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D i e  Kristal lstruktur von  W i s m u t t i t a n o n i o b a t  B i T i N b O  6 

VON KATSUO KATO UND TAKESHI KIKUCHI 

Mukizaishitsu Kenkyusho,* Kurakake, Sakura-mura, Niihari-gun, lbaraki-ken 300-31, Japan 

(Eingegangen am 23. Dezember 1977; angenommen am 15. Mffrz 1978) 

BiTiNbO 6 crystallizes in the centrosymmetric triclinic space group (No. 2). The dimensions of the unit cell 
containing eight lattice points are a = 19.722 (4), b = 7.589 (1), c = 14-252 (4)/k, t t= 90.15 (3), fl = 
116.26 (2), y = 89-74 (2)°; Z = 16, D x = 6.18 g cm -3. The structure was determined by the X-ray method 
using a twinned crystal. The coordination octahedra of the Nb/Ti atoms are connected to each other by edge- 
sharing to form corrugated layers of TiNbO 6 parallel to (001). The Bi ions lie between the layers and are each 
surrounded by six O atoms. The atomic arrangement exhibits a distinct substructure in C2/m, which is 
isotypic with the structure of ThTi206. The conventional R value was 0-095 for 2266 intensities (IFI 2) 
collected on a diffractometer. 

Einfiihrung 

Im Rahmen der Untersuchungen fiber die Phasen- 
gleichgewichte im System Bi203-TiO2-Nb20 5 fand 
Kikuchi (1977) eine bisher unbekannte terniire Verbin- 
dung, die sich aus dem Ansatz 4Bi20 3 + l lT iO 2 + 
5Nb20 5 dutch Erhitzen auf 1100 °C fast rein hersteUen 
Hess. KristaUe der f'tir r6ntgenographische Einkristall- 
verfahren geeigneten Gr6sse wurden dutch Umkristal- 
lisieren aus einer B20 :Schmelze  gewonnen; sic sind 
transparent und schwach gelblich gef'firbt. Allerdings 
konnten nicht so viele Kristalle gesammelt werden, dass 
eine nasschemische Analyse m6glich gewesen wiire. 
Line Analyse mit Hilfe einer Mikrosonde ergab die 
Werte Bi20 3 24,5, TiO 2 49,2, Nb20  5 26,2 Mol-%. Als 
Standard dienten die st6chiometrisch zusammen- 

* National Institute for Researches in Inorganic Materials. 

gesetzte Verbindung Bi3TiNbO 9 sowie ein Pyrochlor- 
Typ-Mischkristall  bekannter Zusammensetzung.  Nach 
dem Ergebnis der vorliegenden Strukturbestimmung 
liegt eine Verbindung mit der Formel BiTiNbO 6 vor. 

Experimenteiles 

Die R6ntgenaufnahmen von BiTiNbO 6 weisen eine 
pseudomono.kline Symmetrie auf, wenn man von den 
schwachen Uberstrukturreflexen absieht, die bezfiglich 
eines C-Gitters wie h + ½, k + ½, l + ½ oder h - ½, k - ½, 
l -  ½ zu indizieren sind. Sic lassen sich durch Verdop- 
plung der drei Achsenl~ingen ganzzahlig indizieren. Die 
Kristalldaten sind: a = 19,722 (4), b = 7,589 (1), c -- 
14,252 (4) A, ~t= 90,15 (3), fl = 116,26 (2), Y = 
89,74 (2)°; Z = 16, D x = 6,18 g c m  -3, a (Mo K~0 = 
388 cm -~. Die Gitterkonstanten wurden anhand der auf 
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einem Einkristalldiffraktometer (Fa. Rigaku) unter 
Verwendung monochromatischer Mo Ka-Strahlung (2 = 
0,70926 A) gemessenen 20-Winkel von 20 Reflexen 
nach der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. 
Die Elementarzelle ist allseits fl~chenzentriert und 
enthS.lt ausserdem noch vier zus~itzliche Gitterpunkte, 
sie ist n~imlich achtfach primitiv. 

