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Die Wirmedehnungskoeffizienten der Verbindungen
BaAl,O,, BaAl,Si,Og, Ba,;Al,,51,,0¢ und AlSi,O,; wurden
rontgenografisch mit Guiniermethoden bestimmt (Werte
zwischen 3-107¢/°C und 13-10-¢/°C).

Vollig expandierte Geruiststrukturen besitzen eine ge-
ringe Wirmedehnung, lockere Packungsfolgen Kation/Anion
lassen mittlere Wirmedehnungskoeffizienten um 8-10-¢/°C
erwarten. Eindimensional beschreibbare Anordnungen von
Tetraederverkniipfungen (z. B. Band- und Schichtsilicatc der

allgemeinen Formel Ban;1Si20Osn 1) zeigen mit zunehmendem
Kondensationsgrad zunehmend stirkere Wirmedehnungs-
koeffizienten bis 30-10-¢/°C.

Bei der Kristallisation aus terniaren Glisern < 1000 °C
treten metastabile Mischbarkeiten auf, die zu Eigenschafts-
ianderungen fihren (Unterdrickung von Transformationen).
BaAl,O, baut bei Temperaturen > 1300 °C geringe Mengen
von Si0O, isomorph ins Gitter ein.

Anisotropic thermal expansion and solid solutions of some compounds in the system Ba0-Al,0,-Si0,. Part II.
Measurements on structures having three dimensional links between (Si,A1)O, tetrahedra and model considerations
concerning their anisotropic thermal expansion

The thermal expansion coefficients of the compounds
BaAlLO,, BaAl,S1.0., Ba,sAL:SI1,.0. and AlSi,O,; were
determined by the Guinier X-ray method; values lay between
3 and 13-10-¢/°C.

Fully expanded lattice structures possess low thermal
expansions, less well ordered cation/anion sequences have
average coefficients of around 8-107¢/°C. One dimensional
arrangements of tetrahedral links (e.g. chain and layer sili-

cates of general formula Ba,;1S1,,0O5,,1) showing steadily
increasing thermal expansion (up to 30-107¢/°C) as the
degree of condensation increases.

Crystallization of ternary glasses at < 1000 °C produces
metastable immiscibility which affects the properties (e.g.
lowering of transformations). Above 1300 °C BaAl,O, in-
cludes small proportions of SiO, isomorphically in the
lattice.

Dilatation thermique anisotrope et formation de cristaux mixtes dans quelques composés du systéme ternaire
Ba0O-Al,0,-Si0,. 2éme partie. Mesures des structures a liaison tridimensionnelle des tétraédres (Si A1)O, et repré-
sentation sur modeles utilisant leur anisotropie de dilatation thermique

On détermine radiographiquement, par les méthodes de
Guinier, les coefficients de dilatation thermique des composés
BaAl,O,, BaAl,Si,0¢, Ba,;Al,,51,,046 et Al S1,0,; (les valeurs
se situent entre 3-10-6/°C et 13-10-¢/°C).

Les structures entierement expansées des squelettes mon-
trent une dilatation thermique faible. En outre, le faible
degré de tassement cations/anions laisse supposer des coeffi-
cients de dilatation thermique moyens se situant aux alen-
tours de 8-107¢/°C. Les arrangements en liaisons tétraédriques
que l'on peut décrire de maniere unidimensionelle (patr

exemple: les silicates en bandes et en couches de la formule
générale Ba,151,,Cs,41) possedent des coefficients de dilata-
tion thermique plus élevés, qui peuvent atteindre 30-10-6/°C
lorsque le degré de condensation augmente.

Lors de la cristallisation de verres ternaires a des tempé-
ratures < 1000 °C, des miscibilités métastables apparaissent,
qui conduisent a des modifications de propriétés (suppression
des transformations). Aux températures > 1300 °C, le
BaAlLO, introduit de faibles quantités de SiO, par voie iso-
morphe dans le réseau.

4. Geruststrukturen
4.1. BaAl,O,

Die Struktur beschreiben PERROTTA und Smita [33]
als dem Hoch-Tridymit dhnlich. Die AlO ,-Tetraeder
bilden ein lockeres Geriist, in dem je ein Barium von
10 Sauerstoftatomen umgeben wird. Bild 9 zeigt die
Wirmedehnung von BaAl,O,, das aus einer terniren,

S10,-haltigen Schmelze bei 1500 °C kristallisierte.

In Richtung [100] wurde ein WDK errechnet, der
einer lockeren BariumL/Sauerstoffpackung entspricht

(Tabelle 6). Die Ausdehnung kann streng linear be-
schrieben werden. Die Gitterkonstante ,,c*“ hingegen
erreicht nach erfolgter Temperung nicht wieder ihren
Ausgangswert bei 25 °C. Das kann durch eine
Siliciumaufnahme aus dem zur Verringerung der Ab-
sorption zugemischten SiO,-Glas gedeutet werden.
Einen Anhaltspunkt fiir den wirklichen WDK geben
die Anfangssteigung (von25auf400 °C: x.= 11-10-6/°C)
und die Extrapolation von 1000 °C zuriick auf die Gitter-

1) Teil I. Glastechn. Ber. 47 (1974) Nr. 2, S. 24 — 30.
2) Jetzt Rechenzentrum der TU Berlin.
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Bild 9. Wirmedehnung von BaAl,O,.

konstante nach der Temperung (von 1000 auf 25 °C:
x.= 8:10-6/°C). Diese Niherungswerte entsprechen
dem MeBwert der Richtung [100] und deuten, wie auch
die in gleicher Weise bestimmten Niherungswerte des
Volumens, auf eine lockere Packung gleich grofBler
Atome, bei der die Liickenbesetzung durch Aluminium
kaum Einflul} gewinnt.

Tabelle 7 gibt eine Zusammenfassung der bisher be-
stimmten Gitterkonstanten fir ,,reines BaAl,O,“. Die
Literaturwerte schwanken so stark, dall nach [33]
,,strukturell nicht identische* Verbindungen oder aber

Tabelle 6. Wirmedehnungskoeffizient von BaAlL,O,

a1t moCt ¥ At in “C

Richtung a 908+03 0999 25 bis 1000

11+ 3 0,98 25 kis 400
Richtung ¢ -3+3 0,85 600 bis 1000

8 — 1000 bis 25
Volumen der 29 + 3 0,996 25 bis 400
Elementar- { 19 + 2 0,993 600 bis 1000
zelle 28 —- 1000 bis 25

,,Stapelfehler in [001]* als Erklirung angegeben werden.
Messungen der Autoren zeigen, da3 ein UberschuB3 von
Al O, im Temperaturintervall 1250 bis 1660 °C keinen
Einflul3 auf die Zelldimensionen der kristallisierenden
Verbindung ausiibt. Ein UberschuB an BaO ergibt
geringe, nicht signifikante Abweichungen. Die von den
Autoren fir stochiometrisches BaAl,O, angegebenen

Gitterkonstanten entsprechen etwa den Werten des
Nat.Bur.Stand. [38] (ASTM 17-3006).

