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Im Zweistoff Li20--GeO2 wird dureh Tempern (500 ~ C) einer 
glasig erstarr ten Sehmelze die Verbindung LizGe205 hergestetlt. 
Die Elementarzelle wird durch Einkristal l -Aufnahmen ermit tel t  : 
a =  5,99, b = 15,19, c =  4,97 ~ und ~ = 90,0 ~ , Raumgruppe 
C ~ -  Cc. Li2Ge205 weist eine Schichtstruktur auf und ist mit  
Li2Si205 isotyp. 

The compound Li2Ge-~O~ has been prepared by annealing a 
glassy melt  (500 ~ C). The lat t ice parameters  have been determined 
from single crystal  photographs:  a = 5,99, b = 15,19, c = 4,97 
and ~ = 90,0 ~ space group Cs4 : - -  Cc. LizGe205 has a layer struc- 
ture and is isostructural with Li2SieOs. 

Vor ku rzem ber ich te ten  wir  fiber E inkr i s t a l lun te r suehungen  im 
S y s t e m  L i 2 0 - - G e 0 2 ,  welche zur  E r m i t t l u n g  yon  Elementarze l le  und 
S y m m e t r i e  folgender  Verbir tdungen fiit~rten : L i 4 G e Q ,  Li6Ge207, LisGe409, 
Li4Ge9020 und  LisGe701.51. F i i r  Li~GeOs lag berei ts  eine S t ruk tu r -  
aufkl/~rung vor2;  die Verb indung  ist  i so typ  mi t  Li2SiOs 2, a. Enge  St ruk-  
t u r v e r w a n d t s c h a f t  bes t eh t  aueh zv~ischen Li4Ge04 und  Li4Si041, 4. I n  
Analogie  zum Li th iumdis i l i ca t  war  daher  die Exis tenz  eines D ige rmana t s  
LisGe205 in Be t r ach t  zu ziehen. 

Pu lve rmischungen  yon  Li2C0s und  GeOz (Quarzform) wurden  im 
Verhs ~ L i20 :GeO2 = 1 :1 ,5 - -2 ,5  zusammengeschmolzen.  Die na, ch 
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langsamem Abktihlen kristallin erstarrten Sehmelzen enthielten jedoch 
kein Lithiumdigermanat, sondern bestanden aus entsprechenden Ge- 
mengen yon Li2Ge03 und Li2GevO15. 

Wie im Falle des Lithiumtetragermanats versuchten wir nun die 
Darstellung fiber den Glaszustand. Von den naeh Abschrecken der 
Schmelzen anfallenden rfntgenamorlohen Glgsern wurden D T A - K u r v e n  

his 850~ aufgenommen und die Endlorodukte dureh Pulveraufnahmen 
identffiziert. Ferner wurde die D T A  unmittelbar nach Eintreten einer 
l~eaktion unterbrochen, um Anhaltspunkte tiber die dabei entstehenden 
Verbindungen zu erhalten (Tab. 1). Zu erw//hnen ist, dal~ Proben mit 
einem Li20-Gehalt tiber 35 Mol% nicht mehr als Glas erhalten werden 
konnten. 

In der Pulveraufnahme einer unter den Bedingungen der D T A  auf 
550~ erhitzten Probe der Zusammensetzung Li20:Ge02 = 1:2,25 trat 
neben den Beugungslinien des Li2GeO3 und Li2Ge409 das Linienmuster 
einer unbekannten Verbindung auL Der Vergleich mit dem Debyeo- 
gramm yon Li2Si~05 liel? die Annahme zu, dag es sich bei der neuen 
Phase urn ein Lithiumdigermanat handle (Tab. 1). 

Tabelle 1. D T A -  und  ~ 5 n t g e n b e f u n d  an L i t h i u m g e r m a n a t g l f ~ s e r n  

Lage der DTA abge- R6ntgen- 
LifO : GeO~ Mol% GeO~. Maxima brochen befund 

[~ [~ 

1 : 2,00 66,7 520 525 lm 
540 550 lm @ Gm 
640 650 lv ~- 4m 

- -  850 lv -- 4m 
540 550 2m ~ lw @ 4w ~ Gw 
- -  850 lm @ 4m 
545 550 lm@ 4m @ 2w 

- -  850 lm @ 4m 
550 555 4v -~ lw 

- -  850 4v @ lm 

v viel 
m mittel 
w wenig 

1 : 2,25 69,2 

1 : 2 , 5 0  71,4 

1 : 3,00 75,0 

Abkiirzungen: 1 Li~GeOa 
2 LieGe205 
4 Li2Ge409 
G GeO2 (Quarzform) 

Aus obiger Probe konnte ein plgttehenf6rmiger Einkxistall Iiir DK- 
und Wei,ssenberg-Aufnahmen justiert werden. In Tab. 2 werden die 
daraus bereelmeten Gitterparameter den Literaturwerten fiir Li2Si20s 5, 6 
gegenfibergestellt. Ferner wurden DK-Aufnahmen yon Li2Sis05 her- 
gestellt, deren ausgepr/~gte Ahnliehkeit mit jenen des in Frage stehenden 

G. Donnay und J. D. H. Don.nay, Araer. Mineralogist 38, 163 (1953). 
6 F. Liebau, Ac~a cryst. [Kopenhagen] 14, 389 (1961). 
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Tabelle2. Gi t te rpa . ramet .e r  [A] und  Dicht.e [g/era 3] yon  Li2Oe20.~ 
und Li~Si~05 

a b e B / ) p y k m  D R 0 .  