H~iufige Zwillingsbildung nach (010) oder [010] 
t~iuscht eine echte monokline Laue-Symmetrie vor, da 
die Hauptreflexe der Zwillingsindividuen praktisch 
zusammenfallen. Die vorliegende Aufstellung erleichtert 
die Auswertung der Intensitiiten eines verzwillingten 
Kristalls. Die konventionell reduzierte Elementarzelle 
mit a r - - - -  6,900, br = 8,082, cr = 5,275 A, ~tr = 101,36, 
fir = 98,21 und )'~ = 120,12 ° bezieht sich wie folgt auf 
die hier angenommene grosse Zelle: a r = aJ4 + b/4 + 
e/2, b r = b/2 - e/2, e r = - a J 4  + b/4. 

Die Intensit~iten zur Strukturbestimmung wurden an 
einem Einkristall von unregelm~issiger Gestalt gesam- 
melt. Zur Verfeinerung wurde ein weiterer Datensatz 
benutzt, der von einem rund geschliffenen, allerdings 
verzwillingten Kristall erhalten worden war. Zu beiden 
Messungen diente das obengenannte Diffraktometer. 
F fir die Verfeinerung standen 2266 symmetrie- 
unabh~ingige Reflexe zur Verffigung. Ausser der Lp- 
Korrektur wurde noch eine Absorptionskorrektur 
angebracht. Die Form des Pr~iparates wurde ann~ihernd 
fiber drei FEichen erfasst, deren Gleichungen beziiglich 
eines kartesischen Koordinatensystems in lam-Einheiten 
wie folgt lauten: x2/732 + y2/642 + z2/382 = 1, z = 
- 2 9 ,  z = 29. Die x-Achse liegt parallel zu [100], und 
die z-Achse steht senkrecht auf (001). Es gelang den 
Verfassern nicht, kugelf6rmige Kristalle zu erhalten. 
Unter den relativ gfinstig geschliffenen Kristallen 
befanden sich nur Zwillinge. 

S trukturbestimmung 

Zun~ichst wurde die Substruktur ermittelt, die sich auf 
das obengenannte pseudomonokline C-Gitter bezieht. 

Hierzu diente eine aus den Hauptreflexen allein 
berechnete Pattersonfunktion, deren Muster unmittel- 
bar als eine Atomanordnung nach C 2 / m  interpretiert 
werden konnte. Demnach sind die 2(a)-Lagen und ein 
Satz von 4(i)-Lagen jeweils von schweren und mittleren 
Atomen besetzt. Zw61f leichte Atome liegen in drei 
anderen S~itzen yon 4(i)-Lagen. Offenbar handelt es 
sich um eine Verbindung mit der Zusammensetzung 
Bi2(Tit_xNbx)4Ol2 . Werden ffinfwertiges Nb und vier- 
wertiges Ti angenommen, so muss die Formel 
BiTiNbO6 sein. Ffir die Strukturamplituden der Haupt- 
reflexe allein betrug der R-Wert (R = Y.[IFal -- 
IFcll/X IFol ) 0,105. Die Intensit~itsverteilung der Uber- 
strukturreflexe deutet an, dass diese eher von kleinen 
Verschiebungen der Atomlagen herrfihrt als etwa von 
geordneter Verteilung der Nb- und Ti-Atome. Aus 
einer ausschliesslich mit den Oberstrukturreflexen 
berechneten Pattersonfunktion liessen sich die 
Verschiebungen der Atomlagen mit Hilfe einer 
Minimumfunktion (Buerger, 1959) herleiten. Der 
zentrosymmetrische Charakter der Atomanordnung 
sowie die statistische Verteilung der Nb- und Ti-Atome 
bleiben auch in der Uberstruktur erhalten. Fiir abe 
beobachteten Strukturamplituden war der R-Wert 
0,099. 

