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Untersuchungen an Schichtsilikaten des Formeltyps 4,,(Si,0;),. II.
Uber die Kristallstruktur des «-Na,Si,O;*

Vox FriepricH LiEBaUt

Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin,
Berlin — Adlershof, Deutschland

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

The cell dimensions of x-Na,8i,0; are

a=643, b=1546, c=4-91 A; a =f=yp=90°

cell content NagSigO,,. The space group is probably P2,nb with strong Pcnb pseudo symmetry.
The (z, y)-projection of the structure was solved by Patterson, electron density and difference
syntheses. Crystals of «-Na,Si,O, contain corrugated Si,O; layers parallel to (010) which are very
similar to those found in Li,Si,0,. 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

Im Verlauf einer systematischen Untersuchung so-
genannter Disilikate der Formel A4 (SizOs). wurde die
Strukturbestimmung einer der Modifikationen des
Natriumdisilikats, des sogenannten «-Na2Si20s in
Angriff genommen. Obwohl diese Arbeit noch nicht
abgeschlossen ist, lassen die bisherigen Ergebnisse
zusammen mit den Ergebnissen der Kristallstruktur-
ermittlung des LipSi2Os (Liebau, 1961) wichtige
Schliisse auf die Grosse des Si-0-Si-Valenzwinkels zu.
Es scheint daher gerechtfertigt, einen Zwischenbericht
iiber diese Arbeit zu geben.

Eine thermische Untersuchung des Na2Si20s durch

* Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurde bereits
auf der Allunionstagung fiir Réntgenuntersuchungen im Mai
1958 in Leningrad und auf der Fedorov-Tagung der Interna-
tional Union of Crystallography im Mai 1959 in Leningrad
vorgetragen.

1 Jetzige Anschrift: Max-Planck-Institut fir Silikat-
forschung, Wiirzburg 4, Deutschland.

Kracek (1939) ergab, dass es drei verschiedene Modifi-
kationen dieses Disilikates gibt, die sich nach dem
Schema

NazSi205 IT1 ﬂ_} ]NaZSiZ()5 1I <_;727‘°C_>
Na2Siz05 I e Schmelze

reversibel ineinander umwandeln. Neuere Unter-
suchungen desselben Autors [zitiert in Donnay &
Donnay (1953)] ergaben ebenfalls die Existenz dreier
Modifikationen: Eine anscheinend metastabile Phase
kristallisiert zwischen 500 und 580 °C. aus einem Glas
der Zusammensetzung NazSiz0s. Zwischen 580 und
670 °C. erhidlt man ebenfalls durch Tempern eines
Glases das sogenannte -Na2Si»Os, das man auch unter
hydrothermalen Bedingungen im Temperaturbereich
480-670 °C. erhalten kann. Tempern oberhalb 670 °C.
fiihrt schliesslich zum «-Na2Si20s. Die Beziehungen
zwischen den Formen I, IT und III der ersten Arbeit
Kraceks (1939) und den 3 Formen der neueren Unter-
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suchungen (1953) sind ungekldrt. Da einerseits die
Umwandlung 8-Na2SieOs — «-NaeSiaOs nur sehr lang-
sam innerhalb einiger Tage ablauft und die umge-
kehrte Reaktion nach Kracek gar nicht zu beob-
achten war und andererseits die Phasenumwandlungen
III <> IT < I sowohl auf DTA-Aufheiz- wie -Abkiih-
lungskurven einwandfrei erkennbar waren, ist viel-
leicht die x-Phase mit NasSi2Os III identisch, so dass
es wenigstens 5 verschiedene Modifikationen dieser
Verbindung gibt.

Die Gitterkonstanten von x- und 8-NazSi=05 wurden
von Donnay & Donnay (1953) [im folgenden als
D.&D. zitiert] mit Hilfe von Weissenberg- und Pre-
cession-Aufnahmen bestimmt. Eine wenig spéater publi-
zierte Strukturbestimmung des monoklinen §-Na2zSiz05
(Grund, 1954) ergab, dass diese Form des Natrium-
disilikates zweidimensional ausgedehnte Tetraeder-
schichten der Formel [Si205];2" enthilt, die man sich
durch Verkniipfung von Zweierketten (Liebau, 1959)
entstanden denken kann. Solche Schichten, die nur
Ringe aus 6 [SiO4)-Tetraedern besitzen, wiren darum
nach einem fritheren Vorschlag des Verfassers (Liebau,
1956) als Zweierschichten zu bezeichnen.

