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Untersuchungen an Schichtsi l ikaten des Formeltyps  Am(Si2Os)n. III. 
Zur Kristal lstruktur yon Petalit, LiA1Si~O~o 

YON FRIEDRICII LIEBAU $ 

Insti tut  f i ir  Anorganische Chemie der Deutschen A]cademie der Wissenschaften zu Berlin, 
Berlin - Adlershof, Deutschland 

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

The crystal structure of petalite LiA1Si40~0 found by Zemarm-Hedlik & Zemann is refined. The 
refinement shows that  the oxygen atoms placed in special positions of space group P2/a by these 
authors deviate from these positions in order to avoid Si-O-Si bond angles of 180 ° required by the 
symmetry of this space group. The true symmetry of the structure is probably Pa. The bond angles 
of the special oxygen atoms are 166 ° compared with 150 ° and 153 ° at the other oxygen atoms. 
In all other details the structure given by Zemann-Hedlik & Zemann is confirmed. 

Einleitung 
Die Kr is ta l l s t ruktur  des Petalits,  LiA1Si4010 wurde yon 
Zemann-Hedl ik  & Zemann  (1955) (im folgenden als 
Z.&Z. referiert) best immt.  Sic fanden als Gitter- 
kons tanten  der monokl inen Elementarzel le  

a=11 ,76 ,  b=5,14,  c = 7 , 6 2 / ~ ;  f l=112,4  ° 

mi t  zwei Formeleinhei ten in der Zelle. 
Auf ihren I%Sntgenaufnahmen, die starke rhombische 

Pseudosymmetr ie  aufweisen, beobachteten sic folgende 
AuslSschungsregeln: 

hkl alle vorhanden;  
hO1 ausgelSscht mi t  h = 2n + 1 ; 
0/cl ausgelSscht mi t  / c = 2 n + l ;  auf manchen  Auf- 

n a h m e n  beobachteten sic auch einige extrem 
schwache l%eflexe mit  k = 2n + 1; 

0/c0 ausgelSscht mi t  k = 2n + 1. 

Obwohl aus diesen AuslSschungen C~h-P21/a als 
wahrscheinlichste Raumgruppe  folgt, gelang es Z.&Z. 
nur  in der Raumgruppe  C~h-P2/a eine Struktur  zu 
finden, die mi t  den experimentel len Intensi t i i ten und 
den kris tal lchemischen Erfahrungen  in Einklang steht. 
Die yon den genannten  Autoren gefundene Struktur  
enthi~lt gefaltete [Si205]-Schichten, welche durch 
Li th ium- und  Aluminiumionen  zusammengehal ten  
werden, welche tetraedrisch yon je vier Sauerstoff- 
a tomen umgeben sind. Die yon Z.&Z. angegebenen 
Werte  fiir die Atomabst i inde entsprechen vol lkommen 
denen, die m a n  bei einer solchen Struktur  erwarten 
sollte. 

In  der Raumgruppe  P2/a mit  vierz~hliger allge- 
meiner  Punkt lage  sind Z.&Z. jedoch gezwungen, je 
zwei Bri ickensauerstoffatome auf einer zweiziihligen 
Achse bzw. in einem Symmetr iezent rum anzunehmen.  
Die beiden letzteren besitzen daher  zwangsliiufig einen 

* Jetzige Anschrif t :  Max-P lanek- Ins t i tu t  fiir Silikat- 
forschung, Wtirzburg 4, Deutschland.  

Si-O-Si-Valenzwinkel  yon 180 °, wiihrend sonst im 
al lgemeinen Werte  yon etwa 125-150 ° in kondensierten 
Sil ikaten gefunden werden. 

Beim Li2Si205 (Liebau, 1961a) haben  wir ebenso wie 
beim a-Na2Si205 (Liebau, 1961b) auch zuniichst 
Briickensauerstoffatome, welche zwei [SiO4]-Tetra- 
edern gemeinsam angehSren, in derart  speziellen Lagen 
gefunden, dass Si-O-Si-Valenzwinkel  yon 180 ° resul- 
tierten. Die genauere Verfeinerung beider St rukturen 
ergab jedoch, dass sich durch Verschiebung dieser 
Atome aus den speziellen Lagen Valenzwinkel  von 
etwa 155 ° ergeben. Dabei  zeigte es sich, dass diese 
Verschiebung mi t  grosser Wahrscheinl ichkei t  in ge- 
ordneter Weise unter  Erniedr igung der Symmetr ic  vor 
sich geht. Es lag daher  die Vermutung nahe, dass beim 
Petal i t  ~hnliche Verh~ltnisse vorliegen. Daftir sprach 
auch die etwas langgestreckte Form der Maxima der 
in speziellen Lagen angenommenen Sauerstoffatome in 
der Fourierprojekt ion nach [010] (Fig. 3(a) von Z. &Z.). 
Ich entschloss mich daher, die St ruktur  des Petal i ts  
daraufhin  zu prtifen. 

Obwohl Z.&Z. bereits eine gute ~dbereinstimmung 
zwischen beobachteten und  berechneten Struktur-  
faktoren (siehe R-Faktoren  in Tabelle 1) erzielt hat ten,  
wurden in der vorliegenden Arbei t  die Atomlagen 
weiter verfeinert.  Dazu dienten die in der Publ ika t ion  
yon Z.&Z. angegebenen IFol-Werte. Ausserdem wur- 
den zur Ermi t t lung  der dort nicht  angegebenen In- 
tensit/~ten der extrem schwaehen 0kl-Reflexe mi t  
k = 2 n +  1 die Or ig inalaufnahmen dieser Autoren ver- 
wendet, welche mir  von Herrn  Prof. Zemann freund- 
licherweise zur Verfiigung gestellt  wurden. Die Be- 
rechnung der Atomformfaktoren erfolgte naeh der 
Gleichung 

