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nische Ghemie der Deutschen Akademie der Wissenschaflen zu Berlin, Berlin.Adlershof, Deutschland und  KATE 
DOI'CNBEI~OEI~-SoHIFlV, Arbeitsgruppe fiat Kr~:stallstru/cturanalyse der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu 
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(Eingegangen am 19. August 1955) 

L i th iumpolyarsena t  kristallisiert  aus der  Sehrnelze 
(Schmelzpunkt  bei 745 ° C.) ha langen durchs ieht igen 
iXladeln. Die Substanz ist s ta rk  hygroskopisch,  ihre Diehte  
ergab sieh nach  pyknomet r i schen  Messungen zu D = 
3,66 g.em. -3 (Grtmze, 1952). 

Drehkr i s t a l l au fnahmen  u m  drei Achsen ergaben die 
Gi t t e rkons tan ten :  

a = 10,18, b = 9,43, c = 5,25 ~ lmd  fl = 110,53 ° . 
Z b e r .  = 8 , 0 2  ~ 8 .  

Vorhandene  l~eflexe: 

hid : h +/C = 2n , 
h O l : l  = 2n ( h =  2n) ,  
0/c0:/c = 2 n .  

Es  k o m m e n  daher  n u t  die l~aumgruppen  C~-Cc mad 
G~a-C2/c ha Frage ;  eine Untersehe idung  zwisehen beiden 
war  zun/~ehst n ieht  m6glieh. Zum Naehweis  ehaes Zen- 
t rums  naeh  der Methode yon  Howells,  Phillips & l~ogers 
(1950) re iehte  die Anzahl  der  beobaehte ten  l~eflexe nieht  
aus. Da  ehae Pri i f lmg auf piezoelektr ischen Effekt  negat iv  
verlief, u n d  da  wit  ausserdem Strukturgle ichhei t  des 
(LiAsOa)z mi t  Diopsid (Raumgruppe  C~h-C2/c) vermu-  
te ten ,  wurde  vorers t  angenommen,  dass die St r l lk tur  eha 
S y m m e t r i e z e n t r u m  hat .  

Die Intensit/~ten wurden  aim Weissenberg-Aufnahmen 
mi t  Hflfe einer Vergleichsskala geseh/itzt u n d  auf Lo- 
rentz-  u n d  Polaris~t ionsfaktor  korrigiert .  

Zur  Bes t immung  der Atomlagen  wurden  Pat te rson-  
mad Four ie rpro jek t ionen  auf die ac- u n d  ab-Ebene sowio 

~-, ~-d/u~+O) die en t spreehenden  Differenzsynthesen mi t  ~, beob.--l, her. 
la id mi t  Fbeob.--/~erAS! berechnet .  

Die Lagen  der As-Atome ergaben sieh aus Pat te rson-  
l ind Four ie rpro jek t ionen  auf die ac- und  ab-Ebene;  die 
le tz ten Verfehaerungen der Sauerstoffatome,  aber auch  
die Lagen der Li-Atome wurden  aus den in Fig. 1 ge- 
zeigten Differenzsynthesen erhal ten,  zu deren Berech- 
nung  die Differenzen Fbeob.--/~erAS! als Koeff izienten ein- 
gesetzt  Wxlrden. 

Tabelle 1. Parameter der Atomlagen im (LiAsO3)x 

x y z 
As 0.206 0.404 0.732 
OI 0.372 0.409 0.881 
OII 0" 125 0.255 0.650 
OlE_t 0.131 0.475 0.952 
Lii 0 0.111 0.750 
Lili 0 -- 0.220 0.750 

I n  Tabelle 1 shad die gefundenen P a r a m e t e r  angegeben,  
mi t  denen die ha Tabelle 2 zusammenges te l l ten  Atom- 
abst/ inde berectmet  wurden.  Mit den erha l tenen  Para-  
me te rn  ergab sieh eha Diskrepanzfaktor  R = 0,164 ffir 
die h/c0-1~eflexe, /~ = 0,126 fiir die h0/-Reflexe. 

Die Arsena tome shad te t raedr iseh  yon  den Sauerstoff- 
a tomen  umgeben,  wobei benaehbar te  Te t raeder  du tch  
ein O-Atom ve rbunden  shad. Die Te t raeder  bilden K e t t e n  
ha l~ichtung der c-Achse. Die K e t t e n  shad leicht  gekniekt  
mad en tha l t en  die Te t raeder  ha einer solchen Anordnung,  
class die Spitzen der Te t raeder  ha jeder  K e t t e  jeweils 
nach  einer l~ichttulg zeigon. 

