
10. Geregelte und ungeregelte Strukturen von Titanaten und Ferriten 
und geregelte Umwandlungen der Ti0,-Modifikationen 

von F. Barblan, E. Brandenberger und P. Niggli. 
(17. XII. 43.) 

1. 

Untersuchungen uber die Krystallbindungskraf te sowie der Ver- 
such, eine allgemeine geometrische Grundlage der Stereochemie zu 
schaffen, lassen erkennen, dass in vielen Fallen der krystalline Zu- 
stand als Resultat der Bildung einer besonderen Klasse von Ver- 
bindungen anzusprechen ist. Der nbergang von mehrkernigen zu 
unendlichkernigen Koordinationsverbindungen verdeutlicht einen 
Teil der zwischen Xolekular- und Krystallchemie herrschenden Be- 
ziehungen. Es besitzt jedoch die Chemie der Krystallverbindungen 
ihre eigene Problemstellung, wie an Hand einiger vor kurzem ex- 
perimentell behandelter Beispiele gezeigt werden soll. 

Bekannt war bis jetzt die gerege l te  u n d  unge rege l t e  Mi3ch- 
k r y s t a l l b i l d u n g  bei Xetallkrystallen. Anderseits sind durch 
E. Kordes, E. Posnjak und T. F. W. Barth von Titanaten und Ferriten 
Krystallphasen mit Koordinationsoktaedern hergestellt worden, in 
denen Titan bzw. Eisen und Lithium in ungeregelter Verteilung die 
Zentralstellen besetzen. Li,TiO, und Li,Fe,O, mit Ne : 0 = 1 : 1 
krystallisieren kubisch in gleicher Struktur wie FeO oder NaCl (Stein- 
salztypus). Jedes Me ist von sechs 0 in den Ecken eines Oktaeders 
umgeben und an jeder Ecke stossen 6 Oktaeder aneinander. Es 
handelt sich um eine [?/leO,Jm G-Struktur. Bei hoher Temperatur 
durch Reaktion im festen Zustand oder Abschrecken am der Schmelze 
erhaltenes Lithiumtitanat bzw. Lithiumferrit zeigt in der Tat nach 
rontgencmetrischen Befunden ungeregelte Verteilung von Lithium 
und Titan bzw. Lithium und Eisen in den Zentralstellen der Koor- 
dinationsoktaeder. Man kann in gewissem Sinne yon ungeregelten 
Xischkrystallen (Li,Ti)O und (Li,Fe)O in durch die Wertigkeits- 
beziehungen gegebenen Verhaltnissen Li : Ti = 2 : 1 und Li : Fe = 1 : 1 
sprechen. In hnalogie zu den Metallkrystallen lag es nahe anzu- 
nehmen, dass eine geregelte Atomverteilung bei tieferen Tempera- 
turen stabil merden kann. Nach verschiedenen Versuchen gelang es, 
clurch Tempern unterhalb der Stabilitiitstempersturen der unge- 
regelten Modifikation die Umwandlungen in geregelte Krys tallver- 
bindungen zu erzwingen. 

Langere Zeit bei 670° behandeltes (BUS Eisen(I1)-osalat und 
Lithiumcarbonat hergestelltes) Li,Fe,O, weist immer noch die von 
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Posnjak und Barth beschriebene statistische Vertefiung auf. Tempern 
der abgeschreckten Proben bei ca. 570° fuhrt durch Platztausch und 
Deformation zu einer tetragonalen Modifikation mit geregelter Ver- 
teilung von Lithium und Eisen. Die Deformation gegeniiber der 
kubischen Netrik ist gering. Abgesehen von einer Verdoppelung der 
Elementarperiode in Richtung der c-Achse ergibt sich fiir die Eanten- 
liingen in A: 

tetragonal 4,37 

Die aus den Rontgen-Interferenzen ableitbare Struktur ist i,n 
Fig. 1 abgebildet. Eisen und Sauerstaff stehen so zueinander wie 
Titan und Sauerstoff in der idealisierten Anatasstruktur. Letztere 
kann nBmlieh als Steinsalzstruktur mit Leerstellen beschrieben 
werden, wobei jedoch zusatzlich eine Deformation des Koordinations- 
schemas statthat. Lithium sitzt da, wo sich nach dieser Auffassung 
im Idealanatas die Leerstellen befinden. 

