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Mit, 1 Abbildung 

(Eingegangen am 9. Januar 1968) 

Das System: LisO---A12Os--GeO2 wird an Hand gesehmol- 
zener und bei 900~ wi~rmebehandelter Proben r6ntgenogra- 
phiseh untersueht.  Im Bereieh zwisehen Lio,9Alo,gGe2,106 und 
LiL4All,4Gel,60~ wird eine Kris ta l lar t  beobaehtet,  die eine dem 
Hoehquarz-Typ analoge Struktur  besitzt.  GeO2 (~/'-Quarz-Typ) 
16st 5Mol~ LiA102; ferner wird in H-LiA102 wie aueh in 
H-LiA15Os (Spinell) eine merkliehe Menge GeO2 gel6st. Die 
Existenz der Phenakit-ar t igen Phase LiA1GeO4 wird best/~tigt. 

Melted and heat  t reated samples (900 ~ C) of the system: 
Li20~A12Oa--GeO~ have been examined by  X-rays.  In  the 
region between Lio.gAlo.9Ge2.10~ and Lil.4All.4Gel.606 a new 
phase having a high-quartz type  structure has been detected. 
GeO2 (low-quartz type) dissolves LiA102 up go 5 mole% ; H-LiAtO~ 
and H-LiAIsOs (spinel) dissolve a significant amount  of GeO2. 
The existence of the phenaeite-like phase LiA1GeO4 has been 
confirmed. 

Der Dreistoff  L i 2 0 ~ A 1 2 0 3 - - G e O 2  wurde an  H a n d  von geschmolzenen 
und  w/~rmebehandelten P roben  untersucht ,  wobei die Li20- und  A1203- 
reichen Gebiete  zun~chst  aul~er ach t  blieben. Proben yon e twa  1 g 
wurden Ms Pu lvermischungen  im wesent l iehen yon 5 zu 5 Mol% im 
Pla t in t iege l  bei  1400 ~ C niedergesehmolzen,  bei dieser T e m p e r a t u r  20 13/[in. 
geha l ten  und  sodann  abgesehreekt .  Die Abschreckt,  e m p e r a t u r  ist  n icht  
genau bekann t ,  lag aber  e twas n iedr iger  als 1400 ~ C. Wie  Abb.  1 er- 
kennen  ]/~13t, b i lde t  sieh ein geschlossener Glasbereieh aus, der  yon  
einer Region der  Tr i ibg lasb i ldung  umgeben  is~. Die Ausdehnung  des Glas- 



868 W. 2%atzenb6ek u. a. : [Mh. Chem., Bd. 99 

bereiehs s t immt mit  den kiirzlieh ersehienenen Angaben naeh Imaotca  

und Ya~naza~i  ~ fiberein. 

D ie  Z w e i s t o f f e :  Li~.O--A1203, L i ~ . 0 - - G e 0 2  und A I ~ 0 3 - - G e 0 2  

Die Proben im Zweistoff Li20---A1203 wurden zweeks Identifizierung 
der auftreteneien Phasen aus den pulverf6rmigen Gemengen dutch Sintern 

t i 2 0 5002 

Abb. 1 

hergestellt. Die in der Ltera t ,  ur beschriebenen Verbindungen H-LiA102 
(gesintert bei 900 ~ 120 Stein.), dessen S t ruktur  ktirzlich ermittel t  
wurde2, a, ~, sowie T-LiAlsOs mit  spinellartiger S t ruktur  (gesintert bei 
1200 ~ C, 48 Stdn.) werden bestgtigt. "~hntich wie bei Kordes  5 konnten 

1 M .  I m a o k a  u n d  T. Yamazak i ,  J. Ceram. Assoc. Japan  72, 182 (1964). 
J .  Thery,  A . - M .  Le]us, D. Br ianr  und R. Collongues, Bull. Soe. 

