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Die Kristal lstruktur des Lithiumorthosilicats wurde mittels 
dreidimensionaler Fourier-Synthesen und  nach der Methode der 
kleinsten Quadrate bestimmt. Die Gitterparameter der monoklinen 
Elementarzelle (C2~--P2i/m) betragen: a = 5,14; b = 6,10; 
c = 5,30 A und ~ = 90,5 ~ Die Struktur enthglt isolierte [SiO4]- 
Tetraeder, welche durch [LiOn]-Polyeder (n = 4, 5, 6) verkniipft 
sind. IKervorzuheben ist, da8 s~Lmtliche Lithiumlagen nut  par- 
tiell besetzt sind. Als mittlerer Si--O-Abstand win'de 1,632 
erhalten; als Mittelwerte der Li--O-Ahst~inde ffir die verschie- 
denen Koordinationszahlen ergeben sich: 1,975 [4]; 2,099 [5] 
und 2,247 [6] ~.  

The crystal structure of l i thium orthosilicate has been 
determined by means of three-dimensional Fourier syntheses 
and the least squares method. The lattice parameters of the 
monoclinic uni t  cell (t)21/m--C2h) are: a = 5.14; b = 6.10; 
c = 5.30 ~ and ~ = 90.5 ~ The crystal structure contains isolated 
[Si04J-tetrahedra being connected by [LiOn]-polyhedra (n 
= 4, 5, 6). The positions of the li thium atoms are partially 
occupied only. The average interatomic Si--O distance is found 
to be 1.632 A. The averaged values for L i - -O distances given for 
the different coordination numbers are: 1.975 [4]; 2.099 [5] 
and 2.247 [6] ~.  

E i n l e i t u n g  

I n  friiherea Arbei ten  wur4e iiber die Elementarzel le  yon  J~i4Si04 
ber iehtet  u n 4  auf die enge S t ruk tu rverwan4tschaf t  mi t  Li4Ge04 hin- 
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gewiesen ~, 2. I n  der Zwischenzeit wurde die Kris ta l ts t ruktur  des Ov~ho- 
germanats  mit  Hilfe dreidimensionaler Da ten  welter verfe ine~ s. 

Naeh  einer Notiz yon  S t runz  4 sollen LiaSi04 und  LiaGe04 isotyp sein. 
Die Auswer tung yon  Einkristall-  und  Pulveraufnahmen ergab jedoeh ver- 
schiedene Symmetr ie  fiir die beiden 
Verbindungen und  eine Mischungs- 
liicke auf dem Sehni~t L i4Si04- -  
LiaGe04 (Tab. 1), in deren Bereieh 
das Zellvolumen der Misehphasen 
eine ausgepr~g~e Unstet igkei t  zeigt 
(Abb. 1). 

Experimentelles 

Zur IZferstellung yon LiaSiO4 w~r- 
den Li2COs (reinst, Merck) mad Quarz- 
sa~nd (p. a., Sehering-Kahlbaum) im 
molaren Verh~Itnis 2 : 1  bei 1300~ 
im Platintiegel gesehmolzen. Die Ein- 
kristalle fiir die r6ntgenographischen 
Untersuehungen wurden aus den er- 
starrten Schmelzen isoliert. 

i 3 ~ 0  

JJs 

3 &  w I I r 

/r 5e -, 

Abb. 1. Yerlauf des Zellvolumens im 
System Li4SiOa--Li4Ge04; zum bes- 
seren Vergleich mit der rhombisehen 
Zelle (Li4GeO4-Struktur) wurden die 
Volumina der monoklinen Zellen 

(Li4Si04-Struktur) verdoppelt 

Die monokline Elementarzelle (Ta.b. 1) enth~lt 2 Formeleinheiten Li4SiO4. 
2 Die einzige Ausl6sehtmg (0k0) nur mit k ~ 2n ffihrt auf C2h--P21/m und 

C~--P2t Ms wahrscheinliche ]~attmgruppen. 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  [A] de r  P r o b e n  im S y s t e m  
LiaSiO4--Li4Ge04 

a b c 

LiaSiO4 5,14 6,10 5, 30 90, 5 ~ 
Li4(Sio, 75Geo, 9,5)04 5,155 6,12 5, 35 90, 5 ~ 
Li4(Si0,62Ge0,3s)O4 5,165 6,13 5,37 90,5 ~ 
Li4(Si0, 50Oeo, ~o)O4 7,65 5,97 7,315 - -*  

Li4(Sio,25Ge0,75)O4 7,705 6,01 7,34 - - *  

Li4GeO4 7,76 6,05 7,365 - - *  

2 2 ~ V~ 
* ~monokL = Cmonokl. ~ ~ (~ rhomb .  -J- e rhomb. /  

1 A .  Wi t tmann  trod E .  Modern, MZ. Chem. 96, 581 (1965). 
2 H.  VSllenkle und  A .  Wi t tmann,  Naturwissensch. 54, 441 (1967). 

