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Riintgenographische Untersuehungen im System 
Li20--A1203--Fe203-- Ge02 

( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

F. Haider, K. J. Sei~ert und H. 5Towotny 
Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universit/~t Wien 

(Eingegangen am 2. August 1971) 

Li20~AI~Oa~Fe203 GeO2 gewinnt als Modellsystem fiir die Auf- 
kliirung glaskeramischer Vorg~nge in Silikaten im allgemeinen und 
wegeu der Seltenen-Erd-dotierten Lithiumgermanat-Gl~ser als Laser im 
besonderen zunehmende Bedeutung 1-3. Ferner sind Halbleitereigen- 
schaften wegen des dielektrisch wirksamen Li+-Ions und der zu ko- 
oper~tiven magnetischen ErScheinungen bef~higten Fe3+-Ionen in Ver- 
bindung mit einer Aluminiumoxid--Germaniumoxid-Matrix in Bctracht 
zu zieher~ 4, 5 

Naehstehend wird im wesellt]ichen fiber die r6ntgenographisehe 
Untersuehung des A1/Fe-Austausehes in den Phasen der Dreistoffe, 
L i 2 0 ~ 2 O a - - G e O ~  und Li20--Fe~Oa--Ge02, beriehtet. 

Gemisehe der Oxide (bzw. Li2C03) - -  etwa 1 g Proben - -  wurden in 
t)latintiegeln an Luft 30 Min. bei 1400 ~ erschmolzen bzw. gesintert, 
sodann abgeschreckt und mehrere Stunden zwischen 900 ~ und 1000 ~ 
getempert. Gitterp~rameter und LSsliehkeit der kristallinen t~eaktions- 
predukte wurden aus Pulver-, Diffraktometer- und Einkristallaufnahmen 
ermittelt. 

1. Die Dreistoffe Li20--A1203--Ge02 und Li20--Fe203--Ge02 

Anf dem Schnitt H-LiAlO2--Ge02 liegt bei 1400 ~ zwischen 
It-Li2A1204 und Li1,33(A11,33Geo,66)04 eine tetragonale Misehphase der 
Zusammensetzung Li2-xA]2-xGexO4 vor, die auf einen merklichen 
Li + Jr Ala+/Ged+-Austauseh hinweist 6. Im Teilsystem LiA1GeO4-- 
Li2GeOs--Ge02 bilden sieh bei dieser Temperatur ausschlieBlich Glas- 
schmelzen. Je nach Zusammensetzung kristallisieren bei 900 ~ aus 
Gl~sern des Bereiches Lii,ssAll,saGeo,6sO4--Lio,sAlo,sGel,204 Germa- 
ninm-eukryptit  (LiA1Ge04), zwischen Lio,sGes,lO6 und Lil,4Gel,606 bei 
950~ H-Germ~niumspodu~en ~ (H-LiA1Ge206), oder bei 900~ 
T-LiA1Ge20s 7. 
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Die L6slichkeit yon Ge02 in H-LiFe02 s zwisehen 1000 un4 1200 ~ 
ist /iugerst gering. In iJbereinstimmung mit dem Befuncl yon Blasse 9 
bildet sieh an Luft  aus st6ehiometrisehen Ans/itzen, Li20 �9 Fe20a �9 2 GeO, 
keine dem Germanium-eukryptit analoge Verbindung.  Glasbereiehe 
existieren im System L i 2 0 ~ e 2 O s - - G e 0 2  nur unmittelbar in der N/ihe 
yon Ge02 (bis etwa 5 : 5 : 90) und Li2Ge03 (bis etwa 40 : 20 : 40 Molto). 
Dagegen wird bei 1400 ~ eine Ve~bindung LiFeGe206 beobachtet, 
deren homogener Bereich sieh yon Lil,5Fe1,5Gel,506 bis Lio,6Feo,6Ge2,406 
erstreekt. Ihre Struktur ist dem Diopsid verwandt. Tab. 1 zeigt die 
d-gTerte yon T-LiA1Ge206 und LiFeGe206. Die Gitterparameter 
4er Klinopyroxene wurclen aus Weissenberg- und Dfffraktometerauf- 
nahmen bestimmt. In Tab. 2 sind die bisher bekannten Germanat- 
klinopyroxene einander gegeniibergestellt. 

