
1345 

Acta Cryst. (1971). B27, 1345 

Mechanismen der Phasentransformationen des KPO3 und die Struktur 
der Hiichsttemperatur-Modifikation des KPO3 
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The structure of the modification of KPO3 existing above 650°C has been determined. It is a polyphos- 
phate, in which anion chains and reflected anion chains are statistically distributed over the anion posi- 
tions. The mechanisms of all the three phase transformations, taking place in KPO3, are discussed. 

Einleitung 

Im Kaliumpolyphosphat, (KPO3)z, erfolgen bei 275 ° 
460 ° und 650°C Phasentransformationen, die alle re- 
versibel und ohne Hysterese verlaufen und bei denen 
Einkristalle - von Zwillingsbildung abgesehen - erhal- 
ten bleiben. In frfiheren Arbeiten (Jost, 1963; Jost & 
Schultze, 1969) wurden die Strukturen der unterhalb 
275°C best/indigen 'Tief'-Modifikation, KPO3-T, der 
von 275 o bis 460 °C best/indigen 'Zwischen'-Modifika- 
tion, KPO3-Z, sowie der von 460 ° bis 650°C best/in- 
digen 'Hoch'-Modifikation, KPO3-H, beschrieben. 
Ausserdem wurden einige Vorstellungen fiber die 
Mechanismen der Transformationen bei 275 ° und 
460°C dargelegt. In vorliegender Arbeit sollen die 
Strukturbestimmung der oberhalb 650°C best/indigen 
'H/Schst'-Modifikation, KPO3-HT, beschrieben und 
die Mechanismen aller Phasentransformationen des 
Kaliumpolyphosphats im Zusammenhang betrachtet 
werden. 

Kristallographische Voruntersuchungen 

Die kristallographischen Orientierungsbeziehungen 
zwischen den Modifikationen, die Zellabmessungen 
und Diffraktionsgruppen sowie die Transformations- 
temperaturen wurden aus Reihen von Schwenk- und 
Weissenberg-Aufnahmen bestimmt, die bei verschie- 
denen Kristalltemperaturen von ein und demselben 
KPO3-Kristall angefertigt wurden. In Fig. 1 und 2 
sind die Folgerungen aus diesen Aufnahmen darge- 
stellt. 

Ffir die Gitterkonstanten und den Zellinhalt des 
orthorhombisch kristallisierenden KPO3-HT ergaben 
sich bei 660°C Kristalltemperatur folgende Werte: 

a =  (12,94 + 0,03)/~ V =(349 + 3) ~ 3 
b=  (4,54_+ 0,02) Z =4  KPO3 
c = (5,92 + 0,02) Dz = (2,22 + 0,02) g.cm -3 

Die in Fig. 2 angegebene Raumgruppe, Bbmm, des 
KPO3-HT wurde durch dos Ergebnis der Kristall- 
strukturanalyse best/itigt. Da sie nicht eindeutig aus 
dem Diffraktionssymbol folgt, wurde sie zun/ichst auf 
Grund der Vermutung gew/ihlt, dass die Transforma- 

tion Hoch ~ H6chst ebenso wie die Transformation 
Zwischen ~-+ Hoch displaciv (Buerger, 1951) erfolgt. 
Ffir diese Annahme sprach der schnelle und reversible 
Ablauf der Transformation Hoch ~ H6chst. Im Falle 
einer displaciven Transformation sollte die Raumgrup- 
pe des KPO3-H eine Untergruppe von der des KPO3- 
H T  sein, ebenso wie die Raumgruppe des KPO3-Z 
eine Untergruppe der Raumgruppe des KPO3-H ist. 
Da die Raumgruppen von KPO3-Z v n d - H  zentro- 
symmetrisch sind, sollte demnach auch KPO3-HT 
zentrosymmetrisch kristallisieren. 

