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rechneten Wanderungsenergien stimmen ungefihr mit
den gemessenen Aktivierungsenergien iiberein. Um die
gemessenen D -Werte zu erkliren, ist entweder die An-
nahme sehr groler Wanderungsentropien oder die Vor-
stellung einer temperaturunabhingigen , Fehlstellen-
ordnung‘“ erforderlich. Letzteres scheint bei den unter-
suchten Bleiglisern vorzuliegen.

Die nach der Nernst—FEinstein-Formel aus den 180-
Diftusionsdaten errechneten spezifischen elektrischen

Leitfahigkeiten sind groer als die gemessenen (Litera-
turwerte); eine Ubereinstimmung der Aktivierungs-
energien liegt ebenfalls nicht vor. Daraus wird gefolgert,
dafl die Sauerstoffdiffusion keinen Beitrag zur elek-
trischen Leitfihigkeit liefert und daBl die Sauerstoff-
selbstdiffusion somit atomar erfolgt.

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. A. DierzeL herzlich
fiir sein forderndes Interesse an dieser Arbeit sowie fiir wert-
volle Hinweise.
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Das aus zahlreicher Literatur bekannte System PbO-PbSiO; wurde iiberpriift und durch eine Reihe neuer, bisher unbe-

kannter Phasen erweitert. Sie wurden rontgenografisch und IR-spektroskopisch untersucht. Von einigen Verbindungen
(H-PbSi0;, Pb,;Si,0,; und H-Pb,Si0,) werden Einkristalldaten mitgeteilt.

Im Verlauf von Untersuchungen tiber Bleisilicat—
Sulfatgliser und deren Kristallisationsprodukte [1]
wurde das bekannte binire System PbO-SiO, uber-
prift. Bei der Durchsicht der fir dieses System vorlie-
genden Literatur stellte sich iiberraschend heraus, daf3
bei fritheren Untersuchungen einige wesentliche Phasen
tibersehen wurden und dal3 uber die Existenz weiterer
Phasen in der Literatur erhebliche Meinungsverschieden-
heiten bestehen. Es wurde daher versucht, das von
GELLER, CREAMER und BUNTING [2] und anderen Ver-

fassern [3 bis 11] aufgestellte Phasendiagramm (vgl.
Bild 1) zu erweitern und neue Rontgenbeugungs- und
IR-Daten der einzelnen Phasen zu gewinnen.

*) Auszugsweise vorgetragen auf der Jahrestagung der
Deutschen Mineralogischen Gesellschaft vom 9. bis 12. Ok-
tober 1967 in Berlin und vor dem Fachausschul3 I der DGG:
Physik und Chemie des Glases am 3. November 1966 in
Frankfurt (Main).
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1. Priparationstechnik und Darstellungsverfahren

Als Ausgangssubstanzen fiir die Systemuntersuchung
dienten p.a. PbO- und PbSiO,-Glas. Das Bleisilicatglas
wurde durch wiederholtes Zusammenschmelzen von
PbO und SiO, und darauffolgendes Abschrecken der
Schmelze hergestellt. Die Verwendung von PbSiO,-
Glas als Ausgangssubstanz bringt gegeniiber der direk-
ten Einwaage von PbO und SiO, wesentliche Vorteile:
1. niedrigere Schmelztemperaturen, 2. kiirzere Reaktions-
zeiten und 3. dadurch bedingt niedrigere Verdampfungs-
verluste an PbO. Die Syntheseversuche wurden aus-
schliellich in Pt-Tiegeln vorgenommen. Zum Schutz
der Pt-Tiegel wurde nach MERKER und WONDRATSCHEK
[12] den Einwaagen eine Spur von Ammoniumnitrat
zugefiigt (oxydierende Atmosphire). Die Proben wurden
zunichst langsam auf 500 bis 600 °C erhitzt und erst
dann schnell auf die gewtiinschte Reaktionstemperatur

gebracht.

Fir die Herstellung der einzelnen Phasen bewihrten
sich drei verschiedene Darstellungsverfahren:

1. langsame Temperaturabsenkung der entsprechenden
Schmelze,

2. Tempern einer abgeschreckten Schmelze bei einer
bestimmten Kristallisationstemperatur,

. ein feinstgemahlenes und zu einer Tablette gepreldtes
Glaspulver wird bis in die Nihe seines Transforma-
tions- oder Erweichungsbereiches aufgeheizt und dort
mehrere Tage getempert.

Die erste Darstellungsmethode ist besonders fur die
Einkristallgewinnung kongruent schmelzender Verbin-
dungen (PbSiO, und Pb,SiO,) geeignet. Das zweite
Darstellungsverfahren ist dagegen vorteilhafter fiir die
Synthese inkongruent schmelzender Verbindungen
(Pb;S1,0,) und fiir das Auffinden von Modifikationen,
die sich bei hoherer Temperatur monotrop in eine
andere umwandeln (T-PbSiO,). Bei der Darstellung
einiger Phasen (T-Pb,SiO, und X,) fuhrte die dritte
Methode zum Erfolg. Es sind dies Phasen, deren Keim-
bildung wahrscheinlich stark gehemmt ist und die nach
den ersten beiden Verfahren nicht entstehen. Nach
BAver, FLORKE, HoFFrMANN und ScHeeL [13] ist bei
Anwendung der dritten Darstellungsmethode am ehe-
sten mit der Keimbildung von stabilen Hauptkristallisa-
tionsphasen zu rechnen. Dagegen konnen beim Auf-
heizen von ungemorserten, kompakten Glisern (modi-
fizierte zweite Methode) u. U. metastabile Phasen ge-
bildet werden.

