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Bei der Beschreibung der Kristallstruktur des
LigTeOg! war darauf hingewiesen worden, daf} in der
anndhernd kubisch dichtesten Sauerstoffpackung jeder
siebente Platz unbesetzt ist, so da} eine Formeleinheit
LigTeOgq ein Volumen von 126,0 A3 einnimmt, wihrend
im vergleichbaren f-LigReOg2, das ebenfalls eine ku-
bisch dichteste Sauerstoffpackung jedoch ohne Leerstel-
len hat, das Volumen pro Formeleinheit nur 103,4 A3
betrdgt. Daher war es naheliegend zu iiberpriifen, ob
bei hoherem Druck eine zweite Modifikation des
LigTeOg gebildet wird.

Die Hochdruckexperimente wurden in einer ,belt“-
Apparatur 3 bei 700 °C durchgefiihrt. Diese Tempera-
tur erschien sinnvoll, da einerseits in einer friiheren
Arbeit 2 festgestellt wurde, dali sich die Kationen im
vergleichbaren $-LigReOg bereits bei 600 °C geniigend
bewegen konnen, zum anderen zersetzt sich LigTeOq in
einer Stickstoffatmosphire erst oberhalb 1300 °C*.
Temperaturen in der Hochdruckzelle wurden mit Ni/
NiCr-Thermoelementen auf 10 °C genau gemessen.
Der Druckeinfluf auf die Thermospannung wurde
nicht korrigiert. (Zur Diskussion der Fehler der Tem-
peratur- und Druckmessungen unter hohen Drucken s.
l.c.%.) Die Druckeichung wurde mit Hilfe der poly-
morphen Umwandlungen BiI—1II, BiII—-IIT und TI
IT—TIIT sowie mit der Quarz-Coesit-Gleichgewichtskurve
(unkorrigierte Daten von l.c.® bzw. 7) bei 900 °C
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NOTIZEN

durchgefiihrt. Eine Vorversuchsserie zeigte, dall der
Gleichgewichtsdruck der Bi I—II-Umwandlung auf
+ 5% genau reproduzierbar war.

In einem Versuch bei 700 °C und 24 kb wurde eine
neue Phase, f-LigTeO4, dargestellt. Bei 700 °C und
20,5 kb wandelte sich a-LigTeOg nicht um, wihrend
f-LigTeOg in die Niederdruckphase a-LigTeOg iiber-
ging. Bei 700 °C und 22 kb koexistierten beide Modi-
fikationen. Der Gleichgewichtsdruck der Reaktion
a-LigTeOg Z S-LigTeOq bei 700 °C ist daher 22 kb.

Das Rontgendiagramm der Hochdruckphase zeigt
etwa 20 verbreiterte Reflexe, die darauf hinweisen, dal}
f-LigTeOq isotyp zu f-LigReOgq ist. Die Indizierung der
Diffraktometeraufnahme ergab die Gitterkonstanten
a=5,15, ¢=14,45A der hexagonalen Zelle, so daf}
das Volumen pro Formeleinheit nur noch 110,6 A3 be-
tragt. Damit kann f-LigTeOg auch mit Li;JOg vergli-
chen werden, da die Gitter von LizJOg und S-LigReOg
bzw. [-LigTeOg bis auf die Anordnung der Lithium-
atome dhnlich sind 2. Eine auffallende Ahnlichkeit zwi-
schen beiden Verbindungen ergibt sich auch aus den
IR-Spektren.

»(X0) 0(X0) v (LiO)
[em~1]
Li;JOg 700 430 475
f-LigTeOq 685 420 470
a-LigTeOg 640 470

Somit diirfte die TeO-Bindung in der Hochdruck-
modifikation stirker sein als in der a-Modifikation, da-
gegen etwas schwicher als die JO-Bindung (vgl. L. c. 8).
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