Strukturbestimmung des KPO3-HT 

lntensitiitsdaten 
Vom K P O - H T  wurden bei 660°C Kristalltempera- 

tur Weissenberg-Aufnahmen der Schichten hkO, hkl, 
hOl und hll  mit ungefilterter Cu-Strahlung angefertigt. 
Um zu sichern, dass der geringe Abstand der Kristall- 
temperatur vom Transformationspunkt ausreicht, die 
H/Schsttemperatur-Modifikation zu erfassen, wurden 
zuvor bei mehreren Temperaturen oberhalb 650°C 
Probeaufnahmen hergestellt. Die Intensit/iten der 
Reflexe wurden auf Absorption korrigiert. 

Struk turbestimmung 
lm KPO3-HT kommen laut Diffraktionsgruppe nur 

2KPO3 auf die translationsfiquivalente Baueinheit. 
Nimmt man an, dass auch bei der Hoch ~ H~Schst- 
Transformation die Kettenstruktur des Anions er- 
halten bleibt, k/ime demnach im KPO3-HT nur noch 
eine Anionenkette (2POa-Tetraeder) auf die transla- 
tionsfiquivalente Baueinheit. Die Anionenkette wfirde 
dann - bei Gfiltigkeit der Raumgruppe Bbmrn - auch 
Spiegelebenen senkrecht zur Kettenrichtung besitzen, 
was nur bei dem wenig wahrscheinlichen Valenzwinkel 
von 180 ° am Brfickensauerstoff (Liebau, 1960) m/Sg- 
lich w/ire. Ausserdem wfirde in diesem Fall die durch 
die Brfickensauerstoffatome gebildete Tetraederkante 
mit 2,27 A anomal kurz. 

Grundlage der Strukturbestimmung des KPO3-HT 
war die Annahme, dass die Strukturen von KPO3-H 
und - H T  einander verwandt sind. Unter dieser Vor- 
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Tabelle 1. Atomkoordinaten, anisotrope Temperaturfaktoren und Standardabweichungen: KPOa-HT, 660°C 

x y z bll b22 b33 b23 b13 b12 
K 0,1021 0,2500 0,2500 0,0108 0,0953 0,0397 0 0 0 
P 0,1774 0,7500 0,7500 0,0069 0,0450 0,0391 0 0 0 
½0 (1) 0,1198 0,6870 0,5357 0,0235 0,1980 0,0890 -0,1648 -0,0261 -0,0027 
½0 (2) 0,2212 0,0654 0,7500 0,0133 0,0115 0,0770 0 0 -0,0130 

0"2: O'y O'g O'b 11 O'b22 O'b 33 6Tb 23 17"b 13 G b  12 

K 0,0008 0 0 0,0008 0,0079 0,0040 0 0 0 
P 0,0008 0 0 0,0007 0,0055 0,0049 0 0 0 
½0 (1) 0,0025 0,0436 0,0058 0,0031 0,1415 0,0159 0,1631 0,0137 0,0342 
~- O (2) 0,0032 0,0062 0 0,0051 0,0266 0,0170 0 0 0,0125 

aussetzung schien es berechtigt, eine N/iherung der 
Elektronendichte-Verteilung des KPO3-HT zu berech- 
nen, in der ffir die Vorzeichen der beobachteten 
Strukturfaktoren des KPO3-HT die Vorzeichen ent- 
sprechender Reflexe des KPO3-H eingesetzt wurden. 
Die so berechnete Elektronendichte-Verteilung zeigte 
bereits deutlich das Bild, welches Fig. 3 in einer 
abschliessenden Elektronendichte-Verteilung wieder- 
gibt: Phosphor- und Kaliumatome liegen in den 
Spiegelebenen senkrecht zur Kettenrichtung, alle 
Sauerstoffatome sind statistisch mit einem Besetzungs- 
faktor von 0,5 auf je zwei zu diesen Ebenen spiegel- 
symmetrische Lagen verteilt. Die Anionenposition ist 
also offenbar statistisch durch gespiegelte und unge- 
spiegelte Ketten vom Typ der Ketten im KPO3-H 
besetzt. 

In Tabellen 1 und 2 sind die Atomparameter bzw. 
die IFol/Fc-Werte des KPO3-HT angegeben, und in 
Tabelle 3 sind ffir KPO3-H und - H T  Atomabst/inde 
und Valenzwinkel im Anion zusammengestellt. Die 
Katium-Sauerstoff-Abst/inde gehen aus Fig. 9 hervor. 

