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( Eingegangen am 2. August 1971)

Lis0—Aly03—Fes03—GeOz gewinnt als Modellsystem fiir die Auf-
klarung glaskeramischer Vorginge in Silikaten im allgemeinen und
wegen der Seltenen-Erd-dotierten Lithiumgermanat-Gliser als Laser im
besonderen zunehmende Bedeutung!-3. Ferner sind Halbleitereigen-
schaften wegen des dielektrisch wirksamen Li*+-Tons und der zu ko-
operativen magnetischen Erscheinungen befihigten Fe3+.Tonen in Ver-
bindung mit einer Aluminiumoxid—Germaniumoxid-Matrix in Betracht
zu ziehen* 5,

Nachstehend wird im wesentlichen iiber die rontgenographische
Untersuchung des Al/Fe-Austausches in den Phasen der Dreistoife,
Lig0—Aly03—Ge0y und LisO—Fes03—Ge0s, berichtet,.

Gemische der Oxide (bzw. LipCOg) — etwa 1 g Proben — wurden in
Platintiegeln an Luft 30 Min. bei 1400° erschmolzen bzw. gesintert,
sodann abgeschreckt und mehrere Stunden zwischen 900° und 1000 °C
getempert. Gitterparameter und Loslichkeit der kristallinen Reaktions-
predukte wurden aus Pulver-, Diffraktometer- und Einkristallaufnahmen
ermittelt.

1. Die Dreistoffe Liz0-—Alz03—GeOg und LigO—~Fea03—GeO2

Auf dem Schnitt H-LiAlO;—GeOy liegt bei 1400 °C zwischen
H-LizAl;04 und Liy 33(Aly 33Gep,66)04 eine tetragonale Mischphase der
Zusammensetzung Lis_zAly_;GezO4 vor, die auf einen merklichen
Lit + Al3t/Ge’*t-Austausch hinweist®. Im Teilsystem LiAlGeOs—
LizGeO3—GeO2 bilden sich bei dieser Temperatur ausschlieflich Glas-
schmelzen. Je nach Zusammensetzung kristallisieren bei 900 °C aus
Glisern des Bereiches Liy 33Al; 33Geq,6604—Lig,gAlg,gGe1,204 Germa-
nium-eukryptit (LiAlGeO,), zwischen Lig,gGes 106 und Li; 4Gey,e0¢ bei
950 °C  H-Germaniumspodumen® (H-LiAlGezOg), oder bei 900 °C
T-LiAlGes047.
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Die Léslichkeit von GeQs in H-LiFeO38 zwischen 1000 und 1200 °C
ist duBerst gering. In Ubereinstimmung mit dem Befund von Blasse®
bildet sich an Luft aus stdchiometrischen Ansétzen, LisO - FesOs * 2 GeO,
keine dem Germanium-eukryptit analoge Verbindung. Glasbereiche
existieren im System LipO—Fes03—GeOz nur unmittelbar in der Néhe
von GeOs (bis etwa 5:5: 90) und LigGeOs (bis etwa 40 : 20 : 40 Mol9%,).
Dagegen wird bei 1400 °C eine Verbindung LiFeGezO¢ beobachtet,
deren homogener Bereich sich von Li; sFeq 5Ge1, 504 bis Lig,¢Feo,6Ges,406
erstreckt. Thre Struktur ist dem Diopsid verwandt. Tab. 1 zeigt die
d-Werte von. T-LiAlGesOg und LiFeGesOg. Die Gitterparameter
der Klinopyroxene wurden aus Weissenberg- und. Diffraktometerauf-
nahmen bestimmt. In Tab. 2 sind die bisher bekannten Germanat-
klinopyroxene einander gegentiibergestellt.

Die Aufteilung der Phasenfelder LisGeOz—AlyOg bzw. LizGeOsz—
Feg03 (bei 1400 und 900 °C) wird. durch die unterschiedliche GeOq-Los-
lichkeit in den Randverbindungen, H-LiAlO2 und H-LiFeOs, mitbe-
stimmt. Z. B. findet man in einer Probe mit der Zusammensetzung
LisO - AlsO3 - GeOg bei 1400° die Lis-zAls—_;Gez04-Mischphase neben
einem geringen Glasanteil, aus dem bei 900 °C Germanium-eukryptit
kristallisiert. In der analogen Probe des Dreistoffes LioO—Fe;03—GeOq
tritt bei 1400 °C eine ternidre Lithiumeisenspinellphase neben einer Glas-
phase auf, aus der sich bei 900 °C Lithiummetagermanat bildet.

