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The structure of brookite, TiO.~, has been refined by four successive ( F o -  Fc) syntheses in the zones 
[010] and [001], using recently published Fo data. The results are compared with the structures of 
rutile TiO,,, anatase TiO 2, l)bTi():~ and tetragonal and hexagonal BaTi():~. 

In einer kiirzlieh ver6f fent l ichten  Arl)eit (Weyl, 1959) 
ist die yon Paul ing & S turd iwmt  (1928) bcs t immte 
Struktur  des Br()okits fiberpriift, und verfcinert  wor- 
den. Dcr mit t lerc R-Wert fiir die drei gercchnetcn 
Zonen parallel [l()()], [010] und [0()1] ist gleich 0,109. 
Das erscheint relativ hoch, da ~Veyl (1959) die Intensi- 
t~ten nach der gleichen Methode 1)estimmt hat,  wie 
sic bei der Vcrfeinerung der Rut i l s t ruktur  (Baur, 
1956) angewendet  worden ist;  der Rut i l  (Ti02) konnte 
.jedoch auf R =0,066 verfeinert  werden. Die yon Weyl 
(1959) put)lizierten Fo (gefilterte Mo K~-Strahlung,  
Weissenberg-Aufnahmen, teilweise Integrierung mit- 
tels Photometer)  wurden daher zu einer weiteren 
Verfeinerung der Brookits t ruktur  benutzt.  Bei Weyl 
sind keine R-Werte angegel)en, doch folgt aus seinen 
Fo- und Fc-Tabellen fiir Zone [010]: R=0 ,096 ,  fiir 
Zone [(}()l]: R = 0 , 1 1 0  (R unter  Auslassung der nicht 
beobachteten Reflexe). Aus je vier ( F o - F ~ ) - S y n t h e s e n  
in diesen beiden Zonen folgten Atomverschiebungen,  
durch die der R-Weft  in [010] (71 Reflexe) auf 0,067, 
und in [001] (80 Reflexe) auf 0,078 gesenkt wurde. 

Fiir die Berechnung der Fc wurden die Streukurvcn 
yon Qurashi (1954) fiir das Ti tan und Berghuis et al. 
(1955) fiir den Sauerstoff benutzt.  Fi ihr t  man fiir das 
Ti tan und den Saucrstoff individuellc isotrope Tempe- 
ra turfaktorcn ein und liisst in 1010] die drei stikrksten, 
in [001] die vier stikrksten, wahrscheinlich dutch Ex- 
t inkt ion geschwih;hten Reflexe aus, so sinkt  dcr R- 
Weft  auf 0,050 bzw. 0,068. Da F 2,-- I ,  bedeuten die 
ol)igen R-Werte,  dass mi t  Ausnahme einiger Sonder- 
fikile die Intensitikten auf mindestens + 12% genau 
photometrier t  worden sind. Die sorgfikltige Auswertung 
der von ~Veyl gemessenen Daten ist also durchaus 
gerechfertigt. ]n Fig. 1 sind die crstc (la) und die 
letzte (lb) Differenzsynthese parallel [()10] einander 
gegeniiber gestcllt. Withrend die Unruhe des Unter- 
grundes in Fig. 1 (a) - 3 bis fast + 2 e.A -~ betrikgt, 
sinkt sie in der letzten Differenzsynthese auf weniger 
als + l  e..~-2 

Somit wird die Struktur  des Brookits durch folgende 
Angaben charakterisiert" Raumgruppe Pbca ; Z = 8 : 

a=9,184 ,  b=5,447,  c=5,145 ,~. 
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~'ig. 1. (Fo--Fc)-Synthesen parallel [010J. Negative Gebiete schraffiert. Nullinie und HShenlinien im Abstand yon ] e.A -2 stark 
ausgezogen, dazwischen bei jeweils einem halben e.A -2 dtinn ausgezogcn. Ti, Oi und Oii sind mit Kreuzen markiert. 
(a) Fc mit den Weylschen Parametern bereehnet. BTi=Bo=0,86 A 2. (b) F c mit den neuen Parametern bereehnet. BTi---- 
0,82 A 2. Bo= 1,05 A 2. 
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Tabelle i. Vergleich de;" Parameter yon Pauling & Sturdivant (1928) und Weyl (1959)mit  dora Ergebnis 
der neuen Verfeinerung 