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturfakto- 
ren. Kaliumpolyphosphat-Hb'chst, 660°C 

h k t h.to)l +(o) h k t ~¢0> I +¢o~ 

r. 0 0 "'~,~.7 -,,.2_~.+ 10 I ~ 22.,  1+ . . . . . .  2,.o 
24.3 -,24.5 , 1~: l ~ o  -2"' ;7 3 : ~  10 14.9 16.2 

12 6 .3  6 .8  9 - -3 .3  
1; o , ,.85"+ -9,,o8 ~ ~ + 20., -~2.,-2"~ 

2~ 70.8 -69 .0  6 14.Z 9.a 
= %'%4 - IO .4  4+0 +3.~ ~ ; ~o 62,13'9 4~.6"15"~ 

'o' o = 7177 -'~:,~ +8 10., -8 . ,  11.4 8 .8  
21.7 24.3 10 9.3 -9 .7  

--6.4 5.6 
- 2 1 - -0+2 

12.~ ~ 21.8 8 12.3 24.4 19.0 
8 3 20.0 10,5 -5.9 

48.9 46.6 36.5 -~3.5 
i o + , , :o 7.o 7 - 3.4 -33.1 11 7.1 6 .8  

44.5 47.5 2 3 0 10.3 -7 .8  
- 8 . 9  4 30.0 ~2.2 

I o ;~':~ 1 8 8  8+ q :~  . . . . .  24.0 16.1 - 8 . 4  

14.6 13o6 ~ 1 
26,6 28,4 251.1 -30.1 I! 1,.1 - %  ; - , .9  

I 1 ~:1  -6~1 ; -3.4o, 
2~837 207'110, +° 4 0  'I:,'10, . . . .  -60,3 

16~T -17.2  , - 

1, 2 .  8 "  4 1  1 + 1 , 1  
33.6 811 -8 .1  
40.0 , , .o  ,~ 3.2 -6.0 

27.8 -27 .4  7 11.7 11.0 
8 21.7 - 23 .3  

Tabelle 3. Atomabstiinde (in t~) und Valenzwinkel (in 
Grad) in den Anionenketten des KPO3-H und - H T  

KPO3-H KPO3-HT 
510°C 660 °C 

P -O(1) 1,45+2 1,50+5 
P -0(2") 1,49 + 2 1,54 + 4 

Table 3 (cont.) 

KPO3-H KPO3-HT 
P -O(2') 1,64 + 2 1,56 + 4 
O(1)-O(1') 2,43 + 4 2,54 + 8 
O(1)-O(2') 2,55 + 3 2,48 + 6 
O(1)-O(2") 2,39 ___ 3 2,51 + 14 
O(2)-O(2') 2,45 + 3 2,39 + 4 

P -0(2') -P' 139 + 1 144 4- 2 
O(1)-P-O(I") 114+1 116+2 
O(1)-P-O(2') 109 _+ 1 108 __ 5 
O(1)-P-O(2") 111 ___ 1 111 _+ 5 
O(2)-P-O(2') 102 __ 1 101 _+ 2 

Die in Tabelle 3 und Fig. 9 enthaltenen Angaben 
zum KPOs-H sind aus Atomkoordinaten berechnet, 
die gegenfiber den Angaben bei Jost & Schulze (1969) 
durch Einbeziehung der Schicht hkl und Verfeinerung 
mit anisotropen Temperaturfaktoren verbessert sind. 
Die neuen Atomparameter des KPO3-H sind in Ta- 
belle 4 angeffihrt. 

Die Strukturen yon KPOa-T und - Z  wurden in- 
zwischen nach dem full-matrix-Verfahren verfeinert. Es 
ergaben sich jedoch keine wesentlichen Ver~inderungen 
gegenfiber den alten Werten (Jost & Schulze, 1969), 
so dass auf eine Wiedergabe der Ergebnisse verzichtet 
wird (auf Anfrage stehen diese Ergebnisse sowie 
IFol/Fc-Tabellen des KPO3-H zur Verffigung). In Fig. 9 
sind ffir KPO3-T und - Z  Atomabst/inde angegeben, 
die aus der full-matrix-Verfeinerung erhalten wurden, 
undes  sind auch die Abst/inde Kalium-Br/ickensauer- 
stoff angeffihrt, die bei Jost & Schulze (1969) fehlen. 
In Tabelle 5 sind einige Angaben fiber die Struktur- 
bestimmungen der KPO3-Modifikationen zusammen- 
gefasst. 

