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Thermischer Zerfall von AIPQ, — Si0,-Mischkristallen
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Mit 5 Abbildungen
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Thermal Decomposition of AIPQs—8i10s Mixed Crystals

AlPO4-10 mole%, SiOy solid solutions, representing the
stacking-digsordered cristobalite-tridymite structure, in contrast
to pure AIPO4 show a remarkable reduction of rate of thermal
decomposition. This is brought into connection with the for-
mation of molten surface layers of S102-—FP20;5. Simple mixtures
of A1PO4 with 8iO¢ in the form of quartz powder or amorphous
silica gel show this effect only scarcely. Additions of GeOs,
SnOs or TiOs do not show this effect at all. In contrast to
melts of the composition SiP307, melts of GeP207, SnP207 and
TiP207 decompose quickly at 1400° C. AlAsO4 even with the
addition of SiOz decomposes very rapidly above 1000° C.

AlPO4—10 Mol9, SiOz-Mischkristalle mit stapelfehlgeord-
neter Cristobalit—Tridymit-Struktur zeigen gegeniiber reinem
AIPO4 mit Cristobalit-Struktur eine auffillige Hemmung der
thermischen Zersetzung. Dies wird auf die Bildung thermisch
stabiler diffusionshemmender Si0g—P205-Schmelzhaute
zuriickgefithrt. Zusitze von GeOg, SnOg oder TiOs zu AlPOy
bewirken diesen Hemmungseffekt mnicht. Schmelzen von
GeP307, SnPx0¢ und TiP207 zerfallen bei 1400° C schnell.
Mechanische Gemenge von AlPO4 und SiOg zeigen den Hem-
mungseffekt nur schwach. A1AsOy zerfallt mit und ohne S8iOsp-
Zusatz rasch oberhalb 1000° C.

1. Einleitung

Bet fritheren Untersuchungen iiber die Mischbarkeit von AIPO4 und
Si0y war aufgefallen, daB8 SiOg den thermischen Zerfall von AIPO4
hemmt?, Wiahrend SiOs-freie Proben beim Glithen an Luft schon nach
6 Tagen bei 1200° C freien Korund enthalten kénnen (s. a. Stone, Egan
und Lehr? und Robinson und McCartney®), miissen SiOg-haltige Proben
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wesentlich linger und hoher geglitht werden, ehe Korund oder Mullit
auftreten.

Im System AlaO3—P305 sind die Verbindungen Aly(P3012)s und
AIPO, bekannt. Im System Aly03—SiOy ist unter normalen Arbeits-
bedingungen nur Mullit, AlgSisO13 zu erwarten. Er besitzt infolge
Substitution von Si durch Al einen Homogenititsbereich nach der
AlyOg-reichen Seite hin (Aramak: und Roy?®). Im System PyO5—SiOg
ist die Verbindung SiP3;0; mit mindestens 7 polymorphen Formen
bekannt (Liebau, Bissert und Képpen®), die auf zwei Grundstrukturen
zuriickgefithrt werden kénnen. In der kubischen Grundstruktur liegt Si
in oktaedrischer Koordination mit Sauerstoff vor, in der hexagonalen
Grundstruktur dagegen wahrscheinlich in tetraedrischer Koordination.
Durch gegenseitige Substitution von Si und P gibt es im Bereich der
Zusammensetzung Siii5:Pa¢7-4y072 einen breiten Mischkristallbereich
mit 2,5 < & < 3,5.

Terndre Verbindungen sind bisher nicht bekanntgeworden. Misch-
kristallbildung zwischen AIPO, und SiOg, die auf Grund der engen
strukturellen Beziehungen nicht unwahrscheinlich ist, wird entweder
verneint (Robinson und McCartney®) oder in der Cristobalit-Form als
liickenlos angenommen (Kobayashi®) oder fir die Quarzform verneint
und fiir die Cristobalit- und Tridymitform begrenzt (mit beidseitig
etwa 10 Mol%,) angegeben (Rey” und Flérke'). In Abb. 1 sind diese Ver-
héltnisse in einem Diagramm dargestellt.

