NOTIZEN

1567

NOTIZEN

Zur Kenntnis der Kristallstrukturen

von fB-TIGaO,, $-TIAlO, und TIFeO,

About the Crystal Structures of S-T1GaO,, B-TIAIO,
and T1FeO,

HORST SABROWSKY

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie, GieBen

(Z. Naturforsch. 27 b, 1567 [1972] ; eingegangen am 10. Oktober 1972)

pB-TIGaO,, f-T1AlO,, TIFeO, and their structures

Die Kristallparameter von $-T1GaO,, das GESSNER !
erstmals aus einer Schmelze von $-NaGaO, mit iiber-
schiissigem TINO; nach Extraktion mit Dimethyl-
formamid/Ather als farblosen pulvrigen Riickstand er-
hielt, konnten im Zusammenhang mit Einkristallunter-
suchungen an f-TIAlO, und TIFeO, 2 ermittelt wer-
den. Hier wurde 8-TIGaO, neu aus a-T1GaO, 3 unter
Druck (50— 60 kbar) durch Tempern bei 300 °C dar-
gestellt. Die Bildung erfolgt unter betrichtlicher Volu-
menkontraktion (4V = —14%).

Nach  Pulveraufnahmen (Cu-K,) kristallisiert
B-TIGa0, hexagonal (—h+k+1=3n) mit a=5,45 A,
c=14,3 A, ¢/a=2,624 und Z=6 Formeleinheiten. Es
ist offensichtlich isotyp mit TIFeO, (a=5,521 4, c=
14,54 A, c/a=2,634) 4 und B-T1A10; (a=5,4314, c=
14,00 &, ¢/a=2,578), das sich exotherm beim Erhitzen
auf 700 °C sowie bei 300 °C im Druckbereich zwischen
30 bis 35 kbar bildet (4V = —10%).

Nach dem gegenwirtigen Stand der Strukturaufkld-
rung von 3-T1Al0, in der Raumgruppe D3, liegen fol-
gende Positionen vor: 6 Tl in 6¢ mit z=0,123; 6 Al in
6¢ mit z=0,381; 30 in 3b; 90 in 9e. Bei gleichen
O-Lagen findet man fiir T1FeO, z(Tl) =0,124 und
z(Fe) =0,372.

Wichtiges Strukturmerkmal ist das Vorliegen eines
,sperrigen® &, [Mel410,,]-Anionengeriistes (Me = Al,
Ga, Fe), dessen Hohlraume durch Tl-Teilchen aufge-
fiillt, zu einem Schichtengitter mit direkt benachbarten
»,Metallschichten“ aus Tl und Me fiihrt, vgl. Abb. 1.

Me wird von Sauerstoff tetraedrisch koordiniert in
Ubereinstimmung mit IR-Messungen von GESSNER 1,
Die kiirzesten Abstinde Fe—O sind 1,69 bis 1,86 A
und fiir A1—0 1,67 bis 1,70 A. Auffillig ist die hohe
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Koordinationszahl von Tl gegen O. Jedes Tl-Teilchen
hat zuniichst 3 nichste Nachbarn mit T1—-0=3,19 A
in B-TIAIO, und 3,29 A in TIFeO,; 6 weitere riihren
von den dichter gepackten O-Teilchen in den
Me — O — Me-Schichten mit Abstinden von 3,22 A bzw.
3,29 A her, woraus O durch die Me-Schichten hindurch

Qe O —o0*
-’o“ “ A
RO 3+
Fe
gl
1 T

Abb. 1. Bauprinzip fiir TIMeO, am Beispiel von TIFeO,

lings [00.1]. Ein von 6 TI*- umringtes O* -Teilchen gehort

gemeinsam zu zwei [FeQy,,]-Tetraedern. Die Zahlenangaben
sind interatomare Abstinde in A-Einheiten.

Tl zusitzlich 6-fach koordiniert. Die hier vorliegenden
kiirzesten Abstinde T1—O > 3,0 A erscheinen gegen-
iiber TI—0 = 2,52 A in T1,0 und den aus den Ionen-
radien resultierenden (rry+ro>- = 2,8 A) viel zu groB.
In T1,0 hat Tl jedoch echt die Koordinationszahl 3
gegen 0. Weitere O-Nachbarn sind iiber 4,3 A von Tl
entfernt. Bedenkt man, daBl beim Wechsel der Koordi-
nationszahl von 9 auf 3 erfahrungsgemill die Abstands-
verkiirzung rund 20% betriigt, dann sind die T1—O-Ab-
stinde in Tl,0 mit den hier vorliegenden in S-T1A10,
und T1FeO, durchaus kommensurabel.
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