2. Untersuchungsmethoden

Die einzelnen Phasen wurden rontgenografisch,
infrarotspektroskopisch, differentialthermoanalytischund
soweit moglich — meist lagen sie mikrokristallin vor
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Bild 1. Phasendiagramm des Systems PbO-SiO, nach [2].

ren [14] auf einer ElX 8-Rechenanlage verfeinert. Von
den jeweiligen Phasen wurden ferner die 1R-Absorp-
tionsspektren bei Raumtemperatur und z. T. bei tiefer
Temperatur (flissige Luft) gemessen. Hierzu dienten
Pulvertabletten mit KBr und Cs] als Einbettungsmittel.

3. Phasen im System PbO-PbSiO,

3.1. Bleimetasilicatphasen

Das Bleimetasilicat PbSiO, ist in der Natur als
,,Alamosit* bekannt und wurde in Ubereinstimmung
mit PArrscH und DierzeL [7] in zwei Modifikationen
hergestellt. Die Tieftemperaturmodifikation T-PbSiO,
wandelt sich zwischen 500 und 570 °C monotrop in die
Hochtemperaturmodifikation H-PbSiO,; um. Die Modi-
fikationsinderung vollzieht sich sehr langsam und ist

deshalb nicht mittels DTA-Analysen zu

erfassen.

T-PbSiO, entsteht bevorzugt durch zwei- bis dreitigiges
Tempern einer unterkiithlten PbSiO,-Schmelze bei etwa
500 °C. Die zur rontgenografischen und IR-spektro-
skopischen Identifizierung notwendigen Daten sind in
den Tabellen 3 und 8 aufgefiihrt.

optisch untersucht. Die Rontgenbeugungsaufnahmen
wurden mit einer AEG-Guinierkammer nach Jacop-
zINskI mit CuKe,-Strahlung unter Verwendung von
Si (a, = 5,431 A) als Eichsubstanz hergestellt. Fiir die
Messung der Beugungsintensitit stand ein ,,Jena®-
Schnellfotometer zur Verfigung. Von H-PbSiO,,
Pb,S1,0, und H-Pb,SiO, konnten Einkristalle gewonnen
werden. Sie wurden rontgenografisch mittels Schwenk-,
Weillenberg- und Prizessions-Aufnahmen untersucht.
Die ermittelten Gitterkonstanten sind mit Hilfe indizier-
ter Guinier-Aufnahmen nach einem least-squares-Verfah-

Tabelle 1. Vergleich der Einkristalldaten
von H-PbSiO,; und Alamosit

Kelstalldaten H-PbSiO, f;j}?f’lsgi

Raumgruppe: P2/n P2/n
ain / 12,25 + 0,03 11,23
bin A 7,03 + 0,02 7,08
cin A 11,24 + 0,03 12,26
fin ° 1129 + 0,2 113.25
Z 12 12
Orontg 1N g/cm? 6,32 6,30
Oexp 1N g/cm?3 6,27 + 0,1
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Tabelle 2. d-Werte von H-PbSi0,

und deren Indizierung

1/1, dgemessen o - Indizierung
(fotometrisch) in / in A hkl
15 6,47 6,47 101
50 5,83 5,81 03l
75 5,72 5,71 111
5 5,62 5,645 200
15 5.165 518 002
5 4.86 4.89 302
; 4,77 4,76 111
15 4,40 4,40 210
5 4,15 4,17 012
20 4,08 4,09 301
9 3,180 3,74 103
90 3,905 3,56 112
100 3,525 3,55 311
65 3,36 3,355 120
80 3,33 3,35 021
40 3,01 3,305
60 3,29 3,30
90 3,245 3,242
60 3,225 3,235
20 3,09 3,09
70 3,04 3,04
60 3,02 3,03
80 2,983 2,982
10 2,933 2,939
35 2,908 2,907
35 2.877 2,883
15 2,851 2,854
65 2,812 2,810
80 2,195 2,793
10 2,784 2,782
35 2,744 2, 131
40 2,719 2,120
30 2,675 2,676
30 2,663 2,665
15 2,612 2,619
50 2,590 2,590
50 2,529 2,532
25 2,462 2,463
10 2,432 2,430
10 2,420 2,413
30 2,406 2,391
15 2,377 2,380
30 2,347 2,350
25 2,337 2,342
80 2,298 2,300
5 2229 2,221
10 2,207 2,202
25 2,178 2,184
6 2177 2177
10 2,170 2,163
I 2,142 2,145
50 2,134 2,134
9 2,106 O § i
10 2,087 2,088
10 2,0695 2,066
35 2057 2,056
40 2,036 2,037
50 2,026 2,026
5 2,004 2,008
15 2,000 2,000
15 1,956 1,958
20 1,938 1,938

