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Die Kristallstruktur der Verbindung Li2[GeTO15] wird mit  
ttilfe dreidimensionaler Patterson- und  Fourier-Synthesen be- 
s t immt und  nach der Methode der kleinsten Quadrate ver- 
felnert. Die Gitterparameter der orthorhombischen Elementar- 
zelle (Pbcn 1 - -  D2h ) betragen: a = 7,36, b = 16,76 u n d c  = 9,69/~. 
Die Struktur enth/~lt stark gewellte Schichten aus [GeO4]-Tetra- 
edern, die fiber [GeO6J-Oktaeder zu eincm dreidimensionalen 
Ger~st verknfipft sind; sie 1/~Bt sich durch die Formel 
Li2[Ge(Ge2Os)3] ch~rakberisieren. Als mittlere Ge--O-Abst/~nde 
werden erhalton: 1,735/~ (K.Z. 4) trod 1,893 A (K.Z. 6). 

The Crystal Structure o] Li2[GeTO15] 

The crystal structure of Li2[Ge7015] has been determined by 
moans of three-dimensional Patterson and electron density 
syntheses, and refined by least-squares method. The lattice 

D2h ) are: parameters of the orthorhombic uni t  cell ( P b c n -  ~t 
a ~ 7.36, b ~ 16.76 and e = 9.69 ~.  The crystal structure contains 
strongly puckered layers of [GeO4]-tetrahedra linked by  [GeO6]- 
octahedra to form a three-dimensional framework; the structure 
can be characterized by the formula Li2[Ge(Ge205)a]. The 
averaged Ge--O-distances are found to be: 1.735/~ (c. n. 4) and 
1.893 ~- (e.n. 6). 

Bei Un te r suchungen  im System L izO- -Ge02  wurde als GeO2-reichste 
Verb indung  des L i th iumhep tage rmana t  Li2GeTO15 aufgefunden u n d  an 
H a n d  von  ]~inkr is ta l laufnahmen charakterisiert  1. Krishna Murthy  und  
I p  2 stel l ten fiir dieses System ein Zus tandsd iag ramm auf u n d  besehrieben 
des L i th iumhep tage rmana t  als kongruen t  schmelzende Verb indung  

(Schmp. 1033 • 5 ~ C). 

1 A. Wittmann und E. Modern, M-h. Chem. 96, 581 (1965). 
2 M. Krishna Murthy u n d J .  119, J. Amer. Ceram. See. 47, 328 (1964). 
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Dem Li th iumhep tagermana t  wie auch anderen Germanaten  k o m m t  in 
jiingster Zeit erhebliches Interesse zu, weft sie, mit  i )bergangsmetal l ionen 
dotiert,  bemerkenswerte  Lumineszenzerseheinungen (Laser) zeigen a, 4 

Die spezielle E ignung der Germanate  als Wii~gitter flit Fremdionen 
s teht  zweifellos in unmit te lbarem Zusammenhang  mit  der TencIenz zur  
Ausbildung lockerer Geri is ts trukturen (,,open s~ructure"), in denen mehr  
Pliitze fiir Ka t ionen  zur  Verfiigung stehen, als der st6chiometrischen 
Zusammensetzung entspreehend ben6tigt  werden. So kormte am Beispiel 
der Misetu'eihe L i2 [Ge409] - -L iNa[Ge409]  gezeigt werden, dag das 
Nat r iumion  nieht  die Posit ion des substi tuierten Lithiumions,  sondern eine 
eigene, neue Lage e inn immt  5. 

Experimenteller Teil 

Die Verbindung Li2GeTO15 wird darch Tempern yon glasfSrmigen Proben 
der Zusammensetzung Li20 �9 7 GeO2 bei 909 ~ C erhalten. Zur Herstellung des 
Germanatglases dienten Li2CO3 (reinst, 3s und GeOu (99,999~o, Loba- 
Chemie, Wien; Quarzform), die im entsprechenden moiaren Verh~ltnis bei 
1200 ~ C im Platintiegel geschmolzen und anschliel~end abgeschreckt warden. 

Der ftir die Aufnahmen isolierte Einkristall hatte angeni~hert prismatische 
Gestalt mit 0,05 m m  Darchmesser und 0,1 mm L/~nge; fiir den zylindrischen 
Querschnit~ ergibt sich daraus: ~R ~ 0,55. Die auf Weissenberg-ALffnahmen 
(CuK-Strahlung) der 0. his 6. Schichtlinie mit [100] als Drehachse beobaehteten 
AuslSsehungen fiihren auf die bereits angegebene 1 Raumgruppe Pben - -  D 2h-I 
Fiir Z = 4 betr/~gt die R6ntgendichte 4,235 [g.  cm-3]. Die aus Pulverauf- 
nahmen (CrK~-Strahlung) fiir die orthorhombisehe Elementarzelle bereehne- 
ten s Gitterparameter : a = 7,36, b = 16,76 u n d c  = 9,69 A warden best/itigt. 
Die Intensit/iten wurden dareh visuellen Vergleieh mit einer vom selben 
Kristall hergestellten Schwi~rzungsskala ermittel?G, trod zwar yon jeweils zwei 
im Verh~iltnis 1 : 10 belichteten Aufnahmen. Die Werte werden mit Lorentz- 
und Polar':s ~tionsfaktoren sowie Absorptionsfaktoren fiir zylindrisehe Kristalle 
korrigiert. 