Strukturverfeinerung 

Zur gemessenen Intensit~it I ( h k l )  des verzwillingten 
Kristalls tr~igt_der Reflex hk l  des einen Individuums und 
der Reflex hk l  oder hk l  des anderen bei. Jedenfalls 
besteht die G_leichung I ( h k l )  = I~(hkl )  + I2(hkl ) ,  weil 
I j (hk l )  = I j (hk l )  gilt. Bei den Reflexen mit ungeraden 
Indizes, nS.mlich bei den Qberstrukturreflexen, sind die 
Beitr~ige eines Individuums stets Null. Unter Zugrun- 
delegung dieses Sachverhalts wurden die gemessenen 
Intensit~iten unmittelbar zur Verfeinerung nach der 
Methode der kleinsten Quadrate herangezogen, ohne 
dass sie vorher auf die einzelnen Zwillingsindividuen 

Tabelle 1. P a r a m e t e r w e r t e f i i r  BiNbTiO 6 

Die mit Nb/Ti bezeichneten Atomlagen sind statistisch von Nb- und Ti-Atomen besetzt. Standardabweichungen stehen in Klammern. Die 
Temperaturfaktoren (/~2) werden wie exp (-  I0 -~ B sin 2 0/22] bzw. wie folgt ausgedr/ickt: 

exp[-(hZa*ZBlt + kZb*2B22 + 12e*2B33 + 2hka*b*Bl2 + 2hla*e*B13 + 2klb*c*B23)/4 x 10-2]. 

x y z B/BII 

Bi -0,00484 (4) 0,00550 (13) 0,24888 (7) 121 (2) 
Nb/Ti(1) 0,08750 (8) 0,0050 (4) 0,05533 (14) 66 (4) 
Nb/Ti(2) 0,16120 (8) 0,2550 (4) -0,06055 (14) 52 (4) 
O(1) 0,0098 (5) 0,0125 (20)  0,0927 (9) 78 (14) 
O(2) 0,1705 (5) 0,0332 (16)  0,1859 (9) 85 (15) 
0(3) 0,1399 (4) -0,0031 (26) -0,0518 (7) 83 (11) 
0(4) 0,2439 (5) 0,2615 (21) -0,0909 (9) 78 (14) 
0(5) 0,0862 (6) 0,2852 (19) -0,1918 (11) 146 (20) 
0(6) 0,0947 (4) 0,2489 (23)  0,0193 (7) 89 (12) 

B22 B33 B~2 B~3 B23 
141 (2) 123 (2) --8 (3) 55 (2) -II (4) 
75 (7) 58 (5) 7 (7) 35 (4) -3 (8) 
64 (7) 80 (6) -1 (6) 32 (4) -4 (8) 
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verteilt worden waren. Es wurde die Summe von 
w ( i o _  i~)2 mit w = 1/a 2 minimalisiert, wobei tr die 
Standardabweichung der beobachteten Intensit~it I o 
war. Die Atomformfaktoren wurden von Cromer & 
Mann (1968) entnommen und samt Dispersions- 
korrektur nach Cromer & Liberman (1970) benutzt. 
Ohne R/Jcksicht auf die partielle Polarisation des 
Primiirstrahls durch Verwendung eines Graphitmono- 
chromators (20 M = 12,17 °) wurde die Extinktions- 
korrektur nach der folgenden Gleichung (Zachariasen, 
1968) vorgenommen: 

I~ = I[1 + (g/sin 20)(1 + cos 4 20) 

x (1 + cos 2 28) -l  I1-1/2. 

I stellt die Summe der berechneten Intensit~itsbeitr/ige 
der Zwillingsindividuen dar, die an den beobachteten 
Wert bereits angeglichen ist. Der Koeffizient g wurde 
wie ein freier Parameter behandelt. Die Rechnungen 
erfolgten mit Hilfe einer zweckgemiiss ge~inderten 
Version des Programms O R F L S  (Busing, Martin & 
Levy, 1962). 

Die ,~nderurigen der Parameterwerte betrugen im 
letzten Zyklus bei den Lageparametern maximal 4,3% 
und bei den Koeffizienten der Temperaturfaktoren 
maximal 6,4% der jeweiligen Standardabweichungen. 
Die Parameterwerte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt; die 
durch Nb und Ti statistisch besetzten Atomlagen sind 
dort und auch im weiteren mit dem Symbol Nb/Ti 
bezeichnet. F/Jr g ergab sich der Wert 0,44 (2) x 10 -4. 
Aus den Angleichungsfaktoren wurde das Volumen- 
verh~ltnis 1:0,71 (1) der Zwillingsindividuen errechnet. 
Der R- und der gewichtete R~-Wert {R = ~ II o -- 
I c l l ~  I o, R~ = [~  w ( I  o - I c )2 /~  wI2] ~/2 } betrugen beide 
0,095. Fiir die ungeradzahlig indizierten Reflexe allein 
war der R-Wert 0,145. Dieser Wert ist recht befriedi- 
gend, wenn man bedenkt, dass die Intensitiitssumme 
der betreffenden Reflexe nur 12% der Summe aller 
Intensifiiten betr~gt.* 

