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U n t e r s u c h u n g e n  an S c h i c h t s i l i k a t e n  des  F o r m e l t y p s  A m ( S i l O s ) . .  IV. 0 b e r  die  K r i s t a l l s t r u k t u r  
des  Al~Si~Os. Von FRmDR~CH LIEBAV*, Institut fi~r Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissen- 
schaften zu Berlin, Ber l in-Adlershof ,  Deutschland 

(Eingegangen am 

I m  Verlauf eines systematischen Studiums der Schicht- 
silikate des Formel typs  Am(Si2Os)n wurde eine orien- 
t ierende rSntgenographische Untersuchung des erstmals 
yon Thilo & Wodtcke  (1958) dargestel l ten Ag2Si20 ~ 
durchgefiihrt .  Da eine vollst/~ndige S t ruk turbes t immung 
dieser Substanz nicht  beabsichtigt  ist, seien die erzielten 
Ergebnisse mitgetei l t .  

U m  AgeSieO~ herzustellen, wurde a-Na2SieO~ 2 Tage 
lang mi t  der vierfachen st6chiometrischen Menge an 
geschmolzenem AgNO.~ bei 280 °C. behandel t .  Diese Um- 
setzung 

.u-Na~Si~O~ + 2 AgNO a -~ Ag~Si~O~ + 2 NaNO.~ 

ist eine orientierte Umwandlung ,  bei der Einkristal le  des 
Natriumsil ikats  du tch  Austausch der Kat ionen  in Ein- 
kristalle des Silbersilikats umgewandel t  werden. 

Drehkr is ta l laufnahmen urn [100], [010] and  [001] and  
eine Weissenbergaufnahme der (h/c0)-Reflexe mi t  Cu K- 
Strahlung liessen sieh vollst~tndig mi t  den in Tabelle 1 
angegebenen Abmessungen der rhombischen Elementar-  
zelle indizieren. 

Tabelle 1. Vergleich der Gitterkonstanten yon 
Ag2Si20 ~ und a-Na2Si20 5 

a (A) b (A) c (A) Zellinhalt 

AggSieO 5 6,53 15,68 4,97 AgsSisO20 
~-Na2Si205 6,43 15,46 4 ,91  NasSis020 

Die mit  diesen Wer ten  berechnete  theoretische Dichte 
des Ag2Si205 betr~igt Qr6ntg. =4-59 g.cm. -3. Der von Thilo 
& Wodtcke  pyknometr i sch  bes t immte  hShere Wert  
Qexp. = 5"62 g.cm. -3 ist wahrscheinlich auf Verunreinigung 
des Pr~iparates durch silberreichere Phasen (Ag2SiO 3, 
Ag4SiO 4 bzw. Ag) zuriiekzuffihren. 

Ein  Vergleich der Gi t te rkons tanten  des Ag2Si205 mi t  
denjenigen von a-Na2Si205 spricht ebenso wie die leiehte 
orientierte Umwandelbarke i t  von a-Na2Si205 in Ag2Si205 
fiir eine Isotypie beider Silikate. Zur Priifung dieser 
Vermutung  wurden ffir Ag2Si205 die Fc(hk0)-Werte unter  
Verwendung der fiir a-Na2Si205 bes t immten  x- und y- 
Parameter  (Liebau, 1961) bereehnet .  Die sieh dabei 
ergebende gute Ubere ins t immung zwisehen den t%(McO) 
und den nach ihrer Gr6sse in 6 Gruppen eingetei l ten 
korrigierten Intensi t i i ten  Io(hO1 ) des Ag2Si205 wird ebenso 
als Best~tigung fiir die Isotypie yon Ag2Si205 mi t  
a-Na2Si205 angesehen wie die Tatsache, dass fiir beide 
Silikate I(hkO) ~_ I(hk2) ist. 

Ag2Si90 s enth~lt  demnach  wie das a-Na2Si205 stark 
gefaltete, parallel (010) verlaufende [Si2Os]-Schichten, die 
man  sich durch fortgesetzte Aneinander lagerung yon 
Zweierket ten (Liebau, 1959) en ts tanden  denken  kann  und  
fiir die daher  die Bezeichnung Zweierschichten vorge- 
sehlagen wurde (Liebau, 1956). 

* Jetzige Anschrift: Max-Planck-Institut fiir Silikat- 
forsehung, Wiirzburg 4, Deutschland. 
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Fig. 1. Schematische Darstellung der Struktur des Ag2Si20.~ 
projiziert auf die (a, b)-Ebene. Urn die kanalfSrmigen 
Hohlr~iume zu zeigen, wurden nur die Sauerstoff- und die 
Silberatome gezeichnet. 

Der relativ leicht verlaufende Austausch der Na +- 
Ionen im a-Na2Si205 durch die nur  wenig grSsseren 
Ag+-Ionen lfisst sich auf Grund der St ruktur  der beiden 
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Fig. 2. Verlauf der Intensitiit zweier Reflexpaare yon 

a-Na2Si205 und AggSi~O5 in Abhiingigkeit yon 0. Der schraf- 
fierte Antefl der Intensit~t l~isst sich nicht durch Addition 
symmetriseh geformter Einzelreflexe erkl~ren. (a) Das 
Reflexpaar 400; (b) das Reflexpaar 0,10,0. 
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Silikate verst~ndlich machen.  Durch die starke Fal tung 
der Zweiersehichten ents tehen kanalart ige Hohlri~ume, 
die den Kristall  parallel [001] durchziehen (Fig. 1). Der 
innere Radius dieser Kan~tle ist grSsser als der in Fig. 1 
sichtbare freie Raum,  der bei der Projekt ion der Atome 
verbleibt. Die genaue Gr6sse des Durchmessers l~isst sich 
jedoch zur Zeit nicht  angeben, da die Atomkoord ina ten  
nicht genau genug bekannt  sind. 

