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U n t e r s u c h u n g e n  an Schichts i l ikaten des Formel typs  Am(Si2Os)=. I. 
Die Kris ta l l s truktur  der Z i m m e r t e m p e r a t u r f o r m  des Li2Si205" 

Vow: F:~:ED~:CI: LI~AUt 
Insti tut  fi~r A norganische Chemie der Deutschen A lcademie der Wissenschaften zu Berlin, 

Berlin - Adlershof, Deutschland 

(Eingegangen am 17. Mai 1960 und wiedereingereicht am 7. Juli  1960) 

Crystals of the room temperature form of Li2Si205 are monoclinic with 

a=5.82, b=14.66, c=4 .79A;  fl=90.0 ° 

and four formula units in the unit cell. The space group is probably Cc but there is very strong 
orthorhombic pseudosymmetry Ccc2. Patterson, electron density and difference syntheses lead to a 
structure with corrugated Si205 layers parallel to (010). The lithium ions are tetrahedrally coor- 
dinated by 4 oxygen atoms. There are very close relations with the structure of Li2SiO 3 and of 
petalite LiA1Si4010. 

Einleitung 
Die Existenz sogenannter Disilikate der Formel 
A m(Si2Os)n ist aus Untersuehungen yon Silikat- 
systemen seit langem bekannt. Einige soleher Silikate 
sind aueh als natfirliehe Mineralien gefunden worden. 
Trotzdem ist bisher wenig fiber die Kristallstrukturen 
soleher Disilikate bekannt geworden. Die bei Beginn 
dieser Untersuehungen bekannten Strukturen waren 
die yon fl-Na2Si205 (Grund, 1954), Gillespit BaFeSi40xo 
(Pabst, 1943) und Petalit  LiA1Si401o (Zemann-Hedlik 
& Zemann, 1955). Inzwischen wurden jedoeh aueh die 
Struktur des Sanbornits BaSi205 (Douglas, 1958) und 
die der mit dem Gillespit BaFeSi401o isotypen Silikate 
CaCuSi401o, SrCuSi401o und BaCuSi401o (Pabst, 1959) 
besehrieben. 

Um unsere Kenntnis  der Disilikate zu erweitern 
haben wir begonnen, die Strukturen einiger weiterer 
solcher Silikate zu bestimmen. In der vorliegenden 
Arbeit werden die Ergebnisse einer rSntgenographi- 
schen Untersuchung der bei Zimmertemperatur sta- 
bilen Modifikation des Li2Si205 mitgeteilt. 

Auf Grund thermographischer Untersuchungen 
Kraceks (1939) wandelt sich diese Form des LieSi205 
bei 936 °C. reversibel in eine Hochtemperaturmodifika- 
tion um. Ob sich die letztere unterhalb des Schmelz- 
punktes von 1033 °C. noch in eine weitere Modifika- 
tion umwandelt  oder bis zum Schmelzpunkt stabil 
bleibt, konnte Kracek nicht eindeutig entscheiden. 
Donnay & Donnay (1953) bestimmten die Gitter- 
konstanten der bei Zimmertemperatur stabilen Form 
zu 

a-- 5.80, b-- 14-66, c-- 4.806 A ,  
Zellinhalt LisSisO20. 

* ~ber die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurde bereits 
auf der Fedorov-Tagung der International Union of Crystallo- 
graphy im Mai 1959 in Leningrad vorgetragen. 

t Jetzige Anschrift: Max-Planck-Institut fiir Silikat- 
forschung, Wtirzburg 4, Deutschland. 

Aus Weissenberg- und Precession-Aufnahmen schliessen 
sie auf Ccc2 und Cccm als mSgliche Raumgruppen. 

Experimentelles 
Lithiumkarbonat  und Sfliciumdioxyd wurden im mo- 
laren Verh/~ltnis 1:2 innig vermischt und bei 1050 °C. 
geschmolzen, bis kein CO2 mehr entwich. Das durch 
Absehrecken der Schmelze erhaltene Glas wurde bei 
etwa 1000 °C. getempert. Die sich dabei bildende 
Hochtemperaturform des Li2Si205 wande]t sich beim 
Abkiihlen in die Form um, welche unterhalb 936 °C. 
stabil ist. Dabei entstehen durchsichtige, nach [001] 
l~ngliche Tafeln dieser bei Zimmertemperatur stabilen 
Modifikation yon einer Lange bis zu 2 mm. 

