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Auf Grund der im c<-Bereieh: Ti TiO0,5 auftret( nden [~-ber- 
strukmrlinie (0003) wird die Existenz der Ordnungsphase Ti20 
bestg~tigt. 

Vor einiger Zeit  ersehien eine Arbe i t  von S. Ander8son, B. Colldn, 

K.  Kuylenstierna und  A. Magndli ~ fiber Unte r suehungen  im Sys t em:  
TRan- -Sauers to f f .  Dar in  wird die Exis tenz  eines Ti20 mi t  dem Charak te r  
einer Ordnungsphase  im sehon frfiher beobaeh~eten und rSntgenographiseh  
mehrfaeh s tud ier ten  c<-Bereieh: Ti--TiO0,5 naehgewiesen.  Dies veranlaBt  
uns, fiber einige or ient ierende Versuehe aus dem J a h r e  1955 zu ber iehten,  
die auf  Anregung yon K. K. Kelley 2 im Ansehlug an dessen thermo-  
ehemisehe Messungen im c~-Gebiet durehgeffihrt  wurden.  Der  dabei  er- 
haltene,  n ieht  der  E rwar tung  entspreehende Ver lauf  der  Bi ldungswgrmen 
in Abhgngigkei t  v o n d e r  Sauers tof f -Konzent ra t ion  legte ngmlieh die Ver- 
mutung  nahe, dab  dies d u r e h  die mSgliehe Ausbi ldung einer O b e r s t r u k t u r  
bedingt  sein kSnnte.  Tatsgehl ieh ffihrt  die yon P. Ehrlieh a vorgesehlagene 
S t ruk tu r  bei yel ler  Besetzung der ok taedr i sehen  Lfioken zu einer Ant i -  
NiAs-S{ruktur .  I n  diesem Fal le  kann  sieh zwanglos bei T i202- ,  (x = 1), 
also nahe der Grenze des ~-Bereiehes, eine Ant i -CdJ2-S t ruk tu r  ausbi lden.  

Um diese seinerzeit  offene Frage  zu entseheiden,  wurden  veto  ver- 
wendeten  J o d t R a n  sowie yon Legierungen mR 2 und  10 Gew.~ Sauer- 

1 S. Andersson, B. Coll~n, K. Kuylenstierna und A. Magndli, Aeta Chem. 
Scand. 11, 1641 (1957). 

2 I-Ierrn Dr. K. K. Kelley, Superintendant im U. S. Depar tment  of the 
Interior,  Bureau of Mines, Berkeley (Cal.), sei an dieser Stelle fiir seinen 
wesentlichen Anteil an dieser Arbei t  bestens gedankt .  

P. Ehrlich, Z. anorg, allg. Chem. 247, 53 (1941). 
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stoff Pulveraufnahmen hergestellt ~. Die sauerstoffhaltigen Proben waren 
dureh Zusammensehmelzen von Jodt i tan mit der entspreehenden 
Menge yon TiOz (]~util) gewonnen. Die ermittelten Gitterkonstanten 
stimmen jeweils mit  den yon F. W. Rostoclcer 5 gemessenen gut fiberein 6. 

Ein Vergleieh des R6ntgenogramms (Cu--K-Strahlung) der Probe 
mit 2 Gew.% Sauerstoff mit  jenem yon Jodt i tan  ergab die merkwfirdige 

