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Untersuchungen im Dreistoff Pb0--Si02--Ge02 
Von 

M. Mydlar*, H. Nowotny** und K. J. Seifert 
Aus dem Ins t i tu t  fOr physikalische Chemie der Universit~t \Vien 

Mit 4 Abbildtmgen 

(Ei~gega~gen am 25. Otztober 1968) 

Kristallographische Daten der Verbindungen 3 PbO - GeO2, 
3 PbO �9 2 GeO2, PbGe(Ge3Og) und 2 PbO �9 SiO2 werden aus 
Einkris ta l laufnahmen ermittel t .  I m  Zweistoff GeO2--SiO2 wird 
die vollst~ndige Misehkristallbildung mit  Hilfe des Hei•pressens 
experimentell  nachgewiesen. Im Dreistoff PbO--SiO2--GeO2 
wird der weitgehende Ersatz  yon Ge dutch Si in den Germanat-  
phasen festgestellt. 

A Study o] the Three-Component System PbO--SiOe--Ge02 

Crystal da ta  of the compounds 3 PbO.  Ge02, 3 PbO.  2 GeO2, 
PbGe(GeaO9) and 2 P b O .  SiOz were determined through single 
crystal  techniques. In  the  system GeO2--SiO2 the complete solid 
solution could be proven experimental ly  by  means of hotpressing 
techniques. In  the te rnary  system PbO--SiO2--GeO2 the ex- 
change of Ge by  Si in the germa.nate compounds was studied. 

D~s Interesse an :Bleigermanaten hat in den letzterl Jahren im Hin-  
blick auf GeO2-Zus~tze zu Gl/~sern merklich zugenornmen. So wurde 
berei ts  vor  einiger Zei t  dureh  Robbins und  Levitt  I s in  P b - T e t r a g e r m a n a t  
PbGe409 syn the t i s i e r t  und  rSn~genographisch durch  G i t t e r p a r a m e t e r  
charakter i s ie r t .  Wenig  spii ter  be r ieh te tcn  Eulenberger, Wi t tmann und  
Nowotny  ~ t iber die Ex i s t enz  yon  sieben Ble igermanaten ,  d a r u n t e r  auch fiber 

�9 Derzeit :  Univers i ty  of Missouri at  Rolla, Ceramic Dept.  Rolla, Mo, 
65401, USA. 

�9 * Derzeit :  Univers i ty  of Connecticut, Ins t i tu te  of Materials Science, 
Storrs, Conn., USA. 

x C. R. Robbins, E. ~/I. Levin, J. Res. Natl .  Bur. of Stand. 65 a, 127 (1961). 
2 G. Eulenberger, A .  Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 93, 123, 1046 

(1962). 
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das BleitetragermanaL Hierbei wurde auf die nahe Verwandtsehaft des 
Tetragermanats mit BaTiSi~O9 (Benitoit) hingewiesen, weshalb eine For- 
mulierung gem/ill PbGe(GeaO~) zweekm/~gig erseheint. 0bzwar die 
kristallehemisehen Verh~ltnisse der Bleisilikate nicht viel besser bekannt 
sind als jene der Bleigermanate, war es vor allem unser Ziel, die Austauseh- 
barkeit yon Silieium und Germanium im obigen Dreistoff zu priifen. 
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Das  S y s t e m :  PbO--GeO2 

In der Zwischenzeit erschien eine Arbeit voI1 Phi l l i p s  und Scroger 3 
fiber dieses System. Die dureh rasche Abkiihlung der Sehmelzen ent- 
stehenden Gls wurden gepulvert und bei verschiedenen Tempera- 
turen zur Krista]lisation gebraeht. Das Zustandsdiagramm geht aus 
Abb. 1 hervor. 

l)bereinstimmung besteht dabei mit den friiheren Beobaehtungen 2 
hinsiehtlich der Verbindungen 4 PbO �9 GeO2, PbGeOs (das Monogermanat 

8 B. Phi l l ips  und .~d. G. Scroger, J.  Amer. Ceram. Soe. 48, 398 (1965). 
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wird allerdings nur in einer Form angegeben), PbGe205 und PbGe(Ge3Og). 
Dagegen wird fiir die friiher formulierte Verbindung * 2 PbO �9 GeO2 ein 
Verhs 3 PbO : 2 GeO2 gefunden*. 

