ist nicht untersucht worden.)

(a4
i
oo
4054 -
O Fe 0 4(a)
O Liin 4(b) Qi)

Figur 11. Elementarzelle des tetragonalen Lithiumferrits

Posnjak und BartH erhielten bei der Synthese des Lithiumferrits
iiber 6000 die kubische Modifikation mit statistischer Kationenver-
teilung. Eigene Versuche zeigten aber, dass Lithiumferrit, hergestellt
durch Reaktion im festen Zustand aus Ferrooxalat und Lithium-
karbonat bei 6300, sowohl die Interferenzen der kubischen als auch
(allerdings bedeutend schwicher) solche der tetragonalen Meodi-
fikation liefert, Die Moglichkeiten, dass sich letztere wihrend der
Anheizperiode bilden wiirde, ist kaum anzunehmen, da die Dauer des
Anheizens relativ zur gesamten Reaktionsdauer sehr kurz ist. Viel-
mehr ist zu vermuten, dass auch bei Temperaturen iiber 6009, wenig-
stens im festen Zustand, sich zunichst die tetragonale Meodifikation
bildet, und diese erst sekundidr in die kubische Form iibergeht.

Uber 6000 erhitztes oder iiber dieser Temperatur hergestelltes
Lithiumferrit zeigt neben den Interferenzen eines kubischen Gitters
vom NaCl-Typ (auf die doppelten Kantenlingen bezogen: (222),
(400), (440), (622), (444), (800)) auch noch die Uberstrukturlinien
(200), (311), (511) (333), (731), (553) und sodann die Interferenzen
(422), (442), (642), was auf eine kleine Abweichung des Sauerstoff-
parameters vom Wert x = 0,375 hinweist. Beiderlei Linien, die
nicht einem Gitter des Natriumchlorid-Typs entsprechen, verschwin-
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den erst nach lingerem Gliithen, zum Beispiel nach Tempern wahrend
fiinf Tagen bei 6707 Es ist dies so zu deuten, dass zuniachst eine
reine Gitterformianderung von der tetragonalen in die kubische Form
unter Erhaltung der geordneten Kationenverteilung stattfindet und
erst nachtridglich durch Diffusion mit viel geringerer Geschwindig-
keit die regellose Verteilung der Kationen sich einstellt (analog
zu diesen Vorgingen verlduft der von DeHLINGER durchgerechnete
Fall der Martensitumwandlung). '

Die Verbindung Li,Fe,,0,; = MezO, gibt ein System von Debye-
Scherrer-Interferenzen, das sich kubisch indizieren lisst mit einer
Gitterkonstanten a = 8,329 - 0,002 A (V == 578 A3%). Das Diagramm
hat grosse Ahnlichkeit mit jenem des Magnetits; es treten aber Inter-
ferenzen auf, welche die Raumgruppe O, (7} ausschliessen. Es ist an-
zunehmen, dass diese Verbindung eine dem Magietit dhnliche Struk-
tur besitzt und dass die zusitzlich auftretenden Interferenzen auf
eine bestimmte Ordnung in der Verteilung von Lithium und Eisen
auf die verschiedenen Punktlagen zuriickzufithren sind. Es ist mog-
lich, dass zwischen den Verbindungen Li,Fe,,0O,4 und Li,Fe,O, ein
kontinuierlicher Ubergang besteht, denn es bestehen gewisse Be-
ziehungen zwischen der Spinellstruktur und der Natriumchloridstruk-
tur doppelter Kantenlange. In beiden Fallen ist (auf die Raumgruppe
Oy, (7) bezogen) die Punktlage 32 (e) von Sauerstoff besetzt; wihrend
aber bei LisFe,O, die zwei Punktlagen 16 (c) und 16 (d) von Kationen
besetzt sind (siehe Figur 10), ist beim Magnetit nur eine dieser
beiden Gitterkomplexe besetzt und sind die restlichen Kationen in
eine der achtzahligen Punktlagen eingelagert.

Wie die Existenz verschiedener Gitter im Falle der Ferrite, so-
dann die moglicherweise bestehende kontinuierliche Mischbarkeit
MeO—Me,O, zeigen, ist die Variabilitit bei den Ferriten grosser
als bei den Titanaten. Dies steht wahrscheinlich mit dem stirker
metallischen Charakter des Eisens gegeniiber dem Titan in Zu-
sammenhang.

Ausserdem haben wir bei diesen Verbindungen in der Méglich-
keit, geregelte und ungeregelte Strukturen zu liefern, eine inter-
essante Parallele zwischen Salzen und Metallen, die anscheinend bei
den Oxydverbindungen der kubisch dichtesten Kugelpackung der
Sauerstoffatome eine #hnliche Rolle zuweist, wie sie dem ,,Elek-
tronengas‘“ in den Metallen zukommt. Ungeordnete Kationenver-
teilung ist auch bei andern als den untersuchten Verbindungen zu
erwarten, Dabei diirfte diese Erscheinung aber zur Voraussetzung
haben, dass die betreffenden Strukturen in sich die hierzu erforder-
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liche Beweglichkeit haben (anscheinend bei hochsymmetrischen
Strukturen besonders hiufig verwirklicht) und dass ihre Kationen bei
ausgesprochen metallischem Charakter unter sich gleiche Koordi-
nationszahlen, sowie eine sehr ahnliche Raumbeanspruchung auf-
weisen.

111. Die Polymbrphie des Titandioxyds

Mit seinem chemisch und strukturell einfachen Bau, sowie im
Hinblick auf seine technische Bedeutung, vorab auf dem Gebiete der
Elektrotechnik, dringt sich der bisher in drei Modifikationen be-
kannte Stoff Titandioxyd, TiO,, in besonderer Weise als Objekt zum
Studium der Polymorphieerscheinungen auf und ist in der Tat be-
reits in sehr zahlreichen Arbeiten Gegenstand derartiger Unter-
suchungen gewesen.

A. BISHERIGE ERGEBNISSE DER ERFORSCHUNG DER POLYMORPHIE
DES TITANDIOXYDS

Die zwei tetragonalen Modifikationen des Titandioxyds, Rutil
und Anatas, wurden zum ersten Mal 1783 von RomE DE L’IsLE (31, 32)
beschrieben und 1840 von MILLER goniometrisch vermessen (33—36).
Der orthorhombische Brookit wurde 1825 von LEvy (37) gefunden
und 1848 von KokscHAarow (38, 39) kristallographisch charakterisiert.

In der Natur konnen alle drei Modifikationen des Titandioxyds
gleichzeitig miteinander vorkommen (40), ohne dass sich daraus iiber
die Beziehungen der verschiedenen Modifikationen zueinander be-
stimmte Anhaltspunkte ergeben wiirden. Es stehen damit die Tat-
sachen in Ubereinstimmung, dass nach der Berechnung von BoiL-
Now (41) Rutil und Anatas sich in ihrer Gitterenergie lediglich um
0,5 % unterscheiden, dass HepvaLL und ZiMENs (42) bei allen drei
Formen des Titandioxyds ein nahezu ubereinstimmendes paramagne-
tisches Verhalten finden, woraus sie auf einen gleichartigen Bin-
dungszustand in allen Modifikationen bei nahezu iibereinstimmender
Gitterenergie schliessen. Die nur geringe Differenz zwischen den
Gitterenergien der verschiedenen Modifikationen (eine Berechnung
fitr Brookit fehlt zwar) macht es verstindlich, dass bei sehr dhn-
lichen Druck- und Temperaturbedingungen unter dem Einfluss von
Nebenumstinden, z. B, von Losungsgenossen, verschiedene Modi-
fikationen entstehen konnen, trotzdem unter diesen Zustandsbedin-
gungen nur eine Form des Titandioxyds, sehr wahrscheinlich Rutil,
stabil sein kann. Diese Moglichkeit besteht, weil das Bildungs- und
damit das Existenzfeld, zum mindesten das fiir kurze Zeiten giiltige,
nicht mit dem thermodynamischen Stabilitiatsfeld iibereinzustimmen
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braucht. Diese Verhiltnisse sind im Falle des Titandioxyds in zahl-
reichen Arbeiten iiber die Synthesen der Titandioxyd-Modifikationen
verfolgt worden:

In dlteren Arbeiten (44, 45) wird behauptet, dass sich die Titan-
dioxydmodifikationen in der Reihenfolge Anatas, Brookit, Rutil aus
Titantetrachlorid und Wasserdampf bei steigender Temperatur zwi-
schen 650" und 1000" darstellen lassen. Diese Auffassung ist aber
neuerdings widerlegt worden (46), und es konnten CrHupOBA, Wis-
FELD und REINBOLD (47, 48) vielmehr nachweisen, dass sich aus Titan-
tetrachlorid und Sauerstoff schon bei 650 ¢ Rutil bildet. Die neueren
Untersuchungen scheinen zu belegen, dass bei hoheren Temperaturen
nur Rutil erhalten werden kann, was mit den Angaben von BuUN-
TING (49), wonach sich Anatas und Brookit in Flussmitteln schon
bei 400Y in Rutil umwandeln, in Einklang steht.