Feststellung, dab die Reflexe: (0001), (10i2), (1013), (1014), (1015)und 
(1124) jeweils merklieh st~trker als im reinen Titan sind. Dies h~ngt aber 
keinesfalls mit  dem Streuverm6gen des eingebauten Sauerstoffs zus~mmen. 
Obwohl die Linien nieht gleieh seharf sind, ist eine Weehselstruktur in 
Riehtung der c-Aehse auszusehliegen, weil gerade die Reflexe mit h-lc 
(~= mod 3) und geradem l besonders sehwaeh und eher diffus sind. Da- 
gegen ist ein Habit  useffekt, parallel zur Basis (0001) wahrseheinlieh. Es 
sell bemerkt  werden, dab die Aufnahmen von Jodt i tan und der Probe 
mit 2 Gew.% Sauerstoff keine Dublett-Aufspaltung der letzten Linien 
aufwiesen, wohl aber jene der sauerstoffreiehen Legierung mit 10 Gew. ~ 
Im RSntgenogramm der Probe mit  10 Gew. Yo Sauerstoff wurde eine zu- 
s~tzliehe Linie gefunden, der entspreehend einer Sauerstoff-Besetzung in 
(1/3 2/3 1/4) der Index (0003) zugeordnet wurde. Diese Interferenz ist 
zwar noch etwas sehw/~eher als (2020), jedoeh zweifelsfrei beobaehtbar. 
Die (0003)-Interferenz 1/~gt sieh selbst an Aufnahmen mit Cr~K-St rah lung  
trotz der sehr starken Untergrundstreuung beobaehten 7. Dieser Befund 
steht somit yell im Einklang mit  der Beobaehtung der sehwedisehen 
Autoren 1. Die Intensit~tsbereehnung gem~B einer Ordnung naeh 1/3 
2/3 1/4 war jedoeh weniger befriedigend als jene f/it statistisehe Ver- 
teilung fiber 1/3 2/3 1/4 und 1/3 2!3 3/4. Ffir den sehwaehen (0003)- 
Reflex genfigt ein ganz geringer L'bersehnB der Besetzung einer dieser 
Lagen. Allerdings zieht ein Einbau des Sauerstoffs auf (1/3 2/3 1/4) 
allein eine Versehiebung der Ti-Bausteine in Riehtung der c-Aehse naeh 
sieh, welehe Annahme aueh S. Andersson und Mitarbeiter treffen und 
eine genaue Strukturbest immung in Aussieht stellen. Interessant ist der 
Verlauf der Gitferkonstanten naeh S. Anttersson und 1Kitarbeitern, weil 
sieh - -  wie sehon erw~hnt - -  die Ordnungsphase in einer st~rken Zunahme 
des Verh~ltnisses c/a yon TiOo,a an bemerkbar maeht. Der anomale Gang 

4 Frau Ruban, University of California, Department of Chemistry, dan- 
ken wir for die t-Ierstellung der Aufnahmen. 

5 F. IF. Rostoclcer, J. Met. 4, 981 (1952). 
6 Dissertation Elisabeth Dim~J~opoulou, Universit~t Wien, 1958. 
7 Anzeiehen einer (0001)-Interferenz waren ebenfalls vorhanden, doch 

trat sie noeh sehw~eher auf als andere offensiehtliehe Vertmr'einigungslinien, 
von welehen manehe bereits im Diagramm des Jodtitans zu sehen waren. 
Eine ant Grund soleher sehr sehwaeher Interferenzen zun~ehst vermutete 
l~berstrttktur naeh DO 19 (oder eine dazu verwandte) wurde jedoeh wegen 
des Substitutionseharakters wieder verworfen. 
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der Gitterkonstanten im Bereieh zwisehen 20--25 At~o Sauerstoff wurde 
bereits friiher, auch yon Rostocker festgestellt, aber offensiehtlich nicht 
n~iher beaehtet. 

Bemerkenswert ist, daft bei einer kompletten Auffiillung der  Liieken 
eine fiktive hexagonale TiO-Struktur entstehen wtirde. Diese ist nun 
mit der kubischen TiO-Phase (NaCl-Typ) homSotekt. Extrapoliert  man 
die Parameterwerte auf ein solehes hexagonales TiO, so ergibt sieh ein 
Volumen, das ziemlieh genau der H/~Ifte des Volumens des kubisehen TiO 
(76 A s) entsprieht. Man kann annehmen, dab der Bindungszustand im 
sauerstoffreiehen ~:-Bereich jenem vom TiO ~hnlich ist. 