Im folgenden Text werden fiir die verschiedenen AIPO4-Modifika-
tionen die folgenden Abkiirzungen verwendet:

Quarzform (Berlinit): Q-AP
Tridymitform: T-AP
Cristobalitform: C-AP
stapelfehlgeordnete

Cristobalit—Tridymitform: CT-AP

2. Priaparation der Substanzen

Weil P205 in wiBr. Losungen Porzellan und Silikatglas stark angreift
(Hittner®), wurde in Platingefden gearbeitet.

2.1 AIPOy4

Al(OH)3 wurde in Wasser aufgeschldmmt und mit etwas mehr HgPO4
versetzt als zur vollsténdigen Umsetzung zu AlPO4 nétig ist; dazu kamen
einige Tropfen HC1. Der Brei wurde unter Rithren mit einem Pt-Stab einge-
dampft und das @iberschiiss. P05 abgeraucht. 2ral wurde mit Wasser wieder
aufgenommen, eingedampft und anschlieBend 8 Tage bei 400° C getempert,
Die Hauptmenge des Produktes bestand danach aus @-AP, daneben lag
noch etwas Hydrat vor (Rontgenergebnisse s. Tab. 1).
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2.2 AIPO4—10 Mol%, SiOg-Mischungen

AlPOy4 nach 2.1 wurde mit Quarzmehl oder mit amorphem SiOg (Aerosil)
in emmer Achatkugelmiihle homogenisiert. Auflerdem wurde in eine Auf-
schldmmung nach 2.1. unter stindigem Rihren eine abgemessene Menge
SiCly eingetropft und anschlieBend, wie in 2.1. beschrieben, weitcrgearbeitet.
Danach bestand dieses Prédparat aus Q-AF mit wenig CT-AP und etwas

Hydrat (s. Tab. 1).
SiO;

Sitesx Py 7-x) O72
~25<x<~35

Si POy Al; Si Os

Alg Siz O3

POZ,S ' AITAU‘DI.O'12]3 N Al PO, I ' ’ ‘ Al 01,5

Abb. 1. Schematische Darstellung des terniren Systems Al 203—«P265—Si02<
Auf der Konode AIPO4—S8iO; bedeutet durchgezogene Linie Mischbarkeit in
der Cristobalit- und Tridymitform, unterbrochene Linie Mischungsliicke
2.3. Mischungen von AIPOy mit je 10 Mol GeOq, SnOs und TiOj

Zu Aufschlammungen gemdéfl 2.1. wurden in entsprechenden Mengen
GeCly, SnCly oder TiCly eingetropft und wie in 2.1. weiterverfahren (s. Tab. 1).

2.4, AlAsOy

Zu einer waBr. Aufschldmmung von Al(OH)s wurde H3AsQ4 gegeben
und wie in 2.1. weiterverfahren, jedoch nur 1 Tag bei 400° C getempert.
Dieses Praparat zeigte die Rontgeninterferenzen der Quarzform und der
Cristobalitform (Kersch, Pollmann und Ottemann® und Ronisund D’ Yvoire0),

2.5. AlAsO4—10 Mol SiOp-Mischungen

In eine Aufschlammung von AN(OH); mit H3zAsO, wurde SiCly einge-
tropft und dann wie in 2.4. weiterverfahren. Das so erhaltene Priparat

*
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Tabelle 1. Ausgangspraparate fiir Zersetzungsversuche
Temperung
Proben Chemische an Luft Réntoenbefund
Nr. Zusammensetzung Zeit Temp. g
(Tage) (°C)
1 AlPOy4 8 400 Q-AP + wenig AP-Hydrat
2 AlPO4 + 10 Mol9, 8i0O2 8 400 Q-AP + T-AP + wenig 4 P-Hydrat
(als SiCla)
3 ATPO4 + 10 Mol9, SiO 8 400 Q-AP + wenig AP-Hydrat + Spur
(als Aerosil) T-AP
4 AIPO4 + 10 MolY%, SiO 8 400 @-AP + wenig 4 P-Hydrat + Spur
(als Quarz) T-AP - Quarz
5 AlPQ4 + 10 Mol% GeOq 8 400 Q-AP + CT-AP (sebr diffus) +
Quarzform GeOs
6 ATPO4 + 10 Mol9, SnO2 8 400 CT-AP (sehr diffus)
7 AlPO4 + 10 Mol9%, TiOz 8 400 CT-AP (sehr diffus) 4 @-AP
8 AlAsQy 1 400 Quarzform -} Cristobalitform
9 AlAsO4 + 10 Mol9[ 8109 1 400 Quarzform 4 Cristobalitform (beide
(als SiCly) diffus)
10 SiP20y 3 400 BI-Typ + wenig 2C-Typ
11 GeP20y 3 400
12 SnP207 3 400
13 TiP20r 3 400