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

mit  den yon Forsy th  & Wells (1959) ffir nieht  ionisier- 
tes Li, AI, Si und 0 angegebenen Konstanten.  
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Tabel le  1. Atomkoordinaten in Bruchteilen der Kanten der Elementarzelle, Temperaturfaktoren 
und R-Faktoren 

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

^ , - . .  ^ 

Z. &Z. Liebau x z B y z B 
) Si n 0.9985 0.2902 0.30 0.5190 0.2890 0.50 Si(1) 
I Si12 0.5015 0.7098 0.30 0-5190 0-7107 0.50 

Si(2) { Si~l 0.1467 0.2895 0.30 0.0110 0.2890 0.50 
Si22 0"3533 0.7105 0 " 3 0  0.0110 0"7107 0'50 

O(1) 01 0-0155 0.5115 1.70 0.4800 0.5115 1.90 
0(2) O~ 0.2600 0.4920 1 " 7 0  0"9750  0.4920 1.90 

Oa~ 0.0897 0.2630 1.40 0.2975 0"2645 1.50 0(3) Oa~. 0"4103 0-7370 1 " 4 0  0"2975  0"7355 1"50 
Oat 0"3608 0"1330 0 " 9 0  0"5310  0-1350 1"20 0(4) O4~ 0.1392 0.8670 0.90 0.5310 0.8650 1.20 

0(5) { OSx 0.0403 0.2620 1.40 0.8075 0.2645 1.50 
O52 0.4597 0.7380 1.40 0.8075 0.7355 1.50 
O6~ 0.2060 0-1330 0.90 0.9690 0-1350 1.20 O(6) O6~. 0.2940 0-8670 0.90 0.9690 0.8650 1.20 

Li Li 0.2500 0.0000 0.35 0.2500 0.0000 0.75 
A1 A1 0-2500 0.0000 0.35 0.7500 0-0000 0.75 

R(Liebau) 8.1% 6.9% 
R(Z.&Z., Liebau) 15.1% 11-5% 
R(Z.&Z.) 17 % 10 % 

Projektion auf clio 
(a, b)-Ebene Endgiiltige Koordinaten 

x y x y z 
0.9985 0.5190 0.9985 0.5190 0.2893 
0.5015 0.5190 0.5015 0.5190 0.7107 
0"1467 0-0110 0.1467 0-0110 0-2893 
0"3533 0.0110 0"3533  0-0110 0-7107 

0"0155 0.4800 0.0155 0.4800 0-5115 
0.2600 0.9750 0.2600 0-9750 0.4920 
0.0907 0"2995  0.0902 0.2985 0-2635 
0"4093 0.2995 0.4098 0.2985 0.7365 
0"3598 0-5330 0"3603  0"5337 0.1335 
0"1402 0"5330  0"1397  0"5337 0"8665 
0.0403 0"8075  0.0403 0.8075 0.2635 
0.4597 0.8075 0.4597 0"8075 0.7365 
0.2055 0-9680 0.2057 0-9685 0.1335 
0.2945 0.9680 0.2943 0-9685 0-8665 

0.2500 0.2600 0.2500 0.2600 0.0000 
0.2500 0"7550  0.2500 0.7550 0.0000 

12.2% 
17.3% 
19 % 

Verfeinerung der Atomkoordinaten 

Die Ausl6schungsregel :  hO1 nu r  v o r h a n d e n  mi t  h - - 2 n  
ist  ebenso cha rak te r i s t i sch  fiir die yon  Z.&Z. ange- 
n o m m e n e  zen t rosymmet r i s che  R a u m g r u p p e  C~h-P2/a, 
wie ftir die acent r i sche  R a u m g r u p p e  C~-Pa. Da die 
le tz tere  eine nu r  zweiz~hlige a l lgemeine  P u n k t l a g e  
besi tzt ,  en t f~l l t  in  ihr  die Notwend igke i t ,  A tome  d e s  
LioSi205 in speziellen Lagen  anzusetzen.  Pa wurde  
dahe r  zun~chst  versuchsweise als die r ich t ige  R a u m -  
gruppe  angenommen .  

1) Projektion auf die (a, c)-Ebene 
Zuni~chst wurden  zwei 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 -  

nen  ~(x, y) berechnet ,  die eine mi t  den  y o n  Z.&Z. 
angegebenen  A t o m l a g e n -  also 01"  in  (0, ½) und  O~ 
in  (¼, ½ ) -  und  eine zweite m i t  01 in  (0,0277, 0,5250) 
u n d  O2 in (0,2700, 0,4790). Fig. l (a)  und  (b) zeigt  
den  Teil  dieser be iden  P ro jek t ionen ,  in  dem sich die 
Max ima  dieser speziellen Sauers to f fa tome  befinden.  
W ~ h r e n d  die m i t  den  P a r a m e t e r n  y o n  Z.&Z. berech- 
ne te  P r o j e k t i o n  (Fig. l(a))  verzerr te  Max ima  zeigt, 
s ind sie in  der  mi t  e rn iedr ig ter  S y m m e t r i e  be rechne ten  
P r o j e k t i o n  (Fig. l(b)) r u n d  geworden;  ausserdem wei- 

chen die Max ima  in der  l e tz te ren  deut l ich  yon  den  
speziellen P u n k t l a g e n  ab. Beides  spr icht  daftir ,  dass 
die wahre  S y m m e t r i e  der  S t r u k t u r  des Pe ta l i t s  t a t -  
si~chlich Pa ist. D a m i t  s t eh t  auch  in E ink lang ,  dass 
die m i t  den  gleichen A t o m l a g e n  wie Fig. l(b) berech- 
ne te  Di f fe renzsynthese  ~exp.(x, Z)--~ber.(X, Z) (Fig. l(c)) 
an  der  Stel le der  be iden  speziellen Saue r s to f fmax ima  
keine  Anomal i en  aufweist ,  wie m a n  sie bei s ta t i s t i scher  

* Der Zusammenhang zwischen der in dieser Arbeit be- 
nutzten Numerierung der Atome und der in der Arbeit von 
Z. & Z. verwendeten ist aus Tabelle I, Spalte 1 zu ersehen. 

