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X-ray "photographs of Na~H~PdO12 exhibit sharp and diffuse reflexions due to two-dimensional 
disordered chains. Applying the triple product method to the sharp reflexions h]cO the electron- 
density projection @(xy) has been determined. The symmetry and configuration of P4012 could only 
be found with the aid of the diffuse reflexions. 

The structure consists of P4012 rings linked to chains, probably by hydrogen bonds. Every chain 
has two possible positions differing by a displacement of c/2, thus producing the two-dimensional 
disorder observed. The structure may be described in terms of an OD-structure as defined by 
Dornberger-Schiff. 

Einftihrung 

Untersuchungen yon Gryder, Donnay & Ondik (1957, 
1958, im folgenden mit GDO bezeichnet) am Natrium- 
metaphosphat fiihrten zu dem Ergebnis, dass eine 
zwei-dimensional fehlgeordnete Struktur vorliegt. Die 
Baueinheiten der Struktur sollen St~be sein, die nur 
in der c-Richtung periodisch sind, w~hrend in der 
a- und b-Richtung St~be auf translatorisch ~qui- 
valenten Gitterpli~tzen um den Betrag c/2 versetzt 
sein kSnnen. 

W~hrend die zwei-dimensionale :Fehlordnung auf 
Grund der Verteilung yon scharfen Reflexen und 
diffusen Scheibchen im reziproken Raum angenommen 
wurde, beruhen die Strukturvorstellungen yon GDO 
im wesentlichen auf Packungsfiberlegungen und 
Analogie-schliissen zum bekannten Ammoniumtetra- 
metaphosphat (Romers, Ketelaar & MacGillavry, 1951). 
Die chemisch besti~tigte Formel Na~HgPd019 wird yon 
GDO ir~ NaeP4011 abgewandelt. Danach sollen die 
St~be aus PaO~2-Baueinheiten bestehen, die in der 
c-Richtung fiber je einem gemeinsamen Sauerstoff- 
atom zu (PaOll)~-Ketten verknfipft sind. Diese Hypo- 
these wurde jedoch nicht dutch eine Strukturanalyse 
belegt. 

Dornberger-Schiff (1964) vermutete auf Grund der 
Intensit~ts-verteilung, dass im ~agH2P401~ eine zwei- 
dimensional fehlgeordnete OD-Struktur vorliegt, was 
(lurch die Ergebnisse dieser Strukturanalyse best~ttigt 
wird, f/ir die LSsung jedoch nicht vorausgesetzt wurde. 

Experimentelle Daten: (Gitterkonstanten) 
Die Gitterkonstanten entstammen Sehwenkaufnahmen 
um drei rhombische Achsen a, b, c. Da die Werte irmer- 
halb der Fehlergrenzen mit den yon GDO verSffent- 
liehten fibereinstimmen, wurden diese der weiteren 
Reehnung zugrunde gelegt. 

a=18,74, b=14,79, c--7,03 A; a = f l = 7 = 9 0  °. 
V = 1948 k s. Z = 8,0. (Na2H~.Pd019.) . 

/~----88 cm -1 ffir Cu K a .  
/)rt~. =2,48 g.cm-3. Dexp. = 2,40 -- 2,45 g.cm-3. 

Intensitfiten 
Alle Intensit~ten wurden Weissenbergaufnahmen nach 
der multiplen Filmmethode entnommen. :Die Schw~r- 
zungen wurden mit einera Zeiss-Photometer vermessen, 
graphisch in Intensit~ten umgewertet und mit den 
fiblichen Korrekturfaktoren versehen. Da die diffusen 
Maxima im Mittel sehr viel schw~eher als die scharfen 
Reflexe waren, wurden ffir die Aufnahmen Kristalle 
unterschiedlicher GrSsse verwendet. Die Intensit~ts- 
daten der scharfen Reflexe stammen yon einem 
Kristall mit den Abmessungen 0,04 x 0,06 × 0,13 ram. 
Jene der diffusen Maxima yon einem Kristall der 
ungef~hren GrSsse 0,12 × 0,20 × 0,6 ram. Ffir letztere 
wurde eine Absorptionskorrektur durchgeffihrt, wobei 
re.R--2,5 einer zylindrischen Probe zugrunde gelegt 
wurde. 

Symmetriebestimmung 

Drehaufnahmen um die c-Achse zeigen eine ffir diese 
Substanz charakteristische Verteilung yon seharfen 
und diffusen Reflexen. Schichtlirden (hkl) 1--2n weisen 
nur scharfe Reflexe auf, w~hrend Schichtlinien 
(hlcl)/=2n-t-1 nur diffuse Maxima enthalten. Die 
Verbreiterung dieser diffusen Maxima in der a*, b*- 
Ebene deutet auf eine zwei-dimensionale Fehlordnung 
hin, w~hrend die Struktur in l~ichtung [001] geordnet 
ist. Bei den hier untersuchten Kristallen wurde ffir 
die scharfen, wie ffir die diffusen Reflexe, ausschliess- 
lich orthorhombisehe Reflexsymmetrie mmm beob- 
achtet. Dagegen wird in der Arbeit von GDO auch 
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yon Kristallen mit gleicher Irltensit~tsverteilung fiir 
die scharfei1 Reflexe, jedoch mit monokliner Reflex- 
symmetrie fiir die diffusen l'¢eflexe, berichtet. 

Diese Diskrepanz l~sst sich jedoch durch unter- 
schiedliche Hi~ufigkeitsverteilungen yon Zwillings- 
individuen mit mollokliner Symmetrie erkl~ren. 

Die seharfen Reflexe fiir sich betrachtet, riihren yon 
einer ~[berlagerungsstruktur her mit den Gitter- 
konstanten A = a / 2 ;  B = b ;  C = c / 2 ;  und den ent- 
sprechenden Illdizes H = h/2 ; K = k ; L = 1/2. 

Die AuslSschungen der scharfen Reflexe fiihren zu 
den Raumgruppen Pbn21 und P b n m .  Eine Intensiti~ts- 
statistik naeh Howells, Phillips & Rogers (1950), 
durchgefiihrt ffir die scharfen Reflexe, fiel eindeutig 
zugunsten P b n m  aus. 

Werden die diffusen Maxima als gleichwertige 
l~eflexe in die Raumgruppenbestimmung miteinbe- 
zogen, so sind die beobachteten AuslSschungsregeln 
dureh keine der 230 Raumgruppen vollkommen er- 
fassbar. 

Scharfe Reflexe Diffuse Maxima 
Reflexe vorhanden mit vorhanden mit 

hkl h + l  =2n } h + l  =2n } 
Okl k = 2n wenn fehlen wenn 
hOl h + l  =4n h, l=2n  h + l  ---2n h, l = 2 n +  1 
hkO h = 2n fehlerl 

Eine derartige Verteilung von seharfen und diffusen 
Reflexen kalm als Hinweis auf eine OD-Struktur 

angesehen werden. Die vollst~ndige Symmetrie einer 
OD-Struktur wird jedoch, wie Dornberger-Schiff, 
Sedlacek & Jarchow (1960) feststellten, nur durch ein 
OD-Gruppoid richtig wiedergegeben und nicht durch 
eine Raumgruppe. (N~heres siehe weiter unten und 
bei Dornberger-Schiff, 1964). 

Die Beziehunp, en der ()berlap, erungss truktur  
zur wirkl ichen Struktur 

Eine Strukturanalyse, die nur die beobachteten 
scharfen Reflexe verwendet, kann nach den bekannten 
Methoden erfolgen. Die Ermittlung der ~berlagerungs- 
struktur bringt jedoch erst eine Teill6sung des ge- 
samten Problems. Die scharfen Reflexe stellen eine 
Auswahl der Reflexe (hkl) mit h=2n  und l = 2 n  dar 
und definieren ein Untergitter mit a/2, b, c/2. 