Was dieses Germanat betrifft, so ist zu sagen, d~B es sich auf alle Falle 
um dieselbe Phase handelt; unsicher bleibt lediglieh die genaue Formel. 
Tatsachlich haben auch Merlcer und Wondratschek 4 ein Verh~ltnis 2 : 1 
angenommen, w/ihrend nach Sperans/caja 5 dieses Bleigerraanat einem 
Verh/iltnis PbO:GeO2 = - 5 : 3  entsprechen solt. Ftir die Zusammen- 
setzung 3 Pb0  �9 2 GeO2 spricht auch ein Befund nuch Lange und Hada- 

movslcy ~. Nach deren Zustandsschaubild soll die GeO2-reichste Verbin- 
dung ein PbO �9 3 GeO2 sein, w/~hrend das Digermanat nicht beobaehtet 
wird. Auch ordnen die letztgenannten Autoren der PbO-reichsten Ver- 
bindung die Formel 3 PbO �9 GeO2 zu. 

H e r s t e l l u n g  der  P r o b e n  

Diese eriolgte aus den pulverf6rmigen Ausgangskomponenten: PbO pro 
analysi (Merck), GeO2 (99,999%, Loba-Chemie) und SiOe (Quarz purum). 
Nach kurzem Niederschmelzen der entsprechenden Probenansatze in einem 
Pt-Tiegel (Muffelofen) wurden die homogenen Schmelzen abgeschreckt. Die 
dabci entstehenden Gl~ser wurden unterteilt und bei verschiedenen Tempera- 
turen zur Kristallisation gebracbt. ~ber etwaige PbO-Verluste gibt eine 
genaue Gewichtskontrolle AnfsehluB; bei der Herstellung der Proben konnte 
kcinerlei merkliche Verdampfung festgestellt wcrden. 

Die V e r b i n d u n g  3 PbO �9 Ge02 

man finder nun auf Grund der rSntgenographischen Daten, da8 es sich 
beim bleireichsten Germanat nach den friiheren Ergebnissen ~, s, 6 stets 
um die gleiche Kristallart handelt, so dab auch hier lediglich die Frage 
nach der Formel (3 PbO" Ge()2 oder 4 PbO" Ge02 oder ein ~hnliches 
PbO : GeO2-Verhgltnis) often ist. Die neuen Proben im Bereich yon 16,6 
bis 28,5 Mol% GeO~ lassen wieder eindeutig diese PbO-reichste Ver- 
bindung erkennen, wobei deren Schwerpunkt (maximalc Homogenitgt) 
mehr einem Verhgltnis PbO : GeO~ = 3 : 1 zukommt als 4 : 1. Das RSntgen- 
muster zeigt eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit rotem PbO, das mit 
dem PbO-reichsten Germ~nat im Gleichgewicht steht. Es gelang, Ein- 
kristalle dieses Germanats zu isolieren; aus DK- und Weissenbergauf- 

* Sofern die jeweilige Zusanxmensetzung unsieher ist, wird eine Formulie- 
rung gem/~l~ xPbO. yGeO2 �9 (zSiO2) gewiihlt. 

4 L. Merlser und H. Wondratschek, Glastechn. Ber. 43 (11), 471 (1957). 
5 E. I. Speranska]a, Isvest. Akad. Nauk SSSR 1959, 162. 

A. Lange und H. F. Hadamovs/cy, Freiberger Forschungsh. B 58, 47 
(1961). 
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nahmen um [010] ergibt sich eine monokline Zelle mit den Gitterpar~- 
metern : 

a =- 5,47, 
b = 10 ,42 ,  ~ - -  9 2  ~ 

c = 5,25 A. 