Bild 10 und Tabelle 7 zeigen, daB3 mit steigender
Kristallisationstemperatur des BaAl,O, aus terniren,
S10,-haltigen Schmelzen sowohl die Gitterkonstante ,,a‘
bis 0,169, als auch das Volumen bis 0,26%, stetig gegen-
tiber den MeBwerten des stochiometrischen BaAl,O,
abnehmen. Das kann durch Aufnahme von SiO, (Ver-
ringerung des Volumens durch geringeren Raumbedarf
der SiO,-Tetraeder) und damit als Mischkristallbildung
geringen Umfanges erklirt werden. Die gesinterten Pro-
ben sind in der Regel bliulich oder grinlich gefirbt.
Ein Ladungsausgleich tiber Farbzentren kann also statt-
finden.

Elektronenmikrosondenanalysen von Kristallen, die
bei 1500 °C/8d aus ternirer, SiO,-haltiger Schmelze
kristallisieren, haben geringe Si10,-Gehalte ergeben.
Allerdings wvariieren die in Tabelle 8 angegebenen
Durchschnittsgehalte von Kristall zu Kristall.

Bild 10 zeigt, daBl der Einbau von SiO, fiir Fest-
korperreaktionen aus den Ausgangskomponenten Quarz,
BaCO, und y-AlLO, erst ab 1350 °C sichtbar wird.
Zwischen 1350 und 1400 °C, also knapp unterhalb der
Temperatur des ersten Auftretens stabiler ternirer
Schmelze, variieren die Gitterkonstanten ,,c‘‘ sehr stark.
Das kann wiederum auf Substitutionsfehler von Alu-
minium durch Silicium der Nahordnung der Umgebung
zuriickgefithrt werden. Die geringen Diftusionsge-
schwindigkeiten reichen nicht aus, um diese Baufehler
auszuschalten. Erst bet Kiristallisationstemperaturen
oberhalb von 1500 °C wird nach mehreren Tagen ein
Gleichgewichtszustand erreicht.

42, ALSi,0,,

AramAkT und Roy [40] geben als S10O,-reichstes End-
glied einer Mullit-Mischkristallreihe eine Zusammen-
setzung von 60 + 1 Mol-9, AL,O, an, die der Formel
3 ALO,-2 SiO, entspricht. Bei Temperaturen nahe dem
Schmelzpunkt kristallisieren Mischkristalle bis zur Zu-
sammensetzung 63 Mol-%, Al,O,, metastabil koénnen

Tabelle 7. Mischkristallbildung von BaAl,O,

Anzahl der Proben

ain A + oxX cin A + o% V in A3 + o%

WALLMARK und WESTGREN [34]
GraAsseErR und DENT GLASSER [35]
Do Ding und Durir [36]

DO Dina und BerTAUT [37]
NBS, ASTM 17-306 [38]
UcnikAwA und Tsukivama [39]
PerrOTTA und SMITH [33]

Mittelwert Uberschufl Al,O,
Mittelwert Uberschul3 BaO
Mittelwert Uberschuf3 SiO,, 1500 °C
Mittelwert Uberschul3 SiO,, 1600 °C

RENE A He) 3 |8 R e

Stochiometrische Einwaage

5,209 8,761 205,9
5.228 8.756 207.3
5.209 + 3 8.761 + 5 205.9
5,227 + 3 8.802 + 4 208.3
5.2241 8.7947 207.9
5,224 8.777 207.4
5,218 + 1 8781 + 3 207.1
5,2228 1 3 8,7894 + 11 207,63 + 5
5.2241 8.7961 207.90
52171 + 6 8.8015 + 11 207.46 + 6
5.2147 8,7955 207.13
5,2228 4 1 8,7911 + 4 207,67 + 1
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Mullite bis tiber 67 Mol-%, Al,O, enthalten. Nach den
Angaben bei HAr1YA, DorLasE und KENNEDY [41] wird
nur die Gitterkonstante ,,a‘ mit zunehmendem Alu-
miniumgehalt groBer, ,,b* und ,,c* bleiben konstant.
Abweichungen von diesem Prinzip werden auf Ordnung/
Unordnung zuriickgefiihrt.

Durovic [42] und BurNHAM [43] beschreiben Struk-
turen von zwei aluminiumreichen Gliedern dieser Misch-
kristallreihe. Ketten von AlO,-Oktaedern parallel [001]
werden durch (Si, Al)O,-Tetraeder seitlich verkniipft.
Im Gegensatz zum Sillimanit sind diese (Si, Al)O,-
Tetraeder ungeordnet besetzt, der Aluminiumiiberschufl
erfordert ein Sauerstoffdefizit. In der offenen Geriist-
struktur des Mullits, in dem die Besetzung der (Si, Al)O,-
Tetraeder von Elementarzelle zu Elementarzelle ver-
schieden sein kann, ist keine der kristallografischen
Hauptrichtungen durch extreme Packungsfolgen aus-
gezeichnet. Man kann deshalb fiir den WDK Werte
zwischen 8-10-6/°C (AlO,-Oktaeder) und —1-10-6/°C
(SiO,-Geriist, H-Quarz) sowie eine nur geringe Aniso-
tropie erwarten. Die in Tabelle 9 und Bild 11 angegebe-
nen Melwerte stimmen gut mit dieser Vorstellung und
mit dem von MaAzpiyasNt und BrRownN [44] bestimmten
mittleren linearen WDK von 5,6-10-6/°C fiir At = 25
bis 1500 °C (Dilatometer) iiberein. Den etwas geringeren
WDK parallel [100] kénnte man auf den in dieser Rich-
tung groBeren EinfluB der tetraedrisch koordinierten
(Si, Al)-Tonen zuriickfithren. Die Mischkristallreihe
zeigt ebenfalls in dieser Richtung die Variation.