Es wurden Drehkristallaufnahmen um [100], [010] 
und [001] und Weissenbergaufnahmen der 0]cl-, hOl-, 
hlc0-, hkl-  und hk2-Ebenen mit  Cu-Strahlung her- 
gestellt, aus denen sich die Gitterkonstanten 

a-- 5.82, b -- 14.66, c-- 4.79/~ 

in guter ~bereinst immung mit  den Werten yon Don- 
nay & Donnay ergaben. Die Intensit~ten der Reflexe 
wurden visuell geschiitzt und auf Polarisations- und 
Lorentzfaktor sowie al/a2-Aufspaltung korrigiert. Zur 
Bestimmung der hk0-Intensiti~ten diente ein Kristall  
mit  einem Querschnitt yon 0-05 ×0.10 mm., fiir die 
0kl-Intensitiiten ein solcher yon 0.04 × 0.09 mm. Die 
Absorption wurde wegen der geringen Gr6sse der 
verwendeten Kristalle vernachli~ssigt. 

Die sich aus Weissenbergdiagrammen ergebenden 
systematischen AuslSschungen 

hkl mit h + k - - 2 n + l ,  
hO1 mit 1 = 2 n + l  ( u n d h = 2 n + l ) ,  
Okl mit 1 = 2 n + l  ( u n d k = 2 n + l )  

fiihren auf die bereits von Donnay & Donnay (1953) 
angegebenen Raumgruppen C1~-Ccc2 und D~°h-Cccm. 
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Im Verlauf der Strukturanalyse zeigte es sich jedoch, 
dass Li2Si205 nur pseudorhombische Symmetrie be- 
sitzt. Die Abweichung der Struktur  yon der rhom- 
bisehen Symmetrie ist aber so gering, dass wir die 
hO1- und die 0k/-Reflexe mit ungeradzahligen Werten 
yon l auf unseren Aufnahmen ebensowenig beob- 
achten konnten, wie Donnay & Donnay auf den ihren. 
Ebenso war ein Unterschied zwischen den Intensit~ten 
entsprechender hO1- und ~0/-Reflexe nicht mit Sicher- 
heir nachzuweisen. Aus Griinden, die weiter unten 
erl/~utert werden, wird angenommen, dass die wahre 
Symmetrie C~-Cc ist. 

Die Berechnungen wurden zum Teil mit der elektro- 
nischen Rechenmaschine EDSAC II  des mathemati-  
schen Inst i tuts  der Universit/~t Cambridge und zum 
Teil mit Beevers-Lipson-Streffen durchgefiihrt. 

B e s t i m m u n g  der  K r i s t a U s t r u k t u r  

1) Projektion auf die (x, y)-Ebene 
M_it 44 voneinander unabh/~ngigen, yon Null ver- 

schiedenen Fourierkoeffizienten IFl2/(,~,fl)2 wurde eine 
zugespitzte Pattersonprojektion P(u, v) (Fig. l(a)) be- 
rechnet. Hierfiir wurden, ebenso wie fiir die Berech- 
nung der zugespitzten Pattersonprojektion P(v, w) 
(Fig. l(b)), Atomformfaktoren fiir Li +, Si 4+ und 0 ~- 
aus den Internationalen Tabellen (1935) verwendet. 
Fiir die Berechnung der Strukturfaktoren wurden 
dagegen die Atomformfaktoren nach der Gleichung 

f(x) = A exp ( - ax e) + B exp ( - bx 2) + C 

mit den yon Forsyth & Wells (1959) fiir nicht ionisier- 
tes Li, Si und 0 angegebenen Konstanten berechnet. 

0 0 O-- - v I/4 

(o) (~) 
:Fig. 1. Zugespitzte Pattersonprojektionen (a) P(u,v), (b) 

P(v, w) des Li2SizO 5. Beim Ursprung wurde nur jede zweite 
H6henlinio gezeichnet. 

Die Raumgruppe Cccm wurde zun/ichst als unwahr- 
scheinlieh ausser acht gelassen, da ihre allgemeine 
Punktlage 16-z/ihlig ist, w/~hrend die Zelle nur 4 
Formeleinheiten Li2Si205 enth~lt. Daher mtissten sich 
in dieser Raumgruppe alle Lithium-, alle Silicium- und 
wenigstens ein Teil der Sauerstoffatome in spezieller 
Lage befinden. 