Die Wanderung  der Kat ionen  bei der Umsetzung von 
a-Na2Si205 mi t  geschmolzenem AgNO 3 erfolgt anschei- 
nend dureh die Kan~ile hindurch,  ohne das Silikatger(ist 
wesentlich zu ver~ndern. In  Einklang dami t  s teht  die 
Beobachtung vor~ Wodtcke  (1957), dass sich fl-Na.,Si205, 
dessen Struktur  keine derart igen Hohlr~ume enthi~lt, da 
die [Si2Os]-Schichten weniger stark gefaltet  sind (Grund, 
1954), mi t  geschmolzenem AgNO:3 nicht  in Ag2Si206 
umwandeln  l~isst. 

Bemerkenswer t  erscheint der Beftmd, dass auf einer 
mit  Cu K-Strahlung aufgenommenen (h/c0)-Weissenberg- 
aufnahme eines unvollst~ndig mi t  AgNO~ umgesetz ten  
a-Na2Si2Os-Kristalls, die yore a-Na.zSi20 ~ und vom 
Ag~Si~O5 herr i ihrenden Reflexe mit  gleichen Indizes nicht  
vollst~indig voneinander  ge t rennt  sind. Fig. 2 zeigt als 
Beispiel den Intensit~itsverlauf der Reflexpaare 400 und 
0,10~0 in Abh~ngigkeit  yore Glanzwinkel 0. Bei beiden 
Reflexpaaren l~isst sich die gemessene Kurve  nicht  als 
Summe der beiden Einzelreflexe auffassen. Der in Fig. 2 
schraffiert gezeichnete Anteil  der Intensit~it, der sich 
nicht  durch Addi t ion der symmetr isch angenommenen  
Einzelreflexe erkl~ren l~sst, rfihrt von Teilen des Kristalls 
her, deren Gi t terkonstanten zwischen denjenigen von 

Ag2Si205 und a-Na~Si205 liegen. Es liegt offenbar e i n e  

Mischkristallbildung zwischen diesen beiden Silikaten 
vor. W~ihrend der Intensi t~tsverlauf der (h00)-Reflex- 
paare (Fig. 2(a)) auf ein relativ gleichm~issiges Ansteigen 
der Gi t terkonstanten a i m  System Ag.2Si~Os-a-Na2SieO 5 
hinweist, lassen die (0]c0)-Reflexe (Fig. 2(b)) darauf 
schliessen, dass der Wer t  der Gi t terkonstanten b, d . h .  
der Abstand benachbarter  [Si2Os]-Schichten , beim Einbau 
zunehmender  Mengen von Ag+-Ionen in das a-Na2Si205- 
Gitter anfangs hSchstens sehr wenig zunimmt,  um dann 
in einem relativ kleinen Mischungsbereich auf den Wer t  
des Ag~Si205 (15,68 _~) anzusteigen. Ein quant i ta t iver  
Zusammenhang  zwischen der GrSsse der Gi t terkonstanten 
und der chemischen Zusammensetzung der (Na, Ag)Si~O 5- 
Mischkristalle l~isst sich auf diese Weise jedoch nicht 
ableiten. 

Herrn  Dr. F. Wodtcke  danke ich fiir die Herstel lung 
der ftir die Untersuchungen verwendeten Kristalle, Herrn 
Prof. Dr. E. Thilo fiir das Interesse, das er der Durch- 
fiihrung der Arbeit  entgegengebracht  hat.  
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The purpose of this note is to summarize briefly some 
observations on the effects of isotropic thermal  mot ion 
and da ta  cut-off on the electron densi ty and related 
quanti t ies of an isolated, spherically symmetric  atom. 
We have chosen the carbon a tom as an example, but  the 
results we discuss are general. The calculations are 
numerical  integrations, by the trapezoidal rule, of the 
appropriate expressions involving the X-ray scattering 
ampli tudes;  these expressions are more convenient  for 
numerical integrat ion than are the folded Fourier trans- 
forms of the original wave functions. All calculations 
were carried out on a I )a ta t ron  205. 

In  Fig. 1 we show the dependence of the peak height  
of the carbon a tom on tempera ture  factor B (=  8~(u2}, 
where (u~} is the mean-square  ampli tude of vibrat ion 
in any direction), and on data  cut-off. We also include 
in Fig. 1 the results of Atoji  (1957) and Higgs (1953) for 
the complete transform. Note tha t  peak height  calcula- 
tions which do not  take account of data  cut-off are not  
particularly useful in pract ive:  Even  in the case of the 
molybdenum cut-off a temperature  factor of about  2 . 5 / ~  
is needed before the results agree with those from the 
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Fig. 1. Peak height of the carbon atom versus the temperature 
factor for various data cut-offs. 