H.  VSllenkle und  A .  Wi t tmann,  Z. KristMlogr., im Druck. 
a H.  Strunz,  :Naturwissenseh. 47, 154 (1960). 
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FOr die Ermittlung der Intensit~ten standen folgende Weigenberg-Auf- 
na]trnen (CuK-Strahlung) zur VerfLigung: [100] trod [001] : 0. bis 3. Sehieht- 
linie, [010]: ~quator und [101]:0. his 5. Schichtlinie. Die Aufnahmen um 
[001] fanden wegen ungiinstiger Absorp~ionsverhiiltnisse bei der Erstellung der 
Intensit/~ten jedoeh keine Beriicksichtigung. Die Intensit/~tswerte wurden 
visuell mit I-Iilfe einer geeiehten Sehw/irzungsskala bestimmt mid auf Lorentz- 
Pola, risationsfaktoren korrigiert. Die Skalenfaktoren flit die einzelnen Sehicht- 
Iinien wurden, wie sehon friiher besehrieben ~, bereehnet. 

B e s t i m m u n g  de r  K r i s t a t t s ~ r u k t u r  

Znr Ermitt lung der Parameter ftir die Silicium- und Sauers~offatome 
wurden anfangs 2 Fourier-Projektionen auf (100) und (0t0) mit. den Vor- 
:zeiehen aus der Strukturfaktorreehnung ftir LidGe04 gereehnet 2. Die so 
erhaltenen Parameter sprachen zun/~ehst ffir die Symmetrie P21 und 
w~rden durch Differenz-Fourier-Syathesen welter verfeinert; im Gegen- 
satz zum Orthogermanat gelang es jedoch nicht, die vier Lagen fiir die 
Lithiumatome aufzufinden. Dies wird auf Grund der nunmehr bekannten 
Struktur verst/indiich, weil zur Festlegung der 66 freien Parameter in der 
Raumgruppe P21 mit nur 67 beobachteten Reflexen zu wenig Daten zur 
Verfiigung standen. 

Zur voltst/~ndigen Struktnrbestimmung mul~ten daher dreidimensionale 
Daten herangezogen werden. Nach einer weiteren Verfeinerung der 
Silieium- und Sauerstoff-Parameter wurde eine Fourier-Summation mi~, 
den Koeffizienten (Fo--Fc[sio,l) durchgefiihrt. Wie aus der Elektronen- 
diehteverteilung in Abb. 2 a ersichtlich, treten vier Maxima st//rker hervor. 
In  der Folge wurden die 4 Lithiumatome den Lagen dieser 4 ~ax ima  ent- 
sprechend eingesetzt. Trotzdem zeig~e die Strukturtaktorrechnung prak- 
tiseh keine Xnderung gegeniiber der Reehnung ohne Beriieksiehtigung der 
Lithiumatome (R = E[IF0 I - -  I Fs I ] / E  1 F0l ----0,15 in beiden F~llen). 

Die Ursache ftir dieses Verhalten wurde in einer Differenz-Synthese 
mit den neu bereehneten Strukturfaktoren deutlieh. Es zeigte sieh n/imlieh, 
daft die Elektronendiehteverteilung aa den Stellen der eingesetzten 
Lithiumatome durehwegs negative Werte aufwies. Ein Versueh, dies durch 
Verwendung der Atomformamplituden fiir Li+-Ionen an Stelle der bisher 
beniitzten Faktoren flit neutrale Lithiumatome zu beheben, ergab keine 
nennenswerte Verbesserung. Im folgenden wurden deshalb diese 4 Lithium- 
Positionen in der geehnung nur partiell besetzt. Dureh sehrittweise An- 
passung an die Resultate der Differenz-Sy~thesert erg~b sieh sehliel31ich eilm 
Besetzung der Lagen yon Li(1) und Li(l ')  zu zwei Dritteln sowie yon 
I~i(2) und Li(3) zur Hiilfte. Auf diese Weise gelangt man zu einem 
R-Wert yon 0,117. 

Die Atomlagen fiir den noeh fehlenden Lithiumanteil yon 42% wurden 
aM Grund der letzten Differenz-Synthese dieses Anpassungszyklus fest- 
getegt (Abb, 2b). Die Syathese zeig~ fiinf vergleiehbare Diehtemaxim~, 
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4ureh die bei einer Besetzung zu je einem Drittel 4as rest/iche Lithium 
zwanglos nntergebracht werden kaml. Die beider~ verbleibenden, schwLi- 
cheren Maxima in 4er linken tti~lfte der S~mthese liegen in unmitt, el- 
barer Niihe des Siliciumatoms und sind mSglicherweise auf eine anisotrope 
Temperaturbewegung dieses Atoms zurtickzozftihren. 

M_it der so erhaltenen Aufteilung der Lithiumutome auf die insgesamt 
9 gefuncIenen Lagen wurden 6 Zykleu einer Ausgleiehsrechnung zur 
weiteren Verfeinerung 4er Parameter durchgeftihrt. Als Gewichtssehema 
fund die Funktion w = 1/(7 -j- !F0 + 0,04 IF01 ~) Verwen4ungZ; als 
Atomformfalctoren warden die 
Werte fiir neutrale Atome aus 
den International  Tables 6 ei~ge- 
setzt. 