Unter der Annahme der Symmetrie Ccc2 mit 8- 
z~hliger allgemeiner Punktlage wurden aus P(u, v) die 
in Tabelle 1 angegebenen Koordinaten fiir die Si- und 
O-Atome ermittelt.  Mit diesen Koordinaten wurden 

Tabelle 1. Die aus P(u, v) unter Annahme der 
Symmetrie Ccc2 abgeleiteten Koordinaten der 

Silicium- und Sauerstoffatome 

Atom x y 
8 Si 0,151 0,145 
4 0 I  ¼ ¼ 
8 0 i i  0,103 0,145 
8 OHI 0,250 0,041 

erste Strukturfaktoren berechnet, welche einen R- 
Faktor von 48% ergaben. Mit Hilfe von Elektronen- 
dichteprojektionen und Differenzsynthesen wurden 
diese Parameter welter verfeinert. 

Mit fortschreitender Verfeinerung wurde das Maxi- 
mum des auf der zweiz/ihligen Achse angesetzten 
Sauerstoffatoms Oi mehr und mehr langgestreckt 
(Fig. 2(a)). Daher war anzunehmen, dass 0 i  nicht 
genau in (¼, ¼, z) liegt. Es gibt prinzipiell mehrere 
MSglichkeiten, wie ein Maximum der in Fig. 2(a) ge- 
zeigten Art entstehen kann. 

(a) Die Sauerstoffatome OI weichen derart yon den 
zweiz/ihligen Achsen der Raumgruppe Ccc2 ab, dass 
bei gleichbleibender GrSsse der Elementarzelle und 
geordneter Verteilung der 0~-Atome die Symmetrie 
erniedrigt wird. 

(b) Die Oi-Atome besetzen bei unver/inderter Zell- 
grSsse in statistischer Weise zwei zu (¼, ¼, z) symmetri- 
sche Lagen (¼ +/ Ix ,  ¼ + dy,  z) und (¼- Ax, ¼-  Ay, z), 
so dass im Mittel die Symmetrie Ccc2 resultiert. 

(c) Die wahre Elementarzelle ist /~hnlich wie beim 
Celsian (Newnham & Megaw, 1960) ein ganzzahliges 
Vielfaches der experimentell bestimmten Zelle. In 
dieser grSsseren Zelle sind die yon den zweiz/~hligen 
Achsen um geringe Betr~ge (Ax, Ay) abweichenden 
Lagen in geordneter Weise besetzt. Die Abweichungen 
von der Symmetrie der kleineren Zelle sind jedoch so 
gering, dass die schwachen Reflexe, welche yon einer 
Vervielfachung der Elementarzelle herriihren, nicht 
beobachtet wurden.* 

Es wurde zun~chst die MSglichkeit (a) gepriift, 
indem Oi in der in Fig. 2(a) mit A markierten Stelle 
angesetzt wurde. Dadurch ergab sich sogleich ein 
rundes Maximum an der mit [] bezeichneten Stelle. 
Nachdem 0~ bei [] eingesetzt women war, wurde eine 
Elektronendichteprojektion p(x, y) erhalten, die keine 
Anomalien in der N~he yon 0 i  mehr erkennen liess 
(Fig. 2(b)). Unter Verwendung der zur Berechnung 
dieser ~(x, y) benutzten Atomkoordinaten wurde eine 
Differenzsynthese ~exp.(X, y)-Pber.(X, y) berechnet, wo 
~[,er.(X, y) fiir den Sie05-Anteil der Struktur  ermittelt  
wurde. Dabei wurden ftir pexp.(x, y) die gleichen Phasen 
verwendet wie fiir ~ber.(X, Y). Fig. 2(c) zeigt den ent- 

* Den Hinweis auf die M6glichkeiten (b) und (c) verdanko 
ich Frau Dr. H. D. Megaw. 
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Fig.  2. F o r m  des  M a x i m u m s  y o n  Oi  (a) in  de r  l e t z t e n  u n t e r  A n n a h m e  de r  S y m m e t r i e  cram b e r e c h n e t e n  E l e k t r o n e n d i c h t e -  
p r o j e k t i o n  o(x, y),  (b) n a c h  E r n i e d r i g u n g  de r  S y m m e t r i e  zu  clm,  (c) e n t s p r e c h e n d e r  A u s s c h n i t t  aus  e ine r  D i f f e r e n z s y n t h e s e .  
E i n h e i t e n  de r  K o o r d i n a t e n  in  1/128 de r  Z e l l k a n t e n .  Die  A b s t ~ n d e  de r  I - I6henl inien w u r d e n  wil lki i r l ich gew~h l t ;  sie s ind  fiir  
(b) u n d  (c) g e n a u  gleich,  fiir  (a) anni~hernd  gleich d e n e n  f t i r  (b) u n d  (c) gew~hl t .  N e g a t i v e  H 6 h e n l i n i e n  ges t r i che l t ,  Nul l in ien  
d ick ,  pos i t i ve  H 6 h e n l i n i e n  d i inn  ausgezogen .  