BurnHAM [45] sieht auf Grund der gegebenen Struk-
turen keinen Grund fiir Grenzkonzentrationen in der
Mischkristallreihe Sillimanit-Korund. Trotzdem soll,
abgesehen von Schmelzmulliten mit hoheren AlO,-
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Bild 10. Mischkristallbildung von BaAl,O,; Gittermetrik in
einer Si0,-Matrix.

Tabelle 8. Elektronenmikrosondenanalyse
von BaAlLOQO,

Gew.-%

Si0, 211 Mittelwert von drei Kristallen, kristalli-
siert bei 1500 °C/8d aus SiO,-haltiger
Schmelze;

ALO; 37,71 Analyse ausgefiihrt von K. ABRAHAM,
Bochum, mit Microscan MK 5, 20 kV,
30 nA;

BaO 58,02 Standards: Ba,Si,0,,, SiO,-Quarz,
Al,0O;-Korund;

Summe 97,84 Z.AF-Korrektur

Tabelle 9. Wirmedehnungskoeffizient von Mullit

[100] [010] [001] A%
x-10-6in°C-t 44 +02 66+02 56+03 164 +0,5
r 0,994 0,994 0,992 0,997

Wirmedehnung von Al Si,O,; fiir At =25 bis 1000 °C,
kristallisiert bei 1500 °C/6d aus Quarz und y-Al,O,.

Gehalten, in keramischen Produkten nur stochiometri-
scher Mullit 3 ALLO,-2 Si0O, vorkommen.

Im bindren System SiO,-AlL,O, wurde in der vor-
liegenden Arbeit aus den Ausgangsprodukten SiO,,
Quarz und y-Al,O, bis dicht unterhalb der eutektischen
Temperatur von 1595 °C [40] an Luft stets nur feinst-
kristalliner Mullit (KorngroBe etwa 7000 A, iiberein-
stimmend mit McGEE und Wirkus [47]) mit den Zell-
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Tabelle 10. Mischkristallbildung von Mullit

Anzahl Temp./Zeit a in b in c in Vin
der Proben in °C/d A + 0% A + 0% A+ o% A3 + 0%
ASTM 15-776, Nat.Bur.St. [46] — — 7,5456 7,6898 2,8842 167,35
[40], Uberschul3 SiO, 1 1300/60 71,538 + 3. 76924+ 3 28837+ 8 167,81
Daten der Autoren, Uberschul3 SiO, 1 1580/6 7,541 +1 7,692 +1 2,8817+4 167,18 + 3
[40], Uberschul3 Alzoﬁ,_]b L 1 1300/60 7,548 + 3 7,688 +3 2,8837 + 8 167,33
[ Uberschul3 Al,O. 6 1500/6 7,547 +1 7,691 +1 28842 +4 167,41 + 5
DStell der ABIOEN | Bt skl BaO) 4 ALO, 1 1580/6 756221 TABO L1 2884352 16770 4 2
7,580 + THE- berechnet
o
/‘A) E THO[-
7570 T o
¢ /+,y i l i +
*< 7560 NI 158 8
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Bild 12. Mischkristallbildung von Mullit. +
868 |-
dimensionen der Zusammensetzung 3 AlL,O,-2 S10, er- o;( 866
halten (Tabelle 10). Das entspricht den Ergebnissen von <
Davis und Pask [48], die nachweisen, daf3 die Diffusion | Satk
in der Schmelze, nicht die Reaktion an der Grenzfliche 862 |
; . o . . S . | ] ] | J
dler e:n’.cscheu.ie}?dé Sﬁ:/[hﬂllt.t fir die Mischkristallbildung 0 00 400 600 8007000
aluminiumreicherer Mullite ist. T in °C —>

Bild 12 und Tabelle 10 zeigen, daB3 die Gitterkon-
stante ,,a° mit steigender Temperatur linear zunimmt,
wenn Mullite in Gegenwart einer Barium und Alu-
minium im Uberschul} enthaltenden Schmelze kristalli-
sieren. Uberraschend genau liegen die MeBwerte auf der
Geraden, die durch die aus SiO,/AlLO,(Uberschuf)-
Gelen bet entsprechenden Temperaturen kristallisierten
Mullite von [40] gebildet wird. Die Zunahme von ,,a*
kann als direkter Hinweis fiir den Einbau von Al,O, in
den Grenzmischkristall 3 A1,0O,-2 SiO, gewertet werden.
Dieser Einbau wird durch die starke Erh6hung der Diftu-
sionsgeschwindigkeitinfolgedes Auftretens von Schmelze
ab 1300 °C (terndres Eutektikum [7 u. 8]) ermdglicht.
Dievon|[7u. 8] erwogene M6glichkeit der Auftnahme von
BaO in Mullit diirfte nicht sehr wahrscheinlich sein.

4.3. BaAL,Si,0,

Fir die verschiedenen Modifikationen der Verbin-
dung BaAlSi,Oy gibt es in der Literatur eine ver-
wirrende Vielfalt von Bezeichnungen. Im Temperatur-
bereich 1760 bis 1590 °C ist nach Lixn und FostER [49]
eine hexagonale Hochmodifikation stabil, die nicht
natirlich vorkommt, und die hier H-I-BAS, genannt
wird. Diese Modifikation wandelt sich nach TAkEUCHI
[50] bet 300 °C spontan und reversibel in eine ortho-
rhombische Tiefmodifikation (T-I-BAS,) um. Unterhalb
von 1590 °C ist eine monokline Modifikation (II-BAS,)
stabil, die dem von NEwNHAM und MEGAw [51] unter-
suchten Mineral ,,Celsian‘‘ sehr dhnlich ist und durch
rekonstruktive Umwandlung reversibelin H-I-BAS, tiber-

Bild 13. Wirmedehnung von 1I-BAS,.

fihrt werden kann. Das ebentalls monokline Mineral
,,Paracelsian® (SmrruH [52]) tritt nach [49] und Unter-
suchungen der Autoren im terniren System BaO—Al,O,--
Si0, synthetisch nicht als Modifikation autf.

