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Die Kristallstruktur von LisGeOs wird mit Hilfe drei-
dimensionaler Fourier-Synthesen und nach der Methode der klein-
sten Quadrate bestimmt. LizGeOs ist isotyp mit LiaSiOs und ent-
hilt [GeOs]2—-Ketten (Zweiereinfachkette). Die Gitterparameter

der rhombischen Elementarzelle (C%% — Cme2;)  betragen:
a = 9,63, b = 5,465 und ¢ = 4,859 A. Als mittlere interatomare
Abstande wurden erhalten: Ge—O = 1,74 und Li—O = 2,01 A.

The crystal structure of LiaGeOs has been determined by
means of 3-dimensional Fourier syntheses and least-squares
method. LisGeQOs is isostructural with LiaSiO3, containing
[GeO3]2—-chains (‘‘Zweiereinfachkette’). The lattice parameters
of the orthorhombic cell (O%% ~— Cme2) are: @ = 9,63¢; b = 5,465
and ¢ = 4,859 A. The average interatomic distances are found to
be: Ge—O0 = 1,74 and Li—O = 2,01 A.

Einleitung

Im Rahmen von vergleichenden strukturchemischen Untersuchungen
an Germanaten und Silicaten war eine genaue Strukturbestimmung des
Lithiummetagermanats von besonderem Interesse. Diese Verbindung
wurde in der Literatur bereits mehrfach beschrieben-7. Mit Hilfe rontgeno-
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graphischer Untersuchungen stellten Hahn und Theune® Isotypie mit dem
Lithiummetasilicat fest. Dieser Befund wurde von Lasarew und Teni-
schewa® an Hand der TR-Spektren fiir die Mischkristallreihe LiaSiOz—
LisGeO3 bestdtigt.

Experimentelles

Einkristalle des Lithiummetagermanats wurden aus erstarrten homogenen
Schmelzen dquimolarer Mengen von GeOsz (99,9999, Loba-Chemie; Quarz-
form) und LioCOg (reinst, Merck) gewonnen. Die Indizierung von Einkristall-
Aufnahmen fithrte auf eine rhombische Elementarzelle mit den in Tab. 1
angegebenen Gitterparametern. Die Aufstellung enthilt ferner die aus Pulver-
aufnahmen berechneten Gitterkonstanten fiir Proben der Mischreihe LigSiOg—
LioGe(3. Damit werden zugleich Isotypie und lickenlose Mischbarkeit der
beiden Verbindungen sichergestellt.

Tabelle 1. Gitterparameter fiur Vertreter der Mischkristallreihe
LiaS103—Li2GeO3

Zusamrmensetzung a[A] b[A] c[A]
LiaSiOg 9,36 5,39 4,65
Lia(Sip,75Ge0,25)03 9,42 5,41 4,70
Lis(Sip,50Ge0,50)03 9,49 5,42 4,75
Liz(Sio,gf,Ge(),Ts)Oy, 9,56 5,44 4,80
LisGeOg 9,63 5,46 4,85

Aus Weissenberg-Aufnahmen um [001] (Nadelachse) und [310]1* wurden
die Ausléschungen (hkl) nur mit A + k£ = 2 »n sowie (A 0) nur mit » = 2 n
und I = 2 » festgestellt, in ﬁbereinstimmung mit der fur LisSiOs angegebenen
Raumgruppe O;‘ZI — Cme2;.

Die Intensitdten wurden aus verschieden lang belichteten Weissenberg-
Aufnahmen mittels einer Schwirzungsskala durch visuellen Vergleich er-
mittelt und auf Lorentz-Polarisations-Faktoren korrigiert.