Tabe l l e  2. Atomkoordinaten in Bruchteilen der Kanten der Elementarzelle 

Die  A t o m l a g e n  in d e r  a n f a n g s  a n g e n o m m e n e n  R a u m g r u p p e  Ccc2 w u r d e n  m i t  r S m i s e h e n  Z i f f e rn  b e z e i c h n e t ,  die A t o m l a g e n  in 
d e r  t a t s a c h l i c h  v o r h a n d e n e n  R a u m g r u p p e  Cc m i t  a r a b i s c h e n  Zi f fe rn .  I h r e  Z u o r d n u n g  is t  au s  Spa l t e  (1) e r s ieh t l i ch .  

(1) (2) (3) (4) 

P r o j e k t i o n  a u f  P r o j e k t i o n  au f  
A t o m  die  (a, b ) - Ebe ne  die (b, c ) - E b e n e  Endg i i l t i ge  K o o r d i n a t e n  

x y y z x y z 

Li  I 0.3340 0.0550 0.0550 0.5250 0.3340 0.0550 0-5250 
Li~ 0.6660 0.0550 0.0550 0.0250 0 .6660 0-0550 0.0250 

Si 1 0.1572 0-1485 0.1483 0.8790 0-1572 0.1485 0-8790 
Si S 0.8455 0-1485 0.1483 0"3790 0.8455 0.1485 0-3790 

Oi = O1 0.2760 0"2500 0.2500 0.9430 0"2760 0.2500 0.9430 
O 0.1000 0.1400 0.1410 0-5400 0.1000 0 .1400 0.5400 

0 i i  = Oa 0.9000 0.1400 0.1410 0.0400 0.9000 0.1400 0-0400 
O 0-3325 0-0730 0.0700 0.9480 0.3325 0"0710 0.9480 

OiII = 05 0.6675 0.0730 0.0700 0.4480 0-6675 0.0710 0.4480 

h k 0 }Fol IFel 

0 2 0 70 63 
4 359 356 
6 35 37 
8 119 88 

10 409 361 
12 72 71 
14 246 220 
16 32 35 
18 105 103 

1 1 0 95 93 
3 324 314 
5 - -  10 
7 354 301 
9 - -  19 

11 130 126 
13 65 79 
15 27 17 
17 96 100 

2 0 0 238 236 
2 29 38 
4 34 26 
6 86 76 

Tabe l l e  3. Beobachtete und berechnete Absolutwerte der Strukturfaktoren 

h k 0 IFol 1F~l 
8 - -  17 

10 106 110 
12 67 63 
14 25 38 
16 - -  6 

3 1 0  - -  9 
3 255 278 
5 56 53 
7 324 324 
9 - -  24 

11 125 121 
13 82 95 
15 - -  15 
17 104 130 

4 0 0 233 240 
2 20 29 
4 209 211 
6 121 122 
8 - -  24 

10 127 139 
12 - -  14 
14 148 142 

h k 0 IFol IFcl 
5 1 0 49 63 

3 - -  10 
5 43 38 
7 - -  12 
9 - -  14 

6 0 0 123 153 
2 22 33 
4 94 95 
6 38 44 
8 49 44 

10 71 92 

7 1 0 - -  28 
3 73 89 

0 k I IFo] IFcl 
0 2 0 70 60 

4 359 342 
6 35 48 
8 119 82 

10 409 399 
12 72 67 
14 246 243 

O k l  
16 
18 

0 0 2  
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 

0 0 4  
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 

0 0 6  
2 

JFo] 
32 

105 

428 
55 

151 
104 

14 
254 

90 
155 

69 

147 
67 

127 
170 

73 
139 

63 
45 

107 
38 

IFcl 
24 

112 

476 
65 

137 
90 
39 

239 
92 

150 
82 

106 
73 

135 
172 

80 
99 
79 
78 

130 
44 
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sprechenden Ausschnitt aus dieser Differenzsynthese. 1 
Sowohl die Elektronendichteprojektion (Fig. 2(b)) als 
auch die Differenzsynthese (Fig. 2(c)) stehen in gutem 
Einklang mit einer Erniedrigung der Symmetrie der 
(a, b)-Projektion yon cmm zu clm entsprechend dem 
Fall (a). 

