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Die Kristallstruktur von Pentablei(II)-germanat-trioxid

VonN KaTsuo KATO

Mukizaishitsu Kenkyusho,* 1-1 Namiki, Sakura-mura, Niihari-gun, Ibaraki-ken 300-31, Japan

(Eingegangen am 15. August 1978; angenommen am 24. Oktober 1978)

Abstract

The lead germanate Pb,GeO, crystallizes in space
group Pbca with the unit-cell dimensions a =
17-257 (3), b=9-276 (5),c = 11-511 (2) A and Z = 8,
D, = 8-00 Mg m~3. The structure was determined by
the X-ray method and refined to an R value of 0-072.
Each Pb atom is bonded to four O atoms to form a
distorted tetragonal pyramid with the Pb atom at the
apex. The isolated GeO, groups connect the layers
which comprise PbO, pyramids joined by common
corners and/or edges. The Pb atoms are arranged in a
similar way as in the orthorhombic PbO.

Einfiihrung

Nach dem Ergebnis der neuesten Untersuchungen iiber
die Phasengleichgewichte im System PbO-GeO,
(Hirota & Sekine, 1978) existieren im Bereich von
PbO/GeO, > 1 zwei bindre Verbindungen, die in den
bisher verdffentlichten Phasendiagrammen (Speran-
skaya, 1959; Phillips & Scroger, 1965; Gouju,
Fournier & Kohlmuller, 1968) nicht auftreten. Die eine
der beiden mit der Zusammensetzung 5PbO.GeO,
(Analyse mit Mikrosonde: PbQ/GeO, = 4,9 + 0,2) ist
die blei-reichste bindre Verbindung des Systems PbO-
GeO,, und von dieser wurde in der vorliegenden Arbeit
die Kristallstruktur rontgenographisch bestimmt.

Experimentelles

Einkristalle von Pb;GeO, wurden von Herrn K. Hirota
durch 130-stiindiges Tempern des Ausgangsgemisches
85,7PbO + 14,3GeO, in einer geschlossenen Platinkap-
sel bei 1003,5 + 1,0 K hergestellt. Nach dem Ergebnis
von spiter durchgefithrten Untersuchungen (Hirota &
Sekine, 1978) ist es besser, von dem Ansatz 5PbO +
GeO, auszugehen und diesen bei 1003 ~ 1008 K ca
150 Stunden zu erhitzen. Fiir die rontgenographischen
Untersuchungen wurde ein kugelférmig geschliffener
Kristall mit einem Durchmesser von 87 pm benutzt.
Aus den Weissenberg- und Préazessionsaufnahmen liess
sich die Raumgruppe Pbca eindeutig bestimmen. Die
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Kristalldaten sind: a = 17,257 (3), b = 9,276 (5), ¢ =
11,511 (2) A; Z = 8, D, = 8,00 Mg m~3, u(Mo Ka) =
92,9 mm~!. Die Gitterkonstanten wurden anhand der
auf einem Einkristalldiffraktometer (Fa. Rigaku) unter
Verwendung monochromatischer Mo-Ka-Strahlung (4
= 0,70926 A) gemessenen 26-Winkel von 20 Reflexen
nach der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert.
Die Intensitdtsmessung erfolgte mit Hilfe des gleichen
Diffraktometers. Von den 2500  symmetrie-
unabhingigen Reflexen im Bereich bis zu 26 = 55°
lieferten 1156 Reflexe messbare Intensitédten. Es wurde
ausser der Lp-Korrektur noch eine Absorptions-
korrektur angebracht.

Strukturbestimmung und -verfeinerung

Die Interpretation der ‘dreidimensionalen Patterson-
funktion mit Hilfe einer Minimumfunktion (Buerger,
1959) ergab die Pb- und Ge-Lagen; die O-Atome
wurden anhand einer Differenz-Fouriersynthese
lokalisiert. Die Verfeinerung erfolgte mit Hilfe des
Programms ORFLS (Busing, Martin & Levy, 1962)
nach der Methode der kleinsten Quadrate. Es wurde die
Summe von w(!F,| — 'F,1)> mit w = 1/¢* minimalisiert,
wobei o die Standardabweichung der beobachteten
Strukturamplitude war. Die Atomformfaktoren nach
Cromer & Mann (1968) wurden beziiglich der Disper-
sion nach Cromer & Liberman (1970) korrigiert. Die
Parameterdnderungen betrugen im letzten Zyklus
hochstens 1,2%  der  zugerhorigen  Standard-
abweichung. Die Atomkoordinaten sind in Tabelle 1
zusammengestellt.t Der Koeffizient des isotropen
Temperaturfaktors von O(2) nahm einen negativen
Wert von —0,11 (45) A? an, was jedoch wegen des
geringen Betrags als bedeutungslos erachtet wird.
Anisotrope Temperaturfaktoren wurden nur fir die
Metallatome verwendet. Die R- und R -Werte {R =
2|IF,l — \FI|/2IF}, Ry = [2w(IF,] — IF.)?
2 wiF,12]V2} waren 0,072 bzw. 0,061. Eine kurz vor
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der Konvergenz der Verfeinerung berechnete Differenz-
Fouriersynthese mit AF = F(IF,| — |F,|)/IF,| ergab
Werte, die zwischen —7,6 und 5,3 e A-3 schwankten.
Hierbei stellen F, und F die Strukturfaktoren dar, die
mit bzw. ohne Dispersionskorrektur berechnet wurden.
Die Elektronendichte der Fouriersynthese betrug am
grossten Pb-Maximum 330 und am kleinsten O-
Maximum 14 ¢ A3,