G a n g  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Die Vorzeichen der S t ruk turampl i tuden  weiden bei der Kristal lstruk- 
tu r  des L i th iumheptagermana ts  weitgehend durch die re]ativ s tark 
streuenden Germaniumatome beherrscht.  Es wurden daher zuerst  die 
Posi t ionen dieser Atome  aus einer dreidimensionalen zugespitz~en Pat te r -  
son-Synthese abgeleitet. 

Das reziproke Gitter zeigt neben den flit die Raumgruppe  Pben  - -  D~ 4 
eharakterist ischen Ausl6schungen noeh eine weitgehende Ubereinst im- 

H. G. Lipson und W. W. Holloway, jr., Bull. Amer. Physic. Soc. 12, 293 
(1967). 

4 C .  O. Dugger, J. Appl. Physics 38, 2345 (1967). 
5 H. V6Uenkle, A.  Wittmann und H. Nowotny, ~Mh. Chem. 100, 79 (1969). 

E. Modern, Dissertation Universit~t Wien, 1965. 
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mung mit den Ausl6schungsbedingungen fiir ein basiszentriertes Gitter 
(h + / c  ---- 2 n). Zur Ermitt lung der Positionen der Germaniumatome wurde 
daher zungehst die daraus resu]tierende hShersymmetrisehe Raumgruppe 
C m c m -  D~h herangezogen. Tats/~chlich lassen sich aus der Patterson. 
Synthese alle starken Maxima dutch eine Anordnung der 28 Ge-Atome mit 
der Symmetrie Cmem interpretieren; die Atome besetzen dabei die Punkt- 
lagen 16 (h), 8 (g) und 4 (c). 

Die Strukturfaktorrechnung mit den erhaltenen Ge-Positionen liefert 
nun die Vorzeiehen fiir die Reflexe mit h ~ k = 2 n, die zur Berechnung 
einer dreidimensionalen Fourier-Synthese beniitzt wurden. Die Elektronen- 
dichteverteilung zeigt neben den sehr starken ~ax ima  der Ge-Atome auch 
solche mit viel geringerer Elektronendichte, welche den Sauerstoffatomen 
zugeord~mt werden k6nnen. Die Lagen der Sauerstoffatome erscheinen 
jedoch wegen des Fehlens der Reflexe mit h -k k ~ 2 n verdoppelt. Die 
Auswahl eines richtigen Satzes yon Positionen gelingt ohne Schwierigkeit, 
wenn man beriicksichtigt, dab fiir die Germaniumatome sowohl eine tetra- 
edrisehe als auch eine oktaedrisehe Sauerstoffumgebung in Frage kommt. 
Eine weitere Fourier-Synthese mit allen beobachteten Reflexen fiihrt auf 
wesentlich genauere Parameter der Germanium- and insbesondere der 
Sauerstoff-Positionen. Die Lithiumatome konnten in einec Differenz- 
funktion der Elektronendichte der Form (pbeob.--p  [Ge7015]) eindeutig 
lokalisiert werden. 

V e r f e i n e r u n g  de r  Kristallstruktur 

Die weitere Verfeinerung der gefundenen Parametel und der isotropen 
Temperaturkoeffizienten ffir jedes Atom erfolgte mittels der Ausgleichs- 
rechnung, wobei stets die Atomformfaktoren fiir neutrale Atome einge- 
setzt wurden 7. Als Gewichtsfunktion fiir die beobachteten l~eflexe diente 
das Schema nach Hughes s. Fiir die Beurteilung des Grades der lJberein- 
stimmung zwischen beobachteten und berechneten Strukturamplituden 
wurden folgende R-Werte beniitzt: 

R = E[AF] / E F0; R' ---- (E w. (A ~)2/E wFo2)l/2; (w ---- Gewicht). 

Fiir jede Verfeinerungsstufe wurden soviele Cyelen (etwa 5) gerechnet, 
bis die neu errechneten Parameterkorrekturen gegeniiber den Standard- 
abweichungen zu vernachl/~ssigen waren. Mit den 484 beobachtef~n 
Reflexen und ohne Einbeziehung der Lithiumatome in die Strukturfaktor- 
rechnung ergaben sich die R-Werte: R ----- 0,075 und R' = 0,091. Ber/ick- 

7 Ingernationa] Tables for X-ray Crystallog]'alohy, The Kynoeh Press, 
Birmingham, Vol. 3 (1962). 

s j~. W. Hughes, J. Amer. Chem. Soe. b3, 1737 (1941). 
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sichtigt man auch die Lithiumatome, so verbessern sich die Werte auf 
R ---- 0,069 und R' = 0,084. 