Tabelle 3. d-Werte von T-PbSiO; und Phase X,

T-PbSiO, Phase X,

I/1, dA I/1, dA
10 8,63 10 8,62
15 8,40 10 4,97

8,35 20 4,39

7 6,09 50 4,30

o 5,73 30 3,75
5 5.37 7 3,561
15 4,92 30 3,287
5 4,77 b5 3,250
15 4,56 15 3,220
15 4,30 4 313
10 4,26 40 3,068
10 4,17 100 2,896
6 4,03 90 2,855
6 3,845 50 2,827
15 3,645 3 2,743
65 3,487 1 2009
50 3,429 5 2,483
80 3,250 4 2292

100 3,235 3 2,257
30 3:191 5 2.232
45 3,125 10 2,147
40 3,039 45 2,034
60 2,956 23 1,979
90 2,866 15 1,971
80 2,824 15 1,929
30 2,709 30 1,875

5 2,645 20 1,863
15 2,475 35 1,840
-+ 2,426 15 1,820
10 2,384 10 1,781
15 2,360 4 1,722
10 2,332 4 1717
4 2,296 4 1,679
15 2,249 10 1,660
10 2,207
10 2,199
10 2,144
15 2,132
15 2,085
10 2,051
45 2,011
15 1.971
20 1,958
10 1,943
20 1,896
80 1,875
30 1,864
15 1,829
5 1,767
6 1,753
30 1,714
- 1,651
30 1,623
10 1,578
15 1,568

Im Gegensatz zum mikrokristallinen T-PbSiO,
konnte H-PbSiO, in !/,,mm grofBen Kiristallen ge-
wonnen wetrden (erste Methode). Die an ihnen durch-
gefilhrten Rontgen-Einkristalluntersuchungen zeigen,
dal H-PbSiO, dem natiirlichen Alamosit entspricht (vgl.
Tabelle 1). H-PbSiO, ist ein Kettensilicat [16] und kein
Dreier-Ring-Silicat, wie es MACKAY [15] vermutete. Die
in Tabelle 1 angegebenen Gitterkonstanten dienten zur

liickenlosen Indizierung der d-Werte in Tabelle 2. Diese
d-Werte weichen von denen der ASTM-Karte 14-405
in Zahl der Interferenzen, deren Lage und Intensitit z. T.
erheblich ab und sind verbessert worden.

3.2. Bleipyrosilicat

Das in der Literatur vielfach gesuchte und ange-
zweifelte Bleipyrosilicat Pb,Si,O, konnte hergestellt und
durch Einkristalluntersuchungen eindeutig nachgewiesen
werden. Pb,Si,0, war von verschiedenen Verfassern
deshalb immer wieder im System PbO-SiO, gesucht und
diskutiert worden, weil es dem Mineral Barysilit ent-
sprechen konnte. Nach Strunz [17] hat der Barysilit die
gleiche chemische Zusammensetzung. In neueren Arbei-
ten (ab 1964) wurde diese Barysilitformel jedoch als zu
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idealisiert abgelehnt. So stellten Grasser [18], LAjzEro-
wicz [19] und Ito und FronNDEL [20] der Reihe nach
folgende Formeln fiir den Barysilit auf:

Pb,(Mn usw.)Si,0,,, Pbg(Mn usw.)(51,0,),

und

Pb-Mn(Si,0,),.

Die Synthese eines reinen Blei-, Barysilits® der
,,Idealformel* Pb,Si,0, gelang diesen Verfassern nicht.

Aber auch die Bearbeiter des Systems PbO-SiO,
[2, 4, 5, 7, 8 und 11] bezweifelten oder tibersahen die
Bildung von Pb,Si,O,. Diese Verbindung wurde 1932
von KrAakAU und VAKRAMEEV [3] erwihnt. Bei spiteren
Systemuntersuchungen gaben Krakau und Mitarb. [4]
sie jedoch nicht mehr an. Ferner wies KorpEs [6] auf die
Existenz eines hexagonalen Pb,S1,0, hin und schlieBlich
gaben 1962 BerezkINA und CHizrikov [9] fir diese
Verbindung ein Darstellungsverfahren und Rontgen-
d-Werte an. Beide Angaben, d-Werte und Darstellungs-
verfahren, konnen jedoch nicht in dieser Arbeit bestitigt
werden. Pb,Si,0, wird nicht dadurch erhalten, daB seine
Schmelze 24 h nahe dem Schmelzpunkt gehalten und
dann abgeschreckt wird, sondern Pb,Si,0, mul} auf
Grund seines inkongruenten Schmelzverhaltens aus
rasch unterkiihlten Schmelzen unterhalb 680 °C ge-
wonnen werden. Unterhalb 680 °C ist Pb,Si,O, im
Gegensatz zu den Angaben von BEREZKINA und CH1ZHI-
kov [9] stabil. Kristallisationsversuche unter den in [9]
beschriebenen Bedingungen ergaben stets H-Pb,SiO, in
einer Glasmatrix, so dall BerezkiNA und CHIZHIKOV
vermutlich die ihnen unbekannte Phaser H-Pb,SiO,
falschlich als Pb,Si,0, ansahen.