Diese Werte weisen unmittelbar auf eine nahe strukturelle Beziehung 
zu PbO (rot) hin. Mit der gemessenen Pulverdichte yon p ---- 8,50 g/cm 3 
ergeben sieh unter Zugrundelegung yon 3 P b O - G e 0 2  zwei Formel- 
gewichte in relativ guter Ubereinstimmung mit Pr~ntg. ~-8,60g/cm3, 
w/~hrend sich fiir 4 P b O .  GeOz die Zahl der Formelgewiehte zu 1,5 be- 
rechnet. Wegen des Fehlens systematischer AuslSsehungen ist die wahr- 

scheinliehste Raumgruppe c l h -  P2/m. Die starken Reflexe flit (h00) 
mit h ~- 2n, (00l) mit l = 2n und (hO1) mit h -k 1 = 2n weisen auf das 
Bes~ehen einer pseudokubischen Unterzelle mit a ~ b/2 ,.~ c ,,~ 5~2 ~ hin, 
wobei die Ahnlichkeit mit der Elemeutarzelle yon PbO (rot) noeh deut- 
licher zum Ausdruek kommt, wenn man die tetragon~le Zelle yon PbO 

gemS~B a]/2 verdoppelt, in  der Unterzelle (b/2) w/ire dann yon den vier 
Pb-Ionen, die eine tetraedrische Anordnung aufweisen, eines durch ein 
Ge-Ion zu ersetzen. Zwischen den quadratisehen Sehichten des PbO-Git- 
ters (Sehiehtebene senkreeht zur c-Aehse) ist geniigend Platz fiir ein 
weiteres Sauerstoffanion. Mit einer derartigen Anordnung der Pb- und 
Ge-Atome steht eine Fourier-Projektion auf (xz) in Einklang. 

Die V e r b i n d u n g  3 PbO �9 2 Ge02 (2 PbO �9 Ge02) 

Ans~tze im Verh/~ltnis PbO : Ge02 zwischen 1,5 und 2,5 zeigen r6nt- 
genographisch ein eharakteristisehes Muster, dessen d-Werte mit jenen 
yon Wondratschelc und Merlcer 4 flit eine Verbindung ,2 P b O .  Ge02" 
iibereinstimmen. Das gleiehe Muster wird, wie sehon erw/~hnt, aueh yon 
Lange und Hadamovsky  6 angegeben, allerdings fiir eine Verbindung 
3 PbO.  2 Ge02. Obwohl keine RSntgendaten vorliegen, kann man an- 
nehmen, dab die yon Speranslca]a 5 formulierte Verbindung 5 PbO �9 3 Ge02 
ebenfalls mit der obigen Kristallart identiseh ist. Dagegen wird die in 
Rede stehende Verbindung yon Argylen und H u m m e l  ~ als 2 PbO �9 Ge02 
formuliert, w/~hrend Phi l l ips  und Scroger a wiederum ein Verh~i]tnis 
PbO : GeO2 = 3 : 2 finden. Danaeh ist einem Verhifltnis PbO : GeO2 
kleiner als 2 der Vorzug zu geben, obwohl in diesem Bereieh Glasbildung 
und damit ~uch eine eventuelle Konzentrationsverschiebung in den ent- 
stehenden Kristallen nicht auszuschlieBen sind. 

Dutch sehr langsames Abkiihlen tier Schmelze und Tempern bei 
600~ (200 Stdn.) gelang es, einen Zwilling zu isolieren, der eine Bestim- 

7 j .  F.  Argylen und F. A .  Hummel,  J. Amer. Ceram. Soc. 46, 10 (1963). 
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mung der Elementarzelle erlaubte. Aus einer DK-Aufnahme um [0001] 
finder man eine hexagonale Zelle mit  den Parametern:  

a = 10,23, 
c = 1.0,61 A und e/a = 1,037. 

