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schule Wien
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Abstract
The ecrystal structure of lithium orthogermanate has been determined by
means of three-dimensional Fourier syntheses and thoe least-squares method.
The lattice parameters of the orthorhombic unit cell are: ¢ = 7.76, b = 6.05 and
¢ = 7.36 A; spaco group Bmmb—D;]. LiaGeOyq is built up by [GeO4] tetrahedra,
being linked together by [LiO4] tetrahedra. The average interatomic distances
are found to be: Ge~0O = 1.77 and Li—0 = 1.98 A.

Auszug

Die Kristallstruktur des Lithiumorthogermanats wurde mit Hilfe drei-
dimensionaler Fourier-Synthesen und nach der Methode der kleinsten Quadrate
bestimmt. Die Gitterparameter der rhombischen Elementarzelle (Raumgruppe
DY—Bmmb) botragen: a = 7,76, b = 6,05 und ¢ = 7,36 A. Li,GeO; enthilt
[GeO4]-Tetraeder, welche durch [LiO4]-Tetraeder verkniipft sind. Als mittlere
Atomabstinde wurden erhalten: Ge—Q = 1,77 und Li—0 = 1,98 A.

Einleitung

Kirzlich wurde die Elementarzelle des Lithiumorthogermanats
bestimmt1-2 und in einer kurzen Mitteilung ein Strukturvorschlag
fir diese Verbindung gegeben3.

Experimentelles

Zur Herstellung wurden LigCOs (reinst, Merck) und Ge(;
(99,9999/, Loba-Chemie; Quarzform) im molaren Verhéltnis 2:1 bei

1 A. WitrmaNny und E. MobperN, Untersuchungen im Zweistoff LisO—GeOs
Mh. Chem. 96 (1965) 581—-582.

2 A. WitTMaNN, Beitridge zur Strukturchemie der Germanate. Fortschr
Miner. 43 (1966) 230—272,

3 H. VOorLENKLE und A. WITTMANN, Zur Kristallstruktur von LisSiO4 und
LisGeOq4. Naturwiss. 54 (1967) 441.
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1300°C im Platintiegel geschmolzen. Aus der erstarrten Schmelze
konnten Einkristalle fiir die Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen
isoliert werden. Fiur die rhombische Elementarzelle (Z = 4) ergeben
sich die Abmessungen:

a =776, b=26,05und ¢ = 7,36 A.

Aus Weissenberg-Aufnahmen wurden folgende systematischen
Ausloschungen festgestellt: Akl mit A 4 1 = 2n 4+ 1 und Ak0 mit
k= 2n - 1. Diese Ausloschungen sind fir die Raumgruppen DL,
0% und C12 charakteristisch; wie sich in der Folge zeigte, liegt die
Raumgruppe DY —Bmmb vor.

Um sidmtliche mit CuKx-Strahlung erfafibaren Reflexe zu erhalten,
wurden Equi-inclination-Aufnahmen um [010] und [101] (0. bis
3. Schichtlinie) sowie um [001] (0. bis 5. Schichtlinie) ausgewertet. Die
Intensitéiten wurden durch visuellen Vergleich mit einer geeichten
Sehwirzungsskala bestimmt,

Zur Angleichung der Intensititen von Aufnahmen der ver-
schiedenen Schichtlinien wurden jeweils zwei sich tberschneidende
Ebenenscharen im reziproken Gitter herangezogen und zwar Auf-
nahmen um [010] und [001] sowie um [010] und [101]. Die Berechnung
der Skalenfaktoren fiir die einzelnen Schichtlinien erfolgte aus den
gemittelten Quotienten der F2-Werte gleich indizierter Reflexe.
|Fo-Werte identischer Netzebenen, welche aus der Auswertung
verschiedener Aufnahmen vorlagen, wurden fir die weiteren Be-
rechnungen gemittelt. k

Bestimmung der Kristallstruktur

Die Anordnung der Germanium-Atome wurde auf Grund von
rweidimensionalen zugespitzten Patterson-Synthesen P(uOw) und
Pluv0) ermittelt. Die aus der Strukturfaktorrechnung mit den Ge-Posi-
tionen resultierenden Vorzeichen wurden fir zweidimensionale
Fourier-Synthesen p (zy0) und g (x0z) verwendet. Damit konnte auch
die Lage der Sauerstoffatome festgelegt werden.