Bei diesem Stande der Verfeinerung zeigten die Stand~rdabweichungen 
der Ge-Positionen eine deutliche Aufspaltung in zwei Gruppen: flit die 
erstere betri~gt die Abweichung im Durchschnitt  0,0030 ~, w~hrend flit 
die zweite Gruppe der mehr als doppelt so groge Wert yon 0,0064 • ge- 
Iunden wurde. Kristallographisch k6nnen die beiden Gruppen aus dem 
Ubergang yon der Raumgruppe Cmcm nach Pbcn erkli~rt werden; die 
erste Parametergruppe verhiilt sich beim Ubergang invariant, wiihrend 
die zweite Gruppe a]le jene Parameter Ulnfagt, die einen zusb:tzlichen 
Freiheitsgrad erfordern. Der Effekt wir4 versti~ndlich, wenn man be- 
rficksichtigt, dab yon den Reflexen mit h q- k = 2 n (Symmetrie Cmcm) 
68% beobachtet und damit in die Rechnung eingesetzt werden, ws 
yon den fiir die Symmetrie Pbcn zus/itzlich erforderlichen 1%eflexen mit 
h -~/c ~ 2 n nut  7~o beobachtet werden kon~ten. Die Einbeziehung der 
nicht beobachteten l~eflexe in die t~echnung mit einem statistischen Weft  
sollte also bei der weiteren Verfeinerung eine differenzierte Auswirkung 
auf die Standardabweichungen zeigen. 

Nach I b e r s  9 wurden die nicht beobachteten Ileflexe mit einem u 
der kleinsten beobachtbaren Intensit/i.t in l~echnung gestellt. Die Gesamt- 
zahl der l%eflexe erh6ht sich damit auf 1142, was 88% der Reflexe im 
Bereiche der CuK~-Strahlung entspricht. Die nicht beobachteten/%eflexe 

Tabelle 1. A t o m p a r a m e t e r  und  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  fiir 
Li~[Ge7015]; W e r t e  in K l a m m e r n  geben  die S t a n d a r d a b w e i c h u n g  

der l e t z t e n  S te l l en  an 

Atom Punktlage x y z B 

Ge (1) 4 (c) 0 0,4133 (2) 0,25 0,71 (6) 
Ge (2) 8 (d) 0,2138 (3) 0,0582 (1) 0,2501 (3) 0,76 (5) 
Oe (3) 8 (d) 0,2844 (4) 0,3403 (1) 0,0328 (3) 0,66 (5) 
Ge (4) 8 (d) 0,2872 (4) 0,3446 (2) 0,4713 (3) 0,79 (5) 
O (1) 4 (c) 0 0,0143 (15) 0,25 2,11 (46) 
O (2) 8 (d) 0,2837 (23)  0,0882 (9) 0,4097 (16) 0,71 (24) 
O (3) 8 (d) 0,1893 (23)  0,1482 (8) 0,i518 (15) 0,45 (23) 
O (4) 8 (d) 0,1978 (23)  0,2476 (9) 0,4418 (15) 0,71 (25) 
O (5) 8 (d) 0,1425 (23)  0,3283 (8) 0,1704 (14) 0,35 (23) 
O (6) 8 (d) 0,5047 (34)  0,3578 (10)  0,0936 (19) 1,99 (30) 
O (7) 8 (d) 0,1475 (23)  0,4169 (8) 0,4083 (15) 0,57 (24) 
O (8) 8 (d) 0,14i6 (21) 0,4928 (7) 0,1676 (13) 0,00 (21) 
Li (1) 4 (b) 0 0,5 0 0,99 (78) 
Li (2) 4 (c) 0 0,2369 (42) 0,25 2,68 (1,23) 

9 j .  A .  Ibers ,  Acta cryst. [Kopenhagen] 9, 652 (1956). 
lgonatshefte ffir Chemie, Bd. 101/1 
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Tabello 2. B e o b u 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 f i r  Li2[Ge7015] 