zeigte dieselben, jedoch stark diffus verbreiterten Rontgeninterferenzen wie
reines AlAsQOy (s. Tab. 1).

2.6. SiP907, GeP207, SnPy04, TiP20Oy

Mit Wasser verdiinnte HsPO,4 wurde unter Rithren mit Si-, Ge-, Sn- oder
TiCly versetzt, eingedampft, 2mal mit Wasser aufgenommen und anschlie-
Bend 3 Tage bei 400° C getempert. Die Ge-, Sn- und TiPaOy-Praparate zeig-
ten die von Viéllenkle, Witimann und Nowotny 1! angegebenen Rontgendaten.
Das 8iPy07 lag als hexagonaler BI-Typ nach Liebau, Bissert und Koppen®
vor, daneben war noch ein wenig der nichtstéchiometrischen 2C-Phase
(Si1455Pa(7-2)072) im 2C-Typ nach?® vorhanden (s. Tab. 1).

3. Zersetzungsversuche

Um méglichst einheitliche Bedingungen herzustellen, wurden die Sub-
stanzen zu Tabletten gepreBt (Durchmesser 20 mm, Dicke 3 mm, PreBdruck
2 tfem?). Wahrend der thermischen Zersetzung lagen die Tabletten an Luft
auf Platinblech in einem MoSip-Ofen. Bei der gravimetrischen Verfolgung
der Zersetzung im Thermoanalysator wurden die Substanzpulver in die
Probenbecher gefillt und dort leicht angedriickt.

3.1. AlPO4 und AIPO4+—10 Mol%, SiO2-Mischungen

‘Weil erst oberhalb 1300° C die Zersetzung von AIPO4 innerhalb von
Tagen stattfindet, wurde bei 1400° C gearbeitet. In Gegenwart von SiOg ist
die Zersetzung deutlich gehemmt. In Abb. 2 und Tab. 2 sind die Resultate



Thermischer Zerfall von AIPO, — SiOgz-Mischkristallen 85

der Zersetzungsversuche dargestellt. Am geringsten ist der Hemmungseffekt
in der mechanischen Mischung von AIPO; mit Quarz, am stérksten im
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Abb. 2. Py05-Verlust von AIPO4 mit und ohne Zusatz von 10 Mol9, SiOs bei
1400° C in Abhéngigkeit von der Glihzeit an Luft. Die Punkte stellen die
Mittelwerte von jeweils 4 Versuchen dar, der Schwankungsbereich ist einge-
zeichnet. A = AIPOy, Ppt. 1, Tab. 1; B = AIPO4 + 10 Mol9%, 8iO2 in Form
von Quarz, Ppt. 4, Tab. 1; C = AlPO4 4+ 10 Mol9%, SiOy in Form von Aerosil,
Ppt. 3, Tab. 1; D = AlPO4 + 10 Mol9, SiOz in Form von SiCly, Ppt. 2, Tab.1

Tabelle 2. Zersetzungsversuche an AIPOs und AIPO4—10 Mol9,
Si0z2-PreBtabletten bei 1400° C an Luft

Zuszi;mmen- Ar; der Rontgenbefund nach

setzung u-

(Mol % $i0,) mischung 8 Stdn. 16 Stdn. 32 Stdn. 64 Stdn.
0 — U-AP C-AP, k C-4P, K C-AP, K
10 SiCl,  Ct-AP (diff.) Cr-AP (diff.) Ci-AP (diff.)  CL-AP, &
10 Aerosil C-4AP C-AP, k C-AP, & —
10 Quarz C-AP C-4P, k C-AP, K —_