Ver te i lung  der  Sauers to f fa tome  auf  je zwei zue inander  
symmet r i s che  Lagen  bei gleich grosset  E lemen ta rze l l e  
oder bei geordne te r  Ver te i lung  auf  solche Lagen  un t e r  
Vergr6sserung der  E lementa rze l l e  (Liebau,  1961(a)) 
e rwar t en  sollte. 

Die weitere Verfe inerung der  x- und  z -Koord ina ten  
mi t  Hilfe yon  Di f fe renzsyn thesen  f i ihr te  schliesslich 
auf  ein R(hOl) yon  8,1%, w~hrend  Z.&Z. 17% e rha l t en  
h a t t e n  (nur beobach te t e  Ref lexe wurden  ve rwende t ;  
sin 0/2 _< 0,89/~-1).  Mit  Z.&Z. 's  K o o r d i n a t e n  u n d  den  
yon  mir  ve rwende t en  A t o m f o r m f a k t o r e n  ergab sich 
R(hO1) = 15,1%. 

Aus den  l e t z t en  be rechne ten  Di f fe renzsyn thesen  
(~o-~c)(x, z) ergaben sich indiv iduel le  Tempera tu r -  
f ak to r en  exp (B sin 0/;t ~) fiir die e inzelnen A t o m a r t e n  
mi t  den  folgenden W e r t e n  fiir B:  

B s i : 0 , 3 0 ,  B A l = B L i = 0 , 3 5 ,  Bol, 02-- 1,70/~e, 

Bo31, oa2, O 5 1 ,  0 5 2  = 1,40 u n d  Bo41, 042, o61, o~ = 0,90 A 2. 

Es  zeigt  sich, dass die nu r  an  ein S i l i c iumatom ge- 
b u n d e n e n  Sauers to f fa tome  041, 042, 081 u n d  062 e inen  
deu t l i ch  k le ineren  T e m p e r a t u r f a k t o r  besi tzen als die 
Brtiokensauerstoffatome, wa~ auch auf Grund ihrer 
festeren B i n d u n g  an  Sil ieium zu e rwar ten  ist. 

Den  hSehs ten  T e m p e r a t u r f a k t o r  besi tzen die aus 
den  speziellen Lagen  der  P s e u d o s y m m e t r i e  heraus-  
ger i ick ten  Br t i ekensauers to f fa tome  O1 und  O2. Die m i t  
diesen B - W e r t e n  u n d  den  bes ten  x- und  z -Wer ten  
be rechne ten  IF~I wurden  in Tabel le  2 m i t  den  IFol 
vergl iehen.  Fig. 2(a) zeigt die le tz te  be reehne te  Elek-  
t r o n e n d i c h t e p r o j e k t i o n  ¢(x, z) des Pe ta l i t s .  U m  die 
Abweichungen  y o n  der  S y m m e t r i e  der  R a u m g r u p p e  
P2/a zu verdeut l i chen ,  s ind die speziellen Lagen  dieser  
R a u m g r u p p e  als Kreuze  mi t  e ingezeiehnet .  
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z Bsi -- 0,50, B~l = BLi ---- 0,75, Bo~, o~ = 1,90 J~e, 

Bo~l, 033, O51, 053  = 1,50 und Bo~, 04~, 061, O62 ~--- 1,20 ~e. 

Tabelle 2 enthi~lt die mit  diesen Werten und den 
besten Atomlagen berechneten und die experimen- 
tellen Strukturfaktoren. 
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Fig.  1. Aussehn i t t e  aus  Four i e rp ro jek t ionen ,  welehe das  Ge- 
b ie t  der  speziellen Sauers to f fa tome  01 and  O 3 umfassen .  
(a) ~l(X, y ) b e r e e h n e t  m i t  den  A t o m k o o r d i n a t e n  yon  Z.&Z. 
(b) ~3(x, y) be reehne t  m i t  O 1 in (0,0277, 0,5250) u n d  O 3 in 
(0,2700, 0,4,790). (c) Di f fe renzsynthese  Qexp. (x, y) -- ~ber.(X, y), 
die u n t e r  V e r w e n d u n g  derse lben  K o o r d i n a t e n  wie bei  
~3(x, y) bereehneg wurde .  E i n h e i t e n  auf  den  Aehsen  in 
1/128 der  Ze l lkan ten .  Die HShen l in ien  w u r d e n  in will- 
k i i r l ichen Abs t i indon  gezeichnet ;  in (c) ist der  A b s t a n d  ha lb  
so gross wie in  (a) u n d  (b). I n  (c) s ind nega t ive  H6hen l in ien  
gestr iehel t ,  die I~ullinio dick,  posi t ive  H6hen l in ien  d i inn  
ausgezogen.  

2) Projelction auf die (b, c)-Ebene 
Nachdem die x- und z-Koordinaten soweit ver- 

feinert worden waren, wurde die Projektion auf die 
(b, c)-Ebene in Angriff genommen. Diese Projektion 
liess sich bis zu R(0kl)=6,9% verfeinern, w~hrend 
Z.&Z. R(Okl)=lO% angaben (nur beobachtete l~e- 
flexe verwendet, sin 0/~t _< 0,89 A-l). Mit den in dieser 
Arbeit benutzten Atomformfaktoren und Z. & Z.'s 
Koordinaten wurde R(Okl) zu 11,5% berechnet. Ffir 
diese Projektion ergaben sich folgende Temperatur- 
koeffizienten: 

y Lil 

0 

O ~ 41e-~'h~ S'11--~ " " ~ I  S j ~ 0 4 ~  
W ~ ' ~  , 

o3,,.% o ~  

(b) 

0 5 S2. : 

y O ~  / i~ 0 3 ~ . ~  

0 ~ x 1/2 
(c) 

Fig. 2. Elektronendichteprojekt ionen des Petalits. (#) g(x, z), 
(b) e(Y, z), (c) ~(x, y). Die speziellen Lagen  der  R a u m g r u p p e  
P2/a shad durch  Kreuze  in der  N~he der  Max ima  yon  01 
u n d  02 kenn t l i ch  gemach t .  Die H6hen l in ien  w u r d e n  in will- 
k i i r l ichen Abst~inden gezeichnet .  