T r a n s f o r m a t i o n s m e c h a n i s m e n  

Zwischen ~ Hoch 
Als erste sei die Transformation Zwischen ~ Hoch 

besprochen, da sie am leichtesten zu verstehen ist. Wie 
man aus Fig. 4 sieht, /indert sich dabei nur die Form 
des Strukturgerfistes. Mit steigender Temperatur wan- 
dern die Atome anscheinend kontinuierlich (Lage als 
Funktion der Temperatur !) zu ihren Lagen im KPO3-H 
hin (vgl. Jost & Schulze, 1969), das letzte Stfick der 
Verschiebung am Transformationspunkt muss jedoch 
sprungartig erfolgen, da sonst kein deutlicher DTA- 
Effekt auftreten wtirde (Boull6 & Jary, 1953). 
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Bei der Rficktransformation gibt es zwei spiegel- 
symmetrische Drehmbglichkeiten ffir die 'Hoch- 
Kette', in die 'Zwischen-Kette' fiberzugehen, deren 
gleichzeitige Verwirklichung zur beobachteten Zwil- 
lingsbildung ffihrt. 

Hoch ~ H6chst 
Bei der Transformation Hoch ~ H/Schst bleibt die 

Zelle erhalten, die translations~iquivalente Einheit 
wird jedoch halbiert. Sie enth/ilt daher im K P O 3 - H T -  
wie bereits gesagt - nur noch eine Anionenkette, im 
Gegensatz zur translations/iquivalenten Baueinheit des 
KPO3-H, in der es zwei Anionenketten gibt, welche 
durch Gleitspiegelung an einer Ebene senkrecht zur 
Kettenrichtung auseinander hervorgehen. Die An- 
ionenkette im KPO3-HT entsteht formal durch Uber- 
lagerung der ungespiegelten und gespiegelten Anionen- 
kette des KPO3-H, nachdem diese zuvor in Ketten- 
richtung gegeneinander so weit verschoben wurden, 

dass die Phosphoratome in die im KPO3-HT hinzu- 
kommenden Spiegelebenen fallen (Fig. 5). 

Diese 15berlagerungsstruktur kann sowohl ein rfium- 
liches als auch ein zeitliches Mittel sein. Im letzteren 
Falle mfissten allerdings die Komponenten der Schwin- 
gungsamplituden der Sauerstoffatome senkrecht zur 
Spiegelebene ann/ihernd konstant gleich dem halben 
Abstand der beiden Grenzlagen sein, da sonst dort 
keine getrennten Maxima in der Elektronendichte- Ver- 
teilung auftreten wfirden. Eine solche Schwingung mit 
konstanter Amplitude wfire aber keine thermische 
Schwingung im fiblichen Sinne. 

Ffir eine Deutung der I]berlagerungsstruktur als 
diumliches Mittel gibt es drei einfache Grenzffille: eine 
statistische Verteilung gespiegelter und ungespiegelter 
Ketten, einen Aufbau der Struktur aus Dom~nen der 
Struktur des KPO3-H, die durch Antiphasengrenzen 
getrennt sind, oder einen Aufbau aus Dom~inen einer 
Struktur, die jeweils nur gespiegelte oder nur unge- 

Tabelle 4. A tomkoordinaten, anisotrope Temperaturfaktoren und Standardabweichungen: KPO3-H, 510 °C 

K 
P 
o (l) 
o (2) 

K 
P 
o(I)  
o (2) 

x y z bll b22 b33 b23 b13 b12 
0,1018 0,2783 0,2500 0,0119 0,1114 0,0500 0 0 0,0010 
0,1765 0,8043 0,7500 0,0077 0,0400 0,0416 0 0 0,0013 
0,1179 0,7509 0,5438 0,0203 0,2635 0,0793 0,0552 - 0,0346 0,0008 
0,2132 0,1182 0,7500 0,0080 0,0515 0,0879 0 0 -0,0053 