Spitere Arbeiten (50—55), welche sich mit der Darstellung der
Titandioxyde aus wisserigen Losungen bei Temperaturen bis zu 1009
befassen, widersprechen sich in einigen Punkten, ergeben aber iiber-
einstimmend folgendes allgemeine Resultat: Aus sauren Lésungen,
ausgenommen schwefelsauren, entsteht vorzugsweise Rutil, wahrend
aus schwefelsauren Lésungen oder in Gegenwart von Alkalien die
Anatasmodifikation bevorzugt erscheint. Dabei finden in das Anatas-
gitter Einlagerungen, allerdings nicht naher definierter Art, statt,
welche vielleicht eine unter Umstinden bis 12000 reichende Stabili-
sierung dieser Modifikation zur Folge haben (SCHLOSSBERGER (56} er-
hielt bei der Hydrolyse schwefelsaurer Titanlésungen je nach den
Versuchsbedingungen Anataspriparate, die sich zwischen 6009 und
12000 in Rutil umwandeln liessen, und WEISER, MILLIGAN und Cook
(59) gewannen aus Titantetrachloridlésungen, welche sonst bei der
Hydrolyse immer Rutil liefern, nach Zugabe eines Uberschusses an
NaCl als Hydrolysenprodukt Anatas). Die Mdéglichkeit eines solchen
Einbaues von Fremdpartikeln scheint nach der Auffassung der Struk-
tur des Anatases als deformierte Steinsalzstruktur mit nur halber Be-
setzung der Kationenpunktlagen nach NigaLi (37) als gegeben,

Die Anwendung einer rontgenographischen Kennzeichnung der
verschiedenen, bei solchen Versuchen erhaltenen Titandioxydmodi-
fikationen hat naturgemiss deren Bestimmung sehr erleichtert, zu-
mal in der Regel lediglich mikroskopisch kleine oder noch kleinere
Kristalle erhalten werden. Es erscheint im Hinblick darauf bedeut-
sam, dass es seit Einfithrung der rontgenographischen Untersuchungs-
methoden zur Kennzeichnung der Reaktionsproduktenicht gelungen
ist, Titandioxyd in Form der Brookitmodifikation herzustellen. Das

Schweiz. Min. Petr, Mitt,, Bd. XXIII, Heft 2, 1943 3



328 F. F. Barblan

deutet darauf hin, dass es unter den bei den Versuchen gewihlten
Druck- und Temperaturbedingungen iiberhaupt nicht gelingt, reines
Titandioxyd in die Form des Brookits zu bringen, vermutlich weil
zwischen diesem und Rutil eine weitergehende struktureile Ahnlich-
keit als zwischen Rutil und Anatas besteht. Unter dieser Annahme
wiirde es sich darum handeln, die Gewinnung von Brookit aus einem
geeigneten Medium zu versuchen, in welchem die molekulare Kon-
figuration der Lésung der Brookitstruktur méglichst angepasst ist,
und in dem Stabilisierungsmittel enthalten sind, welche die Loslich-
keit der entstehenden Brookitmodifikation herabsetzen.

Die monotropen Umwandlungspunkte bezw. Umwandlungs-
gebiete von Anatas und Brookit in Rutil sind schon mehrfach unter-
sucht worden (26, 56, 60). Neben der bereits erwihnten Arbeit von
SCHLOSSBERGER sind noch die Versuche von HOTTIG und KOSTERHORN
(26) anzufithren, nach denen die Umwandlung von kiuflichem TiO,
in der Anatasform in Rutil bei einstiindiger Erhitzung im Temperatur-
gebiet von 8509—9000¢ vor sich geht. Von ScHRODER (60) ist die
Umwandlung von Brookit in Rutil an Hand der Dichtednderung ver-
folgt und die Abhangigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit von
der Temperatur untersucht worden.

Aus einer Zusammenfassung MUGGEs (30) geht hervor, dass in
der Natur die Umwandlung der instabilen Modifikationen in Rutil
unter Bevorzugung gewisser Richtungen vor sich geht. MUGGE be-
schreibt (nach Untersuchungen von WIEHMANN) Anatas von Fusch
im Tirol mit durch Umwandlung entstandenen Sagenittafeln von
Rutil, welche parallel zur Basis des Anatases liegen. Von den drei
Nadelrichtungen des Sagenits liegt dann immer eine parallel zur
Kante [110] von Anatas.

Von Bauer gefundene und von BERTRAND gemessene Captivos
(Pseudomorphosen von Rutil nach Anatas) aus Minas Geraes und
aus dem Ural zeigen kompliziertere Beziehungen in der Stellung der
beiden Modifikationen zueinander.

Es sind auch Pseudomorphosen von Rutil nach Arkansit (einer
Brookitabart) gefunden worden (30). Bei diesen ist die Stellung
der Individuen zueinander meist so, dass ihre kristallographischen
Achsen parallel sind, d. h. die entstehenden Rutilnadeln wachsen in
Richtung der c-Achse des Arkansits und die (100)-Flachen der beiden
Modifikationen bleiben dabei einander parallel. Es sind aber auch
Rutilnadeln beobachtet worden, deren Richtung nach MUGGE in keiner
niheren Beziehung zu den kristallographischen Elementen des Ar-
kansits stehen,



Zur Kristallchemie von Fe,O; und TiO, 329

B. EIGENE VERSUCHE

Es wurden keine Versuche zur Synthese des Anatases durch-
gefiihrt, da dessen Bildungsbedingungen, wie bereits erwihnt wurde,
schon mehrfach untersucht worden sind.

«) Umwandlung von Anataseinkristallen in Rutil

Die Umwandlung des Anatases in Rutil wurde an kduflichem
Titandioxyd, welches als Anatas vorlag, durch Pulveraufnahmen an
verschieden erhitzten Priparaten untersucht. Es eriibrigt sich, ndher
auf diese Versuche einzugehen, da sie zum gleichen Ergebnis fithrten
wie die bereits erwihnte Arbeit von HUTTIG und KOSTERHORN (20).
Die erhaltenen Priparate sind bereits im ersten Teil dieser Arbeit
beschrieben worden. Es ist dagegen erwahnenswert, dass sich beim
Versuch, Titandioxyd durch fiinfzigstiindiges Erhitzen auf 7509 mit
festem Natriumchlorid zur Reaktion zu bringen, der verwendete
Anatas in Rutil umwandelte. Eine ndhere Untersuchung der Ab-
hingigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit von der Erhitzungs-
temperatur erfolgte nicht, weil eine genaue Feststellung des End-
punktes des Umwandlungsvorganges sich rontgenometrisch durch
Pulveraufnahmen nicht durchfithren lisst. Auch zeigen die an Ein-
kristallen ausgefiihrten Umwandlungen, dass die Umwandlungsge-
schwindigkeit von Kristall zu Kristall schwankt, sehr wahrscheinlich
in Abhidngigkeit von der Art und Menge des Stabilisators, wie dies
bereits frither erdrtert worden ist.

Verschiedene Anataseinkristalle aus dem Grieserntal,
fiir deren Uberlassung ich meinem Kameraden F. Sigrist bestens
danke, wurden wihrend zwei oder vier Stunden auf bestimmte Tem-
peraturen erhitzt und dann rontgenographisch durch Drehkristallauf-
nahmen (DKFe 180) um [001] untersucht. Dabei ergab sich:

Tabelle 6
Zeit i Temperatur N
Sh?rl1d::l]1 e?:-lpﬁ‘é . Rontgenbefund *)
4 780 : AN sst
4 830 : AN sst
, 90 : AN s 4+ RU st
2 950 : AN st + RU m
2 1100 : RU  stst
*) AN == Interferenzpunkte einer Drehaufnahme um [001] von Anatas.

RU = System von Debye-Scherrer-Interferenzen von Rutil mit normaler Linien-
schwiirzung. Die Intensititsangaben bezichen sich hier auf die Intensitit, mit
welcher das Interferenzensystem des Rutils beziehungsweise des Anatases als
Ganzes auftritt.
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Diese Umwandlungsversuche an Einkristallen zeigen, dass die
Umwandlung Anatas — Rutil zweiphasig vor sich geht. Dabei ist im
untersuchten Temperaturgebiet fiir die sich aus Anatas bildenden
Rutilkristalle relativ zum urspriinglichen Anatasgitter keine Richtung
ausgezeichnet. Die Stellung der entstehenden Rutile gegeniiber dem
Anatas scheint vielmehr einé vollkommen willkiirliche zu sein, die
Rutilkristalle erscheinen in regelloser Verteilung, wie es das Auf-
treten von gleichmissig geschwiérzten Debye-Scherrer-Interferenzen
neben den Interferenzpunkten des Anatases beweist. Bei tieferen
Temperaturen und bedeutend lingerer Glithdauer
ist aber eine Bevorzugung gewisser Richtungen bei der Umwand-
lung Anatas — Rutil zu erwarten, wie sie auch die Umwandiungspro-
dukte des Anatases in der Natur zeigen.

b) Umwandlung von Brookiteinkristallen in Rutil

Figene Versuche zur Darstellung von Titandioxyd in seiner
Brookitmodifikation ergaben kein positives Ergebnis. Indem die
Brookitvorkommen der Schweizeralpen (58) Mineralparagenesen an-
gehodren, bei welchen alkalireiche Mineralien vorwiegen, lag es nahe,
eine Brookitsynthese in stark alkalischem Milieu zu versuchen. In-
dessen blieben alle diesbeziiglich angestellten Experimente, solche
in Gegenwart von Alkalihydroxyden und Alkalisulfiden sowie von
Bariumsalzen, erfolglos, gleich einer Reihe von Versuchen, Brookit
bei hoheren Temperaturen unter Zusatz von Niob- und Tantaloxyden
herzustellen.