Wir  haben  bier also Ke t t en ,  die Ahnlich gebaut  u n d  
angeordne t  shad wie die K e t t e n  im Diopsid. Die Um- 
gebung der  Li-Atome untorscheidet  sich jedoch yon  der 
U m g e b u n g  der Ca- u n d  Mg-Atome im Diopsid. Lili,  

As-O Tetraeder 

As~-O~ 1.60 A 
Asl-O~ 1.60 
Asl-O]:[i 1.73 
AsX-O~i 1.81 

1 1 2"79t O~OII 
1 1 2"69t O1-Oiii 
1 4 2"90t OI-Oiii 
1 i 2"61t On-Oir~ 
1 4 2"76t Oi i -Om 
1 4 2"67~ Oitr--O ~ 

Lii-O Tetraeder (Oktaeder) 

Li~--O~ 9" 1.93 A 
• 5 4 LII-O I 1.93 

Tabelle 2. Abst~nde der ngchsten Nachbarn in (LiAsO3)x* 
• 5 5 L~y-Oii 2.04 A 
• 5 7 LII-OII 2.04 

(Lii-Oi) 2.54 
(Li~-O}) 2.54 
o?-oli 2.91, 
o?-oh 2.91, 

4 5 2"91, Oi-O ~ 
4 7 2.91, OI-Oii 
5 7 3"07* OIv-OII 

07-0~ 3.s5~ 
(el-o?) 3.00** 

3 4 (Oi-Oi) 3.00** 
(oi-o~) 3.14.* 
( O i 2 - O ~ )  3 - 1 4 " *  

(el-oh) 3.26** 
(o~-o~) 3.26** 

( f ~ l  f ~ 3 ~  v r - v  v 3"33** 
(0~--0~i) 4.57 ht~f 
(O~-0~i) 4"57tt 

Lili-O Tetraeder 
• 6 2 L~n--O I 2.06 A 
• 6 4 L~I1-O I 2.06 
• 6 5 Lli1-Oii 2.06 

L.S (~'7 2"06 l i 1 - - , - , i i  
2 ~'7 2"91t I - - v i i  

4 s 2.91 t Or-Oi I 
9 s 3.19 t O1--Oii 
4 ~ t7 y-v~  3.19t 
2 4 Oi--O I 3.33t 
5 ~,7 4.07~f iy-vi i  

* Die unteren Indices (r6mische Zahlen) unterscheiden kristallographisch nich$ gleichwertige Atome, die oberen (arabische 
Ziffern) lmterscheiden die 8 kristallographisch gleichwertigen Atome einer Punktlage innerhalb einer Zelle. O' liegt in der 
benachbarten Zelle. t Tetraederkanten. $ Tetraoderkanten = Oktaederkanten. 

§ Tetraederkante = Oktaederdiagonale. ** Oktaederkanten. Jft Oktaederdiagonale. 
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Fig 2. Atomlagen: 

Fig. 1. Dffferenzsynthesen: 

(a) ~(x, y)--qhs(x, y); (b) q(x, z)--QXs(X, z) . 

Die Elektronendiehte yon Arsen wurde naehtr~glich aus 
~(x, y) bzw. q(x, z) mit  viermal so grossem Konturinterval l  
gestrichelt eingezeichnet. 

(a) Projektion auf die (b) Projekt ion auf die 
ab-Ebene ; ac-Ebeno. 

das seiner Lage nach dem Ca im Diopsid (mit 8 n~chsten 
N a c h b a r n )  en t sp r i ch t ,  ist  n u r  y o n  4 0 - A t o m e n  t e t r a -  
edr i seh  u m g e b e n .  Lii ,  welches  d e m  Mg im Diops id  (yon 
6 0 - A t o m e n  u m g e b e n )  en t sp r i eh t ,  bes i tz t  4 n~he r  l iegende  
0 - A t o m e  u n d  2 0 - A t o m e  in grSsserem A b s t a n d .  Diese  
6 Saue r s to f f a tome  l iegen in den  E c k e n  eines e twas  ver-  
ze r r t en  Ok~aeders ,  in  d e m  das  L i - A t o m  v o n  e iner  de r  
l ~ g s t e n  K a n t e n  abger i i ck t  e rsehein t .  Ber i ieks ich t ig t  m a n  
n u t  die 4 n~chs t l i egenden  O-Atome,  so e rg ib t  s ich ein 
n o c h  wesen t l i ch  s t a rke r  ve rze r r t e s  Te t r aede r .  

Die Ziffern beziehen sich auf die Bezeiehnungen der Atome 
in den Tabellen. Die Sauerstoffatome einer Ke t te  sind 
schraffiert. 

: Li i-O-Bindungen zu den Tetraeder  (Okta- 
eder)-Ecken; 
LiI-O-Bindungen zu den Oktaeder-Ecken;  

. . . . . . . . . . .  : Li i i -O-Bindungen zu den Tetraeder-Ecken.  

H e r r n  Prof .  D r  E .  Thi lo  d a n k e n  w i t  fiir die A n r e g u n g  
zur  D u r c h f i i h r u n g  dieser  Arbe i t ,  fiir  sein s t~ndiges  In -  
teresse  u n d  zahl re iche  f6 rde rnde  Diskuss ionen .  
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