~ x  a y  a z  ~b  I 1 Gb22 ~b  33 Gb23 ~b  13 fib 12 

0,0007 0,0024 0 0,0007 0,0074 0,0035 0 0 0,0044 
0,0006 0,0019 0 0,0005 0,0037 0,0035 0 0 0,0031 
0,0017 0,0070 0,0042 0,0021 0,0286 0,0112 0,0412 0,0095 0,0154 
0,0015 0,0047 0 0,0016 0,0120 0,0147 0 0 0,0077 

Fig. 1. Die Orientierungsbeziehungen der verschiedenen Modifikationen des (KPO3)z im reziproken Gitter. Alle Zellabmessungen 
sind des besseren Vergleichs wegen bezfiglich der thermischen Ausdehnung auf 660°C umgerechnet. Die y*-Achsen verlaufen 
senkrecht zur Zeichenebene. Bei KPO3-T und -Z sind je zwei Zellen in beiden Zwillingsorientierungen eingezeichnet. 
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spiegelte Ketten enth/ilt. Ffir den Fall der KPO3-H- 
Struktur mtissten die Dom/inen klein sein, da die Aus- 
l~Sschungsregel der B-Zentrierung streng befolgt wird. 

Unter den Schwingungsellipsoiden der Atome im 
KPO3-HT (Fig. 6) f/illt vor allem das des Brficken- 
sauerstoffatoms auf. Es ist so geformt, wie man es 
erwarten sollte, wenn die thermischen Schwingungen 
eine solche Spiegelung der Ketten begfinstigen, bei der 
die Phosphoratome - wie beobachtet - ihre Lagen 
beibehalten und die Brtickensauerstoffatome sich aus 
der kettenparallelen Spiegelebene herausdrehen. Letz- 
teres wtirde die Erhaltung des (P-O-P)-Valenzwinkels 
w/ihrend der Spiegelung erm/Sglichen. Vielleicht daft  
man aus der Begfinstigung einer Spiegelung der Ketten 

den Schluss ziehen, dass im KPO3-HTein dynamisches 
Gleichgewicht zwischen ungespiegelten und gespiegel- 
ten Ketten herrscht. Diese Deutung der Form der 
Schwingungsellipsoide ist allerdings auf Grund der 
grossen Fehler der thermischen Parameter (Tabelle 1) 
nicht sehr zuverl/issig. Andererseits w~ire aber nicht zu 
verstehen, warum diese Fehler gerade dem Ellipsoid 
des BrCickenatoms diese ungew0hnliche Form verlei- 
hen sollten. 

Die Intensit/itsdaten des KPO3-HT wurden bei 
Kristalltemperaturen dicht fiber dem Transformations- 
punkt gewonnen; die Ergebnisse der Strukturanalyse 
gelten folglich nur ffir diese Bedingungen. Es ist aber 
zu vermuten, dass auch weiter oberhalb des Transfor- 

$ 

\ 1 \ 
\ , .~  " ; ~ 7, H6chst Bbmm 

c Obnm 

- x  $ 0 f, , 0 

"i 

.}  

Tief 21a Zwischen 2~a 

Fig. 2. Projektionen der Elementarzellen der (KPO3)z-Modifikationen l~ings y in der beobachteten Relativorientierung. Im Falle 
des KPO3-H und -HT sind jeweils zwei Zellen gezeichnet. 
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T 
Fig. 3. Elektronendichte-Verteilung im KPO3-HT, gezeichnet 

nach Teilprojektionen, die durch 0. und 1. Schicht ange- 
nfihert sind. Die beiden iiberlagerten Anionenketten sind 
durch ihre PO4-Tetraeder angedeutet. Zugespitzt mit B= 
-5,0. 

