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The Crystal Structure o] lP~b6SiloO23 

The crystal structure of the compound Rb6Si10023 (identical 
with "Rb2Si4Og") has been determined by means of three- 
dimensional X-ray data resulting an R-value of 0.078. The lattice 
parameters of the orthorhombic unit cell (C2mm--C~) are: 

a = 9.348, b ~ 16.290 and e = 8.055 A. The structure consists 
of a three-dimensional framework built up by [SIC4] tetrahedra 
sharing 4 as well as 3 corners. The arrangement of tetrahedra 
can be derived from tridymite structure and exhibits pseudo- 
hexagonal symmetry. The compound translorms to a high- 
temperature modification with hexagonal symmetry at 500 ~ 
(a = 9.48 and c = 8.16 A). 

Die Kristallstruktur der Verbindung 1~b6Si10023 (bisher als 
Rb2Si409 beschrieben) wurde mit  Hilfe dreidimensionMer 
RSntgendaten bestimmt und bis zu einem R-Wert yon 0,078 
verfeinert. Die Gitterparameter der rhombischen Elementar- 
zelle (C2mm--C 14) betragen: a =  9,348, b = /6,290 und  zv 
c = 8,055 A. Die Struktur besitzt ein dreidimensionales Gerfist 
aus [SiO4]-Tetraedern, die sowohl fiber 4 als aueh fiber 3 Eeken 
vernetzt vorliegen. Die Anordnung der Tetraeder kann  aus der 
Tridymits truktur  abgeleitet werden und zeigt noch deutlich 
pseudohexagonale Symmetrie. Bei 500 ~ geht die Verbindung 
in eine t toehtemperaturform mit hexagonaler Symmetrie fiber 
(a = 9,48 und c = 8,16 A bei 500 ~ 

E i n l e i t u n g  

Die bekann t en  Kr i s ta l l s t ruk turen  yon  Sihcaten mi t  Tet raeder-  
Einfachschichten weisen ffir die tetraedriseh koordinier ten Atome 
T = Si, A1 usw. ein O : T-Vcrh/tltnis yon  2,5 auf. Bei diesem stSchio- 
metr ischen Verh~ltnis s ind alle tetraedrisehen Baugruppen  fiber jeweils 
3 Ecken an beaachbar te  Tetraeder  gebunden.  Liegen alle Tetraeder  fiber 
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4 Ecken gebunden  vor, so erh~lt m a n  ein 0 :  T-Verh~ltnis  yon  2,0, 
wobei in der Regel dreidimensionale Tetraedergerfiste vorliegen Im 
Gegensatz zu den zuhlreichen Vert re tern  dieser beiden Gruppen,  ist fiber 
Verbindungen,  die sowohl dreif~eh als auch vierfach vernetzte  Tetraeder  
enthal ten,  nu r  relat iv wenig bek~nnt .  Derartige Verb indungen  sind bei 
einem 0 : T-Verh~ltnis  zwisehen 2,5 und  2,0 zu erwarten. 

I n  den Systemen Rb20 Si02 ~, 2 u n 4  Cs~O Si02 a werden zwei 
- -  wahrscheinlieh isotype - -  Verb indungen  der Formal  Rb2Si409 bzw. 
Cs~Sia09 besehrieben, die hinsiehtl ieh der Zusammensevzung die Bedin- 
gung fiir t i n  gemeinsames Vorliegen yon drei- u n 4  vierfach verne tz ten  
[SiO4]-Tetraedern erfiillen und  d~her ~iir die vor]iegende Unte r suchung  
~usgew~thlt wurden.  

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsprodukte wurden ]~b2COs und Cs2C03 (Fluka) sowie SiO2 
(Aerosi], Degussa, vorgesintert bei 1200 ~ eingesetzt. Gut homogenisierte 
1)ulvermischungen yon 1~b2CO3 und  SiO2 im Verh~ltnis 1 : 4 wurden inner- 
halb yon 6 Stdn. yon 650 auf 850 ~ erhitzt und  24 Stdn. bei dieser Tempera- 
t u r  gehalten. Pulverdiagramme dieser Proben zeigen das fiir Rb2Si409 
beschriebene Linienmuster 1, 

Einkristalle his zu 0,1 mm Durchmesser wurden dutch Tempern grob 
gepulverter Proben  yon l~ubidiumsi]icat-Glas mit  Impfkristallen erhalten. 
Die Temperatur wurde ebenfalls langsam yon 650 auf  850 ~ gesteigert und  
14 Tage auf dem HSchstwert konst~nt gehalten. ]:)as bei den Temper- 
versuchen eingesetzte Rubidiumsilicat-Glas kann leicht durch rasches 
Abkfihlen einer Schmelze yon 950 ~ hergestel]t werden. Die C~sium- 
verbindung liel3 sich durch Tempern yon Ci~siumsilicat-Glas mit  Impf- 
kristallen der ]~ubidiumverbindung bei 600--620 ~ darstellen. 