Aus Reflexen h = 2 n ,  l = 2 n  sind die Lagen x oder 
x+½ bzw. z oder z+½- nicht zu unterscheiden. Da 
jedoch die Struktur in Richtung [001] geordnet ist, 
mfisscn die Projektionen der wirklichen Struktur und 
der (~berlagerungsstruktur auf (001) identisch sein. 
Dies bedeutet, dass beide Lagen x und x+½ reell 
sind. Die endgiiltigen Koordinaten der wirklichen 
Struktur sind somit aus denen der ~berlagerungs- 
struktur bis auf ein additives Glied c/2 bestimmbar, 
entsprechend den Lagen z und z+½, die zu Reflexen 
mit l = 2 n  den gleichen Beitrag liefern. 
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Fig. 1. Projection der Elektronendichte o~(xy). 
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Die Strukturbest immung der 0ber lagerungs-  gewShnliche und verallgemeinerte Projektionen in der 
struktur c-l~ichtung besonders geeignet zu sein; einmal, weil 

sie die kleinste ProjektionshShe enthalten, zum 
1. Die Projektion @(x, y) anderen, weil die Struktur in dieser Richtung perio- 

F fir die LSsung der l)berlagerungsstruktur scheinen disch ist. 

Tabelle l(a). Vergleich zwischen Fo und Fc 

H K 1 F o F c H K 1 F ° F c H K 1 F ° F c H K 1 F o F c H K 1 F o F c H K 1 F ° F c 

0 2 0 22.0 19.6 ~17 0 12.0 -17 4 10 5 0 9.0 5.7 4 5 2 38.7 40.1 9 8 2 19.4 17.2 4 6 4 31 2 )).6 
4 170.0-168.1 5 1 0 71.0 -72 6 6 32.0 -32.4 6 46.4 50.9 9 3.9 8.5 7 6 9 7.1 
6 20.0 14.5 2 44.O 46 6 7 u 4.0 -3.0 7 34.8 41.6 10 3.9 6.0 8 12 1 12.0 
8 15.0 -14.4 3 42.0 -39 5 8 u 1.0 -4.5 8 7.7 9.7 10 1 2 23.2 20.6 9 Z2 5 22.7 
10 145.0-147.9 4 72.0 ,7# 2 9 6.0 -5.3 9 68. 78.3 2 19.4 16.0 10 9 1 7.6 
12 40.0 37.2 5 u 1.0 9 6 11 1 0 32.0 -32.6 10 11.6 18.6 3 u 7.7 0.8 11 19 1 19.3 
14 10.0 11.9 6 6.0 -8 5 2 24.0 28.4 11 11.6 12.5 4 50.3 45.0 12 8 7 8.} 
16 u 1.0 3.6 7 56.0 51 3 3 9.0 10.6 12 15.5 20.4 5 3.9 6.7 13 5 2 3.6 
18 23.0 22.3 8 82.0 82 4 4 10.0 8.9 13 3.9 1.8 6 27.1 26.6 14 u 1 7 2.1 

1 1 0 3.0 1.6 9 52.0 51 7 5 u 1.0 1.6 14 3.9 1.9 7 3.9 6.0 15 8 7 13.0 
2 72.0 68.0 10 10.0 -4 2 6 6.0 6.8 15 11.6 9.9 8 15.5 15.8 5 1 4 45 1 39.5 
3 115.0-119.7 11 22.0 22 2 7 8.0 7.8 16 23.2 27.1 9 27.1 21.1 2 31 2 3Z.I 
4 114.0 115.2 12 10.0 -7 2 0 2 2 193.5 201.8 17 27.1 32.3 10 15.5 9.3 3 20.8 19.8 
5 54.0 52.6 13 u 6.0 -13 4 4 34.8 31.0 5 0 2 27.1 27.5 11 0 2 50.3 42.8 4 41.6 40.9 
6 39.0 39.5 14 16.0 20.0 6 31.0 27.3 1 4z.6 41.9 1 38.7 31.5 5 17.3 16.7 
7 38.0 35.8 15 15.0 -12.7 8 58.1 58.1 2 54.2 48.5 2 3.9 4.9 6 15.6 11.8 
8 75.0 -73.7 16 15.0 -16.3 10 73.5 69.2 3 15.5 16.4 3 15.5 10.2 7 27.7 27.9 
9 60.0 -56.7 17 10.0 -6.0 12 85.1 81.4 4 77.4 81.6 4 15.5 12.9 8 50.3 52.4 

10 62.0 -55.5 6 0 0 71.0 7~.4 14 u 3.9 10.5 5 38.7 37.9 0 2 4 6.9 10.3 9 10.4 12.6 
11 40.0 39.0 1 u 1.0 -2.7 16 u 3.9 7.1 6 92.9 93.6 4 34.7 31.6 10 8.7 5.2 
12 14.0 -13.0 2 47.0 43.5 I~ 11.6 15.1 7 7.7 5.6 6 b.7 9.0 11 6.9 12.3 
13 50.0 49.9 3 31.0 -27.8 I 0 2 118.4 125.4 8 7.7 11.2 8 24.3 19.9 12 8.7 8.2 
14 17.0 -18.8 4 5.0 -4.4 I 69.7 67.8 9 7.7 10.1 10 74.6 7~.9 13 u 3.5 3.7 
15 34.0 -34.6 5 107.0 -107.3 2 81.3 72.8 10 19.4 16.5 12 29.5 28. I 14 6.9 9.0 
16 18.0 -16.0 6 15.0 -18.0 3 27.1 29.0 II 50.3 52.8 14 u 3.5 7.4 6 0 4 79.8 77.1 
17 u 4.0 -5.8 7 32.0 32.7 4 85.1 81.0 12 23.2 22.1 16 u 3.5 1.7 I 17.3 21 3 
18 15.0 19.7 8 31.0 -28.3 5 27.1 24.5 13 27. 31.5 1 1 4 u 1.7 1.0 2 15.6 17 5 

2 0 0 11.0 -11.0 9 14.0 8.5 6 96.8 86.7 14 9.4 6.5 2 8.7 4.7 3 24.3 22 7 
I 64.0 67.2 10 27.0 -22.7 7 19.4 26.2 15 7.7 7.4 3 26.0 28.3 4 29.5 32 4 
2 116.0-128.3 11 14.0 14.6 8 65.8 68.9 16 19.4 25.5 4 46.8 43.4 5 41.6 42 5 
3 70.0 -64.3 12 8.0 -2.4 9 7.7 9.9 6 1 2 19.4 24.9 5 6.9 3.8 6 u 1.7 4 4 
4 63.0 -62.8 13 27.0 33.0 10 46.4 43.7 2 11.6 10.7 6 26.0 29.2 7 22.5 24 4 
5 39.0 30.1 14 7.0 6.6 11 34.8 41.0 3 65.8 66.6 7 8.7 5.1 8 u 1.7 1 6 
6 110.0 108.7 15 15.0 14.0 12 3 9 2.0 4 7.7 4.3 8 38.2 38.3 9 3.5 4.4 
7 20.0 19.5 7 1 0 15.0 13.0 13 58 
8 39.0 38.6 2 36.0 31.5 14 11 
9 32.0 31.7 3 a7.0 44.4 15 3 
10 15.0 2.6 4 u 3.0 -6.1 16 31 
11 30.0 -37.8 5 26.0 -22.4 17 15 
12 41.0 40 4 6 26.0 23.4 18 15 
13 43.0 43 5 7 61.C -55.8 2 1 2 3 
14 16.0 -15 4 8 20.0 16.5 2 3 
15 15.0 15 1 9 u 1.0 -4.5 3 108 
16 26.0 -27 5 10 52.0 -52.7 4 61 
17 u 1.0 -1 8 11 u 1.0 0.6 5 19 
18 u 1.0 4 4 12 15.0 -15.3 6 11 

3 1 0 173.0 177 7 13 7.0 -1.6 7 31 
2 23.0 22 0 14 10.0 14.7 8 19 
3 83.0 -77.5 15 11.0 17.0 9 3 
4 35.0 -34.9 8 0 0 41.0 -40.7 10 3 

