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Thermal Decomposition o[ A1PO4--SiO~ Mixed Crystals 

A1POa-t0mole~o Si02 solid solutions, representing the 
stacking-disordered er is tobal i te- tr idymite st~mture,  in contrast  
to pure A1PO4 show a remarkable reduction of rate  of thermal 
decomposition. This is brought into connection with the for- 
mat ion of molten surface layers of Si02--P~Oa. Simple mixtures 
of ALP04 with SlOe in the form of quartz powder or amorphous 
silica gel show this effect only scarcely. Addit ions of GeO~, 
SnO2 or TiO2 do not  show this effect a t  all. In  contras~ to 
melts of the composition SIP207, melgs of GeP~.07, SnP207 and 
TIP207 decompose quickly at  1400 ~ C. AlAs04 even with the 
addit ion of SiO2 decomposes very rapidly above 1000 ~ C. 

A1PO4--10Mol% SiO2-MischkristMle mit  stapelfehlgeord- 
neter  Cris tobal i t - -Tr idymi~-Struktur  zeigen gegen/iber reinem 
A1PO4 mit  Cristobali~-Struktur eine auffgllige t t emmung der 
thermischen Zersetztmg. :Dies wird auf die Bildung thermiseh 
s~abiler diffusionshemmender SiO2--P2Os-Sehmelzh&ute 
zur/iekgeffihrt. Zusgtze yon GeO2, SnO~ odor Tie2 zu A1PO4 
bewirken diesen I-Iemmungseffekt nicht. Sehmelzen yon 
GeP~07, SnP207 und TIP207 zerfallen bei 1400~ sehnell. 
Meehanisehe Gemenge yon AIPO4 und SiO~ zeigen den ]Cfem- 
mungseffekt nur  sehwach. AtAsO4 zerf/~llt mit  und ohne SiO2- 
Zusatz rasch oberhalb 1000 ~ C. 

1. E i n l e i g u n g  

Bei  frf iheren Un te r suehungen  fiber die Misehbarkei~ vort ALP04 und  
Si02 war  aufgefalle~, dab  Si02 den  the rmisehen  Zerfal l  yon  ALP04 
h e m m t t  W/~hrend Si02-freie P roben  be im Gliihen an  Luf t  sehon naeh 
6 T~gen bei 1200 ~ C freien X o r u n d  en tha l t en  k6tme~ (s. a. Stone, Egan 
und  Lear 2 und  Robinson und  McUarlneya), miissen Si02-hal t ige  P roben  

* t Ier rn  Prof. 1)r. H. Nowotny gewidmet. 
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wesentlich l~inger und hSher gegliiht werden, ehe Korund oder Mullit 
au~treten. 

Im System AI2Oa--P~05 sind die Verbindungen AI4(P4012)a und 
AIP04 bekunnt. Im System A1203--Si02 ist uater normalen Arbeits- 
bedingungen nur Mullit, A16Si2013 zu erwarten. Er  besitzt infolge 
Substitution yon Si durch A1 eiaen Homogenits nach der 
Al~O3-reichen Seite hin (Aramaki und Roy4). I m  System P~0a--Si02 
ist die Verbindung SiP~Ov mit  mindestens 7 polymorphea Formen 
bekannt  (Liebau, Bissert und K@penS), die auf zwei Gruudstrukturen 
zuriickgeffihrt werden kSnnen. In  4er kubisehen Grundstruktur  liegt Si 
in oktaedrischer Koordination mit  Sauerstoff vor, in der hexagonalen 
Grundstruktur dagegen wahrscheinlieh in tetraedrischer Koordination. 
Durch gegenseitige Substitution yon Si und P gibt es im Bereich der 
Zusammensetzung Sil+sxP4(v-x)072 einen breiten Mischkristallbereich 
mit 2,5 < x < 3,5. 