Bestimmung und Diskussion der Kristallstruktur

Unter Verwendung der fiir LipSiO3 angegebenen Atomparameter 0, 11
wurden zundchst mehrere zweidimensionale Fourier-Projektionen parallel
[001] und [310] gerechnet. Nach Verfeinerung der Parameter fiir die

* Entspricht der [110]-Achse bei pseudohexagonaler Aufstellung?:
Ghex = brnomb = afrhomh/l/?).
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Germanium- und Sauerstoffatome wurden damit B-Werte von 0,094 bzw.
0,117 erhalten. Eine weitere Verfeinerung der Atomparameter erfolgte
durch dreidimensionale Fourier-Synthesen mit den Fp-Werten aus
Weissenberg-Aufnahmen um [001] der 0.—4. Schichtlinie (Abb. 1 a). Zur
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Abb. 1. a) Dreidimensionale Fourier-Synthese fiir LioGeO3; Lage der Maxima

wiedergegeben durch entsprechende Schnitte parallel (xy). Die Linien der

Elektronendichte sind in Intervallen von 8e/A3 gezeichnet, beginnend

mit 8¢/A3; b) Dreidimensionale Differenz-Fourier-Synthese der Form

(Fo—F jge0g)); Darstellung wie oben, Intervalle jedoch in 2 ¢/A3, beginnend
mit 2¢/As; negative Bereiche strichliert

genauen Festlegung der Positionen der Lithiumionen wurde eine drei-
dimensionale Differenz-Synthese der Form (Fo—Fergeos)) durchgefiihrt
(Abb. 1 b). SchlieBlich wurde eine Verfeinerung der Atomparameter nach
der Methode der kleinsten Quadrate [Gewichtschema?: w = 1/(35 |- | Fy|
+ 0,015 | F[2)] angeschlossen, deren Ergebnisse in bester Ubereinstimmung
mit den aus den Fourier-Synthesen erhaltenen Werten stehen (Tab. 2).
Gegeniiber den aus den zweidimensionalen Fourier-Synthesen berechneten

12 D, W. J. Cruickshank, Errors in Least-squares-Methods, in: Computing
Methods in Crystallography, herausgeg. von J. S. Rolleit, Pergamon Press,
Oxiord 1965, 112.
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R-Werten wurde nunmehr ein verbesserter Wert von 0,074 fiir alle beob-
achteten Strukturamplituden erhalten (Tab. 3)*.
Wie das Lithiummetasilicat stellt auch das Lithiummetagermanat eine
Kettenstruktur dar, welche aus parallel zur c-Achse verlaufenden Zweier-

einfachketten!® aufgebaut ist (Abb. 2 b).

Y]

Abb. 2. Projektion der Elementarzelle von LixGeOz auf (001); aus a) geht
die pseudohexagonale Symmetrie, aus b) die kettenférmige Anordnung
der [GeO4]-Tetraeder deutlich hervor

Tabelle 2. Atomparameter

Die von McDonald und Cruickshank* diskutierte strukturelle Be-
ziehung zwischen NasSiOs und ZnS (Wurtzit-Typ) ist beim Lithiummeta-

Li»GeO3. Raumgruppe C;g — Cme2;

und Temperaturkoeffizienten {fir

Atom Punktlage = Oz Sy 2 oz B
Li 8(b) 0,176 0,003 0,345 06,005 0,005 0,007 0,50
Ge 4(a) O 0,1787 90,0006 0,5 0,43
O(1) 4() O 0,140 0,004 0,835 0,006 0,50
0(2) 8 () 0,152 0,062 0,318 0,003 0,412 0,004 0,60

den merklich héheren R-Wert von 0,108.

* Die fir die oben genannte Differenz-Synthese erforderlichen Strulktur-
amplituden — ohne Beriicksichtigung der Lithiumionen — ergaben hingegen

18 F. Liebau, Z. physik. Chem. [Leipzig] 206, 73 (1956).
1 W. 8. McDonald und D. W. J. Cruickshank, Acta cryst. [Kopenhagen]
22, 37 (1967).
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Tabelle 3. Beobachtete und berechnete Strukturamplituden fiir