Mischkristall, der mit SiCly hergestellt wurde. Der starke Gewichtsverlust zu
Beginn der Glithung geht einerseits auf die Zersetzung der im Ausgangs-
material noch vorhandenen 4P-Hydrate und andererseits auf die durch die
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polymorphe Transformation der Quarzform in die Cristobalitform verursachte
Aktivierung der Zersetzung (Hedvalleffekt) zurtick. Nach spétestens 8 Stdn.
bet 1400° C liegen jedoch in beiderlei Hinsicht stabilisierte Verhéltnisse vor.
Rontgenuntersuchungen zeigen (Tab. 2), da dann in dem Praparat mit
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Abb. 3. Photometerkurven von AEG-Guinzeraufnahmen mit CuKay-Strah-
Iung. I = AIPOy4, 8 Stdn. 1400° C; IT = AlPO4 = 10 Mol% 8i0: (SiCls),
8 Stdn. 1400° C; III = Leeraufnahme mit dem zur Praparation verwendeten
Vakuumfett und der Zellophan-Tréigerfolie

SiCly-Zusatz die stapel-fehlgeordnete Cristobalit—Tridymit-Form mit tiber-
wiegendem Cristobalitanteil vorliegt, die auch bei fortgesetzter Gluhung
nicht die Tendenz zeigt, in die geordnete Cristobalitform iiberzugehen.
Lediglich die anfangs diffusen Interferenzen werden mit der Glihzeit
schéarfer. Diese fehlgeordneten Formen (s. Abb. 3) sind typisch fir hoch-
erhitzte AIPO4—8i03-Mischkristalle auf der A1POgs-reichen Seite. Mischun-
gen von AIPO4 mit 8i0g in Form von Aerosil oder Quarz bilden beim Glithen
weitgehend die geordnete Cristobalitform aus. Das zugemischte SiOg reagiert
in diesen Fallen nur geringfiigig mit AIPO4. Dementsprechend ist auch die
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Zersetzung weniger stark gehemmt. Die Differenzthermoanalyse bestétigt
die Réntgenresultate. In Abb. 4 ist das displazive Umwandlungsverhalten
der Proben Nr. 1—4 von Tab. 1 dargestellt. Das Maximum des thermischen
Effektes der displaziven Transformation legt im SiOz-frelen Praparat, der
guten strukturellen Ordnung entsprechend, am hdchsten, in den Priaparaten
mit Aerosil- oder Qnarzzusatz liegt es kanm niedriger, wihrend es im Pripa-
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Abb. 4. Differenz-Thermoanalyse (Mettler-Thermoanalysator) von AIPQ4

und AlPO—10 Mol9; SiOy-Mischungen, zuvor 32 Stdn. bei 1400° C an Luft

geglitht. Probenmenge 120 mg, Referenzsubstanz 100 mg «-Al,Oz, Aufheiz-
und Abkihlgeschwindigkeit 4° C/Min,

rat mit SiCly-Zusatz wesentlich niedriger liegt und verschmiert ist, was auf
Stapelfehlordnung und Mischkristallbildung hindeutet (Flirke und Lachen-
mayr12).

In Abb. 5 ist der Verlauf der Gewichtsabnahme im Thermoanalysator ab
1050° C dargestellt fiir Praparate, die zuvor zur .-Beruhigung* (Abbau von
Hydraten und Umwandlung in die Hochtemperaturmodifikation) 1 Tag bei
1200° C gegliht worden waren. Hier zeigt sich die Hemmung der AIPOy-
Zersetzung im 109, 8:i02-Mischkristall besonders eindrucksvoll, wahrend
mecharnisch zugemischtes amorphes 810z keine Wirkung zeigt.

Réntgenographisch konnte sonderbarerweise in den AIPO,—S8iOs-
Mischungen nach dem Glithen nur Korund, nicht aber Mullit nachgewiesen
werden. Die Nachweisgrenze der verwendeten Guinierkamera fiir Korund
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neben Cristobalit und CT-4P lag bei 1 GewY,, die fiir Mullit und 8iP205
(in der kubischen AI-Struktur und der monoklinen AITI-Struktur) lag bei
2—3%,.