h k ~ IFo[ IFol h ]~ l IFol i ~ l  h k ~ Irol TF~[ 

0 0 2 99 87 0 8 7 356 335 0 20 2 50 55 
0 0 4 387 454 0 8 8 154 133 0 20 3 181 180 
0 0 6 147 141 0 8 9 118 106 0 20 4 87 93 
0 0 8 175 174 0 8 10 101 83 1 0 4 175 165 
0 0 10 239 239 0 8 11 211 190 1 0 8 79 80 
0 0 12 72 73 0 10 0 404 399 1 1 1 88 108 
9 2 0 80 68 0 10 1 51 40 1 1 2 69 85 
0 2 1 65 56 0 10 2 210 193 1 1 3 121 132 
0 2 2 325 431 0 10 3 78 82 1 1 7 73 78 
0 2 3 276 290 0 10 4 283 256 1 1 11 77 76 
0 2 4 81 72 0 10 5 86 87 1 1 12 43 43 
0 2 5 228 234 0 10 7 126 123 1 3 0 133 123 
0 2 6 210 208 0 10 8 61 55 1 3 1 144 153 
0 2 7 329 290 0 10 9 76 78 1 3 2 137 158 
0 2 8 153 146 0 10 10 123 125 1 3 3 160 160 
0 2 9 155 156 0 10 11 59 55 1 3 5 105 92 
0 2 11 173 166 0 12 0 397 381 1 3 6 48 53 
0 2 12 139 141 0 12 1 141 144 1 3 7 105 111 
0 4 0 325 378 0 12 2 166 186 1 3 9 69 70 
0 4 1 241 220 0 12 3 241 255 1 3 11 61 65 
0 4 2 268 258 0 12 4 152 132 1 4 12 37 41 
0 4 3 38 41 0 12 7 210 205 1 5 0 101 98 
0 4 4: 123 117 0 t2  10 64 6t  1 5 1 121 129 
0 4 5 339 307 0 14 0 176 167 1 5 2 57 55 
0 4 7 146 123 0 14 1 217 227 1 5 4 100 101 
0 4 9 218 215 0 14 4 77 76 1 5 5 182 175 
0 4 11 48 55 0 14 5 304 304 1 5 6 123 111 
0 ~ 12 44 48 0 14 7 54 61 1 5 9 68 82 
0 6 0 204 198 0 14 8 65 66 1 6 1 47 50 
0 6 1 210 191 0 14 9 234 249 1 6 2 202 187 
0 6 2 387 433 0 16 0 178 164 1 6 4 43 34 
0 6 3 86 90 0 16 1 63 71 1 7 0 176 161 
0 6 4 48 36 0 16 2 249 258 1 7 2 47 41 
0 6 5 296 274 0 16 3 75 77 1 7 4 45 48 
0 6 6 397 389 0 16 4 59 66 1 7 5 98 90 
0 6 7 61 59 0 16 5 56 70 i 7 6 75 62 
0 6 8 127 115 0 16 6 101 106 1 8 4 47 ~8 
0 6 9 174 159 0 16 7 105 100 1 8 6 54 54 
0 6 12 14~3 160 0 18 0 139 111 1 9 0 147 122 
0 8 0 174 159 0 18 1 56 57 1 9 1 86 91 
0 8 1 44 38 0 18 3 53 28 1 9 4 86 74 
0 8 2 225 186 0 18 4 120 123 1 9 5 105 97 
0 8 3 339 326 0 18 5 184 190 1 9 7 57 53 
0 8 4 210 187 0 18 6 36 41 1 11 0 194 184 
0 8 5 160 147 0 20 0 150 152 1 11 2 87 81 
0 8 6 171 154 0 20 1 74 75 1 11 3 52 68 
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Eortsetzung ( Tabelle 2) 