Pig. 1. 
Tetragonales Elementarparallelepiped der geregelten Struktur yon Li,Fe,O, . 

Etwas iiber 600° erhitztes oder oberhalb dieser Temperatur her- 
gestelltes Lithiumferrit zeigt gegeniiber dem Natriumchloridtypus 
mit ststistischer iVIetallatomverteilung Uberstrukturlinien, die erst 
nach tagelangem Gluhen bei etwa G O o  verschwinden. Sie scheinen 
dnrch eine Platzwechselreaktion hervorgerufen zu sein, d. h. es bildet 
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sich beim ubergang der geordneten tetragonalen Unterart in die 
ungeordnete kubische zuerst eine kubische mergangsphase mit noch 
geregelter Kationenverteilung. Von Li,TiO, kann bei Tempern in der 
NBhe von 1000° eine maximale Regelung erzielt werden. Die Kationen- 
regelung scheint Bhnlich derjenigen zu sein, welche bei intermediken 
PtCu-Krystallen auftritt. Die eine Atomart nimmt eine im geo- 
metrischen Sinne ganz bestimmte Punktlage ein, die andere befindet 
sich mit dem Rest der erstgenannten in einer dazu Bquivalenten 
Punktlage (Fig. 2). Geordnete und ungeordnete Phase gehoren in 
diesem Fane beide der kubischen Symmetrie an. 

-41- 
0 16 (d)  = Li 

Teilwiirfel I Q 16 i:) = Ti+Li Teilwurfel II 
a b 

Fig. 2. 

-08 - 
C 

Struktur (geregelt) von Li2Ti03. a und b sind Teilwurfel, die in der durch c gegebenen 
Anordnung den Struktmiirfel aufbauen. 

Gelang so die Ubertragung der aus der Xetallkrystallkunde be- 
kannten Erscheinungen auf heteropolare Krystallverbindungen, so 
konnten noch weit ere S trukturanalogien f estges tellt werden. 

Die durch Reaktion im festen Zustand gewonnene und anschlies- 
send 40 Stunden bei 1200° getemperte Verbindung Li,Ti,O, gibt das 
gleiche System von Interferenzlinien \vie Li,TiO,. Aus der Dichte 
kann geschlossen merden, dass gegenuber Li,TiO, Leers  t e l l en  d e r  
M e t a l l a t o m e  auftreten mussen. DasVerhaltnis Me: 0 ist jetzt 4 : 5 
statt 1 : 1. Die entsprechend geregelte Unterart scheint noch bestan- 
diger zu sein sls im Li,TiO,. 