321, Versuche zur ;. Barysilit*-
und ,,Pyromorphit‘“~-Synthese

Die Darstellung des Bleipyrosilicats Pb,Si,0, erfolgt
nach der zweiten und dritten Methode. Die zweite
Methode (Tempern einer wunterkiihlten Pb;S1,0,-
Schmelze oberhalb 550 °C) fuhrte zu einer barysilit-
ahnlichen Verbindung, beide Methoden (Tempern unter-
halb 550 °C) zu einer bisher unbekannten Phase X,,.

Die Phase X, ist bis ungefihr 650 °C stabil und
zerfillt dann in Bleiorthosilicat (H-Pb,SiO,) und Blei-
metasilicat (H-PbSiO,). Es gelang weder, X, durch
Tempern oberhalb 550 °C in die barysilitihnliche Phase
Pb,81,0, zu tberfithren, noch gelang es, aus Pb,Si,0,
durch zehntigiges Tempern bei etwa 500 °C die Phase X,
zu erhalten. Die barysilitihnliche Phase bleibt erhalten,
was kinetisch bedingt sein kann und nicht ausschlief3t,
daBl X, und die barysilitihnliche Phase Modifikationen
derselben Verbindung sind. Die Rontgenbeugungs-
diagramme und IR-Spektren beider Phasen zeigen jedoch
nur geringe Ahnlichkeit. Das Réntgendiagramm von X
konnte zum grofiten Teil hexagonal mit a = 9,94 +
0,02 A indiziert werden. Die hkO-Reflexe treten im
Beugungsdiagramm sehr deutlich und scharf auf, wo-
hingegen die hkl-Reflexe sehr schwach und diffus sind
und daher nicht lickenkos indiziert werden konnten.
Das X,-Rontgenbeugungsdiagramm gleicht auffallend
dem Diagramm einer ,,Pyromorphit““-Phase der wahrt-
scheinlichen Zusammensetzung Pb.(SiO,),(SO,), wie
sie in dem terndren System PbO-SiO,-SO, festgestellt
wurde [1]. Es ist deshalb moglich, dal in dem System
PbO-SiO, eine ungewdhnliche Verbindung des weit

Tabelle 4. Vergleich der Einkristalldaten
von Pb;51,;0; und Barysilit, PbyMn(Si;0,);

Kristalldaten Ph;851.0 Barysilit
wahrscheinliche 'y

Raumgruppe: R 3¢ R 3¢

Ahex 1IN 10,13 + 0,006 9,80 + 0,01

Chiex 1N 38,70 + 0,03 38,35 + 0,05

zZ 18 6

Orontg 1IN g/cm3 6,86 6,91

Oexp 1N g/cm? 6,84 + 0,05 6,72
(WINCHELL,

1965)
opt. Charakter einachsig, einachsig,
negativ negativ

verbreiteten Apatitit-Pyromorhit-Strukturtyps existiert,
bei der die Anionengitterplitze ausschlieBlich durch
Silicatgruppen besetzt sind. X, wurde bevorzugt aus
Glasern mit 30 bis 40 Mol-%, PbO und 60 bis 70 Mol-9%,
PbSiO, erhalten. Die Rontgenbeugungsdiagramme vert-
schiedener X -Proben zeigen geringfiigige Linienver-
schiebungen, was auf eine ,,Phasenbreite’ von X im
System PbO-SiO, hindeutet. Die genaue Zusammen-
setzung von X, anzugeben, ist noch nicht moglich, weil
nicht sicher festgestellt werden konnte, ob die mikro-
kristallinen wund schlecht auskristallisierten Proben
homogen waren oder ob sie noch Glasreste enthielten.
Weitere Versuche zur Kristallisation des hypothetischen
Bleisilicat-,,Pyromorphits‘ mit Hilfe von Zusitzen stabi-
lisierender Kationen erscheinen erfolgversprechend und
sind in Vorbereitung.

3.2.2. Rontgenografischer und IR-spektrosko-
pischer Vergleich von Barysilit und Pb,Si,0,

Von der barysilitihnlichen Phase Pb,Si,0., konnten
Einkristalle gewonnen werden. Ein Vergleich der Ein-
kristalldaten mit denen von natirlichem Barysilit in
Tabelle 4 verdeutlicht, dal3 hier zwei Verbindungen
desselben Typs vorliegen, wobei die Gitterkonstanten
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bei tiefen Temperaturen (fliisssige Luft).
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von Pb,Si,0, deutlich groBer sind. Die Substitution von
Mn2+ durch Pb2+ fihrt bei Pb,Si,0, zu einer betricht-
lichen Aufweitung des Barysilitgitters. Dies bestitigt die
Vermutung verschiedener Verfasser [18 bis 20], dal3
natlrlicher Barysilit kein reines Pb,Si,0, ist, sondern
kleinere Kationen (z. B. Mn?+) enthilt.

Ahnliche Unterschiede treten in dem IR-Spektrum
beider Verbindungen auf (Bild 2). Die Lage der Absorp-
tionsbande bei etwa 700 cmm—! ist gegeniiber Barysilit
deutlich zu einer kleineren Wellenzahl hin verschoben
(in Bild 2 nach rechts). Diese Bande ist nach LAZAREV
[21]und LAjzErowicz [19] charakteristisch fiir die Si,0,-
Gruppe, und ihre Lage hingt vom Si—O-Si-Winkel im
Pyrosilicatgitter ab. Gleichzeitig ist der ,,Pyrosilicat®-
Winkel vom Me?2+-Sauerstoffabstand des eingebauten
,,Fremdkations*“ Me?* abhingig. Die Lage der Pyro-
silicatbande verschiebt sich bei ,,Barysiliten® mit zu-

nehmender KationengroBe des ,,Fremdkations® zu
kleinerer Wellenzahl [19, 22].