4.3.1. 11-Ba AL,Si,0,

Der von [51] beschriebene Celsian besitzt, obwohl
dem Kalifeldspat Sanidin isotyp, eine ge cordnete Si-Al-
Verteilung. Er wird daher in der Raumgruppe I 2/c mit
doppelter Gitterkonstante ¢ = 14,408 A aufgestellt. Die
Autoren beobachten in Rontgenpulveraufnahmen von
aus der Schmelze kristallisiertem II-BAS, zusitzlich bet
d = 2,138 A eine deutliche Rontgeninterferenz. Kehrt
man die ausfihrliche Argumentation von [51] und
GazzoNt [53] um, so kann man das synthetisch aus der
Schmelze kristallisierte II-BAS, in C2/m mit der Gitter-
konstante ¢ = 7,204 A aufstellen und die genannte Ront-
geninterferenz (401) indizieren. Da die Herstellung
hinreichend perfekter Einkristalle aus der Schmelze bis-
her nicht gelang, kann — wie bereits von SORREL [54] —
keinsicherer Beweis fiir die ungeordnete Si-Al-Verteilung
geliefertwerden. DieAutorenhaltenabertrotzdem IT-BAS,
fiir das Analogon des ungeordneten Kalifeldspates.

Bild 13 zeigt die Wirmedehnung von II-BAS,.
Tabelle 11 vergleicht die berechneten WDK mit denen
anderer Endglieder der Feldspatreihe. In allen Feldspiten
wird parallel [100] die gro3te Wirmedehnung bestimmt.
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Tabelle 11. Wiarmedehnung von Feldspiaten in 107¢/°C

11-BaAl,Si,04 CaAl;51,0.2) T-NaAlSi;Og4%) H-NaAlSi,O4%)
X[100] 7,3+ 0,6 9,8 + 1,2 15,7 + 0,5 14,0 + 1,5
r 0,986 0,983 0,995 0,973
%[010] 2,7 + 0,7 4,5 + 0,7 6,1 + 0,5 7,5+1,1
r 0,891 0,921 0,979 0,949
05[00|| 2,5 o 0,7 5,2 +: 0,7 3,7 %+ 1,0 6,8 e 1,7
r 0,862 0,965 0,805 0,886
| f nicht linear, «, v nicht linear, x, B + linear, x + linear fallend;
Winkel schwach fallend; fallend; f konstant fallend; r = 0,97 B, ¥ nicht linear,
I t= 0,69 y + konstant schwach fallend
Xy 12,1 + 1,0 18,7 + 1,1 31,6 + 4,7 30,6 ~ 1,8
t 0,984 0,989 0,926 0,991
At 25 bis 1000 °C 240 bis 1505 °C 26 bis 1127 °C 26 bis 980 °C

3) Errechnet aus Daten von [56], Einkristalldiffraktometer.
4) Errechnet aus Daten von StEwARrT und LivBacH [57], Abgs,0An;,3O0r; 7 (Amelia/Virginia), Pulverdiffraktometer.
5) Errechnet aus Daten von StewaArT und Livsacu [57], synthetisch (925 °C/3h/3500 psi), Pulverdiffraktometer.

StEwART und RiBsE [55] sowie CzANKk und ScHuLz [506] A 77
beschreiben den Unterschied dieser Richtung von den & 735k Elhid =
anderen kristallografischen Achsen so, dall an Stelle } = 78 o 5 b
kettenartiger Verkniipfungen (Si, Al)—O parallel [100] 2 o
neben (Si, Al)~O-Bindungen des Geriistes besonders | 71l o
Kation-Sauerstoff-Bindungen vorliegen. Dieser Anord- é 540
nung millte nach bisherigen Beobachtungen ein WDK g 11520 - .
um 8-10-6/°C entsprechen. Fiir die Geriiststruktur mit = il ® um Ovy g
dem groBten Kation (II-BAS,) ist das erfiillt. T bl v
Die Wirmedehnung der Richtungen [010] und [001] o P
ist viel geringer und als charakteristisch fiir ein durch S B * & %
ein groBles Kation fast vollstindig aufgeweitetes Netz- S 7200l Ty ¥R
werk aus (81, Al)O,-Tetraedern anzusehen, in dem ein I y
Verdrehen der Bauelemente gegeneinander nicht mehr k § X v
stattfinden kann. Die Zunahme des WDK parallel [100], o 130601
[010] und des Volumens fiir Anorthit und Albit ist A ‘ o N
durch die zunehmende Moglichkeit det Verkippung und S 130u0L @ " v 7
Verdrehung von (Si, Al)O,-Tetraedern in den infolge I v
kleinerer Ionenradien der Kationen weniger verspannten 8640 S
Geriisten dieser Feldspite zu erkliren. % U v
Autfallend sind die geringen linearen Korrelations- o . v
koetfizienten in den vorliegenden und anderen Messun- IRy
gen. Zum Teil hingen sie mit dem Auftreten von Poly- S g s
nomen hoherer Ordnung (Winkel ,,f und Gitter- l 8600 | :1 A e L
konstante ,,c*“ in Bild 13) zusammen, fiir die ein linearer 800 1000 1200 1400 160
Ausgleich nicht geniigt. Zum Teil liegen aber auch echte —7in °C—y~
Unstetigkeiten vor, die von [56] auf Symmetrieinde- v o o < 7]ag
rungen infolge von Ordnungs-Unordnungsvorgingen 3 : : Z_ g%gg
beim Erhitzen zuriickgefithrt werden (Knick bei 240 °C). Festkdrper Temperung Heimvorgabe
Bild 14 und Tabelle 12 zeigen die Gitterkonstanten reaktionen von Glas = in Glas
von II-BAS,, das bei unterschiedlichen Temperaturen Bild 14. Mischkristallbildung von 11-BaAl,Si,Os.

Tabelle 12. Mischkristallbildung von II-BaAl,Si, Oq

Gittermetrik Anzahl Temp./Zeit ainA £ 06X binA £ 6% cinA + 0% BinGrad + 0Xx VinA3 & ox
[1I-BaAl,Si,0O4 der Proben in °C/d

e E 1350/4 8635 +1 13050 +1 7,202+1 11511+1 7349 +2
usammensetzung

bt ve T e e J 11 > 1200 8,636 + 6 13,048 +7 7,203 +2 115,09 +6 735,0 + 5
selrung. Dherschull 810 1 900/22 8,604 + 24 13,037 + 14 7,196 + 14 115,13 + 14 731 + 4
e &1 1000/10 8,609+6 13062+3 7210+4 11515+4 734+ 1
Fir Einzelversuche wurde 6% durch ox der Konvergenz der Verfeinerung ersetzt.
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Bild 15. Wirmedehnung von 1I-BaAl,Si,04.

tiberwiegend aus terniren Glisern oder direkt aus der
Schmelze kristallisierte. Oberhalb von 1200 °C (also tiber
der Temperatur benachbarter ternirer Eutektika) wur-
den stets die Zelldimensionen bestimmt, die auch bei
stochiometrischer Einwaage erhalten wurden und die
mit den Daten von Roy [58] (hydrothermal, 700 °C,
2 kbar) und Bruno und Gazzonr [59] (Festkorperreak-
tion) ubereinstimmen.