Eine zum Abschluss durchgef~ihrte Differenz- 
Fouriersynthese mit AF = F(IFol  -- IFel)/IFcl ergab 
Werte, die zwischen 9 und - 1 1  e tk -~ schwankten. Die 
vorhandenen Maxima liessen keine sinnvolle Inter- 
pretation zu. Hierbei ist IFol die aus dem Intensitiits- 
anteil eines Individuums berechnete Struktur- 
amplitude; F~ und F stellen die Strukturfaktoren dar, 
die mit bzw. ohne Dispersions- und Extinktions- 
korrektur berechnet wurden. 

Diskussion 

Die Struktur von BiNbTiO 6 l/isst sich dadurch kon- 
struieren, dass man die in Tabelle 1 angegebenen 

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 33509:22 
pp.) hinterlegt. Kopien sind erh/iltlich durch: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, England. 

Atome auf die ~iquivalenten Punktlagen [(0,0,0; 0,:,:,~ ~" 
1 1. 1 1 1 1 1] ~,0,~, ~,~,0) + 0,0,0; ~,~,~j + x , y , z ;  fc,~,,P, verteilt. Fig. 1 
stellt eine Projektion der Struktur senkrecht auf (001) 
dar. Die Koordinationsoktaeder der Nb/Ti-Atome 
bilden durch Kantenverknfipfung eine Doppelkette 
parallel [010]. Diese Ketten sind ihrerseits durch 
gemeinsame Kanten miteinander verbunden, so dass 
eine gewellte Schicht parallel (001) mit der Zusammen- 
setzung TiNbO 6 entsteht (Fig. 2). Die Bi-Ionen liegen in 
den oktaedrischen LiJcken zwischen den TiNbO6- 
Schichten und halten diese zusammen. Auf den schicht- 
artigen Aufbau sind offenbar die bereits erw/ihnten 
Schwierigkeiten beim Schleifen kugelf6rmiger Kristalle 
zuriJckzuf/ihren. Es sind drei Arten von O-Atomen zu 
unterscheiden; O(1) und 0(4)  sind zu zwei Nb/Ti- 
Atomen und einem Bi-Atom, 0(2)  und 0(5)  zu einem 
Nb/Ti- und einem Bi-Atom, 0(3)  und 0(6)  zu drei 
Nb/Ti-Atomen koordiniert. Die vorliegende Struktur 
hat keinerlei ,~,hnlichkeit mit denjenigen von Bi3TiNbO 9 
(Wolfe, Newnham, Smith & Kay, 1971) und 
BiTTi4NbO2~ (Horiuchi, Kikuchi & Goto, 1977). Die 
letztgenannten Strukturen enthalten zwei Arten von 
Schichten, die eine mit wismutoxid-5.hnlicher und die 
andere mit perowskit-~ihnlicher Atomanordnung. 

Die interatomaren Abst~nde und Winkel wurden 
mittels des Programms O R F F E  (Busing, Martin & 
Levy, 1964) berechnet und in den Tabellen 2 und 3 

a 

o t 5 )  • 

a "--  s ,  0 ( 2 )  15' - . .  ct ~ ~ '  
/ '  . .  " / . , " .  / , . .  / 

,' " ~ .  ~. / "~& .. ,i " ~  / ~. .," 
f l  ~- .^  ,.~ ~ "'~-. ~ "9~. .~" 

4- >j ~- 

Fig. 1. P ro j ek t ion  der  S t r u k t u r  yon  B i T i N b O  6 s e n k r e c h t  a u f  (010).  
Nur die Atome mit -0,05 < 3' < 0,30 sind gezeichnet, und zwar 
diejenigen mit y _~ 0 d/inn, diejenigen mit y _~ 1 stark. Die Atome 
Nb/Ti(l) bzw. Nb/Ti(2) sind zur Abkfirzung mit NT(I) bzw. 
NT(2) bezeichnet. 

m m 

0 

Fig. 2. TiNbO6-Schicht und dar/iber befindliche Bi-Atome. Nur die 
Atome mit -0,20 < z < 0,26 sind senkrecht auf (001) projiziert. 
Abgek/Jrzte Atombezeichnungen wie in Fi8. 1. 