Die Umwandlung des Brookits in Rutil wurde daher
lediglich an natiirlichen Einkristallen verfolgt. Vorversuche er-
gaben, dass die Umwandlung bei einstiindiger Erhitzung so vor sich
geht, dass einzelne Teile des Einkristalls unverindert bleiben, andere
dagegen vollstindig umgewandelt werden, wobei mikroskopisch zu-
nichst keine besondere Orientierung des entstehenden Rutils zu er-
kennen ist. Ein Brookit, welcher bei 900 umgewandelt und dessen
Umwandlungsprodukt bei 1200 ¢ durch Tempern wéhrend 15 Stunden
umkristallisiert worden war, erwies sich mikroskopisch als ein Aggre-
gat verschieden orientierter Mikrokristalle von Rutil. Es zeigte sich,
dass das fiir eine langsame Umwandlung giinstige Temperaturgebiet
zwischen 7009 und 800° liegen muss.

Es wurde daher zunichst ein Brookitkristall K / je zwei Stunden
auf 5000, 600", 7209 und 7809 erhitzt, und nach jeder dieser ther-
mischen Behandlungen eine Drehkristallaufnahme (DKFe 180) um
[001] gemacht. Die Aufnahmen des bis zu 720° erhitzten Kristalls
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ergaben nur die Interferenzpunkte des Brookits. Nach der Behand-
lung bei 7800 ist daneben noch ein System von Debye-Scherrer-
Interferenzen wahrzunehmen, welches sich mit den in der Literatur
angegebenen Gitterkonstanten des Rutils indizieren lasst. Dabei ist
die Schwirzung der Rutilinterferenzen nicht gleichmaissig, sondern
an einigen Punkten verstarkt, was darauf hindeutet, dass das Gefiige
der bei der Umwandlung aus Brookit entstehenden Rutilkristalle
geregelt ist.

In der folgenden Tabelle 7 sind die Schichtlinienabstinde (2e in
mm) der Punkte intensiverer Schwirzung auf den jeweiligen Pulver-
interferenzen (hkl) des Rutils angegeben:

Tabelle 7
Rutil Intensitat bei einem Schichtlinienabstand
(hk1) von 0,0 12,0 26,0 40,0 mm
(110) st st
(101) st m s
(210) s S
(211) s st
(220) m
(310) st m §S
(301) st sst
(411) m

Diese Anordnung der Intensititsmaxima stimmt mit derjenigen
der Interferenzpunkte einer Drehaufnahme von Rutil um die Achsen
[010] und [013] iiberein. Es sind somit diese Richtungen im neu
entstandenen Rutil parallel zur c-Achse des urspriinglichen Brookits.

Die bei Drehung des gleichen Brookitkristalles K1 um die b-
Achse erhaltene Aufnahme (DIKFe 180) zeigt ebenfalls Punkte stir-
kerer Schwirzung auf den Rutilinterferenzen. Sie stimmen in diesem
Falle mit der Anordnung der Interferenzpunkte einer Drehkristall-
aufnahme von Rutil um [001] und [032] iiberein. Diese Achsen
bilden in der Tat mit den bei der ersten Aufnahme erhaltenen Rich-
tungen einen Winkel von ungefihr 90",

Die Auswertung dieser Drehkristallaufnahmen wurde auf fol-
gende Art vorgenommen:

Es wurden zunichst fiir alle méglichen Achsenrichtungen des
Rutilgitters mit einem Identititsabstand zwischen 2.95 A ([001])
und 17.55 A ([322]) die Abstinde fiir die 1., 2., ... bis n. Schichtlinie
berechnet, wobei das n sich jeweils aus dem Identititsabstand und
der Kamerahohe ergibt.
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Dann wurde berechnet, auf welchen Schichtlinien bei gegebener
Achse [uvw] und gegebener Interferenzlinie (hkl) sich Interferenz-
punkte ergeben; denn nach der Schichtlinienbeziehung diirfen auf
der i. Schichtlinie bei [uvw] als Drehachse nur (hkl) auftreten, fiir
welche:

i=h-u+k-v+ 1l wist

Dabei ist zu beriicksichtigen, dass h und k oder u und v vertausch-
bar sind, da Rutil tetragonal ist.

Es wurden nun zwei weitere Brookit-Einkristalle K /7 und K //7
einer Temperaturbehandlung unterworfen:

K II wurde 5,5 Stunden bei 770¢ erhitzt,
K HI wurde zuerst 15 Stunden bei 700 und dann 4 Stunden bei
7209 behandelt.

Die Kristalle KII und K11l ergaben identische Aufnahmen,
welche sich von denen des Brookitkristalles K1 insofern unterschie-
den, als nurmehr Rutilinterferenzpunkte und keine Interferenzlinien
auftreten.

Die Regelung unter dem sich aus dem Brookit
bildenden Rutilkristalle scheintdementsprechend
bei langsamer Umwandlung eine grossere zu sein.

In Tabelle 2 sind die Schichtlinienabstinde und die Intensitaten
der Rutilinterferenzpunkte einer Drehkristallaufnahme von Kristall
K IT um dessen c-Achse wiedergegeben:

Tabelle 8
DKFe 180-Aufnahme von Brookit K11 um [001]
Rutil Intensititen bei einem Schichtlinienabstand 2e =
(hkI) 0 7 15 24 34 49 70 mm
(110) 5 st
(101) sS ss ]
(211) sS s st
(220) m
(310 s st
(301) st m
(222) s,
(411) m s

Diese Aufnahme lisst sich bis auf einen Punkt auf der Linie (301)
mit einem Schichtlinienabstand von 38 mm als Kombination von Rutil-
drehaufnahmen um [001] und [032] deuten. Weitere Aufnahmen
von KII um [010] und [011] (Brookit) ergeben, dass folgende Rich-
tungen von Rutil den jeweiligen Drehachsen parallel laufen:
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Tabelle 9
Drehung um ergibt als dazu parallele Richtung im
Brookit : entstehenden Rutil:
[010] [010] [013] [013]
[011] [023] [014] [032]
[001] [001] [032] [032]

Diese Versuche zeigen, dass dic Umwandlung Brookit — Rutil
zweiphasig ist und der entsprechende Rutil in Bezug auf den urspriing-
lichen Brookit in bestimmter Weise gerichtet ist. In allen Fallen
bleiben die Netzebenen (100) von Brookit mit jenen von Rutil pa-
rallel; in dieser Ebene jedoch nehmen ausserdem die Rutilnadeln ver-
schiedene bevorzugte Richtungen ein. Diese sind verschieden je nach
den gewdhlten Temperaturbedingungen, d. h. der bei 720" entstan-
dene Rutil bevorzugt andere Richtungen als der bei 7809 aus Brookit
hervorgegangene. Bei mikroskopischer Betrachtung sieht man aber,
dass dieser Unterschied nur in Bezug auf die Menge des in verschie-
denen Richtungen entstehenden Rutils besteht, so dass bei tiefen Tem-
peraturen die einen, bei héheren Temperaturen die anderen stirker
bevorzugt werden. Sonst wird der rontgenographische Befund durch
die mikroskopische Untersuchung vollauf bestdtigt. Es sei hier noch
auf die interessante Tatsache hingewiesen, dass im Heizmikroskop
das Wachstum der Rutilnadeln im Brookit sich unmittelbar be-
obachten 1isst.

Nachstehende Zusammenfassung (Tabelle 10) gibt die mikro-
skopisch beobachteten und die entsprechenden aus den Drehkristall-
aufnahmen berechneten Winkel zwischen der Richtung [001] des
Brookits und der Nadelachse [001] des Rutils in Grad wieder.

Tabelle 10
Mikroskopisch Berechnet aus der
beobachtet an Drehkristallaufnahme
K I von
0° pe K 11
57—66 9 63° K1
90 ° a0 ° K1
114—123° 117 ¢ K1

Der erste Fall der gerichteten Umwandlung, bei welchem die
kristallographischen c-Achsen beider Modifikationen einander pa-
rallel bleiben, ist schon von MUGGE an natiirlichem Brookit be-
obachtet worden. Die Entstehung von Rutilnadeln, welche mit der
c-Achse von Brookit von 0" verschiedene Winkel bilden, lasst sich
(wie spiter ausgefithrt wird) auf Grund struktureller Betrachtungen



334 F. F. Barblan

und durch Zwillingsbildungen erkldren; ausserdem gelangt man zu
diesen Lagebeziehungen der beiden Modifikationen, wenn man dizse
in pseudohexagonaler Aufstellung miteinander vergleicht. (Parallel
(100> von Brookit folgen O,-Ti-O,-Ti-O,-Schichten aufeinander, dhn-
lich wie parallel <100> von Rutil; in beiden Fillen sind die Sauer-
stoffschichten pseudohexagonal, so dass sich die a-Achsen beider
Modifikationen als Pseudohexagyren ergeben.) Die Zonen [027]
und [023] von Brookit sind in der Nihe von Richtungen innerhalb
der pseudohexagonalen Ebenen, die infolge der Verdrehung der
pseudohexagonalen Netze eine gewisse Bedeutung erlangen. Parallel
zu diesen Richtungen liegen in der Tat die c-Achsen der bei der Um-
wandlung aus Brookit entstehenden Rutilkristalle.