Die Aufteilung der Phasenfelder Li2GeOa--A120s bzw. Li2GeO3-- 
Fe203 (bei 1400 und 900 ~ wird dureh die unterschiedliehe GeO2-LSs- 
liehkeit in den Randverbindungen, tt-LiAl02 und I-I-LiFe02, mitbe- 
stimmt. Z.B.  finder man in einer Probe mit der Zusammensetzung 
Li fO.  A12Os" Ge02 bei 1400 ~ die Li~_xA12_xGexO4-Nischphase neben 
einem geringen Glasanteil, aus dem bei 900 ~ Germanium-eukryptit 
kristallisiert. In der analogen Probe des Dreistoffes Li20--Fe203--Ge02 
tr i t t  bei 1400 ~ eine tern/ire Lithiumeisenspinellphase neben einer Gins- 
phase auf, aus der sich bei 900 ~ Lithiummetagermanat bildet. 

Die P robe  2 0 : 6 0 : 2 0  (Molto) besteht in beiden Dreistoffen zum 
grSBten Tell aus tern/~ren Spinellmischphasen, in 4enen bei 1400 ~ 
wenig Ge02 gel6st ist. Oberhalb yon 1500 ~ beeinflul3t der Sauerstoff- 
partialdruck der Ofenatmosph/~re bereits die Gleichgewiehtszusammen- 
setzung 9-~. 

2. Quaterniire Oxidphasen im System Li20--AI~O3~Fe203--GeO~ 

Der A1/Fe-Austausch in den Klinopyroxenphasen fiihrt auf das 
pseudobin~re Teilsystem LiA1Ge206~LiFeGeu06, das bei 1400 und 
900 ~ untersueht wurde. Bei 1400 ~ entwiekelt sich aus LiFeGe~06 eine 
quatern/ire Oxid-Misehphase LiFel-xAlxGe206 (x bis 0,50) (Tab. 3). Alu- 
miniumreiehere Proben bestehen tiberwiegend aus Glas, dessen Nei- 
gung zur Kristallisation mit steigendem Fe2Os-Gehalt zunimmt. Bei 900~ 
eatmischen sieh die Klinopyroxenphasen zwischen LiAlo,s5Feo,15Ge206 
und LiAlo,2oFeo,soGe206. Eine tt-LiA1Ge206-Misehphase bildet sich 
in Gegenwart yon Fe203 nieht (Tab. 3). 

Im Teilsystem LiA1GeO4u,,LiFeGeO" reieht der Glasbereich bei 
1400 ~ yon LiAIGe04 bis etwa LiAlo,50Feo,5oGeOa, bei h6herem H~ma- 
titgehalt kristallisiert eine quatern/ire Klinopyroxenmischphase, 
LiFel-xAlzGe206 (0 < x < 0,5). 
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~o~:tsetzung (T~belte 1) 

a) T-LiAIGe.~O6 (Germaniumspodumen) b) LiFeGe206 

(hkl) d I (hkl) d I 

(~42) 1,491 s (531 ) 1,402 
(350) 1,475 m (260) 1,399 
(242) 1,428 s (~43) 1,389 
(060) 1,400 ms (223) 1,378 
(711) 1,387~ (712) 1,365 
(422) 1,386] Ins (333) 1,354 
(~52) 1,379 ms (550) 1,281 
(531) 1,369 st (062) 1,270 
(243) 1,366 s (352) 1,229 
(223)~ 
(533)~ 1,353 st 
(~14) 1,330 st 
(062) 1,224 m 

sst 
sst 
m 

i n  

s~ 

r e s t  

s s  

s s t  

m 

d = diffus. 