Die letzte berechnete Elektronendichteprojektion 
~(y, z) (Fig. 2(b)) liisst deutlich erkennen, dass sich 
01 und 02 nicht genau in (½, ½-) bzw. (0, ½) befinden; 
da jedoch nur 10 ~iusserst schwache 0k/-Reflexe mit 
ungeradem k-Wert ftir die Berechnung dieser Projek- 
tion zur Verfiigung standen, l~sst sich die genaue 
Lage dieser beiden Atome nicht aus den Lagen ihrer 
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Okl 
020 
040 
060 
080 

001 
002 
003 
004 
005 
006 
007 
008 
009 

0,0,10 
0,0,11 
0,0,12 

011 
021 
031 
041 
051 
061 
071 
081 

012 
022 
032 
042 
052 
062 
072 
082 

013 
023 
033 
043 
053 
063 
073 
083 

014 
024 
034 
044 
054 
064 
074 
084 

015 
025 
O35 
O45 
055 
O65 
O75 
085 

016 
026 
036 
046 
056 
066 

IFol 
410 
488 
172 

76 

48 
452 
108 
314 
346 

0 
366 

90 
126 
118 

0 
62 

0 
159 

6 
0 
4 

65 
0 
0 

0 
197 

0 
156 

0 
187 

0 
0 

0 
89 

0 
146 

0 
0 
0 

41 

8 
72 
12 

168 
0 
0 
0 

27 

0 
378 

13 
189 

0 
177 

0 
35 

0 
0 

13 
46 

0 
0 

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Absolutwerte der Strukturfaktoren 
IFber. I 

362 
428 
150 

79 

42 
376 
115 
307 
322 

38 
326 

76 
115 

93 
49 
68 

9 
131 

4 
17 

2 
75 

3 
2 

14 
170 

6 
128 

11 
163 

17 
18 

16 
91 

9 
131 

8 
28 
11 
57 

16 
62 

9 
153 

6 
40 
10 
41 

15 
336 

lO 
163 

8 
153 

l l  
35 

13 
22 

8 
47 

4 
33 

Okl IFol IFber.I 
076 0 5 
086 35 25 

017 13 11 
027 131 140 
037 8 8 
047 211 193 
057 0 8 
067 65 74 
077 0 11 

018 11 10 
028 65 7O 
038 6 7 
048 0 22 
058 0 5 
068 0 30 

019 0 8 
029 135 121 
039 0 6 
049 67 65 
O59 0 5 
069 84 77 

0,1,10 0 7 
0,2,10 69 66 
0,3,10 0 6 
0,4,10 92 79 

0,1,11 0 6 
0,2,11 0 26 
0,3,11 0 4 

0,1,12 0 5 
0,2,12 113 109 

hkO [Fo[ ]Fber.[ 

200 72 78 
400 163 186 
600 154 173 
800 323 338 

10,0,0 70 71 
12,0,0 140 146 
14,0,0 149 156 

020 410 414 
040 488 532 
060 172 222 
080 76 98 

110 89 97 
210 486 482 
310 118 141 
410 130 145 
510 136 131 
610 132 139 
710 48 54 
810 165 167 
910 146 137 

10,1,0 279 241 
11,1,0 0 24 
12,1,0 132 148 
13,1,0 0 16 
14,1,0 60 54 
15,1,0 60 82 

120 81 73 
220 0 21 

kb0 IFol [Fber.] 
320 0 36 
420 0 37 
520 138 153 
620 537 462 
720 0 19 
820 181 207 
920 0 37 

10,2,0 92 66 
11,2,0 0 42 
12,2,0 93 43 
13,2,0 53 41 
14,2,0 319 304 

130 0 32 
23O 3O4 351 
330 49 39 
430 280 278 
530 90 72 
630 130 152 
730 0 18 
830 126 108 
930 116 l l 0  

10,3,0 144 123 
11,3,0 36 46 
12,3,0 81 43 
13,3,0 64 44 

140 93 66 
240 0 16 
340 122 163 
440 l l 0  107 
540 0 32 
640 150 145 
740 0 17 
840 222 253 
940 82 66 

10,4,0 41 55 
11,4,0 0 54 
12,4,0 136 125 

150 113 100 
250 156 177 
350 114 102 
450 129 107 
550 41 54 
650 0 21 
750 92 72 
850 97 76 
950 0 15 