h k l IFo! IFr h ~ 1 LFo] I ~ l  h k Z iFot IFct 

1 i l  4 54 55 2 6 3 99 80 2 18 3 76 63 
1 11 6 69 70 2 6 4 218 195 2 18 4 198 173 
1 11 7 68 73 2 6 5 195 180 2 18 5 122 112 
1 11 8 51 54 2 6 6 183 167 2 18 6 64 64 
1 12 1 63 60 2 6 9 131 130 2 20 0 130 137 
1 12 8 48 61 2 6 10 81 73 2 20 2 39 35 
1 13 1 54 53 2 7 1 38 43 2 20 3 88 98 
1 13 2 95 91 2 7 2 57 54 3 0 2 35 33 
1 15 2 69 65 2 7 3 43 42 3 1 0 208 203 
1 15 3 69 66 2 8 0 163 159 3 1 1 46 36 
1 15 7 52 58 2 8 1 117 101 3 1 2 62 57 
1 17 2 91 84 2 8 2 122 113 3 1 4 295 290 
1 17 4 59 67 2 8 3 129 105 3 1 5 146 158 
1 17 6 94 92 2 8 4 138 123 3 1 6 82 71 
1 19 0 77 81 2 8 5 277 267 3 1 7 114 10~ 
1 19 4 51 58 2 8 6 111 109 3 1 8 149 138 
2 0 2 245 301 2 8 7 179 173 3 1 9 125 12t 
2 0 4 210 247 2 8 8 111 96 3 1 10 156 132 
2 0 6 68 67 2 8 9 202 188 3 1 11 99 91 
2 0 10 126 115 2 8 10 59 47 3 2 5 43 47 
2 0 12 53 57 2 8 11 97 98 3 3 0 207 197 
2 1 3 77 65 2 10 0 377 427 3 3 1 25 22 
2 1 4 75 70 2 10 1 134 109 3 3 2 231 "213 
2 2 0 92 93 2 10 2 60 48 3 3 4 94 106 
2 2 1 213 211 2 10 3 204 201 3 3 5 43 42 
2 2 2 216 229 2 10 4 301 334 3 3 6 118 127 
2 2 3 260 300 2 10 7 194 191 3 3 7 51 55 
2 2 4 4~7 46 2 10 8 128 115 3 3 10 54 43 
2 2 5 61 60 2 10 10 172 166 3 4 i 28 26 
2 2 6 t20 118 2 11 4 78 72 3 4 2 31 29 
2 2 7 371 386 2 12 0 149 138 3 5 0 68 67 
2 2 9 79 75 2 12 1 106 101 3 5 1 54 57 
2 2 11 235 216 2 12 2 286 304 3 5 2 272 225 
2 2 12 70 78 2 12 3 156 i64 3 5 3 53 53 
2 3 2 41 28 2 12 6 136 125 3 5 4 83 83 
2 4 0 187 185 2 12 7 181 181 3 5 5 225 247 
2 4 1 278 302 2 12 8 93 91 3 5 6 50 46 
2 4 2 219 244 2 14 0 80 75 3 5 7 117 193 
2 4 3 102 106 2 14 1 98 84 3 5 8 64 63 
2 4 4 115 99 2 14 3 57 44 3 5 9 169 149 
2 4 5 365 391 2 14 4 56 60 3 5 10 83 78 
2 4 6 143 142 2 14 5 188 188 3 5 11 52 59 
2 4 9 270 270 2 14 7 129 120 3 6 4 62 58 
2 4 12 72 75 2 14 9 161 162 3 7 1 106 108 
2 5 1 90 78 2 16 0 78 69 3 7 2 316 323 
2 5 2 108 97 2 16 2 267 292 3 7 3 169 188 
2 6 0 236 236 2 16 6 205 164 3 7 6 146 160 
2 6 1 99 97 2 18 0 180 191 3 7 7 I49 t48 
2 6 2- 210 230 2 18 2 66 58 3 7 8 88 81 

4* 
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Fortsetzung (Tabelle 2) 

h k Z IFol IFo[ h k ~ EFol [F~I h k l IFol i~o I 

3 7 i0  53 56 4 2 6 125 116 4 12 8 43 37 
3 7 11 111 103 4 2 7 131 142 4 14 0 75 77 
3 9 0 244 264 4 2 8 75 86 4 14 1 92 100 
3 9 1 75 65 4 2 9 139 122 4 14 3 63 56 
3 9 2 45 50 4 2 10 ~1 40 4 14 4 60 56 
3 9 3 66 61 4 2 11 94 82 4 14 5 t83 187 
3 9 4 171 176 4 3 1 56 53 4 16 0 96 106 
3 9 7 10r 92 4 3 2 32 35 4 16 1 48 50 
3 9 8 59 63 4 4 0 190 191 4 16 2 113 115 
3 9 10 89 85 4 4 1 77 73 4 16 3 62 68 
3 11 0 84 74 4 4 2 99 99 4 16 4 50 50 
3 11 1 60 50 4 4 3 97 89 4 16 6 68 59 
3 11 3 102 104 4 4 4 89 82 4 18 1 64 65 
3 11 5 91 71 4 4 5 154 155 4 18 2 43 44 
3 11 7 154 150 4 4 9 95 86 4 18 4 50 53 
3 11 9 86 73 4 4 11 54 49 5 0 2 32 33 
3 13 0 147 160 4 5 1 61 55 5 0 4 65 63 
3 13 1 128 123 4 5 2 38 43 5 1 0 269 246 
3 13 2 91 88 4 6 0 38 22 5 1 1 59 56 
3 13 3 105 99 4 6 1 133 127 5 1 2 65 48 
3 13 4 148 147 4 6 2 326 321 5 1 3 195 207 
3 13 5 144 144 4 6 3 44 44 5 1 4 145 148 
3 13 7 105 91 4 6 5 125 120 5 1 5 72 76 
3 13 8 50 41 4 6 6 131 119 5 1 7 218 202 
3 13 9 110 109 4 6 8 51 61 5 1 9 64: 58 
3 15 0 52 55 4 6 9 90 86 5 1 10 84 78 
3 15 1 116 107 4 6 10 61 54 5 3 0 237 234 
3 15 2 115 116 4 8 0 89 91 5 3 1 180 163 
3 15 3 50 55 4 8 1 63 52 5 3 2 295 315 
3 15 5 180 185 4 8 2 114 105 5 3 3 240 253 
3 17 3 86 91 4 8 3 195 224 5 3 4 95 82 
3 17 5 70 72 4 8 4 102 105 5 3 5 104 98 
3 17 6 67 76 4 8 5 75 76 5 3 6 154 145 
3 19 0 123 132 4 8 6 66 62 5 3 7 172 161 
3 19 i 70 64 4 8 7 148 152 5 3 9 117 106 
3 19 2 81 79 4 8 8 59 68 5 5 0 133 125 
3 19 3 73 76 4 8 10 79 67 5 5 1 225 209 
3 19 4 66 73 4 10 0 199 204 5 5 4 71 64 
4 0 2 48 35 4 10 2 102 107 5 5 5 302 346 
4 0 4 326 337 4 10 4 93 101 5 5 7 65 59 
4 0 6 143 145 4 10 5 76 70 5 5 9 233 229 
4 0 8 151 150 4 10 7 49 52 5 6 2 45 46 
4 0 10 132 131 4 10 9 82 73 5 7 0 205 203 
4 1 2 35 36 4 12 0 131 125 5 7 2 217 217 
4 1 3 35 39 4 12 1 53 44 5 7 3 102 104 
4 2 2 190 199 4 12 2 76 83 5 7 4 65 48 
4 2 3 88 84 4 12 3 132 140 5 7 5 95 93 
4 2 4 83 72 4 12 4 130 129 5 7 6 94 97 
4 2 5 148 148 4 12 7 122 129 5 7 7 136 140 
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5 7 9 73 74 5 13 1 76 68 6 3 1 57 60 
5 9 0 357 328 5 13 2 183 180 6 4 1 90 90 
5 9 1 73 69 5 13 4:_ 70 78 6 4 2 70 63 
5 9 2 65 62 5 13 5 64 61 6 4 5 95 99 
5 9 4 219 222 5 13 6 97 92 6 4 9 71 69 
5 9 5 133 132 5 15 2 160 165 6 6 0 74 69 
5 9 8 99 86 5 15 3 76 77 6 6 4 85 87 
5 9 9 109 110 5 15 5 119 126 6 8 1 72 62 
5 11 0 189 178 5 15 6 91 97 6 8 5 83 79 
5 11 1 67 66 5 17 0 45 54 6 10 0 86 80 
5 11 2 95 84 5 17 2 167 167 6 10 1 61 64 
5 11 3 189 184 5 17 3 73 68 6 10 3 60 57 
5 11 4 108 106 5 17 4 56 70 6 10 4 82 85 
5 11 5 63 59 6 0 2 98 103 6 10 7 48 60 
5 11 6 117 104 6 2 0 53 34 6 12 2 81 88 
5 11 7 202 202 6 2 1 86 83 6 16 2 63 74 
5 11 8 88 87 6 2 3 71 70 
5 13 0 186 167 6 2 7 100 106 