Anderseits ergab die Verbindung Li,FeloOl, ( f i t  Me : 0 = 3 : 4) 
ein Interferenzdiagramm, das posse iihnlichkeit mit dem 3Iagnetit- 
diagramm besitzt. Nun bestehen zmischen der Struktur von FeO 
(Steinsalztypus) und den Strukturen von Xagnetit Fe,O, und y-Fe,O, 
selbst enge Beziehungen. In allen Fallen kommt dem Sauerstoff als 
Gittertrager die prinzipiell ahnliche Anordnung zu (kubisch fliichen- 
zentrierter Gitterkomples). I n  allen Fallen sitzen in von diesen Sauer- 
stoffatomen gebildeten oktaedrischen Hohlraumen Eisen-Teilchen. 
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I m  reinen FeO sind die Zentren a l l e r  so konstruierbarer Okta- 
eder mit zweiwertigem Eisen besetzt, rnit anderen Worten: an jeder 
Oktaederecke stossen sechs echte Hoordinationsoktaeder zusammen. 
Im natiirlichen Wiistit oder dem durch Reduktion des Eisen(II1)- 
oxydes entstandenen kiinstlichen FeO liegt jedoch ein Teil des 
Eisens in dreiwertiger Form vor, so dam Fe : 0 statt 50 zu 50 z. B. 
48 : 52 werden kann. Die Struktur ist die gleiche, nur bleiben ent- 
sprechend den Wertigkeitsverhaltnissen (nach Jette und Poote) einige 
Zentralstellen der Oktaeder unbesetzt (Leerstellen). Die Frage, wie 
meitgehend in ungeregelter Verteilung ein Ausfall von Zentralstellen 
bei an sich gleichbleibender Struktur moglich ist, konnte experimentell 
noch nicht vollig abgeklart werden. Bei Fe,O, musste y4 der in FeO 
besetzten Zentralstellen unbesetzt sein, bei Fe,O, 1/3. Bis jetzt ist 
es nicht gelungen, den bei Wiistit beobachtbaren Ausfall ohne Kompli- 
kationen bis zu diesen Verhgltniszahlen zu treiben. Es entsteht jedoch 
beim Verhaltnis Me : 0 = 1 : 2 erneut ein besonders stabiler, auf die 
Steinsalzstruktur unmittelbar rdckfdhrbarer Oktaederverband mit 
der Beriihrung yon 3 echten Hoordinationsoktaedern an jeder 
Oktaederecke. Jetzt ist die HaUte der von den Sauerstoffatomen 
gebildeten Oktaederhohlraumen unbesetzt. In zu den Trigyren senk- 
recht liegenden Oktaederschichten sind abwechselnd 3/4 oder % der 
Oktaeder ohne Zentralatome. 

Nun lagert sich bei Nagnetit in den so entstandenen ,,Leer- 
gebieten" in regelmsssiger Verteilung zweiwertiges Eisen ein, jedoch 
mit der Koordinationszahl 4 gegenuber Sauerstoff, d. h. es wandert 
in einzelne der bei Oktaederhaufwerk stets vorhandenen tetrae- 
clrischen Hohlraume (Fig. 3a und 3b). Dadurch wird diese kubiscli 
bleibende, sonst nur bei einigen Halogeniden zweiwertiger Elemente 
realisierte AB,-St,ruktur vom Steinsalztypus mit Leerstellen stabili- 
siert. Noch bleibt durch weitere esperimentelle Untersuchungen fest- 
zustellen, wie gross die Abweichung vom Verhaltnis Me : 0 = 1 : I 
sein muss, damit die tetraedrische mit cler oktaedrischen Bindung 
in Konkurrenz tritt, d. h. gegenuber dem FeO-Typus mit Leerstellen 
ein teilweiser Platztxusch der Kationen in die Vege geleitet tvird. 
Bei Me : 0 kleiner als 3 : 4 kann das koordinativ zweifache Verhalten 
von Eisen erhalten bleiben, wie die Oxydation des Xagnetites zu 
Xaghemit (von der Znsammensetzung Fe,O,) unter Strukturerhaltung 
dartut. Auch kiinstlich lasst sich das Eisen(II1)-ospd bekanntlich 
a18 y-Fe,O, in einer Xagnetitstruktur mit Leerstellen gewinnen. 

Ausgehend Ton reinem FeO der Steinsalzstruktur ist somit das 
Verhalten bei zunehmendem Osydationsgrad des Eisens, d. h. zu- 
nehmendem Sauerstoff -Uberschuss gegenuber Fe : 0 = 1 : 1 folgendes : 
Zunachst bleibt der Steinsalzstrukturtypus an sich erhalten, es 
treten lediglich Leerstellen auf. Dann bildet sich eine neue Variante, 

- 
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die Magnetitstruktur, in der zugleich ein Teil des Eisens (im Idealfall 
1/3) von oktaedrischen in tetraedrische Hohlraume abgewandert ist, 
und dieses doppelkoordinative Verhalten kann auch gemahrt bleiben, 
wenn alles Eisen dreiwertig wird. Allerdings ist im letzteren Falle 
ein neuer Typus mit hexagonal dichtester Eugelpackung der Sauer- 
stoffatome (also ander2r Oktaederanordnung als bei FeO) stabiler, 
ngmlich der Hiimatittypus. 

Fig. 3 a. 