Ternitre Verbindungea sind bisher nicht bekanntgeworden. Misch- 
krista]lbildung zwischen ALP04 und Si02, die auf Grund der engen 
strukturellen Beziehungen nieht unw~hrscheinlich ist, wird entweder 
vemeint  (Robinson und McCartney s) oder in der Cristobalit-Form als 
]iiekenlos angenommen (Kobayashi 6) oder ffir die Quarzform verneint 
und fiir die Cristobalit- und Tridymitform begrenzt (mit beidseitig 
etwa 10 Mol%) angegeber~ (Rey 7 und F15rlcel). In  Abb. 1 sin4 diese Ver- 
hgltnisse in einem Diagramm d~rgestellt. 

I m  folgenden Text  werden f/ir die versehiedenen A1PO4-Modifika- 
tionen die folgenden Abkiirzungen verwendet : 

Quarzform (Berlinit) : Q-AP 
Tridymitform : T-AP 
Cristobalitform : C-AP 
stapelfehlgeordnete 
Cristobali t --Tridymitform: CT.AP 

2. Pr.~paration der Substanzen 

Weil P205 in ws L6sungen :Porzel]an und Silikatglas stark angreift 
(H~CtnerS), wurde in Platingef/~l]en gearbeitet. 

2.1 A1PO4 

Al(0I-l)a wurde in Wasser aufgesehl~mmt m~d mit etwas mehr H3PO4 
versetzt als zm" vollst~ndigen Umsetzung zu ALP04 n6tig ist; dazu kamen 
einige Tropfen HC1. Der Brei wurde unter ]~iihren mit einem Pt-Stab einge- 
dampft und das iiberschiiss. P~O5 abgeraucht. 2real wurde mit Wasser wieder 
aufgenommen, eingedampft und ansehliegend 8 Tage bei 400 ~ C getempert. 
Die Hauptmenge des Produktes bestand danaeh aus Q-AP, daneben lag 
noeh etwas Hydrat  vor (R6ntgenergebnisse s. Tab. 1). 
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2.2 AIPO4--10 Mol% Si02-Mischungen 

A1PO4 nach 2.1 wurde mR Quarzmehl oder mit, amorphem Si02 (Aerosi|) 
in einer Aehatkugelmfihle homogenisiert. Aul~erdem wurde in eine Auf- 
schlfimmung naeh 2.1. unter  s~ndig 'em Rfihren eine &bgemessene Menge 
SIC14 eingetropft und ansehlie6end, wie in 2.1. besohrieben, woitcrgearbeitet.  
Danaeh bestand dieses Pr/i.parat aus Q-AP mit wenig C T - A P  und et.wa.s 
Hydra~ (s. Tab. 1). 

Si02 

Sil,,5x ~(7-x) 072 ] 
- 2 j 5 <  x < ~ 3 j 5  

Si P207 AI2 Si 05 

~A[6 Si2 013 

902.5 AI4[i~012 ] 3 ALP04 . . . .  -AI 01.5 
Abb. I. Sehematisehe Darstellung des tern/iren Systems A1203--I~()5--SJ02, 
Auf der Konode AIPO4--SiO~ bedeutet durchgezogene Linie Misehbarkeit in 
der Cristobalit- und Tridymitform, unterbroehene Linie Mischungslfieke 

2.3. 2V[ischungen von AIPO4 mit je 10 Y~ol% Ge02, SnO~ und Ti02 

Zu Aufsc/flgmmungen gem/i, lB 2.1, ~q~rden in entsprechenden ]~{eng'en 
GeC14, SnC14 oder TiCI4 eingetropft und wie in 2. l. weiterverfahren (s. Tab. 1). 

2.4. AlAs04 

Zu einer w/~f3r. Aufsehl~mmung yon AI(OI-I)3 wurde I-I3AsO4 gegeben 
und wie in 2.1. weiterverfahren, jedoeh nur I Tag bei 400~ getempert. 
Dieses Pr~parat zeigte die R6ntgeninterferenze~ der Quarzform und der 
Cristobalitform (K,~r~ch, Pollmann und Otternann ~ und Roni~und D" ~zvoire l~ 

2.5. A1AsO4--10 Mol% SiO~J4isehungen 

In  eirle Aufschl&mmung yon AI(OH),~ mR H3AsO4 wurde SIC14 einge- 
tropft  und dann wie in 2.4. weRerverfahren. Das so erhaRene Prfi=parat 

6* 



84 O.W.  F16rke : 

TabelIe 1. A u s g a n g s p r / i p a r a t e  f i i r  Z e r s e t z u n g s v e r s u e h e  

Proben 
Nr. 