erhiel ten e inen kons t an t en  Gewichtsfaktor,  tier nach  jedem Cyclus an das 
Gewichtsschema tier beobachte ten  Reflexe dutch  eine Normierung  der 
Mittelwerte yon  w .  A 2 neu  angepal]t  wurde. 

Nach Abschlug der Verfeinerung zeig5en die bereetmeten Standard-  
abweichungen n u n  tats/~ehlich, neben  einer al lgemeinen Verr ingerung der 
Fehler,  vor allem eine fast vollst/~ndige Anpassung  der Mittelwerte ffir die 
beiden Pa ramete rg ruppen  mi t  0,0024 u n d  0,0027 A. 

Nach dem letz ten Cyclus wurden  als R-Werte  ftir alle eingesetzten 
Reflexe erha l ten  : R = 0,168 und  R'  = 0,137 ;f i i r  die beobaehte ten  Reflexe 
betr/~g5 der Wef t  R = 0,072. Die Ergebnisse der S t ruk turver fe inerung  
sind in  Tab.  1 u n d  2 en tha l t en ;  Tab.  3 bring5 die Auswer tung  eines Pulver-  
d iagramms (CuK~-Strahlung) bis sin 2 ~ = 0,28. 

D i s k u s s i o n  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

Die Kr i s t a l l s t ruk tu r  des L i th iumhep tage rmana t s  stellt eine Geriist- 
s t r uk tu r  dar, die aus isolierten [GeO6]-Oktaedern u n d  s tark gewellten 
Sehiehten aus [GeO4]-Tetraedern aufgebaut  ist. Die Tetraederschieht  
besteht ,  fiir sich allein betrachtet ,  aussehlieNich aus Vierer- und  Zehner- 
ringen. 

Die Kr i s t a l l s t ruk tu r  des L i th iumhep tage rmana t s  erweist sich als eng 
verwandt  mi t  jener  des L i th iumte t rage rmana t s ,  dessen Gerfist du tch  Ver- 
knfipfung m/~anderartiger Te t raederke t ten  fiber Oktaeder  en t s t eh t  
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Tabelle 3. A u s w e r t u n g  einer P u l v e r a u f n ~ h m e  von Li~[Ge7015]; 
CuK~-St rah lung ,  sin 2 # g 0,28 

(hkl) 10 s .s in~ff  10 8 . s in ' f f  In t . ,  In~., (hkl) 10 3.sin2ff 10 a.sin~ff In t . ,  In t . ,  
ber.  beob. bet.  beob. ber.  beob. bet.  beob. 