Ti ()l Oil 

P. u. St. 0,127 0,010 0,230 
x Wcyl 0,128 +0,001 0,008 _+0,003 0,229 __0,003 

Baur 0,1290 +_ 0,0004 0,0101 _+ 0,0008 0,2304 + 0,0008 

P. u. St.. 0,113 0,155 0,105 
71 Weyl 0,098 +__0,001 0,147 +_0,003 0,110 +_0,003 

Baur 0,0972 +_ 0,0008 0,1486 _+ 0,0015 (). 1130 +_ 0.0015 

P. u. St. 0,873 0,180 0.535 
z Wcyl 0,863 +_0,001 0,182 +0,003 ().530 _+0,003 

Bauv 0,8629 _ 0,000s 0,1824 + o,001 ;5 0,5371 + 0.0015 

Ti. ()i und OI1 auf der aligemeinen l)unktlage 8((') 
(Pauling & Sturdivant ,  1(,128). Die Gi t te rkons tanten  
v()n Pauling & Sturd ivant  sind yon Weyl t)est./itigt 
w()rden. In  Tabelle 1 sind (tie t?arameter  zusammen- 
gest.ellt wie sie Paul ing & Sturd ivant  (1928) und Weyl 
(i(.159) anget)en, und wie sie aus der neuen Auswertung 
der yon Weyl gemessenen Fo folgen. Die betritehtliehe 
Versehiel)ung des Ti tans hat  sehon Weyl gefunden. 
V(m den 6 Paramete rn  der Sa.uerstoffe hingegen sind 
drei l)ei Pauling & S tu rd iwmt  riehtiger angegeben 
gewesen als l)ei Weyl. Die neue Verfeinerung bezieht 
sieh also vor allem auf die Sauerstoffpositionen. In 
drei F~llen ist die Abweiehung der neuen Pa rame te r  
v(m den Weylsehen gleieh oder grSsser als der von 
Weyl angegebene maximale  Fehler. In sieben F/tllen 
hefinden sieh die Weylsehen Pa rame te r  auf oder 
ausserhall) de)" Fehlergrenze der neuen Parameter .  
Die gr6sste Abweiehung t r i t t  t)eim z-Parameter  des 
()~i)nit. 0,0t17 auf. Die neuen Parameter  sind sieherlieh 
zuverl~ssiger als die von Weyl angegebenen, 1. weil 
(lie R-Werte  deutlieh gesunken sind, und 2. weil die 
Konvergenz der Pa ramete rwer te  aus den versehiede- 
hen Zonen nahezu voilstitndig geworden ist. Wiihrend 
im Extremfal l  I)ei Weyl  der x -Paramete r  des Oi in 
Zone [010] um 0,006 yore x -Paramete r  des O~ in [()01] 
versehieden ist, betragen solehe Untersehiede naeh der 
neuen Verfeinerung h6ehstens (),001 • beim Ti tan sind 
s()lehe l)ifferenzen erst in den Zehntausendsteln  zu 
bemerken. Um hierin ganz sieher zu gehen wurde 
aueh eine l)ifferenzsynthese parallel [100] bereehnet.  
Es ergab sieh keine I) iskrepanz zu den beiden anderen 
Projektionen. 

[m Tabelle 2 sind die mit den neuen Pa rame te rn  
t)ereehneten At.()mabstii.nde und Winkel im TiO6- 
Oktaeder  des Brookits zusa.mmengestellt. Die Ti-O- 
Abstitnde sind auf + 0,02 ~ genau, die O-O-Absti inde 
auf + 0,03 ,~. - - J e t z t  ist es mSglieh die Koordinat ion 
des Titans im Brookit  mit  der in anderen S t ruk turen  
im Detail zu vergleiehen. Die Ti-O-Abst/ inde des 
Brookits sind in Tabelle 3 den Ti-O-Al)sti~nden im 
Rutil (Baur,  1955, 1956), Anatas  (Cromer & Herring- 
ton, 1955), BaTiOa und PbTiOa (Shirane et al., 1955) 
gegeniibergestellt.  Auffi~ilig ist eine gewisse Ahnlieh- 
keit der TiO6-Koordination im Brookit mit  der im 
BaTiO3 und PbTiO3. Das Ti tan ist um etwa 0,09 J~ 
aus dem Sehwerpunkt  des Koordinat ionspolyeders  