2396 DIE KRISTALLSTRUKTUR VON WlSMUTTITANONIOBAT BiTiNbO6 

Tabelle 2. M-O-Abstffnde (A) 

Sy mmetrieoper ationen: 
(i) -x, -y, -z 
(ii) ¼-x, ¼-y, ½-z  
(iii) -¼ + x, .¼ + y, z 
(iv) x, --~+y, ½+z 

(v) -¼+x, --~+y, ½+z 
(vi) ¼ - x, -¼ - y, -z  
(vii) ¼ - x, ] - y, -z  
(viii) ½- x, ½ - y, -z  

Abst~inde zu den benachbarten 
M-Atom O-Atomen Mittelwert 

Bi O(1) 2,37 (1) 0(4 ~) 2,29 (1) 2,39 
0(2 H) 2,20 (1) 0(5') 2,64 (1) 
O(2 m) 2,50 (1) 0(5 ~v) 2,32 (1) 

Nb/Ti(1) O(1) 1,83 (1) 0(3) 2,19 (1) 1,99 
O(P) 2,14 (1) 0(3 "~) 1,97 (2) 
O(2) 1,87 (1) 0(6) 1,94 (2) 

Nb/Ti(2) 0(3) 2,02 (2) 0(5) • 1,81 (1) 1,98 
0(4) 1,86 (1) 0(6) 2,08 (1) 
0(4 ~ul) 2,14 (1) 0(6 vH) 1,97 (2) 

zusammengestellt. Die Mittelwerte der O-O-Abst~inde 
der Koordinationsoktaeder fiir Bi, Nb/Ti(1) und 
Nb/Ti(2) betragen jeweils 3,37, 2,80 und 2,79 A. Fiir 
die Nb/Ti-O-Bindungen um ein Nb/Ti-Atom existieren 
zwei kurze (1,8-1,9 A), zwei mittlere (1,9-2,0 A) und 
zwei lange Abst~inde (>2,0 A). Dies ist offenbar auf 
die Verknfipfungsweise der TiNbO6-Oktaederschicht 
zuriickzuffihren, da eine entsprechende Abstufung auch 
bei den Ti-O-Abst~inden in ThTi20 6 auftritt. Die 
Struktur der letztgenannten Verbindung (Ruh & 
Wadsley, 1966) ist isotyp mit der bereits erw~ihnten 
Substruktur von BiTiNbO6. Auff'~illig ist jedoch der 
relativ grosse O (2ni)-Bi-O(51)-Winkel, der sicher nicht 
von dem grossen Ionenradius von Bi 3+ herrfihrt. In der 
ThTi206-Struktur liegt n/imlich keine derart verzerrte 
Koordination um das Th4+-Ion vor, o0wohl die Th--O- 
Bindung im Durchschnitt etwa den gleichen Atom- 
abstand (2,35 A) besitzt wie die Bi--O-Bindung. Der 
grosse Winkel h/ingt wahrscheinlich mit dem freien 
Elektronenpaar von Bi a+ zusammen, das sich vermut- 
lich in Richtung der Winkelhalbierenden ausdehnt. 
Dem Th4+-Ion mit einer Rn4ihnlichen Elektronen- 
konfiguration fehlt das entsprechende freie Elektronen- 
paar. Die Elektronenkonfiguration des Bi3+-Ions 
scheint somit die eigentliche Ursache fiir die Uber- 
struktur von BiTiNbO6 zu sein. Es gibt keine zu kurzen 
Abst~inde, die eventuell Zweifel an dem Struktur- 
vorschlag erregen wfirden. 