(020) 8,5 8,3 5 ss (332) 143,1] 
(111) 19,4 19,4 22 ms (204) 145,17 
(130) 30,0 30,8 9 s (262) 145,4] 
(022) 33,8~ 100[ (154) 165,1[ 
(040) 33,8J 33,8 38~ st (025) 166,7J 
(131) 36,3 36,4 23 ms (400) 175,5~ 
(041) 40,2 40,8 22 ms (352) 177,0J 
(200) 43,9 44,1 64 rest (045) 192,1[ 
(132) 55,3 55,7 16 s (083) 192,4~ 
(221) 58,7[ 27~ (314) 202,1 
(042) 5 9 , 2 ~  59,5 20j m (422) 209,3] 
(023) 65,4 66,1 22 ms (440) 209,4~ 
(202) (0100) 211,6/ 
(113) 70,1[ 70,0 m (264) 221,3~ 
(151) 70,2) (155) 222,1J 
(222) 77,7[ (372) 227,7 
(240) 77,7J 78,3 -~ In (245) 236,0 
(241) 84,1 84,5 37 ra (026) 236,2 
(133) 87,0 86,5 10 s (084) 236,7 
(004) 101,3 / 17 / (0102) 236,9 

30/ rest (062) 101,5~ 102,3 (2100) 255,4 
(242) lO3,O / 19 (461) 258,0 
(223) 109 ,3  109,7 27 m (315) 259,1 
(162) 112 ,5  113,0 10 s (373) 259,4 
(260) 120,1[ 7~ (510) 276,4] 
(252) 122,1J 121,3 ~) s (404) 276,8 i 
(243) 134,7] !} (462) 277,0, 
(044) 135,15 136,1 s (265) 278,3/ 
(080) 185,41 (226) 280,2[ 

(284) 280,5] 

145,8 11/ 

166,7 25} 
177,3 ;} 
193,5 ?} 
202,6 12 

211,1 !1 

229,1 13 
18' 
3 

237,3 2 
2 

10 

258,3 2 
3 
4 

i n  

s 

I n s  

ms 

ms 

ms 

s 

ms 

m 

I l l s  

I l l  

(Abb. ] a). In der Projektionsrichtung der Abbildung liegen die Ge-Atome 
der Ketten in 0, die der Oktaeder in ~ .  Zur Ableitung der Struktur des 
Heptagermanats mfissen zwei derartige Abfolgen in der Projektions- 
richtung fibereinandergestellt werden. Entfernt man nun jedes zweite 
Oktaeder und verknfipft start dessen fiber die entstandenen Lfieken die 
benaehbarten Tetraederketten fiber gemeinsame Ecken, so gelangt man 
zum Gerfist des Heptagermanats (Abb. 1 b). 

Die Koordinations- und Bindungsverh~ltnisse der beiden Gerfist- 
strukturen k5nnen aueh in der Strukturformel durch eine Trennung der 
versehieden koordinierten Ge-Atome wiedergegeben werden. So bringen 
z. B. die beiden Formeln Li2[Ge(GeO3)8] und Li2[Ge(Ge205)3] den Ketten- 
bzw. Sehiehteharakter tier Tetraedergruppen klar zum Ausdruck. 
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Die erhaltenen mittleren Ge--O-Abstgnde yon 1,735 und 1,893 A fiir 
die beiden Koordinationszahlen [4] und [6] st immen mit  dea beiden ent- 
sprechenden Werten yon 1,758 und 1,866 _~ in der Struktur  des Lithium- 
te tragermanats  gut iiberein. Die Li thiumatome besetzen zwei verschie- 
dene Lagen mit deformierter oktaedrischer Sauerstoffumgebung und den 
mittleren Li - -O-Abstgndea  yon 2,08 bzw. 2,21 _~. 

r ~ 5 = t6 ,76 , .~  Li2Ge70~5 

c ~ s ~ 3 ~  ~ [ . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . .  i 
b - ! 

Abb. 1. Anionengeriist der Verbindungen Li2[Ge409] - -  (a) und 
Li2[GeTO15] - -  (b), aufgebaut aus [GeO4]-Tetraedern und [GeO~]-Oktaedern 

Tab. ~, enthglt ferner die Abst~nde zu einer angenommenen Posit.ion 
im Ursprung der Elementarzelle, die bei einer Dotierung des Lithium- 
heptagermanats  mit  grogen Kationen, wie z. B. Nd 3+, zur Aufnahme dieser 
Ionen dienen kann. 

Die I:~eehenarbeiten konnten mit der t~eehenanlage I B m  7040 des 
Insti tutes fiir numerisehe 3/Iathematik der Teehnisehen Hoehsehule Wien 
durehgef i i I~  werden, wofiir wir dem Vorstande, Herrn Prof. Dr. H. Stetter, 
bestens danken. Ferner sind wir der Firma Owens-Illinois, Toledo (Ohio), 
fiir die gew~hrte Untersti i tzung zu Dank  verpflichtet. 