In Fig. 7 ist die Anordnung gespiegelter und un- 
gespiegelter Ketten im KPO3-T, -Z u n d - H  dargestellt. 
Man sieht aus dieser Figur, dass die Struktur der 
Zwischen-Modifikation die der Hoch-Modifikation 
vorbereitet. Drei Mechanismen sind ffir die Trans- 
formation Tief ~ > Zwischen vorstellbar" 

Der erste Mechanismus besteht darin, dass Schich- 
ten parallel (001)Tier in der Struktur um abwechselnd 
+a/4(Tief) gegeneinander gleiten. In Fig. 7 ist eine 
solche Schicht durch Schraffur hervorgehoben. Kalium- 
Sauerstoff-Bindungen wfirden beim Gleiten gel/Sst und 
neu gekn/jpft. 

Eine zweite Erkl/irungsm/Sglichkeit w/ire, dass je- 
weils alle Phosphoratome einer Kette in Kettenrich- 
tung durch eine Fl/iche des von ihnen besetzten Tetra- 
eders in eine tetraedrische L/jcke hineinschwingen 
(Fig. 8). Dabei w/jrde die H/ilfte aller P-O-Br/jcken- 
bindungen gebrochen und neu gekn/Jpft. Nach einem 
Start dieses Vorganges wtirde daher die zur Spaltung 
erforderliche Energie st~indig wiedergewonnen. Ein 
/ihnlicher Mechanismus wurde von Taylor (1960) 
bereits f/Jr Festk/Srperreaktionen in Silicaten in Erw/i- 
gung gezogen. 

mationspunktes gespiegelte und ungespiegelte Ketten 
in einem dynamischen Gleichgewicht stehen. Im Falle 
einer Ordnung der Struktur in Dom/inen w/jrde sich 
dieses Gleichgewicht wahrscheinlich in einer st/indigen 
Verschiebung der Dom/inengrenzen/iussern. 

Tief  ~ Zwischen 
Am problematischsten ist der Mechanismus der 

Tier ~ Zwischen-Transformation. Wie Fig. 2 zeigt, 
vertauschen dabei die H/ilfte der 21-Achsen und Sym- 
metriezentren die Pliitze, ein Vorgang, der sich auf der 
Weissenberg-Aufnahme einer Schicht (hi/) darin/ius- 
sert, dass die Reflexe mit h = gerade von ganzzahligem l 
auf halbzahliges l, d. h. l = ( 2 n +  I)/2, springen. Fiir die 
Struktur bedeutet das, dass bei der Transformation die 
H/ilfte der Ketten an y = ¼ gespiegelt wird. Obwohl bis 
auf die Br/jckensauerstoffatome in beiden Strukturen 
alle Atome nahe an y = ¼ liegen, bedeutet die Spiegelung 
eine tiefgreifende Ver~inderung der Struktur. 

0 o 

o • ~ - - \  

3\ 

/ 

C Hoch 

0 

Zwischen 

Fig. 4. Schema zur Transformation Zwischen ~ Hoch, er- 
l~utert in der Projektion l~ngs der Richtung der Anionen- 
ketten. © = Kalium. 

Tabelle 5. Obersicht der Kristallstrukturanalysen der (KPO3)z-Modifikationen 

Modifikation 
Aufnahmetemperatur 

KPO3-T 
20°C 

K P O 3 - Z  

400 °C 

KPO3-H 
510°C 

KPO3-HT 
660 °C 

Erfasste Reflexe 
Aufgenommene davon nicht Anteil am 

Schichten Gesamtzahl beobachtet Cu-Bereich 

hOl, hll 527 210 36 % 

hOl, hll 485 201 32 % 

hOl, hll 
hkO, hkl 195 53 40 % 

hOl, hll 
hkO, hk 1 85 17 30 % 

Rechenverfahren Rgesamt 
therm. Parameter Rbeob 

full-matrix 10,7 % 
isotrop 7,4 % 

full-matrix 13,3 % 
isotrop 10,5 % 

block-diagonal 13,8% 
anisotrop 11,4 % 

block-diagonal 10,1% 
anisotrop 9,5 % 
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Der dritte Mechanismus ist analog dem, der zum 
Obergang zwischen ungespiegelter und gespiegelter 
'Hoch-Kette' im KPO3-HT ftihrt, d.h., die Tetraeder 
wtirden erhalten bleiben, sich jedoch um die Phosphor- 
atome verdrehen. 