C. DAS TITANDIOXYD IM RAHMEN DER ALLGEMEINEN LEHRE
DER POLYMORPHIE

Die Entwicklung der Lehre der Polymorphie ist bei ArRzrRUNI (61)
und in einer Arbeit von BUuErRGER und Broom (62) zusammengefasst.
In diesen Arbeiten ist auch die Literatur iiber diese Frage nahezu
vollstindig angegeben. Es wird daher an dieser Stelle darauf ver-
zichtet, die geschichtliche Entwicklung der Lehre von der Poly-
morphie darzustellen, und es. sei lediglich darauf hingewiesen, dass
die erste Formulierung des Begriffes ,,Polymorphie‘ 1809 von THE-
NARD und Biot gegeben wurde (63), wihrend eine erste griindliche
Untersuchung der Polymorphie-Erscheinungen am Beispiel des Hg],
1839 durch FrankenHEIm (64) erfolgte. Die Begriffe monotrop und
enantiotrop wurden von LEHMANN eingefithrt und WyBOUROFF (65)
verdeutlichte den Unterschied zwischen Polymorphie und Isomerie.
Spiater wurde von NicoLl (66) folgende Einteilung der polymorphen
Stoffe gegeben:

a) polymorphe Stoffe, deren Modifikationen sich nur durch einen
verschiedenen Symmetriegrad unterscheiden und deren Teilchen-
anordnung im Gitter bis auf kleine Verschiebungen dieselbe ist;

b) polymorphe Stoffe, deren Modifikationen verschiedene struk-
turelle Bauplidne aufweisen, so dass bei deren Umwandlung
grossere QGitterdinderungen notig sind.

Eine neue Definition des Begriffes Polymorphie und Systematik
der Polymorphie-Erscheinungen stammt von BARTH (07):

,,Polymorphism includes every possible difference encountered
in the crystalline lattice of a substance of constant chemical compo-
sition, excepting homogeneous deformation.*
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BuerGer und Broom (62) bemerken demgegeniiber, dass Dis-
kontinuititen in gewissen physikalischen Eigenschaften auftreten,
welche nicht von entsprechenden Anderungen im strukturellen Auf-
bau begleitet sind, und erachten eine neue Definition als wiinschens-
wert. Dieser Einspruch gegen die BartH’sche Definition ist insofern
berechtigt, als BaArTH mit der Formulierung ,,crystalline lattice* (Kri-
stallgitter) allein die Schwerpunktsanordnung der Struktur, nicht
aber zugleich die Eigensymmetrie der Partikeln betrachtet.

Eine mégliche Definition der Polymorphie, die auch Anderungen
der physikalischen Eigenschaften, welche von keiner Anderung im
Hauptgitteraufbau begleitet sind, erfasst, wiirde lauten:

Polymorphie ist immer dann vorhanden, wenn die Kristalli-
sationsprodukte einer Substanz konstanter, chemischer Zusammen-
setzung sich nach dem Strukturtyp oder bei gleichem Strukturtyp
zum mindesten der Raumgruppe nach unterscheiden *):

Es ist in diesem Falle uberfliissig, die homogene Deformation
von den polymorphen Erscheinungen durch Definition besonders zu
trennen, da sie keine Anderung der Raumgruppe zur Folge hat; ander-
seits werden durch diese Definition auch solche Veranderungen der
physikalischen Eigenschaften einer Substanz in die Polymorphie ein-
bezogen, welche keine Anderung des Gitters der Teilchenschwer-
punkte zur Folge haben, sondern nur in einer Anderung der Sym-
metriewirkung der Bauelemente selber bestehen, sofern sich dadurch
die Raumgruppe dndert. Es ist bezeichnend, dass die Raumgruppe
durch ihre Empfindlichkeit auf kleinste Anderungen im Symmetrie-
grad irgend einer Form kristalliner Materie auch zur Definition jener
Polymorphie, bei welcher der Strukturtyp sich nicht dndert, vorteil-
haft verwendbar ist, wihrend sie fiir die stereochemische Kennzeich-
nung der Strukturtypen keine ausschlaggebende Rolle spielt.

*} Diese Definition geniigt zur Unterscheidung der verschiedenen Modi-
fikationen aller bisher bekannten polymorphen Stoffe. Es sind aber theoretisch
auch Fille méglich, bet denen zwei Modifikationen bei gleichem Strukturtyp ein
und derselben Raumgruppe angehdren (z. B. wenn die Ordnung einer unge-
ordneten Phase in ungleichwertigen Punkten stattfindet oder wenn ein Radikal
[ welches bei der einen Modifikation rotiert, bei der andern dagegen nicht],
ohne zu rotieren, schon die hochstmégliche Symmetriebedingung seiner Punkt-
lage erfiillt). Diese Fiille, welche naturgemiss zur Polymorphie gehéren, be-
dingen folgende Erginzung zu der oben erwihnten Definition: Bei gleichem
Strukturtyp und gleicher Raumgruppe miissen sich die Kristallisationsprodukte
unterscheiden im Typus der Besetzung der Punktlagen durch die Atome (ge-
ordnet oder ungeordnet) oder in der Eigensymmetrie bzw. im Typus des Be-
wegungszustandes dieser Bauelemente.



336 F. F. Barblan

Die Frage nach der Abgrenzung verschiedener Modifikationen
ist naturgemass ein spezieller Ausschnitt aus der allgemeineren Auf-
gabe, nach den Gesichtspunkten zu suchen, welche fiir die Definition
einer Kristallart massgebend sind und deren Feld festlegen. Dieses
Problem ist erst neuerdings von NicaLl aufgegriffen worden (66,
71, 72) durch Klarung des Begriffes der Kristallart, durch welchen
erst sich die grosse Mannigfaltigkeit und Variation der in der Natur
auftretenden und synthetisch hergestellten Verbindungen erfassen
lasst. Die im folgenden gegebene Einteilung der polymorphen
Stoffe ergibt sich aus der allgemeinen Darstellung von NigaLi da-
durch, dass die der Kristallart innewohnende chemische Variation
durch die oben gegebene Definition eingeschriankt wird. In der Tat
stehen die Modifikationen polymorpher Stoffe der weiter unten ab-
geleiteten Gruppen wie Heterotypie bezw. Homoeotypie im allge-
meinen in der gleichen Beziehung zueinander wie Modifikationen
polymorpher Stoffe, welche verschiedenen Kristallarten bezw. Unter-
arten angehoren.

Bei der Behandlung der polymorphen Erscheinungen driangt sich
eine Aufteilung des gesamten Fragenkomplexes in folgende Teil-
fragen auf:

1. Entstehungsmoglichkeiten der Modifikationen in Abhédngigkeit
der Zustandsbedingungen und der Nebenumstinde;

2. Beziehungen der einzelnen Modifikationen zueinander hinsicht-
lich ihrer Stabilitdt, ihrer physikalischen Eigenschaften und ihres
strukturellen Aufbaues;

3. Kinetik der Umwandlung der Moedifikationen ineinander.

Die Frage der Bildung der einzelnen Modifikationen einer poly-
morphen Substanz ist generell noch nicht gelést. Es ist nicht mog-
lich, vorauszusagen, unter welchen gegebenen Bedingungen die eine
oder die andere Modifikation entstehen wird. Man ist in dieser Be-
ziehung ganz auf das Experiment angewiesen.

Es ist zu erwarten, dass die Bildung bestimmter Keimzentren
im fliissigen Zustand, sei es in einer Loésung oder Schmelze, be-
ziehungsweise im gasformigen Zustand, fiir die entstehende Modi-
fikation ausschlaggebend sein wird. Die Konfiguration im fliissigen
Zustand hidngt ausser von den Druck- und Temperaturbedingungen
auch von den Losungsgenossen und den besonderen Eigenschaften
des Losungsmittels ab. Diese werden somit entscheidend zur Aus-
bildung der einen oder der anderen Modifikation beitragen, wobei
beziiglich der Losungsgenossen im wesentlichen zwei Falle zu unter-
scheiden sind:
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a) Der Losungsgenosse scheidet sich mit der entstehenden Modi-
fikation aus, so dass entweder eine morphotropische oder eine
Stabilisator-Wirkung vorliegt, je nachdem ob der Losungsgenosse
zu der Modifikation strukturelle und chemische Beziehungen auf-
weist oder ihr vollkommen fremd ist ).

b) Der Losungsgenosse scheidet sich nicht mit der auskristallisie-
renden Phase ab, sondern iibt seinen Einfluss nur im fliissigen
Zustand aus.