Aus terniren Glisern mit Siliciumiberschull kann
nach langen Temperzeiten auch bei 1000 °C die stabile
Modifikation II-BAS, kristallisiert werden. Die Gitter-
konstanten ,,b*, ,,c*“ und ,,$* bleiben nahezu konstant,
wihrend ,,a um mehr als 0,39, signifikant abnimmt.
Das kann als metastabile Mischbarkeit gedeutet werden,
die an niedrige Diffusionsgeschwindigkeiten, geringe
Kristallitgrofle und die Kristallisation aus Gliasern (Nah-
ordnung) gebunden ist. Auch hier bleibt die Anderung
der Zelldimensionen auf die Richtung beschrinkt, in der
der groBte WDK bestimmt wurde.

4.3.2. 1-BaALSi,0,

Die Hochmodifikation beschreibt [50] als Schicht-
struktur, in der (81, AI)O,-Tetraeder in Ebenen parallel
(001) zu Netzen aus 6er-Ringen (= Doppelschicht) ver-
kntpft sind. Zwischen diesen Schichten befindet sich
das Bariumion in regelmiBiger 12er-Koordination
(Ba—O = 3,0 A). Nach Liesau [60] ist H-I-BAS, in die
Gerilststrukturen einzureihen, da alle Sauerstoffatome
von zwel Tetraedern geteilt werden.

Bet der dilativen, reversiblen Umwandlung in
T-I-BAS, bei 300 °C verdrehen sich die Tetraeder der
6er-Ringe der Doppelschicht um geringe Betrige gegen-
einander, die Symmetrie in der Ringebene wird drei-
zihlig. Die Si-Al-Verteilung erfolgt auch im T-I-BAS,
statistisch, die 12er-Koordination um Barium ist jetzt
unregelmiBig mit sechs niheren (Ba—O = 2,89 A) und
sechs weiter entfernten Sauerstoffatomen (Ba—O =
3,34 A).

Bild 15 bestitigt die reversible Umwandlung erster
Ordnung fur stochiometrisch zusammengesetztes I-BAS,
bei 300 °C. Die in Tabelle 13 zusammengefal3ten WDK
fir T- und H-I-BAS, nennen parallel [100] Werte, die
fiir eine Bariumkation/Silicatanion-Packung als typisch
angesehen werden. In Richtung [001] bestimmen eben-
falls Barium/Sauerstoffolgen die Wirmedehnung. Die
Anisotropie ist aus diesem Grund gering. Die signifi-
kante Erhohung des WDK in [001] beim Ubergang von
T-nach H-I-BAS, ist darauf zuriickzufithren, dal3 in der
6 + G6er-Koordination der Tiefmodifikation das Barium-
ion bei Erwirmung in die verzerrte (Si, Al)O,-Tetra-
ederschicht eindringen kann und damit der volle Betrag
der Ausdehnung in dieser Richtung nicht wirksam wird.
In der regelmiBigen 12er-Koordination der Hochmodi-
fikation hingegen wirkt sich der volle Betrag der ther-
mischen Schwingung des Bariumions auf das nunmehr
starre, hexagonale Geriist aus, und der WDK wird merk-
lich erhoht. Auffillig sind die geringen Korrelations-
koeffizienten, die hier auf den groBeren Einflul des
MeBfehlers der Gitterkonstanten in einem besonders
kleinen Temperaturintervall zuriickzufithren sind.

In Bild 15 und Tabelle 13 sind unter der Bezeichnung
M-I-BAS, weitere Wirmedehnungsdaten aufgefiihrt. Es
handelt sich um eine metastabile, nichtstochiometrische
Variante des I-BAS,, die nur aus terniren Glisern oder
Schmelzen bei Temperaturen < 1590 °C kristallisiert.

Im terniren Stabilititsbereich von H-I-BAS, wurden
die Gitterkonstanten des stochiometrisch zusammen-

Tabelle 13. Wirmedehnung von Geriiststrukturen mit ringformigen Bauelementen

T-1-BaAl,Si,O,)

H-I-BaAl,Si,0,)

M-I-BaA128i2087) BamAlngi;oOeﬁH)

*[100] 9,1 + 0,9 8,7+ 21 8,9 + 0,8 8,1+ 0,5

r 0,981 0,952 0,985 0,993

*[001] 6,5+ 1,3 132 + 28 93+ 1,3 71+ 12

r 0,933 0,960 0,96 0,963

ay 24 + 2 30 + 4 27 + 1 24 + 2

r 0,989 0,983 0,995 0,992

At 20 bis 260 °C 325 bis 500 °C 20 bis 700 °C 25 bis 650 °C

6) Kristallisiert aus stochiometrischer Festkorperreaktion bei 1540°C/2d.

7) Kristallisiert aus ternirem Glas mit Si-Uberschul3 bei 850°C/14d.
8) Kristallisiert aus ternirer Festk('jrpcrreaktion bei 1380°C/4d,
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Bild 16. Mischkristallbildung von I-BaAl,Si,O,.

gesetzten H-I-BAS, bestimmt. Nach Bild 16 und
Tabelle 14 weichen auch die bei 1500 °C durch Fest-
korperreaktion aus BaCO,, y-AlL,O, und Si0,-Quarz
hergestellten H-I-BAS,-Kristalle kaum von diesem Wert
ab, nur oxX von ,,c‘‘ hat sich verdreifacht und deutet auf
einen fehlerhaften Kristallbau in dieser Richtung.

