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Die Kristallstruktur des hexagonalen und rhombischen
Barium-Platinat-Titanats
von H. Blattner, H. Grdinicher, W. Kidnzig, W. Merz.
(9. VIL. 1948.)

Zusammenfassung : Unter dhnlichen Bedingungen wie Einkristalle vom pseudo-
kubischen, ferroelektrischen BaTiO, geziichtet werden, entstehen hexagonale
Kristalle der Zusammensetzung Ba(Tiy,,sPty,05)0; und rhombische Kristalle der
Zusammensetzung Ba,Ti,Pt0,,. Beide Strukturen wurden réntgenographisch
bestimmt und in Beziehung gesetzt zum pseudokubischen BaTiO;. Obwohl in
beiden Strukturen noch grossere TiOg-Oktaeder auftreten als im ferroelektrischen
BaTiO,, zeigen diese Kristalle kein anomales dielektrisches Verhalten, da die
Ti**-Tonen in eine stabile Lage gedringt werden.

1. Der Ch'emismus.‘

Bei den Versuchen, in einer Schmelze Einkristalle des pseudo-
kubischen BaTiO, zu ziichten, entstanden im Pt-Tiegel ausser der
gewiinschten ferroelektrischen Modifikation noch zwei neue Kri-
stallarten:

In einer Schmelze von Na,COg und K,CO; entstanden hexagonale
Kristalle der Zusammensetzung Ba(Ti,;;Pts;)05 mit der Dichte
(6,8+ 0,1) g/em3 1), In einer Schmelze von BaCl,, die normalerweise
pseudokubische Kristalle liefert, entstanden bei einem Uberschuss
von BaCO, rhombische Kristalle der Zusammensetzung Ba,Ti,PtO,,
mit der Dichte (6,45 + 0,02) g/cm3. In Korund- und Graphittiegeln
wurden ausschliesslich pseudokubische Kristalle mit der Dichte
6,0 g/em3 erhalten. Der starke Angriff des Pt-Tiegels beim Erhitzen
der Schmelze an der Luft ist wahrscheinlich durch die Peroxyd-
bildung der Alkali- und Erdalkalikarbonate zu erklaren?).

Eine ausfiihrliche Arbeit tiber die Bedingungen zur Darstellung
der drei Kristallarten und iber die chemische Analyse wird dem-
néchst erscheinen.

Kristallchemisch verhilt sich das Pt4t-Ion wie das Ti**-Ion
gegeniiber O als aktives Koordinationszentrum mit der Koordina-
tionszahl (Kz) 6, wobei der Abstand gegeniiber O auch etwa 2 A
betrégt. Ba ist ein inaktives Kation gegeniiber O. Seine Umgebung
braucht nicht hochsymmetrisch zu sein wie beim idealen Perowskit
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(Kz = 12), sondern kann (evtl. unter Verminderung der Kz) un-
regelméssig werden.

Magnetische Messungen an den pseudokubischen, hexagonalen
und rhombischen Kristallen haben schwachen Diamagnetismus er-
geben. Dies spricht dafiir, dass Ti und Pt als vierwertige Kationen
auftreten.

2. Die hexagonale Struktur.
a) Die Kristallklasse.

Die Lauesymmetrie ist nach Fig.1 Ds;,. Es kommen also die
Kristallklassen Dg;, D, Cy, und Dy, in Frage. Sehr viele Kristall-
individuen wurden untersucht, welche alle die hexagonale Di-

‘ Fig. 1. ‘
Lauebild, Durchstrahlung || [001].

pyramide (011) zeigen, seltener wird die wenig ausgebildete Di-
pyramide (012) beobachtet (Fig. 2). ,

Héufig sind die Bipyramidenflichen senkrecht zur hexagonalen
Achse gestreift. Piezoeffekt konnte mit einer empfindlichen Giebe-
Scheibe-Apparatur nicht nachgewiesen werden. Alle diese Merkmale
lassen die Kristallklasse Dy, als die einzig wahrscheinliche erschei-
nen.

b) Die Metrik des Kristallgitters.