LizGeOs
h kU |Fo||F.| bk 1 |Fo| |Fel| h kI |Fo |F|
2 0 0 116 116 | 3 3 1 14 13 T3 2 44 47
4 0 0 67 8 | 3 5 1 33 3 | 75 2 33 34
6 0 0 126 136 | 4 2 1 73 71 8 0 2 55 54
8 00 79 77 | 4 41 8 74| 8 2 2 31 35
10 0 0 54 51 4 6 1 29 31 9 1 2 26 28
12 0 0 62 62 | 5 1 1 63 66 | 9 3 2 61 55
110 52 51 53 1 23 22 10 0 2 47 42
3 1 0 87 87 5 5 1 22 25 | 10 2 2 29 27
5 1 0 47 44 | 6 2 1 44 51 | 11 1 2 1T 17
7 10 32 31 6 4 1 47 50 0 2 3 89 89
9 1L 0 57 42 | 7T 1 1 64 76 0 4 3 74 T3
1110 22 26 | 7 3 1 24 22 113 78 80
0 2 0 108 104 | 7 5 1 30 30 1 5 3 38 37
2 2 0 48 54 | 8 2 1 3¢ 36 | 2 2 3 638 65
4 2 0 42 40 | 8 4 1 40 42 2 4 3 60 58
6 2 0 73 68 9 1 1 48 48 3 1 3 8 95
8 2 0 57 42 | 10 2 1 49 45 3 5 3 50 47
130 67 78 | 10 4 1 42 50 4 2 3 68 63
3 3 0 128 133 | 11 1 1 36 32 | 4 4 3 58 56
530 7% 75 | 022 70 71 5 1 3 68 66
730 57 5 | 042 22 21 55 3 20 32
9 30 8 75| 06 2 59 53 6 2 3 64 68
113 0 53 50 112 36 28 6 4 3 62 59
0 4 0 45 41 132 64 60 | 7 1 3 64 61
2 40 19 22 1 5 2 38 4 | 8 2 3 39 45
150 3 3 | 202 70 73 8 4 3 38 43
350 69 58 | 2 2 2 54 47 9 1 3 63 58
5 50 33 30 | 2 6 2 40 36 | 10 2 3 39 42
060 7 70 | 312 5 5l 0 2 4 42 34
2 6 0 48 4 | 3 3 2 80 90 11 4 28 21
4 6 0 42 38 3 5 2 42 51 1 3 4 58 56
6 6 0 55 57 | 4 0 2 62 65 15 4 41 4l
0 2 1 68 63 | 4 2 2 45 42 | 2 0 ¢ 63 61
0 4 1 63 59 | 4 6 2 32 34 | 2 2 4 44 39
111 115 105 | 5 1 2 26 27 3 3 4 48 46
131 37 31 53 2 54 55 3 54 26 31
1 5 1 34 3 | 55 2 38 40 | 4 0 4 62 66
2 21 74 65 | 6 0 2 80 91 4 2 4 41 4
2 41 79 70 | 6 2 2 53 5l 5 3 4 45 42
2 6 1 34 31 7 102 22 22 | 6 0 4 48 48
311 68 70

germanat noch stirker ausgeprigt. Ersetzt man in der ZnS-Struktur zwei
Drittel der Zinkatome durch Lithium- und ein Drittel durch Germanium-
atome sowie die Schwefel- durch Sauerstoffatome, so gelangt man zu
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einer idealisierten Form des LipGeOs. Die Abweichung von der hexa-
gonalen Symmetrie wird durch die geordnete Verteilung der Lithium- und

Germaniumatome herbeigefithrt. Der Grad
der Abweichung hingt dagegen von den
Unterschieden in den Bindungslingen Li—O
bzw. Ge—O ab und ist daher beim Lithium-
germanat geringer als beim Natriummeta-
silicat (Abb. 2 a). Hingegen kommt der pseu-
dohexagonale Charakter bei NagSiOs in den
Intensitdten stiarker zum Ausdruck, da Na-
trium und Silicium ein vergleichbares Streu-
vermdgen aufweisen.