Chim. France 1961, 973. 
s F .  Bertaut,  A .  Delapalme, G. Bassi ,  A .  Duri]- Varambon und J .  C. Joubert,  

Bull. Soe. Fran~. Miner. CrisP. 88, 103 (1965). 
4 ~1~. Mctrezio, Aeta Cryst. 19, 396 (1965). 

E.  Kordes,  Z. Krist. Agl,  193 (1935). 
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die yon dieser Phase stammenden, zus/itzlichen Linien ([ 'berstruktur-  
linien) beobachtet werden, die dutch geringffigiges Abweichen yon der 
Fl/~chenzentrierung bedingt sin4. 

Braun 6, 4er bei der Untersuchung c[es Li--Fe-Spinells eine kubisch- 
flKchenzentrierte I tochtemperaturform (Fd3m) und eine kubiseh-primi- 
t i re  Tieftemperaturform (P4332) land, schreibt, dab die Verh/iltnisse 
beim Li--A1-Spi~e]l analog sind. Die Verteilung tier Kationen ist jedoeh 
f fir die beiden Formen noch nicht endgfiltig. Untersuchungen fiber die 
Kationenverteilung ~mrden vor allem yon Verwey und Heilman.n 7, 

Braun 6 Kato s Datta und Roy9 durchgefiihrt. 
Die Li-Germanate wurden bereits vor einiger Zeit ausfiihrlich be- 

sehrieben 10. 
SchlieBlich stehen die hier erzielten Ergebnisse im System A1203-- 

GeO2 mit dem Be/und yon Perez y Jorba, Tarte und Collongues 11 fiber 
4ie Entstehung yon Ge-~Iullit in Einklang. Der Ge-~ulli t  wurde kiirz- 
lieh als einzige iatermedi/~re Kristallart  im System A1208--GeO2 auch 
x~on Miller Jr., McCormick und A mpian aufgefunden 12. 

Die Ge-Mullit-Phase wird in Proben, die 1 Stde. bei 1400 ~ C gesintert 
0 / waren, bei Ans/~tzell zwischen 25 und 60 5~ol/o Al~O3 beobachtet. Diese 

Phase bleibt auch bei ngchtr~,g]ichem Tempern (500 Stdn. bei t100 ~ C) 
stabil, obwohl naeh den franzSsischen Autoren eine Phase A1203 �9 GeOe 
(Cyanitartiger Typ) auftreten soll. Dagegen tr i t t  im :Bereieh zwisehen 
33--50 }[o1~ A1203 nach 50stfindigem Sintern bei 1t00 ~ C ein neues 
RSntgenmuster auf, das sieh aber nieht als ideutisch mit jenem der 
~[etakaolin-artigen A-Phase nach Perez y Jorba, Tarte und Collongues 11 

erweist. 

D e r  D r e i s t o f f :  L i e O ~ A ] 2 0 3 - - G e O 2  

I m  Dreistoff ist eine Verbindung LiA1GeO4 (Ge-Eukryptit) mit  
Phenakit-Struktur  yon Strunz und Jacob 13 besehrieben und yon Blasse 14 

6 p.  B. Braun, Nature [London] 170, 1123 (1952). 
7 E. J.  W. Verwey und E . L .  Heilmann, J. Chem. Physics 15, t74 

t94~7). 
s E. Kato, Bull. Chem. Soe. J~pan 32, 585 (1959). 
9 R . K .  Datta und R. Roy, J. Amer. Ceram. Soc. 46, 388 (1963). 

lo E. Modern, Diss. Universit~it, Wien, 1965 ; E. Modern und A. Wittmany~, 
Mh. Chem. 96, 581, 1783 (1965). 

~1 ~1/s Perez y Jorba, P.  Tarte und J~. Collongues, C. ~. hebdom~d. S~. 
Acad. Sci. 257, 3417 (1963). 

t2 j .  L. Miller Jr., G. R. McCormick und S. G. Ampian,  J. Amer. Ceram. 
Soc. 50, 268 (1967). 