Tabelle2. G i t t e r p a r a m e t e r  e in ige r  G e r m a n a t e  m i t  K l i n o p y r o x e n -  
s t r u k t u r  

Verbindung a (~) b (~-) c (~-) l~ ~ V (Aa)  Autor 

T-LiAIGe206 9,888 8,399 5,397 1 1 0 , 6 1  420,2 H a h n  u. a. 
9,89 8,405 5,40 110,6 421,0~ 
9,89 8,79 5,38 108,9 443,2~ diese Arbeit 
9,790 5,706 5,347 108,88 431,1 H a h n  u. a. 

10,01 8,94 5,52 108,0 469,8 B a k a k i n  1~ 

LiFeGe206 
LiGaGe206 
NaFeGe206 

Tabe]le 3. G i t t e r p a r a m e t e r  der  K l i n o p y r o x e n m i s c h p h a s e n  

a (s b (h) ~ (h) ~ (in ~ 

Eisenklinopyroxenphase LiAlxFel-zGe~O6 (1400 ~ (0< x <0,5) 
9,89--9,80 8,82--8,72 5,38--5,37 109,0--108,5 

Eisenklinopyroxenphase LiAlxFel-xGe206 (900 ~ 
9,89--9,828 8,79--8,70 5,38--5,37 108,9--109,8 

Aluminiumklinopyroxenphase LiAll_yFeyGe206 (900 ~ 
9,877--9,894 8,397--8,448 5,40--5,43 110,6--110,2 

Die eisenreichste Probe enth~lt neben der Eisenkliaopyroxenmisch- 
phase geringe Mengen yon Li~hiumeisenspinell. Bei 900 ~ kristallisieren 
aus Glasproben eine quaterngre Germaaium-eukrypti t-Phase,  die bis zur 
Zusammensetzuag LiA10, s~Fe0,17Ge04 homogen vorlieg~, un4 bei h6herem 
I-I~matitgehalt eine quatern~re Eisenklinopyroxe~phase. 
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D i s k u s s i o n  

Chemische Zusammensetzung, ~hnlichkeit der R5ntgenmuster und 
Git terparameter  deuten auf nahe Strukturbeziehungen yon T-LiA1Ge206 
zu Klinoenstatit  1 und yon LiFeGe206 zu Diopsid bzw. NaFeGe2061~ hin. 
Die Breite der Mischungsliicke in den Systemen LiAlGe206 -LiGaGe~061 
und LiA1Geu06 LiFeGe206 (900 ~ stehl im Zusammenhang mit  den 
strukturelten Unterschieden der terns Oxide. Je untersehiedlicher 
die P a c k u n g s d ~ e h t e ~ r S ~ u e r s t o f f i o n ~ n  i~' diesen, um so brei~er ist 
offenslch~iich :die M~schUngslfieke. Die gegenseitige LSslichkeit  im 
Spmellsystem LiA150s GlFesOs, zmschen Ll(A10 20Fe0 s0)50s und 
Li(Alo,79Feo,~l)50s, s t immt bei 900 ~ mit jener des Klinopyroxenteil- 
systems LiA1Ge206--LiFeGe206 iiberein. Die Packungsdichte in den 
beiden Sys~emen unterscheidet sich in vergleichbarem MM3e. In  der 
Eisenklinopyroxenphase ist das gr6gere Fea+-Ion (r --  0,64 A) dureh das 
Ala+-Ion (r --  0,57 A) weitergehend ersetzbar als das kleinere A13+-Ion 
in der Aluminiumklinopyroxenstruktur dureh das Fe'~+-Ion. 

Wie im System C a O - - M g O A l ~ O a C r 2 0 a  Si02 la scheint die 
Kristallisation der Li}hiumaluminiumgerm~natgl~ser in Gegenwart yon 
FeeOa fiber eine p r i ras  gebildete Li(A~,Fe)aOs-Sph~ellmisehphase zu 

verlaufen. 
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