I m  Laufe 4er Verfeinerung 
]leBen die Atomparameter  eine 
zunehmende Angleichung an die 
hthersymmetr ische Raumgruppe 
P21/m erkennen. Zudem tra ten 
ftir jene Atomlagen, die in der 
hthersymmetrischen Raumgruppe 
durch die Spiegelung zueinander 
in Beziehung stehen, ungewthn- 

Abb. 2. a) Dreidimensionale Diffe- 
renz-Fourier-Synthese mit den Ko- 
effizienten (F0-2~c[Si04] ; Elektroncn- 
diehtemaxima dargestellt din-oh 
Schnitte parallel xz  im ]3ereich 
0 < y < ~,4 fiir 1)21, Ursprung ge- 
geniiber der Aufstellmlg in P21/m 
in der y-Richtung u m - - ~  ver- 
schoben; Linien der Elektronen. 
dichte gezeiehnet in Intervallen yon 
0,5 e/A a, beginnend bei 1 e/A 8, nega. 

river Bereich strichliert. 
b) Dreidimensionale Differenz-Fou- 
rier-Synthese mit den Koeffizienten 
(F0-2~c) ; 2~c bereehnet mit den Lagen 
ftir Si, O sowie Li (1), Li (2) und 

Li (3); Darstellung wie oben 

$o ~ Zl. (1)X~l 
- -  

�9 

3, 

i [ - -  m 

ci 1 

�9 

LI'('X) 

D. W. J.  Cruickshank, Errors in least-squares methods, in: Computing 
methods in crystallography, hrsg. yon J. S. Rollett, Pergamon Press, Oxford 
1965, 112. 

International tables for X-ray crystallography, The I/7~ynoch 1)ress, 
Birmingham, Vol. 2, 1962, 
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lich hohe Korrelationskoeffizienten zwisehen den entsprechenden Para- 
metern auf. I)er weiteren Verfeinerung wurde daher die l~aumgruppe 
P21/m zugrunde gelegt, mit welcher nach vier weiteren Zyklen schliei~lich 
ein R-V~ert yon 0,081 erreicht wurde. 

I~ Tab. 2 sind die Atomparameter fiir Li4Si04 zusammengeste]It, in 
Tab. 3 die beobaehteten und bereehneten Strukturamp]ituden. Abb. 3 
gibt das Ergebnis einer drei- 
dimensionalen Fourier-Synthese mit ~ z 
den angefiihrtei1 Parametern wieder. + 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

])as Lithiumorthosilicat enth~lt 
isolierte [Si04]-Tetraeder, die r/~um- 
lich ahnlich angeor4net sin4 wie die 
[S04]-Tetraeder im Anhydrit  7. 

Die Lagen Li(1) bis Li(4) mit 
insgesamt 75% des Lithiumge- 
haltes weisen eine verzerrt tetra- 
edrisehe Sauerstoffumgebung auf. 
Der restliche Lithiumanteil verteilt 
sieh auf die Lage Li(5) mit einer 
Fiinfer-Koordination (17%) uncl auf 
Li(6) mit verzerrt oktaedrischer 
Umgebung (8%). Die Fiinier-Ko- 
ordination kolnmt dutch geraus- 
riicken 4es Lithiumatoms aus dam 

S 

o (/) g (d) 

Abb. 3. Dreidimensionale Fourier- 
Synthese ffir Li4SiO4 ; Lage der 
Maxima wiedergegeben durch ent- 
spreehende Schnitte parallel xz.  Die 
Linien der Elektronendiehte sind in 
Intervallen yon 5 e/A 3 gezeiehnet, 

beginnend mit 5 e/A3 

Zentrum eines verzerrten Sauerstoffoktaeders um 0,42 =~ zustande; 
das entstehende Polyeder stellt daher eine ann~hernd quadratisehe 
Pyramide dar. 

Die Polyeder der Lithiumlagen weisen neben zahlreichen gemein- 
samen Kanten z .T .  auch gemeinsame Fl~cheI1 auf, w~hrend mit dem 
[Si04]-Tetraeder nur gemeinsame Kanten auftreten (Tab. 4). 

Die teilweise Besetzung der Lithiumlagen driickt sich nunmehr auch 
in den aul3ergew6hnlich kurzen Abst~nden zwischen den gefundenen 
Lithium-Positionen aus (Tab. 5). Demnach handelt es sich um eine 
wechselweise Besetzung aller jener Lithium-Positionen, deren Abstand 
unter etwa 2 • zu liegen kommt. Ferner t reten Li--Li-Abst~ncle yon 
2,10; 2,11; 2,27 und 2,30 • auf, die in gutem Einklang stehen mit ent- 
sprechenden Absts wie sie z. B. bei Li20 s mit 2,31 oder Li4GeO4 mit 
2,24 und 2,34 A beobachtet werden. 