13 H. Strunz uud P. Jacob, N. Jb. Miner. Mh. 1960, 78. 
14 G. Blasse, J. Inorg. Nucl. Chem. 25, 230 (1963). 
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Perrot ta  und  M c C a l l u m  1~ sowie T i e n  und  H u m m e l  18 best~t ig t  worden.  
Bekann t  ist  auch die Mischreihe T - L i A 1 S i O 4 ( T - E u k r y p t i t ) - - L i A 1 G e O a ,  

sowie der weitgehei ide Si /Ge-Austauseh  im H - E u k r y p t i t  1G. Ferner  ist  
die Umwand lung  voii  LiA1Ge04 in die Spinel lform unte r  Druck  be- 
kai i i i t  17, 18 

Die Hers te l lung der P roben  erfolgte, wie schon erwghnt ,  aus deii 
gemischten  Pu lve rn  yon  Li2CO3, A1203 und GeOe durch  Schmelzen. Naeh  
Absehrecken  des gesehmolzeneii  E insa tzes  in Wasser  wurdei i  en tweder  
glasar t ige,  t r f ibglasar t ige  oder  kr is ta l l ine  P r o d u k t e  erhaltei i .  Ge temper t  
wurde bei  900 ~ 750 ~ und  600 ~ C. Als s tabi ls te  Verb indung  erweist  sieh 
LiA1Ge04 mi t  Phenak i t -S t ruk tu r ,  die in allen Tempera tu rbe re ichen  und  
aueh naeh bel iebig laiiger TemperzeiL beobach te t  wird.  Die G i t t e rpa rame te r  
be t r agen :  a = 13,75, c ~ 9,20 A. Diese W e r t e  s t immen  vol lkommei i  mi t  
jenen yon  Gaines,  Perro t ta  und  S t e p h e n s o n  is iibereiii .  I n  der  Naehbar -  
sehaft  gri t t  auf dem Sehni t t  LiAlO2--GeO2 das  ~{uster yon H-LiA102 
aueh naeh  merkl iehem Aus tauseh  A1203/GeO2 auf, gemgg einer Zusam- 
mei isetzung Li2-z(A12-xGex)O4. I n  einem R6n tge i iog ramm der Probe  
mi t  4em mola ren  Ansa tz  L i20  : A1203 : GeO2 = 33,3 : 33,3 : 33,3 (bei 
1400~ geschmolzen und  a b g e s c h r e e k t ) -  neben  der Spinel lphase 
her rseht  das LiA102-Muster vor  - -  f inder  m a n  un te r  der  A n n a h m e  
x ~ 1/2 die G i t t e r p a r a m e t e r :  a : 5,178 A und  e = 6,369 A gegeniiber  
a = 5,173 A und  c = 6 ,278A ftir H-LiA102 (Tab. t).  Dies bedeu te t  
bei p rak t i sch  gleicher a-Achse eine merkl iche  VergrSBerung der c-Aehse 

infolge A1203/GeO2-Austausehes. 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  d e r  P h a s e  m i t  H - L i A 1 0 2 - S t r u k t u r  

Li20--A12Oa--GeO2 
5Iol % a (X) c (A) c/a 

50 :50  : 0 5,173 6,278 1,213 
45 : 45 : 10 5,175 6,324 1,223 
40 : 40 : 20 5,175 6,339 t,225 
33,3 : 33,3 : 33,3 5,178 6,369 1,231 