Diskussion

Fig. 1 und 2 stellen die Projektionen der Pb,GeO.-
Struktur parallel [010] bzw. [001] dar. Wihrend das
Ge-Atom von vier O-Atomen tetraedrisch umgeben ist,
besitzt jedes Pb-Atom vier O-Nachbarn, die eine
verzerrte, tetragonale Pyramide mit dem Pb-Atom an
der Spitze bilden. Die Anordnung der Pb-Atome allein

Tabelle 1. Atomlagen in Pb,GeO,

Standardabweichungen stehen in Klammern.

x y z
Pb(1) 0,0709 (1)  —0,0142 (3) 0,3819(2)
Pb(2) 0,2684 (1) —0,0172 (3) 0,0795 (2)
Pb(3) 0,2555 (1) 0,2586 (3) 0,3415 (2)
Pb(4) 0,4220 (1) 0,2950 (2) 0,1096 (2)
Pb(5) 0,0827 (1) 0,2025 (3) 0,0810 (2)
Ge 0,4010 (3) 0,0158 (8) 0,3100 (5)
o(l) 0,315 (2) 0,026 (5) 0,382 (3)
0() —0,002 (2) 0,151 (4) 0,491 (3)
0@3) 0,169 (2) 0,178 (5) 0,474 (4)
0®4) 0,443 (3) 0,194 (6) 0,289 (5)
0O(5) 0,330 (2) 0,358 (4) 0,473 (3)
0(6) 0,033 (3) 0,398 (6) 0,396 (4)
o(7) 0,119 (2) 0,440 (5) 0,174 (4)

o ®
@® @ % °® o

Fig. 1. Projektion der Pb,GeO,-Struktur parallel [010]. Die
eingetragenen Zahlen stellen die y-Koordinaten der Atome in
Einheiten von 0,01 dar. Bindungen sind nur zwischen denjenigen
Atomen eingezeichnet, die in Fig. 2 auftreten.

ist, in grossen Ziigen, derjenigen im orthorhombischen
PbO (Leciejewicz, 1961a; Kay, 1961) dhnlich, was sich
auch in den Beziehungen a ~ 3a(PbO), b ~ 25(PbO)
und ¢ ~ 2¢(PbO) widerspiegelt. Die O-Atome sind
jedoch anders angeordnet. Im orthorhombischen und
auch im tetragonalen PbO (Leciejewicz, 19615b) sind
die PbO,-Pyramiden iiber gemeinsame O—O-Kanten
verkniipft und bilden parallel (001) eine Schicht mit der
Zusammensetzung PbO; untereinander sind die
Schichten wegen des Fehlens von Metall—Sauerstoff-
Bindungen nur sehr locker zusammengehalten. Die
dhnlich gebauten Schichten in Pb,GeO,, in denen die
Verkniipfung der PbO,-Pyramiden jedoch zum Teil
liber gemeinsame Ecken erfolgt, sind dagegen iiber die
isolierten GeO,-Tetraeder stark aneinander gebunden;
die Kristalle von Pb,GeO, zeigen dementsprechend
keine ausgezeichnete Spaltbarkeit wie PbO.

Unter den Bleigermanaten ist das ferroelektrische
Pb,Ge;0,, [T, = 450 K; Iwasaki, Miyazawa, Koizumi,
Sugii & Niizeki (1972)] das einzige, dessen Struktur
bisher eingehend untersucht wurde. Seine Struktur
(Newnham, Wolfe & Darlington, 1973; Iwata, Koyano
& Shibuya, 1973; Iwata, Koizumi, Koyano, Shibuya &
Niizeki, 1973; Kay, Newnham & Wolfe, 1975; Iwata,
1977), die sich nach Newnham et al. als Zwischen-
ding der Apatit- und der Nasonitstruktur auffassen
lasst, enthdlt isolierte GeO,- und Ge,0,-Gruppen. Die
Pb-Atome besitzen drei oder sechs O-Nachbarn. Die
Strukturen der anderen Bleigermanate sind nach der
Literatur (Eulenberger, Wittmann & Nowotny, 1962;
Neurgaonkar, Wolfe & Newnham, 1974; Robbins &
Levin, 1965; Sugii, Iwasaki & Miyazawa, 1971) mit
denen der Silicate bzw. Titanosilicate von anderen zwei-
wertigen Metallen verwandt. Pb,GeQ,, das blei-reichste
Bleigermanat, hat dagegen mehr Ahnlichkeit mit der
PbO-Struktur als mit den eben genannten Bleiger-
manaten. Die bereits erwdhnte Anordnung der Pb-
Atome sowie die teilweise vorhandene Kanten-
verkniipfung der PbO,-Pyramiden sind zweifellos