Lgge einer der beiden anderen F~lle (b) und (c) vor, 
so sollte man in den in Fig. 2(b) und (c) gezeigten Aus- 
schnitten der Fourier-Synthesen wohl etwas grSssere 
Anomalien erwarten. Aus diesem Grunde wird CJ-Cc 
als die wahre Raumgruppe der Struktur angesehen. 

Selbst wenn diese Deutung nieht zutreffen sollte, 
sondern einer der beiden anderen F/ille vorliegen x 
wiirde, stellten die mit der Symmetrie Cc erhaltenen l 
Atomlagen eine gute N~herung dar, da das so ge- l 
Iundene Oi-Maximum der Elektronendichteprojektion 0 
auch bei Verwirklichung yon Fall (b) oder (c) auftreten 
wiirde. Es w~re dann jedoch eines von zwei Maxima, 
die in verschiedenen Bereichen der Struktur vorhanden 
sind. 

W~hrend sich bei weiterer Verfeinerung auch bei 
den Si-Atomen geringe Abweichungen yon der rhom- 
bischen Pseudosymmetrie zeigten, liessen OH und OHI 1 
bei R(hlcO)=8,8% (es wurden nur die gemessenen 
IFoI-Werte verwendet) bzw. R(hlcO)= 13,4% (ftir nicht 
beobachtete Reflexe wurde IFol=O eingesetzt) noch 
keine Abweichungen von der Pseudosymmetrie er- 
kennen. 

Die Lage der Lithiumatome ergab sich eindeutig 
aus einer Differenzsynthese Qexp.(x, y)-~ber.(X, y). Fig. 
3(a) stellt die Elektronendichteprojektion ~(x, y) dar. 
Tabelle 2, Spalte (2) enth~lt die Atomparameter, mit z 
denen die in Tabelle 3 angegebenen [FdMc0)] berechnet l 
wurden. Als Temperaturkoeffizienten wurden dabei f B---0,7/~9. Iiir Li, B---0,5 j~9. fiir Si und B =  1,1 A 2 ftir 0 
die Sauerstoffatome verwendet. 

2) Projektion auf die (y, z)-Ebene 

M_it den aus der (x, y)-Projektion ermittelten Para- 
metern wurde ein Modell gebaut, welches ann~hernd 
die Pseudosymmetrie Ccc2 befriedigte. Die dem Modell 
entsprechende Struktur stand in gutem Einklang mit 
der zugespitzten Pattersonprojektion P(v, w), fiir deren 
Berechnung 28 yon Null verschiedene, voneinander 
unabh~ngige I F 12 / (Zfj)2_ Werte verwendet wurden 
(Fig. 1 (b)). Durch Verfeinerung der Parameter liess sich 
R(Okl) yon 20% auf 11,7% (es waren alle im verwen- 
deten sin 0-Bereich m6glichen Reflexe beobachtet und 
benutzt worden) erniedrigen. W~.hrend auch in dieser 
Projektion Oi deutlich yon der Pseudosymmetrie 
Ccc2 abweicht, waren fiir die tibrigen Atome keine 
solchen Abweichungen nachweisbar. Die aus den Okl- 
Reflexen ermittelten Atomkoordinaten sind in Tabelle 
2, Spalte (3) angegeben. Mit diesen Koordinaten und 
den Temperaturkoelfizienten BLi = 0,5/~ ,  Bsi = 0,2 ~2 
und Bo = 0,5/~2 wurden die in Tabelle 3 verzeichneten 
IF~(Okl)l berechnet. Die letzte berechnete Elektronen- 
dichteprojektion ~(y, z) ist in Fig. 3(b) dargestellt. 

.Sil 

o .~ y 
(o) 

1/2 

© 

© 

o - Y  (~) 
1/2 

Fig. 3. Elektronendichteprojektionen (a) ~(x, y), (b) O(y, z) 
des Li~Si~O 5. Der Abstand der H6henlinien ist willktirlich 
gew/~hlt. 

D i s k u s s i o n  der Struktur  

Wie aus den schematischen Darstellungen der Projek- 
tionen der Struktur (Fig. 4) zu ersehen ist, sind in der 
bei Zimmertemperatur stabilen Modifikation des 
Li2Si205 die [Si04]-Tetraeder zu stark gefalteten, zwei- 
dimensional ausgedehnten ~chichten der Zusammen. 
setzung [Si~05] 2- miteinander verkntipft. Diese Sehich- 
ten, welche Ringe aus sechs Tetraedern enthalten, 
kann man sich aus Zweierketten (Liebau, 1959), d. h. 
Ketten mit zwei Tetraedern in der Kettenperiode, 
aufgebaug denken. Sie w/~ren naeh einem frtiheren 
Vorschlag (Liebau, 1956) als Zweierschichten zu be- 
zeichnen. 