Ffir komplexe Oxide der Zusammensetzung AB206 
oder A B B ' O  6, in denen alle Metallatome oktaedrische 
Sauerstoffumgebung besitzen, sind bisher folgende f'tinf 
Strukturtypen bekannt: (1) Trirutiltyp (Vertreter: 
ZnSb20~, (2) Columbittyp, (3) PbSb206-Typ, (4) 
Na2SiF6-Ty p, (5) ThTi206-Typ. Die Struktur von 
ZnSb206 (Wilson, 1956) stellt eine Uberstruktur des 
Rutiltyps dar, bei der die Ti-Lagen im Rutil l~ings der c- 
Achse abwechselnd von einem Zn- und zwei Sb- 

TabeUe 3. O-O-Abst? inde  (A) und O-M--O-Winkel 

M-Atom 

Bi 

Nb/Ti(1) 

Nb/Ti(2) 

(°) 
Symmetrieoperationen wie in Tabelle 2. 

Benachbarte O-M-O- 
O-Atome O-O-Abstand Winkel 

0(1) 0(2 u) 3,23 (2) 89,7 (4) 
0(1) 0(2 m) 3,33 (2) 86,5 (4) 
0(1) 0(5 ~) 3,62 (2) 92,4 (4) 
O(1) 0(5 ~v) 3,25 (2) 87,9 (4) 
0(2 H) 0(2 m) 2,89 (2) 75,6 (4) 
0(2 u) 0(4 v) 3,03 (2) 84,6 (4) 
0(2 n) 0(5 ~v) 3,28 (1) 93,0 (3) 
0(2 m) 0(4 v) 3,52 (2) 94,5 (4) 
0(2 u~) 0(5 t) 4,32 (1) 114,4 (3) 
0(4 v) 0(5 ~) 3,58 (2) 92,8 (5) 
0(4 ~) 0(5 ~v) 3,26 (2) 89,8 (4) 
0(5 ~) 0(5 ~) 3,10 (2) 77,1 (4) 
O(1) O(1 I) 2,50 (2) 77,7 (5) 
O(1) 0(2) 2,85 (1) 100,6 (5) 
O(1) O(3V~ 3,02 (2) 105,1 (6) 
O(1) 0(6) 2,95 (2) 102,7 (5) 
O(1 ~) 0(3) 2,75 (1) 78,8 (3) 
O(1 ~) 0(3 v~) 2,94 (2) 91,6 (5) 
O(1 ~) 0(6) 2,80 (2) 86,5 (5) 
0(2) 0(3) 3,18 (1) 102,8 (4) 
0(2) 0(3 ~) 2,75 (2) 91,7 (5) 
0(2) 0(6) 2,72 (2) 91,1 (5) 
0(3) 0(3 vl) 2,60 (3) 77,1 (6) 
0(3) 0(6) 2,50 (2) 74,1 (6) 
0(3) 0(4) 3,10 (2) 105,7 (5) 
0(3) 0(4 ~u) 2,94 (2) 89,7 (5) 
0(3) 0(5) 2,83 (2) 95,1 (5) 
0(3) 0(6) 2,50 (2) 75,1 (6) 
0(4) 0(4 vm) 2,50 (2) 76,8 (5) 
0(4) 0(5) 2,80 (1) 98,9 (5) 
0(4) 0(6 vH) 2,99 (2) 102,3 (5) 
0(4 ~l~) 0(6) 2,88 (1) 85,9 (3) 
0(4 ~m) 0(6 v'l) 2,76 (2) 83,9 (5) 
0(5) 0(6) 2,95 (2) 98,3 (4) 
0(5) 0(6 v~) 2,76 (2) 93,4 (5) 
0(6) 0(6 ~H) 2,45 (3) 74,2 (7) 