Temperung 
Chemiseho an Luft 

Zusammensetzung Zeit Temp. 
(Tage) (~ 

l~6ntgenbefund 

1 ALP04 8 4~00 
2 ALP04 + 10 Mol% SiO2 8 400 

(als SiC]4) 
3 ALP04 -~- 10 Mol% Si02 8 400 

(als Aerosil) 
4 ALP04 + 10 Mol% SiO~ 8 400 

(als Quarz) 
5 AIPO4 -~ 10 Mol% GeO2 8 400 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

A1PO4 -}- 1O Mol~ Sn02 8 400 
ALP04 -t- 10 Mol% Ti02 8 400 
A1AsO4 i 400 
A1AsO4 -~ 10 !Viol% SiO2 1 ~00 

(als SIC14) 
SiP207 3 400 
GeP207 3 400 
SnP207 3 400 
TiP~O7 3 400 

Q-AP + wenig A P . H y d r a t  
Q-AP + T - A P  + wenig AP-I-Iydrat 

Q-AP + wenig A P - H y d r a t  + Spur 
T - A P  

Q-AP + wenig AP-FIydra t  + Spur 
T - A P  -~- Quarz 

Q-AP zr C T - A P  (sehr diffus) + 
Quarzform GeO2 

C T - A P  (sehr diffus) 
C T - A P  (sehr diffus) -~ Q-AP 
Quarzform + Cristobalitform 
Quarzform + Cristobalitform (beide 

diffus) 
BI-Typ + wenig 2C-Typ 

zeig~e dleselben, ]edoeh s~ark diffus verbrei terten R6ntgeninterferenzen wie 
reines A1AsO4 (s. Tab. 1). 

2.6. SiP2OT, GeP2OT, SnP2OT, TiP~O7 

Mit Wasser verdiinnte HzPO4 wurde unter Riihren mit Si-, Ge-, Sn- oder 
TIC14 versetzt,  eingedampft,  2mal mit  Wasser aufgenommen und ansehlie- 
l~end 3 Tage bei 400 ~ C getempert.  Die Ge-, Sn- und TiP207-Pr/~para~e zeig- 
ten die yon V6llenkle, Wittmann und Nowotny ~l angegebenen Rbntgendaten.  
Das SiP207 lag als hexagonaler BI -Typ  naeh Liebau, Bissert und K6ppen ~ 
vor, daneben war noch ein wenig der nichtstSchiometrischen 2C-Phase 
(Sii+szPa(7-x)O72) im 2C-Typ nach ~ vorhanden (s. Tab. 1). 

3. Z e r s e t z u n g s v e r s u e h e  

Urn mbglichst einheitliche Bedlngungen herzustellen, wurden die Sub- 
stanzen zu Tablet ten geprei3t (Durchmesser 20 ram, I)ieke 3 mm, Pre•druck 
2 t/cm2). W/~hrend der thermischert Zersetzung lagen die Tablet ten an Luft  
auf Plat inblech in einem MoSi2-Ofen. Bei der gravimetrisehen Verfolgung 
der Zersetzung im Thermoanalysator  wurden die Substanzpulver in die 
Probenbeeher geffiHt und dort  leieht angedriickt. 