In Tab. 4 wird eine Ubersicht der inter-
atomaren Abstinde und Winkel gegeben,
deren Mittelwerte mit den Literaturwerten
gut {ibereinstimmen. Auffallend ist der
unterschiedliche Abstand (1,64 bzw. 1,92 &)
des Briickensauerstoffatoms O(1) von den
beiden benachbarten Germanium-atomen
(Abb. 8). Auch in der Struktur von LigSiOg
werden zwei verschieden groBle Si—O0-Ab-
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Abb. 3. Zweiereinfachkette in
LioGeO3 mit interatomaren
Absténden [A]

stinde zum Briickensauerstoffatom angegeben (1,55 und 1,65 A)11. Ein

Tabelle 4. Interatomare Abstinde und Winkel fiir LisGeOg

Ge — O(1) 1,64 4 0,03 A
—O(1) 1,92 - 0,03 A
—0(2) 1,70 £ 0,03 A
—0(2) 1,70 - 0,03 A

Mittelwert 1,74 A

O(1) — O(1) 2,87 - 005 A oy’ —
— 0(2) 2,70 &~ 0,05 A
— 0(2Y 2,70 + 0,05 A

o1y — 0(2) 2,92 & 0,06 A 0(2)

—0(2)" 2,92 + 0,05 A
0(2) — 0(2) 2,93 + 0,06 A

Mittelwert 2,84 A

O(1) — Ge — 0(0)’ 107,3 4- 1,7° o(1)”
— 0(2) 107,8 + 1,7°
— O(2) 107,8 + 1,7°

O(1) — Ge — 0(2) 107,5 - 1,7°
— 0(2) 107,5 - 1,7°

0(2) — Ge — O(2) 118,4 + 1,7

Mittelwert 109,4°

—Ti—0

(2
Zob
0(2) —Li— 02

Li —O(1)” 2,19 4+ 0,06 A
~— 0(2)
—0(2) 1,91 + 6,06 A
—0(2)" 1,93 + 0,06 A

1,99 + 0 06 A

Mittelwert 2,01 A

0(2) 3,30 + 0,054
— 0(2)” 3,32 + 0,05 A
— 0(2)" 3,38 = 0,05 A

— 0(2)” 3,14 + 0,06 A
—0(2)” 3,16 + 0,05 A

0(2)” — 0(2) 3,32 + 0,05 A

Mittelwert 3,27 A

) 104,2 - 2,8°
) 108,1 + 2,8°
2)7 109,8 1+ 2,8°
) 106,9 + 2,8°
— 0(2)” 107,2 + 2,8°

° 0(2)" — Li— O(2)” 119,5 + 2,8°

Mittelwert 109,3°

Ge — O(1) — Ge’ 122,1 4 1,0°
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ahnliches Brgebnis wurde ferner fiir ein Briickensauerstoffatom in der
Struktur des Benitoit-dhnlichen BaGe[GegOg] gefunden (1,64 und
1,90 A)15,

Berechnet man fiir die Sauerstoffatome die elektrostatische Bindungs-
starke nach Pauling, so erhdlt man fiir das Sauerstoffatom O(2) den Wert
13 (31i + 1 Ge; K. Z. = 4), wihrend sich fiir das Briickensauerstoff-
atom O(1) der relativ groBe Wert von 21, (2 Li + 2 Ge; K. Z. = 4) ergibt.
Dementsprechend liegen die mittleren Ge—~O(1)- und Li—O(1)-Absténde
mit 1,78 bzw. 2,19 A merklich iiber dem Gesamtmittel fiirr Ge—O = 1,74
und Li—O = 2,01 A.

Der Ge—0O—Ge-Winkel ist bei LisGeO3 mit 122° kleiner als beim ent-
sprechenden Silicat LisSiOs (134°). Ahnlich kleine Ge—O—Ge-Winkel
wurden auch bei folgenden Metagermanaten gefunden: NaxGeOg (110°)18,
CuGeO; (113°)17 und h-BaGeO3 (110°)8,

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, Wien, sprechen wir fiir die Férderung
dieser Arbeit unseren aufrichtigsten Dank aus. Die Rechenarbeiten wurden
mit der IBM 7040-Rechenanlage des Institutes fiir numerische Mathematik
der Technischen Hochschule Wien durchgefiihrt, wofiic wir Herrn Prof.
Dr. H. Stetter bestens danken.

Ferner sind wir der Firma Owens, Illinois, fiir die gewdhrte Unter-
stittzung zu Dank verpflichtet.
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