Atomen ersetzt werden. Sie enth~ilt gestreckte Ketten 
der durch gemeinsame Kanten verbundenen Oktaeder. 
Im Columbit (Fe,Mn)(Nb,Ta)206 (Sturdivant, 1930) 
existieren geknickte Ketten der gleicherweise verk- 
niipften (Nb,Ta)O6-Oktaeder und ~ihnliche Ketten der 
(Fe,Mn)O6-Oktaeder. Bei beiden Strukturtypen sind die 
Oktaederketten durch Eckenverkniipfung jeweils zu 
einem dreidimensionalen Gerfist aufgebaut. Die SbO 6- 
Oktaeder bilden in der PbSb206-Struktur (Wilson, 
1956) durch Kantenverkniipfung trigonale ebene 
Netze, zwischen denen die Pb-Ionen liegen. In den 
ersten drei Strukturtypen kristaUisieren zahlreiche 
Doppeloxide (Wilson, 1956; Wyckoff, 1965; Blasse, 
1966; Blasse & De Pauw, 1970). Im NaESiF6-Typ 
(Zalkin, Forrester & Templeton, 1964) kristallisieren 
NiU206 und CoU206 (Kemmler-Sack, 1968). Bei 
diesem Strukturtyp bestehen die Kanten- 
verknfipfungen ausschliesslich zwischen verschieden- 
artigen Oktaedern. In den Strukturen der Typen (1)bis 
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Fig. 3. Schematische Darstellung der Sauerstoffpackung in 
BiTiNbO 6. Die grossen und die kleinen Kreise stellen die O- bzw. 
die Bi-Atome dar. Verschiedene H6hen der Atome sind durch 
Linienst~ke unterschieden. Die gestrichelten Linien deuten auf 
das fl/ichenzentrierte Gitter der kubisch dichtesten Kugel- 
packung hin. 

(4) l~isst sich die Anordnung der O- bzw. F-Atome als 
hexagonal-dichteste Kugelpackung auffassen, deren 
Oktaederl/icken zur H/ilfte durch MetaUatome besetzt 
sind (Wells, 1975). Demgegenfiber sind die O-Atome 
von BiTiNbO 6 und somit auch diejenigen von ThTi206, 
wenigstens im Prinzip, in der Art der kubisch- 
dichtesten Kugelpackung angeordnet (Fig. 3); die 
Nb/Ti-Atome liegen in einem Teil der Oktaederlficken. 
Das Bi- bzw. das Th-Atom kann so nicht unter- 
gebracht werden, da ffir diese grossen Atome die Okta- 
ederl/icke einer nahezu dichtesten Sauerstoffpackung 
viel zu eng ist. Ruh & Wadsley (1966) wiesen auf die 
Beziehung zwischen der ThTi20 6- und der Anatas- 
struktur hin. 

Einige AB206- bzw. ABB'O6-Verbindungen wie z. B. 
LaTiNbO 6 (Blasse, 1966) kristallisieren isostrukturell 
mit CaTa206. Die CaTa206-Struktur (Jahnberg, 1963) 
weist eine [8]- und eine [6]-Koordination um das Ca- 
bzw. das Ta-Atom auf. Die Struktur der paraelektri- 
schen Phase (fiber 560°C) von ferroelektrischem 
PbNb206 ist nach Francombe & Lewis (1958) mit 
derjenigen von tetragonalen Alkali-Wolframbronzen 
eng verwandt. 

An der Verbindung BiTiNbO 6 wurde zwischen 
Raumtemperatur und 800°C kein ferroelektrisches 
Verhalten beobachtet, was mit ihrer zentro- 
symmetrischen Struktur im Einklang steht. Auf Grund 
der ausgepr~igten Substruktur ist die Existenz einer 
Hochtemperaturmodifikation mit der Raumgruppe 
C2/m naheliegend. Auf dem DTA-Diagramm war 
jedoch von Raumtemperatur bis fiber 1000°C kein 
Anzeichen f/ir eine Phasenumwandlung zu erkennen. 

Smolenskii & Agranovskaya (1959) gaben ffir ein 
keramisches Priiparat der Zusammensetzung 
Bi2Oa.2TiOE.Nb20 5 eine mit 1 kHz bei Raum- 
temperatur gemessene Dielektrizit~itskonstante 100 
sowie einen dielektrischen Verlustfaktor (tg ~) 0,022 
an. Sie priiften allerdings nicht darauf hin, ob in ihrem 
Pr~iparat durch Glfihen neue Verbindungen entstanden 
waren oder nicht. 

Wir danken Herrn M. Tsutsumi ffir die Durch- 
ffihrung der Analyse mit der Mikrosonde. 
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