3.2. AlAsO4 und AlAsO4—10 Mol%, SiOg-Mischungen

AlAsQy ist thermisch viel weniger stabil als AIPO4. Bereits nach 4 Stdn.
bei 1300° C liegt nur noch Korund oder in Mischungen mit SiOz Korund und

| ’ i ‘ j +Aerosil
3 —]
_q?mn}v'_
25 e
4
Al POy
2
3 /
g
5 15
(5]
X 4/
1 /
® / /

A s
e e I O N s el

50 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600L°C]

S

Abb. 5. Thermogravimetrie der Zersetzung von AlPO, und AIPO4—10 Mol %,

8i0g-Mischungen, zuvor 1 Tag bei 1200° C geglitht. Einwaage 300 mg,

Oberfliche im Probenbecher 50 mum?, Probenraum mit getrockneter Luft
gespiilt, Aufheizgeschwindigkeit 4° C/Min.

Mullit vor (s. Tab. 2). Bei 1100° C liuft die Zersetzung innerhalb von etwa
12 Stdn. vollstdndig ab. 8iOg-Zusatz verringert, wie gravimetrische Messun-
gen zeigen, die Zersetzungsgeschwindigkeit nicht. Dafl die SiOz-haltige Probe
in der ersten Spalte von Tab. 3 noch keinen Mullit zeigt, liegt an der gerin-
geren Empfindlichkeit seines Nachweises. Bemerkenswert ist, daf hier im
Gegensatz zum AlPQ,4 in den SiOz-haltigen Proben in den Frihstadien der
Zersetzung nur Mullit auftritt, d. h. daB sich das freiwerdende AlsO3 — wie
man es auch erwarten sollte — sofort mit dem anwesenden SiOz umsetzt.
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Tabelle 3. Zorsetzungsversuche an AlAsOy- und AlAsOg4—10 Mol9,
Si0s-PreBtabletten bei 1100 und 1300° C an Luft

Zusammen- Art der Rontgenbefund nach
selzung Zu- 4 Stdn. 8 Stdn. 12 Stdn. 4 Stdn.
(Mol 9% Si0,) mischung 1100°C 1100°C 1100°C 1300°C
0 — AlAsO,, % AlAsO,, K K, AlAsO, K
10 SiCl, AlAsO, (diff.) AlAsO, (diff.) m M, wenig AlAsO, M, K

Abkurzungen: AP = AlPO4, C = viel Cristobalitform, ¢ = wenig
Cristobalitform, 7' = viel Tridymitform, ¢ = wenig Tridymitform, K = viel
Korund, k& = wenig Korund, M = viel Mullit, m = wenig Mullit, diff. =
diffus verbreiterte Interferenzen.

4, Diskussion

Aus den experimentellen Befunden kann geschlossen werden, daf
sich bei der Zersetzung von AIPO, in Gegenwart von SiO; auf der Ober-
fliche der AlIPO4-Kristallite eine dichte, die Diffusion von Phosphor aus
der Oberfliche hemmende Schmelzhaut bildet, die im wesentlichen aus
Si0s und P205 besteht. Praparate, in denen das SiOg nicht im Misch-
kristall in die Struktur eingebaut vorliegt, sondern im wesentlichen nur
mechanisch beigemengt, kénnen diese Schmelzhdute nur an den Kontakt-
stellen zwischen SiOs- und AIPO;-Partikeln ausbilden. Dementsprechend
ist die Hemmung der Zersetzung wesentlich geringer. Fiir die hier vor-
liegenden Verhéltnisse gibt das folgende Experiment einige Hinweise.
Gesinterte Prefitabletten von Cristobalit (SiOg) und C-4P wurden plan-
geschliffen und unter einem Anprefdruck von 1 kp/em? 64 Stdn. bei
1400° C an Luft getempert. Dazu wurde eine Anordnung verwendet, die
zur Hochtemperaturelektrolyse von Festkérpertabletten benutzt wor-
den war (Flérke'3, Abb. 7) — hier allerdings ohne angelegtes elektrisches
Feld. Anschlieflend wurden die Tabletten mit der Mikrosonde auf die
Verteilung von Al, P und Si untersucht.