Nach den rontgenografischen und IR-spektrosko-
pischen Untersuchungen sind Pb;Si,O, und Barysilit
isotyp. Mischkristalle zwischen diesen beiden Verbin-
dungen konnten nicht festgestellt werden. Eingehende
Untersuchungen zur Festlegung der chemischen Formel
von natirlichem Barysilit sowie zur Synthese und Stabili-
sierung verschiedener synthetischer ,,Barysilite* wurden
in einer gesonderten Arbeit beschrieben [22]. Sie er-
gaben, dal3 Barysilit und Pb,S1,0, isotyp, aber nicht
isomorph sind. Die von LajzErowicz [19] angegebene
Barysilitformel PbgX(8i,0,), wurde bestitigt. Auller-
dem mul} angenommen werden, dal} im Barysilitgitter
das ,,Fremdkation® X auf spezieller Punktlage liegt. Die
Barysilitkristallisation wird durch den Einbau eines
gegeniiber Pb kleineren Kations X (z. B. Mn2*) be-
ginstigt,

3.3. Bleiorthosilicatphasen

Das Bleiorthosilicat Pb,SiO, wurde von Pagrscu
und DierzeL [7] in zwei Modifikationen festgestellt.
Beide Modifikationen waren mittels DTA-Analysen,
nicht jedoch roéntgenografisch, zu unterscheiden. Dem-
gegeniiber stellten BEREzkINA und CHizHIKOV [9] und
SMIRNOVA, TikHOMIROV und ALEKSEEV [11] zwel ront-
genografisch verschiedene Phasen her.

Im Verlauf dieser Untersuchungen konnten drei bei
Raumtemperatur verschiedene Pb,SiO,-Modifikationen
hergestellt werden. Eine weitere Modifikation wurde
mittels DTA-Analysen und Réntgen-Hochtemperatur-
aufnahmen nachgewiesen.

3.3.1. Hochtemperaturmodifikation H-Pb,SiO,

H-Pb,Si0, wurde nach der ersten Darstellungs-
methode in z. T. mm-groflen, blittchenf6rmig bis pris-
matischen Kristallen gewonnen. Rontgenografische Ein-
kristalluntersuchungen bei Raumtemperatur ergeben,
daB fiir hOl-Reflexe nur solche mit h = 2n und fiir OkO
nur solche mit k = 2n auftreten. Dies fihrt zu der
charakteristischen Raumgruppe P 2,/a mit den Gitter-
konstanten:

= 19,59 + 0,08 A,
3,79 + 0,02 A,
6,12 + 0,04 A,

100,5 + 0,4°.

|

™o TP
I

Fir die Zahl der chemischen Formeleinheiten pro
Elementarzelle z =4 errechnet sich die rontgenogra-
fische Dichte zu p = 7,53 g/cm3, pyknometrisch wurde
die Dichte o = 7,57 + 0,1 g/cm3 bestimmt. Die Kristalle
sind nach dem Ebenengesetz (100) verzwillingt und
tdauschen dadurch rhombische Symmetrie vor.

Gleichzeitig wurden in stark | belichteten® Schwenk-
aufnahmen um b und c diffuse und duBerst schwache
Reflexe beobachtet. Diese Reflexe weisen auf eine Ubet-
struktur mit Halbierung der Schichtlinienabstinde hin.
Weissenberg-Aufnahmen dieser ,,Zwischenschichten®
zeigen, dal} das oben beschriebene H-Pb,Si0,-Gitter
wahrscheinlich nur das ,,Grundgitter* einer wesentlich
grofleren Zelle ist. Folgende Reflexe treten auf: hkl mit
k + 1= 2n, hOl mit (1 = 2n) und h = 2n, und OkO mit
k = 4n. Die wahrscheinlichen Raumgruppen sind dann:
A 2/a oder Aa. Dall OkO nur mit k = 4n auftritt, ist fir
diese Raumgruppen nicht notwendig.

Tabelle 5. d-Werte von H-Pb,Si10,
und deren Indizierung
(Die hkl-Werte gelten fiir die ,,Grundzelle‘‘. Die Reflexe, die die Uberstruk-
tur bewirken, sind so schwach, dal sie in der Guinier-Aufnahme nicht et-

mittelt werden konnten. Entsprechend sind sie in der vorliegenden d-Wert-
Tabelle nicht erfal3t.)