(; 'ber die Ai iordnung der Li+-Ionen naeh merkl iehem A12Os/GeO2- 
Aus tauseh  kann  zur Zeit  noeh niehts  gesagt  werden.  I m  Fal le  einer n ieh t  
s ta t is t isehei i  Ver te i lung t r i t t  sofort die F rage  auf, bei weleher Zusammen-  
setzung sieh eine terngre  Ordnungsphase  bi ldet .  Jedenfa l l s  bes tehen in 

la A . J .  Perrotta und J . S .  McCal lum,  J. Amer. Cer~m. Soc. 46, 408 (1963). 
16 T. Y .  T i en  u n d  F . A .  H um m el ,  J. Amer. Cer~m. Soc. 47, 582 (1964). 
17 A .  N e u h a u s  und H. J .  Meyer,  Naturwissensch. 52, 639 (1965). 
is A .  M .  Gaines, A .  J .  Perrotta und D. A .  Stephenso~,, J. Amer. Ceram. 

Soc. 49, 516 (1966). 
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obiger Probe wie auch in den dazwisohenliegenden Ansgtzen (40 : 40 : 20) 
und (45 : 45 : 10) keine Hinweise auf eine zusgtz[iehe A1/Ge-Ordnung. 

Ganz analog seheint sich anoh eine Misehpbase veto L i  Al-Spinell 
aus zu entwiekeln, indem man beobaohtet, dab Proben mit  molarem 
Verhgltnis 20 : 60 : 20 nnd 30 : 30 : 40 (bei 1400 ~ C gesehmolzen und 
abgesehreekt) r6ntgenographisch praktisch nur das spinellartige ~[uster 
(N-Typ) erkennen lassen. A[lerdings liegt die Probe mit 3 0 : 3 0 : 4 0  
bereits im Trfibglasbereieh und enthglt sieherlieh einen glasartigen 
(~eOz-reiehen Anteil. Ans diesem Grnnde besteht hinsiehtlieh der Zu- 
sammensetzung des vorliegenden Spinells keine v611ige Klarheit. Die 
Git terparameter  der GeO2-reiehsten H-Spindle [iegen bei: a = 7,93 _~, 
wghrend der durch Druek erzeugte Li~Al--Ge-Spinel l  erstens eine 
primitive R~umgruppe (demnach ~F-Spinell) anfweisen sell und zweitens 
mit  einem Git terparameter  yon a = 7,996 .~ wesentlieh gr6ger ist. Nach 
Tempern dieser Proben bei 900~ (2 ~lin.) entsteht die Phenakit-Phase, 
wghrend der noeh in geringer ~Ienge verbleibende Spinell den Gitter- 
parameter  beibehglt. 

Die gefundenen Spinellparameter sind deutlich gr6Ber als jener fiir 
T-LiAI5Os mit a ~ 7,908 .~, hergestetlt dureh Sintern bei 1200 ~ C. Dieser 
Wert, der sieh auf den sogenannten Uberstrukturspinell (Tiefform) 
bezieh~, s t immt mit  den Angaben von Leju8 und Col[onyues 19 einerseits, 
sowie Datta und Roy 9 andererseits iiberein. Der Parameter  des GeOe- 
haltigen Spinells ist auch gr6fter als jener yon H-Spinell (statistisehe 
Verteilung), der naeh Literaturangaben bei a = 7,921Zt 9 bzw. 
a = 7,925 ,~19, naeh eigenen 1Kessnngen bei a = 7,924 x~ liegt. Obwohl 
die kohgrente R6ntgenstreuung des GeO2-haltigen Spinells im Triibglas 
(abgeschreckt yon 1400 ~ C) sehr viel sehwgeher als z. B. jene der Phenakit- 
Phase ist, mnB wegen des Fehlens der L'berstrukturlinien, insbesondere 
(210) und (211), auf eine statistische Verteilung gesehlossen werden. 
Danach kann man annehmen, dab in der Hoehform des Spinells LiA15Os 
ein Einbau von Ge02 bis zu einem ungefghren atomaren Verhgltnis 
AI/Ge ~ 3 erfolgt. Eine Absehgtzung des maximalen Ge-Gehaltes 
dieses Spinells ist wegen der scbon erwghnten Unsieherheit im m6glichen 
Glasanteil sehwierig, doeh kann man vergleichsweise das Volumen des 
stabilen Phenakits heranziehen. D~r~us wiirde fiir einen volumgleiehen 
Spinell (LiAlGeO4) ein Parameter  yon: a = 7,949 :~ resu[tieren. Inter- 
po[iert man den gefundenen Weft  yon a = 7,930 ~, so fiihrt dies auf 
eia atomares Verhg[tnis A1/Ge von rd. 3. Auffallend in diesem Zusammen- 
bang ist der merk[ich grSBere Git terparameter des dureh Druck erzeugten 
Spinel[s, der wegen der Ordnung gegeniiber der Hoehform im allgemeinen 