Obwohl in der Grenzfliche keine rontgenographisch erkennbare
Reaktion zwischen den Tabletten stattgefunden hatte, war die SiOs-
Tablette durchgehend und gleichmafig mit etwa 2 Gew?, P kontaminiert,
sie enthielt jedoch kein Al Offenbar war der Phosphor iber den Gas-
raum sehr rasch in die SiOs-Tablette eingedrungen. Die AIPO,-Tablette
war, von der Kontaktfliche her von 4 auf 0 Gew9, abnehmend, etwa
50 pm tief mit Si kontaminiert. 1. h., es ist Si in die Tablette hinein-
diffundiert. Sehr wahrscheinlich erfolgte diese Diffusion iiber die all-
méhliche Ausbreitung von SiOg—P305-Schmelzhéutchen entlang Korn-
grenzen.

Si0y bildet bereits mit wenigen Prozent PsOjs niedrig schmelzende
Gemische (T'ien und Hummel'?), die, wie eigene Versuche zeigen, nach



90 0. W, Florke:

3tdg. Schmelzen bei 1400° C an Luft im Platinschiffchen noch 4 Gew9,
P205 enthalten und nicht die Tendenz zeigen zu kristallisieren, wihrend
unter diesen Bedingungen reines Kieselglas restlos zu Cristobalit entglast.
Das P205 entweicht selbst bei dieser hohen Temperatur nur sehr langsam
aus der Schmelze. Frst nach 10 Tagen bei 1400° C ist der Riickstand frei
von P05 und restlos zu Cristobalit kristallisiert (s.a. Huffer'® und
Boullé und Jary'8). Eldridge und Balk'? haben die Bildung von Phosphor-
Silikatglastilmen auf SiOy eingehend untersucht und gezeigt, dafi die
P20s5-Konzentration zur SiOs-Schicht hin abnimmt.

Geht der Hemmungsmechanismus der Zersetzung vorwiegend auf
thermisch sehr stabile Siliciumphosphoroxid-Schmelzhaute zuriick, dann
ist zu priifen, ob Zusitze von GeOs, SnOy oder TiOs, die mit P205 bei
hohen Temperaturen ebenfalls viskose Schmelzen bilden, &hnliche
Wirkung haben. Schmilzt man GePyOq, SnP207 oder TiP207 bei 1400° C
im Platinschiffchen, dann verdampft im ersten Falle innerhalb von
1 Tag die gesamte Substanz, im zweiten Falle bleiben nach 10 Tagen
einige Sn0o-Kristalle iibrig, und im letzten Falle bleiben neben sehr
wenig Phosphat schéne grofle Rutilkristalle zuriick. Diese Erfahrung
lieB keine nennenswerte hemmende Wirkung auf die thermische Zer-
setzung von AlPOy erwarten, was durch quantitative Versuche auch
bestatigt wurde. Sie fithrte jedoch zur Entwicklung eines erfolgreichen
Kristallzuchtverfahrens fiir ,,schwierig’* zu ziichtende Kristallarten wie
z. B. TiZrO4. Beim Schmelzen von SiP307 geht Si aus der nicht iiber
gemeinsame Sauerstoffe verkniipften oktaedrischen Sauerstoffkoordina-
tion wieder in die tetraedrische, allseitig verkniipfte Koordination iiber,
was sicher die Unordnung erhoht und Kristallisation erschwert. Bei
SnP309 und TiP207 bleibt dagegen die 6er-Koordination erhalten.

Frau Doris Skopp, Witten, bin ich fiir die Darstellung der Praparate
und die Durchfiihrung der zeitraubenden Zersetzungsexperimente und
der Rontgenaufnahmen zu Dank verpflichtet. Herr Horst Reftmar,
Miinster, fithrte die Mikrosondenanalysen durch, wofiir ich ihm ebenfalls
danke.
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