Die Dimensionen der Elementarzelle sind bei 18° C
a = 5,706 + 0,002 A ¢ = 14,02 £ 0,01 A*)

*) H. T. Evans, R. D. BurBaNK?) beschreiben eine hexagonale Struktur der
Zusammensetzung BaTiO; mit a = 5,735 A, ¢ = 14,05 A.
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Es besteht eine enge Beziehung zur Metrik des pseudokubischen
BaTiO; (Perowskittyp) mit der mittleren Wiirfelkante a ~ 4,0 A,
indem ¢ nahezu gleich ist der doppelten Raumdiagonalen des Wiir-
fels und a gleich der Flichendiagonalen. Zudem stimmen die
Debye-Scherrer- Diagramme in den intensivsten Interferenzen
iberein, womit auch die i innere Verwandtschaft der beiden Gitter
zum Ausdruck kommt. ‘

c¢) Inhalt der Elementarzelle.

- Das Gewmht der Elementarzelle berechnet sich aus der pykno-
metrisch bestimmten Dichte und den réntgenographisch bestimm-
ten Dimensionen der Elementarzelle zu (268 + 4) - 10-23 g. Dies
entspricht gerade dem Inhalt von 6 (BaTi 7Pt 2;0;), was ein Ge-
wicht von 269,3 - 10-23 g ergibt.

A

Fig. 2. Habitusbild.

d) Die Raumgruppe.

Aus Drehkristallaufnahmen um die verschiedenen Achsen ergab
sich eine Ubersicht iiber etwa 400 Interferenzen, woraus sich fol-
“gende 4 Ausloschungsgesetze herauslesen lassen:

hkl alle Ordnungen beobachtet

hhl nur mit | = 2 n vorhanden

kOl in allen Ordnungen vorhanden

h —k = 3 n nur mit I = 2 » vorhanden®)

Daraus folgt, dass innerhalb der Kristallklasse Dy, nur die Raum-
gruppen D¢, und D¢, in Betracht fallen, wovon sich D¢, noch aus-
schliessen ldsst, da das vierte Ausloschungsgesetz das spezielle Aus-
loschungsgesetz der Punktlagen (¢), (d), (f) in D¢, ist**).

*) Die Autoren®) finden, dass fiir I = 0 nur die Reflexe — k = 3 n auftreten.
Wir finden aber auch Reflexe mit A—k + 3 n, [ = 0, die davon herriihren, dass
ein Teil des Ti durch Pt ersetzt ist.

**) Alle Bezelohnungen nach den Int. Tab. z. Bestimmung von XKristall-
strukturen.
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e) Die Herlewtung der Struktur vom Perowskittyp.

Nach b) muss sich die Struktur durch eine einfache Transfor-
mation von der Perowskitstruktur des BaTiOs; herleiten lassen,
wobei nach c¢) geeignete Ti*+-Ionen durch Pt4*-Ionen zu ersetzen
sind. Fig. 3 zeigt die Anordnung der TiO4-Oktaeder der kubischen
Struktur. ¢ 1st die Raumdiagonale des Elementarwiirfels. Der ge-
zeichnete Ausschnitt umfasst etwa die doppelte Raumdiagonalen-
lange. Durch Drehung desjenigen Teils des Raumgitters, welcher
zwischen den beiden Ebenen E liegt, um 60° um die ¢-Achse entsteht
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Fig. 3. Fig. 4,

die hexagonale Struktur der Figur 4, die der Raumgruppe D¢, an-
gehort.

