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Abstract

The crystal structure of lithium orthogermanate has been determined by
means of three-dimensional Fourier syntheses and the least-squares method.
The lattice parameters of the orthorhombic unit cell are: a = 7.76, b = 6.05 and
c = 7.36 A; space group Bmmb-D~7.. Li4Ge04 is built up by [Ge04] tetrahedra,
being linked together by [Li04] tetrahedra. The average interatomic distances
are found to be: Ge-O = 1.77 and Li-O = 1.98 A.

Auszug

Die Kristallstruktur des Lithiumorthogermanats wurde mit Hilfe drei.
dimensionaler Fourier-Synthesen und nach del' Methode dOl' kleinsten Quadrate
bestimmt. Die Gitterparameter del' rhombischen Elementarzelle (Raumgruppe

D~7.-Bmmb) betragen: a = 7,76, b = 6,05 und c = 7,36 A. Li4Ge04 enthiilt

[Ge04]-Tetraeder, welehe dureh [Li04]-Tetraeder verknupft sind. Als mittlere
Atomabstande wurden crhalten: Ge-O = 1,77 und Li-O = 1,98 A.

Einleitung

Kiirzlich wurde die Elementarzelle des Lithiumorthogermanats
bestimmp,2 und in einer kurzen Mitteilung ein Strukturvorschlag
fiir diese Verbindung gegeben3.

Experimentelles

Zur Herstellung wurden Li2C03 (reinst, Merck) und Ge02
(99,9990;0, Loba-Chemie; Quarzform) im molaren Verhiiltnis 2:1 bei
---"---

1 A. WITTMANN und E. MODERN, Untersuchungen im Zweistoff Li20-GC02.

Mh. Chern. 96 (1965) 581-582.
2 A. WITTMANN, Beitrage zur Strukturchemie del' Germanate. Fortschr.

Miner. 43 (1966) 230-272.
3 H. VOLLENKLE und A. WITTMANN, Zur Kristallstruktur von Li4Si04 und

Li4Ge04. Naturwiss. 54 (1967) 441.
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1300°0 im Platintiegel geschmolzen. Aus der erstarrten Schmelze
konnten Einkristalle fur die Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen
isoliert werden. Fur die rhombische Elementarzelle (Z = 4) ergeben
sichdie Abmessungen:

a = 7,76, b = 6,05 und c = 7,36 A.

Aus vVeissenberg-Aufnahmen wurden folgende systematischen
AuslOschungen festgestellt: hlcl mit h + l = 2n + 1 und hlcO mit
k = 2n + 1. Diese Ausloschungen sind fUr die Raumgruppen D~~,

C~~und O~; charakteristisch; wie sich in der Folge zeigte, liegt die
Raumgruppe D~~-Bmmb vor.

Um samtliche mit OuKx-Strahlung erfaBbaren Reflexe zu erhalten,
wurden Equi-inclination-Aufnahmen urn [010] und [101] (0. bis
3.Schichtlinie) sowie urn [001] (0. bis 5. Schichtlinie) ausgewertet. Die
Intensitaten wurden durch visuellen Vergleich mit einer geeichten
Schwarzungsskala bestimmt.

Zur Angleichung der Intensitaten von Aufnahmen der ver-
schiedenen Schichtlinien wurden jeweils zwei sich uberschneidende
Ebenenscharen im reziproken Gitter herangezogen und zwar Auf-
nahmen urn [010] und [001] sowie urn [010] und [101]. Die Berechnung
der Skalenfaktoren fUr die einzelnen Schichtlinien erfolgte aus den
gemittelten Quotienten der F~-vVerte gleich indizierter Reflexe.
\Fo[-Werte identischer Netzebenen, welche aus der Auswertung
verschiedener Aufnahmen vorlagen, wurden fUr die weiteren Be-
rechnungen gemittelt.