Tabelle4. I n t e r a t o m a r e  Abst~inde a n d  W inke l  (in -~ bzw. Grad)  
ffir Li2[Ge7 O15] 

A b s t ~ n d e :  
Ge (1)--O (5,5') 1,930 • 0,015 Ge (2)--0 (1) 1,737 ~: 0,025 

- -O  (7,7') 1,880 • 0,015 - - O  (2) 1,706 ~: 0,016 
- - O  (8,8') 1,870 ~ 0,014 - - O  (3) 1,792 :L 0,015 

- - 0  (8) 1,724 :~ 0,014 
Mittelwert 1,893 

Mittelwert 1,740 
Oe (3)--0 (2) 1,764 • 0,016 

- - O  (4) 1,722 :[: 0,016 Ge (4)--0 (3) 1,762 ~: 0,015 
- -O  (5) 1,706 :[: 0,015 - - O  (4) 1,778 • 0,016 
- - 0  (6) 1,750 4- 0,020 - - 0  (6) 1,670 • 0,020 

- - O  (7) 1,702 ~: 0,015 
Mittelwert 1,736 

Mittelwert 1,728 
Li (1)--O (2,2') 2,341 • 0,051 

- - O  (7,7') 1,977 ~: 0,051 Li (2) O (3,3') 2,249 • 0,071 
- -O  (8,8') 1,933 ~ 0,050 - - O  (4,40 2,367 • 0,071 

- - o  (5,5') 2,010 • 0,071 
IClittelwert 2,084 

x - - o  (1,1') 2,434 
- - O  (2,2') 2,704 
- - O  (6,6') 2,550 

Mittelwert 2,563 

Winke l :  

Mittelwert 

Abst&nde zu der nicht 
besetzten Punktlago 4 (a) 

O (5)--Ge (1)--O (5') 84,8 ~ 0,9 
O (5,5')--Ge (1)--0 (7) 92,1 4- 0,7 

- -O  (7') 90,6 • 0,7 
- - O  (8) 93,0 + 0,6 

O (7,7')--Ge (1)--O (8) 90,2 ~ 0,6 
- - O  (8') 87,2 :t: 0,6 

O (8)--Ge (1)--O (8') 89,2 • 0,8 

O (2)--Ge (3)--O (4) 104,9 • 0,7 
- - 0  (5) 115,7 • 0,7 
- - O  (6) 112;1 • 0,9 

O (4)--Ge (3)--0 (5) 110,3 4- 0,7 
- -O  (6) 104,2 i 0,9 

O (5)--Ge (3)--0 (6) 108,9 • 0,8 

O (2,2')--Li (1)--O (7) 95,6 • 1,9 
- - 0  (7') 84,4 i 1,9 
- - O  (8) 84,7 -4- 1,9 
- - O  (8') 95,3 ~ 1,9 

O (7,7')~Li (1)--O (8) 82,8 =k 2,1 
- -O  (8') 97,2 ~ 2,1 

Ge (2)--0 (1)--Ge (20 129,8 ~ 1,5 
Ge (2)--0 (2)--Ge (3) 136,7 • 0,9 
Ge (2)--0 (3)--Ge (4) 125,1 • 0,9 
Ge (3)--0 (4)--Ge (4) 132,2 • 0,9 

2,209 

O (1)--Ge (2)--0 (2) 113,5 • 1,0 
- -O (3) 105,4 ~: 1,0 
- -O  (8) 106,8 i 0,9 

O (2)--Ge (2)--0 (3) i05,3 • 0,7 
- -O  (8) 114,9 =~ 0,7 

O (3)--Ge (2)--0 (8) 110,5 :h 0,7 

0 (3)--Ge (4)--0 (4) 105,0 :J: 0,7 
- - O  (6) 106,0 • 0,9 
- -O(7)  111,5 • 0,7 

O (4)--Ge (4)--0 (6) 113,6 =k 0,9 
- - 0  (7) 111,7 • 0,7 

0 (6)--Ge (4)--0 (7) 108,9 • 0,9 

O (3)--Li (2)--0 (39 97,2 • 2,6 
O (3,3')--Li (2)--0 (4) 90,1 :k 2,5 

- - O  (4') 95,7 • 2,5 
- - O  (5) 91,1 ~: 2,8 

O (4,4')--Li (2)--0 (5) 85,6 • 2,7 
- -O (50 87,8 • 2,7 

O (5)--Li (2)--0 (5') 80,7 • 2,9 

Go (1)--O (5)--Ge (3) 124,0 4- 0,9 
Ge (3)--O (6)--Ge (4) 134,5 • 1,2 
Go (1)--O (7)--Ge (4) 128,2 4- 0,9 
Go (1)--O (8)--Ge (2) 126,8 :E 0,8 


