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T a b l e  1 (cont.) 

1,0,15 1.283 } 1"281 4 }  5 
2,0,12 1"280 3 

226 1.278 - -  1 - -  
303 1.277 - -  0 - -  

0,0,16 1.274 - -  1 - -  
2,1,11 1.270 1.270 2 2 

305 1.239 1.239 7 5 
310 1.233 1.235 9 5 
312 1.224 - -  0 - -  
228 1-212 - -  1 - -  
314 1.199 - -  1 - -  
307 1.187 - -  0 - -  

2,0,14 1.166 - -  1 - -  
2,1,13 1.166 - -  1 

316 1.160 1.160 6 5 
1,1,16 1.157 1.156 5 5 
1,0,17 1.146 / 1.143 3 ~ 10 
2,2,10 1.141 , 10 
0,0,18 1.132 - -  0 - -  

309 1.128 - -  0 
318 1-111 - -  1 - -  
321 1.080 - -  1 - -  

2,1,15 1.072 } 1.072 7 } 5 
2,2,12 1.070 2 

323 1-068 - -  0 - -  
2,0,16 1 . 0 6 6 }  1.066 2} 2 
3,0,11 1.064 1 
3,1,10 1.054 1.055 12 10 
1,1,18 1.048 - -  0 - -  

325 1.046 1.046 14 10 
1,0,19 1.035 1.034 1 2 
0,0,20 1.019 - -  1 

327 1.013 1.014 1 2 
2,2,14 1.000 - -  1 - -  
3,0,13 1.000 - -  0 
3,1,12 0.997 0.998 3 5 
2,1,17 0.988 0.987 7 5 
2,0,18 0.979 - -  1 

329 0.976 - -  0 
400 0.975 0.976 9 5 
402 0.970 - -  0 
404 0.957 - -  0 

1,1,20 0.955 - -  2 - -  
411 0.944 - -  1 - -  

1,0,21 0.942 - -  2 - -  
3,1,14 0.941 - -  1 
3,0,15 0.939 0.939 6 5 

406 0.937 - -  1 - -  
413 0.937 - -  1 

2,2,16 0 . 9 3 5 }  0.934 3 }  5 
3,2,11 0.934 4 
0,0,22 0.926 0.926 4 2 

415 0.921 0.921 30 15 
330 0-919 0.919 10 5 
332 0.915 - -  0 - -  

2,1,19408 0.910 0 . 9 1 4 }  0.913 22} 2 

334 0.905 - -  2 - -  

T h e s e  p o s i t i o n s  g a v e  s a t i s f a c t o r y  a g r e e m e n t  ( T a b l e  1) 
b e t w e e n  c a l c u l a t e d  a n d  o b s e r v e d  r e l a t i v e  l ine  i n t e n s i t i e s  
a n d  a r e  c o n s i d e r e d  s u f f i c i e n t  t o  i d e n t i f y  t h e  s t r u c t u r e  
t y p e .  T e m p e r a t u r e  a n d  a b s o r p t i o n  f a c t o r s  w e r e  n o t  t a k e n  
i n to  a c c o u n t  in t h e  c a l c u l a t i o n s  of  r e l a t i v e  l ine i n t en -  
s i t ies .  N o  r e f i n e m e n t  of  p a r a m e t e r s  h a s  b e e n  a t t e m p t e d .  

T h e  p o s s i b i l i t y  of  t h e  e x i s t e n c e  of  r e l a t e d  c o m p o u n d s  
in w h i c h  t r e b l e  or  q u a d r u p l e  p e r o v s k i t e  l a y e r s  a re  i n t e r -  
l e a v e d  w i t h  S rO l a y e r s  w a s  i n v e s t i g a t e d  b y  f i r ing  m i x -  
t u r e s  of  t h e  a p p r o p r i a t e  c o m p o s i t i o n s ,  i.e. of  S rCO 3 a n d  
TiO~ in t h e  m o l e c u l a r  p r o p o r t i o n s  4: 3 a n d  5 : 4. E x a m i n a -  
t i o n  of  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  s h o w e d  t h e  o c c u r r e n c e  of  
SraTi3010 b u t  n o t  of  SrsTi,Ol.~. I n  t h e  p r o d u c t s  f r o m  b o t h  
c o m p o s i t i o n s ,  SraTiaO10 w a s  f o u n d  a s s o c i a t e d  w i t h  S r T i O  3 
a n d  Sr3Ti2OT. T h e  p r o p o r t i o n  of  Sr4Ti3010 d e p e n d e d  o n  
t h e  f i r ing  s c h e d u l e .  T h e  p r o p o r t i o n s  of  SrTiO3 a n d  
Sr3Ti207 v a r i e d ,  i n d i c a t i n g  i n c o m p l e t e  r e a c t i o n ,  w i t h  un-  
r e a c t e d  s t r o n t i u m  u n d e t e c t e d  b y  t h e  X - r a y  a n a l y s i s .  