Li2Ge~05 5,99 15,19 4,97 90,6 ~ 3,47 3,.5t 
L{281205 5,826 i4,666 4,796 90,0 ~ 2,454"5 2,43~ ~,~ 

LLGerm~nats ftir die Isotypie der beiden Verbindungen sprach. Durch 
die ~]bereinstimmung der pyknometrischen Dichte (3,47 g/era 3) mit der 
R5ntgendiehte (3,51 g/cm s) ist die Zusammensetzung des Lithium- 
germ~nats ~ls Li2GeeOa gesichert (Z : 4). 
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Abb .  1. D T A - K u r v e n  yon  L i t h i u m g e r m a n a t g I ~ e r n  
Li fo  : GeO~ = 1 : 2,00 (a) u n d  1 : 2,25 (b) 

Bei Versuehen zur 1%einda.rstellung zeigte sich, da~ ein mit kristalli- 
siertem LJeS~Os ~ngeimpftes Gla.s der Zusa, mmensetzung Li20 :GeOs = 
= 1:2,25 ha.oh mehrstii~digem Tempern bei 500~ m~r da.s Beugnngs- 
muster yon Li2Ge205 neben amorphen Anteilen erkennen I~J~t. Dagegen 
war es bei Gls der Zusammensetzung LisO" 2 GeO~ aueh nach 
Zusatz von LieSi20~ ats Miner~iisator nicht m6glich, durch Wgrme- 
behandlung die Kristallisagion des Li2Ge20a zu erzwingen: stets bildet 
sieh da.bei ;vletagermanat, dessen Stabilit/~t so ausgeprggt ist, dal? die 
Kristallisation des Digermanats unterdrtickt wird. Da.s bei 540~ auf- 
tretende Maximum ist mit. der Bitdung yon GeO2 (Quarzform) verkntipft 
(Abb. ta).  
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Tabe l le  3. V e r g l e i c h  d e r  b e o b ~ c h t e t e n  u n d  b e r e c h n e ~ e n  S t r u k t u r -  
f ~ k t o r e n  d e r  (Okl)- u n d  ( h k 0 ) - I n t e n s i ~ t e n  

h k l [Fol ]Fcl h k l IFOI IFoI: 

0 2 0 45 57 2 6 0 - -  7 
0 4 0 208 217 2 8 0 13 
0 6 0 91 99 2 10 0 75 74 
0 8 0 85 72 2 12 0 - -  32 
0 10 0 232 232 2 14 0 - -  35 
0 12 0 - -  44 2 16 0 - -  i 2  
0 14 0 152 149 2 18 0 - -  18 
0 16 0 - -  51 3 1 0 76 63 
0 18 0 72 67 3 3 0 210 196 
0 0 2 268 258 3 5 0 - -  15 
0 2 2 44 53 3 7 0 192 208 
0 4 2 135 130 3 9 0 - -  47 
0 6 2 93 94 3 11 0 91 94 
0 8 2 46 45 3 13 0 87 92 
0 10 2 140 158 3 15 0 - -  1 
0 12 2 - -  51 3 17 0 106 104 
0 14 2 117 105 4 0 0 131 159 
0 16 2 55 66 4 2 0 - -  14 
0 t8  2 47 48 4 4 0 134 133 
0 0 4 121 l i 5  4 6 0 8 t  93 
0 2 4 - -  47 4 8 0 - -  28 
0 4 4 109 104 r 10 0 96 103 
0 6 4 94 111 4 12 0 - -  8 
0 8 4 49 49 4 14 0 91 93 
0 10 4 97 96 4 16 0 - -  46 
0 12 4 - -  38 5 1 0 - -  19 
0 14 4 64 71 5 3 0 - -  6 
0 0 6 ~09 96 5 5 0 - -  15 
0 2 6 - -  30 5 �9 7 0 - -  I4  
0 4 6 100 94 5 9 0 - -  1 
0 6 6 80 94 5 t l  0 - -  5 
1 1 0 76 70 5 13 0 - -  2 
t 3 0 182 172 6 0 0 135 115 
I 5 0 - -  I 6 2 0 - -  8 
I 7 0 13 17 6 4 0 97 82 
1 9 0 - -  33 6 6 0 68  5 6  

1 11 0 75 81 6 8 0 - -  6 
1 13 0 65 67 6 10 0 81 83 
1 15 0 - -  12 7 1 0 - -  36 
1 17 0 63 73 7 3 0 81 77 
2 0 0 131 127 7 5 0 - -  3 
2 2 0 29 25 7 7 0 78 79 
2 4 0 39 26 

Bei  A n s ~ t z e n  1 : 2 , 2 5  z e i g t  d ie  r S n t g e n o g r a p h i s c h e  P r t i f u n g ,  dal3 d ie  

Slvitze d e r  DTA-Kurve be i  5 4 0 ~  ~uf  d ie  g e m e i n s a m e  N u k l e a t i o n  y o n  

L i2Ge20~ ,  L i~GeO s ,  L i 2G e400  l i n d  e t w a s  GeO2 z u r i i c k z u f t i h r e n  i s t  
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(Abb. l b). Die Disproportionierung des Li2Gez05 - -  bei 850~ werden 
rSntgenographiseh Li2Ge03 und Li2Ge409 naehgewiesen - -  kommt in 
der DTA-Kurve  nieht zum Ausdruek. 

