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Pseudobrookite Compounds with Nearly Complete Metaldistribution: (A) CoTi2Os, 
(B) MgTi205 and (e) FeTi205 

(A), (B) and (e) were prepared by solid state reactions. Single crystals of 
quenched samples were examined by X-ray investigation. On the opposite of 
A2TiQ-pseudobrookite compounds (A), (B) and (C) crystallize with a high 
ordered metaldistribution on the point positions 4c and 8f. 
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Einleitung 

Oxometal late  der Zusammensetzung A2BO 5 und AB205 kristal- 
lisieren dann im Pseudobrookit ,  wenn die Metallradien relativ ghnlich 
sind, Die Ursache ffir dieses Verhalten ist die allseits oktaedrisehe 
Koordinat ion der Metallionen durch 02-. Diese sich nut  im Detail 
unterscheidenden Oktaeder  machen auch verstgndlich, weshalb in allen 
inzwischen untersuchten Verbindungen der allgemeinen Formel A2B05 
eine total  statistische Metallverteilung aufgefunden wurde. Diese 
Auffassung wurde friiher nicht geteilt, da scheinbar Pseudobrookite  
mit  Elementen,  die besetzte d-Orbitale besitzen [z.B. F%TiOa 
(Lit.l,2)], eine geordnete Metallverteilung aufweisen. Die Ordnung der 
Ionen Fe a+ und Ti4+ bezieht sich auf  die Besetzung zweier Metall- 
punkt lagen im Pseudobrookitgit ter .  I m  Laufe der Zeit wurden mit  
RSntgenbeugungsmethoden an Einkristallen nur ungeordnete Pseudo- 
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brookite gefunden, z.B. AI.~Ti05 (Lit.3), Ga2TiO 5 (Lit.4). Die jfingste 
Untersuehung an A1FeTi05 und F%TiO 5 (Lit. a) ergab schlieBlieh, dab 
auch Elemente mit besetzten d-Orbitalen keine Ausnahme darstellen 
und nur in statistiseher Metallverteilung auftreten. Die ersten 
Untersuchungen an Pset~dobrookiten mit inverser Bruttoformel, 
AB205, ffihrten an den Beispielen MgTi205 (Lit.6) und FeTi20. ~ (Lit.7) 
zu einer nut partiell statistischen Metallverteilung. Hier tritt also eine 
relativ hoeh geordnete Metallverteilung an Verbindungen mit Haupt- 
und Nebengruppenelementen auf. Es erschien daher wichtig, mit 
/ihnlichen pr/iparativen Methoden, wie sie fiir A2BQ-Pseudobrookite 
angewandt wurden, dieses Problem aufzugreifen und an Einkristallen 
n~her zu untersuchen. 

Ergebnisse 

Dar~tellung von CoTi2Q-, MgTi205- und FeTi205-Einkristallen 

Aug COC204.2 H20 (Oxalat) wurde dutch thermischen Abbau in Pt- 
Schiffchen bei 950°C CoO dargestellt. Dieses reagiert nach innigem 
Vermengen mit Ti02 bei 1500 °C w£hrend 2 h Reaktionszeit zu CoTi2Q. 
Diese unterhalb 1 140°C met~stabile Verbindung wurde durch Ab- 
schrecken rasch auf Raumtemperatur abgektihlt. Aus dem blauschwar- 
zen Schmelzflul~ lassen sich st~bchenfSrmige, relativ helle Einkristalle 
isolieren. 

Zur Synthese yon )~IgTi205 m~d FeTi2Q wurden MgO mit TiOe bzw. 
nach Akimoto und Nagata s Fe203, Fe und Ti02 mit C02-Laser-Technik o 
auf 1 700 °C erhitzt. Das bei dieser Hochtemperaturtechnik auftretende 
Temperaturgef~ille zwischen erhitzter Pr~parateoberfl~che und ~ieferen 
Reaktionsschichten begiinstigt die Bildung beider metastabiler 
Pseudobrookite. Auch hier konnten dutch spontanes Abschalten der 
Laserleistung die metastabilen Verbindungen auf tiefere Temperaturen 
abgeschreckt werden. 

Messungen mit energie- und wellenl£ngendispersiven Mel~methoden 
best/ttigen die Zusammensetzung der isolierten Einkristalle. 

Rdntgenographische Untersuchung von CoTi2Q, MgTieO5 und FeTisQ 

Mit Film- und Diffraktometermethoden (Weissenberg- und Pre- 
cessionstechnik, Vierkreisdiffraktometer Philips PW 1100) wurden die 
Gitterkonstanten, AuslSschungen und Raumgruppe bestimmt. 

(A) CoTi20~: a=373,2; b =971,8; c=  1006,9pro. 
(B) M g T i e Q : a = 3 7 4 , 5 ; b = 9 7 2 , 8 ; c =  999,0pm. 
(C) FeTi205 : a = 375,6; b = 981,2 ; c = 1009,3 pm. 
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Uber die systematisch beobachtbaren Reflexe [(h/c/), (hlc0) mit 
h + k = 2 n ; (0kl), (0/c0) mit k = 2 n ; (hO1), (00l) mit l = 2 n] ergibt sich 
die ffir Pseudobrookite typische Raumgruppe 17 D 2 ~ C m e m .  Die aus den 
anderen Arbeiten bekannten Parameter  wurden mit 456 (A), 463 (B) 
und 473 (13) symmetrieunabhgngigen Reflexen nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Wegen der grol~en ~hnliehkeit  der 
Parameter  aller hier untersuchten Verbindungen sei in Tabelle 1 nut  
der Wertesatz ffir CoTie05 wiedergegeben. Jede Elementarzelle enth~ilt 
vier Formeleinheiten ATi205. 