10,5,0 222 214 

160 0 36 
260 226 124 
360 0 25 
460 0 34 
560 121 161 
660 666 189 

760 0 17 
860 94 71 

170 0 16 
270 126 106 
370 0 16 
470 162 155 

hO1 IFol lFber.I 
200 72 71 
400 163 163 
600 154 150 
800 323 285 

hOl 
10,0,0 
12,0,0 
14,0,0 
16,0,0 

001 
002 
003 
004 
005 
0O6 
007 
0O8 
009 

0,0,10 
0,0,11 
0,0,12 

201 
401 
601 
801 

10,0,1 
12,0,1 
14,0,1 
16,0,1 
18,0,1 

~01 
~01 
~01 
~01 

10,0,1 
12,o,1 
14,0,1 

202 
402 
602 
802 

10,0,2 
12,0,2 
14,0,2 
16,0,2 
18,0,2 

502 
7~02 
~02 
~02 

1_o,o,2 
12,o,2 
14,0,2 

203 
403 
6O3 
8O3 

10,0,3 
12,0,3 
14,0,3 
16,0,3 
18,0,3 
20,0,3 

303 
~03 
~03 
~03 

10,0,3 

IFol 
70 

140 
149 

0 

48 
452 
108 
314 
346 

0 
366 

90 
126 
118 

0 
62 

72 
27 
57 

0 
78 

105 
22 

0 
142 

666 
57 

152 
53 
60 

0 
0 

666 
163 

57 
154 

95 
105 
226 

0 
0 

199 
196 
442 
100 

31 
93 

135 

199 
41 

154 
0 

95 
233 

0 
0 

49 
142 

337 
127 

41 
274 

0 

IFber.I 
59 

118 
129 

37 

43 
368 
117 
3O5 
329 

39 
336 

84 
107 
l l 0  

49 
79 

68 
35 
53 
47 
55 
9O 
26 
6O 

120 

546 
59 

145 
51 
55 
48 
6O 

544 
158 

57 
162 

85 
74 

193 
22 
2O 

183 
170 
389 

72 
47 
88 

125 

179 
55 

149 
41 
85 

244 
3 

24 
53 

126 

318 
123 

38 
228 

32 
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hOl leo[ IFber. [ 
_ _  

12,0,3 0 47 
14,0,3 0 48 

204 337 315 
404 196 172 
604 152 140 
804 323 286 

10,0,4 78 59 
12,0,4 105 78 
14,0,4 0 l 
16,0,4 49 73 
18,0,4 69 58 
20,0,4 0 31 

~04 38 39 
404 196 169 
604 86 62 
804 46 51 

10,0,4 0 60 
12,0,4 178 168 
14,0,4 0 24 

205 38 36 
405 127 118 
605 442 385 
805 53 48 

10,0,5 70 59 
12,0,5 105 92 
14,0,5 226 189 
16,0,5 0 27 
18,0,5 69 56 
20,0,5 151 121 

205 284 267 

Tabel le  2 (Fortsetzung) 

hO1 ]Fol ]Fber.[ 
~05 44 26 
605 190 156 
805 162 140 

lO,0,5 0 42 
12,0,5 0 12 
14,0,5 152 131 

206 284 266 
406 196 173 
606 41 40 
806 100 74 

10,0,6 60 50 
12,0,6 140 118 
14,0,6 0 33 
16,0,6 0 22 
18,0,6 49 55 
20,0,6 0 31 

~o6 o 15 
~06 0 23 
606 34 46 
806 95 80 

10,0,6 0 31 
12,0,6 0 20 

207 0 16 
407 44 26 
607 86 64 
807 274 219 

10,0,7 31 46 
12,0,7 0 50 
14,0,7 149 128 
16,0,7 0 54 
18,0,7 0 20 

hO1 ]Fol ]Fber.] 
20,0,7 142 126 

~07 0 23 
~07 46 60 
607 153 139 
807 93 94 

_ _  

10,0,7 0 22 

208 0 20 
408 0 20 
608 190 157 
808 46 53 

10,0,8 0 38 
12,0,8 93 87 
14,0,8 0 53 
16,0,8 0 39 
18,0,8 142 123 

~08 161 160 
~08 67 57 
608 46 60 
808 0 37 

209 161 154 
409 46 61 
609 49 44 
809 162 137 

10,0,9 0 55 
12,0,9 0 40 
14,0,9 135 123 
16,0,9 0 13 
18,0,9 0 35 

309 67 63 

hO1 [Fo I [Fber.[ 
~09 0 16 
609 152 150 
809 38 13 

2,0,10 67 66 
4,0,10 67 61 
6,0,10 153 137 
8,0,10 - 95 80 

10,0,10 0 38 
12,0,10 178 171 
14,0,10 0 43 
16,0,10 46 43 

2,0,10 63 58 
4,0,10 0 48 
6,0,10 62 6 

2,0,11 63 56 
4,0,11 0 21 
6,0,11 46 60 
8,0,11 93 87 

]0,0,l ] 0 35 
12,0,11 0 11 
14,0,11 0 21 

2,0,12 0 17 
4,0,12 62 47 
6,0,12 152 152 
8,0,12 0 33 

10,0,12 0 25 
12,0,12 0 21 
14,0,12 152 128 

8,0,13 38 14 

M a x i m a  ablesen;  denn  n u r  diese s chwachen  Ref lexe  
bewi rken  den  U n t e r s c h i e d  zwischen  den  be iden  
Max ima .  

3) Projektion auf  die (a, b)-Ebene 
Eine  K o m b i n a t i o n  der  Ergebn i s se  der  be iden  bis 

d a h i n  be rechne ten  P r o j e k t i o n e n  liess ke ine  e indeu t ige  
E n t s c h e i d u n g  dar i iber  zu, ob z.B. S in  in  (0,002, 0,485, 
0,289) u n d  S i n  in  (0,502, 0,515, 0,289) l iegen oder  ob 
die y - P a r a m e t e r  dieser  be iden  A tome  zu v e r t a u s c h e n  
sind.  E n t s p r e c h e n d e s  gi l t  fiir die f ibr igen Sil icium- 
a tome  u n d  ffir 01 u n d  02. Diese F rage  liess sich du rch  
E l e k t r o n e n d i e h t e p r o j e k t i o n e n  0(x, y) u n d  Differenz-  
s y n t h e s e n  (~o-~c)  (x, y) s icher  b e a n t w o r t e n .  Ausser-  
dem war  es in  dieser  P r o j e k t i o n  m6gl ich,  die y -Para -  
me te r  e iniger  A t o m e  wei te r  zu verfe inern .  Der  l e tz te  
R - F a k t o r  ffir die hk0-Ref lexe  bet r i ig t  12,2%, ver- 
g l ichen  m i t  19% bei Z.&Z. u n d  17,3% m i t  Z .&Z. ' s  
A t o m k o o r d i n a t e n  u n d  den  von  mir  v e r w e n d e t e n  Atom-  
f o r m f a k t o r e n  (nur beobaeh t e t e  Reflexe,  sin 0/2 _< 0,70 
/~-1). F i i r  diese P r o j e k t i o n  ergab sich ein e inhe i t l i cher  
T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  B__ 0 j~2. Das  d e u t e t  ebenso 
wie die Ta t sache ,  dass  sieh diese P r o j e k t i o n  nu r  bis 
R(hkO)=12,2% ver fe ine rn  liess, da rau fh in ,  dass  die 
I n t e n s i t ~ t e n  der  hk0-Ref lexe  e rhebl ich  durch  Absorp-  
t i on  bee in t r~ch t ig t  sind. Wie  aus  der  P u b l i k a t i o n  y o n  
Z.&Z. he rvorgeh t ,  w u r d e n  die hk0-Intens i t~i ten  m i t  
Mo-S t rah lung ,  die hO1- u n d  0k/-Intensi t~i ten m i t  Ag- 