Bestimmung der Kristallstruktur

Die Anordnung der Germanium-Atome wurde auf Grund von
zweidimensionalen zugespitzten Patterson-Synthesen P(uOw) und
P(uvO)ermittelt. Die aus der Strukturfaktorrechnung mit den Ge-Posi-
tionen resultierenden Vorzeichen wurden fUr zweidimensionale
Fourier-Synthesen e (xyO) und e(xOz) verwendet. Damit konnte auch
dieLage der Sauerstoffatome festgelegt werden.

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

5*



Atom
Punkt-

I

B
lage

x y z

Li(1) 8(e) 0,1580 :::1::0,0033 0 - 0 - 0,75:::1::0,42

Li(2) 8(g) 0,3490 36 0,25 - 0,2230 :::1::0,0045 1,00 0,48
Ge 4(c) 0 - 0,25 - 0,3390 4 0,39 0,07
0(1) 8(/) 0 - 0,0072 :::1::0,0019 0,2035 14 0,42 0,17
0(2) 8(g) 0,1942 13 0,25 - 0,4632 15 0,26 0,16
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Fig.1. a) Dreidimensionale Fourier-Synthese fUr Li4Ge04; Lage der Maxima
wiedergegeben dureh entspreehende Sehnitte parallel xz. Die Linien cler
Elektronendichte sind in Intervallen von 8 ejA3 gezeichnet, beginnend mil
8 ejA3. b) Dreidimensionale Differenz-Fourier-Synthese der Form (Fo-Fc[GeO.]);
Darstellungwie oben,Intervalle jedoch in 2ejA3, beginnend mit 2ejA3; negative

Bereiche strichliert

schlossen, deren Ergebnisse in Tab. 1 wiedergegeben sind (Gewicht-
schema: w = 1/[30 + /FoJ + O,012/F~I]) 4.

Die mit den Atomformamplituden aus den International Tables5
fur neutrale Atome durchgefiihrte Strukturfaktorrechnung (Tab. 2)

Tabelle 1. Atomparameter und Temperaturkoeffizienten fur Li4Ge04. Raum-
gruppe DU-Bmmb

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 fUr Li,GeO,
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ergab einen R-Wert van 0,074 fur die beobachteten Reflexe. Werden
die Lithiumatome in der Rechnung nicht berucksichtjgt, so erhoht
sichder R-Wert auf 0,114.

Diskussion der Ergebnisse

Wie aus Fig.2 ersichtlich, enth1ilt das Lithiumorthogermanat
isolierte [Ge04]-Tetraeder und gehort damit zur Gruppe der lnsel-
germanate (Nesogermanate). Die Anordnung der [Ge04]-Tetraeder
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zeigt eme bemerkenswerte Ubereinstimmung mit der Lage der
[S04]-Tetraeder im Anhydrit (CaS04-Typ)6-S.

Die [Ge04]-Gruppen sind iiber verzerrte [Li04]-Tetraeder verknupft,
wobei die Koordinationspolyeder der Lithiumionen z. T. gemeinsame
Kanten aufweisen. Gleichartige Koordinationsverhaltnisse liegen fUr
die Li+ -lonen in der ebenfalls lithiumreichen Verbindung Li3P04 var9,

Wie bereits berichtet, besteht eine ausgepragte Strukturverwandt-
schaft zwischen Li4Ge04 und Li4Si042,3. Das Orthosilikat weist
gegenuber dem Orthogermanat eine monokline Elementarzelle auf:

a = 5,14, b = 6,10, c = 5,30 A, f3= 90,50.

Bei entsprechender monokliner Aufstellung erhiilt man fur das
Orthogermanat folgende Gitterparameter10:

a = 5,35, b = 6,05, c = 5,35 A, f3= 93,00.

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

In Tab. 3 sind die fUr Li4Ge04 berechneten interatomaren Abstande
und Winkel enthalten. Auffallend ist der fUr tetraedrisohe Sauer-
stoffumgebung relativ groDe mittlere Ge-O-Abstand von 1,77 A,
Betrachtet man jedoch am Beispiel der untersuchtcn Lithiumger-
manate den mittleren Ge-O-Abstand in Abhangigkeit vom (Ge:O)-
Verhaltnis, so zeigt sich, daD dieser beim Ubergang von Schicht-
iiber Ketten- zu lnselgermanaten deutlich zunimmt:

LizGe205
LizGe03
Li4Ge04

(Schic h tgermana t) 11

(Kettengermana t) 12

(lnselgermana t)

1,71 A
1,74 A
1,77 A.