I/II dgemeSscn dbercchnct IﬂdiZierﬂg
(fotometrisch) in A in A hkl
35 9,55 9,62 200
30 6,10 6,03 001
6 5,55 5,58 301
30 3,72 3,72 110
25 3.57 3,47 401
12 3,26 3,26 310
30 321 321 111
3,21 600
100 3,13 3.13 11
3,03 202
10 3,025 301 002
60 2,995 2,985 311
45 2,947 2.956 211
10 2. 718 2,796 411
6 2,757 2,763 311
10 2712 2,734 202
8 2,698 2,701 510
15 2,583 2,590 511
55 2,547 2,557 4171
25 2,436 2,426 602
15 2,409 2,409 800
35 2.376 2,379 112
3 2,351 2.355 511
6 2,290 2,299 L12
2,223 710
el 2,225 2216 212
6 2,157 2,150 511
10 2,104 2,108 801
20 2,026 2,021 602
2,022 8§11
15 2,004 2,006 003
2,005 412
10 1,939 1,940 1001
45 1,894 1,894 020
1,891 512
12 1,865 1,866 911
1,864 910
'} 1,859 1,858 220
10 1,805 1,806 021
1,805 121
40 1,792 1,793 221
10 1,776 1,776 1002
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Tabelle 6. d-Werte von T-Pb,SiO,
und M,-Pb,SiO,

Tabelle 7. d-Werte von T-Pb,Si10¢
und H-Pb,SiO,

M,-Pb,SiO, T-Pb,SiO, T—Pb,SiO; H-Pb,SiO,
1/1, dA 1/1, dA 1/, dA 11, dA
50 9.55 8 6,33 15 731 5 6.75
50 6,08 3 5,90 6 6,31 10 5,60
5 4,965 3 5.33 6 6,10 3 5,47
6 410 3 4.96 15 5,43 5 5,41
30 3,74 2 4,31 20 5,31 5 4,99
15 3,50 10 3,90 5 4.63 5 399
10 3,28 20 3,44 5 4,01 2 3,91
100 3.21 30 3,42 5 3,76 25 3,68
100 3.14 10 3,31 15 3,67 30) 3.36
60 3,03 3 3.25 7 3,49 10 3,31
40 2,990 60 3.20 7 3,36 8 3.22
50 2,790 35 3,16 G 3,30 100 3,10
50 2,113 100 3,01 20 3,23 100 3,04
40 2,761 10 2,945 100 o 20 2,862
15 2,712 15 2,905 100 3,03 35 2,826
90 2,586 20 2,166 70 3015 20 2,764
15 2,405 8 2713 60 3,003 25 2,716
40 2,390 15 2,659 20 2,928 25 2,699
15 2,316 15 2,597 35 2,914 20 2,680
30 2,228 5 2,503 30 2,846 3 1,649
25 2,142 15 2,412 25 2,829 25 2,499
40 2,007 < 2.325 10 2,790 10 2,319
45 1,909 15 2,152 4 2,765 7 2,247
10 1,865 3 2,099 40 2732 9 2212
10 1,819 15 2,066 45 2716 i 21712
35 1,799 20 2,024 15 2,704 9 2,120
20 1,784 20 2,004 20 2,653 15 1,961
15 1,755 8 1,959 8 2,544 10 1,890
15 1,714 25 1,845 7 2,533 10 1,875
5 1,674 10 1,827 15 2,486 8 1.857
5 1,658 25 1,792 4 2,427 9 1,811
25 1,615 10 1,725 4 2,399 9 1,801
25 1,603 15 2,319 10 1,794
25 1,596 4 2,260 3 1,783
25 1,570 4 2,247 6 1,071
10 1.555 4 2,239 7 1,711
4 2,225 6 1,702
f 2,181 15 1,682
Die Gitterkonstanten sind in b- und in c-Richtung i %8% 10 1,665
verdoppelt und bewirken ein vierfaches Zellvolumen. 3 1:961
Die Uberstrukturreflexe sind in a-Richtung stark ,,aus- 25 1,899
geschmiert und deuten auf eine ausgeprigte Fehl- 20 1,892
ordnung in dieser Richtung hin, so dal} eine exakte g %’ggé
Raumgruppenbestimmung schwierig ist. 25 1,829
Die Guinier-Aufnahme von H-Pb,SiO, konnte 10 1,817

liickenlos mit den halben Gitterkonstanten, d. h. mit
denen der Grundzelle, indiziert werden. Die d-Werte in
Tabelle 5 entsprechen ungefihr den von ARGYLE und
HumMEL [8] und in der ASTM-Karte 13-279 tir Pb,SiO,
angegebenen Werten. Eine weniger gute Ubereinstim-
mung besteht zu den Werten von BEREzkKINA und
Cuizaikov [9], die aus Debye-Aufnahmen (FeKx-
Strahlung, 70 bis 100 h Belichtungszeit) gewonnen wur-
den.

DTA-Analysen von H-Pb,SiO, weisen auf eine
Modifikationsinderung bei 600 bis 620 °C hin, wie sie
schon von PaeTrscH und DieTZEL [7] beschrieben wurde.
Diese Umwandlung kann unter Umstinden mit der
Uberstrukturbildung in Zusammenhang stehen und soll
noch mit Hilfe von Hochtemperatur—-Rontgeneinkristall-
Untersuchungen weiter verfolgt werden.