Geht man von einer idealisierten kubischen BaTiOj-Perowskit-
struktur aus, so sind die Punktlagen in D¢, nach der Transforma-
tion folgendermassen besetzt:

2 Ba in (b) ohne Freiheitsgrad
4 Ba in (f) mit 2 = — 1/}
2 Ti in (a) ohne Freiheitsgrad
4 Ti in (f) mit 2 = 2/},
12 O in (k) mit 2 = Y/}, & = 14
6 O in (j) mit © = 0 y = /, ohne Freiheitsgrad
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Die Intensitiatsabfolge samtlicher Interferenzen bis zu I = 5 wird
durch die berechneten Strukturfaktoren dieser idealisierten Struk-
tur gut wiedergegeben, wenn man annimmt, dass nur die Ti in der
Punktlage (f) entsprechend der Formel BaTi,;;Pt.;0;3 statistisch
durch Pt ersetzt sind. Pt tritt also nur in den Doppeloktaedern auf
(vgl. Fig. 4).

1) Genaue Parameter.

Die Ubereinstimmung der berechneten und der beobachteten
Intensitétsabfolge lasst sich ausdehnen auf simtliche beobachteten
Interferenzen (bis | = 17) durch folgende Anderung der idealisier-
ten Parameter:

4 Ba in (f) mit 2 = — 0,094 (statt — 1,5 = — 0,088)
(TigsPty ) in (f) mit 2 = 0,15 (statt 2/, = 0,167)
12 O in (k) mit z = 0,075 (statt 1/ = 0,083)

Alle diese Parameteranderungen lassen sich zwanglos erkléren:
Die Abweichung des Ba-Parameters riihrt davon her, dass Ba durch
die Transformation eine. andere Ti-Umgebung in zweiter Sphére
erhalt, wihrend das Koordinationspolyeder erster Sphére (Kubo-
oktaeder) erhalten bleibt.

Die Abweichung des TiPt-Parameters vom Idealwert bedeutet,
dass die Ti**- bzw. Pt4+-Ionen in den Oktaedern mit gemeinsamer
Flache (Doppeloktaeder) auseinandergedringt werden. Mit den
idealisierten Parametern berechnet sich der Abstand Ti-Ti bzw.
Ti-Pt in den Doppeloktaedern zu 2,34 A. Durch die Parameter-
dnderung wird er zu 2,80 A*),

Abstandstabelle (in A).

0 in (k) 0 in (§)

Tiin (@) . . . . 1,96 -

Ti, Ptin (f) . . . 1,96 2,16

Bain (b) . . . . 2,96 2,85

Bain(f) . . . . 2,85 2,74
2,88

Der O-Parameter stellt sich so ein, dass sich in den Einzelokta-
edern, die ausschliesslich mit Ti zentriert sind, ein Abstand Ti-O

*) Die Autoren®) geben den Abstand 2,96 A an. Es ist moglich, dass die Zu-
sammensetzung BaTiO,, mit der sie rechnen und die sie von MATTHIAS?) iiber-
nommen haben, falsch ist. Wenn man die Substitution von Ti durch Pt nicht
beriicksichtigt, ergibt sich ein zu grosser Abstand.
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von 1,96 A ergibt, was gerade der Summe der Goldschmidt’schen
Ionenradien entspricht. Derselbe Ti-O bzw. Pt-O-Abstand stellt
sich auch in den Doppeloktaedern gegeniiber den O ein, die nicht
der gemeinsamen Fliche angehéren. Der Abstand des Ti bzw. Pt
gegen die O der gemeinsamen Fliche betrigt 2,16 A.

3. Die rhombische Struktur.
a) Die Kristallklasse.

Die Lauesymmetrie ist, wie Fig. 5 zeigt: D,;. Die braunlichen,
durchscheinenden Kristalle haben meist einen blidttchenférmigen,
seltener einen mehr sduligen Habitus. Fig. 6 zeigt die Idealgestalt.

Fig. 5.
Lauebild, Durchstrahlung || [100].