Das Auftreten sehr starker Sehiehtlinien (_;i_quator, 3. und 6. Schichtlinie) 
weist auf eine Unterzelle gemSB c/3 hin. Fiir Z = 6 ergibt sich bei An- 
nahme der Formel 3 PbO �9 2 Ge02 eine relativ hohe l~Sntgendiehte yon 
9,1 g/em 3, die aueh merklich fiber der experimentell gemessenen (8,5) liegt. 
Dagegen berechnet sich fiir 9 Formelgewiehte yon 2 P b O .  Ge02 eine 
Diehte yon 8,55 g/cm 3. Dieser Wert  ist jedenfalls nicht h5her als die Dichte 
der PbO-reieheren Phase. Andere PbO : GeO2-Verh/fltnisse (z. B. 5 : 3 
oder 8 : 5 )  sind auf Grund der Diehte noeh weniger wahrseheinlich. Die 

mSglichen Raumgruppen sind D~h - -  C6/mm und Clh - -  C6/m. 

Die  V e r b i n d u n g e n  PbGeOa u n d  PbGezO5 

Das ~e tage rmana t  wurde dureh langsames Abkiihlen der Schmelze 
im Tiegelofen (bis 200 Stdn. bei 650 ~ C) erhalten. Die d-Werte der Pulver- 
aufnahme st immen mit  den frfiher angegebenen Werten fiir die Phase 
PbGeO8 (h) 2 v611ig fiberein. Eille Partikel, die eine Verwachsung yon 
wenigen Kristallen bildete, lieferte aus DK-Aufnahmen eine Identit//ts- 
periode yon 11,1 A. 

Sehmelzproben und gesinterte Proben der Zusammensetzung 
PbO : GeO2 = 1 : 2 geben mit der Literatur  iibereinstimmende RSntgeno- 
gramme. Keinerlei Hinweis ffir die Amvesenheit yon Nachbarphasen 
besteht. Beim Tempern (4 Stdn. bei 700 ~ C) des Bleitetragermanats 
bildet sich ebenfalls PbO �9 2 GeO2 und GeO2 in Ru*ilform. Das RSntgen- 
muster yon P b O .  2 GeO2 zeigt eine bemerkenswerte )~hnliehkeit mit  
jenem yon CaO - 2 GeO2. 

D a s  B l e i t e t r a g e r m a n a t  PbGe(Ge309) 

Robbins  und Lev in  1 erhielten, wie schon erwg0hnt, diese Verbindung 
dutch Sintern bei 1000 ~ C. In  der Folge wurde das Tetragermanat  aueh 
nach Sintern der Komponentenoxide bei 700~ beobaehtet  und tier 
rasehe Zerfall in Ge02 (l~utilform) und PbO �9 2 GeO2 festgestellt 2. Nach 
24stdg. Tempern bei 800~ lieg sieh nut  mehr GeO2 (Rutilform) als 
Kristallart  naehweisen. Ferner wird die Herstellung des Tetragermanats  
dureh thermisehen Abbau des Blei-Zeoliths Pb2Ge7016"xH20 bei 
650~ besehrieben. Aus Pulveraufnahmen wurde Isotypie mit  den 
Tetragermanaten yon Calcium, Strontium und Barium hergeleitet, 
deren Struktur  Benitoit-/ihnlieh ist. Ein Vergleich tier Git terparameter  

13" 
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der Erdalkali- bzw. Blei- mit den Alkalitetragermanaten s sprieht wieder 
fiir eine enge strukturelle Verwandtschaft zwischen beiden isotypen 
Reihen: die c-Parameter der Alkalitetragermanate sind ungef/ihr doppelt 
so groB wie jene der Erdalkalitetragermanate, doch sind die Gitter- 
parameter bei et, w~ gleichem Ionenradius wegen der doppetten Anzahl 
an Alkaliionen pro Formeleinheit in der Alkalireihe etwas gr613er. Da 
in beiden isotypen Reihen hexagonale Symmetrie vorliegt und zwisehen 
den Gitterparametern des Benitoi~s sowie jenen der Erdalkalitetragerma- 

hate die einfache Beziehung aT ~ aB" V3 und aT ,'~ C~/2 besteht, wird 
wieder eine Struktur mit (Ge3Og)-Ringen angenommen. Dieses tlau- 
prinzip/indert sieh jedoeh, wenn Li-Ionen beteiligt sind*. 