3.3.2. Mitteltemperaturmodifikation
M,- und M,-Pb,SiO,

M,-Pb,SiO, wurde nach der zweiten Darstellungs-
methode (Tempern einer unterkihlten Schmelze bei
etwa 500 °C) erhalten. Thre Guinier-Aufnahme kann

trotz groBer Ahnlichkeit zu der des H-Pb,SiO, an der
Lage einzelner Beugungsinterferenzen klar unterschie-
den werden, wie aus den Tabellen 5 und 6 hervorgeht.
M,-Pb,S10, entspricht wahrscheinlich der zweiten von
BerEzZKINA und CuHizHIKOV [9] beschriebenen Modifi-
kation, wihrend die zweite von SMIRNOVA, TIKHOMIROV
und ALEKSEEV [11] beschriebene Modifikation ein der
Phase X, dhnliches Beugungsdiagramm besitzt.

DTA-Analysen von M,-Pb,SiO, deuten auch hier
auf eine Modifikationsinderung bei etwa 600 bis 620 °C
hin. Hochtemperatur-Beugungsaufnahmen zeigen, dal3
das M,-Pb,SiO,-Gitter beim Ubergang in M,—Pb,SiO,
nur geringtiigig verindert wird. Die Modifikations-
inderung tritt bei Abkiihlungsaufnahmen stark verzo-
gert auf (530 °C).

Oberhalb 600 °C geht M,- bzw. M,-Pb,SiO, sehr
langsam (mehrtigiges Tempern) in H-Pb,SiO, tiber.

3.3.3. Tieftemperaturmodifikation
T=Pby 810,

Die dritte rontgenografisch bei Raumtemperatur

unterscheidbare Pb,SiO ,-Modifikation wurde nach der
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Tabelle 8. IR-Absorptionsspektren
von T-PbSiO; und H-PbSiO,

T-PbSiO, H-PbSiO,
345—355 m
375—388 s 388—395 s
422 sh 421 m
439 m
450—460 s
476 m
470—490 st 483 sh
517 S
654—660 st 620 m
688 S
710 m
125 m 753 s
855 S 840 st (B)
890 st
917 st
936—948 s
960 m 950 m (B)
968 st 997 st
1004 st 1030 S
1057 st 1084—1094 m
s = schwach, m = mittel, st = stark, sh = Schulter, (B) = breit.

Die Lage der Absorptionsbanden wird in cm~! angegeben; die Genauigkeit
ist + 3cm1.

dritten Darstellungsmethode (Tempern einer gemorser-
ten Glasprobe bei 400 °C) gewonnen. Bei Temperaturen
oberhalb 400 bis 450 °C wandelt sich T-Pb,S10, langsam
in M,-Pb,S1i0, um.

Die d-Werte zeigen wenig Ahnlichkeit mit denen der
anderen Orthosilicatmodifikationen oder mit Pb,Si,0,
und Phase X,. Dagegen weist das IR-Spektrum nicht
nur Banden auf, wie sie bei M,- und H-Pb,SiO, auf-
treten, sondern auch solche des Blei-,,Barysilits®. Dies
gilt besonders fur die starke Absorptionsbande bei
676 cm—! (vgl. Tabelle 9).

3.4. Pb,S10,-Phasen

Nach Untersuchungen von GELLER, CREAMER und
BunTING [2] und McMurDpIE und BunTING [5] tritt die
Verbindung Pb,SiO in drei Modifikationen (Hoch = «,
Mittel = f, Tief = ) auf. Die Umwandlungspunkte sind
ctwa bei 155 und 720 °C. Bet 725 °C zersetzt sich
H-Pb,SiO, unter Bildung von PbO und Schmelze.

3.4.1. Hochtemperaturmodifikation H-Pb,S1O

Die von den Verfassern [2] und [5] beschriebene
Hochtemperaturmodifikation H = x-Pb,SiO, wurde

7000,
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Bild 3. Phasendiagramm des Systems PbO-PbSiO; nach

eigenen Untersuchungen.
Die Schlangenlinien kennzeichnen die ungefihren Temperaturen, oberhalb
derer die einzelnen Phasen nach lingerem Tempern instabil werden.

zusammen mit etwas Glas und PbO aus rasch abgekiihl-
ten Schmelzen der Zusammensetzung (in Mol-9,):
70 PbO, 30 PbSiO, erhalten. Nach lingerem Tempern
der Proben lag stets T-Pb,SiO, und Pb,SiO, vor. Die
Schmelzen, aus denen die Hochtemperaturmodifikation
gewonnen wurde, sind etwas SiO,-reicher als Pb,SiO
((in Mol-";,): 75 PbO, 25 PbSi0,). Sie entsprechen ihrer
Zusammensetzung nach eher einer hypothetischen Ver-
bindung Pb,SiO, mit (in Mol-%): 662/, PbO und
331/, PbSiO,. Das Rontgenbeugungsdiagramm der
hergestellten Phase entspricht dem H-Pb,Si0.-Dia-
gramm von McMuURDIE und BunTtING [5] (ASTM-Karte
3-0534), dem noch weitere d-Werte mit schwachen
Intensititen zugefiigt wurden (Tabelle 7). Ob die fiir
H-Pb,S10, angegebene chemische Formel zu Recht
besteht oder ob die Zusammensetzung Pb,SiO; ist,
konnte nicht eindeutig festgestellt werden. Fiir eine
sichere Beantwortung dieser Frage sind noch Ein-
kristalluntersuchungen oder vollstindig kristallisierte
und homogene Proben notwendig. Die Verbindung
Pb,SiO, wurde in der Literatur bisher nur von KrRAKAU
und VAKHRAMEEV [3] auf Grund von DTA- und opti-
scher Untersuchungen vermutet und von allen anderen
Bearbeitern des Systems PbO-SiO, nicht erwihnt.