3.1. A1PO4 und A1PO4--10 Mol% Si02-Mischungen 

Weil erst oberhslb 1300~ die Zersetzung von ALP04 innerhMb yon 
Tagen stat t f indet ,  wurde bei 1400 ~ C gearbeitet.  In  Gegenwart yon SiO~ ist 
die Zersetzung deutlieh gehemmt.  In  Abb. 2 und Tab. 2 sind die l~esultate 
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der Zersetzungsversuche dargestellt. Am geringsten is~ der I-Iemmungseffekt 
in der mechanischen Mischung yon A1PO4 mit  Quarz, am st~.rksten im 

lC 

r  

s 

~ 6  

4 

T 

. . . . . . . .  ~f . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~  

.~.o: 

lb 2'o 3'0 4'0 5b 6'o 7b 
Zeit I 'h] bei 1400 ~ C 

Abb. 2. P2Os-Verlust vor~ AIPO4 mi~ und ohne Zusatz yon 10 Mol% SiO2 bei 
1400 ~ C in Abh/ingigkeit yon der GlfihzeR an Luft. Die Punkt.e stellen die 
Mit~elwerCe yon jeweils 4 Versuchen dar, der SchwanMmgsbereich ist einge- 
zeichnet. A = AIPO4, Pp~. 1, Tab. 1; B -- ALP04 + 10 Molto SiO~ in Form 
yon Quarz, Ppt.  4, Tab. 1 ; C = A1PO4 + i0 Mol% Si02 in Form yon Aerosil, 
Ppt. 3, Tab. 1 ; D = A1PO4 + 10 Mol% Si02 in Form yon SiCI4, Ppt.  2, Tab.1 

Tabelle 2. Z e r s e t z u n g s v e r s u c h e  an  ALP04- u n d  AIPO4--10Mol% 
S i 0 2 - P r e i ~ t a b l e t t e n  be i  1400~ an  L u f t  

Zusammen- Art  der l~6nt, genbefund nach 
setzung Zu- 

(~r % SiO2) mischung 8 Stda. 16 Stdn. 32 Stdn. 64 Stdn. 

0 - -  C - A P  C - A P ,  k C - A P ,  K 
10 SiCla C t - A P  (diff.) C t . A P  (diff.) C t - A P  (diff.) 
10 Aerosil C - A P  C - A P ,  /c C - A P ,  k 
10 Qua.rz C - A P  C - A P ,  k C - A P ,  K 

C - A P ,  K 
C t - A P ,  k 

Mischkristall, der mit  SiCI4 hergestelR wurde. Der starke Gewiehtsverlust zu 
Beginn der Gliihung geht einerseits auf die Zersetzung der im Ausgangs- 
material noch vorhandenen AP-HydraLe und andererseits auf die durch die 
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polymorphe Transformation der Quarzform in die Cristobalitform verursaehte 
Aktivierung der Zersetzung (Hedvalleffekt) zurfiek. Naeh sp/~testens 8 Stdn. 
bei 1400 ~ C liegen jedoch in beiderlei Hinsieht stabilisierte Verhgltnisse vor. 
RSnggenungersuehungen zeigert (Tab. 2), dab dann in dem Prfiparat mit  

I 

> 

J 

j 

~ =  lb o 1'so ~0 o ~5 o 3b o 3~o 

Abb. 3. Pho tome te r ku rven  yon  AEG-Guinieraufnahmen m i t  CuK~l-S~rah- 
lung. I = ALP04, 8Stdn.  1400~ I I  = ALP04 = 10Mol% SiO2 (SIC14), 
8 Stdn. 1400 ~ C; I I I =  Leeraufnahine mit dem zur Pr/~paration verwendeten 