Tarassow (1955) schloss aus dem Verlauf der Tem-
peraturabhingigkeit der spezifischen Wirme des
«-NasSi205, dass diese Phase kettenformige Anionen,
und zwar Einerdoppelketten (Liebau, 1956) besitzen
miisse. Die vorliegende Untersuchung hat jedoch er-
geben, dass «-Na2Siz0s ebenso wie §-NaeSi20s Zweier-
schichten als Anionen enthélt.

Experimentelles

x-NasSi205 wurde durch Zusammenschmelzen dquiva-
lenter Mengen von Na2COs und gefillter Kieselsdure
und anschliessendes mehrtigiges Tempern bei 860 °C.
hergestellt. Es entstanden nach [001] ldngliche plétt-
chenformige Kristalle von einer Lénge bis zu 3 mm.,
deren morphologische Erscheinung mit der Beschrei-
bung von D.&D. iibereinstimmt.

Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen um [100],
{010] und [001] wurden mit Cu K-Strahlung angefer-
tigt. Aus diesen Aufnahmen wurden folgende Gitter-
konstanten errechnet:

a=643, b=1546, c=4,91 A *
Zellinhalt NagSigOzo ,

die mit den von D.&D. angegebenen Werten gut
libereinstimmen, Die visuell geschétzten Intensitdten
wurden auf Polarisations- und Lorentzfaktor korri-
giert. Da die fir Intensitdtsmessungen verwendeten
Kristalle weniger als 0,1 mm. dick waren, wurde die
Absorption nicht beriicksichtigt.

Die aus den Weissenbergaufnahmen abgeleiteten
Ausléschungsregeln

* Um die Struktur des «-Na,Si,O; besser mit der des
Li,81,05 vergleichen zu konnen, wurde gegeniiber der Auf-
stellung von D. & D. folgende Achsentransformation vor-
genommen: apy,=~Cp, &Dn.» brb=ap,&p. und ¢p=bp &D..

KRISTALLSTRUKTUR DES «-Na,Si,0;

hkl alle vorhanden

hEkO mit k=2n4+1,
ROl mit A+1=2n+1,
Okl mit 1=2n+1

sind die gleichen, die von D.&D. gefunden wurden.
Diese Autoren beobachteten jedoch einigesehrschwache
Okl-Reflexe mit ungeraden [-Werten, die auf unseren
Aufnahmen nicht sichtbar waren.

Die von uns beobachteten Ausléschungen sind cha-
rakteristisch fir die Raumgruppe Dii-Pcnb; die
schwachen Okl-Reflexe mit ungeraden I-Werten, wel-
che von D.&D. erwdhnt wurden, deuten jedoch darauf
hin, dass x-NagSizOs nur angendhert die Symmetrie
Pcnb besitzt und dass die wahre Symmetrie der Kri-
stalle wahrscheinlich D$-Pmnb oder C3,-P2inb ist.
Eine Entscheidung zwischen diesen Raumgruppen auf
Grund statistischer Methoden erscheint wegen der
starken Pseudosymmetrie wenig aussichtsreich und
wurde daher nicht versucht.

Bestimmung der Kristallstruktur
(a) Projektion auf die (a, b)-Ebene
Zunichst wurde die Projektion der Struktur auf die
(a, b)-Ebene untersucht. Die allgemeinen Punktlagen

der drei erwidhnten Raumgruppen sind in dieser
Projektion:

P21nb:

%y %34y b+ iy 427
Pcnb, Pmnb:

z, Y; x’%‘l—y; %+x)J§—y7 % ’

Z,9; % 3-y; b-x b4y -2y

Da die vierzihlige allgemeine Punktlage in dieser
Projektion der acentrischen Raumgruppe P2;nb ein
Teil der achtzéhligen allgemeinen Punktlage der bei-
den zentrosymmetrischen Raumgruppen ist, schien es
berechtigt zu sein, wegen der starken Pseudosymmetrie
nach Pcnb zunidchst mit dieser Raumgruppe zu ope-
rieren und gegebenenfalls im Verlauf der Verfeinerung
die Symmetrie zu erniedrigen.