Im ersten Fall werden wir eine Verschiebung in den Haltbar-
keitsverhaltnissen zu erwarten haben, im zweiten Fall nicht.

Die Thermodynamik gestattet, die unter den Modifikationen
einer polymorphen Substanz hinsichtlich ihrer Stabilitit bestehen-
den Beziehungen in Abhangigkeit der Zustandsvariabeln P, T zu iiber-
blicken, dabei (etwa unter Zuhilfenahme des thermodynamischen Po-
tentials) enantiotrope,an sich reversibel ablaufende, und m o n o-
trope, stets einseitig erfolgende Umwandlungen unterscheidend.
Bei den ersteren haben bei den bestimmten P, T-Werten der Um-
wandlungskurve die thermodynamischen Potentiale der beiden Modi-
fikationen den gleichen Wert, bei den letzteren ist das thermodyna-
mische Potential der einen Modifikation stets grosser als das der
andern, letztere stellt sich daher bei der Umwandlung stets als die
stabile Form ein.

Im Lichte der statistischen Thermodynamik (68) lisst sich die
Existenz der Umwandlung einer Modifikation in die andere auf die
Darstellung der freien Energie als Differenz der Gesamtenergie und
des von der Temperatur T abhingigen Ausdruckes kT Inr, wo » das
Schwingungsvolum bedeutet (das umso grosser ist je grosser die
Amplitude der Atome, je schwicher also deren Bindung ist), zuriick-
fithren. Bei hoher Temperatur ist die freie Energie vor allem durch
r bestimmt, die Form mit dem grosseren Schwingungsvolumen hat
ohne Riicksicht auf die Gesamtenergie die kleinere freie Energie
und ist daher stabiler. Bei tiefen Temperaturen dagegen wird die
freie Energie nur durch die Gesamtenergie beherrscht und diese ent-
scheidet dann iiber die stabile Modifikation.

*) Beim Vorliegen einer morphotropischen Wirkung wird im allgemeinen
ein Substitutionsmischkristall entstehen, wiihrend die rein stabilisierende Wir-
kung meist durch die Bildung von Einlagerungs- (event. Adsorptions-) Misch-
kristallen bedingt sein wird. Dic Bildung anomaler Mischkristalle (bei Ver-
wendung dieses Begriffes mit der von NisoLr (93) gemachten Einschrinkung)
diirfte hingegen nur in Sonderfillen eine Stabilisicrung der sich ausscheidenden
Phase zur Folge haben.
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Zum gleichen Resultat kommen auch BuerGer und Broom (62)
durch die Betrachtung der thermischen Schwingungen der Strukturen
unter besonderer Beriicksichtigung der Oszillation innerhalb der Ko-
ordinationspolyeder. Sie erkliren daraus auch die Tatsache, dass
Hochtemperaturmodifikationen meist hochsymmetrisch sind, durch
die gleichzeitige und gleichmissige Betitigung aller Bindungsrich-
tungen im Falle einer hochsymmetrischen Struktur mit entsprechend
hochsymmetrischer Schwingung. Bei niedrigsymmetrischer Struktur
und entsprechend asymmetrischer Schwingung werden die Bindungs-
richtungen nicht gleich beansprucht, die Tendenz zur Ldsung einer
Bindung ist grésser und somit wichst auch der Dampfdruck der
niedrigsymmetrischen Modifikation rascher mit der Temperatur.

Hinsichtlich der spezifischen Wirme zweier Modifikationen
lassen sich mindestens zwei Gruppen polymorpher Stoffe unter-
scheiden (BERNAL (74}, DEHLINGER (70)):

a} die spezifischen Warmen beider Modifikationen beim Umwand-
lungspunkt sind nicht gleich, es liegt eine Umwandlung erster
Ordnung mit einer bestimmten Umwandlungswirme vor.

b) die spezifischen Warmen beider Modifikationen beim Umwand-
lungspunkt sind gleich, es liegt eine Umwandlung zweiter Ord-
nung vor; die beiden Modifikationen unterscheiden sich nur in
der Abhingigkeit ihrer spezifischen Wirmen von der Tempe-
ratur.

Auch die anderen physikalischen Eigenschaften der polymorphen
Substanzen werden beim Umwandlungspunkt generell eine diskonti-
nuierliche Anderung erfahren, wobei diese allgemein entweder sprung-
artig oder lediglich knickartig erfolgen kann. Dabei wird man meist
annehmen diirfen, dass alle physikalischen Eigenschaften bei einer
gegebenen Umwandlung gleiches Verhalten zeigen (also z. B. alle
sprungartige Anderungen aufweisen).

In Bezug auf die strukturellen Bezichungen der einzelnen Modi-
fikationen zueinander lassen sich verschiedene Typen unterscheiden.
Von BarTH (67) ist eine Einteilung in drei verschiedene Gruppen
(Polytypie, Polysyngonie, Polytropie) gegeben worden. Die im fol-
genden aufgefiihrte Klassifikation weicht in der Nomenklatur und in
der Unterteilung von derjenigen BarTHs ab. Die Wahl einer andern
Namengebung wurde dadurch bedingt, dass BArTH den von E. v. FE-
porow geprigten Begriff ,,Syngonie‘’ in einem von seiner urspriing-
lichen Definition abweichenden Sinne verwendet. Eine neue Unter-
teilung der verschiedenen Gruppen polymorpher Stoffe erschien wiin-
schenswert, weil der Strukturtypus zweifellos das umfassendere
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Unterscheidungskriterium ist und die Metrik erst in zweiter Linie
beriicksichtigt werden muss, da die Beziehungen zweier Strukturen
gleichen Typs, aber verschiedener Metrik wesentlich engere sind als
diejenigen zweier verschiedener Strukturtypen bei (dann im Grunde
genommen zufillig) ibereinstimmender Metrik. Auf Grund dieser
Uberlegungen scheint folgende Einteilung der polymorphen Stoffe
hinsichtlich der strukturellen Beziehungen ihrer Modifikationen
zweckmaissig zu sein:

A. Heterotypie: Die einzelnen Modifikationen gehoren ver-
schiedenen Strukturtypen an. Dabei kann der Ubergang der einen
Form in die andere verbunden sein:

a) mit einem Wechsel der Koordinationszahl (kz.),

b) mit einem Wechsel des Koordinationsschemas (k.sch.) bei gleich-
bleibender kz.,

c) mit einem Wechsel in der Gruppierung der Koordinationspoly-
eder (k.pol.) bei gleichbleibendem k.sch.

Wesentlich ist dabei, ob sich mit einem solchen Wechsel des
Strukturtyps auch die Abstandsverhéltnisse erster und zweiter Sphire
andern, wobei sich dieselben allgemein bei einem Wechsel der kz.
verschieben werden, bei einem blossen Wechsel in der Gruppierung
der Koordinationspolyeder dagegen weitgehend erhalten bleiben.
Einige Beispiele mégen diese Verhiltnisse erlautern (Tabelle 11).

Tabelle 11
Strukturelle Beziehungen einiger Modifikationen

Fall Modifikationen kz dan b2w. dap Ar. Sphire

in A di1. sphire
M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2
a Graphit Diamant 3 4 1,42 1,54 0,58 0,61
a «-Eisen r-Eisen 8 12 2,47 2,57 0,86 0,73
b a-Kobalt p-Kobalt 12 12 2,51 2,51 0,71 0,71
c Quarz Tridymit 4 4 1,59 1,54 0,51 0,50
¢ Anatas Rutil 6 6 1,92 1,95 0,65 0,66
c Brookit  Rutil 6 7 1,95 1,95 0,66 0,66

B. Homoeotypie: Die einzelnen Modifikationen gehéren
dem gleichen Strukturtyp an. Es bleiben also im Grossen auch kz.,
k.sch., k.pol. und grundsitzliche Anordnung der Koordinationspoly-
eder erhalten. Der Ubergang einer Modifikation in die andere kann
von einer sprunghaften Anderung in der Metrik begleitet sein oder
nicht, so dass wir unterscheiden konnen:
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1. Heterometrische Homoeotypie: Die Struktur idndert beim
Phasenwechsel ihre Symmetrie dadurch, dass kleine Verschiebungen
in den Punktlagen beide Modifikationen voneinander unterscheiden
und zwar so, dass sie verschiedenen Raumgruppen zugehoéren (z. B.
x—f-Quarz, «—p-Cristobalit, o.—f-Anatas nach ScHRODER (00)) und
die Metrik sich sprunghaft dndert oder doch ihre P, T-Abhingigkeit
eine Diskontinuitiat aufweist.

Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass eine strenge Trennung
der polymorphen Substanzen in heterotype und homoeotype nicht
durchfithrbar ist. Es sind auch hier Uberginge denkbar, welche zei-
gen, wie sehr die Behandlung der Fragen der Polymorphie im all-
gemeinen Rahmen der Lehre von den Kristallarten notwendig und
naturbedingt ist, im besondern auch deshalb, weil die Abgrenziung
der Strukturtypen gegeneinander nicht immer frei von jeder Will-
kiir ist. Nehmen wir an, bei einem bestimmten Strukturtyp sei ein
A-Teilchen in erster Sphire tetragonal prismatisch von vier B-Teil-
chen und in etwas grosserem Abstand in Richtung der Lingsachse
des Prismas pinakoidal von zwei weiteren B-Teilchen umgeben.
Wenn nun beim Phasenwechsel der Abstand der zwei letzteren B-
Teilchen sich derart verkiirzt, dass das k.sch. hexaedrisch wird, der
Strukturtyp dabei aber unverdndert bleibt, so haben wir beim Uber-
gang der einen Modifikation in die andere eine Anderung der kz.
ohne gleichzeitige Anderung des Strukturtyps zu verzeichnen. (Da
jedoch meist nicht die homogene kz., sondern die pseudohomogene kz.
beriicksichtigt wird und die Grenzen eines Strukturtyps nicht ein-
deutig festgelegt sind, kann man im allgemeinen entscheiden, ob
Anderung der kz. und des Strulkturtyps anzunehmen ist (Heterotypie)
oder ob Homoeotypie vorliegt).

2. Homoeometrische Homoeotypie: In diesem Falle bleiben
Strukturtyp und Metrik praktisch unverindert; Zugehorigkeit zu ver-
schiedenen Modifikationen ist nicht mehr durch eine Verschiebung
der Schwerpunktslagen der Atome bedingt, sondern hat bei mehr
oder weniger festbleibender Schwerpunktsanordnung der Teilchen
ihre Ursache in einer Anderung im Typus der Besetzung der Punkt-
lagen durch die Gitterpartikeln (geordnet oder ungeordnet) oder
in der Eigensymmetrie der Teilchen oder deren Stellung (z. B. etwa
im Typus des Bewegungszustandes von Radikalen oder Ketten), wo-
bei prinzipiell drei Fille zu unterscheiden sind:

a) Mit der Raumgruppe indert sich auch die Translationsgruppe

(meist Verdoppelung der Kantenlingen des Elementarparallel-
epipeds), so zum Beispiel im Falle der Uberstrukturbildung bei
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Metallen und anderen Verbindungen, wobei noch zu beriicksich-
tigen ist, dass es Fille von Ordnung — Unordnung gibt, bei
welchen sich auch die Metrik dndert (z. B. CuAu), die somit zur
heterometrischen Homoeotypie zu zihlen sind.

b) Translationsgruppe und Schwerpunktsanordnung andern sich
nicht. Die Anderung der Raumgruppe ist bedingt entweder durch
einen Wechsel in der Eigensymmetrie oder der Stellung der
die Punktlage besetzenden Teilchen oder ganzer Bauelemente
(z. B. bei Beginn der Rotation der NOj-Radikale in Natrium-
nitrat oder bei der Umwandlung «—f-Eisen durch Verlust der
ferromagnetischen Eigenschaften) oder durch eine Anderung im
Typus der Besetzung der Punktlagen durch die Gitterbausteine
(Unterstrukturbildung nach Laves (94)).

¢) Die Raumgruppe bleibt unverdndert. Der Ubeirgang der einen
Modifikation in die andere ist begleitet von einer Anderung im
Typus des Bewegungszustandes der Bauelemente oder von einer
Ordnung der Teilchen in ungleichwertigen Punktlagen.

Beim Studium des Uberganges einer Modifikation in die andere
sind alle diese Beziehungen zwischen den beiden Modifikationen zu
beriicksichtigen und ausserdem ist der Umwandlungsvorgang hin-
sichtlich seiner Geschwindigkeit zu charakterisieren, wobei zwischen
raschen und langsamen (sluggish) Umwandlungen unterschieden
wird,

Fiir die Betrachtung der Vorginge am Umwandlungspunkt selber
ist die Einteilung der Modifikationen in heterotype und homoeotype
nicht geeignet, weil eine strukturelle Betrachtung gleich der thermo-
dynamischen iiber die Kinetik des Umwandlungsvorganges nichts
aussagt. Fiir diese ist offenbar entscheidend, ob eine Umwandlung
notwendigerweise einen Platzwechsel und lokalen Lagenumtausch der
Teilchen in sich schliesst oder ob sie an und fiir sich durch blosse
Verschiebung der Teilchen zustande kommen kann. Dem kann eine
Gliederung der Umwandlungsvorgange in solche mit Diffusionscha-
rakter und solche mit mikroskopisch erkennbarem sprunghaftem
Charakter entsprechen, wobei natiirlich auch Ubergidnge und Kombi-
nationen zwischen diesen beiden Typen denkbar sind.

Von den oben erwihnten Beispielen weisen die zur Homoeotypie
gehorenden Falle ¢ —f-Si0, und a-— -NaNO, sprunghaften Charakter
beim Umwandlungsvorgang auf (typisch ist dabei, dass die von den
Bauelementen zuriickzulegenden Wegstrecken klein sind und dass
kein Nachbarnwechsel stattfindet). Ausserdem zeigen die im Verhalt-
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nis der Heterotypie zueinander stehenden Modifikationen «—p-Co
ebenfalls einen sprunghaften (nach NiooLl und DEHLINGER (70) Um-
klappungs-) Charakter beim Umwandlungspunkt (in diesem Falle
wird beim Phasenwechsel ein Bruchteil der koordinativ bedingten
Umgebung gewechselt, der Vorgang geht aber so vor sich, dass der
Wechsel von ganzen Netzebenen gleichzeitig vorgenommen wird und
somit keine Diffusion der einzelnen Bauelemente stattfindet). Es
sind an und fiir sich auch Umwandlungen von sprunghaftem Charakter
denkbar, bei welchen nicht ganze Netzebenen, sondern nur einzzlne
Gittergeraden oder Ketten von Koordinationspolyedern etc. gleich-
zeitig den Stellungswechsel vornehmen, doch miissen mehr poly-
morphe Substanzen im reellen Ablauf ihres Umwandlungsvorganges
bekannt sein, bevor iiber solche Beziehungen etwas ausgesagt werden
kann.

Typisch fiir die Umwandlungen mit Diffusionscharakter ist der
Umstand, dass die Partikeln ihre Nachbarn unter Losung von Bin-
dungen erster Sphire wechseln miissen und dabei verschiedene Wege
zuriickzulegen haben (z. B. Brookit — Rutil, Ordnung — Unordnung).

Uber das Verhalten beim Umwandlungspunkt diirfte folgendes
zutreffend sein:

Umwandlungen mit sprunghaftem Charakter werden im allge-
meinen rasch, enantiotrop bei der Temperatur ihres Umwandlungs-
punktes vor sich gehen und meist eine geringe oder iiberhaupt keine
Umwandlungswirme zeigen.

Umwandlungen mit Diffusionscharakter werden langsamer als
die sprunghaften und mit Umwandlungswirme ablaufen. Sie kénnen
monotrop oder enantiotrop sein, wobei noch die Beziehungen der Be-
weglichkeitstemperaturen *) der Hochtemperaturmodifikation (Tgh)
und der Tieftemperaturmodifikation (Tgt) zur Temperatur des Um-
wandlungspunktes (Tyy,) zu beriicksichtigen sind und sich diesbeziig-
lich die folgenden Moglichkeiten ergeben:

e) Tet < Tywp
TBh < TUwp

Die Beweglichkeitstemperaturen beider Modifikationen liegen
wesentlich unter der Temperatur des Umwandlungspunktes; der
Umwandlungsprozess geht in der durch die Stabilititsverhalt-
nisse bedingten Richtung relativ rasch vor sich.

*) Temperatur der beginnenden Beweglichkeit nach der Definition von
Tammann, als Zusammenbackungstemperatur bestimmt (24).
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{3) Tt « TUwp
Teh < Tywp
[st aber bei der Temperatur des Umwandlungspunktes die Be-
weglichkeit der einen, d. h. der bei héherer Temperatur instabilen
Modifikation gross, die Beweglichkeit der andern noch relativ
klein, so wird der Phasenwechsel bei Temperaturerhohung rasch
nach der einen Seite, aber die Umwandlung der Hochtempe-
raturmodifikation in die Tieftemperaturmodifikation langsam
und mit Hysterese-Erscheinungen vor sich gehen.

7) Tt > Tuywp
TBh > TUwp

Liegt der Umwandlungspunkt zweier Modifikationen mit Dif-
fusionsumwandlung unter den Beweglichkeitstemperaturen bei-
der Modifikationen, so geht die Umwandlung beim Erhitzen erst
dann vor sich, wenn die Beweglichkeitstemperatur erreicht ist,
beim Abkiihlen dagegen findet meist keine Umwandlung statt.

Es lassen sich somit bei den einseitig vor sich gehenden Um-
wandlungen zwei Gruppen unterscheiden:

1. Echt-monotrope Umwandlungen, dadurch bedingt, dass ecine
Modifikation im gesamten Temperaturgebiet instabil ist.

2. Pseudo-monotrope Umwandlungen, dadurch bedingt, dass bei
gegenseitigem Wechsel der Stabilitatsfolge die Temperatur des
Umwandlungspunktes unter den Beweglichkeitstemperaturen
beider Modifikationen liegt.