Vakuumfett  und der Zellophan-Tr/~gerfolie 

SiC14-Zusatz die sLapel-fehlgeordnete Cris tobal i t - -Tridymit-Form mit  iiber- 
wiegendem Cristobalit~anteil vorlieg~, die auch bei fortgesetzter Gliihmag 
nicht die Tendenz zeigt, in die geordnete Cristobalitform iiberzugehen. 
Lediglieh die anfangs diffusen Interferenzen worden mit  der Glfhzeit  
sch/irfer. Diese fehlgeordneten Formen (s. Abb. 3) sind typisch f/ir hoch- 
erhitzte A1PO4--SiO2-Misehkristalle auf der A1PO4-reiehen Seite. Misehun- 
gen yon A1PO4 mit SiO2 in Form yon Aerosil oder Quarz bilden beim Gliihen 
weitgehend die geordaete Cristobalitform aus. ])as zugemischte SlOe reagiert 
in diesen F/~llen nut  geringfiigig mit  A1PO4. Dementsprechend ist auch die 
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Zersetzung weniger stark gehemmt. Die Differenzthermoanalyse best/~tig~ 
die R6ntgenresultat, e. Ir~ Abb. 4 ist das displazive UmwmadtungsverhaI~en 
der Proben Nr. 1--4 yon Tab. i dargestellt. Das Maximum des thermischen 
Effektes der displaziven Transformation liegt im SiO~-freien Pr/~parat, der 
guten strukturellen Ordmmg entsprechend, am t~Schsten, in den Prfi.paraten 
mit Aerosil- oder Qnarzzusatz lieg~ es kaum niedriger, w~hrend es im Pr/ipa- 

Abb. 4. Differenz-Thermoanalyse (Jldettlar-ThermoanMysator) vou ALP04 
und ALP04--10 MOlto SiO~-Mischungen, zuvor 32 Stdn. bei 1400 ~ C an Luft 
geglfiht. Probenmenge 120 rag, I%eferenzsubstanz 100 mg ~-A1208, Aufheiz- 

und Abkfhlgeschwindigkeit 4 ~ C/Min. 

ra~ mit  SiC/~-Zuso.tz wesentlieh rfiedriger tieg~ ~md verschmiert ist, was auf 
Stapelfehlordnung und Misehkristatlbildung hindeutet (J~lOrke und Lach.en- 
mayr 12). 

In  Abb. 5 ist der Verlauf der Gewichtsabnahme im Therraoanalysator ab 
1050 ~ C dargestellt fiir Pr~parate, die zuvor zur ,Beruhigung" (Abbau yon 
Hydraten und Umwandlung in die Hochtemperaturmodifikation) 1 Tag bei 
I200~ C geglfiht worden waren. Itier zeigt sieh die Hemmung der A1PO4- 
Zersetzung im 10~o Si02-Mischkristall besonders eincb'ucksvoll, w~hrend 
mechanisch zugemisehtes amorphes Si02 keine Wirkung zeig~. 

t~6ntgenographiseh konnte sonderbarerweise ~n den AIPO4--SiO~- 
Misehungen nach dem Glfihen nur  t~2orund, nicht aber Mullit nachgewiesen 
werden. Die Naehweisgrenze der verwendeten Guinierkmnera ffir Korund 



88 O . W .  Fl6rke  : 

noben Cristobali t  und  C~T-AP lag boi 1 Gow~o, die ffir Mull i t  und  SIP207 
(in der  kubisehen A I - S t r u k t u r  und  der monokl inen  A I I I - S t r u k t u r )  lag bei 
.0_3%. 

3.2. AlAs04  und A l A s 0 4 - - 1 0  Mol~ Si02-Mischztngen 

AlAs04 ist thermisch  viol wenigor stabil  als A1PO4. Beroits  hack  4~ Stdn.  
bei 1300 ~ C liogt nur  nooh I~2orund odor in Misohungen mi t  Si02 K o r u n d  und  
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Abb. 5. Thermograv imot r i e  dor Zersotzung von  ALP04 und  ALP04--10  Mol ~ 
SiO2-Misehungen, zuvor  1 Tag bei  1200~ gegliiht.  E inwaage  300mg,  
Oberfl/~ehe im Probenbechor  50 m m  2, P r o b e n r a u m  mi t  got roekneter  Luf t  

gespiilt, Aufheizgeschwindigkei t  4 ~ C/Min. 