1 62.9 5 34.8 31.9 9 13.9 6.6 10 19.1 26.6 
6 11.0 6 3. 1.6 10 41.6 40.7 11 10.4 11.8 
9 3.5 7 69. 
0 33.3 8 7. 
5 20.9 9 3. 
5 17.9 10 19. 
9 0.7 11 23. 
9 1.9 12 27 
4 91.4 13 u 3 
9 61.O 14 R 3 
4 16.9 15 38 
6 10.7 7 0 2 46 
0 33.8 I 7 
4 21.4 2 27 
9 5.7 3 19 
9 5.7 4 3 

66.0 11 20.8 19.3 12 8.7 4.9 
2.0 12 10.4 6.9 13 15.6 18.4 
2.2 13 13.9 14.9 7 1 4 12.1 9.2 

22.0 14 u 3.5 1.6 2 12.1 11.2 
24.7 15 u 3.5 11.4 3 15.6 18.4 
26.3 16 13.9 6.1 4 6.9 5.0 

9 4.3 2 0 4 29.5 31.4 5 I).9 11.5 
9 4.9 I 74.6 77.6 6 8.7 6.8 
7 38.4 2 43.4 41.9 7 26.0 29.1 
4 43.6 3 5.2 7.4 8 6.9 5.8 
7 5.2 4 6.9 5.8 9 8.7 5.~ 
I 29.1 5 24.3 22.5 10 19.1 22.2 
4 20.3 6 41.6 37.4 11 u 1.7 2.2 
9 2.1 7 u 3.5 1.6 12 u 1.7 0.4 

5 8.0 -1.0 1 80.0 70.5 11 38.7 35.5 5 96.8 ~8.9 8 10.4 12 5 13 u 1.7 5.7 
6 23.0 -23.1 2 29.0 -32.7 12 42.6 41.8 6 34.8 32.0 9 43.4 43 7 8 0 4 19.1 18.6 
7 51.0 49.3 3 47.0 45.0 13 42.6 45.0 7 11.6 7.8 10 6.9 7 2 1 22.5 26.7 
8 6.0 -5.6 4 16.0 13.3 14 38.7 42.9 8 65.8 60.1 11 20.8 25 4 2 15.6 20.7 
9 81.0 -79.0 5 37.0 -36.0 15 19.4 18.9 9 23.2 24.5 12 19.1 20. 3 15.6 19.5 
10 8.0 -4.1 6 12.0 -15.6 16 19.4 22.7 10 34.8 3~.5 13 13.9 14 4 10.4 10.4 
11 47.0 -46.5 7 35.0 )z.9 17 19.3 20.1 11 7.7 10.1 14 10.4 ? 9 5 6.9 6.7 
12 23.0 26.9 8 47.0 45.5 18 15.5 12.6 12 11.6 6.6 15 8.7 9 7 6 10.4 10.4 
13 13.0 7.2 9 20.0 22.1 3 0 2 61.9 51.8 13 7.7 6.6 16 10.4 12 9 7 19.1 23.0 
14 21.0 23.C 10 20.0 22.2 1 31.0 29.1 8 1 2 61.9 55.8 3 1 4 78.0 74 0 8 20.8 Z3.6 
15 12.0 -6.6 11 29.0 -33.8 2 61.9 53.5 2 31.0 28.5 2 8.7 3 6 9 6.9 6.4 
16 12.0 -14.0 12 u 3.0 0.3 ~ 38.7 20,8 3 69.7 66.3 3 38.2 41 7 10 6.g 8.0 
17 12.0 14.2 13 8.o -4.3 4 11.6 7.5 4 3.9 5.2 4 22.5 22 4 11 13.9 20.8 

4 0 0 118.0-118.5 9 1 0 6.0 5.1 5 92.9 88.3 5 11.6 11.9 5 6.9 3.8 9 1 4 15.6 14.0 
1 u 1.0 0.7 2 u 1.0 -1.4 6 3.9 4.4 6 15.5 12.3 6 u 1.7 1.1 2 10.4 5.6 
2 8.0 7.2 3 16.0 14.0 7 58.1 57.3 7 31.0 26.9 7 31.2 35.9 3 u 1.7 1.7 
3 u 3.C 3.7 4 44.0 -42.9 8 19.4 25.8 8 31.0 29.4 8 10.4 8.0 4 10.4 13.4 
4 18.0 17.6 5 6.0 -5.8 9 11.6 10.6 9 38.7 35.9 9 45.1 45.1 5 8.7 7.5 
5 49.0 48.5 6 15.0 -13.5 10 3.9 1.1 I0 27.1 24.0 10 15.6 14.9 6 u 1.7 3.0 
6 53.0 49.2 7 u 1.0 -1.9 11 46.4 44.7 11 3.9 2.8 11 38.2 32.3 7 5.2 7.5 
7 35.0 33.7 8 11.C 11.6 12 38.7 38.1 12 27.1 28.1 12 u 1.7 4.9 8 5.2 5.1 
8 57.0 -52.6 9 6.0 8.3 13 34.8 31.7 13 23.2 31.7 13 6.9 7.5 10 0 4 16.5 16.1 
I~) 53.0 -53.9 10 11 0 -9.5 14 19.4 23.8 9 0 9 3.9 7.7 14 19.1 22.8 1 6.9 8.3 

10.0 14.6 11 11 (~ -12.0 15 u 3.9 1.6 1 7.7 7.2 15 13.9 4.7 2 12.1 12.1 
11 50.0 -46.0 12 ~ 0 11.~J 16 15.5 11.7 2 38.7 36.3 4 0 4 45.1 3a.2 3 u 3.5 4.~. 
12 u 1.0 6.2 10 0 0 u 4 0 -2.4 17 15.5 16.7 3 19.4 21.4 1 12.1 8.9 4 13.9 17.7 
13 12.0 9.4 1 20 C 20.7 4 1 2 50.3 44.9 4 15.5 10.5 2 u 1.7 1.8 5 12.1 11.9 
14 u I .(3 -2.4 2 25 b 24.2 2 61.V 53.3 5 11.6 5.4 3 10.4 6.9 6 13,9 19.2 
15 17.0 -19.6 3 u 2 0 -G.5 3 42.6 43.8 6 27.i 21.1 4 13.9 16.4 
16 9.0 -9.0 4 I~ O 12.1 4 u 3.9 4.3 7 27.1 24.0 5 8.7 10.1 

u = geschatzte Werte 
a 

H, K beziehen sich auf die Gitterxonstanten ~; b 

h, k, 1 beziehen sich auf die Gi~terLons~anten a, b, c. 
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Da die angewandten Patterson- und Superpositions- 
methoden zu keinem beffiedigenden Ergebnis ffihrten, 
wurde eine Direktmethode ausprobiert. Mit Hilfe der 
Tripelproduktmethode konnten die Vorzeichen yon 
65 der 145 beobachteten ~H~0-Werte mit ausreichen- 
der Wahrscheinlichkeit bestimmt werden, von denen 
sich nach Abschluss der Verfeinerungen vier als falsch 
erwiesen. 

Auf Grund dieser 65 direkt bestimmten Vorzeichen 
wurde eine erste Elektronendichteprojektion @(xy) 
gerechnet. Die weitere Veffeinerung geschah in suk- 
zessiver :N~herung fiber Fouriermethoden. Zur ge- 
naueren Fixierung der Briiekensauerstofflagen 0(6), 
0(7) wurden Differenzsynthesen unter Abzug der 
P-Lagen gerechnet. Fig. 1 zeigt die Projektion nach 
insgesamt sechs Verfeinerungszyklen. 

M_it den Koordinaten dieser Projektion wurden auf 
der IBM 7090 ffinf 'least-squares'-Zyklen nach dem 
Programm yon Busing, Levy & Martin (1962) ge- 
rechnet. Dabei wurde das etwas l~nglich erscheinende 
Na-Maximum so in die Rechnung gesetzt, als w£ren 
2 Na-Atome in der Projektion eng benachbart. 

Ffir die schwachen, nicht beobachteten Reflexe 
wurde ein naeh cter Methode yon Hamilton (1955) 
gesch~Ltzter Wert eingesetzt. Alle zv-Werte wurden 
mit einem Einheitsgewicht belastet. Auf der Basis 
individueller, isotroper Temperaturfaktoren lautet der 
Rt-Faktor ftir die HK0-Reflexe 0,083. 