herausgeriickt,  wi~hrend es im l~aTiO:3 um 0,155 _~ 
und im PbTiOa um 0,30 z~, herausgcriickt ist. l)er 
extrem kurze T i -O-Abs tand  yon 1,87 .~ im Brookit 
finder sich daher  im te t ragonalen BaTiOa und/£hnlich 
im PI)TiO:3 wiedcr. Allerdings ist (tas im Oktaedcr  
gegeniil)erliegende Saucrstoffatom im Brookit  nur  
2,04 .~ entfernt ,  wghrend es im BaTi03 und PbTiOa 
2,17 bzw. 2,38 A entfernt ist. Diescr Unterschied wird 
besonders auff/illig, wcnn man die Mittelwcrte dev 
Abs(itnde miteinander  vcrgleicht. Diesc Mittelwerte 
sind fiir die drei Modifikati()nen des Ti02 /ihnlich 
(siehe Tabelle 3), und passen aueh zn dcm Ti-O- 
Abstand von 1,953 ~t im kubischen SrTiO~ (Brous 
(4 al., 1953). Die Mittelwerte der sechs Ti-O-Abst/ inde 
im BaTi03 und PbTiOa sind )nit 2,01 A deutlich gr6s- 
ser. Bildet man  jedoch das Mittel iiber die fiinf kiir- 
zeren Ti-O-Absti~nde, so erhMt man bcim BaTiO:3 
1,97 .~t und beim PbTiOa 1,94 A, also Wcrte,  die den 
mitt leren Ti-O-Abst/ inden dcr TiO2-Modifikationen 
vergleichbar sind. Daran  wird deutlich, dass es sich im 
BaTiOa und PbTiO.~ um eine (5+ l ) -Koord ina t i on  
handelt .  Die Entsi)rechung der Koordinat ion im 
Brookit  zu dcr im BaTiOa und l)bTiOa ist also, trotz 
dcs kurzen Ti-O-Abstandes ,  der hier wie dort  vor- 
kommt ,  keincswegs vollst/~ndig. 

Beim Rutil  und Anatas  hat te  sich gezeigt, dass 4 

Tabelle 2. Atomabstdnde und Winkel 
im TiO~-Oktaeder des Brookits 

At omabs t and  Win kel 

Ti-OIa  1,99 A .- 
Ti Ona 2,04 - - -  
Ti-OHb 1,94 -- 
Ti--Oib 1,87 . . . .  
Ti- ( ) l lc  1,92 .... 
Ti--()ic 2,00 . . . . . . . .  

O~a-OIIa 2,73 A Oia--Ti-Oita 85 ~ 
OIla-Oic 2,52 Oi i a -T i -Oic  77 
()Ic -()lib 2,88 Olc-Ti-OlI0  94 
()IIb-OIb 2,81 OIIb-Ti- Olb 95 
Oib-Oi1 c 3,00 O i b -T i -Onc  105 
(.)Iic-OIa 2,52 OHc-Ti -O1a 80 
Oi ia -Oi l  b 2,75 OIIa-Ti-OIIb 87 
Oilb-Oii  c 2,87 Ol l0-Ti -Ol lc  96 
Oiic--Oii a 2,97 Oiic--Ti- Ona 88 
Oia.--Oic 2,80 Ola -T i -Oic  89 
()Ic-OIb 2,49 OIc-Ti--Olb 811 
OIb-Ola 2,82 OIb -T i -Oia  94 
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Tabelle 3. Vergleich einiger TiOs.Koordinationspolyeder 

Brookit Anatas Rutil 

Ti-O 1,87 ± 0,02 A 1,964 ± 0,009 A 1,988 ± 0,006 A 
Ti-O 2,04 ± 0,02 1,964 +_ 0,009 1,988 ± 0,006 
Ti-O 1,99 ± 0,02 1,937 ± 0,003 ! ,944 ± 0,004 
Ti-O 1,94 ± 0,02 1,937 ± 0,003 1,944 ± 0,004 
Ti-O 1,92 ± 0,02 1,937 ± 0,003 ] ,944 ± 0,004 
Ti-O 2,00 ± 0,02 1,937 ± 0,003 1,944 ± 0,004 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mittel 1,96 A 1,946 A 1,959 A 

BaT±O:, PbTiO z 

1,86 A 1,78 h 
2,17 2,38 
2,00 1,98 
2,00 1,9~ 
2,00 1,98 
2,00 1,98 
. . . . . . . . . . . .  