Zur Strukturbest immung des l~ubidiurasilicats wurde ein Einkristall 
mit  etwa 0,05 mm Durchmesser ausgew~hlt. Weissenberg-Aufnahznen urn 
[001] und  Pr/izessions-Aufnahmen um [100] und  [010] fiihrten auf eine 
orthorhombische Elementarze]le mit  den Abmessungen: 

a ~ 9,348 ~= 0,006 
b = 16,290 • 0,007 

und  c ~ 8,055 ~= 0,005 A. 

Die Aufnat~nen lassen eine ausgeprs pseudohexagonale Unterzelle mit  
a ~ 9,38 und  c ~ 8,055 A erkennen. Mit der pyknometrisch best immten 
Dichte yon 3,14 g cm-a berechnet sich die Zahl cter Formeleinheiten in der 
Elementarzelle fiir 1~b2Si409 zu 5,4, fiir die modifizierte Zusammensetzung 
Rb6Si1002s jedoch zu 2,0, d .h .  in vorziiglicher Ubereinstimmung mit  der 
exper. Dichte. Als Ausl5schungsbedingung wurde beobachtet, dal~ nur  
]~eflexe mit  h ~- /C ~ 2 n vorhanden sind, was auf die mSglichen Raum- 
gruppen C222, Cram2, C2mm, Cm2m und Cmmm f6hrt. 

Die Intensit~ten wurden aus integrierten und  nichtintegrierten Weissen- 
berg~Aufnahmen (Cu-K~-Strahlung) der reziproken Ebenen (h/c0) bis (h/cS) 
bestimmt. Von den insgesamt 597 in der Verfeinerung beniitzten Reflexen 
wurden 202 photometrisch gemessen, 263 visuell ermittelt und 132 n ich t  
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beobachtete Reflexe mit  einem Drittel der Intensit~t des schw~chs~en 
beobachtbaren l~eflexes eingesetzt, l~icht beobachtete ]~eflexe wurden auf 
den scluwachen Zwischenschichtlinien mit  1 = 2n + 1 nur in jenen 0-Be- 
reichen beriicksichtigt, in denen mindestens 50% der rnSglichen l%eflexe 
be0bachtet werden konnten. Die Intensi taten wurden mit  Lorentz-i 1)olari: 
sations- sowie Absorptionsfaktoren ffir kuge]fSrmige Kristalle (~zl~ = 0,6) 
auf Strukturamp]ituden umgerechnet. 

Tabelle I. Atomparameter und Temperaturk0effizienten fiir 
i~b6Sii0023; Werte in I~lammern geben die Standardabweichung 

der letzten Stellen an (Raunagruppe C2mm~C21v 4) 

Atom x y z B [Ae] 

l%b (1) 0,2448 (10) 0 0 1,9 (1) 
Rb (2) 0,2520 (9) 0 % 1,9 (1) 
l~b (3) 0,3800 - -  0,3784 (3) 0 2,0 (1) 
l~b (4) 0,3902 (8) 0,3806 (3) ~ 1,8 (1) 

Si (1) 0,6004 (13) 0 0,1966 (14) 0,9 (2) 
Si (2) 0,2130 (i0) 0,1965 (5) 0,1919 (11) 111 (1) 
Si (3) 0,5176 (10) 0,1721 (4) 0,3108 (10) 0,8 (1) 
O (1) 0,5772 (67) 0 0 2,9 (9) 
O (2) 0,2818 (38) 0,1838 (21) 0 2,0 (6) 
O (3) 0,5664 (31) 0,1792 (17) % 1,2 (5) 
O (4) 0,7624 (32) 0 0,2473 (39) 1,2 (4) 
O (5) 0,5066 (30) 0,0772 (13) 0,2698 (27) 1,9 (4) 
O (6) 0,1220 (25) 0,1221 (12) 0,2527 (28) 1,6 (3) 
O (7) 0,3622 (21) 0,2155 (11) 0,2975 (23) 0,9 (3) 
O (8) 0,1317 (24) 0,2877 (12) 0,1992 (27) 1,3 (3) 

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

Die Lagen der 12 l%b-Atome in der pseudohexagonalen Zelle koan ten  
aus einer dreidimensionalen Patterson-Syrtthese abgeleitet  werden. Eine 
folgende •ourier-Synthese mit  den Phasen  dieser Atome liel~ die Lagen 
yon 20 Si-Atomen erkennen, was die Zusammense tzung  Rb6Si10023 
best~tigt .  Die S t ruk tur fak tor rechnung  mi t  den gefundenen l~b- und  
Si-A~omea, deren Anordnung noch immer  mi t  der pseudohexagonalen 
Zelle beschriebea werden kann,  ergibt  einen R-Wer t  yon 0,22. Eine 
weitere Eourier-Synthese lieferte alle Sauerstofflagen , die den R-Wer t  
auf 0,177 verbesserten.  Die Anordnung der Sauers toffa tome erfordert  
den ~ b e r g a n g  zur or thorhombischen R a u m g r u p p e  C2mm--C~v ~. 