Die Verfeinerung erfolgte mittels dreidimensionaler Fourier-
Synthesen (Fig.1a). Zur Lokalisierung der Lithiumionen wurde eine
dreidimensionale Differenzsynthese der Form (Fo—F, .0, aus-
gefihrt. Wie aus Fig.1b hervorgeht, laBt sich daraus die Lage der
Lithiumionen eindeutig bestimmen. Nunmehr wurden drei Zyklen
einer Ausgleichs-Rechnung mit isotropen Temperaturfaktoren ange-

5%
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Fig.1. a) Dreidimensionale Fourier-Synthese fiir LisGeOs; Lage der Maxima

wiedergegeben durch entsprechende Schnitte parallel xz. Die Linien der

Elektronendichte sind in Intervallen von 8e/A3 gezeichnet, beginnend mit

8 e/A3. b) Dreidimensionale Differenz-Fourier-Synthese der Form (#—F{geo,);

Darstellung wie oben, Intervalle jedoch in 2 e/A3, beginnend mit 2 e/A3; negative
Bereiche strichliert

schlossen, deren Ergebnisse in Tab. 1 wiedergegeben sind (Gewicht-
schema: w = 1/[30 4 |[F,| 4 0,012|FZ]])4.

Die mit den Atomformamplituden aus den International Tables’
fir neutrale Atome durchgefithrte Strukturfaktorrechnung (Tab. 2)

Tabelle 1. Atomparameter und Temperaturkoeffizienten fiir LisGeOs. Raum-
gruppe D} —Bmmb

Atom Punkt- x Y z B
lage

Li(1) 8() 10,15800,0033 |0 — o — 1 0,7540,42

Li(2) 8(g) |0,3490 360,25 — 10,22301-0,0045 | 1,00 0,48

Ge 4(c) 0 — 10,25 — 10,3390 4] 0,39 0,07

O(1) 8(f) 0 —  10,00724-0,00190,2035 14| 0,42 0,17

0(2) 8(g) 0,1942 130,25 — 0,4632 15 0,26 0,16

4 D. W.J. CruicksHANK, Errors in least-squares methods, in: Computing
methods in crystallography, herausgeg. von J.S. ROLLETT, Pergamon Press,
Oxford, 1965, 112,

5 International tables for x-ray crystallography. The Kynoch Press, Bir
mingham, Vol. 2, 1962.
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‘Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturamplituden fiir 1i,GeOq