Auf die Tatsaehe, dab Germanium in PbGe(Ges09) sowohl mit der 
Sauerstoffumgebung gem~B K. Z. = 4 wie auch mit K. Z. = 6 auftritt, 
wurde bereits hingewiesen. Dies ergibt sieh unmittelbar aus dem Ersatz 
von Silieium und Titan dureh Germanium im Benitoit. 

Einkristalle yon Bleitetragermanat, mit PbGe(Gea09) (t) bezeichnet**, 
lieBen sieh hexagonal indizieren: 

a = 11,45, 
c = 9,52 _~ und c/a = 0,83i. 

Doeh zeigt sieh hier die Verdoppelung der c-Aehse gegeniiber dem friiheren 
Befund ( a ~  11,40; c = 4,757~) in Form sehr sehwaeher Sehmier- 
linien ohne Aufl6sung der Reflexe an. 

Bei einem weiteren Bleitetragermanat, mit PbGe(Gea09) (h) be- 
zeiehnet**, konnte mit Hilfe yon Einkristallaufnahmen eine geringe 
orthorhombisehe Aufspaltung festgestellt werden : 

a = 19,90, 
b = 11,38, 
c = 4,64 A. 

Die Aufspaltung entsprieht einer Deformation des hexagonalen Winkels 
auf 60o12 ', wobei die Punktlagen der fiir hexagonale Symmetrie an- 
genommenen Raumgruppe D ~ -  P 321 in jene der monoklinen l~aum- 
gTuppe C~ - -  C 2 mit a va b ~: c und cr = ~ = y = 90 ~ iibergehen***. 

* H.  VSllenkle, A .  Wi t tmann  und H.  Nowotny,  Mh. Chem., 100, 79 (1969). 
** PbGe(Ge3Og) (t) bzw. (h) sollen auf eine Tief- bzw. Hoehtemperatur- 

form hinweisen. Allerdings sind dis genauen Stabilit~bsbedingungen nieh$ be- 
kannt. 

*** In einer eben referierten Arbeit yon D. Gou]u, J. Four ie r  mid R. Kohlmullo' ,  
C. R. hebdomad. Sg. Acad. Sei. l~aris 256, 1063 (1968) wird ein neues Zu- 
st~ndsdiagramm mit den Verbindungen: 3 PbO �9 GeO2, 3 PbO �9 2 GeO2, 
PbO �9 GeO2 und PbO �9 4 Ge02 angegehen. 

s A .  W~ttmann und P.  Papamantellos, Mh. Chem. 01, 855 (1960) ; 93, 582 
(1962). 
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Der Zweis to f f  PbO--Si02 

Geller, Creamer und Bunt ing 9 stellten ein vollst~ndiges Zustands- 
di~gT~mm (Abb. 2) des Zweistoffes PbO--Si02  auf. Die Exis~enz der 
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beobachteten Phasen wurde in der Folge durch McMurdie  und Bunt ing lo 

auf Grund yon R5ntgendaten bes$i~tigt, doch sollen nach Paetsch und 
Dietze111 zwei Bleiortho- und zwei Bleimet~silikat-SIodifikationen existie- 

R. F. Geller, A .  S. Creamer ,and E. N.  Bunting, J. Research ~Tatl. Bur. 
Stand. 13 (2), 237 (1934). 

lo H. 2'. JlcMurdie und E. N.  Bunting, J. Res. Natl. :Bur. Stand. 23 (4), 
543 (1939). 

11 H. H. Paetsch und A. Dietzel, Glastechn. Ber. 29, 345 (1956). 



198 M. Mydlar u. a. : [Mh. Chem., Bd. 100 

ren. Milen t ' eva  und Solov'eva 12 linden mit Hilfe einer Thermoanalyse 
im System PbO--Si02 ein ~etasilikat und ein Orthosilikat. Neuerdings 
haben auch A , y y l e n  und H u m m e l  13 durch r6ntgenographische Unter- 
suchungen und Messungen der linearen thermischen Ausdehnungs- 
kocffizienten die yon Geller et al. angegebenen Verbindungen nach- 
gewiesen, finden aber nur eine )5odifikation yon 4 PbO �9 Si02. Berezk ina  

und Chizh ikow 14 fiihren folgende Verbindunger~ mit ihren d-Werten an: 
4 PbO �9 SiO2, 2 PbO �9 Si02 (zwei Modifikationen), 3 PbO �9 2 SiO~ und 
P b O .  SiO2. Gitterparameter des ~inerals Alamosit PbSiOa wurden 
bereits yon M a c k a y  15 ermittelt, eine vollst~ndige Strukturbestimmung 
erfolgte kiirzlich dutch Boucher und Peacor 16. 