~ 27. H6hne, Kristallografija 7, 690 (1962). 
s E .  Zintl ,  A .  Harder und B.  Dauth, Bet. Bunsenges. physik. Chem. 40, 

588 (1934). 
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Tabel le  3. B e o b a c h t e t e  u n d  b e r e c h n e t e  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  f t i r  
LiaSiO4 

h k l [Fol IFc[ h ~ l TFol !Ec[ h k l IFo[ IF+', 

2 0 1 3,0 0,5 
3 0 1 18,9 21,2 
4 0 1 7,1 8,4 

- -  5 1 1 - -  5,1 
- - 4  1 1 12,5 13,9 
- - 3  1 1 22,1 24,7 

1 0 0 12,6 11,1 
2 0 0 36,8 42,9 
3 0 0 11,2 1/ ,4  
4 0 0 - -  2,0 
5 0 0 6,9 6,3 
6 0 0 5,1 5,4 
1 1 0 22,6 23,5 
2 1 0 3,2 4,4 
3 1 0 13,3 13,3 
4 1 0 3,8 5,2 
5 1 0 - -  1,7 
6 1 0 - -  0,8 
9 2 0 21,5 17,8 
1 2 0 22,2 20,4 i - - 5  2 1 8,8 10,3 
2 2 O 2,3 3,0 i - - 4  2 1 7,9 7,9 
3 2 0 28,4 25,0 i - - 3  2 1 16,9 17,4 
4 2 0 12,3 12,8 i - - 2  2 1 27,3 28,6 
5 2 0 7,5 7,8 i - - I  2 1 25,4 18,7 
6 2 0 10,3 1 0 , 3  0 2 1 31,5 31,5 

1 5 1 - -  3,0 
2 5 1 12,3 11,6 
3 5 1 8,7 8,4 
4 5 1 - -  0,6 

- -  4 6 1 - -  3,5 
- -  3 6 1 6 , 6  6 ,8  

- - 2  1 1 5,0 4,7 - - 2  6 1 10,7 11,6 
i - - 1  1 1 27,1 25,5 - - I  6 1 - -  0,3 

0 1 1 24,1 24,1 0 6 1 11,0 11,0 
1 1 1 5,1 5,4 1 6 1 6,6 6,0 
2 1 1 8,4 8,4 2 6 1 - -  2,0 
3 1 1 14,2 15,4 3 6 1 - -  1,5 
4 1 1 5,3 6,5 4 6 1 5,4 5,9 

- -  2 7 I 3,5 3,9 
- - 1  7 1 1 4 , 8  1 4 , 0  

0 7 1 - -  2,1 
1 7 1 - -  0,6 
2 7 1 - -  t ,0 

- -  6 0 2 9,8 9,4 
1 3 0 4,8 4,4 
2 3 0 5,5 5,4 
3 3 0 2,9 3,1 
4 3 0 9,1 9,5 
5 3 0 3,4 4,6 
0 4 0 48,5 46,7 
1 4 0 7,8 7,0 
2 4 0 20,5 20,6 

1 2 1 5,4 3,8 
2 2 1 19,1 9,7 
3 2 1 13,4 t2,7 
4 2 1 9,7 10,3 

- -  5 3 1 8,2 8,4 
- - 4  3 1 13,2 16,5 
- - 3  3 1 24,8 24,9 
- -  2 3 1 5,3 4,8 

- - 5  0 2 15,4 16,6 
- - 4  0 2 11,3 11,6 
- -  3 0 2 8,7 8,6 
- -  2 O 2 9,1 8,6 
- -  1 0 2 2,9 2,6 

0 0 2 34,2 35,6 
1 0 2 25,3 23,4 
2 0 2 27,3 29,4 

3 4 0 10,5 9,8 - - 1  3 1 31,2 27,3 
4 4 0 - -  3,7 0 3 1 5,7 5,6 
1 5 0 19,1 1 7 , 3  1 3 1 - -  1,8 
2 5 0 6,7 6,1 I 2 3 1 - -  1,9 
3 5 0 9,5 10,01 3 3 1 15,8 15,8 
4 5 0 - -  1,8 i 4 3 1 10,3 11,0 
0 6 0 14,6 14,4 I - - 4  4 1 - -  2,4 
1 6 0 8,8 8,4 i - - 3  4 1 3,5 4,5 
2 6 0 6,3 5,4 1 i ~ 2  4 1 9,7 10,0 
3 6 0 12,4 12,7 1 4 1 3,5 4,0 
4 6 0 5,9 5,6 0 4 1 9,6 9,2 
1 7 0 - -  1,8 1 4 1 15,2 13,1 
2 7 0 4,5 3,8 2 4 1 - -  2,6 

- - 5  0 1 - -  4 , 5  3 4 1 11,3 10,8 
- - 4  0 1 - -  0,7 4 4 1 5,9 7,6 
- - 3  0 1 - -  2 ,1  i - - 4  5 1 6,6 6,5 
- - 2  0 1 5 ,9  7 , i  4 - - 3  5 1 1 1 , 4  1 2 , 0  
- - 1  0 1 11,3 11,6 I - - 2  5 1 6,7 6,5 

0 0 1 12,5 14,8 - - I  5 1 8,5 8,0 
1 0 1 24,4 26,5 0 5 1 18,5 17,0 

3 0 2 18,8 20,1 
4 0 2 4,0 3,4 
5 0 2 10,8 11,8 

- -  6 1 2 9,3 9,5 
- -  5 1 2 7,6 7,8 
- -  4 1 2 6 ,5  7 ,3  
- - 3  1 2 1 8 , 0  1 7 , 5  