Nul l i t  vo r  (s. Tab.  2). Bei  1100 ~ C 1/iuft die Zorsetzung innerhalb yon  otwa 
12 Stdn.  vollst&ndig ab. SiO~-Zusatz verringerg, wie gravimetr i sehe  Messun- 
gon zeigen, die Zersotzungsgesehwindigkei t  niobe. Dal~ die SiO2-haltige Probe  
in der ers ten Spal te  yon  Tab.  3 noeh keinen Mulli t  zeigt, l iegt an der gorin- 
geron Empf ind l i ehke i t  seines Naehweises.  Bemerkenswer t  ist, dab bier  im 
Gegensatz  zum ALP04 in den SiO~-haltigen Proben  in den Yrt ihstadien der 
Zersetzung n u t  Mull i t  auf t r i t t ,  d. h. dal3 sieh das freiwordende A12Os - -  wie 
m a n  es auoh erwar ten  sollte - -  sofort  mi t  dem anwosendon SiO~ umsetz t .  
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Tabelle 3. Z e r s e t z u n g s v e r s u e h e  a n  AlAs04- u n d  A ! A s O 4 - - 1 0 M o l %  
S iO2-Pre l3 tab le t~ ten  be i  l l 00  u n d  1300 ~ C a n  Luf~  

Zusammen- Art  der R6ntgenbefund naeh 
setzung Zu- 4 Stdn. 8 Stdn. 12 Stdn. 4 Stdn. 

(Mol ~ SiO2) misehung 1100 ~ C 1100 ~ C 1100 ~ C 1300 ~ C 

0 - -  A1AsQ, /c A1AsQ, K K, A1AsQ K 
I0 SiCI~ A1AsO 4 (diff.) A1AsQ (diff.) m M, wenigA1AsQ M, K 

Abkfirzungen: AP = AIPO4, C = viel Cristobalitform, c = wenig 
CristobMit.form, ~r = vim Tridymitform, t = wenig Tridymitform, K -~ viel 
Korund,  k = wenig Korund,  M = vim Mullit, n~ = wenig Mullit, diff. = 
diffus verbreiterte Interferenzen. 

4. D i s k u s s i o n  

Aus den exper imente l len  Befunden  k a n n  geschlossen werden,  dab  
sich bei der  Zerse tzung von A1PO4 in Gegenwar t  yon SiO~ auf der  Ober- 
flgeho der  A1PO4-KristMlito eine dichte,  die Diffusion yon  Phosphor  aus 
der  OberflS, eho hemme,~de Schmelzhau t  bildot,  die im wesont l ichen aus 
8i02 u a d  P205 bes teht .  Pr / [parate ,  in denen das  SiO~, n ich t  im Misch- 
kr is ta] l  in die S t r u k t u r  e ingebau t  vorl iegt ,  sondern  im wesent] ichen nur  
mechanisch  beigemengt ,  k6nnen  diese Sehmelzhguto  nur  an den K o n t a k t -  
s tel len zwisehen Si02- und  A1PO4-Par~ikeln ausbi lden.  Demen t sp reehend  
ist  die H e m m u n g  der Zerse tzung wesent]ieh geringer.  F i i r  die hier  vor-  
l iogenden Verhgl tnisse  g ib t  das  folgende E x p e r i m e n t  einige Hinweise.  
Gesintor te  P re lRab le t t en  yon  Cris tobal i t  (Si02) und  C-AP wurden  plan-  
geschliffen und  un te r  e inem A n p r e g d r u c k  yon  1 k p / c m  2 64 Stdn.  bei 
1.400 ~ C an  Luf t  ge temper t .  Dazu  wurdo eine Anordnung  verwendet ,  die 
zur Hoeh t empe ra tu r e l ek t ro ly se  vo~ Fes tkOrpe r t ab le t t en  benu tz t  wor- 
den war  (F15rke 13, Abb.  7) - -  hier  al lordings ohne angelegtos elektr isehes 
Fold.  AnsChliegend wurden  die T a b l e t t e n  mi t  der  Mikrosonde auf die 
Ver te i lung yon  A1, P und  Si nn te rsuch t .  