Eine Entscheidung, welcher Mechanismus verwirk- 
licht ist, 1/isst sich mit r6ntgenographischen Verfahren 
nicht treffen, auch nicht zwischen Mechanismus 2 und 
3; denn Reihen von Weissenberg-Aufnahmen in + 5 ° 
und + 15 °C-Abstand vom Transformationspunkt zei- 
gen, dass die neu auftauchenden Reflexe sofort in 
voller Intensit~it da sind, ein Zeichen, dass die Um- 
wandlung plt~tzlich erfolgt ohne vorbereitende Struk- 
tur/inderungen. 

Allgemeine Prinzipien 
Falls der in Fig. 8 erl/iuterte Mechanismus der 

Tief ~ Zwischen-Transformation verwirklicht sein 
sollte, wfirden demnach bei der jeweiligen Phasen- 
transformation bei tiefer Temperatur, 275°C, die 
kleinen Atome, bei hoher Temperatur, 650°C, die 
grossen Atome die Pl~itze wechseln. 

Durch den Platzwechsel der Phosphoratome wfirden 
in erster Linie die chemischen Bindungen in tier Poly- 
phosphatkette betroffen. Auf die Kalium-Sauerstoff- 
Bindungen wirkt sich die Spiegelung der Ketten da- 
gegen kaum aus. 

Die Sauerstoffpolyeder der Kaliumatome werden 
im Laufe der Transformationen mit steigender Tern- 

s ",L 

s S ~ 

6500C 

Fig. 5. Schema zur Bildung der Anionenketten im KPOa-/-/T. 
Links die beiden zueinander spiegelbildlichen Anionenketten 
im KPO3-H, rechts das Ergebnis von deren Oberlagerung. 

,If .If 

,1 O ,1- ® 

z[_. ,l 
.If ~ I X° 

® @, O ® 
Hoch H6chst 

Fig. 6. Thermische Ellipsoide der Hoch- und H6chst-Modifikation des (KPO3)~ in zwei Projektionen. Die isolierten Ellipsoide 
geh6ren zum Kalium. 
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Fig. 7. Vergleich der Anordnung ungespiegelter und gespiegelter Anionenketten, A bzw. B. Schematische Darstellung, bei der die 
Orientierungsbeziehung der Strukturen beachtet ist. Kaliumatome sind nicht eingetragen. Die schraffierten Ketten bilden eine 
der im Text erw~ihnten 'Schichten', die beim Gleiten die Verteilung der A- und B-Ketten in KPO3-Tund -Z in Obereinstimmung 
bringen warden. 

Fig. 8. Eine M6glichkeit der Spiegelung der Anionenkette bei 
der Tief~--~Zwischen-Transformation. Die Kette wird ge- 
spiegelt, wenn alle Phosphoratome einer Kette in Pfeil- 
richtung in eine benachbarte tetraedrische Lficke schwingen. 
Vereinfachte Darstellung der Anionenkette, die jedoch nicht 
wesentlich von der tats~ichlichen Kette abweicht 

peratur symmetrischer. Wenn man nur Nachbarn  mit 
Abst~inden unter 3,26 .~ berficksichtigt, wird aus einer 
unregelm~issigen Achter- und Siebenerkoordinat ion 
des Kal iums im K P O 3 - T u n d - Z  eine Sechserkoordina- 
tion in Form eines n~iherungsweise trigonalen Prismas 
im KPO3-H u n d - H T  (Fig. 9). 

Der Betrag der Coulombschen Wechselwirkungs- 
energie im Kalium-Sauerstoff-Polyeder  n immt  mit 
steigender Temperatur  ab, wie man am Verhalten der 

1 

rK-O ' 

gebildet fiber die l0 n~ichsten Nachbarn  jedes Kal ium- 
atoms, sieht. Diese Summe (Mittelwert pro Kal ium) 
~indert sich wie folgt: 

3,24 (T); 3,20 (Z) ;  3,16 (H) ;  3,13 ( H T ) .  