T h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  of  t h e  t e t r a g o n a l  u n i t  cell  of  
SraTi3Ox0, w h i c h  a g a i n  c o n t a i n s  t w o  f o r m u l a  u n i t s ,  a r e  

a = 3-90, c = 28.1 A,  c/a = 7.2 

a n d  t h e  c a l c u l a t e d  d e n s i t y  is 5 .10 g . cm.  -3. T h i s  cell  h a s  
t h e  s a m e  s p a c e  g r o u p  I 4 / m m m  as  for  Sr3Ti207, t h e  
p r o p o s e d  a t o m i c  p o s i t i o n s  for  SraTi3010 b e i n g  

(0, 0, 0; ½, ½, ½)+ 
2 T i i  in  (a) 0 , 0 , 0 .  
4 T i i i  in (e) 0 , 0 ,  z; 0 , 0 , 2 ;  w i t h  z = z 3 .  
4 0  I in (C) 0, 1 1 ~, 0; -2-, 0, 0. 
4 O i I  in  (e) w i t h  z = z i- 
8 0 i H i n  (g) 0 ,½,  z;  0 , ½ , 2 ;  ½,0 ,  z; ½ , 0 , 2 ; w i t h z - - - - z  a. 
4 O i v  in (e) w i t h  z = z 5. 
4 Sr i  in  (e) w i t h  z = ½--z2. 
4 S r i i  in (e) w i t h  z = ½--z e. 

T h e  z 's  a re  r e l a t e d  b y  z~ ~_ z 5 _~ 3zl, z 4 _ z 3 _~ 2z 1 a n d  z 2 _~ z i. 
W e  h a v e  c o n s i d e r e d  t h e s e  e q u a l i t i e s  t o  h o l d  e x a c t l y  a n d  
t a k e n  z i = 0"0682, t o  g ive  (½--6zi)/z 1 = 1.33. T h e  a g r e e -  
m e n t  b e t w e e n  c a l c u l a t e d  a n d  o b s e r v e d  p o w d e r  d i f f r a c -  
t i o n  d a t a  is c o m p a r a b l e  w i t h  t h a t  fo r  SraTi~O ~, all  l ines  
w i t h  c a l c u l a t e d  i n t e n s i t i e s  of  5 % or  m o r e  of  t h a t  of  t h e  
s t r o n g e s t  l ine  b e i n g  o b s e r v e d .  

W e  s h o u l d  l ike  t o  e x p r e s s  o u r  t h a n k s  t o  D r  T . A .  
I n g l e s  fo r  p r e p a r i n g  t h e  s a m p l e s  a n d  t o  M r  F .  G. W i l d e  
for  t a k i n g  t h e  d i f f r a c t i o n  p h o t o g r a p h s .  W e  w i s h  t o  t h a n k  
a l so  D r  A.  T .  G r e e n ,  D i r e c t o r  of  t h e  B r i t i s h  C e r a m i c  
R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n ,  fo r  p e r m i s s i o n  t o  p u b l i s h  t h i s  c o m -  
m u n i c a t i o n .  
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die Achsenverhii l tnisse c/a = 1,30 bis 1,90 in In terval len  
yon  0,10 berechnet.  Da eine grSssere Genauigkeit  als 
e twa 1% 0 n icht  angestrebt  wurde, konnte  bei einer Wahl  
yon  (~ = a und  ~ = ~ / 2  (Nomenklatur  nach Ewald  
(1921, S. 276)) der Potent ia lante i l  ¢,(e) vernachl&ssigt 

-r t , 
werden. Zur Berechnung der ~.~) wurden alle Summen- 
glieder mi t  I)~.52 ~ 16,0 berficksichtigt,  womit  die Feh- 
lergrenze ungefahr  1 °/00 betriigt.  