Die least-squares-Verfeinerung best£tigte vor allem 
die Aufspaltung der Na-Lagen in der @(xy)-Projektion. 
Alle Ausgangskoordinaten wurden nur geringfiigig 
veri~ndert, so dass sich weitere Elektronendichte- 
Projektionen erfibrigten. 

2. Die z-Koordinaten der g]berlagerungsstrulctur 
Eine Weiterffihrung der Strukturanalyse, z.B. fiber 

verallgemeinerte Projektionen, setzt die Kelmtnis yon 
z-Koordinaten voraus. Ausgehenc[ yon der bekannten 
Projektion @(xy) und unter Zuhilfenahme yon Er- 
fahrungswerten aus den Arbeiten yon Corbridge (1960) ; 
Liebau (1955) u.a. l~sst sich eine erste Modellstruktur 
entwickeln. Ffir den P -P  Abstand innerhalb einer 
[P4Ote]-Baueinheit ergibt sich nach der Erfahrung 
ein Wert um 2,90 ~. Dieser Wert stimmt mit dem 
aus der @(xy)-Projektion ermitteltea P -P  Abstand 
gut fiberein. Der gleiche Wert wird auch fiir zwei 
spiegelbildliche P-Lagen der z-Richtung angenommen, 
so dass alle vier P-Atome einer Baueinheit einen 
quadratischen Viererring bilden. 

Von den O-Atomen ist bekannt, dass sie bevorzugt 
tetraedrisch um P koordiniert sind. Hiervon aus- 
gehend, lassen sich unter Beriicksichtigung der Sym- 
metrie Pbnm und der erfahrungsm~ssigen P-O- 
Abstgnde erste z-Koordinaten fiir die Sauerstoff- 
atome bestimmen. Fiir zwei spiegelbildliche O-Atome 
O(1)-0(1') und 0(2)-0(2') der Fig. 1 ergeben sich 
auf diesem Wege HShen um z=~  und z=~. (Alle 
Koordinaten der 1Viodellstruktur beziehen sich auf die 

Gitterkonstante c.) Dadurch bleiben Iiir die 2 Na- 
Atome Na(1), Na(2) nur noch die Spiegelebenen in 
0 und ½ als plausible Lagen fibrig. Ebenfalls mfissen 
yon jeder P4Ole-Einheit zwei Briickensauerstoffe auf 
Spiegelebenen liegen, ni~mlich solche, die spiegel- 
bildliche P-Atome verknfipfen. Analoge Oberlegungen 
lassen sich f fir die fibrigen O-Atome anstellen, um 
vorl/~ufige z-Koordinaten herzuleiten. Das auf diese 
Weise hergeleitete Modell erwies sich als brauchbar 
ftir die Berechnung der Strukturfaktoren I~HKL. 

b 

r-~ o(4) o(4') 
"~(3")o(3") 

o(%%Q2)) 

I t  ¢ "-]. '~',l ~ 

o(v) oo") 

o(3) o(3') 

0(1 ) 0(1') 

Fig. 2. Zweite verallgemeinerte Elektronendichteprojektion 
o2s~(xy). 

M_it Hilfe verallgemeinerter Elektronendichte-Pro- 
jektionen Fig. 2 und anschliessender least-squares- 
Verfeinerung wurden die z-Koordinaten genauer be- 
stimmt. Unter Berficksichtigung individueller, iso- 

die scharfen Reflexe FH/~2 und FH/{4 0,120. Tabelle l(a) 
gibt die Gegenfiberstellung der 2 '0-Fc-Werte wieder. 

Diskussion der ~ b e r l a g e r u n g s s t r u k t u r  

Die beobachteten scharfen Reflexe rfihren yon einer 
LTberlagerungsstruktur her mit a/2, b, c/2 und der 
Raumgruppe Pbnm. Aus den verschiedenen Elektro- 
nendichte-Projektionen der ~berlagerungsstruktur und 
den Strukturfaktorberechnungen fiir die scharfen Re- 
flexe folgt bereits, dass die Strukturhypothese yon 
GDO fiir das :NaeHePa012 nicht zutrifft. Es liegt kein 
Ultraphosphat der Zusammensetzung Na2Pa011 vor. 
Die Elektronendichteverteilung spricht ffir die ur- 
sprfingliche :Formel Na2H2P4012. 

Ob jedoch in der Struktur wirklich Viererringe 
(Metaphosphat) vorliegen, wie sie in der Modell- 
struktur angenommen wurden, karm allein aus der 
Analyse der Unterstruktur nicht mit Sicherheit ge- 
folgert werden. Wird z.B. die Hiilfte eines Viererringes 
um c/2 verschoben, wie in Fig. 3(a), so resultiert aus 
dem Viererring eine Viererkette (Polyphosphat) und 
umgekehrt. Beide Konfigurationen ergeben die gleiche 
fL~berlagerungsstruktur (Teil (b) der Fig. 3), indem 
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Ringe oder Ketten der Periode c nach Translationen 
c/2 abgebildet werden und sich somit fiberlagern. 
Da nun Phasen der Reflexgruppe (hkl)l=2n gegen- 
fiber Translationen c/2 invariant sind, ist eine Ent- 
scheidung dieser Frage, ob l~inge oder Ketten vor- 
liegen, bzw. ob noeh andere Baueinheiten vorliegen 
kSnnen, erst unter Einbeziehung diffuser Reflexe 
mSglich. 

~(1) 

PO') 

a b 

Fig. 3. Beziehung zwisehen PaO~2-Ring trod Ket te :  Markiert 
s iad die Sehwerpunkte der POa-Tetraeder. Durch Ver- 
sehieben des schraffierten Tells urn c/2 ents teht  aus dem 
Ring eine Ket te  (a). Wird die ganze Figur, Ring oder Ket te ,  
u m  c/2 verschoben und abgebildet, so fiihrt dies ia beiden 
F~llen zur gleichen L~berlagerungsstruktur (b). 

Der ~berp,  anp, v o n d e r  (~berlagerungsstruktur 
zur fehlgeordneten Struktur 

Die Deutung der Fehlordnung im ~a2H2P4012 erfolgt 
nach einer von v. Laue (1960) gegebenen Formel fiir 
Mischkristalle, die nach Jagodzinski (1963) auch fiir 
den allgemeinen Fall yon Lagenverschiebungen und 
~nderungen des StreuvermSgens bei entsprechender 
Umdefinition der GrSssen [FI 2 und IFI e giiltig bleibt- 

I . = N ~ . N 2 . N 3 ( I F l e - ] F I e ) + I F [ 2 G  ~. (1) 

I = Intensiti~t; 
1Yl,/V2, Ns=Anzah l  der Translationen in den Rich- 

tungen a, b, c; 
2' = Strukturfaktor einer Elementarzelle. 

Da keine diffusen Ausschw~rzungen in Richtung c* 
beobachtet werden, folgt daraus Periodizit~tt in der 
c-Riehtung. Fiir diesen speziellen Fall sind die Struk- 
turfaktoren nur yon den Summationsindizes m, n 
der Richtungen a, b abhiingig. Die Formel (1) lautet  
also • 

I - sin2 ~lN8 [N~ .  
N2(IF~Ie  sin e ~l L 

sin2 n~/Vl sin~ z V N ~ ]  
+lFmn[ e - -  . (2) 

sin ~' n~ s - i ~ - ~  J 

~, ~, 1 = Koordinaten des reziproken Raumes. 

Der diffuse Streuanteil  (Id) ist nach (2) allgemein 
dem mittleren Schwankungsquadrat yon 2' propor- 
tional" 

I~ ..~ IFm.l  e -  IFmni e (3) 

w~hrend ffir die Intensit~t  Is der scharfen Reflexe 
gilt" 

/~ ,--, [F,nnl e. (4) 

Ffir die seharfen Reflexe der geordneten ~berlage- 
rungsstruktur  mit  l = 2 n  ist offenbar I~ =0.  Dies ist 
nur mSglich ffir IF] 2 = IF] e, d.h. es kann nur eine reine 
Lagenstatistik vorliegen, in der gleichwertige Pl~tze 
mit  gleichen Gewichten belegt sind. 