19 A.-M. Le]us und R. Collongue8, C. P~. hebdomad. $6. Aead. Sei. 254, 
2005 (1962). 
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Tabelle 2. A u s w e r t . u n g  e ine r  P u l v e r a u f n a h m e  de r  V e r b i n d u n g  
, , G e - S p o d u m e n "  16,6:16,6:66,8  ( D i f f r a k ~ o m e t e r  u n d  Fi lm)  

( S t r a h l u n g  Cu-Ka) 

sin e. 10 a sin~- t0 a 
(hkl) gem. ber. I I (hkl) sin2" 10a sin"- 10 a I t 

Diffraktome~er geseh, ber. gem. ber. gesch, ber. 

(100) 28,1 28,1 inst t0,0 
(10t) 46,9 46,8 sst 100,0 
(110) 84,5 84,4 m +  6,3 
(102)[ 103,0 ~9,3 
(lll)I lO3,O lO3,1 st [ < 2  
(200) 112,4 112,5 rest t l ,3 
(201) t31,2 131,2 ss 0,5 
(112) 159,0 159,2 s~ 22,0 
(003) 168,0 168,4 ss 1,0 
(202) 187,4 187,3 ss- -  0,2 
(103)[ 196,5 ~1,6 
(210)~ 197,0 196,9 ss [0,2 
(21t) 215,7 215,6 st 16,4 
(I13)~ 252,8 io,3 
(300)/ 253,0 253,1 ~ i1,2 
(212)] 271,7 r 
(301)l 272,0 271,8 mst 11,7 
(203) 280,8 280,9 st 13,4 
(104)] 327,5 J1,8 
(302)[ 327,9 328,0 m [5,4 
(220) 337,5 337,5 sq- 6,0 
(221) 356,9 356,2 sss 0,0 
(213)[ 365,3 ~2,6 
(310)~ 365,8 365,6 s ]`0,6 
(114)~ 383,7 /4,4 
(311)i 384,1 384,3 ~ /6,s  
(204) - -  411,8 - -  0,0 
(303) - -  421,5 - -  0,1 
(312) 441,3 440,5 s 2,6 
(400) 451,2 450,0 ss 1,6 
(401) 468,6 468,7 sss 0,0 
(105)[ 495,9 /2,2 
(214)J 497,0 496,2 s +  ]2,4 
(223) 507,0 505,9 s 1,8 
(402) - -  524,8 - -  0,0 

(313)[ 534,0 [0,5 
(320)/ 534,9 534,4 ss 10,6 
(115)/ 552,1 [0,6 
(304) ( 553,2 552,5 m 42,4 
(321)1 553,1 [3,9 
(410) 592,9 590,6 sss 0,4 
(322)/ 609,2 [1,7 
(411)/ 610,8 609,3 ~ il,4 
(403) 619,8 618,4 s - 3,8 
(215)] 664,6 [3,2 
(314)~ 666,1 665,0 m ~1,8 
(412)) 665,4 (3,9 
(006) - -  673,5 - -  0,9 
(lO6) / 7ol,7 ~o,3 
(323)/ 703,4 702,7 sss [0,2 