Wie die in Tabelle 2, Spalte (4) angegebenen Atom- 
koordinaten zeigen, hat die Struktur des Li2Si~05 
nahezu die rhombische Symmetrie Ccc2. W/ihrend die 
Abweichung yon dieser Pseudosymmetrie bei 01 
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Fig. 4. Schematische Darstellung der Projektionen der Struk- 
tur des Li2Si205 nach (a) [001], (b) [100], (c) [010]. Bei (c) 
wurde nur eine Tetraederschicht gezeichnet. 

0 .42 /~  betr i igt ,  is t  der  bei den  S i l i c iuma tomen  ge- 
fundene  W e r t  nu r  0 ,02 /~  u n d  d a m i t  i nne rha lb  der  
Feh le rgrenzen  dieser Arbei t .  Bei  den  f ibrigen Sauer- 
stoff- u n d  den  L i t h i u m a t o m e n  liess sich keine  Ab- 
weichung v o n d e r  r h o m b i s c h e n  S y m m e t r i e  fests tel len,  
wahrsche in l ich  weil die Anzah l  der  zur Verf i igung 
s t ehenden  IFoI-Werte zu gering war.  Demzufolge  
s te l len  die ge fundenen  A t o m l a g e n  so e twas  wie e inen 
Mi t t e lwer t  fiber je vier  A t o m e  (bei 0~. bis O5 u n d  Li) 
bzw. je zwei A tome  (bei Si) dar .  Aus diesem Grunde  
s ind die in  Tabel le  4 angegebenen  A t o m a b s t g n d e  auch  

Tabel le  4. Atomabs~nde und Valenzwinkel 

s i l -o  1 1,67 ttx si9-0~ 1,57 A 
-0~. 1,66 -02 1,67 
-03 1,69 - 0  z 1,66 
- 0  a 1,56 -05 1,57 

1,64 ttx 1,62 A 
Mittelwert Si-O 1,63 A. 

O1-O 2 2,72 A O~-O 2 2,52 A 
O1-O s 2,76 O~-O a 2,62 
O1-O 4 2,65 O{-O 5 2,70 
O2-O a 2,66 O2-O a 2,66 
02-04 2,58 02-05 2,75 
O3-O 4 2,75 03-05 2,58 

2,69 ttx 2,64 tlx 
Mittelwert 0 - 0  2,66 ttx. 

Lil-O2, Li2-O a 1,85 ttx 
-04, -05 2,04 
-05, -O 4 1,99 
-o~', -o~'  1,88 

Mittelwert Li-O 1,94 A. 

Oz-Si1-O 2 
01-Sii-0 z 
01-SiI-04 
O~-Si1-O 3 
02-Sii-04 
Oa-Sil-O 4 

109 ° O~-Si2-O 2 102 ° 
110 O~-Si~-O a 108 
110 O{-Si2-O 5 118 
105 O2-Si2-O a 106 
106 O2-Si~-O 5 116 
115 Oa-Sig-O 5 106 

109,2 ° 109,3 ° 

Mittelwert O-Si-O 109,3 °. 

Siz-O4-Liz 
Si2-Os-Li 2 

• . t  $11-O1-$12 156 ° 
Sil-Og-Si 2 128 
Sil-Oz-Si 2 128 

83 ° O2-Lil-O 4 83 ° 
83 O~-Lil-O 5 91 

O2-Lil-O ~' 132 
O4-Lil-O 5 100 

Lil-O4-Li2 100 ° 04-Lil-O~' 108 
Lil-Os-Li ~ 100 05-Lil-O~' 95 

Mittelwert O-Li-O 101,5 °. 

weniger  genau  als m a n  vie l le icht  auf  Grund  der  R- 
:Faktoren e rwar t en  kSnnte .  