bkl R ] ‘F:| bkl |F | !Fcl hkl ]F°| ‘Fc] hk1 |F°! |rc| LI | chl hk1 |F] |Fc|
200 111 114 721 28 32 # 22 22 24 533 24 21 254 53 53 226 60 60
] 117 116 9 22 24 032 7 93 143 55 56 & 37 38 4 66 61
) 118 125 131 63 68 2 67 68 3 56 53 6 25 25 6 53 4k
3 56 58 3 69 70 4 2 72 5 42 34 064 36 30 046 64 64
1 4k 60 5 65 61 6 57 59 7 51 51 2 43 u2 2 57 52
820 100 107 7 32 38 8 Lz 39 163 60 59 4 28 3t 4 60 50
2 21 24 9 39 37 042 33 30 3 81 74 074 19 25 256 23 23
4 57 58 141 34 39 2 73 70 5 43 43 5065 18 9 066 32 36
6 54 57 3 1 20 ) by 42 204 62 62 115 69 68 107 58 51
8 26 26 5 38 45 6 27 28 4 52 46 3 89 80 3 72 67
040 160 159 151 53 59 8 40 43 6 15 14 5 50 41 5 50 46
2 7176 3 54 61 052 52 64 8 33 33 7 72 60 117 54 5t
4 79 81 5 52 54 2 42 49 014 28 33 125 60 61 3 25 24
6 86 94 7 37 36 4 51 53 2 89 85 3 26 22 5 57 51
8 50 47 161 47 46 6 L4 45 4 56 58 5 47 46 127 25 26
060 560 5 41 i 072 52 51 6 39 36 7 37 34 3 24 22
2 3329 171 35 37 2 40 40 8 54 48 135 62 61 13 49 45
L] 38 40 3 36 37 103 62 65 024 K3 47 3 717 5 & 45
6 35039 002 48 b 3 77 68 2 71 71 5 40 38 147 43 40
101 65 57 2 134 116 5 e 39 4 50 49 7 58 54 3 4y 53
3 01k 4 62 59 7 7 63 6 40 40 155 49 4B 157 39 39
5 64 60 6 30 37 9 29 31 8 42 41 3 55 56 h o8 23 25
9 25 26 8 54 53 113 24 24 034 37 37 5 30 30 018 66 72
trtr 103 43 012 104 113 3 21 19 2 79 77 165 35 35 2 35 38
3 Y4 8Y 2 69 75 5 24 22 4 56 55 3 17 15 4 47 45
5 e 75 ) 80  BL 123 109 103 6 40 35 006 77 81 038 66 64
7 K145 6 59 64 3 144 129 8 &4 46 2 71 65 2 37 32
] 40 45 8 36 41 5 68 67 244 45 47 % 71 61 109 65 53
121 100 42 022 13 5 7 83 74 L3 39 37 6 62 58 3 42 41
3 12 14 2 21 27 Y 55 56 & 17 13 216 312y 129 3t 32
5 81 74 6 16 16 133 2% 23 654 26 25 026 50 53

ergab einen R-Wert von 0,074 fiir die beobachteten Reflexe. Werden
die Lithiumatome in der Rechnung nicht bericksichtigt, so erhtht
sich der R-Wert auf 0,114.

Diskussion der Ergebnisse

Wie aus Fig.2 ersichtlich, enthédlt das Lithiumorthogermanat
isolierte [GeO4]-Tetraeder und gehért damit zur Gruppe der Insel-
germanate (Nesogermanate). Die Anordnung der [GeOs]-Tetraeder

>
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Fig.2. Elementarzelle des Lithiumorthogermanats, LisGeQy, mit eingezeichneten
[GeOq4]-Tetraedern



70 H. VOLLENKLE und A. WITTMANN

zeigt eine bemerkenswerte Ubereinstimmung mit der Lage der
[SO4]-Tetraeder im Anhydrit (CaSQO,-Typ)6-8.

Die {GeO4]-Gruppen sind iiber verzerrte [LiO4]-Tetracder verkniipft,
wobei die Koordinationspolyeder der Lithiumionen z.T. gemeinsame
Kanten aufweisen. Gleichartige Koordinationsverhaltnisse liegen fiir
die Lit-Ionen in der ebenfalls lithiumreichen Verbindung LizPO4 vor?.

Wie bereits berichtet, besteht eine ausgeprigte Strukturverwandt-
schaft zwischen LisGeOs und LisSiO42:3. Das Orthosilikat weist
gegeniiber dem Orthogermanat eine monokline Elementarzelle auf:

a =514, b == 6,10, ¢ = 5,30 A, § = 90,5°.

Bei entsprechender monokliner Aufstellung erhédlt man fir das
Orthogermanat folgende Gitterparameter0:

a =535, b =605 ¢c=535AK B=930°.

Die beiden Verbindungen zeigen ausgedehnte gegenseitige Loslichkeit,
jedoch keinen liickenlosen Ubergang.

In Tab. 3 sind die fiir LisGeO4 berechneten interatomaren Abstéande
und Winkel enthalten. Auffallend ist der fiir tetraedrische Sauer-
stoffumgebung relativ groBe mittlere Ge—O-Abstand von 1,77 A
Betrachtet man jedoch am Beispiel der untersuchten Lithiumger-
manate den mittleren Ge—O-Abstand in Abhdngigkeit vom (Ge:0)-
Verhiiltnis, so zeigt sich, daf} dieser beim Ubergang von Schicht-
iber Ketten- zu Inselgermanaten deutlich zunimmt:

LisGe205 (Schichtgermanat)l 1,71 A
LixGeO3  (Kettengermanat)!2 1,74 A
LisGeOs  (Inselgermanat) 1,77 A.