Bei den sehr vielen untersuchten Exemplaren war meist nur ein
Ende mit ausgebildeten (111)-Flachen vorhanden. Die Wahl des
Achsensystems wurde in iiblicher Weise so getroffen, dass die b-
Achse der lingsten Kante der Elementarzelle entspricht. Sie steht
dann senkrecht auf der Blattchenebene.

Das kristallographische Achsenverhéltnis wurde aus Messungen
mit einem zweikreisigen Goldschmidt-Reflexionsgoniometer®) be-
stimmt. Die Mittlung der Messungen an 4 Kristallen ergab ein
Achsenverhiltnis, das mit dem rontgenographischen in guter Uber-
einstimmung 1st:

Kristallographisch: a:b:¢c = 1,00 :1:0,435
mit den mittleren Fehlern + 0,01 + 0,05
Rontgenographisch: a:b:c = 0,981:1:0,432

*) Herrn Prof. Dr. R. L. PARkER sei gedankt, dass er uns dieses Instrument
zur Verfiigung stellte.
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Die wenigen Kristalle, welche beide Enden ausgebildet hatten,
zeigten, dass die (111)-Flichen eine Dipyramide bilden. Dieser
Befund wird noch dadurch gestiitzt, dass alle einseitig ausgebildeten
Kristalle die gleichen Pyramiden zeigen. Wenn in der ¢-Richtung
eine polare Digyre vorhanden wiire, so wire es sehr unwahrschein-
lich, dass alle Kristalle von der Anwachsfliche immer nur in einer
Richtung der polaren Digyre gewachsen wiren.

¢

Fig. 6.
Idealhabitus.

Da die Dipyramide als Einheitsflache nur fir die holoedrische
Kristallklasse charakteristisch ist und da zudem kein Piezoeffekt
mit der Giebe-Scheibe-Methode nachgewiesen werden konnte, so
erscheint D, , als die weitaus wahrscheinlichste Kristallklasse. Sie
soll im folgenden allein in Betracht gezogen werden.

b) Die Dimensionen der Elementarzelle.

a=13,09 + 0,01 A
b=13,33 + 0,01 A*) hei 18° C
¢c= 5,77+ 0,03 A

Mit der pyknometrischen Dichte g, = 6,45 g/cm? ergibt sich die
Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle zu n = 8,91 ~ 4.
Berechnet man mit n = 4 die rontgenographische Dichte, so erhélt
man g, = 6,61 g/cm3 Die systematische Abweichung ist wahr-
scheinlich auf unvollkommenen Kristallbau zurtickzufiihren.

*) Ein von B. MaTTHIAS in USA bei uns unbekannten Zuchtbedingungen her-
gestellter rhombischer Kristall ergibt innerhalb der Fehlergrenze genau dieselbe
b-Achse.

4
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c) Translationsgruppe und EBawmgruppe.

Die Translationsgruppe ergab sich eindeutig aus den Schicht-
Iinienabstinden zweier Drehkristallaufnahmen um die Diagonalen
[101] und [011]. Die Unterteilung der Diagonale [011] schliesst die
Gitter P, I, Bund C aus. Das Fehlen der Zentrierung der Diagonale
[101] schliesst weiter noch F' aus, so dass die rhombische Zelle a-
zentriert seln muss.

Fir die Flachenstatistik standen Drehkristallaufnahmen um alle
drei Achsen sowie Weissenberg-Goniometeraufnahmen*) ihrer
Aquatorschichtlinien zur Verfiigung. Die Ubersicht iiber etwa 250
eindeutig indizierbare Interferenzen ldsst folgende Ausléschungs-
gesetze erkennen:

~ hkl nur mit k + | = 2 n vorhanden (Gitter 4)
hkO nur mit & = 2 n vorhanden
0kl nur mit k = 2 n und [ = 2 n vorhanden
hOl nur mit h = 2 n und |l = 2 » vorhanden

Diese Ausléschungsgesetze sind charakteristisch fiir die Raum-
Erappe D — Abam

Die Strukturbestimmung auf rein rontgenographischem Wege fort-
zusetzen erwies sich als aussichtslos. Es wurde daher versucht, auf
Grund metrischer und kristallchemischer Uberlegungen eine Struk-
tur zu suchen, welche die beobachtete Intensitidtsabfolge richtig
wiedergibt.

d) Herlertung der Struktur.