Mit fallender Kristallisationstemperatur erkennt man
in Bild 16 eine Zunahme der Gitterkonstanten ,,a‘ bis
uber 0,79, in ,,c* eine Abnahme bis 29, ; das Volumen
bleibt dadurch nahezu konstant. Gleichzeitig verviel-
fachen sich die Fehler, die Einzelwerte beginnen zu
streuen. Extrapoliert man die Ausgleichsgeraden der
Gitterkonstanten in Bild 15 fiir H-I-BAS, auf 20 °C, so
stellt man gegeniiber T-I-BAS, dhnliche Abweichungen
fest: ,,a* wird grofler, ,,c* kleiner, die Volumina sind
bei 20 °C gleich grof3. Man kann daher annehmen, dal3
bei niedrigen Kristallisationstemperaturen aus terniren
Glisern und Schmelzen metastabil ein® nichtstdchio-
metrisches H-I-BAS, entsteht. Da durch die Si-Al-
Substitution zwar die Struktur im Prinzip erhalten
bleibt, im Detail aber verzerrt sein mul3, beobachtet man

Werte fur den WDK, die denen der Tiefmodifikation

1620
& berechnet

1670}

1600}

—Vin A3

15901

1 | | |
700 300 _ 500 700
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Bild 17. Warmedehnung von Ba,;Al,,51,,04.

angenihert sind. Die Diffusionsgeschwindigkeiten sind
unterhalb von 1000 °C nicht groB3 genug, um diese
Fehler der Struktur in einigen Wochen auszuheilen.
Infolgedessen kann auch die charakteristische Hoch-
Tiefumwandlung nicht mehr bei 300 °C stattfinden.

Bereits YosHikr und Marsumoro [61] haben fiir ihre
nicht exakt stochiometrisch zusammengesetzte I-BAS,-
Keramik bei mehrfachem Aufheizen Hysteresiseffekte
mit dem Dilatometer nachgewiesen. Dov BanAT [62]
deutet derartige Hysteresiseffekte bel isotypen Calcium-
und Strontiumverbindungen als Umwandlung 2. Ord-
nung. In einer nichtstéchiometrischen Glaskeramik auf
der Basis des orthorhombischen CaAlSi,O, stellt [62]
keine Unstetigkeit im Wirmedehnungsverhalten fest,

die metastabile Verbindung besitzt einen linearen WDK
von 7-10-6/°C fiir At = 25 bis 1000 °C.

Im vorliegenden extremen Beispiel M-I-BAS, findet
ebenfalls keine Umwandlung mehr statt. Erfreulicher-
weise verschwindet neben der Volumeninderung bei
300 °C auch die Anisotropie der thermischen Ausdeh-
nung. Dadurch ist die Temperaturwechselbestindigkeit
der Glaskeramik auf I-BAS,-Basis zu erkliren.

4.4. Ba,,AL,Si, O,

[11] beschreibt diese Struktur als ein offenes Geriist
aus (Si, Al)O,-Tetraedern, in dem in Gebieten hoher
Tetraederkonzentration parallel (001) 3er-Ringe aus
AlO,-Tetraedern und G6er-Ringe aus (Si, Al)O,-Tetra-
edern vorkommen, die einen Schichtcharakter vermitteln.
Die drei kristallografisch verschiedenen Bariumpositio-
nen konnen als unregelmiBige 9er-Koordination mit
Sauerstoff aufgefal3t werden.

Tabelle 14. Mischkristallbildung von I-BaAl,S1,0Os.

Temperatur Anzahl a,in A + ox coin A + ox V,in A3 + ox Bemerkung
in °C der Proben
850 bis 900 5 5,3280 + 23 7,6757 + 100 188,70 + 12
1000 10 5,3022 + 14 7,7597 + 83 188,93 + 15 bil ce 7
1500 12 52963 + 4 77945 1+ 24 18935 + 5 metastabil, ternire Zusammensetzung
~1590 6 5,2947 + 4 7,7908 + 9 189,15 + 2
1140 bis 1600 5 5,2956 + 3 7,7866 + 17 189,22 + 8 stochiometrische Zusammensetzung
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Tabelle 15. Mischkristallbildung von Ba;3Al,,S1,,0,

Temperatur/Zeit Anzahl ain A + ox cinA + ox VinA3 + 0%
in °Cld der Proben
[9] 1250 bis 1400 9 9,955 + 1 18,590 + 5 1596
Stochiometrie 1450/5 1 9,957 + 1 18,620 + 3 1599 + 1
ternir, Festkorperreaktion 1450/5 2 9,956 + 1 18,607 + 3 1598 + 1
ternar, aus Glas 1000/10 1 9,942 + 2 18,565 + 4 1589 + 1
ternar, aus Glas 900/10 1 9,933 1+ 2 18,575 + 6 1587 + 1

Fiir Einzelversuche wurde oX durch oX der Konvergenz der Verfeinerung ersetzt.

Tabelle 16. Wirmedehnungskoeffizienten der untersuchten Verbindungen in 107¢/°C

Typ Formel Temperatur X s Xp th X s Winkel Xy ty
in ~C

(D]
S o H-ALO, 25 bis 1000 8 0992 — 5 9 0,993 — 25 0,997
S H-SiO,(Quarz) 635 bis 1035 (—1) 0,5 s st (-5 08 T §
£8 T-Si0,(Quarz) 25 bis 415 20 0,991 — 13 0,98 » 55 0,991

% H-Ba,Si,05 1050 bis 1200 (26) 0,7 30 0,990 (18) 0,9  steigt 60) 0,96
< 5 T-Ba,Si,054 20 bis 690 17 0,995 17 0,998 8 0,98  steigt 42 0,998
8= H-Ba,SizO,, 1095 bis 1260 (30) 0,8 (35 0,8 (300 0,8 konstant  (75) 0,90
R'% T-Ba,51.0),, 25 bis 845 12 0,96 19 0,991 9 0,94  steigt 42 0,985
5 9 H-BaSi, O, 25 bis 900 9 0,993 21 0,999 11 0,993 konstant 40 0,998
2 5 T-Ba-S$i,0, 25 bis 690 23 0,999 10 0,991 11 0991 — 48 0,996
AT

BaAlO, 1000 bis 25 10 0,999 — ek By ek [ -

& AlSi,O,, 25 bis 1000 4 0,994 7 0,994 6 0992 — 16 0,997
P 11-BaAl,Si,O4 25 bis 1000 7 099 3 089 3 0,86  fallt 12 0,98
5 H-1-BaALSi,O. 325 bis 500 9 095 - s 13 g 3() 0,989
e T-1-BaAl,Si,O, 20 bis 260 9 QaRe o - 7 s 24 0,98
O M-1-BaAl,Si,0s 20 bis 700 9 099 — X 9 097 <~ 27 0,995

Ba. AL.SE O, 25 bis 650 8 0,993 — 7 008 5 24 0,992

Da keine bevorzugte gestreckte Anordnung von
(Si, Al)O,-Tetraedern parallel den kristallografischen
Achsen zu erkennen ist, kann man einen WDK von
8:10-6/°C erwarten. Tabelle 13 bestitigt diese Erwar-
tung, in Bild 17 sind die gemessenen Gitterkonstanten
gegen die Temperatur aufgetragen.