- -  2 1 2 2,6 1,9 
- -  1 1 2 8,2 8,4 

0 1 2 8,1 7,9 
1 1 2 22,7 18,5 
2 1 2 4,4 4,4 
3 1 2 21,1 21,6 

- -  6 2 2 4,7 6,4 
- -  5 2 2 - -  2,0 
- - 4  2 2 16,2 16,5 
- - 3  2 2 19,6 18,9 
- -  2 2 2 7,9 9,2 
- - 1  2 2 19,9 18,3 

0 2 2 - -  3,4 
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h k z IFol i f ~ : i  h tc z I~ol !foi h ~ ~ ~7oi IF~i 
i 

I 
1 2 2 3,8 3 , 5 ]  '4 0 3 9,9 10,3 
2 2 2 - -  0,1 ' - - 4  1 3 - -  5,9 
3 2 2 12,6 13,3 ! - - 3  1 3 4,7 4,9 

- -  5 3 2 7,0 8,4 - -  2 1 3 - -  0,7 
- - 4  3 2 - -  1,0 - - 1  1 3 8,4 8,4 
- - 3  3 2 13,4 14,4 0 1 3 12,1 10,9 
- - 2  3 2 9,0 9,1 1 1 3 7,9 6,9 
- - 1  3 2 10,8 10,8 i 2 1 3 13,4 13,6 

0 3 2 13,6 13,1 ! 3 1 3 - -  2,8 
1 3 2 6,5 6,4 i - - 4  2 3 --- 4,0 
2 3 2 - -  2,3 ; - - 3  2 3 8,8 7,6 

- -  3 0 4 8,2 9 , t  
- - 2  0 4 13,9 15,3 
- -  1 9 4 - -  t ,2  

0 0 4 13,3 13,1 
i 0 4 5,3 3,7 
2 0 4 - -  2,2 
3 0 4 6,2 7,5 
'4 0 4 8,2 7,8 

- -  4 1 4 8,1 9,2 
- -  3 1 4 17 ,7  1 7 , 0  
- -  2 t 4 4 , 3  2 , 9  

3 3 2 12,6 11,4 ! - - 2  2 3 2'4,1 22,0 - - 1  t 4 16,9 18,0 
- - 5  4 2 10,0 10,9 i - - 1  2 3 5,9 5,8 
- - ' 4  4 2 8,4 9,6 ] 0 2 3 48,6 '45,7 
- - 3  4 2 - -  1,9 ' 1 2 3 9,1 8,2 
- - 2  4 2 4,6 2,9 2 2 3 19,0 18,8 
- - I  4 2 6,6 5,5 3 2 3 11,9 11,2 

0 4 2 18,3 18,4 - - 4  3 3 - -  3& 
1 4 2 8,3 7,8 - - 3  3 3 9,5 9,5 
2 4 2 18,1 16,8 - - 2  3 3 5,3 3,6 
3 4 2 14,6 13,0 - - 1  3 3 11,9 14,2 

- - 4  5 2 8,1 7,7 0 3 3 5,9 6,2 
- - 3  5 2 11,2 11,6 t 3 3 15,5 t4 ,8  
- -  2 5 2 3,8 2,9 2 3 3 10,2 9,4 
- - 1  5 2 - -  0,7 3 3 3 5,0 5,1 

0 5 2 - -  3,3 - - 4  4 3 7,4 8,4 
1 5 2 16,0 15,9 - - 3  4 3 11,8 12,1 
2 5 2 6,6 5,8 i - - 2  4 3 5,4 3,4 
3 5 2 18,0 17,1 i - - 1  4 3 3,5 3,6 

- - 3  6 2 6,9 7,1 0 4 3 19,8 1t,1 
- - 2  6 2 6,1 4,3 1 4 3 14,7 15,5 
- - i  6 2 9,3 8,3 2 4 3 3,8 2,5 

0 1 4 16,6 14,4 
1 t 4 - -  1,9 
2 1 4 10,8 8,6 
3 1 4 t0,1 t l , 6  

- -  4 2 4 - -  4,2 
- -  3 2 4 5,6 5,3 
- - 2  2 4 10,1 11,3 
- - 1  2 4 12,3 12,6 

0 2 4 6,0 6,7 
1 2 4 15,0 13,9 
2 2 4 - -  0,3 
3 2 4 9,9 9,8 

- -  '4 3 4 - -  4,9 
- - 3  3 4 13,8 13,3 
- -  2 3 4 7,6 8,1 
- - 1  3 4 t l , 8  11,6 

0 3 4 19,6 19,3 
1 3 4 - -  0,2 
2 3 4 13,3 11,7 
3 3 4 6,6 7,5 

0 6 2 
1 6 2 
2 6 2 
3 6 2 

- - 2  7 2 
- - 1  7 2 

0 7 2 
1 7 2 
2 '7 2 

4,8 5,'4 3 '4 3 16,6 18,1 - - 4  4 4= 
- -  2 , 6  - - 4  5 3 6,0 6,0 - - 3  4 '4 
6,5 6,1 - - 3  5 3 - -  0,5 
8,0 8,7 : - - 2  5 3 - -  0,3 
6,8 7,6 - - 1  5 3 - -  3,0 
6,4 4 , 7  0 5 3 7,1 6,8 
9,3 7 , 9  I 5 3 - -  1,0 
- -  2 , 8 ]  2 5 3 11,2 t0,7 
- -  2 , 2 i  3 5 3 - -  0,7 