Aus (2) folgt die Intensitiit  dieser Reflexe fiir ganz- 
zahlige Werte ~, ~, 1. 

I = ~Te ~72 ~Te IPm~12. ~v l~V  2 ~ v  3 

Die Reflexe mit / = 2 n + l  sind ausschliesslich diffus, 
somit gilt: 

/ 8 = 0 .  

Diese Bedingungen, 1 8 :  0 fiir 1 = 2n + 1 und Ia = 0 
fiir l = 2 n ,  werden nur durch die statistisch gleich- 
wertige Besetzung der Lagen z~ und zj+½ erfiillt; 
das wfirde auch der Besetzungswahrscheinlichkeit ½ 
in der Raumgruppe P b n m  entsprechen. Eine andere 
LSsung ist otme StSrung der Beziehungen (3) und (4) 
nicht mSglich. 

Fiir die weitere Strukturaufkli~rung mfissen folglich 
die Lagen z~ und z~+ 1 ffir jeden periodischenGitter- 
stab diskutiert  werden. Ohne Verwendung kristall- 
chemischer Beziehungen ist aber diese Aufgabe noch 
sehr komplex. Nach den bisherigen Betrachtungen 
kann jedes Atom in der geordneten Projektion e(xy)  
der Fig. 1 als Projektion eines unabhi~ngigen Stabes 
aufgefasst werden. Pro Formeleinheit wiirden elf 
unabhi~ngige St~be zur Statist ik beitragen. Ffir diesen 
Fall w~re zu erwarten, dass N1,/Ve in Formel (2) 
sehr klein wird. Als Ergebnis miissten kontinuierlieh 
diffuse Ebenen auftreten. 

Beobachtet werden jedoch diffuse Maxima an 
definierten Stellen eines reziproken Gitters, die auf 
eine Ordnung in kleinen Bereichen hindeuten. Aus 
dem Durchmesser der diffusen Maxima liisst sich die 
formelle GrSsse dieser Bereiche ermitteln, die yon 
Kristall  zu Kristall  schwankt, jedoch mit  30-100 
angegeben werden kann. Periodische Bereiche dieser 
Gr5ssenordnung sind mit  obiger Definition unab- 
hiingiger Stiibe schlecht vereinbar. Es erscheint daher 
sinnvoll, zun~chst die Stabstruktur  auf Grund kristall- 
chemischer Gesetze zu bestimmen. 

Setzt man voraus, dass die Phosphatgruppen starre 
Baugruppen (POa-Tetraeder) bilden, die auch nicht 
durch Fehlord~ung auseinandergerissen werden, so 
lassen sich die MSglichkeiten auf die in Fig. 3 wieder- 
gegebenen einschr~nken. 

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Stab- 
s t rukturen kann getroffen werden: 



1258 D I E  S T R U K T U R V E R F E I N E R U N G  :DES N A T R I U M M E T A P H O S P H A T E S  

1. Durch eine Strukturfaktorberechnung fiir diffuse 
l~eflexe. 

2. Durch eine Pattersonanalyse aus diffusen Re- 
flexen. 

Ein Strukturfaktorvergleich F o u n d  F~ fib diffuse 
l~eflexe ist mit  alleiniger Kenntnis der einzelnen 
Stabst ruktur  noch nicht durchffihrbar. Dazu miissen 

- ! V  A ,  I V  
- - - -  

13", 0 . . . .  

L 
Stibe mit Atomlagen: 

o 

Fig. 4. Sehematisehe Darstellung eines geordneten Bereiehes. 

auch die Symmetriebeziehungen zwischen den 
St~ben bekannt sein, die durch die bekannte ~Jber- 
lagerungsstruktur bis auf eine additive Konstante c/2 
bestimmt sind. Die Fig. 4 zeigt eine schematische 
Projektion der St ibe  auf die ab-Ebene. 

Aus der allgemeinen AuslSschungsregel (hkl) mit 
h + l =  2n + 1 nicht vorhanden, folgt unmittelbar  eine 
B-Zentrierung fiir den geordneten Bereich. In Fig. 4 
liegt damit die relative Lage der St ibe  11 zu 31 und 
21 zu 41, allgemein i , j  zu i + 2 , j ,  lest. Weitere ge- 
setzm£ssige AuslSschungen ffir die diffusen Reflexe 
werden nicht beobachtet. 

Es fehlt jedoch noch die Feststellung, welche 
zonalen und serialen AuslSschungen durch das inte- 
gr~le Ge~etz ver~chlebrt werdea k(innen. D~ ~uf 
Grund der B-Zentrierung charakteristische Reflexe 
(OIcl) l = 2 n + l  fehlen, kann aus den AuslSschungen 
uicht entschieden werden, ob St ibe  i, j ;  i, j + 1 
(Fig. 4) durch eine b- oder n-Gleitoperation ± [100] 
verknfipft werden. Eine erste Entscheidung zwischen 
diesem b- und n-Fall, sowie fiber die Stabnatur  
Ringe oder Ket ten - -  konnte mit  Hilfe einer verall- 
gemeinerten Pattersonprojektion P~°S(uv) getroffen 
werden, zu d e r n u r  Intensit~ten diffuser Maxima 
verwandt wurden (Fig. 5). Da bereits eine eingehende 
Analyse des Pattersondiagramms von Dornberger- 

Fig. 5. Dritte verallgemeinerte Pattersonprojektion p3cos(uv). 

Schiff (1964) gegeben wurde, geniigt eine kurze 
Zusammenfassung der Ergebnisse" 

1. Stabfolgen i, j ;  i, j + 1 innerhalb eines ge- 
ordneten Bereiches werden durch eine n-Deck- 
operation ± [1O0] ineinander fiberffihrt. Ent-  
sprechende Pattersonvektoren, die die Gleit- 
komponente (b+c)/2 enthalten, sind negativ 
(Fig. 5); im anderen Falle miissten sie positiv 
sein. 

2. Die Bauelemente eines periodischen Stabes be- 
stehen sehr wahrscheinlich aus P4Ole-Ringen. 
Nur unter  dieser Voraussetzung wird das Maxi- 
mum I (Fig. 5), welches P-P-Vektoren inner- 
halb eines Stabes entspricht, positiv. 

Das Ergebnis dieser Pattersonanalyse ist in Fig. 4 
schon berficksichtigt. Wird die Lage des Stabes 11 
festgelegt, so sind innerhalb eines geordneten Bereiches 
auch die Lagen der St ibe  12 ; 13 ; usw., 31 ; 32 ; 33 usw. 
bekannt. Diese unschraffierten Baueinheiten der Fig. 4 
bilden ftir sich eine Struktur  der Raumgruppe Bn21m. 

Die schraffierten Bauelemente ffir sich bilden 
ebenfalls eine Struktur  der Symmetrie Bn21m, jedoch 
liegt ihre relative Lage zum festen Ursprung in 11 
nur bis auf die additive Konstante c/2 fest. Die weitere 
Aufgabe besteht darin, diese beiden mSglichen Lagen 
z und z + ½ ffir die schraffierte Struktur  n iher  zu disku- 
tieren. Eine AnordnungsmSglichkeit ist in Fig. 4 dar- 
gestellt. Werden darin alle schraffierten Bauelemente 
2i, j um c/2 versetzt, so ergibt sich ein neuer periodi- 
scher Bereich gleicher Symmetrie, der sich nun in 
Zwillingsstellung zum urspriinglichen befindet. Das 
soll eine schematische Tei]projel41on der ~ehlgeord- 
neten Struktur  auf die ac-Ebene veranschaulichen 
(Fig. 6). Die mit 11; 21; 31; 41 bezeichneten S t ibe  
der Fig. 4 bilden hierin ein Zwillingsindividuum I, 
die St ibe  41; 51; 61; 71 ein zweites Individuum II 
gleicher Symmetrie. 