Die Regel, dass erst das Erreichen der Beweglichkeitstempe-
raturen nach TammanN den Phasenwechsel ermoglicht, diirfte fiir alle
Umwandlungen mit Diffusionscharakter Giiltigkeit besitzen.

Die Umwandlungen polymorpher Stoffe, besonders solche mit
Diffusionscharakter, sind als Reaktionen im festen Zustand zu be-
handeln, wie das auch von BErNAL geschehen ist, als er polymorphe
Umwandlungen als solche Reaktionen im festen Zustand definierte,
bei denen keine Partikeln die Phasengrenze iiberschreiten. Dement-
sprechend wird auch die Abhidngigkeit der Umwandlungsgeschwin-
digkeit von der Temperatur exponentiell sein (siehe Gleichung 3)
und die Tammann’sche Regel der Beweglichkeitstemperaturen (fiir
Oxyde Tg - 0,52 T,) auch bei polymorphen Substanzen Anwendung
finden diirfen.

Diese kinetischen Beziehungen und empirischen Regeln ge-
statten, vor allem wenn sie von einer Betrachtung der strukturellen
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Verhiltnisse begleitet sind, Aussagen iiber die Stabilitits- und Um-
wandlungsverhiltnisse zu machen, die wenigstens in einfachen Fallen,
wie z. B. bei Titandioxyd, eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir sich
beanspruchen kénnen.

So erlauben diese Beziehungen die Tatsache zu erkldren, dass
sowohl Anatas als auch Brookit sich im gleichen Temperaturgebiet
in Rutil umwandeln, indem in diesen beiden Fillen anscheinend keine
Umwandlungspunkte im Sinne der Phasentheorie vorliegen, sondern
es sich um den Ubergang der instabilen in die stabile Modifikation
in Abhiangigkeit von den Beweglichkeitstemperaturen handelt. Es ist
dabei gleichgiiltig, ob in diesem Falle echte oder Pseudo-Monotropie
vorliegt; fiir echte Monotropie spricht, dass die bei hoher Temperatur
stabile Modifikation (Rutil) das kleinere Schwingungsvolumen hat,
so dass ihre hohere Stabilitit in diesem Temperaturgebiet nur auf
die kleinere Gesamtenergie zuriickzufithren ist. In diesem Falle ist
sie aber auch fiir tiefere Temperaturen die einzig stabile Modifikation,
was auch durch die Versuchsergebnisse von BunTiNG (49), wonach
sich Anatas und Brookit in Flussmitteln schon bei 4000 in Rutil um-
wandeln, bestatigt wird.

Uber die Umwandlungsgeschwindigkeit von Anatas und Brookit
in Rutil ist folgendes bekannt: Wihrend die Umwandlung von Anatas
bei 600¢ (56) und die von Brookit bei 650° (60) messbare Werte
erreicht, wandelt sich im Temperaturgebiet von 700°—900° auf
Grund eigener Versuche an natiirlichen Einkristallen Brookit rascher
als Anatas in Rutil um.

Gemass der TammanNN’schen Regel fiir die Beweglichkeitstempe-
raturen der Oxyde ergibt sich aus der bei tieferen Temperaturen er-
folgenden Umwandlung des Anatases (fritheres Erreichen der Be-
weglichkeitstemperatur) fiir diesen der tiefere Schmelzpunkt als fiir
Brookit; der Schmelzpunkt des letzteren konnte somit zwischen dem
von Anatas und jenem von Rutil liegen, woraus sich die Stabilitits-
folge Anatas, Brookit, Rutil ergibt.

Dieser Befund steht auch mit der PauLiNng’schen Regel (75—78)
im Einklang, wonach die Gitterstabilitit durch das Auftreten gemein-
samer Kanten (und gemeinsamer Flichen) unter den Anionenpoly-
edern vermindert wird. Die Baupline der Titandioxydmodifikationen
(79, 80) stehen in der Tat in folgender Beziehung zueinander: In
allen Strukturtypen ist das Titan oktaedrisch von Sauerstoff umgeben
und die Koordinationspolyeder besitzen teilweise miteinander ge-
meinsame Kanten, teilweise miteinander nur gemeinsame Ecken. Die
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Anzahl der Kanten, welche ein TiO4-Oktaeder mit andern gemein-
sam hat, nimmt von Rutil iiber Brookit zu Anatas zu; sie betrigt
namlich beim Rutil 2, beim Brookit 3 und beim Anatas 4. Diese Ver-
haltnisse werden durch die Betrachtung der Figuren 12 und 13 ver-
deutlicht, welche den Zusammenhang der TiOgz-Oktaeder in den
idealisierten Strukturen von Brookit und Rutil darstellen.

Figur 12. Strukturmodell des Brookits. Figur 13. Strukturmodell von Rutil.
Aufbau aus TiQ;-Oktaedern als ideali- Aufbau aus TiO;-Oktaedern als idea-
sierten Koordinationspolyedern®) lisierten Koordinationspolyedern*)

Einen Beweis fiir die Abhidngigkeit des Umwandlungsvorganges
des Brookites von seinen Beweglichkeitsverhiltnissen gibt auch
der-von ScHRODER gefundene Zusammenhang der Umwandlungsge-
schwindigkeit mit der Erhitzungstemperatur. Nach ScHRODER nimmt
die Umwandlungsgeschwindigkeit des Brookites mit der Temperatur
exponentiell zu, wie dies auch allgemein fiir die Beweglichkeit der
Partikeln im Gitterverband gilt. Nimmt man auch fiir Anatas eine
solche Abhdngigkeit an, so erklirt sich die Tatsache, dass bei gleicher
Erhitzungsdauer im Temperaturgebiet von 700"—900¢ die Umwand-
lung des Brookits bei tieferen Temperaturen stattfindet als die von
Anatas, durch die kleinere Umwandlungsgeschwindigkeit des letz-
teren.

Die strukturellen Baupliane von Brookit und Rutil zeigen manche
Ahnlichkeit, wie bereits NigoLi (81) hervorgehoben hat, indem er
beide in pseudohexagonaler Aufstellung miteinander in Beziehung
brachte, was (wie wir spater sehen werden) durchaus dem struktu-

*) Die Modelle wurden von Herrn H. Reiser, Priaparator am Mineralogisch-
Petrographischen Institut der E. T. H., hergesiellt.
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rellen Verhalten dieser zwei Modifikationen beim Umwandlungsvor-
gang entspricht.

Die Anatas- und die Rutilstruktur zeigen dagegen keine solche
weitgehende Ahnlichkeit; deshalb wird die bei der Umwandiung
Anatas — Rutil zu iiberschreitende Energieschwelle grosser sein als
diejenige bei der Umwandlung Brookit — Rutil. Da die Aktivierungs-
energien und infolgedessen die von ihnen abhingigen Reaktions-
geschwindigkeiten mit den zu iiberschreitenden Energieschwellen in
Beziehung stehen, wird die gréssere Umwandlungsgeschwindigkeit
der Brookitmodifikation verstindlich.

oTin 0127a ®Tiin 03732

Co0m 0012 @ 0in 02323
oder0.992a oder 0272

Figur 14. Bildung einer Oktaederkette von der Art des Rutils in Richtung der
b-Achse des Brookits

Eigene Versuche haben ergeben, dass die Umwandlung Brookit —
Rutil bei Temperaturen bis zu 800" unter Bevorzugung gewisser
Richtungen verlduft. Die Ursache dieser gerichteten Umwandlung
muss in gewissen Analogien im strukturellen Aufbau von Brookit
und Rutil zu suchen sein. Die Erhaltung der Netzebenen parallel
(100) lasst sich ohne weiteres allein aus den Sauerstoffpackungen
beider Modifikationen ableiten, welche deformierte, dichteste hexa-
gonale Kugelpackungen darstellen. Dabei sind in beiden Fallen die
a-Achsen der Titandioxyvdmodifikationen Pseudohexagyren; senk-
recht zu diesen sind die Sauerstoffnetzebenen in einem bestimmten
Rhythmus gegeneinander verschoben. Besteht beim Rutil die Netz-
ebenenfolge ABABA .., so ist diese fiir die ausserdem etwas starker
deformierten Sauerstoffnetzebenen im Brookit ABACA. .. Daraus er-
gibt sich die doppelte Linge der a-Achse des Brookits (9,16 A) gegen-
iiber derjenigen des Rutils (4,58 A). Die Erhaltung der (100)-Netz-
ebenen bei der Umwandlung steht mit dieser Analogie im Bauplan
der beiden Strukturen in voller Ubereinstimmung. Ebenso ldsst sich
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aus dem strukturellen Feinbau des Brookits erkennen, welche Rich-
tungen in der Ebene (100) bei der Umwandlung bevorzugt sein
miussen,

Zu diesem Zwecke geniigt es, ein Schichtpaket von zwei Sauer-
stoffnetzebenen mit den entsprechenden Kationen, wie sie in den
Figuren 14 und 15 dargestellt sind, zu befrachten. In Figur 14 ist
ein Ausschnitt aus der Struktur des Brookits dargestellt. Die Kon-
struktion erfolgte mit den von Nicorl (81) berechneten Koordinaten,
welche ihrerseits aus den von PauLiNGg und STURDIVANT (82, 83) an-
gegebenen Parameterwerten ermittelt wurden. Die Struktur ist da-