Die ¢-Achse hat genau die Lidnge der doppelten Oktaederkante.
Daraus folgt

Je zwel Kanten eines Oktaeders miissen parallel ¢ verlaufen, d. h.
es bilden sich Ketten nach [001], wobel die Oktaeder mit einer ge-
meinsamen Kante unmittelbar tbereinanderstehen konnen, oder
die Kette kann alternierend sein: ein Oktaeder rechts, dann eines
links, und so fort.

Die Oktaederkante wird damit k = 1/, - 5,77 A = 2,88 A,

Die b-Achse lisst sich darstellen als b =8 - k/y3 = 18,33 A. Der
Strecke k/)/3 entspricht keine einfache Grosse im Oktaeder, jedoch.
betrégt der Abstand d zweier gegenﬁberliegender Flachen

A

*) Diese Aufnahmen konnten im rontgenographischen Institut der ETH.
gemacht werden. Dessen Leiter, Herrn Prof. Dr. E. BRANDENBERGER sei an dieser
Stelle herzlich gedankt.
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8d ist somit so abzutragen, dass es sich als das 1/)/2-fache auf die
b-Achse projiziert:

Die Oktaeder sind also so anzuordnen, dass zwei parallele Flichen
um 459 gegen die a- und b-Achse geneigt sind (Fig. 7).

Nimmt man als Wahrscheinlichstes an, dass die vierzdhlige
Punktlage (a) mit Ti oder Pt besetzt sei, so hat man fiir 8 weitere
Oktaeder eine 8-zéhlige Lage zu suchen, die einen gitterhaften Zu-
sammenhang ergibt. Das ist der Fall, wenn das weitere Oktaeder
mit dem ersten (dessen Zentrum die Punktlage (@) ist) eine Flache
gemeinsam hat. Die Raumgruppensymmetrie bedingt dann, dass
sich auch auf der entgegengesetzten Seite ein Oktaeder mit Flachen-
berithrung anschliesst,

<0
// \:ﬁ‘ A
/

%

[ x
Fig. 7.

Es entstehen so Gruppen von drei Oktaedern, die sich mit ge-
meinsamen Fldchen aneinanderschliessen (Fig. 7). Ihres charak-
teristischen Aussehens wegen werden diese Gruppen im folgenden
als Z-Gruppen bezeichnet. Verschiedene Z hiingen unter sich durch
gemeinsame Hcken zusammen.

Bei dieser Anordnung ergibt sich das richtige Verhéltnis von
(Ti 4 Pt) zu O. Es lassen sich auch fiir Ba genau zwel 8-zéhlige
Punktlagen finden, die die richtigen Abstandsverhéltnisse ergeben.
Die Umgebung des Ba ist unregelméssig und die Kz = 10.

Rechnet man mit idealen Oktaedern, so wird die Intensitdts-
abfolge der niedrig indizierten Interferenzen gut wiedergegeben,
wenn man die Pt4+-Ionen in der Punktlage (a), d. h. im mittleren



350 H. Blattner, H. Grianicher, W. Kanzig, W. Merz.

Oktaeder einer Z-Gruppe annimmt. Statistische Verteilung des Pt
auf alle Oktaederzentren fihrt auf Wlderspruche mit der beobach-
teten Intensitdatsabfolge.

Die 1dealisierten Parameter wurden in der Weise noch modifiziert,
dass sich die Ionenabstdnde nach Maglichkeit ausgleichen.