E i g e n e  U n t e r s u c h u n g e n  

Folgende Verbindungen konnten in diesem Zweistoff best~tigt wer- 
den: g- und ~-4 PbO �9 Si02; die beiden Kristallarten unterscheiden sich 
im R6ntgenogramm nur durch eine geringe inversion der Intensiti~ten 
voneinander. Die Pulveraufnahmen zeigen iiberdies eine ~hnlichkeit mit 
jener des bleireichsten Germanats. Eine yon Geller et al. beschriebene 
-~-Modifikation koante nach 800stdg. Tempera bei 130 ~ Cnich t  gefunden 
werden. Ferner wurden die Verbindungen 2 PbO.  Si02 und PbO" Si02 
aufgefunden. Die R6ntgendaten fiir PbO �9 SiO2 stimmen mit den Literatur- 
angaben ao, is iiberein. 

Das  B l e i o r t h o s i l i k a t  Pbg, SiO4 

Die Verbindung 2 PbO" Si02 liel~ sich mit Hilfe yon Einkristallen 
genauer charakterisieren. DK-Aufnahmen um [010] zeichnen sich durch 
das Auftreten yon starken und schwachen Schichtlinien aus, ent- 
sprechend einer Unterzelte yon b ~ 3,84 J~. Aul3erdem sehen die 
Schichtlinien (1. Art) wie Schmierlinien aus; sie waren auch trotz langer 
Belichtungszeiten nicht aufl6sbar. Nach kontrolliertem Tempern der 
Bleiorthosilikat-Proben wurden dagegen Einkristalle isoliert, deren 
DK-Aufn~hmen deutliche Refiexpunkte ~uf den Schmierlinien lieferten. 
Dabei ergab sich eine Abh~ngigkeit der b-Achse und damit der (Jber- 
strukturzelle yon der W~rmebehandlung. So tri t t  einmal eine Kristallart 
mi~ 4facher, zum anderen mit 6facher b-Achse auf. Diese werden mit 
4 S (b ~ 15,36 J~) und mit 6 S (b ~ 23,04/~) bezeichnet. Der Befund 

13 V. I .  Milent 'eva trod V. D. Solov'eva: Vestnik Akad. Nauk Kazakh. 
SSR 12 (Nr. 7), 98 (1956). 

la j .  F .  Argylen und F.  A .  Hummel ,  J. Amer. Ceram. Soc. 43, 452 (1960). 
14 L .  G. Berezkina und  D. M .  Chizhikow, Zh. Neorgan. Khim. 7, 856 (1962). 
1~ A .  L .  Maclcay, Amer. Min. 37, 1064 (1952). 
16 M.  L .  Boucher und D. R. Peacor, Z. Kristallog~. !20, 98 (1968). 
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steht demnaeh mit der Beobaehtung yon Paetsch und Dietzel n fiber die 
Existenz yon zwei Orthosilikat-Formen im Einklang. Ffir die 4 S-Form 
finder man aus DK- und Weissenbergaufnahmen folgende Gitter- 
parameter  : 

a = 22,20, 
b = 15,36, ~ = 93 ~ 
c = 6,42 dr. 

Mit der experimentell best immten Pulverdiehte von 7,60 g/cm a ergeben 
sich 20 Formeleinheiteit je Elementarzelle. Es sei noch bemerkt,  dal3 die 
Reflexe h00 mit h = 7n, hO1 mit h = 7n q- 1 und h02 mit h = 7n + 2 
sehr hohe Intensitgten besitzen, w/ihrend die iibrigen merklieh sehw/ieher 
sind. Es zeigen sieh keine systematisehen AuslSschungen. Somit stehen 
folgende ganmgruppen  zur Auswahl: 1 C 2 h - - P 2 / m ,  C ~ - - P 2  und 
C~ - -  Pro. 