(305)/ 722,8 720,8 ss i0'6 
(501)~ 721,8 [~,4 

(116) / i757,9 
(413)~ 759,0 1759,0 
(330)! [759,3 
(502)[ 777,9 
(331)/ 778,1 778,1 
(206)[ 786,0 
(420)~ 786,8 787,5 
(421) 806,5 806,2 
(315)] "833,3 
(324)~ 833,3 833,7 
(332)1 834,2 
(422) 863,3 862,3 
(216)/ | 870,4 
(503)~ 871,6 /871,5 
(51o)J (871,8 

(414) / /880,0 
(511)[ 890,8 [890,5 
(306)[ ~926,6 
(333)/ 928,6 ]`927,7 
(107)] ~944,9 
(512)/ 9r ].946,7 
(423) 957,5 955,9 

[0,5 
ss 40,3 

[0,1 
/1,2 

ss [0,7 
2,2 

s 2,4 
sss 0,2 

4,1 
m 2,0 

2,3 
sss 0,3 

0,2 
ss 1,4 

0,2 

5,4 
s 4,1 

1,0 
sss 0,5 

3,5 
ss 4,6 
s 16,2 
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kleiner  zu e rwar ten  w~re. Neben  dem LiA1GeO4-Spine]117, ~s so l l / ib r igens  
aueh ein L i - - G e - S p i n e l l  (Li4Ge5Q2) exis t ieren 2~ 

Tabelle 3. G i t t e r p a r a m e t e r  d e r  P h a s e  Lii-~:All-xGe2_zO6 
(,,Ge-Spodumen") 

LiuO--AluO3--GeO2 
5Io1% a (A) c (3~) c/a 

23 : 23 : 54 5,386 5,674 1,053 
20 : 20 : 60 5,353 5,642 1,054 
t6,6 : 16,6 : 66,8 5,307 5,636 1,062 
(Spodmnen- 
Zusammensetzung) 

15 : 15 : 70 5,296 5,634 1,064 
12 : t2 : 76 5,245 5,633 1,074 
8 : 8 : 84 5,263 5,630 1,070 

(inhomogen) 

Tabel le4 .  G i t t e r p a . r a m e t e r  des  GeO~_ 

LizO--AtzOs--GeO2 
Mol(}o a ()-Q c (X} e/a 

8 : 8 : 84 5,046 5,649 1,120 
(inhomogen) 

5 : 5 : 90 5,023 5,657 1,126 
0 : 0 : 100 4,989 5,660 1,135 

D i e  P h e l ~ a k i t - P h a s e  L 1 A I G e O ~  

Diese Phase  bi ldet  sieh aus gesehmoizenen und abgeschreekten  An- 
sgtzen (Glasbereieh) be[ der  mola ren  Zusammense tzung  2 5 : 2 5 : 5 0  
( =  1 : t : 2 )  naeh Tempern  be[ 900~ berei ts  ab 2 Mira Es bes tehen 
n u t  wenige Anzeiehen fiir die Exis tenz  eines ausgedehnten  homogenen  
Bereiehes.  So sind P roben  mi t  der  motaren  Zusammense tzung  23 : 23 : 54 
und  30 : 30 : 40 e indent ig  zwei- oder  mehrphas ig .  

D i e  H - Q u a r z - P h a s e  L i l - x A l ~ - z G e 2 - x 0 6  

@etemperte  Proben  aus dem Glasbereich fi ihren auf eine sehr gut  
krist.allisierte Phase,  die ihren S e b ~ e r p u n k t  be[ dem molaren  Verh/t l tnis 
[ 6 , 6 : 1 6 , 6 : 6 6 , 8  hat .  Das R S n t g e n o g r a m m  liillt sich sofort  dureh  eine 
Quarz- bzw. quarzghnl iehe  S t r u k t u r  deuten.  Die Auswert.ung eines 
RSn tgenogramms  dieser Probe  geht  aus Tab.  2 bervor .  Die Gi t te r .  