0-Atome emer Ebene 

Fig. 3 b. 
Schichten von Oktaedern in der Xagnetitstruktur mit  Lage der Koordinationstetraeder. 

Die Strukturen mit Leerstellen vermogen bis zum elektrosta- 
tischen Ausgleich unter h d e r u n g  der Wertigkeit des Eisens Alkali- 
Ionen Sihnlicher Raumbeanspruchung wie Eisen, also z. B. Lithium, 
einzuhauen. So besitzt Li&'e,O, (geregelt und ungeregelt) im Prinzip 
noch FeO-Struktur und LiJ?e,,O,, Magnetitstruktur, obgleich in 
beiden FSillcn alles Eisen dreiwertig ist. Die Lithium-Einlagerung 
hat offensichtlich die Strukturtypen stabilisiert. Man erkennt, wie 
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ein ganzer Komplex nur gittergeometrisch und gitterenergetisch ver- 
standlicher Reaktionen und Strukturanpassungen die Krystall- 
chemie dieser Verbindungstypen beherrschtl). 

Bezogen auf die kleinsten Wurfel, in welchen Sauerstoff genau 
oder nahezu allseitig flachenzentriert auftritt, erhalt man : 

FeO, moglichst rein, C B .  . . . . . . . . . . .  
ubliches FeO, etwas FeIII-haltig mit Leerstellen . 
Li,Fe,O, ungeregelt . . . . . . . . . . . . . .  
Li,Fe,O, geregelt . . . . . . . . . . . . . . .  
Magnetit, Fe,O, . . . . . . . . . . . . . . .  
Maghemit = y-Fe,03 (Magnetitstruktur mit Leer- 

stellen) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Li,Fe,,O,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kantenliinge inA.E. 
'a1 a2 8 3  

4,31 
4,28 
4,15 

4,02 4,02 4,37 
4.19 

4,16 
4,16 

Die geringe Abnahme der so definierten Gittertragerkonstanten 
beim Auftreten von Leerstellen oder beim Ersatz des Eisens durch 
Lithium ist aus dieser Zusammenstellung gut ersichtlich. 

11. 
Auch die Frage der g e o r d n e t e n  K r y s t a l l u m w a n d l u n g  ist, 

wie die der Gitterregelung, zunachst an metallischen Verbindungen 
eingehend untersucht worden, mit dem Unterschied allerdings, dass 
in diesem Fall schon 1903 von Jliigge der Versuch unternommen 
wnrde, den Fragenkomples allgemein durch mikroskopische und 
krystallographische Beobachtungen zu losen. Da zu dieser Zeit die 
Strukturen der verschiedenen in Frage kommenden Krystallarten 
nicht beksnnt waren, ist es natiirlich, dass eine eigentliche Hliiirung 
des Problems nicht erreicht werden konnte. Hinsichtlich der von uns 
esperimentell untersuchten Umwandlungen der verschiedenen T i t  a n  - 
d ioxyd-Modi f ika t ionen  ineinander ergaben die Beobachtungen 

l) A n m e r k u n g  w a h r e n d  d e s  Druckes :  Zugleich ist fur gitterenerget.ische 
Fragen folgendes von Bedeutung. I n  der FeO-Struktur entsprechen Zentralstellen der 
Sauarstoff-Tetraeder Zwischengitterplatzen, in der Magnetit- und y-Fe,O,-Strukt,ur sind 
sie teilweiae zu Gitterplittzen geworden. In  Fe( 111)-reichun Partien der ungeregelten 
Lithiumferritstruktur kann somit die Nichtbesetzung solcher Tetraederzrntrillstellen 
die gleiche Wirlcung haben wie das Vorhandensein von Leerstellen. Plat,zwechselreak- 
tionen k6nnen sich deshnlb ebenso leicht. abspielen, wie wenn Leerstellen rorhanden 
waren: Es wird bei der Umegelung ein Zwischengitterp!atz voriihergehcnd zum Gitter- 
piatz und nach vollzogenen ersten Platzwechseln (I<onzentrationsLnderung !) die frci 
gewordene Oktaederzentralatelle wieder zur Leerstelle. In Piillen x-ie dem besprochenen 
(mit nahe verwandter Struktur fur verschiedene Konzent.rationsverhaltnissc) kann es 
somit Ealsch sein, Zwischengitterplatzen und Gitterplatzen energetiscli eine verschiedene 
Bedeutnng zumessen zu wollen, da durch interne Diffiwionsvorgiinge aus Gitterplatzen 
Zwischengit,terp!iit,ze werdun und umgckehrt. 
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i i i i gge ’ s ,  dass bei natiirlichen Verwachsungen sowohl zwischen Anatas 
und dem daraus entstandenen Rutil als auch zwischen Brookit und 
Rutil gewisse Ordnungsbeziehungen zu erkennen sind. 