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestel l t .  
Es  ergeben sich daraus folgende kristallchemische Konse- 
qnenzen:  1. Da  ad fflr alle Achsenverh~ltnisse kleiner 

Tabelle 1. Potentiale und IYIadelung'sche Zahlen fiir 
:NiAs-Typ 

c/a - -  (ale) q)A (a/e) ~B aa aS 

1,30 2,4344 2,5933 2,5139 1,6656 
1,40 2,4532 2,5695 2,5114 1,695 G 
1,50 2,4501 2,5282 2,4892 1,7137 
1,60 2,4297 2,4841 2,4569 1,725s 
1,70 2,396 a 2,4341 2,4152 1,7315 
1,80 2,353 s 2,3797 2,366 s 1,7325 
1,90 2,300u 2,318 G 2,309 a 1,7266 

~A, (p.B: Potentiale der Atomarten A bzw. B. 
aa: Madelung'sche Zahl bezogen auf die Gitterkonstante a. 
ad: Madelung'sche Zahl bezogen auf den kleinsten Abstand 

A-B.  

I "70 

1 "74 

1 "72 

I '68 

I "66 

"3 ' ' :6 ' ' ' 1 I 1"9 

c/a 

O~Na C2 

c( d 

Fig. 1. Anderung der Madelung'schen Zahl as des NiAs-Typs 
mit c/a. 

als die Madelung'sche Zahl fiir den NaC1-Typ ist 
(aNaCl---- 1,7476), so darf der NiAs-Typ bei rein hetero- 
polaren Verbindungen nicht  auftreten.  2. E in  hetero- 
polarer Bindungsantei l  s t rebt  bei festem Abstand A - B  
danach,  das Git ter  von dem 'idealen Achsenverh~ltnis '  
c/a ---- 1,633 auf c/a ---- ca. 1,77 zu deformieren, da as dor t  
das Maximum ha t  (siehe Fig. 1); tats~ichlich wurden 
keine Vertreter  mi t  einem grSsseren Achsenverh~iltnis 
beschrieben. Andererseits ist (bei kons tan tem a) eine 
Kompression von c energetisch sehr gtinstig; bei grossen 
'weichen' B-Par tne rn  ist somit eine Tendenz zur Ver- 
kleinerung yon c/a auf etwa 1,40 v o r h a n d e n -  darun te r  
wird der Effekt  klein, weft a a  das Maxhnum in der 
Gegend um c/a = 1,30 zu haben scheint. 

Die Kristal lchemie der Vert re ter  des l~iAs-Typs (vgl. 
z. B. Laves & Wallbaum, 1943; Ehrlich,  1949) geht  mi t  
diesen Folgerungen in vielen Zfigen konform; so haben 
bei den Chalkogen-Verbindungen dieses Typs  die Sulfide 
die grSssten, die Telluride die kleinsten Achsenverh~lt-  
nisse. Natt ir l ich mtissen andere Untersuchungen heran- 
gezogen werden, um Ausmass und Auswirkungen der 
kovalenten mid metall ischen Bindungsantei le  abzu- 
schiitzen (Klemm, 1938 und andere Arbei ten;  Schneider 
& Imhagen,  1957). Schlfisse aus elektrostat ischen Gitter- 
energien sind bei gleichzeitiger Anwesenheit  anderer  
Bindungsar ten  ja  meist  kausal n icht  eindeutig. Jedenfal ls  
wirken jedoch heteropolare Bindungsantei le  - -  unab- 
h ~ g i g  davon, in welchem Ausmass sie vorhanden sind 
im angegebenen Sinn. 

Meiner Frau,  Dr A. Zemann, danke ich fiir i f l f e  bei 
der ]~echenarbeit.  
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The vanad ium-uran ium ores of the Colorado P la teau  are 
characterized by  the prevalence of a number  of low- 
valence vanad ium oxide minerals,  usual ly occurring as 
fine-grained mixtures.  Extens ive  mineralogical studies 
have been frtdtful  in elucidating the mineral  suite 
(Weeks & Thompson,  1954), bu t  the exact  na ture  of the 

* Publication authorized by the Director, U.S. Geological 
Survey. 

July 1957) 

oxide phases present  has been learned main ly  through 
X- ray  diffraction and crystal  s tructure studies. Thus, the  
pr imary  vanad ium oxide mineral  montroseite,  VO(OH),  
was first identified (Evans & Block, 1953), and the  
mechanism of its oxidation under  weather ing conditions 
ascertained (Evans & Mrose, 1955) by  crystal-s t ructure  
studies. Several new oxide minerals have been discovered 
in a cont inuat ion of these studies, three of which are 
briefly described here. 