Tabelle 9. IR-Absorptionsspektren von X,, T-Pb,SiO,, M,-Pb,SiO4, H- Pb,Si0,4 und T-Pb,S10

Phase X, T-Pb,SiO, M,-Pb,SiO, H-Pb,SiO, T-Pb,SiO,
258 cm! st 300 s 303— 315 sh 330—
328 SS 31y = 315 s 330 st 20 .8
360 SS 358 s 370 sh 430 st
400 SS 438 m 428— 387 m 474 m
438 S 435 st 430 st 503 m
475 st B 460 m 462 s 461 st 806 st
522 st B 495 sh 497 m 500— B27T s
668 m 506 st 505 st 846 s
700 sS 586 sh 870 sh
822 S 620 s 890 st
845 m 645 s 640 st 648 st 1023 st
875—885 stB 676 st 843 st 847 st
940 m 820 st 880— 880 st
965 m 890 stB 898 m 897 st
1062 m 032 051 st 947 stB
983 st 1040— 1002 m
1035 sh 1050 s 1046 st
1080 s 1084 st 1090 st
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3.4.2. Tieftemperaturmodifikation
T-Pb, 510,

T = »-Pb,Si0, entsteht aus langsam abgekiihlten
Schmelzen der Pb,SiO-Zusammensetzung. Diese Phase
bildet sich unterhalb von wungefihr 155 °C aus
M-Pb,SiO, [5] und ist bei Raumtemperatur stabil. Das
Rontgenbeugungsdiagramm in Tabelle 7 ist wesentlich
linienreicher als die fiir T-Pb,SiO vorliegenden ASTM-
Karten 3-0597 und 13-275 [5] und [8]. Auffallende
Intensititsunterschiede zwischen den d-Werten in
Tabelle 7 und den ASTM-Karten sind darauf zuriick-
zufithren, daBl den ASTM-Karten vermutlich keine
texturfreien Priparate zugrunde liegen.

4. Zusammenfassung

Das aus der Literatur bekannte Phasendiagramm des
Systems PbO-8iO, wurde neu iberarbeitet und wie
folgt erweitert (vgl. Bilder 1 und 3):

1. Das Bleimetasilicat PbSiO, tritt in zwel rontgeno-
grafisch nachweisbaren Modifikationen auf. Rontgen-
einkristall-Aufnahmen ergeben, dal3 die Hochtemperatur-

modifikation H-PbSiO, dem Mineral Alamosit ent-
spricht.

2. Die in der Literatur umstrittene Verbindung
Pb,Si,0, konnte eindeutig nachgewiesen werden. Indi-
zierte Rontgen-Pulver- und Einkristall-Aufnahmen so-
wie optische und infrarotspektroskopische Daten zeigen,
daB Pb,Si,O, das Pb-Analogon des Minerals Barysilit
Pb X (Si,0.), ist. Pb,Si,O, ist isotyp, nicht jedoch iso-

morph zum Barysilit. Der in der Natur auftretende
Barysilit ist durch den stéchiometrisch festgelegten Ein-
bau von Kationen X, die kleiner als Pb sind (X ist haupt-
sichlich Mn), stabilisiert.

3. Aus Glisern der ungefihren Zusammensetzung
(in Mol-9%,): 60 bis 70 PbSiO,; und 30 bis 40 PbO
kristallisiert unterhalb 550 °C eine Phase X, aus. Diese
Phase besitzt ein Rontgenbeugungsdiagramm, das dem
der Bleisilicat—Sulfat-,,Pyromorphite* [1] auffallend ihn-
lich ist.

4. Vom Bleiorthosilicat Pb,S10, existieren drei bei
Raumtemperatur stabile Modifikationen T-, M- und
H-Pb,SiO,. Eine weitere Modifikation (M,-Pb,SiO,)
tritt nur bei Temperaturen oberhalb von 600 bis 620 °C
auf. Sie entsteht aus der Mitteltemperaturmodifikation
M, und unterscheidet sich von ihr nur durch gering-
fugige Gitterverinderungen, wie aus Rontgen-Hoch-
temperatur-Aufnahmen hervorgeht. DTA- und Ein-
kristall-Untersuchungen lassen vermuten, dall von
H-Pb,SiO, ebenfalls eine weitere, nur bei hohen Tem-
peraturen stabile Modifikation H,-Pb,S10, existiert.

Die Rontgenpulver- und IR-Daten der im System
PbO-SiO, hergestellten Phasen, sowie die Einkristall-
daten von H-PbSiO,, Pb;Si,0, und H-Pb,510, werden
mitgeteilt.

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie fir viele wert-
volle Diskussionen dankt der Autor Herrn Professor
Dr. H. WonbprATsCHEK. Friulein Dr. G. WEerrz, Karlsruhe,
und Herrn Dr. L. MErRkER, Gelsenkirchen, sei fur Unter-
stiitzung und wesentliche Hinweise zur Priparationstechnik
herzlich gedankt.
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