Die Probe. 20:60:20 (Mol%) besteht in beiden Dreistoffen zum
grofiten Teil aus terndren Spinellmischphasen, in denen bei 1400 °C
wenig GeOg geldst ist. Oberhalb von 1500 °C beeinfluBit der Sauerstoff-
partialdruck der Ofenatmosphére bereits die Gleichgewichtszusammen-
setzung o1,

2. Quaterndre Oxidphasen im System LigO—Aly03—Fes03—GeO2

Der Al/Fe-Austausch in den Klinopyroxenphasen fithrt auf das
pseudobinire Teilsystem LiAlGesOg—LiFeGesOq, das bei 1400 und
900 °C untersucht wurde. Bei 1400 °C entwickelt sich aus LiFeGeaOg eine
quaternire Oxid-Mischphase LiFe;.,Al;Ges04 (¢ bis 0,50) (Tab. 3). Alu-
minjumreichere Proben bestehen iiberwiegend aus Glas, dessen Nei-
gung zur Kristallisation mit steigendem FegO3-Gehalt zunimmt. Bei 900°C
entmischen sich die Klinopyroxenphasen zwischen LiAlg gsFeq,15Ge2O¢
und - LiAlg 99Feo,50Ge206. Eine H-LiAlGesOg-Mischphase bildet sich
in Gegenwart von FesOg nicht (Tab. 3).

Im Teilsystem LiAlGeQs—,,LiFeGeO* reicht der Glasbereich bei
1400 °C von LiAlGeO; bis etwa LiAly s0Feq,50Ge04, bei hoherem Hama-
titgehalt kristallisiert eine quaternire Klinopyroxenmischphase,
LiFe;.-;Al;Geg0g (0 < 2 << 0,5).
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Tabelle 1. Auswertung der Pulveraufnalime von Klinopyroxen-

verbindungen

a) T-LiAlGesOg (Germanivimspodumen) b} LiFeGeyOs
(hiel) d I (k1) d I
(110) 6,220 58 (110) 6,407 s
(200) 4,628 st (200) 4,677 st
(T11) 4,473 st (T11) 4,501 st
(020) 4,200 st (020) 4,397 sst
(120) 8,824 S8 (111) 3,615 ms
(111) 3,534 ms (021) 3,328 st
(021) 3,230 ssb (220) 3,203 ss
(220) 3,110 s (@21) 3,031 100
(@21) 2,982 100 (311) 2,967 s&
(311) 2,971 s (310) 2,939 st
(310 2,896 ssb (130) 2,797 ss
(202) 2,643 m (202) 2,620 ss
(112) 2,561 ss (112) 2,569 ms
(002) 2,526 ssb (131) 2,558 ss
(181) 2,474 s (002) 2,546 sst
(221) 2,406 ssb (221) 2,475 sst
(312) 2,321 st (131) 2,357 st
(400) 2,313 (400) 2,338 ss
(311) 2,216 st (312) 2,303 m
(112) 2,169 mst (311) 2,264 ms
21) 2,120 ss (222) 2,251 ss
(331) (112) 2,204 ss
(040)} 2,100 msb (040) 2,198 s
(202) 1,948 ss (331) 2,146 ss
(041) 1,939 st (d02) 2,091 s
(511) 1,925 st (041) 2,018 ms
(240) 1,912 s (241) 1,946 st
(422) 1,891 s (511) 1,927 m
(Z41) 1,881 st (d22) 1,889 mst
(332) 1,829 ss (510) 1,830 m
(510) 1,808 st (132) 1,798 ss
(512) 1,789 st (512) 1,776 s, d
(113) 1,732 m (241) 1,772 m
(313) 1,724 m (312) 1,686
(421) 1,708 m (242) 1,684} m
(312) 1,654 (042) 1,664 m
@23)} 1,652 ss6 (Z23) 1,659 d
(242) 1,644 ss (531) 1,638 st
(531) (441) 1,635 ss
(042) 0,614 st (440) 1,602 ms
(023) 1,563 8 (511) 1,571 ms
(440) 1,555 5 (350) 1,532 st
(511) 1,541 s (342) 1,516 ms
(621) 1,532 ss (060) 1,466 m
(513) 1,520 5 (441) 1,439 ss8