5,3 5,6 
5,4 5 , t  

- - 2  4 4 11,0 11,0 
- -  i 4 4 - -  2,3 

0 4 4 8 , t  8,8 
1 4 4 9,3 5,5 
2 4 '4 - -  1,2 
3 4 4 - -  3,5 

- - 3  5 4 t4,1 12,7 
- - 4  0 3 11,9 12,7 i - - 3  6 3 5,8 5,6 - - 2  5 4 - -  1,5 
- - 3  0 3 15,1 16,4 I - - 2  6 3 10,2 9,3 - -  t 5 4 13,9 13,9 
- - 2  0 3 - -  0,2 ! - - 1  6 3 - -  2,6 0 5 4 6,4 5,5 
- -  1 0 3 2,7 3,2 0 6 3 19,9 19,0 t 5 4 - -  2,4 

0 0 3 10,0 9 , 8  1 6 3 7,4 6,6 2 5 4 4,0 3,6 
1 0 3 23,7 2 5 , 4 ,  2 6 3 9,1 7,9 3 5 4 9,3 9,9 
2 0 3 - -  0,8 3 6 3 7,8 8,2 - - 1  6 4 5,8 4,9 
3 0 3 26,9 26,0 j - - 4  0 4 6,7 7,8 0 6 4 4,5 4,5 
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h k t IFol l e d  h k t IFol iF~l h k ~ IFol IF~] 

1 6 4 7,6 6,9 0 2 5 17,4 15,1 
- - 4  0 5 15,4 15,6 1 2 5 - -  3,7 
- - 3  0 5 14,2 15,2 2 2 5 12,3 12,4 
- - 2  0 5 8,1 7,8 3 2 5 9,9 9,8 
- - 1  0 5 14,5 13,9 ! - - 3  3 5 7,7 8,5 

0 0 5 - -  0,4 - - 2  3 5 - -  1,2 
1 0 5 - -  4,2 - - 1  3 5 - -  1,6 
2 0 5 - -  1,7 0 3 5 4,9 5,9 
3 0 5 10,8 11,4 1 3 5 10,0 9,1 

- - 4  1 5 - -  0 ,2  2 3 5 - -  3,1 
- - 3  1 5 10,5 11,1 3 3 5 9 ,5  10,4 
- - 2  1 5 4 ,4  5 ,5  - - 3  4 5 8,9 10,7 
- - 1  1 5 5,7 5,9 ~ - - 2  4 5 6,7 5,5 

0 1 5 7,4 7,4 - - 1  4 5 10,5 9,9 
1 1 5 5,5 5,3 0 4 5 - -  1,7 
2 1 5 - -  1,2 1 4 5 - -  3,3 
3 1 5 6,2 6,4 2 4 5 - -  1,0 

- - 4  2 5 7,0 7,4 i - - 1  5 5 5,4 5,7 
- - 3  2 5 - -  2 ,8  i 0 5 5 7,2 5,7 
- - 2  2 5 - -  2 ,0  ! 1 5 5 - -  1,3 
- - 1  2 5 7,9 6,9 - - 3  0 6 5,5 5 ,4  

- - 2  0 6 10,8 10,3 
- -  1 0 6 5,6 4,8 

0 0 6 21,0 18,0 
1 0 6 5,4 5,0 
2 0 6 7,6 6,9 
3 0 6 6,4 6,9 

- -  3 1 6 3,5 3,1 
- -  2 1 6 - -  1,8 
- -  1 1 6 7,0 6,2 

0 1 6 5,9 6,5 
1 1 6 5,3 4,5 
2 1 6 9,1 9,0 
3 1 6 - -  1,8 

- -  2 2 6 - -  0,2 
- -  I 2 6 - -  1,O 

0 2 6 - -  4,9 
1 2 6 13,4 12,1 
2 2 6 - -  1,2 

- -  1 3 6 3,9 3,2 
0 3 6 8,8 8,0 
1 3 6 - -  0,6 

Tabel le  4. I n t e r ~ t o m ~ r e  A b s t ~ n d e  EA] u n d  W i n k e ]  f i i r  Li4SiO4 

S i - - O  (1) 1,637 4- 0,009 O (1) - - S i  - - O  (1') 109,9 ~ 
- - O  (1') 1,637 4-4- 0,009 - - O  (2) 109,7 ~ 
- - O  (2) 1,600 • 0,010 - - O  (3) i08,9 ~ 
- - O  (3) 1,652 i 0,010 O (1') - - S i  - - O  (2) 109,7 ~ 

- - O  (3) 108,9 ~ 
Mi t te lwer t  1,632 O (2) - - S i  - - O  (3) 109,7 ~ 

Li  (1) O (1) 2,019 4- 0,028 O (1) - - L i  (1 ) - -O (1') 101,7 ~ 
- - O  (1") 1,944 4- 0,028 - - O  (2) 116,0 ~ 
- - 0  (2) 1,913 4- 0,028 - - 0  (3) t02,1 ~ 
- - O  (3) 1,943 4- 0,028 O (1') - - L i  (1 ) - -O (2) t13,5 ~ 