17 Tabelle 1. Atomparameter fi~r CoTi2Os. In der Raumgruppe D2~ -Cmcm sind 
folgende Punktlagen besetzt (Standardabweichungen in Klammern) 

Lage x y z B [A 2] 

M I (0,88Co +0,12Ti) (4e) 0,0 0,1916 (2) 0,25 0,51 (4) 
MII (0,06Co+0,94Ti) (8f) 0,0 0,1343 (2) 0,5666 (2) 0,42 (3) 
01 (4c) 0,0 0,781 (1) 0,25 0,79 (14) 
Oii (Sf) 0,0 0,045 (1) 0,113 (1) 0,88 (10) 
Oii I (8f) 0,0 0,315 (1) 0,061 (1) 0,99 (11) 

Der Gfitefaktor fiber alle Werte betr~gt ohne zus~tzliehe Kor- 
rekturen R = 0,088. Parameter  und Fo/Fc-Tabellen yon MgTi2Q und 
FeTi205 sind an anderer Stelle 10 wiedergegeben. 

Erw/thnt sei hier, dab die Metallverteilung auf die Punktlagen 4e 
und 8f bei den Verbindungen MgTi~Q (B) und FeTi~O 5 (13) folgende 
Werte besitzen : 

(B): 0 , 8 8 M g + 0 , 1 2 T i a u f 4 c  
0,06 Mg + 0,94Ti auf 8f 

(13): 0,75Fe + 0 , 2 5 T i a u f 4 e  
0,13Fe +0 ,87Ti  auf 8f 

Tabelle 2 enthS~lt die wichtigsten Metall-Sauerstoffabst/~nde, die 
hier ffir (A), (B) und (13) wiedergegeben seien. 

Diskussion 

Die rSntgenographische Untersuchung der Verbindungen (A) 
CoTi2Os, (B) MgTi205 und (13) FeTi2Oa zeigt, dab diese im 
Pseudobrookit  kristallisieren. Dennoeh unterscheiden sie sieh yon den 
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T~belle 2. Interatomare Abstiinde [pm] far CoTi~O> MgTi20 a und FeTi2Q 
( Standardabweichungen in Klam mern ) 

CoTi~Os: MI~ Oi: 205,8 (5) (2 x) MII--OI: 202,2 (5) 
MI--OII: 198,5 (8) (2 x) MI~--OII: 180,5 (8); 200,l (8) 
MI -OIII: 224,6 (8) (2 × ) MII--OIII: 193,1 (2) (2 x ); 

217,8 (8) 

MgTi20~: MI~ Oi: 204,0 (1) (2 x) MII--OI: 203,3 (2) 
MI---OII: 197,9 (2) (2 ×) MII--OII: 182,0 (2); 198,9 (2) 
MI---OIII: 219,1 (2) (2 x ) MIF--OIII: 194,2 (1) (2 x ); 

217,0 (2) 

FeTi2Q: MI--OI: 207,8 (3) (2 x ) MII~OI: 203,0 (3) 
Mi--Oii: 199,3 (4) (2 x) MII~O~T: 183,2 (4); 200,7 (4) 
MI---OIII: 224,8 (4) (2 x ) MII~OIII: 194,5 (1) (2 x ); 

218,3 (4) 

bisher untersuehten Pseudobrookiten der Zusammensetzung A2TiQ 
deutlich dureh h6here Ordnung im Metallteilgitter. Wie in der 
Einleitung angedeutet wurde, sind inzwisehen alle exakt untersuehten 
Verbindnngen A~TiOa (A12TiO 5, Ga~TiOa, F%TiQ,  FeA1TiQ) mit total 
statistiseher Metallverteilung aufgefunden worden, so dag die yon Lind 
und Housley 6 fiir MgTi2Q besehriebene partielle Ordnung bezweifelt 
wurde. [nsbesondere die mit einer CO~-Laser-Teehnik m6gliehen 
Hoehtemperatursynthesen sollten ffir die Au{hebung einer geordneten 
Metallverteilung auf die Punktlagen 4e und 8f (siehe Tabelle 1) sorgen. 
Das hier aufgefundene Ergebnis ist iiberrasehend, da trotz hSherer 
Darstellungstemperaturen die yon Lind und Housley beschriebene 
partielle Ordnung hier noch /ibertroffen wird. Punktlage 8f ist 
beispielsweise mit 94~o Ti 4+ und 6~o Mg e+ besetzt, was einer geordneten 
Metallverteilung sehr nahe kommt. Da Pseudobrookite entropie- 
stabilisierte metastabile Verbindungen sind zl, ist die bei h6heren 
Darstellungstemperaturen beobaehtete hShere Ordnung somit ein 
Widerspruch. 

Berechnungen der Gitterenergie nach dem MAPLE-Konzept  yon 
Hoppe 12 ergeben ffir A2TiOa-Pseudobrookite unsignifikante Werte. Die 
inversen Verbindungen ATi,20 ~ lassen jedoeh erkennen, dal3 der 
Coulombanteil der Gitgerenergie beim Wechsel yon ungeordneter zu 
geordneter Metallverteilung zunimmt. Somit dominiert offenbar bei 
A2TiQ-Verbindungen der die Ordnung aufhebende Entropieeffekt. 
Diese Idee wurde tiberprfift, indem erneut AI~Ti05 bei hohen 
Temperaturen mit COe-L~serteehnik unter gleiehen Bedingungen und 
unter Langzeitreaktionen prgpariert wurdel0. Die total statistische 
Metallverteilung bleibt unter allen Umstgnden erhalten. 
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