Mit 54 voneinander unabhéingigen, von Null ver-
schiedenen | F,|2/(2f;)2-Werten wurde eine zugespitzte
Pattersonprojektion P(u,v) (Fig.1(a)) berechnet. Hier-
zu wurden ebenso wie fiir die Berechnungen fiir die
Projektion auf die (b, ¢)-Ebene die Atomformfaktoren
fir Na, Si und O aus den Internationalen Tabellen
(1935) verwendet. Die Verfeinerung der Atomlagen in
der (a, b)-Projektion wurden dagegen mit Atomform-
faktoren vorgenommen, die nach der Gleichung

f(x)=A4 exp (—ax?)+ B exp (—ba?)+C

berechnet wurden. Dabei nahmen die Konstanten in
der Reihenfolge A4, a, B, b, C' die Werte 7,525, 4,016,
1,755, 52,84 und 1,616 fir Na, 7,933, 2,317, 2,359,
69,105 und 1,862 fiir Si und 3,249, 3,839, 4,367, 26,442
und 1,292 fiir Sauerstoff an.
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Fig. 1. Zugespitzte Pattersonprojektionen
(a) P(u,v), (b) P(v,w) des x-Na,Si,0O;.

Unter Voraussetzung der Symmetrie pmg wurden
aus P(u, v) die in Tabelle 1 angegebenen ungefihren
Atomlagen ermittelt.

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

Atom z Yy
Na 0,125 0,300
Si 0,125 0,089
Op 0,500 0,000
Oq1 0,125 0,089
O1rr 0,000 0,178

Mit diesen Koordinaten ergab sich R(Rk0)=43%
(es wurden nur die beobachteten |F,| verwendet). Die
Atomkoordinaten wurden mit Hilfe von Elektronen-
dichte- und Differenzsynthesen verfeinert. Gegen
Ende der Verfeinerung zeigte es sich, dass das Or-Atom
von der speziellen Lage (4, 0) abweicht. Ein dhnlicher
Effekt war auch bei der Ermittlung der Struktur des
LisSisOs (Liebau, 1961) aufgetreten. Er wurde dort so
gedeutet, dass die Symmetrie der Struktur durch ein

AC14—26

397

Abweichen des betreffenden Sauerstoffatoms von einer
zweizdhligen Achse erniedrigt wird.

Tabelle 2. Atomkoordinaten in Bruchteilen der
Elementarzellkanten

Die Sauerstofflagen in der anfangs angenommenen Raum-

gruppe Pend sind durch rémische Ziffern als Index gekenn-

zeichnet, die Atomlagen in der wahrscheinlich vorhandenen

Raumgruppe P2;nb mit arabischen Ziffern. Ihre Zuordnung
ist aus Spalte 1 zu erkennen

Atom z Yy
Na, 0,098 0,314
Na, 0,402 0,314
Si, 0,395 0,092
Si, 0,105 0,092
Or = O 0,527 0,000
o = | O 0,345 0,092
I=130 0,155 0,092
o= | O 0,524 0,171
U=\ 04 0,976 0,171

Wahrscheinlich wird . auch beim «-Na2Si2Os die
Symmetrie in entsprechender Weise erniedrigt und
zwar die Projektion auf die (a, b)-Ebene von pmg zu
plg. Damit wird die Raumgruppe C3,~P2inb fiir
«-NaaSizOs wahrscheinlich gemacht.

Es konnte jedoch nicht ausgeschlossen werden, ob
die O1-Atome statistisch auf zueinander symmetrische
Lagen verteilt sind, so die Symmetrie pmg vortiu-
schend, oder ob sie derart in geordneter Weise von den
speziellen Punktlagen der Symmetrie pmg abweichen,
dass die wahre Elementarzelle ein ganzzahliges Viel-
faches der tatsdchlich beobachteten ist (vergleiche
Liebau, 1961). Fiir die Gbrigen Atome liess sich eine
Abweichung von der héheren Symmetrie nicht mit
Sicherheit feststellen.

0

Fig. 2. Elektronendichteprojektion g(z,y) des «-Na,8i,0;.
Der Abstand der Héhenlinien wurde willkiirlich gewahlt.