Vielleicht darf  man aus diesen Beobachtungen den 
Schluss ziehen, dass das Streben der Kationen nach 
einer gfinstigeren elektrostatischen Wechselwirkung 
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Fig. 9. Die Kalium-Sauerstoff-Polyeder in den verschiedenen Modifikationen des (KPO3)x. Oben: (x,z)~roeh-Projektion, die 
Zaoch-Achse zeigt von rechts nach links, die X~roen-Achse von oben nach unten. Unten: die dazu geh6rende (y, z)zzoen-Projektion. 
Die angeschriebenen Zahlen sind die Kalium-Sauerstoff-Abst~nde in /~ und die Nummern der Atome, wobei gegentiber 
den Parametertabellen transformierte Lagen nicht besonders gekennzeichnet sind. Beim KPO3-HT markieren die Pfeilspit- 
zen die beiden Grenzlagen der Sauerstoffatome. Die jeweils herausgezeichneten Gruppen von Polyedern liegen in der Struktur 
nicht isoliert, sie sind auch in anderen Richtungen mit Kalium-Sauerstoff-Polyedern verknfipft. Die Lagen der dargestellten 
Kaliumatome [links K(1), rechts K(2)] gehen aus den bei Jost & Schulze (1969) angegebenen Koordinaten des KPO3-Twie 
folgt hervor: K(1): l+x,y , l+z;  K(2): 1 - x , l - y , l - z .  
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mit ihrer Umgebung entscheidend ffir den Verlauf der 
Transformationen ist und dass sich das Anion diesem 
Streben nur anpasst, indem es w/ihrend der Transfor- 
mationen seine Form/indert .  

Klassifizierung der Transformationen im (KPO3)z 
Strukturelle Merkmale displaciver Transformationen 

sind nach Buerger (1951): (a) ,~nderungen der Struktur 
erfolgen nur in 2., nicht aber in 1. Koordination, wobei 
die .Anderungen durch Deformation ohne Brechen von 
Bindungen vor sich gehen. (b) Die Symmetriebeziehung 
zwischen den Modifikationen ist derart, dass die Tief- 
temperaturmodifikation immer in einer Untergruppe 
der Raumgruppe der Hochtemperaturmodifikation 
kristallisiert. 

Ffir die Zwischen ~ Hoch-Transformation des 
(KPO3)z gelten diese beiden Merkmale, bei der 
Hoch ~ HSchst-Transformation sind sie ebenfalls 
eft/jilt. Letztere 1/isst sich aber auch als Ordnungs-Un- 
ordnungs-Transformat~on vom Rotationstyp auffassen. 

Im Falle der Tief ~-~ Zwischen-Transformation des 
(KPO3)z gelten die strukturellen Merkmale displaciver 
Transformationen nicht. Die Raumgruppen yon 
KPO3-T und - Z  sind zwar formal gleich, sie stehen 
jedoch trotzdem nicht in der Beziehung einer trivialen 
Unter- bzw. Obergruppe zueinander, da die Darstel- 
lung ihrer Gruppenelemente in einem einheitlichen 
Koordinatensystem verschieden ist. Da jedoch Ein- 
kristalle bei dieser Transformation erhalten bleiben, 
was nur bei enger Verwandtschaft der Strukturen 
mOglich ist, w/ire es zweckm/issig, in solchen F/illen 
allein auf Grund der Erhaltung der Einkristalle eben- 
falls yon displaciven Transformationen zu sprechen. 

F/Jr die Strukturverfeinerungen sowie die Abstands- 
und Valenzwinkelberechnungen wurden die Program- 
me NRC 2, 8, 10 und 12 yon Ahmed, Hall, Pippy & 
Saunderson (1967) und ORFLS yon Busing, Martin & 
Levy (1962) benutzt, zur Hauptachsentransformation 
der Schwingungsellipsoide ein Programm yon H. J. 
Schulze. Herrn Dipl. -Phys. H. Benens danken wir 
ffir seine Unterstfitzung bei den Rechnungen. 

r r 

~ef Zwlsehen Hoch H~=hst 

Fig. 10. Die Anionenketten der verschiedenen Modifikationen 
des (KPO3)x in zwei Projektionen. Beim KPO3-HT befinden 
sich die beiden Grenzlagen der Sauerstoffatome an den Pfeil- 
spitzen. 
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