Der  S t r u k t u r f a k t o r  der  d i f fusen  R e f l e x e  

Sind alle St ibe  unabh~ingig in Bezug a uf ihre Lagen- 
verschiebung, so wird die Intensit~it der diffusen 
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41 
31 0 sl 

21 0 ~ 0 61 
o FTX"7/xoA  o 

o o 
o KoA 77V/ 

/._/w,~..-o-- ~ K o ,x F--/~, 7 o 
v V '  

a I II 

Fig. 6. Schematische Teilprojektion der fehlgeordneten 
St ruktur  in Richtung [010]. 

Interferenzen durch den gemittelten Strukturfaktor  
aller Stabarten beschrieben. Tri t t  aber eine sehr 
strenge AbhBngigkeit im oben diskutierten Sinne ein, 
so bleiben noch die schraffierten und unschraffierten 
Teile in Fig. 4 voneinander unabhBngig, da beide in 
Bezug auf Wechselwirkungen der ngchsten Nachbarn 
gleichwertig sind. In diesem Fall werden die diffusen 
Interferenzen durch den gemittelten Strukturfaktor  
der beiden Teilstrukturen (schraffiert und unschraf- 
fiert) gegeben. Tri t t  abet eine weitere Abh~ngigkeit 
dieser Strukturteile als Folge yon Wechselwirkungs- 
energien fiberngchster Nachbarn ein, so wird die 
Struktur  im Sinne der Fig. 6 geordnet. Beide Zwillings- 
stellungen kSnnen in der Gesamtstruktur  entweder 
mit gleicher oder ungleicher Wahrscheinlichkeit auf- 
treten. Eine Unterscheidung beider Fiille ist auf Grund 
charakteristischer Unterschiede in der Reflexsym- 
metrie - -  monokline oder rhombische - -  leieht mSg- 
lieh. 

Sind die geordneten Bereiche der einzelnen Zwillings- 
individuen geniigend gross, so erhiilt man den Struk- 
turfaktor in erster NBherung durch Mittelung fiber 
beide Zwillingsstrukturen. Abweichungen sind zu er- 
warren, wenn die mittlere GrSsse der Zwillingsbe- 
reiche zu klein ist, was hier nicht zutrifft. 

Ffir den Strukturfaktor  einer Zwillingsstruktur, 
wie Fig. 6 sie zeigt, ist zu berficksichtigen, dass eine 
Teilstruktur,  bestehend aus Sti~ben ij (i = 2n + 1), in 
beiden Individuen I und II  gleiche Punktlagen besetzt. 
Die Besetzungswahrscheinliehkeiten der Punktlagen 
z und z+  1 lauten fiir diese Teilstruktur  Bi(z )= 
Bn(z) = 1 und Bi(z+ ½) =Bn(z+  ½) =0.  Die andere 
Teilstruktur aus StBben ij (i=2n) besetzt in einem 
Individuum I die Punktlage z und im anderen Indivi- 
duum II  die Lagen z+½. Im Falle orthorhombischer 
Reflexsymmetrie ist dann Bi(z) = Bn(z + ½) = ½ und 
Bi(z + ½) = Bn(z) = O. Ffir Strukturfaktoren Fhkz mit  
/ = 2 n + l  bedeutet dies, dass die eine Teilstruktur 
(hier StBbe ij mit i =2n)  keinen Beitrag liefert. 

Somit sind die Intensit~ten der diffusen Maxima 
allein einer hypothetischen Teilstruktur proportional, 

die nur aus den unschraffierten Teilen der Fig. 4 
(oder nur aus den schraffierten Teilen) besteht und 
durch die Raumgruppe Bn21m beschrieben wird. 
Zu diesem Ergebnis kommt auch Dornberger-Schiff 
(1964) bei der Herleitung von Strukturfaktorformeln 
nach Methoden der OD-Theorie. Ihre l~ichtigkeit 
wird durch Strukturfaktorrechnungen gestfitzt. 

Durch die beschriebenen Zwillingsstrukturen lgsst 
sich die l%eflexsymmetrie zwanglos deuten. Da eine 
sichtbare Anisotropie der diffusen Ausschwiirzungen 
in der a*b*-Ebene nicht feststellbar ist, wird weiterhin 
angenommen, dass die Wahrscheinlichkeiten von Ver- 
setzungen um c/2 ftir alle Richtungen der ab-Ebene 
gleich sind. 

Der statistische Obergang von einem Zwillings- 
individuum zum andern bedingt den Verlust von 
einigen Symmetrieeigenschaften, die einen geordneten 
Kristall  normalerweise kennzeichnen. 

Auf Grund der statistischen Verschiebungen um 
c/2 kSnnen z.B. alle Symmetrieoperationen, die z- 
Translationskomponenten enthalten, nicht lgnger Ele- 
mente einer Gruppe sein. Die Gruppenaxiome gelten 
nur noch ffir die geordneten Bereiche, sowie ffir die 
Projektion auf (001) und fiir die Symmetrieelemente 
ohne Translationskomponenten, wobei letztere eine 
normale Punktgruppe bilden. 

Dornberger-Sehiff (1956, 1961 u.a.) land als Erste, 
dass solche Strukturen alle Eigenschaften eines von 
Brand (1926) definierten Gruppoids enthalten und 
daher als OD-Gruppoid zu beschreiben sind. 

Wie die LSsung einer OD-Struktur auf Grund der 
yon Dornberger-Schiff & Grell-Niemann (1961) ent- 
wickelten OD-Theorie zu erfolgen hat, wurde yon 
Dornberger-Schiff (1963) bereits am Beispiel des 
NaeH2P4012 demonstriert.  

Die verallgemeinerte Projektion Q~°~(xy) 
fiir Ring- und Kettenfall 

Durch Berechnung verallgemeinerter Elektronen- 
dichteprojektionen Q,(xy) ffir den Ring- und Ketten- 
fall, sollte das Ergebnis der Pattersonanalyse fiber- 
prfift werden, ob in der St ruktur  P4012-Ringe vor- 
liegen. Die dazu erforderlichen Strukturfaktoren 
wurden nach den Forme]n der Raumgruppe Bn21m 
ermittelt .  

Ffir eine erste Berechnung wurden Koordinaten der 
Uberlagerungsstruktur nach dem Stand vor der least- 
squares-Verfeinerung verwandt,  wobei die z-Koordi- 
naten durch Abstandsfiberlegungen auf reelle Ring- 
bzw. Kettenkoordinaten umgerechnet wurden. Ein 
erster Vergleich der R1-Faktoren: 

R1 (Ring) = 0,251, R1 (Kette) : 0,60s 

sprach bereits eindeutig fiir P4012-Ringe als Bau- 
elemente im Na2HeP4Ole. Nach der least-squares- 
Verfeinerung der Uberlagerungsstruktur lauten die 
R1-Faktoren ffir die diffusen Reflexe: 
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TabeHe l(b). Beobachtete Strukturfaktoren Fo und berechnete Strukturfaktoren .Fc f~r Ring- und Kettenfall 
=Ringe Ke~en Ringe Ke~ten Ringe Ke~ten Ringe Ke~en 

h k 3 Fo ~c Fc h k 3 Fo Fc Pc h k 3 F ° F c F c h k 3 F o F c F c 

I 0 3 u 1.0 3.6 13.6 5 3 38.4 37.6 32.1 
1 4.8 9.9 26.0 4 35.5 30.3 18.1 
2 6.7 9.9 19.9 5 32.6 32. I 15.7 
3 33.2 36.1 38.4 6 41.5 38.4 12.0 
4 6.5 4.3 25.7 7 28.8 25.2 19.4 
5 34.0 31.9 26.2 8 22.2 30.4 21.9 
6 6.2 0.6 17.5 9 7.1 12.7 30.1 
7 43.7 41.4 26.6 10 29.2 26.4 35.2 
8 3.9 5.1 19.4 11 21.3 19.5 23.1 
9 37.2 56.0 32.6 