S t r a h l u n g  gewonnen .  Ausse rdem wurde  bei  den  be iden  
l e tz te ren  eine A u f n a h m e n m e t h o d e  ve rwende t ,  bei  der  
die Absorp t ion  fiir al le  Ref lexe  gleich gross u n d  dahe r  
bedeu tungs los  wird.  Be i  den  hk0-In tens i t~ i ten  wurde  
diese Vors ich t smass rege l  n i c h t  get roffen,  so dass  sie 
t a t s i i ch l ich  u n g e n a u e r  sind.  Fig.  2(c) zeigt  die l e tz te  
be rechne te  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  Q(x, y) des Pe- 
ta l i t s .  Sie l~isst ebenso wie die be iden  ande ren  Pro jek-  
t i onen  (Fig. 2(a) u n d  (b)) die A b w e i c h u n g e n  yon  der  
S y m m e t r i e  der  R a u m g r u p p e  P2/a e rkennen .  I n  Ta- 
belle 2 s ind  die expe r imen te l l en  S t r u k t u r f a k t o r e n  m i t  
den  be rechne ten  verg l ichen .  

Fehlerd i skuss ion  

Die aus den  e inze lnen  P r o j e k t i o n e n  e r h a l t e n e n  Atom-  
k o o r d i n a t e n  s ind  aus  Tabe l le  1 z u s a m m e n  m i t  den  
zugehOrigen R - F a k t o r e n  zu ersehen.  Sie w u r d e n  zu 
dem in  Spa l t e  5 aufgef i ih r t en  K o o r d i n a t e n s a t z  zu- 
sammengefass t ,  m i t  we lchem die in Tabe l le  3 angege-  
benen  A t o m a b s t i i n d e  u n d  Va lenzwinke l  b e r e c h n e t  
wurden .  U m  sicher  zu sein, dass  die A b w e i e h u n g e n  
der  die S y m m e t r i e  P2/a zers tSrenden  Saue r s to f f a tome  
01 u n d  02 y o n  den speziel len Lagen  dieser  R a u m g r u p p e  
ausse rha lb  der  Feh le rg renzen  l iegen,  w u r d e n  die s t and-  
a rd  dev ia t ions  dieser  A t o m e  aus der  a m  bes ten  auf- 
gelSsten P r o j e k t i o n  p(x, z) n a c h  zwei ve r sch iedenen  
Me thoden  berechnet .  
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Sin-O ~ 
Si11-O31 
Si11-O51 
Sin-O~ 

O~ -O~ 
O~ -O~ 
O1 -O~1 

03~-0~ 
0~-0~ 

01 -Sin-Oa~ 
01 -Sil~-Os~ 
O~ -Sin-O~ 
031-Sin-051 
03~-Sin-O~ 
Os1-Si~-O~1 

Tabelle 3. Atomabstdnde und Valenzwin]cel 
1-640 ~ Si~-O~ 1.588 /~ Si2~-O 2 1.620 /~ 
1.627 Si1~-O3~. 1.627 Si21-O31 1.601 
1.597 Si~-O~2 1.597 Si2~-O~1 1-584 
1.629 Six~-O~2 1.629 Si21-O6~ 1.602 
1.623 tix 1.610 A 1.602 /~ 

2.545 ~ O~-O3~ 2.721 /~ O~-O3~ 2.671 
2.628 O~' -O~s 2.532 02 -O~ 2.649 
2.761 O' 1 -O~ 2.552 O~ -O61 2.558 
2.681 O3~-O~ 2.681 O3~-O~1 2.591 
2.644 03~-0~ 2"644 O31--O61 2"594 
2"634 Os~-O~2 2"634 O~1-O~1 2"630 

2.566 ~ 2.627 h 2.616 /~ 
Mittelwert Si-O 1.609 

8i22-0 2 
Si22-032 
Si22-052 
Si22-062 

02 -03~ 
02 -0~2 
0 2 --062 
O3~-O~2 
O3e-O6~ 
O~2-O62 

Li-O~x 
Li-042 
Li-O6x 
Li-062 

Mittelwert 0-O 2.626 A 

102"3 ° 0 '  1 -Si~-Oa~. 115-6 ° Oe -Si21-O31 112.0 ° 
108.6 O~ -Si12-O~2 105-3 02 -Si21-O~1 111.5 
115.3 O'~ -Si~2-O~. 105.0 02 -Si~1-O6~ 105.1 
112.5 O3~-Si~2-O32 112.5 O31-Si21-O~1 108.9 
108.6 O32-Si12-O~2 108.6 O31-Si21-O61 108.2 
109.5 O~-Si~2-O~2 109.5 O~1-Si2~-O61 111.3 
109.5 ° 109.4 ° 109.5 ° 