Bis jetzt gelang es esperimentell noch nicht, a u s  A n a t a s  in 
gesetzmassiger Weise orientierten R u t  il zu erhalten. Wohl wird 
beim Erhitzen auf 800 - l O O O o  ein Anataskrystall vollig in ein Agpegat 
von Rutil umgewandelt ; es scheint jedoch, dass der Umwandlungs- 
vorgang bei diesen Temperaturen relativ rasch und ohne Bevorzugung 
gewisser Richtungen vor sich geht, im Gegensatz zur langsamen 
Umwandlung in der Natur. Die von den erhitzten Anatas-Ein- 
krystallen gemachten Drehkrystallaufnahmen ergaben nur Inter- 
ferenzpunkte von Anatas (wenn noch nichts umgewandelt war) oder 
zusatzlich noch Interferenelinien von Rutil (wenn ein Teil des 
Anatases bereits umgewandelt war). Interferenzpunkte von Rutil, 
wie sie bei vollstandig geordneter Urnwandlung zu erwarten sind, 
oder Rutil-Interferenzlinien , mit besonders ausgeprtlgten Schwar- 
zungsstellen, wie sie bei partiell gerichteter Umwandlung erhalten 
werden mussten, konnten auf keiner Aufnahme beobachtet werden. 

Im Gegensatz dazu kann die Umwandlung don B r o o k i t  i n  
R u t  il unter Bevorzugung bestimmter Richtungen erfolgen und zwar 
ist die U m w a n d l u n g  bei tiefen Temperatmen (ca. 700O) vol l -  
kommen  g e r i c h t e t ,  bei hoheren Temperaturen (800O) nurmehr 
p a r t i e l l  g e r i c h t e t .  Die Feststellung der Umwandlungsbeziehungen 
erfolgte durch Drehkrystallaufnahmen um drei verschiedene Achsen 
an jedem umgewandelten Krystall. Die Auswertung der Aufnahmen 
ergab, dass in jedem Fall bei der Umwandlung die Tafelebene (100) 
des Brookits und die (100)-Ebene des Rutils parallel bleiben. Inner- 
halb der Tafelebene liegen die Rutilnadeln in verschiedenen Rich- 
tungen, ihre c-Achsen liegen entweder der c-Achse von Brookit 
parallel (dieser Fall wurde von Mugge an nzttiirlichen Umwandlungen 
festgestellt) oder der b-Achse parallel oder in Richtung der Zonen 
[027] und [023] von Brookit. 