10 8.9 7.9 12.6 
11 39.4 39.1 17.1 14 2.9 1.4 12.6 
12 17.9 15.0 12.3 15 19.0 21.7 7.2 
13 6.3 5.6 33.3 16 10.4 13.5 6.5 
14 6.0 11.8 IC.2 17 5.4 12.3 11.9 
~5 5.5 5.3 12.6 7 O 45.9 53.9 12.5 
16 6.6 8.8 8.9 1 6.3 8.4 39.5 
17 9.8 17.8 14.6 2 37.2 38.0 37.4 

3 O 33.8 29.2 12.7 3 28.4 25.6 26.5 
I 33.8 33.1 18.8 4 26.1 20.2 46.9 
2 39.8 47.6 12.3 5 17.6 14.0 15.8 
3 6.5 9.1 31.0 6 21.1 18.8 29.3 
4 32.1 30.1 31.3 7 13.0 14.2 16.6 
5 6.3 4.2 31.7 8 3a.I 36.9 26.3 
6 34.5 29.9 25.1 9 3.4 6.6 16.2 
7 22.6 12.9 31 .t, 10 38.4 41.3 Ia.9 

9 7 21.4 19.4 20.2 13 13 7.7 3.9 18.9 
8 21.1 17.2 15.3 14 12.3 15.5 4.2 
9 24.9 19.9 31.8 15 0 6.5 5.8 2.4 

10 29.0 24.1 12.8 I 29.3 26.8 11.7 
11 6.2 10.0 17.4 2 4.8 7.1 9.6 
12 16 7 21.0 17.5 3 17.9 15.5 13.2 
13 12 6 13.0 18.1 4 14.2 9.1 13 5 
14 6 6 8.0 23.6 5 14.0 9.3 19 5 
15 7 7 12.5 18.0 6 12.3 8.0 17 4 

12 15.7 13.0 22.9 16 7 4 12.4 12.6 7 21.2 15.7 12 6 
13 23.9 26.9 9.1 11 0 u 2 0 6.6 49.1 8 17.6 13.9 5 2 

I 16 9 7.5 17.8 9 24.1 17.5 4 1 
2 20.6 18.9 37.9 10 2.7 7.2 8 2 
3 25.5 17.5 9.4 11 i3.0 16.2 16 8 
4 32.6 31.2 25.3 17 0 o.I 10.8 IZ 9 
5 17.7 10.7 10.9 I 12.0 13.6 9 4 
6 29.4 30.9 13.5 2 12.0 13.3 I.~ 1 
7 13,5 7.6 1.9 3 17.9 15.8 8.0 
8 21.2 10.9 21.7 4 5.8 6.8 17.9 
9 4.9 7.3 20.1 5 11.6 4.5 17.4 

10 4.5 8.8 25 3 6 13.0 15.0 22.6 
11 13.2 12.3 5 2 7 8.4 11.7 10.3 
12 18.4 19.1 15 5 8 9.4 I/..9 6.? 
13 14.9 11.3 8 7 ? 8.0 12.3 10.5 
14 19.3 21.1 6 2 19 0 5.5 1.7 12.2 
15 11.1 11.2 6 1 I "2.6 9.9 16.0 

11 15.3 11.6 16.6 13 O 10.6 3.8 26 0 2 4.1 a.9 6 7 
I 24.3 26.2 12 0 3 20.9 23.7 7 9 
2 19.0 10.8 21 7 a 5.5 7.0 9 4 
3 17.3 10.6 14.1 5 18.5 23.3 5 2 
4 25.5 24.5 15.0 6 6.5 7.6 12 9 
5 14.9 11.6 14.6 7 17.9 20.~ 19 0 
6 22.7 20.3 11.5 21 0 19.0 16.5 9 4 
7 19.0 13.3 16.1 I 3.9 3.5 10.8 
8 12.3 8.7 16.2 2 15.1 1A.5 18.7 
9 10.4 12.1 3.3 3 15.1 13.3 6.4 

I0 11.6 7.8 17.9 4 10.2 8.9 16.6 
11 19.5 17.3 14.5 5 15.9 17.4 3:6 
12 6.0 9.7 7.4 

8 7.6 15.6 34.4 
9 22.0 18.8 32.7 12 26.3 21.6 19.9 

10 5.3 7.5 33.7 13 13.1 12.2 4.6 
11 33.8 34.3 7.0 14 5.5 8.7 32.6 
12 22.7 23.8 25.7 15 3.9 9.2 8.9 
13 13.8 17.2 9.9 16 5.1 10.7 17.0 
14 13.3 14.9 8.5 9 0 47.6 44.5 17.6 
15 15.5 16.8 12.6 1 35.7 35.4 19.2 
16 10.6 13.2 11.6 2 31.4 33.8 22.2 
17 6.3 3.8 14.0 3 39.1 42.2 19.4 

5 0 13.0 17.6 23.6 4 11.6 8.0 23.2 
1 15.3 16.8 52.9 5 28.2 28.1 32.3 
2 43.3 43.4 2.3 6 7.2 3.9 12.3 

u = gesch~z~e Werle 
a 

H, K beziehen sich auf die Git~erkonsSanten ~; b 

h, k, 1 beziehen sich auf die GitterkonsZanten a, b, c. 

R1 (Ring)= 0,175, R1 (Kette)=0,61. Mit den erhaltenen Phasen wurden verallgemeinerte 
Elektronendichteprojektionen ~3(xy) fiir den Ring- 

Der immer noch relativ hohe R1-Wert fiir die diffusen und Kettenfall gerechnet. Das Ergebnis zeigen die 
Maxima diirfte, abgesehen yon Fehlern in den Koor- Fig. 7(a) und (b). In Fig. 7(a) treten nur solche Max- 
dinaten, verschiedene Urspriinge haben, ima auf, die den Atomen einer oben erw~hnten Teil- 

Einmal musste ein relativ grosser Kristall verwandt struktur entsprechen, (bestehend aus den schraffierten 
werden, dessen Absorption nur angeni~hert beriick- oder unschraffierten Teilen der Fig. 5). Atompaare 
sichtigt wurde; zum anderen waren die diffusen 0(1)-0(1');  0(2)-0(2');  Na(1)-Na(2), die nahezu auf 
Maxima auf dem Film durchweg schwach, wodurch einem Untergitter mit c/2 liegen, treten nur schwach 
grSssere Fehler bei Schw~rzungsmessungen entstanden, hervor. In der Projektion 7(a), ist die Aufspaltung des 

Tabelle 2. Atomkoordinaten mit Standardabweichungen 
Atom x y z B 104a(x) 104a(y) 104a(z) a(B) 
O(1) 0,1692 0,5394 0,1489 1,84 12 8 48 0,31 
0(2)  0,3765 0,2520 0,1474 1,30 11 7 46 0,27 
O (3) 0,5894 0,3495 0,0522 2,86 13 8 19 0,48 
0(4) 0,1037 0,3768 0,0482 2,42 12 7 18 0,43 
O(5) 0,3586 0,4223 0,1077 1,85 12 7 54 0,30 
0(6)  0,1755 0,4025 0,3750* 1,45 23 15 - -  0,42 
0(7)  0,5138 0,3561 0,3750* 1,74 36 20 - -  0,35 

P(1) 0,4579 0,3355 0,1661 1,37 5 3 11 0,11 
P(2) 0,1953 0,4407 0,1660 1,35 5 3 11 0,11 

Na(1) 0,3453 0,1367 0,3750* 2,41 25 15 - -  0,29 
Na(2) 0,3372 0,1529 0,8750* 1,43 24 15 - -  0,23 

* Festgehaltene Parameter. 

Die Koordinaten beziehen sich auf eine Zelle a/2, b, c. 
Der Ursprung wurde in ein Symmetriezentrum der ~Jberlagerungsstruktur gelegt 



O. H. J A R C H O W  1261 

Na-Maximums in ein positives und ein gleich starkes 
negatives Maximum bemerkenswert. Dies deutet auf 
zwei Atome mit kleinen Unterschieden in den xy- 
Koordinaten hin, deren z-Koordinaten sich jedoch um 
½ unterseheiden. Hiermit wiirde auch die l~ngliche 
Form des Na-Maximums in der @(xy)-Projektion 
iibereinstimmen. 