(133) 1,496 m (352) 1,416 ms
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Portsetzunyg (Tobelle 1)

a) T-LiAlGe206 (Germaniumspodumen) b) LiFeGe0¢
(hkl) d I (hkl) d I
(442) 1,491 s (531) 1,402 ssb
(350) 1,475 m (260) 1,399 ssb
(242) 1,428 g (243) 1,389 m
(060) 1,400 ms (223) 1,378 m
(711) 1,387 (712) 1,365 st
(422) 1,386} ms (533) 1,354 mst
(352) 1,379 ms (550) 1,281 58
(531) 1,369 st (062) 1,270 sst
(243) 1,366 S (352) 1,229 m
(223)
(—5—33)} 1,353 st
(314) 1,330 st
(062) 1,224 m
d = diffus.
Tabelle 2. Gitterparameter einiger Germanate mit Klinopyroxen-
struktur
Verbindung a (&) b(d)y X ge vV (A%  Autor
T-LiAlGesOg 9,888 8,399 5,397 110,61 420,2 Hahn u. a.
9,89 8,405 5,40 110,6 421,0 diese Arbeit
LiFeGe206 9,89 8,79 5,38 108,9 443,2} 1058 Arbet
LiGaGesOg 9,790 5,706 5,347 108,88 431,1 Hahn u. a.
NaFeGeaOg4 10,01 8,94 5,52 108,0 469,8 Bakakin®

Tabelle 3. Gitterparameter der Klinopyroxenmischphasen

a(A) b (A) o (&) B (in °)

Eisenklinopyroxenphase LiAlgFe1 »GeaOs (1400°) (0< & <0,5)
9,89—9,80 8,82—8,72 5,38—5,37 109,0—108,5

Eisenklinopyroxenphase LiAl,Fe, »Ge20s (900°)
9,89—9,82¢ 8,79—38,70 5,38—5,37 108,9—109,8

Aluminiumklinopyroxenphase LiAl; ,Fe,GesOg (900°)
9,877:—9,89, 8,39,—8,443 5,40-—5,43 110,6—110,2

Die eisenreichste Probe enthilt neben der Eisenklinopyroxenmisch-
phase geringe Mengen von Lithiumeisenspinell. Bei 900 °C kristallisieren
aus Glasproben eine quaternire Germanium-eukryptit-Phase, die bis zur
Zusammensetzung LiAlg ssFeq,17Ge04 homogen vorliegt, und bei héherem
Hamatitgehalt eine quaternire Eisenklinopyroxenphase.
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Diskussion

Chemische Zusammensetzung, Ahnlichkeit der Rontgenmuster und
Gitterparameter deuten auf nahe Strukturbeziehungen von T-LiAlGezOg
zu Klinoenstatit! und von LiFeGesOg zu Diopsid bzw. NaFeGes0g12 hin,
Die Breite der: Mischungsliicke in den Systemen LiAlGesOs—LiGaGegOgl
und LiAlGes0¢— LiFeGesOg (900-°C) steht im Zusammenhang mit den
strukturellen Untersehleden der ternéiren Oxide. Je unterschiedlicher
ekl / ~Sauerstoffionén in’ dlesen, um so breiter ist
hungslucke Die gegenseitige Laslichkeit = im
Spmellsystem ]41A15‘03—-L1F6508, zwischen' Li(Alp 20Feq,s0)50s und
Li(Alg,79Fep,21)50s, stimmt ‘bei 900 °C mit jener des Klinopyroxenteil-
systems L1A1Ge206~—L1FeGegOG iiberein. Die Packungsdichte in den
beiden Systemen unterscheidet sich in vergleichbarem MaBe. In der
Eisenklinopyroxenphase ist das gréBere Fe3+.Ion (r = 0,64 A) durch das
Al3+.Ton (r = 0,57 A) weitergehend ersetzbar als das kleinere Al3+.Ton
in der Aluminiumklinopyroxenstruktur durch das Fe3+-Ton.

Wie im . System CaO—MgO—Aly03-—Cry0s—Si051® scheint die
Kristallisation der Lithivmaluminiumgermanatgliser in Gegenwart von
FeoO3 iiber eine ~prirﬁé,r gebildete Li(AlFe);0g-Spinellmischphase zu
verlaufen.
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