Die S i - 0 - A b s t g n d e  l iegen zwischen 1,56 u n d  1,69 ~ ;  
der  Mi t t e lwer t  y o n  1 ,63/~  is t  e twas  hSher  als der  yon  
Smi th  (1954) angegebene  ' Idea lwer t '  y o n  1,60 A. Die 
Abst~tnde zwischen Sauers to f fa tomen ,  die zum gleichen 
[S iO@Tet raede r  gehSren,  s chwanken  zwischen 2,52 
u n d  2,76 A, m i t  e inem Mi t t e lwer t  y o n  2,66 A. Der  
kfirzeste A b s t a n d  zwischen O-Atomen,  die verschiede-  
nen  T e t r a e d e r n  einer  Sch ich t  angehSren,  betrKgt 
3,09 A (z. B. Oa-Os), zwischen Saue r s to f f a tomen  be- 
n a c h b a r t e r  K e t t e n  dagegen 2 ,85/~  (z. B. 04-O~'). Die 
L i t h i u m i o n e n  s ind t e t r aedr i sch  y o n  4 Sauerstoff-  
a t o m e n  im mi t t l e r en  A b s t a n d  yon  1,94 A umgeben .  

H ~ t t e  die hier  beschr iebene Modi f ika t ion  des 
Li2Si205 die rhombische  S y m m e t r i e  Ccc2, so mfisste 
das Br f i ckensauers to f fa tom 01 auf  einer  zweiz~hligen 
Achse liegen. Dieses Sauer s to f fa tom r i i ck t  of fenbar  
u n t e r  E rn ied r igung  der  S y m m e t r i e  zu Cc aus der  
speziellen Lage der  R a u m g r u p p e  Ccc2 heraus .  Da-  
durch  ergibt  sich ein S i -O-S i -Va lenzwinke l  yon  156 °. 
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Die besondere Bedeutung dieses Befundes fiir die Frage  
der Si -O-Si-Bindung wird demn~ichst an anderer  
Stelle ausfiihrlicher diskut ier t  werden. Die Si-O-Si-  
Valenzwinkel yon 128 ° an den Sauers toffa tomen On 
und O3 entsprechen Werten,  wie sie auch bei anderen 
genauer  bes t immten  Si l ika ts t rukturen  gefunden wur- 
den. 

Bemerkenswer t  sind die im Vergleich hierzu sehr 
kleinen Winkel  S i -O-Li  und  L i - O - L i  yon 83 ° bzw. 
100 °. W~hrend die O-Si-O-Valenzwinkel  an den 
Sil iciumatomen zwischen 102 ° und 118 ° liegen mit  
einem Mittelwert  yon 109,3 °, schwanken die O-Li -O-  
Winkel  wesentlich mehr  zwischen 83 ° und 132 ° mit  
101,5 ° als Mittelwert.  

Die S t ruk tu r  der bei Z immer tempera tu r  stabilen 
Fo rm des LigSi~05 zeigt nahe Beziehungen zu den- 
jenigen yon Li thiumpolysi l ikat  Li2Si03 (Seemann, 
1956) und yon Peta l i t  LiA1Si4010 (Zemann-Hedlik & 

Zemann,  1955). Das k o m m t  sowohl in einem Vergleich 
der Gi t te rkons tan ten  dieser drei Substanzen (Ta- 
belle 5) als vor allem auch in einem Vergleich der 
Projekt ionen der S t ruk turen  auf  die einander  ent- 
sprechenden Ebenen (Fig. 5) zum Ausdruck.  Die von 
Seemann im Li2SiO~ gefundenen, parallel c verlaufen- 
den Zweierketten t re ten  nur  wenig verzerr t  als Bau- 
elemente der beiden Schichtsilikate auf. Ahnlichen 
Bau besitzen auch a-NaeSig.05 und Ag2Si205, deren 
S t ruk tu rbes t immung  wir bald abzuschliessen hoffen. 

Tabelle 5. Vergleich der Gitterkonstanten von 
Li2Si03, Li2Si205 und LiA1Si401o 

Fiir das letztere sind die Abmessungen der in Fig. 5(c) ge- 
strichelt eingezeichneten pseudorhombischen Zelle angegeben 

Li2SiO 3 5,395/~ 9,36/~ 4,675/~ 
LieSi205 5,82 14,66 4,79 
LiA1Si4Olo 2 × 5,88 14,05 5,14 