Da die Strukturbestimmung einen von fritheren Ver-
offentlichungen [9 u. 10] abweichenden Chemismus ergab,
wurden Schmelzpunkt und mogliche Mischkristall-
bildung erneut bestimmt. Wie Tabelle 15 angibt,
kann Ba ;Al,,Si,,O, oberhalb der Temperatur benach-
barter Eutektika im ternidren System nur stéchiome-
trisch hergestellt werden. Der inkongruente Schmelz-
punkt betrigt jetzt 1460 °C, die Liquidustemperatur
liegt bei etwa 1510 °C, dazwischen sind BaAl,O,-
Kristalle und Schmelze stabil.

Kristallisiert Ba,,Al,S1,,0,, aus terniren Gldsern
mit Siliciumuberschul3 bei niedrigen Temperaturen, so
erhilt man kleine Kristalle unter 1 pm Durchmesser mit
Gitterkonstanten, die von denjenigen der stéchiometri-
schen Kristalle signifikant abweichen. Auch hier kann
man eine geringe metastabile Mischbarkeit annehmen.
Von [11] wird die Ba(3)-Position als statistisch zu etwa
1/3 besetzt angesehen und der Ladungsausgleich der
stochiometrischen Verbindung durch geringe Substitu-
tion von AP+ durch Si*t+ beschrieben. Es ist moglich,
daB bei niedrigen Temperaturen und damit geringen
Diffusionsgeschwindigkeiten aus der Nahordnung der

Umgebung zuviel Si** eingebaut wird und damit die
Gitterkonstanten geringfiigig abnehmen.

Eine thermodynamisch stabile Mischkristallreihe im
Sinne von [3] existiert hingegen mit Sicherheit nicht.

5. Diskussion

Die Wirmedehnung kristalliner Substanzen kann als
Summe der WDK der einzelnen Bestandteile der Struk-
tur in einer bestimmten Richtung empirisch beschrieben
werden. Im untersuchten terniren System BaO—ALO,—
SiO, findet man nahezu alle Silicatstrukturtypen mit dem
gleichen Kation Barium realisiert, die von der Kombi-
nation (Si, Al)O,-Tetraeder plus Kation mit unterschied-
licher Koordination durch Sauerstoft bekannt sind. Im
folgenden wird versucht, die in Tabelle 16 zusammen-
gefallten Beobachtungen an 16 unterschiedlichen Struk-
turen allgemeiner zu formulieren. Dazu werden die von
[17 u. 22] entwickelten Vorstellungen tiber die Wirme-
dehnung komplizierter Strukturen verwendet.

Fir die lineare Packungstolge nahezu gleich groler
Bausteine — also Barium als Kation, Sauerstoft als
Anion — addieren sich die VergroB3erungen der thermi-
schen Schwingungsellipsoide, und die zu erwartenden
WDK konnen direkt aus der VergroBBerung interatoma-
rer Abstinde abgeschitzt werden. SueNo, CAMERON,
Parike und PrREwrTT [63] bestimmen an Pyroxenen und
Amphibolen eine VergroBerung des Kationen-Anionen-
abstandes fiir Ca—O in 8er-Koordination von 0,03 A
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fir 1000 °C Temperaturdifterenz (WDK etwa 10-10-6/°C).
In den Strukturen der vorliegenden Arbeit werden fiir
linear zu beschreibende Packungsfolgen Barium/Sauer-
stofft WDK zwischen 7 und 12-10-¢/°C mit einem deut-
lichen Schwerpunkt bei 9-10-¢/°C gefunden. [17] be-
zeichnet derartige strukturelle Anordnungen mit wech-
selnder, hoher Koordination und damit relativ uncharak-
teristischen thermischen Ellipsoiden als ,,weiche® struk-
turelle Komponente mit prinzipieller groB3er thermischer
Ausdehnung.

Eine Besetzung oktaedrischer Liicken einer dichte-
sten Sauerstoftpackung durch kleinere Ionen — z. B.
Aluminium im Korund — idndert an der GroBenord-
nung der WDK von 9:10-6/°C und damit am eben be-
schriebenen Prinzip nichts. Selbst um 159%, groBere
Ionen erlauben noch eine Beschreibung als ,,Ausdeh-
nung einer dichtesten Sauerstoffpackung*, wie die von
Eckert und Brapt [64] fir «-Ga,O, (Korundtyp) an-
gegebenen WDK zeigen.

Werden kleine Ionen — z.B. Aluminium und
Silicium — in 4er-Koordination von Sauerstoff um-
geben, so dndert sich die GroBe dieses Tetraeders mit
steigender Temperatur nur wenig. [17] bezeichnet solche
niedrig koordinierten Komplexe als , harte* strukturelle
Komponente, die in der Regel nur niedrige thermische
Ausdehnung besitzt. [63] bestimmen in Diopsid im
Temperaturintervall 20 bis 1000 °C eine Vergroflerung
des Si—O-Abstandes um 0,003 A, also einen WDK von
2-10-¢/°C. Vollig expandierte S10,-Geriiste, z. B. Cristo-
balit oberhalb von 400 °C, erreichen tatsichlich lineare
WDK dieser GroBBenordnung (WDK von H-Cristobalit
nach JonnsoN und ANDREws [65]: 1,5-10-¢/°C fir
At = 432 bis 1138 °C, r = 0,98). In den vorliegenden
Beispielen wurden fiir die fast vollig expandierten Ge-
riststrukturen II-BaAlSi,0O4 (Celsian) und Al S1,0,,
(Mullit) in bestimmten Richtungen ebenfalls WDK
dieser Grofle gemessen.

[17] zeigt am Beispiel der O—Si—O-Bindung, dal3
bei geringer Anderung der interatomaren Abstinde und
starker Anderung interatomarer Winkel infolge thermi-
scher Vibration die Gesamtwirmedehnung der Bau-
einheit in einer Richtung negativ werden kann (Beispiel:
H-§810,(Quarz)).