6 E. C. S. DICKSON and W. BINKS, The crystalline structure of anhydrite,

Phil. Mag. 2 (1926) 114-128.
7 J. A. WASASTJERNA, The crystalline structure of anhydrite. Phil. Mag. 2

(1926) 992-994.
8 E. HORNE, [Verfeinerung del' Kristallstruktur des Anhydrits CaS04],

Kristallografija 7 (1962) 690-700 [russ.J; A more accurate determination of
the crystal structure of anhydrite, CaS04. Soviet Physics-Crystallography 7
(1962) 559-569.

9 J. ZEMANN, Die Kristallstruktur von Lithiumphosphat, Li3P04. Acta

Crystallogr. 13 (1960) 863-867.
10 amonokl = Cmonokl = ! (a;hOffib + C;homb)1/2.
11 H. VOLLENKLE und A. WITTMANN, Die Verfcinerung del' Kristallstruktur

von Li2Ge2(k Mh. Chem. 99 (1968) 251-254.
12 H. VOLLENKLE und A. WITTMANN, Die Kristallstruktur von Li2GeO&

Mh. Chem. 99 (1968) 244-250.
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Tabello 3. Interatomare Ab8tdnde und Winkel fiir Li4Ge04

Li(l)-O(l) 1,935 ::!::0,050 O(l)-Li(l)-O(l') 100,7 ::!::2,40

0(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 0(2)-Li(1 )-0(2') 107,:~

Li(2)-0( 1) 2,022 ::!::0,050 0(1)-Li(2)-0(1') 100,6 ::!::2,40

0(1') 2,022 0(2) 113,3
0(2) 1,943 0(2') 96,0
0(2') 2,138 O( l')-Li(2)-0(2) 113,3

0(2') 96,0
Mittelwert 2,031 A 0(2)-Li(2)-0(2') 135,9

Ge-O(l) 1,77G ::!::0,019 (Ol)-Go-O(l') 111,6 ::!::0,80

0(1') 1,77G 0(2) 107,0
0(2) 1,763 0(2') 107,0
0(2') 1,7G3 O(1')--Ge-0(2) 107,0

0(2') 107,0
Mittolwort 1,769 A 0(2)-Ge-0(2') 117,5

Fur die Silikate stellten SMITH und BAILEY an Hand der vorlie-
genden Literaturdaten eine entsprechende Abhiingigkeit des mittleren
Si-O-Abstandes vom (Si:O)-Verhiiltnis fest13.

Herrn Prof. Dr. H. NOWOTNY, Wien, danken wir aufrichtig fUr
die Forderung dieser Arbeit. Die Rechenarbeiten wurden mit der
IBM7040-Rechenanlage des Institutes fUr numerische Mathematik
der Technischen Hochschule Wien durchgefUhrt, wofUr wir Herrn
Prof. Dr. H. STETTER bestens danken.

Ferner sind wir der Firma Owens, Illinois, fur die gewiihrte Unter-
stiitzung zu Dank verpflichtet.

Ergiinzung bei der Korrektur: Inzwischen wurde auch die Struktur-
bestimmung von Li4Si04 abgeschlossen14. Das Orthosilikat unter-
scheidet sich vom Orthogermanat in erster Linie durch die verschiedene
Anordnung der Lithiumionen, die in Li4Si04 die Koordinationszahlen
4,5 und 6 aufweisen.

13 J. V. SMITH and S. W. BAILEY, Second review of AI-O and Si-O tetra-

hedral distances. Acta Crystallogr. 16 (1963) 801-811.
14H. VOLLENKLE, A. VVITTMANNundH. NOWOTNY, Die Kristallstruktur von

Li4Si04. Mh. Chern. 99 (1968) 1360-1371.
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