Die  S t r u k t u r b e s t i m m u n g  des  L i t h i u m d i g e r m a n a t s  

F[ir das Lithiumdisilicat liegt eine vollst//ndige Strukturbestimmung 
dureh Liebau vor 6. Li2Si205 stellt ein Schiehtsilicat dar, worin die [Si04]- 
Tetraeder zu stark gefalteten zweidimensionalen Schiehten der Zusammen- 
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Abb. 2. Li2GezO~: Projektion auf (O01)-Ebene (ohne Li+-Ionen) 

setzung [Si205] z- verkniipft sind. Diese Schichten, welche parallel zur 
(x, z)-Ebene liegen, kSnnen nach einem Vorsch]ag von Liebau 7 als soge- 
nannte Zweiersehicht aufgefa~t werden. Bei Zugrundelegen einer rhom- 
bischen Elementarzelle fiihrten die AuslSsehungen auf die wahrseheinlichen 
Raumgruppen C~v3-Ccc2 und D~-Ccem. Patterson- und Fourier-Projek- 
tionen zeigten jedoeh, dal~ nur monokline, d .h .  pseudorhombisehe Sym- 
metrie vorliegt (Cs4-Ce), we]che in geringftigigen Verschiebungen der 
Atomparameter einiger S i -und  O-Positionen zum Ausdruck kommt. 

Aus den Weissenberg-Aufnahmen (-~quator, 1. und 2. Sehiehtlinie) um 
[100] und [001] konnten fiir das Lithiumdigermanat dieselben systema- 
tisehen Ausl6sehungen wie fiir das Disilieat abgeleitet werden. Ebenso 

waren keine Untersehiede in den Intensit//ten fiir (hkl) und ~kl) naeh- 
zuweisen. 

2". Liebau, Z. physik. Chem. 205, 73 (1956). 
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Eine Strukturrechnung mit den yon Liebau fiir Li2Si205 vorgeschlage- 
nen Atomparametern unter Beibehaltung der monoklinen Raumgruppe 
Cs~-Cc erschien daher erfolgversprecheud. T~ts~ichlich gelangt man so 
fiir die (hlcO)- und (Okl)-Reflexe zu einer ausgezeichneten Ubereinstim- 
mung zwischen berechneteu und experimentellen F-Werten (Tab. 3). 
Es wurde ein isotroper mittlerer Temperaturf~ktor B ---- 0,36 eingefiihrt; 
dagegen erwies sich eiue Absorptionskorrektur als nicht notwendig. Bei 
der Berechnung des R-Wertes wurdcn nach M~ J~ Buerger die visuell nicht 
beobachteten Reflexe mi~ 2/3 des kleinsten experimentellen F-Wertes 

Abb. 3. Dichte yon Lithiumgermanaten (a) und Lithiumsilicaten (b) 

in Rechnung gesetzt. Ftir die (0k/)-Reflexe betr/igt R----0,095, fiir die 
(hk0)-Reflexe 0,166. 

Aus Abb. 2 geht die r/iumliche Anordnung der [GeO4]-Tetraeder 
hervor. Die beniitzten Atomparameter fiihren auf befriedigende Ge--O- 
und O--O-Abst/inde s, 9 

Verfolgt man die Konzentrationsabh~tngigkeit der Dichte der kristalli- 
sierten Lithiumgermanate, so f~illt der geringe Wert (3~51 g/cm 3) fiir das 
LLDigermanat auf (Abb. 3). Bei Interpolation zwischen Li2GeOu und 
Li2Ge409 so]lte ein wesentlich hSherer Wert yon etwa 4,0 g/cm 3 resul- 
tieren. Analoge VerhS, ltnisse liegen auch bei den entsprechenden Lithium- 
silic~ten vor. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, -Wien, danken wit aufrichtig fiir die 
wohlwollende FSrderung dieser Arbei~. Herrn Dr. G. Vinelc sei bestens 
fiir die Durchftihrung yon Rechen~rbeiten am Borrough Datatron 205 
gedankt. Wit sind ferner der Fa. Owens. Illinois, fiir die gew~hrte Unter- 
stiitzung sehr verbunden. 

s N.  Ingri  u n d  G. Lundgren, A c t a  c h e m .  s c a n d .  17, 617 (1963).  
9 G. S. Smith trod P. B. Isaacs, Acta crys~. EKopenhagen] 17, 842 (1964). 