Obwohl [23] im Temperaturintervall 155 bis 300 K
praktisch keine VergroBerung der SiO ,-Tetraeder finden,
vergroflert sich der Si—Si-Abstand in der Struktur des
Quarzes um 0,0049 A (WDK = 11-10-¢/°C). Eine Ver-
drehung von SiO,-Tetraedern gegeneinander fithrt zu
dieser besonderen Erhohung der Wirmedehnung. [17 u.
22] haben die Verdrehung von Tetraedern eines drei-

dimensionalen Netzwerkes genauer beschrieben. Sie
wird nur in nicht voll expandierten Geriisten auf die
Wirmedehnung wirksam, fihrt dann aber zu groBen
Lingeninderungen. [63] haben fiir eindimensionale
Verkniipfungen (Tetraederketten) diesen Verdrehungs-
mechanismus in Einzelschritte abnehmender Wirksam-
keit unterteilt: GroBten Einflul auf die Wirmedehnung
hat die Anderung des Winkels der Tetraederverkniip-
fung in der Kette; ein Herauskippen von Tetraedern
aus der Kettenachse beeinfluBt die Wirmedehnung
dieser Richtung weniger, und die Verzerrung der Tetra-
eder selbst ist von geringster Bedeutung.

Ubertrigt man diese Vorstellungen auf die in Ta-
belle 16 zusammengestellten Strukturen, so treten in
den charakteristischen ein- und zweidimensionalen An-
ordnungen von Tetraederverkniipfungen (Ketten-,
Band- und Schichtsilicate der allgemeinen Formel
Ba,, 515,05, ,) tatsichlich besonders groe WDK von
12 bis 25-10-¢/°C in Richtung der Verkniipfung auf.
Dabei nimmt mit dem Kondensationsgrad der Zweier-
ketten (d. h., mit der Einschrinkung der Moglichkeit
der SiO, -Tetraeder, bei Erwirmung durch Faltung
aus der Kettenachse zu kippen) der Betrag der Ver-
drehung der SiO,-Tetraeder in Kettenrichtung zu
(WDK10: BoS; < BeSs < H-BS, < T-BS,). In der
Nihe von Phasengrenzen (Modifikationsinderungen,
Schmelzpunkte) nehmen die WDK allgemein zu, sind
nicht mehr linear zu beschreiben und erreichen in den
Richtungen, in denen eine Verdrehung von SiO,-
Tetraedern besonders wirksam ist, Grenzwerte von 30
bis 50+10:-9/°C.,

Bestimmen charakteristische ringformige Anteile eine
Geritiststruktur, so ist mit dem Einflu} des Kations in
allen Richtungen der Struktur zu rechnen. Fir die
Bariumaluminiumsilicate (H-, T-, M-I-BaAlSi,O,
Ba,,Al,,S1,,0,¢) findet man trotz anisotroper Anord-
nung der Tetraeder im Geriist keine Anisotropie der
Dehnung. Ringférmige Tetraederanordnungen verhal-
ten sich offenbar wie lockere Kugelpackungen grofB3er
Ionen (WDK um 9-10-¢/°C).

Es ist moglich, mit Hilfe dieser einfachen Modell-
vorstellungen die Anisotropie der Wirmedehnung kom-
plizierter Strukturen abzuschitzen und in gewissen
Grenzen zu beeinflussen. Dabei spielen der gezielte iso-
morphe Ersatz sowie die Erzeugung fehlerhafter Struk-
turen eine besondere Rolle. Tabelle 17 stellt die Ande-
rungen der Zelldimensionen der bei 1000 °C erzwunge-
nen Kristallisation aus Glisern vor. Signifikante Ande-
rungen sind an niedrige Diffusionsgeschwindigkeiten
(niedrige Kristallisationstemperatur), gro3e Oberfliche

Tabelle 17. Zusammenfassung der Differenzen der Gittermetrik;
,,Langzeitkristallisation bei 1000 °C aus Glas-Reaktionen stochiometrischer Zusammensetzung*®

Phase Aag in % Ab, in 'Y Aeyin ‘% AN 10 % Anzahl der Temperzeit
| Versuche ind
Kettensilicate T-Ba,51,04 +0,16 +0,07 —0,04 +0,17 3 15
T-BaSigO,; +0,21 +0,13 —0,10 +0,28 1 15
Schichtsilicate H-BaSi,0O; —0,13 +0,37 —0,05 +0,18 1 15
T-BaSi,O; +0,28 - - +0,02 0,0 +0,27 ) >10
Geriistalumosilicate 11-BaAl,Si,Oq —0,37 +0,10 +0,10 —0,14 1 10
I-BaAl,Si,Oq +0,12 — —0,35 —0,15 10 >1
B313A1228i10066 _0,16 e _0,30 —“0,38 1 10

10
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(geringe KiristallitgroBBe) und eine zur Wirtstruktur
passende Nahordnung (Kristallisation aus dem Glas)
gebunden. Unterhalb der Temperatur ternirer Eutektika
der Nachbarschaft der Probenzusammensetzung kommt
es im untersuchten System deshalb immer wieder zu
geringfiigigen metastabilen Mischbarkeiten. Dabei sind
bestimmte Bauelemente der Strukturen austauschfihig,
die in der Regel gleichzeitig groflere WDK in bestimm-
ten Richtungen verursachen. Im Falle des I-BaAl,Si,O,
konnte so die Hochmodifikation stabilisiert und die
Umwandlung bei 300 °C unterdriickt werden.

Thermodynamisch stabile Mischbarkeiten im ter-
niren System konnten die Autoren bisher nur fir
Al Si,O,, (begrenzte Aluminiumaufnahme des Mullits

ab 1300 °C) und BaAlLO, (begrenzte Siliciumaufnahme
mit steigender Temperatur) nachweisen. Die Unter-
suchungen werden fortgesetzt.

Die Arbeiten wurden finanziell durch die Hiittentechni-
sche Vereinigung der Deutschen Glasindustrie (HVG),
Frankfurt (Main), die Arbeitsgemeinschaft Industrieller For-
schungsvereinigungen (AIF), Koln, und das Bundeswirt-
schaftsministerium, Bonn, unterstiitzt. Die Autoren danken

herzlich Frau Dr. G. Bissert und den Herren Dr. H. Kart-

scHER und Prof. Dr. F. LieBau fur Diskussion und Einblick
in'unveroffentlichte Manuskripte. Herr Prof. Dr. O. W. FLORKE
unterstiitzte dankenswerterweise die Arbeiten und sah das
Manuskript kritisch durch. Frau H. Nowara und Herrn
H. WoLNiAk verdanken die Autoren die sorgfiltig durch-
gefithrten Experimente und Messungen.
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