~-o 3f.  ~e~glet, ]~ev. Chim. Minerale 2, 217 (1965). 
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parameter  sind in Tab. 3 zusammengestellt. Ein Hinweis auf eine 
zus~tzliche Ordnung, //hnlich wie beim H-Eukrypt i t  (LiAISiO4) konnte 
bisher nicht festgestellt werden. Es lassen sich kcinerlei t~'berstrukturlinien 
beobachten, obwohl diese bei einer analogen Anordnung wie H-LiA1SiO4 
wegen des merklich verschiedcnen Streuverm6gens yon A1 und Ge dcutlich 
in Erscheinung treten sollten. Die statistische Verteilung wird auBerdem 
durch den sehr ausgedehnten homogenen Bereich nahegelegt. Dement- 
sprechend tr i t t  diese Phase mit  H-Quarz-Typ zwischen Lio,gAlo,gGe.z,lO6 
und Lil,4All,4Ge1,606 auf. Die erstgenannte Formel ist etwa mit 
,LiA1GeeO$' vereinbar, was der Zusammensetzung eines dem Spodumen 
analogen Germanates entsprieht. Andererseits kann man die GeO2- 
arme Zusammcnsetzung auch als ,,LiA1Ge04", also dem H-Eukrypt i t  
entsprechend, auffassen. Eine Probe mit Eukrypti t-Ansatz zeigt bei 
600~ vorzugsweise die H-Quarz-Phasc und besitzt aueh noch ctwas 
grSftere Git terparameter als jene mit 2 3 : 2 3 :  54. Das heit~t, da$ 
diese H-Quarz-Phase offensichtlich ganz nahe an die Zusammensetzung 
des Eukrypti ts  heranreicht. Xhnliche Vcrh/~ltnisse schcinen zum Teil 
auch im analogen Sihkatsystem zu bestehen, wie yon Roy, Roy und 
Osborn 21 bzw. yon Henglein 22 gcfunden wurde. 

Die  GeO2-Phase  

Wegen des iiberraschend leichten Austausches yon GeO2 gegen A120.3 
bzw. Li20--A1203, d. h. Ersatz yon Ge 4+ (lurch (Li 1+ T A18+) in den ent- 
sprechenden Germanaten war die Frage nach dem Einbau yon Li-Aluminat 
in GeO2 yon erheblichem Interesse, zmnal die Quarz-Form yon Ge02 sich 
unmittelbar an die H-Quarz-Phase (Lil-xAll-xGe2+x06) anschlieftt. Der 
homogene Bercich der GcO2-T-Quarz-Phase reicht sicher bis zu einer 
Zusammensctzung 5 : 5 : 90. Der Gang der Parameter  ist aus Tab. 4 er- 
sichtlich, wobei zu bemerken ist, dab die a-Achse w/~chst, w/~hrend die 
c-Achse abnimmt. Die Probe mit  molarem Verh/s 8 : 8 : 8 4  enth/~lt 
jedoch bereits etwas Lil-zAll-xGe2+x06 (H-Quarz-Phase). Das Achsen- 
verh/~ltnis c/a, welches mit  dem Li20--A1203-Einbau abnimmt, ~ndert 
sich sprunghaft bcim Ubergang zur H-Quarzphasc yon 1.,112 auf 1,070, 
fiir die gew~hlten Versuchsbedingungen. 

Uber die Verh/fltnisse des hier untersuchten Gebietes im System 
Li20 A12Oa--Ge02 bei Temperaturen zwischcn 600 und 750~ wird 
spgter berichtet. 

Der Fa. Owens-Illinois, Toledo, Ohio, sind wir ftir Unterstiitzung ver- 
pflichtet. 

2l R. Roy, D. i~1. Roy und E. F. Osborn, J. ~ner .  Ceram. Soc. 33, 152 (1950). 
~ E. Henglein, Forbschr. Miner. 34, 40 (1956). 