6 E. C. 8. Dicksoxn and W. Binks, The crystalline structure of anhydrite.
Phil. Mag. 2 (1926) 114—128.

7 J. A. WasasTyERNA, The crystalline structure of anhydrite. Phil. Mag. 2
(1926) 992—994.

8 B. Houxng, [Verfeinerung der Kristallstruktur des Anhydrits CaSO4)
Kristallografija 7 (1962) 690—700 [russ.]; A more accurate determination of
the crystal stracture of anhydrite, CaSO4. Soviet Physics—Crystallography 7
(1962) 559—569.

9 J. ZeMaNN, Die Kristallstruktur von Lithiumphosphat, LisPOs.  Acta
Crystallogr. 13 (1960) 863—867.

1 @ponokt = Cmonokt = ¥ (ax%homb + cfhomb)l/z'

11 H. VOLLENKLE und A. WITTMANN, Die Verfcinerung der Kristallstruktur
von LiaGe20s5. Mh. Chem. 99 (1968) 251—254.

12 H, VOLLENKLE und A. WitTMANN, Die Kristallstruktur von LixGeQy
Mh. Chem. 99 (1968) 244250,
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Tabelle 3. Interatomare Abstinde und Winkel fiir LiyGeOy

J-0(1) 1,935 + 0,050 | O(1)—Li(1)—O0(1") 100,7 - 2,4°
o(1) 1,935 0(2) 106.7
0(2) 1,920 0(2)) 118,0
0(2) 1,920 0(1)—Li(1)—0(2) 118,0
0(2') 106,7
Mittelwert 1,927 A O(2)—Li(1)—-0(2") 107,3
Li2)—-0(1) 2,022 4 0,050 | O(1)—Li(2)—0(1) 100,6 - 2,4°
o(1") 2,022 0(2) 113,3
0(2) | 1,043 0(2') 96,0
0@) . 2.138 _Li(2)—0(2) 113,3
0(2") 96,0
Mittelwert 2,031 A 0(2)—Li(2)—0(2") 135,9
|
Ge—0(1) L 1,776 + 0.019 (O1)—CGo—0(1") 111,6 -+ 0,8°
o) 1,776 0(2) 107,0
0(2) 1,763 0(2') 107,0
0(2) 1,763 O(17)~Go—0(2) 107,0
‘ 0(2') 107,0
Mittolwort 1,769 A | 0@ Ge-0@) | 1175

Fir die Silikate stellten SyitTH und BaiLry an Hand der vorlie-
genden Literaturdaten eine entsprechende Abhingigkeit des mittleren
§i-~0-Abstandes vom (Si:Q)-Verhéltnis fest13.

Herrn Prof. Dr. H. Noworxy, Wien, danken wir aufrichtig fur
die Forderung dieser Arbeit. Die Rechenarbeiten wurden mit der
IBM 7040-Rechenanlage des Institutes fiir numerische Mathematik
der Technischen Hochschule Wien durchgefithrt, wofiir wir Herrn
Prof. Dr. H. STETTER bestens danken.

Ferner sind wir der Firma Owens, [llinois, fir die gewdhrte Unter-
giitzung zu Dank verpflichtet.

Erginzung bet der Korrektur: Inzwischen wurde auch die Struktur-
bestimmung von LisSiOs abgeschlossen!4. Das Orthosilikat unter-
scheidet sich vom Orthogermanat in erster Linie durch die verschiedene
Anordnung der Lithiumionen, die in LisSiO4 die Koordinationszahlen
4 5 und 6 aufweisen.

B, V. Smrtag and S. W. BarLey, Sccond review of AlI—O and Si—O tetra-
hedral distances. Acta Crystallogr. 16 (1963) 801--811.

14 H, VOLLENKLE, A. WiTtMaNN und H. Noworxy, Die Kristallstruktur von
LiySi04. Mh. Chem. 99 (1968) 1360—1371.
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