D e r  Z w e i s t o f f  GeOz--SiO2 

(Jber die Mischkristallbildung im Zweistoff Ge02--Si02 (Quarztyp) 
berichteten erstmals Wittmann, Nowotny und MiinsterlL Die Proben 
wurden aus den Oxiden erschmolzen und das erhaltene Glas getempert.  
Wegen der tr/igen Gleichgewichtseinstellung wurde such die thermische 
Zersetzung eines Silicium-haltigen Ammonium-Germaniumzeoli ths ver- 
sucht. Dutch Gliihen solcher Zeolithe bei 800~ (1 Stde.) bilden sich 
glatt  (Si, Ge)O2-MischkristMle. Die Grenze der Mischphasenbildung liegt 
bei ungefiihr 60--70 Mol% Si02, was dureh den maximalen Aust.ausch 
Si/Ge ~ 5/2 im Zeolith bedingt ist. 

Die Druck- -Tempera tu r  Diagramme yon Ge02 und Si02 haben viel 
gemeinsam, wie Sarver und Hummel  is ~eststellen. Miller, Dachille, Sha/er 

und Roy 19 finden zwar keine L6s]ichkeit yon Ge02 in der Coesit- oder 
Rutilphase, doch vermuten sie einen vollst~ndigen t~,bergang in den 
Quarzmodifikationen. 

In den eigenen Untersuchungen konnte nunmehr das noch offeim 
Gebiet aufgekl//rt werden, und zwar durch Herstellung der Proben 
mittels Heigpressens. Die Pulvergemische wurden in Graphitmatrizen 
unter schwachem Druck mittels eines Graphitwiderstands-HeizkSrpers 
rasch erhitzt, die erhaltenen G1//ser vort der Randzone befreit und im 
IVIuffelofen zur Kristallisation gebracht (400 Stdn. bei 750 ~ C). Daraus 

i~ A. Wittmann, H. Nowotny und N. Miinster, Mh. Chem. 90, 700 (1959). 
is j .  F. Sarver und F. A.  Hummel, J. Amer. Ceram. Soc. 43, 336 (1960). 
19 W. S. Miller, F. Daehille, E. C. Sha]er und R. Roy, Amer. 5Iin. 48, 1024 

(1963). 
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ergaben sich weitgehend homogene Proben, obgleich die Bildung der 
Mischkristalle sowohl aus der Schmelze wie auch im festen Zustand auler-  
ordentlich langsam verl/iuft. Dies hiingt einerseits mit  der geringen 
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Abb. 3 Abb. 4 

Koordinationszahl (merklich hom6opolare Bindung) zusammen, anderer- 
sei$s wirken auch die ~Jmwandlungstendenzen bei Si02 sowie die Glas- 
bildung dem L6sungsvorgang offensichtlich entgegen. Auf Grund der 
Git terparameter  der so erhaltenen Proben ergibt sich einwandfrei die 
schon vermutebe vollst/indige 3/Iischkristallbildung Si02--Ge02 in der 
Quarzform. Abb. 3 zeigt den Verlauf der Git terparameter a und c bis 
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etwa 55 ~[oI~/o Ge02. Die weiteren Mel~punkte fallen mit den friiher 
ermittelten Werten ~: praktisch zusammen. 