Fig. 2. Projektion der Pb,GeO,-Struktur parallel [001]. Es sind nur
dicjenigen Atome gezeichnet, zwischen denen in Fig. 1 Bindun-
gen eingezeichnet sind.
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Tabelle 2. Interatomare Abstinde (A) und Winkel (°)

Auf den Hauptdiagonalen stehen die M—O-Abstinde, im oberen
bzw. im unteren Dreieck die O—O-Abstinde (<4 A) bzw. die
O—M-—0O-Winkel (M = Pb, Ge).

Symmetrieoperationen
@B 1-x 3+ z v) X, 3—), —3+z
(i) $+x »i-z i) f-x, -y —j+z
(i) $-—x,—{+y z (vii) —1+x, Y, 31—z
(iv) —X, -y 1—z
Pb(1) 0(2) o2 0(3) (5
0(2) 2,35 (4) 2,81(7) 2,98 (5) -
o2 75 (1) 2,27 (4) - 2,93 (5)
0(3) 72 (1) 116 (1) 2,68 (4) 2,97 (5)
O(5i) 119 (1) 79 (1) 72 (1) 2,34 (4)
Nichster Pb—O-Abstand: Pb(1)—0(4") 2,92 (6)
Pb(2) o(1v) oYy o(5Y) o™
O(1h 2,69 (4) 3,06 (6) 3,12 (5) -
0(3%) 77 (1) 2,20 (4) 2,97 (5) 2,69 (6)
0(5v) 79 (D 85 (1) 2,19 4) 3,11 (6)
O(7") 149 (1) 74 (2) 86 (1) 2,26 (4)
Pb(3) o(1) o(1’) 0@3) 0(5)
o(1) 2,43 (4) - 3,06 (6) 3,26 (6)
o(1Y 159 (2) 2,80 (4) 3,41 (6) 3,12(5)
0@3) 82 (1) 84 (1) 2,26 (4) 3,23 (5)
O(5) 90 (1) 76 (1) 93 (1) 2,18 (4)
Pb(4) 02" 04) 0o(5Y) O(6")
o2h 2,20 (4) 3,38 (6) 2,93 (5) 2,61 (6)
0(4) 98 (2) 2,29 (5) - 3,24 (7)
0o(5Y) 74 (1) 114 (2) 2,65 (4) -
o(6' 74 (2) 94 (2) 139 (2) 2,14 (5)
Pb(5) oY) o@3v) o(6Y) o
029 2,26 (4) 2,98 (5) 2,61 (6) 3,09 (6)
o3y 83 (1) 2,23 (4) 3,25(7) 2,69 (6)
0(6Y) 67 (2) 87 (2) 2,48 (5) -
o(7) 80 (1) 69 (1) 141 (2) 2,53 (4)
Nichster Pb—O-Abstand: Pb(5)—0(4"%) 2,84 (5)
Ge o o) 0o(6') O(7iit)
o(l) 1,71 (4) 2,91(7) 2,90 (6) 2,77 (6)
0O(4) 111 (2) 1,82 (6) 3,04 (8) 291(7)
0o(6) 108 (2) 111 (2) 1,87 (5) 2,99 (6)
o7 106 (2) 109 (2) 111 (2) 1,75 (4)

Merkmale der PbO-Struktur. Chemisch handelt es sich
bei Pb,GeO, um kein Germanat im engeren Sinne,
sondern  um das  Pentablei(Il)-germanat-trioxid
Pb,[GeO,]O,.

Die interatomaren Abstinde und Winkel sind in
Tabelle 2 zusammengestellt; zu ihrer Berechnung diente
das Programm ORFFE von Busing, Martin & Levy
(1964). Der Mittelwert 1,79 A der Ge—O-Abstinde

797

sowie die kiirzesten Pb—O- und Ge—O-Abstidnde
stimmen mit den entsprechenden Werten in Pb,Ge;0,,
(Newnham et al., 1973; Kay et al., 1975; Iwata, 1977)
gut tliberein.

Herrn K. Hirota, MSc, gilt mein aufrichtiger Dank
fir die Uberlassung der von ihm geziichteten
Einkristalle. Den Herren H. Inoue und Y. Nakamaru
(Fa. Rigaku) danke ich fiir die Hilfeleistung bei der
Intensitatsmessung.
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