Mittelwert O-Si-O 109.5 ° 

Mittelwert 
Li-O 1.955 A 

1-921 A A1-Oat 1.733 A Sin-O ~ -Si~ 166.0 ° 
1.921 A1-Ot2 1.733 Si21-O u -Si~ 163.4 
1.988 A1-O6~ 1.707 Sin-O3~-Si~l 153.0 
1.988 A1-O6~ 1.707 Si~2-O3~-Si2~ 153.0 

Mittelwert Sil~-Osx-Si2~ 149.8 
A1-O 1.720 A Siz2-O~2-Si~s 149.8 

Oe -Si2~-O3~ 
02 -Si~-O~2 
Oe -Si~2-O6u 
Oae-Sie2-O~e 
O32-Si2~-O62 
O~2-Si22-O6~ 

1.609 /~ 
1-601 
1-584 
1-602 

1.602 /~ 

2.615 A 
2.528 
2-726 
2-591 
2-594 
2-630 

2.614 A 

108.6 ° 
104.2 
115.6 
108.9 
108.2 
l l l .3  

109:5 ° 

O41-Li-O42 85"8 ° O41-A1-042 98.0 ° Sill-O41-Al', Si12-O~e-AI' 
O41-Li-O61 94.9 O41-A1-O61 113.8 Si21-O61-A1 , Si~2-O6~-A1 
O41-Li-O62 9 6 " 7  O41-A1-O6~ 116.2 
O42-Li-O61 96.7 O4~-A1-O61 1 1 6 - 2  Sin-O~l-Li' , Si12-O~-Li' 
O4~-Li-Os~. 94.9 O42-A1-O8~ 113.8 Si21-O61-Li, Si~-O~2-Li 
Osl-Li-O~e 8 2 " 3  O61-A1-O62 100.0 
Mittelwert Mittelwert A1-Oal-Li' A1-O49--Li 

A1-O61 Li, A1-O~2-Li O-Li-O 91.9 ° O-A1-O 109.7 o 

148.5 ° 
147-7 

123.3 ° 
123-2 

88.1 ° 
93-3 

(a) N a c h  Boo th  (Lipson & Cochran,  1953, Seite 288) 
gilt  fiir gu t  aufgelSste  M a x i m a  einer zweidimensionalen  
P ro j ek t ion  einer z e n t r o s y m m e t r i s c h e n  S t r u k t u r  

N 
a .  ( x , ) =  (K/l/(2)Z~). (a/2p)[(1/A ) ~ Z~]½ . 

n=l 

I n  dieser Gleichung ist  K def inier t  du rch  K =  
A[Fo]/JFo], d . h .  der  mi t t l e re  Fehler  der  1Fo] wird 
p ropor t iona l  dem W e r t  yon  IFol angenommen .  Z~ ist 
die Ordnungszah l  des n t en  Atoms ,  A der  Fl~chen- 
inha l t  der  Pro jek t ion .  p ist  gegeben durch  die Glei- 
chung ~ =  ~o exp [ - p r g ] ,  welche die F o r m  des Max-  
i m u m s  in der  E l ek t ronend ich t ep ro j ek t i on  beschre ib t  
u n d  ergibt  sich aus  Q(x, z) (Fig. 2(a)) zu 9,0 ftir 01 und  
zu 13,0 ftir O~.. U n t e r  der  A n n a h m e ,  dass  die In tens i -  
ti~ten mi t  e inem willkiir l ichen Fehler  yon  16% be- 
h a f t e t  sind, e rgeben sich aus  #(x, z) (Fig. 2(a)) die in 
Tabel le  4 angegebenen  Wer te .  

(b) D a  die F o r m e l  ffir al(x) die Abbruchse f fek te  nicht  
ber i icks icht ig t  und  einen willkiir l ichen W e r t  fiir den  
Feh le r  in den  In t ens i t~ t en  a n n i m m t ,  wurde  die s tand-  
a r d  dev ia t ion  auch  nach  der  an  der  gleichen Stelle 
angegebenen  Fo rme l  

(~2(Xn) = [ (~S~/A ). (~4/4p4)] ½ (So/Zn)(~(Fo) 

berechnet .  H ie r  ist  So der  M a x i m a l w e r t  yon  2s in0 /~ ,  
bis zu dem Ref lexe  fiir diese P ro jek t ion  v e r w e n d e t  
wurden .  (I(Fo) ist  def inier t  als 

[.~lIFol-IFcll2/(n - 1)]½ ( n = A n z a h l  der  R e f l e x e ) .  
n 

Ausse rdem sind in Tabel le  4 die exper imente l l  be- 
s t i m m t e n  Abst~inde ~(X)pr der  A t o m e  von den speziellen 
Lagen  fiir diese P ro j ek t ion  angegeben.  

Tabelle  4. Standard deviations a(x) und Abs~nde (~(x) 
von den speziellen Lagen in A fiir 01 und 02 

O'l(X) (~2(X) (~(X)proj. ~(X)gesamt 
01 0,008 0,014 0,169 0,198 
0~ 0,005 0,007 0,152 0,199 

Die letzte Spa l te  gibt  die aus  den endgii l t igen Koor-  
d ina t en  x, y und  z berechnete  Abwe ichung  (~(X)gesamt 
yon  den speziellen Lagen ,  fiir 02 yon  (¼, 0, ½), an.  
Wie ein Vergleich dieser W e r t e  zeigt,  l iegen die ex- 
per imente l l  ge fundenen  Abweichungen  der  A t o m e  O1 
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und 02 yon den speziellen Lagen der Symmetrie P2/a 
welt ausserhalb der Fehlergrenzen dieser Struktur- 
bestimmung. Die standard deviations der iibrigen 1 
Atome wurden nicht bestimmt, dtirften jedoch yon 
gleicher GrSssenordnung sein. 