Dass diese vier Richtungen im Brookit bevorzugte Richtungen 
fur die c-Achse des entstehenden Rutils sind, wird aus dem struk- 
turellen Aufbau der beiden Tit andioxy d-Modif ika tionen vers ttlndlich. 
Am leichtesten ist die Deutung, wenn man beide Modifikationen in 
pseudo-hexagonsler Aufstellung miteinander vergleicht. Man be- 
merkt dann, dass beide Modifikationen aus Ti-0,-Ti-0,-Schichten 
senkrecht zu den Pseudohexagyren (in beiden Fallen die a-Achsen) 
aufgebaut sind. Innerhalb der pseudohexagonalen Ebenen erlangen 
neben [ O l O ]  die Zonen [ O W ]  und [023] infolge der Verdrehung der 
pseudohexagonalen Netze eine besondere Bedeutung, und in der Tat 
liegen die c-Achsen der bei der Umwandlung entstehenden Rutil- 
krystalle in diesen Richtungen. 
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Dass Rutilnadeln in den Richtungen der c- und b-Achsen von 
Brookit entstehen konnen, ersieht man am besten aus dem Zusammen- 
hang der Koordinationsoktaeder innerhalb eines Schichtpaketes von 
Brookit, wie es in den beiden Figuren 4 und 5 dargestellt ist. Durch 
kleine Verschiebungen der Sauerstofflagen und durch Besetzung 
anderer , gleichf alls ok taedris cher Koordinationszen tren durch Titan, 
erhalt man kettenftirmige Bauzusammenhange, wie sie fur Rutil 
charakteristisch sind. Eine genauere Betrachtung der Figuren zeigt, 
dsss die Verschiebungen bei der Urnwandlung fiir  Sauerstoff im Falle 
Brookit b 11 Rutil c kleiner ausfallen als fur Titan, was vollauf den zu 
erwartenden Beweglichkeitsverhaltnissen in den Oxyden entspricht. 

Brooktt Ruhlkette 

O o,bn,:8k 
@j 0 In 023a 

oder 0 27a 
o TI In 0127a 

a 
Fig. 4. 

Beziehung zwischen Brookit und Rutihtruktur. 
a = Oktaederkette von Rutil, hervorgehend aus 
b = Gerichtete Oktaederkette von Brookit. 

Bei steigender Temperatur ist eine raschere Erhiihung der Beweglich- 
keit der Titan-Atome zu erwarten, wahrend bei niedriger Tem- 
peratur die Beweglichkeitsverhiiltnisse von Titan und Sauerstoff 
einander ahnlicher sein werden. Dies erklart auch, wmum bei nied- 
riger Temperatur die Rildung von Rutilnadeln parallel zur c-Achse 
des Rutils bevorzugt wird (auch in der Xatur), wahrend im Gegensatz 
dazu die Umwandlung entsprechend Figur 5 ,  also parallel zur b- 
Achse, bei hoherer Temperatur zu ervisrten ist, weil in diesem Fall 
die Verschiebungen der Titsnatome grosser ausfallen und zudem 
deren Verhaltnis zu den Verschiebungen der Sauerstoff-Teilchen 
wesentlich zunimmt. 

Die anfangs erwahnten Richtungen [ O T i ]  und [023] stehen mit 
den Richtungen a und b im Rutil in Zwillingsstellung nach den 
Gesetzen (101) und (301) =- Zwillingsebenen. Zeichnet man die struk- 
turellen Verhaltnisse an der Beruhrungsstelle zweier Rutilzwillinge 
nach einem dieser beiden Gesetze, wie dies in der Figur 6 der Fall ist, 
SO sieht man, dass die Beruhrungszone eine auffallende Ahnlichkeit 
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Brookit 

Rutilkette 

o Ti in lllt7a 
0 0  in aOla 

Ti in 0.373a 
@ O  in 023a 

oderQ99a odera27a 

Fig. 5 .  
a = Oktaederkette von Rutil, entwickelt sich parallel b der Brookitstruktur (Fig. 5 b). 

Fig. 6. 
Rutilzmillinge. I m  Kontaktbereich der Zwillinge entsteht eine brookitihnliche Struktur. 

mit der Brookitstruktur hat. Diese Tatsache steht mit der Fest- 
stellung von Aminoff und Bmme'e im Einklang, wonach die Kontakt- 
struktur, welche das Grenzgcbiet der Zwillinge charakterisiert, oft 
in einem in der Natur realisierten Strubturtyp vorkommt. Demnach 
wBre es nicht ausgeschlossen, dass die Rildung der Sagenitgewebe oft 
ilurch Brookitkeime mitbedingt v-ird. 

Die ausfuhrliche Veroffentlichung der Untersuchungsergebnisse mit den experi- 
mentellen Belegen erfolgt in Band 24 (1943/44) der Schweiz. &fin. Petr. Xitt. 

Krystallchemisches Laboratorium der E.T.H. und Universitiit 
Ziirich. 