- - O  (3) 114,6 ~ 
Migtelwert  1,955 O (2) - - L i  (1 ) - -O (3) 108,5 ~ 

Li  ( 2 ) - - 0  (1) 2,004 • 0,044 O (1) - - L i  ( 2 ) - - 0  (1') 117,1 ~ 
- - O  (1') 2,004 • 0,044 - - O  (2) 103,4 ~ 
- - O  (2) 2,093 :]: 0,044 - - O  (3) 119,7 ~ 
- - O  (3) 1,965 4- 0,044 O (1') - - L i  ( 2 ) - - 0  (2) 103,4 ~ 

� 9  (3) 119,7 ~ 
Mi t te lwer t  2,016 O (2) - - L i  ( 2 ) - - 0  (3) 81,8 ~ 

Li ( 3 ) - - 0  (1) 1,963 4- 0,045 O (1) - - L i  ( 3 ) - - 0  (1') 121,2 ~ 
- - O  (1') 1,963 4- 0,045 - - O  (2) 108,9 ~ 
- - O  (2) 1,990 4- 0,045 - - O  (3) 100,8 ~ 
- - O  (3) 2,037 :]: 0,045 O (1') - - L i  ( 3 ) - - 0  (2) 108,9 ~ 

- - o  (3) lOO,8 ~ 
Mit te lwer t  1,988 O (2) - - L i  ( 3 ) - - 0  (3) 116,3 ~ 



H. 4/1968] Die Kris tMlstruktur  yon LiaSiO4 i369 

Fortsetzung Tabelte ~l 

Li (4 ) - -0  (1) 1,982 • 0,054 0 (1) - - L i  (4 ) - -0  (1') 120,5 ~ 
- - 0  (1') 1,970 • 0,054 - - 0  (2) 84,0 ~ 
- - 0  (2) 1,974 • 0,054 - - 0  (3) 120,1 ~ 
- - O  (3) 1,980 4- 0,054 O (1') - - L i  ( 4 ) - -0  (2) 109,7 ~ 

- - 0  (3) 111,8 ~ 
Mitt,elwer~ 1,976 0 (2) - - L i  (4 ) - -0  (3) 104,6 ~ 

Li ( 5 ) - - 0  (1) 1,981 4- 0,053 0 (1) - - L i  ( 5 ) - -0  (1') 157,1 ~ 
- - O  (1') 2,179 4- 0,053 - - O  (2) 107,0 ~ 
- - O  (2) 2,164 • 0,053 - - O  (3) 101,1 ~ 
- - 0  (3) 2,012 4- 0,053 - - O  (3') 80,4 ~ 
- - O  (3') 2,159 4- 0,053 O (1') - - L i  ( 5 ) - - 0  (2) 95,5 ~ 

- - 0  (3) 79,2 ~ 
Mi~telwert 2,099 - - 0  (3') 90,6 ~ 

0 (2) - - L i  (5 ) - -0  (3) 97,0 ~ 
- - O  (3') 104,6 ~ 

O (3) - - L i  (5 ) - -0  (3') 156,9 ~ 
Li ( 6 ) - -0  (1) 2,112 :j: 0,066 O (1) - - L i  ( 6 ) - -0  (1-) 72,7 ~ 

- - O  (1') 2,112 • 0,066 - - O  (1" )  89,3 ~ 
- - O  (1") 2,259 4- 0,066 - - O  (2) 93,1 ~ 

0 (1'") 2,259 4- 0,066 - - 0  (3) 88,9 ~ 
- 0  (2) 2,331 4- 0,066 0 (1') - - L i  (6 ) - -0  (1") 89,3 ~ 

- - O  (3) 2,412 • 0,066 - - O  ( t ' " )  108,t ~ 
- - O  (2) 92,9 *- 

Mittelwert 2,247 - - 0  (3) 85,6 ~ 

0 (1") - - L i  ( 6 ) - -0  (2) 93,1 ~ 
- - 0  (3) 88,9 ~ 

0 ( i " ) - - L i  (6)---0 (2 )  92,9 ~ 
- - o  (3) 85,6 ~ 

Tabelle 5. t ( i i r z e s g e  A b s t ~ n d e  z w i s c h e n  d e n  L i - P o s i t i o n e n  
( <  2,00 A) 

Li (1) - -  Li (4) 1,232 • 0,06t Li (3) - -  Li (5) 1,772 4- 0,068 
- -  Li (5) 1,588 4- 0,059 - -  Li (6) 1,875 Z 0,079 
- -  Li (6) 1,874 4- 0,071 Li (4) - -  Li (4') 1,961 4- 0,077 

Li (2) - -  L[ (3) 1,25t • 0,061 
- -  Li (4) 1,829 4- 0,069 Li (5) - -  Li (5') 0,847 ~ 0,074 

Ein  hinsioht l ieh der  weehselweisen Besegzung yon  A t o m l a g e n  ver- 
g le iehbarer  Befund  bes teh t  in der  S t r u k t u r  yon  I ) eu t e r ium-E i s  D20  (bei 
- - 5 0  nnd  - - 1 5 0  ~ C) 9. Auf  der  Verbindungsl in ie  zwisohen zwei Sauer-  
st o f fa tomen bef inde t  sich ein D e n t e r i u m a t o m ,  das  jeweils ngher  bei 
e inem Sauers~offatom liegt. Wegen  der  vor l iegenden sgat is t ischen Ver- 
*eilung resul~ieren in der  beobaehtegen S~ruk~ur zwei n u t  hMbbe- 
setzte  Deute r iumlagen .  ~6gl icherweise  bes tehen  a.uch be im [Boraeit, 
~Ig3[C1 [ B7013], zum Teil ghnliehe Verhgl tnisse  10. 