Obwohl die Abweichungen der Struktur yon der 
Zentrosymmetrie sehr gering sind, erscheint es zweifel- 
haft, ob die Anwendung dieser beiden ftir zentro- 
symmetrische Strukturen abgeleiteten Formeln gerade 
ftir die Atome, welche die Asymmetrie verursachen, 
erlaubt ist. Wenngleich bei dem in dieser Arbeit er- 
reichten Grad der Verfeinerung nur fiir 01 und 02 ,× 
Abweichungen yon der Symmetrie P2/a mit Sicherheit T 
festzustellen waren, diirfte es als ziemlich sicher gelten, / 
dass auch die iibrigen Atome, wenn auch vielleicht 0 
nur sehr wenig, von dieser Symmetrie abweichen. 

~ . - ~  - - -  :p:-  . . . . . . . . . . . .  ] 

I 

....... ~ J 

I 

_ . . I  

B e s c h r e i b u n g  d e r  S t r u k t u r  1 

Wie Tabelle 3 zeigt, sind die [Si04]-Tetraeder nur (a) 
wenig verzerrt. Die Si-0-Abstiinde schwanken zwi- 
schen 1,584 _~ und 1,640/~; der Mittelwert yon 1,609/~ 

1 3: .W , , 

\ \ . . 

1 . . . .  

X 

I " " 

O ~ y  1 

,~ 7 ----] - -----T--- 

1 

0 - y  1 
0 = X 1 

(c) 
Fig. 3. Schematische I)arstellung der Struktur  des l%talits. 

(a) Projektion auf die (x, z)-Ebene. (b) Projektion auf die Fig. 4. Vergleich entsprechender Projektionen der Strukturen 
(x, y)-Ebene, yon (a) Petalit .  (b) Li~Si205. (c) a-Na2Si205. 
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stimmt nahezu mit dem von Smith (1954) angege- 
benen Wert yon 1,60 A fiir die Si-O-Bindung fiberein. 
Die O-O-Abst~nde innerhalb der Tetraeder liegen 
zwischen 2,52s A und 2,761 /~ mit einem Mittelwert 
yon 2,626 A. Die O-Si-O-Valenzwinkel nehmen Werte 
zwischen 102,3 ° und 115,6 ° an. Der mittlere Winkel 
betr~gt 109,5 °. Besonderes Interesse in dieser Struktur 
verdient der Si-O-Si-Valenzwinkel. An den Briicken- 
sauerstoffatomen 031, 032, 051 und 0~2 findet man 
Winkel yon 149,8 ° bzw. 153,0 °. Die Winkel, auf welche 
die Pseudosymmetrie der Struktur keinen direkten 
Einfluss hat, sind also etwas grSsser als der in anderen 
Strukturen gefundene mittlere Wert yon etwa 140 °. 
Wesentlich grSsser, n~mlich 166,0 ° bzw. 163,4 °, sind 
dagegen die Valenzwinkel an den Sauerstoffatomen 
01 und 02. Diese Werte stellen gewissermassen einen 
Kompromiss der Struktur zwischen dem Streben nach 
mSglichst hoher Symmetrie und dem Charakter der 
Si-0-Bindung dar. W~hrend yon der Symmetrie ein 
Winkel von 180 ° angestrebt wird, wird yon der partiell 
kovalenten Si-O-Bindung ein Winkel yon etwa 140 ° 
angestrebt. Als Ergebnis resultieren Winkel yon etwa 
165 °. Beim Li2Si205 sind die Valenzwinkel an den 
die Pseudosymmetrie zerstSrenden Briickensauerstoff- 
atomen 156 °, w~hrend die fibrigen von dem Streben 
nach Symmetrie nicht beeinflussten Si-O-Si-Winkel 
einen Wert yon 128 ° haben (Liebau, 1961a). Das 
Problem des Si-O-Si-Valenzwinkels wird demn~chst 
an anderer Stelle ausffihrlicher diskutiert werden 
(Liebau, 1961c). 

Die [Si04]-Tetraeder sind zu Schichten der Zu- 
sammensetzung [Si20~] 2- miteinander verkntipft. Diese 
Schichten kann man sich aus Zweierketten aufgebaut 
vorstellen; sie haben also Ringe aus 6 Tetraedern als 
Baugruppen und sind nach einem friiheren Vorschlag 
(Liebau, 1956) als Zweierschichten aufzufassen. Die 
Aluminium- und Lithiumionen sind tetraedrisch von 
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je vier Sauerstoffatomen im mittleren Abstand 1,720/~ 
bzw. 1,955 /~ umgeben. Smith (1954) gibt fiir den 
Abstand Al-O den Mittelwert yon 1,78 J~ an. 

An dem Prinzip der yon Z. &Z. ermittelten Struktur 
des Petalits, die in Fig. 3 schematisch dargestellt ist, 
wird durch die vorliegende weitere Verfeinerung nichts 
geiindert. Da die Gestalt der [Si20~]-Schichten im 
Petalit sehr ~hnlich derjenigen ist, die im LieSi205 
und im ~-Na2Si205 gefunden wurden (Fig. 4), ist der 
Zuordnung des Petalits zu den Phyllosilikaten der 
Vorzug zu geben vor einer yon einigen Mineralogen 
vorgeschlagenen Zuordnung zu den Tektosilikaten. 

Herrn Prof. Dr. J. Zemann (GSttingen) bin ich 
sehr dankbar, dass er mir die OriginalrSntgenauf- 
nahmen zur Verfiigung stellte, mit denen die Struktur- 
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I-Ierrn Dr. W. H. Taylor (Cambridge) danke ich, dass 
ich diese Arbeit in seinem Laboratorium durchffihren 
konnte. Frau Dr. FI. D. Megaw (Cambridge) gilt mein 
Dank fiir eine Reihe anregender Diskussionen. Herr 
Dr. M. V. Wilkes ermSglichte mir die Benutzung yon 
EDSAC II und Mr. E. J. McIver und Mr. M. Wells 
waren mir bei der Benutzung der Maschine behilflich, 
woftir ich auch ihnen meinen Dank aussprechen 
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