! iZr i 
O ~  X 1 

L__V/ 
• i 

"~-  ,,,. ~ 

i - -  
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T 
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Fig. 5. Vergleieh entsprechender Projektionen der Struk~uren 
yon (a) Li2SiO3, (b) Li2Si205 und (c) LiA1Si4Olo. Bei (c) war- 
den zwei Elementarzellen gezeichnet. 
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Her rn  Dr. W . H .  Taylor  (Cambridge) danke  ich 
daffir, dass ieh einen Tell der Untersuchungen in sei- 
nem Labora to r ium durchffihren konnte ,  F r a u  Dr. 
H. D. Megaw (Cambridge) ffir anregende Diskussionen. 
Her rn  Prof. Dr. E. Thilo (Berlin) bin ich fiir das 
Interesse dankbar ,  das er der  Durchff ihrung dieser 
Arbei t  en~gegengebracht hat .  Her r  Dr. M. V. Wilkes 
(Cambridge) ermSgliehte mir  die Verwendung yon 
EDSAC I I  ffir einen Teil der Berechnungen,  und Mr. 
5/[. Wells und Mr. E . J .  McIver  waren mir bei der  
Benutzung der Maschine behilflich. F r a u  J .  Ziems, 
Fraule in  I.  Ebe r t  und  Fraule in  R. KShler  ffihrten 
einen Teil der Rechnungen  ffir die (x, z)-Projektion 
durch und fer t igten die RSn tgenaufnahmen  an. Ihnen  
allen danke  ich fiir ihre Hilfe. 
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The cell dimensions of a-Na2Si~O s are 

a=6 .43 ,  b=15.46, c=4-91/~;  a = f l = ~ , = 9 0  °, 

cell content lqa8Si8020. The space group is probably P21nb with strong Pcnb pseudo symmetry.  
The (x, y)-projection of the structure was solved by Patterson, electron density and difference 
syntheses. Crystals of a-Na~Si205 contain corrugated Si205 layers parallel to (010) which are very 
similar to those found in Li2Si205. The symmetry is apparently reduced by slight deviations of one 
set of shared oxygens from centres of symmetry of the space group Pcnb in order to avoid Si-O-Si 
valence angles of 180 ° . 

Einleitung 

I m  Verlauf  einer sys temat ischen Unte rsuchung  so- 
genannter  Disil ikate der Formel  A m (Si205)n wurde die 
S t ruk tu rbes t immung  einer der Modifikationen des 
Natr iumdis i l ikats ,  des sogenannten a-Na2Sie05 in 
Angriff  genommen.  0bwohl  diese Arbei t  noch nicht  
abgeschlossen ist, lassen die bisherigen Ergebnisse 
zusammen mit  den Ergebnissen der Kr is ta l l s t ruktur -  
e rmi t t lung des Li2Si205 (Liebau, 1961) wichtige 
Schlfisse auf  die GrSsse des Si -0-Si -Valenzwinkels  zu. 
Es scheint daher  gerechtfert igt ,  einen Zwischenbericht  
fiber diese Arbei t  zu geben. 

Eine thermische Untersuchung des Na~Si205 durch 

* U~ber die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurde bereits 
auf der Allunionstagung ffir R6ntgenuntersuchungen im Mai 
1958 in Leningrad und auf der Fedorov-Tagung der Interna- 
tional Union of Crystallography im 1Vial 1959 in Leningrad 
vorgetragen. 

t Jetzige Ansehrfft: Max-Planck-Institut for Silikat- 
forschung, Wiirzburg 4, Deutschland. 

Kracek  (1939) ergab, dass es drei verschiedene Modifi- 
kat ionen dieses Disil ikates gibt,  die sich nach de m 
Schema 

678°c ~ ~. ,-, 707°C 
"~ ~"  ~ ' ~ a ~ 1 ~ o 5  I I I  , ~ ~ a ~ u ~  n ÷ 

874°C I Schme]ze ±~ a2~12t)5 ~ 

reversibel ineinander  umwandeln ,  l~euere Unter-  
suchungen desselben Autors  [zitiert in Donnay  & 
D o n n a y  (1953)] ergaben ebenfalls die Exis tenz dreier 
Modifikationen: Eine anscheinend metas tabi le  Phase  
kristall isiert  zwischen 500 und 580 °C. aus einem Glas 
der Zusammensetzung :Na2Sie05. Zwischen 580 und  
670 °C. erh~lt m a n  ebenfalls durch Tempern  eines 
Glases das sogenannte fl-Na2Si205, das m a n  auch un te r  
hydro thermalen  Bedingungen im Tempera turbere ich  
480-670 °C. erhal ten kann.  Tempern  oberhalb 670 °C. 
ffihrt schliesslich zum a-Na2Sie05. Die Beziehungen 
zwischen den Formen I, I I  und I I I  der ersten Arbei t  
Kraceks  (1939) und den 3 Formen  der neueren Unter-  