Die Fig. 7(b) zeigt die Elektronendichteverteilung 
fiir den hypothetischen Kettenfall. In dieser Abbildung 
treten eine Reihe yon Maxima auf, die auf Grund der 
bekannten ~berlagerungsstruktur keinen Projektionen 

b 
1 

. . . . .  .-_,o(4)o(4') 

I ""%: 
o(I")o(I") [ O ( 6 ) : ~ / ~ ( 1  ) 0(I') 

, 

z Nf ,L,L-,.J 
J o ~  o," i ' , ~ o ( 3 ) o 0  ') 

. . . . . .  / 

• ' k , V /  . . . . . .  

V 
(a) 

o (/_-u---_ F, ,..,, 

(b) 

l~'ig. 7. Dritte verallgemeinerte Elektronendiehteprojektion 
@ae°S(xy) : (a) Bei der Phasenbestimmung wurde die ExisLenz 
yon P4012-Ringen vorausgesetzt. (b) Bei der Phasen- 
bestimmung wurde die Existenz yon (P4012)x-Ketten vor- 
ausgesetzt. 

yon Atomen entsprechen. Eine plausible Deutung der 
Struktur aus dieser Abbildung ist nicht mSglich. 

Dieser Vergleich der Elektronendichteprojektionen 
fiir den Ring- und Kettenfall spricht ebenfalls, wie die 
Gegeniiberstellung der Strukturfaktoren in Tabel]e 
1 (b), eindeutig fiir P4012-Ringe und gegen die Annahme 
yon (P4012)z-Ketten. 

Ergebnis  der S t ruk tu run te r suchung  

Unter Zugrundelegung yon P40m-Ringen wurden die 
endgtiltigen Koordinaten der wirklichen Struktur 
(Tabelle 2) aus den drei-dimensional verfeinerten 
Daten der Uberlagerungsstruktur hergeleitet. Dieser 
Weg wurde gew~hlt, weft die Intensit/~ten scharfer 
Reflexe wesentlich genauer waren, als die Intensit/~ten 
diffuser Reflexe. 

Tabelle 3. Interatomare Abstgnde und Winlcel 

Interatomare Abstande und Winkel innerhalb eines 
P4012 Ringes 

P(1)-P(2) 2,91~ A P(1)-O(5)-P(2) 127,6 ° 
P(1)-P(I') 2,93 s P(1)-O(7)-P(I') 135,2 
P(2)-P(2') 2,93 s P(2)-O(6)-P(2') 135,9 

P(1)-O(2) 1,457 P(2)-O(]) ],485 A 
P(1)-O(3) 1,48 a P(2)-O(4) 1,522 
P(1)-O(5) 1,637 P(2)-O(5) 1,607 
P(1)-O(7) 1,590 P(2)-O(6) 1,585 
O(1)-O(4) 2,581 0(2)-0(3) 2,551 
O(1)-O(5) 2,49~ 0(2)-0(5) 2,54 o 
0(1)-O(6) 2,575 0(2)-O(7) 2,566 
0(4)-0(5) 2,516 0(3)-0(5) 2,447 
0(4)-0(6) 2,42 a 0(3)-0(7) 2,381 
0(5)-0(6) 2,56 z 0(5)-0(7) 2,569 

Interatomare Abst~nde in einem Natrium-Sauerstoff- 
Koordinationspolyeder 

Na(1)-O(2) 2 , 3 5 ~ / ~  Na(2)-O(l") 2,312 A 
Na(1)-O(l") 2 , 4 0 7  Na(2)-O(2') 2,439 
Na(1)-O(3") 2 , 4 6 1  Na(2)-O(3'") 2,378 
Na(1)-O(4") 2 , 4 8 9  Na(2)-O(4'") 2,592 

Ktirzeste Abst~nde, zwischen Atomen benachbarter 
P4012-Ringe eines Stabes: 

0(3)-0(3') 2.489/t~ 
0(4)-0(4') 2.43 s 

Mit den Koordination in Tabelle 2 wurden einige 
Abst~nde und Winkel berechnet, die Tabelle 3 wieder- 
gibt. Bei Vergleichen mit bekannten Phosphaten 
erseheinen die meisten Werte plausibel. Eine Aus- 
nahme bildet eventuell der besonders kurze O(4)-O(4')- 
Abstand zwischen benachbarten P4019.-Ringen eines 
Stabes, der auf Wasserstoffbriickenbindung zuriick- 
geffihrt wird. 

Eine ~berpriifung dieses Abstandes durch Er- 
niedrigung der Stabsymmetrie yon P(1)(1)m auf 
P(1)(1)I und anschliessender least-squares-Verfeine- 
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rung, brachte keine eindeutige Entscheidung. Sollte 
sich dieser Abstand als reel erweisen, so wi~re es der 
bisher kfirzeste, auf Wasserstoffbrfickenbindung be- 
ruhende, 0-O-Abstand in Phosphaten. Die beobach- 
tete Fehlordnung im Na2H2PaO12 li~sst sich darauf 
zurfickffihren, dass gleichartige Stiibe um c/2 gegen- 
einander versetzbar sind. Offenbar sind jedoch be- 
stimmte Stabfolgen in der a- und b-Richtung ener- 
getisch gfinstiger, so dass es zur Bildung geordneter 
Bereiche kommt, die untereinander in Zwillingsbe- 
ziehung stehen. 

Anschaulich wird die Struktur durch die Fig. 1 
und 4, sowie durch die kotierten Teilprojektionen auf 
die ac- und die bc-Ebenen (Fig. 6 und 8) wieder- 
gegeben. Die PaO12-Ringe liegen mit ihrer flachen 
Seite parallel zu Ebenen bester Spaltbarkeit (110) und 
(110). Gleiche Orientierung haben durchgehende 
Schichten yon Na-Atomen. 

Jedes Na-Atom ist oktaedrisch von O-Atomen 
umgeben. Die Sauerstoffoktaeder sind fiber gemein- 
same Kanten verknfipft, die ann~hernd parallel zur 
b-Achse liegen und parallel zur c-Achse durchgehende 

11 12 13 1~. 

Fig. 8. Schematische Teilprojektion der fehlgeordneten 
Struktur in Richtung [ 100]. 

Kolormen bilden. Bei Versetzung eines Stabes um c/2 
bleiben die Koordinationsverh~ltnisse erhalten. 

Aus der ermittelten Atomverteilung ergeben sich 
folgende Bindungsverhi~ltnisse. Ein (P4012)4--Ring hat 
vier freie Valenzen, die auf acht O-Atome zu verteilen 
sind. Wird eine gleichm~ssige Verteilung vorausge- 
setzt, so erh~lt jedes dieser Atome eine Ladung 0½-. 
Da von den Atomen O(1), O(1'), 0(2), O(2') jedes 
gleichermassen an zwei Atome Na(1), Na(2) gebunden 

ist, wird ein Na-Atom (KZ=6) bereits durch vier 
0-Nachbarn gesiittigt. Die Atome 0(3), 0(3'), 0(4), 
0(4') haben jeweils nur ein Na-Atom zum Nachbarn. 
Dies sind gerade jene O-Atome, die einen auffallend 
kurzen O-O-Abstand zwischen zwei Ringen in c- 
Richtung aufweisen. Wird dieser kurze Abstand auf 
eine Wasserstoffbrfickenbindung zurfickgeffihrt, so 
wird die Ladung der restlichen O-Atome durch H + 
kompensiert, und die Valenzregel w~re erffillt. 

Die experimentellen Arbeiten, sowie der Beginn der 
Auswertung, wurden im Institut fiir Strukturforschung 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften, Berlin- 
Adlershof, durchgeffihrt. Dem Direktor dieses Insti- 
tuts, Frau Prof. Boll-Dornberger, danke ich ffir 
wertvolle Unterstfitzung und Hinweise. 

Eben~alls danke ich Herrn Prof. Saalfeld fiir kl~- 
rende Diskussionen. Ffir die zur Verffigung gestellten 
Rechenmittel sei der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft gedankt. 
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