Die  M i s c h p h a s e n  im D r e i s t o f f  PbO--SiOe--GeOa 

Der teilweise bzw. vollstgndige Austausch yon Silicium dutch Ger- 
manium ist bereits in zahlreichen Silikatverbindungen diskutiert worden. 
So entwickelten S t runz  2~ und sps W i t t m a n n  21 eine systematische 
Einteilung der Germanats trukturen basierend ~uf ihrer Beziehung zu 
den Silikaten. S t runz  und Jacob 22 beschreiben Germanate mit  Phenakit- 
s trukturen (Be2GeO4 mid Zn2Ge04), Olivinstrukturen (Hochtemperatur-  
modifikationen von Mg2Ge04, Mn2Ge04, Ca2GeO4, Sr2Ge04 und Ba2GeO4), 
Monticellitstruktur und ein dem Eulytin isotypes Germanat  Bi4(Ge04)3. 
Untersucht ~urden auch die Mischreihen der erwahnten Orthoverbin- 
dnngen. Besonders interessant sind dabei die ~berg~nge Spinel l--Phenakit  
und Spinell--Olivin in den Systemen CoxZn(2-x)Ge04 bzw. CoxMg(2-z) Ge04 
und ~NixMg(2-x)Ge04. Liickenlos mischbar sind: Zn2GeO4--Zn-~Si04 
(Phenakit-Typ ~3) nnd Mg2GeO4--Mg2SiO4 (01ivin-Typ~4). 

Auch in zeolithischen Silikaten l~13t sich Silicium gegen Germanium 
ersetzen und ebenso gela.ng es, ausgehend von zeolit, hischen Germanaten 
des Pharmakosiderit-Typs,  Germanium in oktaedrischer Sa.uerstoff- 
umgebung zu einem beachtlichen Tell durch Silicium auszutauschen ~5. 

Aus einer rSntgenographischen Untersuchung yon Proben im Drei- 
stoff PbO--SiO2--Ge02,  deren Herstellungsbedingungen na.chstehend 
angegeben sind, folgt nunmehr, da{~ Germanium in den Germanaten weit- 
gehend dutch Silicium subs~ituiert werden kann. Dagegen wird keill 
merklicher Silicium/Germanium-Austausch in den Silikaten beobachtet. 
Auch konnte bisher kein Anzeichen einer Subst.itution Ge/Si in den 
GeO2-reichen Kristallarten, P b O .  2 Ge02 und PbGe(Ges09) gefunden 
werden. Homogene Mischphasen wurden fiir folgende Zusammense*zungen 
gefunden : 

3 PbO �9 x Ge02 �9 (1 - -  x)Si02 mit, x = 0,0; 0,33; 0,5; 0,67 
(950 ~ C, 14 Stdn. bei 500 ~ C) 

3 PbO-  2 x GeO2.2 (1 - -  x)SiO2 mit. x ~ 0,0; 0,17 ; 0,25 ; 0,33; 0,5 ; 0,66 ; 0,83 
(t000 ~ C, 30 Stdn. bei 630 ~ C) 

2o H.  Stru~z,  -Naturwiss. 47, 1954 (1960); Silikat-Techn. 11, 397 (1960); 
Neues Jb. Mineral. Mh. 1961, 22. 

2~ A.  Wi t tmann,  Fortschr. Miner. 43, 230 (1966). 
~ H. Strunz  und P. Jacob, Nelms Jb. Mineral. Mh. 1960, 78. 
23 E.  Ingerson, G. W.  ~iorey und C. F.  Tuttle, Ainer. J. Sci. 246, 31 (1946). 
.,4 A .  E.  Ringwood, Ainer. J. Sci. :]54, 707 (t956). 
~5 ~ .  3Ji~ster,  H.  Nowotny  und A.  Wittma:n~ Mh. Chem. 90, 7 (1959). 
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P b O . x  Ge02 �9 (1 - - x ) S i O 2  mi t  x = 0,0; 0,25; 0,5; 0,75 
(1000 ~ C, 50 Stdn.  bei 550 ~ C). 

I n  Abb .  4 is t  als Beispiel  der  Verlauf  der  G i t t e r p a r a m e t e r  fiir d ie  
Misehphase  3 P b O  �9 2 x GeO2 �9 2 (1 - -  x)Si02 darges te l l t .  Der  wei te  Be- 
reich deu t e t  da r au f  hin, daft t i n  zu 3 P b O - 2  Ge02 analoges Si l ika t  
bere i ts  durch  eincn ger ingen GeO2-Antei l  s tabi l  wird.  

Der  F i r m a  Owens-I l l inois  d a n k e n  wit  fiir dig Un te r s t i i t zung  dicser 
Arbei t .  