9 S.  W.  Peterson u n d  H.  A .  Levy ,  Aeta  eryst.  [Kopenhagen] 10, 70 (1957). 
10 T.  I to ,  N .  Mor imoto  und R.  Sadanaga,  Acta  eryst.  [Kopenhagen] 4, 3t0 

(1951). 
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Als mittlere Li--O-Ahstttude wurden in Li4SiO4 tfir die versehiedenen 
Koordinationszahlen folgende Werte bereehnet: 1,975 [4]; 2,099 [5] und 
2,247 [6] A. Der mitglere Weft, ftir (he te~r~edxi~che Sauerstoffumgebung 
stimmt sehr gut mit dem im Lithiumorthogermanat gefnndenen von 
1,98 a, iiberein. 

Der mittlere Si--O-Abstand betritgt 1.,63~9 • nnd ist praktiseh iden- 
tiseh mit dem yon Smith und Bailey angegebenen Durehsehnittswert ffir 
Silicate mit isolierten [SiO4]-Tetraedern ~1. 

Fib" die beobaehteten Untersehiede in den Si--O-Abst/tnden besteht 
ein Zusammenhang mit der elektroatatisehen Bindungsstgrke a~ der 
beteiligten Sauerstoffatome. So entspreehen den Abstgnden yon 1,600; 
1,637 und 1,652 ~ die Bindungsstgrken 1,939; 1,994 und 2,072; d. h. eine 
iBindungsstgrke fiber dem Idealwert 2 ftihrt zu einer Verl/ingerung des 
Si--O-Abstandes, wghrend die ~Bindungsstgrke unter 2 dutch eine Ver- 
kiirzung des Abstandes ausgeglichen wird. Die [SiO4]-Gruppe weist inner- 
hMb der Fehlergrenaen ideale Tetraederwinkel auf (Tab. 4) ; die Standard- 
abweiehung fiir die O--Si--O-Winkei betrg~ -4- 0,5 ~ fiir die O--Li--O- 
Winke] ~_ 1,3--1,8 ~ 

Abb. 4 stellt entspreehende Aussehnitte aus dan Strukturen yon 
Li4Si04 und Li4GeO4 dar. Die [SiO@Tetraeder sind gegeniiber der h6her- 
symmetrischen Anordnung der [GeOa]-Tetraeder etw~s aus der zur 
b-Achse parallelen S3m~metrieebene herausgedi'eht. 

In tier Anordnung der Lithiumatome entsprivht die zu zwei Dritteln 
besetzte vierz/thlige Lage des Silicate einer volls~ndig besetzten aeht- 
zghligen Lage in der doppelt so grogen rhombischen Zelle des Germanats. 
Von den Posil~ionen der zweiten aehtzabligen Late des Germanats ist im 
Silieat nur die hMbe Anzabt in Form einer zweizghiigen Late vertreten, 
die zur Hs statistisc]~ besetzt isg. 

Als eh~rak~,eristisel~er Unterse1~ied in der Sauerstoff~mgeb~mg der 
Lithiumatome ergibt sieh somit eine Erh6hung der mitt]area 7Noorciina- 
tionsza, hI helm Silicat gegeniiber der rein ~etr~edr~sehen Umgebumg beim 
German.at. Weiters unterseheiden sieh ctie Strukturen wesezttlieh in der 
Verkntipfung der [XO4]-Tetraeder mit den [LiO~.J-Polyedera. Wghrend 
ngmlieh die [OeO4]-Tetraeder nut uber gemeiasame Eeken mit den 
[LiO4]-Tetraedern verbunden sind, weisen die [Si04]-Tetraeder aueh 
gemeinsame Kantea mit den [LiO~]-Polyedern auf. 

Die Reehenarbeiten konnten mlt der IBM 7040-Reehenanlage des 
Institutes ftir nnmerisehe Mathematik der Teehmsehen Hoehsehule Wien 
durehgeIiihrt werden, woftir wir IeIerrn Prof. Dr. H.  Ntetter bestens danken. 
Ferner sind wit der Firma Owens-Illinois, Toledo (USA), Nr die gewghrte 
Unterstiitzung zu Dank verpfliehtet. 

n j .  V. Smith und S. W. Bailey, Acta cryst. [Koperthagen] 16, 801 (1963). 
r, L. Pauling, The nature of the ehemieM bond. Cornetl University Press, 

Ithaca, New York, 3. Anti. 1960. 