Es ergibt sich folgende Struktur in D1}
4 Pt in (a) (000)
8 Ti in (fy (zy0) mit =z = 0,133

y="s
8 Ba; 1 (f) (xy0) mit = 0,146
y = 0,473
8 Bay i (f) (xzy0) mit =z = 0,392
y = 0,268
8 O in (f) (xy0) mit z= 0,146
y = — 0,026
8 Oy in () (xy0) mit == 0,101
y = 0,276
16 Oy in (9) (xzyz) mit = 0,019
y = 0,107
z =1,

8 Oy 1n(e) (3y1) mit y=0,145

Abstandstabelle (in A).

0
Oy S 21: 4 Opp O Orv
Pt 1,94 j _ _ 2,04 —
Ti 2,02 | — 2,06 2,10 2,11
Ba, 2,72 ' 2,88 2 2,82 3,02
| 2,79
Bay, 279 | 2,89 2,81 2,85 | 2,86
l 2,76 |
Ti—Pt 2,41  Ba-Ba 3,88 4,08
395 4,22

Mif diesen Parameterwerten erhilt man tber alle Interferenzen
eine gute Ubereinstimmung der beobachteten (geschétzten) und
der berechneten Intensititsabfolge.

Fig. 8 zeigt die Anordnung und Verkniipfung der undurchsichtig
gedachten Oktaeder, welche in den Zentren mit Ti oder Pt besetzt
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sind. Die Lage der Tiund Pt ist im oberen vorderen Z eingezelchnet,
welches auf der Hohe der Deckfliche der dargestellten Elementar-
zelle aufgeschnitten ist. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden
links und hinten 2 Z-Gruppen weggelassen.

e) Der Gitter-Zusammenhang.

Das Sauerstoffgitter.

An ein Oktaeder mit Pt im Zentrum schliessen sich mit Flachen-
bertthrung beidseitig je ein mit Ti zentriertes Oktaeder an. Diese
Z-Anordnung ist das Grundmotiv. Es findet sich z. B. in den Ecken
der Elementarzelle und in der Mitte der Fliche (100) (a-Zentrierung).
In a/2 dagegen liegen immer Z, welche gegen die Achsen im ent-
gegengesetzten Sinne gedreht sind.

\I-

W i

=dll’3

>

b

Fig. 8.

Anordnung der O-Oktaeder in der rhombischen Struktur.

Der Zusammenhang der Z entsteht dadurch, dass immer die
gussern, oberen und unteren Ecken der Ti-zentrierten Oktaeder
(Opy in 2 = 1/, und 3/,) gleichzeitig zwei Z angehoren, néamlich einem
7 in normaler und einem in gedrehter Stellung. In der ¢-Richtung
ergeben sich so die frither geforderten alternierenden Ketten, welche
ihrerseits parallel zur Fliche (010) zu gewellten Schichten zusam-
mentreten.
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Anordnung der Ba-Ionen.

Je zwel Ba-Ionen befinden sich in gegeniiberliegenden Spitzen
von Oktaedern, deren Zentren nicht von einem Kation besetzt sind.
Solche Oktaeder treten im pseudokubischen BaTiO; (Fig. 9) und
im hexagonalen Ba-Platinat-Titanat auf.

Auch diese Ba-Oktaeder treten zu Z-Anordnungen zusammen,
die mit gleicher Orientierung jeweilen unter und tber einem
(T1, Pt)-Z angeordnet sind und mit diesem die in 2z =1/, und
z = 3/, liegenden Kanten gemeinsam haben. :

O Barium o [ifan
Fig. 9.
Anordnung des Ba im Perowskittyp.

Die Eindeutigkeit und damit auch die Richtigkeit der abgelei-
teten Struktur l4sst sich nicht beweisen. Dass die gefundene Struk-
tur mit keiner Beobachtung im Widerspruch ist, dass sie zwanglos
die richtigen Abstands- und Intensitdtsverhaltnisse ergibt, sowie

thre Beziehungen zur hexagonalen Struktur sprechen fir ihre
Richtigkeit.