0w Q0
O old:ro.ggi

@ 0in 0233
oder 0.27a
O Tiin 01275

Figur 15. Bildung einer Oktaederkette von der Art des Rutils in Richtung der
c-Achse des Brookits

bei dahingehend idealisiert, dass die Sauerstoffatome in 0,01 a und
— 0,01 a einerseits und 0,23 a und 0,27 a anderseits gleich dargestellt
sind und somit in dieselben Netzebenen: (0yz), (1, yz) zu liegen
kommen. Dies ist aber fiir die betrachtete Umwandlung insofern un-
wesentlich, als auch im Rutil eine entsprechende Abweichung der
Position der Sauerstoffteilchen von den idealisierten Lagen vorliegt.
In Figur 14 und 15 sind fiir die hier interessierenden Netzebenen pa-
rallel zu (100) alle Punktlagen sowohl fiir Rutil als auch fiir Brookit
im gleichen Masstab dargestellt, wobei die oktaedrische Umgebung
des Titans durch Sauerstoff deutlich erkennbar ist. Die TiO4-Oktaeder
sind im Brookit iiber nichtparallele Kanten zu Ketten parallel c ver-
bunden im Gegensatz zu Rutil, bei welchem die gemeinsamen Kanten
der Koordinationspolyeder einander parallel liegen. Die durch zwei
Sauerstoffnetzebenen gebildeten Oktaederketten stehen miteinander
nicht in direkter Kantenberiihrung, sondern sind indirekt unter sich
nur durch dariiber oder darunterliegende Ketten verbunden.
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Durch die gestrichelten Linien wird in Figur 14 b ein unter den
O-Atomen bestehender oktaedrischer Hohlraum abgegrenzt, dessen
Schwerpunkt in der Brookitstruktur nicht mit einem Titanatom be-
setzt ist. Erst bei der Umwandlung, wenn die Beweglichkeit des
Titans durch die Temperatur erhdht worden ist, wird der Schwer-
punkt dieses Hohlraums von einem Titanatom aus einer dariiber (z. B.
Ti in 0,373 a) oder darunter liegenden Schicht eingenommen. Wenn
dann gleichzeitig eine Streckung lings der stirker gezeichneten Zick-
Zack-Linie erfolgt (durch eine Bewegung der Sauerstoffatome in den
durch Pfeile angegebenen Richtungen), entsteht in Richtung der b-
Achse des Brookits eine Oktaederkette von der Art des Rutils, wie
sie in der Figur 14 a gezeichnet ist. Eine zweite, daran anschliessende,
deren Oktaederschwerpunkte um ¥;a in Richtung der a-Achse ver-
schoben sein miissen, entsteht auf dem gleichen Weg, einzig mit
dem Unterschied, dass dabei die Ti in 0,373 a in ihren Lagen ver-
bleiben, wihrend die Ti in 0,127 a ihre Positionen dndern.

Bei den hier geschilderten Umwandlungen vollzieht sich der
Ubergang der einen Struktur in die andere somit nicht durch Um-
. lagerung der Koordinationspolyeder als Ganzes (gleichsam in sich
starrer Gebilde), sondern dadurch, dass die einzelnen Atome selb-
stindig die Bewegungen ausfiihren, welche den einen Polyederver-
band in den andern iiberfithren. Dementsprechend ist die bei Ver-
bindungen zweiter Art allgemein iibliche Betrachtungsweise, die
Strukturen aus Koordinationspolyedern aufzubauen, vor allem ge-
eignet, die Ausgangs- und Endzustinde der Umwandlungen, weniger
deren Ablauf selber darzustellen.

Figur 15 gibt eine der Figur 14 entsprechende Darstellung fiir
die Bildung einer Oktaederkette von Rutil parallel zur c-Achse des
Brookits wieder. In dieser Figur ist die wiederum durch gestrichelte
Linien umgrenzte Oktaederliicke weniger gut erkennbar. Auch hier
wechselt jedes zweite Titanion sein Koordinationspolyeder, doch
findet in diesem Falle die Bewegung in der Ebene (100) und nicht
senkrecht zu ihr statt. Die Lageninderung der Sauerstoffteilchen ist
fiir diese Art der Umwandlung grosser als fiir die Bildung von Rutil-
nadeln parallel zur b-Achse des Brookits; auch ist die notwendige
Streckung, diesmal in der c-Richtung von Brookit, grosser.

Natiirlich sind die in Figur 14 und 15 dargestellten Verhaltnisse
zunachst nur geometrische Deutungsversuche, und es bleibt die Frage
nach ihrer reellen Bedeutung als Umwandlungsmechanismus offen.
Es darf jedoch der hier abgeleitete Ablauf der Umwandlung als tat-
sichlicher eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir sich beanspruchen,
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weil er nicht nur mit den rein geometrisch-strukturellen Beziehungen
der beiden Modifikationen in Ubereinstimmung steht (wie dies z. B.
bei den Betrachtungen von H. Sudj der Fall ist), sondern auch den
dynamischen Verhaltnissen der beiden Phasen entspricht:

In der Tat sieht man, dass die bei der Umwandlung von den
Sauerstoffteilchen zuriickzulegenden Wegstrecken bedeutend kleiner
ausfallen als die Verschiebungen der Titanionen. Dies entspricht
vollkommen den Beweglichkeitsverhidltnissen der Metallatome inden
Oxyden, wo allgemein das Metall als Bestandteil grosserer Beweg-

Figur 16. Drilling von Rutil nach (301). Brookitihnliche Struktur der
Berithrungszone

lichkeit angesehen wird. Es ist auch bei steigender Temperatur eine
raschere Erhohung der Beweglichkeit der Ti-Atome als derjenigen
der O-Atome zu erwarten, wihrend bei niedriger Temperatur die Be-
weglichkeitsverhidltnisse beider lonenarten einander dhnlicher sein
werden.

Dies erkldart auch, warum bei den Kristallen K II und K III (fiir
die Untersuchung der Brookitumwandlung verwendet), welche bei
niedrigeren Temperaturen behandelt wurden, die Bildung von Rutil
mit der c-Achse parallel zur c-Achse des Brookits bevorzugt wird.
(Dies ist auch bei den in der Natur umgewandelten Brookiten der
Fall.) Im Gegensatz dazu steht die Umwandlung des hoéher erhitzten
‘Brookiteinkristalls K I, wo sich die-Rutilnadeln vorzugsweise in Rich-
tung der b-Achse von Brookit bilden. In diesem hdheren Tempe-
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raturbereich ist eben die Beweglichkeit der Titanionen gegeniiber
derjenigen der Sauerstoffteilchen stirker gestiegen. Sie erlaubt da-
mit einen Ablauf der Umwandlung, bei welchem die Verschiebung
der Ti-Atome grosser ausfiallt und zudem deren Verhiltnis zu den
Verschiebungen der O-Teilchen wesentlich zunimmt.

Die andern in Brookit mikroskopisch und réntgenographisch fest-
gestellten Rutilnadeln stehen zu denjenigen, welche parallel der c-
Achse des Brookits liegen, in Zwillingsstellung nach den Zwillings-
ebenen (101) und (301), denn sie schliessen mit der c-Richtung von
Brookit Winkel von 66° und 57" ein. Auch deren Bildung ist schon
in der Brookitstruktur teilweise erkennbar, wie der in Figur 15 zwi-
schen den strichpunktierten Linien eingezeichnete Winkel zeigt.

Zeichnet man die strukturellen Verhaltnisse an der Berithrungs-
stelle zweier Rutilzwillinge nach einem der oben erwihnten Zwil-
lingsgesetze (sieche Fig. 16), so sieht man, dass hier eine Verkniip-
fung der Oktaeder iiber schrage Kanten wie bei der Brookitstruktur
stattfindet. Es scheint somit in der Brookitstruktur ein Bauplan vor-
zuliegen, welcher dem an der Beriithrungsstelle zweier Rutilzwillinge
gleicht (diese Tatsache steht mit der Feststellung von AMINOFF und
BroMmEE (85) in Einklang, wonach die Kontaktstruktur, weiche das
Grenzgebiet der Zwillinge charakterisiert, in einem andern, gleich-
falls realisierten Strukturtyp vorkommt). Es wiare daher nicht ausge-
schlossen, dass die Bildung von Sagenitgeweben in manchen Fallen
durch das Vorliegen von Keimen mit Brookitstruktur bedingt sein
konnte.

Gestiitzt auf die an Einkristallen festgestellten Beziehungen des
aus Brookit entstehenden Rutils ldsst sich somit an Hand der kristall-
strukturellen Verhiltnisse in den beiden Modifikationen und der ihren
Gitterbausteinen bei hoherer Temperatur zukommenden dynamischen
Eigenart ein Schema fiir den Ablauf der Umwandlung des Brookits
in Rutil angeben, wobei unter verschiedenen Temperaturen der Me-
chanismus der Umwandlung im einzelnen sich verschieden vollzieht.
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