Obwohl  in der  Grenzfl/tche keine r6n tgenographiseh  e rkennbare  
R e a k t i o n  zwischen den Tab le t t en  s t a t tge funden  ha t te ,  war  die Si02- 
Tab le t t e  durchgehend  und  gleichms mi t  e twa 2 Gew% P kon tamin ie r t ,  
sio en th ie l t  jedoch ke in  Ah Offenbar  war  der  Phosphor  t iber den Gas- 
r aum sehr rasch in die S i02-Tab le t t e  e ingedrungen.  Die A1PO4-Tablet te  
war, yon  der  Kontaktf l /~ehe her  yon  4 auf 0 Gew% abnehmend ,  e twa 
50 t~m t ief  mi t  Si kon tamin ie r t .  D. h., es is t  Si in die Tab le t t e  hirmin- 
dif fundier t .  Sehr wahrseheinl ieh  erfolgte diese Diffusion t iber  die all- 
mghliehe Ausbro i tung  yon  Si02--PeO5-Schmelzh/~utchen en t lang  Korn -  
grenzen. 

SiO~ bi ldet  berei ts  mi t  wenigen Prozen t  P205 niedr ig  sehmelzende 
Gemisehe (~'ien und  Hummel14), die, wio eigene Versuehe zeigen, nach  
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3t~g. Schmelzen bei 1400 ~ C an Luft im Platinschiffchen noch 4 Gew% 
P205 enthalten und nicht die Tendenz zeigen zu kristallisieren, wghrend 
unter diesen Bedingungen reines Kieselg]as restlos zu Cristobalit entglast. 
Das P205 entweicht selbst bei dieser hohen Temperatur nur sehr langsam 
aus der Sehmelze. Erst nach 10 Tagen bei 1400 ~ C ist der Riiekstand frei 
yon P205 und rest]os zu Cristobalit kristallisiert (s. a. Hurter 15 und 
Boulld und Jary16). Eldridge und Balk  iv haben die Bildung yon Phosphor- 
Silikatglasfilmcn auf SiO2 eingehend untersucht und gezeigt, dab die 
P~Os-Konzentration zur SiO~-Schicht bin abnimmt. 

Geht der Hemmungsmeehanismus der Zersetznng vorwiegend auf 
thermiseh sehr stabile Silieiumphosphoroxi4-Schmelzh~ute zuriiek, dann 
ist zu prfifen, ob Zusgtze yon Ge02, Sn02 oder Ti02, die mit P205 bei 
hohen Temperaturen ebenfalls viskose Sehmelzen bilden, ghnliehe 
Wirkung haben. Sehmilzt man GeP2Ov, SnP207 04er TiP207 bei 1400 ~ C 
im Platinschiffehen, dana verd~mpft im ersten Falle innerhalb yon 
1 Tag die gesamte Substanz, im zweiten ]?alle bleiben hack 10 Tagen 
einige SnO2-Kristalle fibrig, un4 im letzten Falle bleiben neben sehr 
wenig Phosphat schSne groi~e Rutilkristalle zurfiek. Diese Effahrung 
]iel~ keine nenaenswerte hemmencle Wirkung auf die thermisehe Zer- 
setzung yon ALP04 erwarten, was clutch quantitative Versuehe auch 
bestgtigt wurde. Sie fiihrte jedoch zur Entwieklung eines erfolgreiehen 
Krista]lzuehtveffahrens fiir ,,schwierig" zu zfiehtende Kristallarten wie 
z .B.  TiZr04. Beim Sehmelzen yon SiP207 geht Si aus der nieht fiber 
gemeinsame Sauerstoffe verkniipften oktaedrisehen Sauerstoffkoordina- 
tioa wie4er in die tetrae4risehe, allseitig verknfipfte Koordination fiber, 
was sicher die Unordnung erhSht und Kristallisation erschwert. Bei 
SnP207 un4 TiP20v bleibt dagegen die 6er-Koordination erhalten. 

Frau Doris S]copp, Witten, bin ieh Iiir die Darstellung cler Prs 
und die Durehffihrung der zeitraubenden Zersetzungsexperimente und 
der R6ntgenaufnahmen zu Dank verpflichtet. Herr Horst Rettmar, 

Mfinster, fiihrte die Mikrosondenanalysen dureh, woffir ich ibm ebenfa]ls 
danke. 
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