Die in Tabelle 3 enthaltenen |F.|-Werte wurden mit
den z- und z-Koordinaten der Tabelle 2 und einem
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Tabelle 3. Beobachtete und berechnete Absolutwerte der Strukturfaktoren

hEO [Fo| |F BEkO [Fol |F
020 3 39 16 7 78
4 161 876 18 63 239

6 5 39
8 105 649 200 120 889
10 201 1000 2 31 184
12 1837 807 4 31 67
14 82 365 6 126 544
16 38 154 8 40 202
18 25 132 10 24 164
12 42 268
120 97 529 14 7105
4 186 1100 16 707
6 125 470 18 5 69

8 138 661
10 15 27 320 22 100
12 22 56 4 191 999
14 71 395 6 112 462
8 110 567

Temperaturkoeffizienten B=2-0 A2 berechnet. Der
R-Faktor fiir die hkO-Reflexe betragt 16-:59% unter
Verwendung nur der beobachteten Reflexe, bzw.
17-69%, wenn die nicht beobachteten Reflexe mit der
Hilfte der kleinsten beobachteten Intensitit einbe-
zogen wurden. Fig. 2 zeigt die letzte berechnete
Elektronendichteprojektion o(z, ).

(b) Projektion auf die (b, c)-Ebene

Unter Verwendung der z- und y-Parameter der
Atome wurde ein Modell gebaut, das mit der aus 39
Fourierkoeffizienten berechneten zugespitzten Pat-
tersonprojektion P(v, w) (Fig. 1(b)) in Einklang steht.
Da die Ermittlung genauer z-Parameter noch im
Gange ist, sei hierzu auf eine spétere Mitteilung ver-
wiesen.

Diskussion der Ergebnisse

Wie aus g(z, y) und der schematischen Darstellung der
Projektion der Struktur auf die (@, b)-Ebene (Fig. 3)
hervorgeht, besitzt die x-Form des NagSi20s Tetraeder-
schichten der Zusammensetzung [Si20s]2~, die den-
jenigen der bei Zimmertemperatur stabilen Modifika-
tion des LisSizOs (Liebau, 1961) sehr dhnlich sind.
Diese Schichten kann man sich durch Aneinander-
lagerung von Zweierketten entstanden denken. Sie
enthalten daher ebenso wie diejenigen der bei Zimmer-
temperatur stabilen pg-Modifikation (Grund, 1954)
Ringe aus 6 [SiO4)-Tetraedern und wéren als Zweier-
schichten zu bezeichnen.

Wiirde «-NasSizO5 in einer der beiden zentro-
symmetrischen Raumgruppen Pcnd oder Pmnb kristal-
lisieren, so lige O in einem Symmetriezentrum, so
dass sich ein Si-O-Si-Valenzwinkel von 180° ergibe.
Dieses zwei [SiOg4)-Tetraedern gemeinsame Briicken-
sauerstoffatom riickt jedoch aus dieser speziellen Lage
heraus, wodurch der Valenzwinkel am Sauerstoffatom
verringert wird. Dieses Ergebnis ist analog dem-
jenigen beim LizSi2Os, obwohl die von den beiden
Strukturen angestrebte Pseudosymmetrie verschieden
ist. Dieser Befund ist von wesentlicher Bedeutung fiir
die Frage der Si-O-Si-Bindung und wird in Kiirze an

hkO |Fo |F hkO |Fo |[F
10 22 100 6 7 34
12 10 43 8 8 106
14 68 355 10 26 149
16 19 100 12 22 103
18 45 245 14 23 125
400 150 643 600 70 166
2 19 80 2 27 84
4 88 401 4 25 80
6 113 518 6 7 72
8 51 240 8 44 124
10 79 442 10 29 120
12 22 152 12 12 29
14 34 136
16 33 150 720 28 120
4 45 163
520 64 302 6 27 104
4 7 41 8 22 92
[
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Fig. 8. Schematische Darstellung der Projektionen der Struk-
tur von (a) «-Na,8i,0;, (b) LiySi,O4 auf die (a, b)-Ebene.

anderer Stelle ausfiihrlicher behandelt werden. Die
Strukturbestimmung des x-NagSiz0s wird fortgesetzt.

Herrn Prof. E. Thilo danke ich fiir sein Interesse
an dieser Arbeit, Frau Dr. H. D. Megaw fiir einige

Diskussionen. Frau J. Ziems, Frl. I. Ebert und Frl.
R. Kohler haben mich bei der Anfertigung der Ront-
genaufnahmen und der Durchfithrung der Rechnungen
unterstitzt.
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