4. Die Verwandtschait der beiden Strukturen.

Im Gegensatz zum pseudokubischen BaTiOj tritt in der hexa-
gonalen und der rhombischen Struktur Flachenberihrung von
Oktaedern auf. Alle im Ilmenit-«-Korundtyp kristallisierenden
Titanate weisen Oktaeder mit gemeinsamen Flichen auf, wobei
vorzugsweise In den beiden Oktaedern verschiedene Kationen
sitzen, z. B. Fe und Ti im Ilmenit. In Analogie dazu ist es ein-
leuchtend, dass Pt in Oktaedern mit Flachenberiihrung auftritt.
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Damit wird auch verstidndlich, dass in der rhombischen Struktur Pt
im mittleren Oktaeder einer Z-Gruppe auftritt.

Fliachenberiihrung von Oktaedern ergibt rein geometrisch ‘einen
wesentlich kleineren Abstand von Zentrum zu Zentrum als Ecken-
oder Kantenberiihrung. Die Kationen in benachbarten Oktaeder-
zentren werden infolge der starken elektrostatischen Abstossung
auselnandergedringt. In der hexagonalen Struktur ergibt sich die
entsprechende Verschiebung der Ti- bzw. Pt-Ionen zwangslaufig aus
den Rontgenintensititen. Bel der rhombischen Struktur ergibt sich
eine entsprechende Deformation der Oktaeder aus Symmetrie-
griinden. Der Abstand Ti-Pt betrigt hier 2,41 A, dhnlich wie man
ihn im Ilmenit findet. In der hexagonalen Struktur betrégt der Ab-
stand Ti-Ti bzw. Pt-Ti 2,80 A, was den bessern Ausweichmdoglich-
keiten des O-Gitters zuzuschreiben ist.

Folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Verwandtschaft
der kubischen, hexagonalen und rhombischen Struktur:

kubisch hexagonal rhombisch
1 1
Raumgruppe . . 0;, (ideal) Dg, _ D%Sh
Formel der .
Elementarzelle . BaTiO, 6 (BaTi, ;5 Pty 5505)4 (Ba,Ti,Pt0O;)
Dichte:
rontgenographisch 6,04 g/em? . 6,8 g/em? 6,61 g/em?
pyknometrisch . 6,04 gfem?® 6,8 g/fem? 6,45 g/em?®
Verkniipfung der
Oktaeder . . . . |Eckenberiihrung Flachen- Flachen-
beriihrung beriihrung
von je 2 Okt. von je 3 Okt.
sonst Ecken- sonsEEcken-
mittlerer beriihrung beriihrung
Abstand Ti—O . 2,0 A 2,03 A 2,08 A
Barium : Ba in gegeniiberliegenden Ecken von Oktaedern ohne
Kation im Zentrum
Kz. ... ... | - 12 | 12 l 10
 Abstédnde nicht | Abstéande nicht
einheitlich einheitlich
Umgebung . . . regelméssig deformiertes unregelméssig
Kubooktaeder | Kubooktaeder

- Hernex D. Mecaw?®) fithrt die ferroelektrischen Eigenschaften des
pseudokubischen BaTiO, auf die zu grossen TiOg-Oktaeder zurtick.
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Die hexagonale und die rhombische Struktur weisen beide noch
grossere Oktaeder auf. Abnormale dielektrische Effekte sind aber
darunr nicht méglich, weil die Ti-Ionen infolge der Flachenberiih-
rung der sie umgebenden Oktaeder in eine stabile Gleichgewichts-
lage gedrdngt werden.

Herrn Prof. Dr. P. ScuerreR, der die Ausfithrung dieser Arbeit
ermoglichte, sei an dieser Stelle herzlich gedankt.

Physikalisches Institut der ETH., Zrich.
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