2,01 A 2,01 A 

(let Ti-O-Abst~tnde um etwa 2% bzw. 1% kfirzer sind 
als die be±den iibrigen. Beim Brookit  ±st dieser Effekt  
nicht v o r h a n d e n . -  Die drei Kanten ,  fiber die jedes 
TiO6-Oktaeder mit benachbar ten  Oktaedern  verbun- 
den ±st, sind s tark verkfirzt,  ~thnlich wie beim Rutil  
und Anatas.  Beim Brookit  sind die L/ingen dieser drei 
gemeinsamen Kan ten  zweimal 2,52 z~ und einmal 
2,49 ~. Beim Rutil  gibt es nur zwei gemeinsame Ok- 
taederkanten  von 2,52 ,~ L~nge; der Anatas  hat  vier 
soleher gemeinsamer Kan ten  von je 2,45 A L/~nge. 
l~ber diese Kan ten  kommen sich die T i tana tome ver- 
h~ltnism~ssig nahe, n/~mlieh beim Brookit  zweimal auf 
3,06 A und einmal auf  2,95 .~. Zum Vergleich der 
l~util: zweimal 2,959 ~ ;  und der Amttas:  viermal 
3,04 /~. 

Fiir den Rutil ±st gezeigt worden (Baur, 1960), 
dass die Lage, die yon den Sauers toffa tomen im TiO6- 
Oktaeder  eingenommen wird, im Widerspruch zu einer 
rein heteropolaren Auffassung der Rut i l s t ruk tur  des 
TiOe steht.  Es liegt nahe auch fiir den Brookit  und 
den Anatas  einen bedeutenden Anteil nichthetero- 
polarer Bindungskr~ifte anzunehmen,  zumal in diesen 
be±den S t rukturen  die Koordinat ionspolyeder  fiber 
mehr K a n t e n  verkniipft  sind, als im Rutil  und somit 
die Paulingschen Regeln schlechter erffillt werden. 
Ein Be±spiel for den s tark  kova]enten Bindungsantei l  
in der TiO6-Gruppe ±st das hexagonale BAT±03 (Bur- 
bank & Ewms,  1948). Hier  kommen Ti~O~-Gruppen 
vor, die aus zwei TiO6-Oktaedern bestehen, welche 
eine Fl~iche gemeinsam haben. Die n~chstbenachbar ten 
Ti-Atome sind 2,67 ,£_ voneinander entfernt .  Diese 
Anordnung steht  in so deutlichem Widerspruch zu den 
Paulingschen Regeln. dass man diese S t ruk tu r  un- 

mSglieh fiir heteropolar halten kann.  Leider ±st (lie 
S t ruk tu r  nicht so gut  belegt, dass man den Unter-  
schieden in den Ti-O-Absti~nden Bedeutung beimessen 
kSnnte;  aber  das Ti tan  kann  hier, yon der Raum-  
gruppensymmetr ie  her, eine (3+3) -Koord ina t ion  ha- 
ben. Das ±st insofern interessant,  als etwas ~i, hnliche.~ 
im Brookit  angedeute t  ±st: das Ti tan ±st der 0ktaede, ' -  
fl/iche, die aus den drei Sauers toffa tomen 0ib, OHb und 
011~ gebildet wird, deutlich n/iher (Mitte] der drei 
Abst/inde 1,91 A) als der gegenfiberliegenden Flitehe 
(Mittel der Abst/inde 2,01 ,ix). 

Die Tabellen mit  den F o u n d  Fc kSnnen von I n t e r  
essenten jederzeit beim Autor angefordert  werden. 

L i t e r a t u r v e r z e i c h n i s  

BA(;R, ~V. H. (1955). Naturwiss. 42, 295. 
BA(~R, W. H. (1956). Acta Cryst. 9, 515. 
BA~It, W. H. (1960). Acta Cryst. lm Druck. 
BERGHUIS, J.,  HAANAPPEL, ~IJ. M.. POTTERS, M., LooP- 

STRA, B. ()., MACGILLAVRY, C. H. & VEENENDAAL A.L. 
(1955). Acta Cryst. 8, 478. 

BROUS, J., FANKUCHEN, I. & BANKS, E. (1953). Acta 
Cryst. 6, 67. 

BURBANK, ]:~. D. & EVANS, H. T. (1948). Acta Cryst. 1. 
330. 

CROMER, ]). T. & HERRIN(;TON, U. (1955). J.  Am~'r. 
Chem. Soc. 77, 4708. 

PAULING, L. & STURDIVANT, ,J. I-I. (1928). Z. Kristallogr. 
68, 239. 

Q[:RASHI, M. M. (1954). Acta Cryst. 7, 310. 
SHIRANE, (~., JONA, F. & PEPINSKY, R. (1(,}55). Solt*( ~ 

Aspects of Ferroelectricity, Univ. Park. Pa. 
WE~'L, R. (1959). Z. Kristallogr. 111, 40I. 