Die Lagepa rame te r  und isotropen Tempera tu r fak to ren  fiir si~mtliche 
A~ome wurdea  mi t  I-Iilfe der Ausgleichsrechnung unter  folgenden 
Bedingungen weiter verfeinert  : A tomformampl i tuden  fiir l~b, Si 4+ 4 und  
0 2 -  5, Gewichtsschema nach Hughes s fiir die beobachte ten  l~eflexe and  



Tabelle 2. 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 ~ m p l i t u d e ~  f i i r  
tlb~SiloO~a 

H K t FO FC 

o o 89 i00 
o o 95 75 

6 o o 233 227 
8 0 0 249 238 

11 1 o 1Ol g.~ 
2 2 o 56 71 
4 2 0 I08 l o o  
6 Z o i~7 150 

0 175 167 
5 3 0 145 157 
9 3 o 134  133 
o 4 o 69 70 
2 4 o 313 312 
4 4 o 224 234 
6 4 o I~B 1 4 z  
8 4 o IO~ 109 

LO 4 o I18 92 
t S o 341 373 
3 S o 155 164 

o 16~ 169 
o 6 o 2~o 216 
2 ~ 0 ~5~ 156 
4 b o 165 177 
6 6 o BB 89 

o 128 115 
7 7 o lo~ ~a  

It 7 o 73  :~3 
o 8 o iB9 192  
2 8 o 161 175  
4 8 o 192 1 8 8  
6 8 o 168 166 
s s o 1~5 132 

to 8 0 87 s l  
1 9 o 154  149 
3 ? o 175 167 
9 9 o 134 123 

9 o 108 lo~ 
o io o 283 279 
2 tO o 157  138 
6 I 0  0 129 112 
1 I 1  o 169 166 

11 o 1 i o  109 
2 12 0 I Z 8  132 
4 12 o 262 251 
I t 3  o 163 158 
3 13 o IO~ S4 
9 13 o I0o I05 

14 o 1o~ 103 
15 O 121 103 

s I~  o Ioo b~ 
o 16 o t8~ 1 8 ~  
6 16 o 104. 103 
3 17 o 133  130 

K l FO FC 

~ 95 97  
io ~ ~ 76 ~3 

S 4 197 201 
4 I06 101 
4 15]. 134 

5 4 119 106 
6 4 77 ) 9  
6 4 115 L3.6 
6 4 I08 92 

4 ~3 BZ 
7 ~ B? 95 

4 13~ IZS 
7 4 e l  8~ 
8 4 224 212 

4 130 129 
s 4 io~ 90 
8 4 1 ~  tzl 
8 4 I17 I17 

~ 92 Ioo 
4 143 137 

g 4 I t 6  102 
IO 4 145 143 

I tl ~ 104 102 
IZ 4 131 108  

4 t z  4 l s 7  166  
13 4 149 123 

7 13 4 72 eZ 
I~  �9 B3 6O 

o 16 z~ 130 133 
17 4 89 92 

1o o 4 st ~8 
~ 6Z 66 

Ii 4 50 62 
z 4 69 ~9 

~a 2 4 51 5s 
3 4 s I  66 

e ~, 4 ~8 6t 
~6 4 S8 68 

l o  4 41 36 
7 4 4S 59 

? 9 ~ 39 35 
9 4 55 67 

Z IO g, ~9 70  
lO 4 ";,1 69 
IO 4 53 SB 
11 4 42 41 

5 11 ~ 41 49 
It * SS 59 

9 11 4 32 38 
12 4 61 61 

2 1 4  4 5B 5S 
15 ~ 6~. 63  
16 4 ~o ~6 

H K L FO FC 

5 17 o 9r 90 
o 18 o 116 106 
2 20 o 97 l i t  

Io o o 5 ~, ~7 
v t o 4 5  28 

9 5 o 5? 68 
9 7 o 4S 56 
? 9 o 90 8~ 
4 10  0 45  31  

l o  o 63  e~, 
s 11 o 59 57 
7 11 o e z  87 
9 i 1  o 35 42 
6 l Z  o 68 77 
S I~  o s9 71 
7 13 o 7~ 8S 

1~ 62 72 
e 1~ o S4 59 
l 15 o 69 7z 

19 5% #7 

5 63 60 

o ~ z ~6 so 
2 4 1 6S S9 

58 

7 31 25 
2 8 ). 49 62 
4 8 I 49 51 

I " I . . . .  9 48 %6 

11 41 36 
o o 2 87 66 ~ ~  ~ . . . . . .  

o 102 94 
6 o 2 21g 205 
~o~ .... 

110 128 123 
1 2 173 186 

9 1 2 99 91 
11 1 2 73 68 

o 2 2 159 182 
z 2 2 125 130 

tol 
1 3 Z 306 327 
5 3 2 e~ so 

H Z FO FC 

s 16 55 71 
i t7 46 5Z 
5 t7 65 62 
o IB 55 71 
2 o 136 157 
4 0 65 63 
6 o 68 ~S 
S 0 93 91 

1 4Z ~.o 
1 eL 90 
2 B6 S2 
2 Sl 7~ 
3 I11 I I (~ 
3 25 l e  

~9 40  
o ~. 77 75 
O2 4 89 85 

1 4 55 57 
I 5 ~4 ~o 
3 s 91 8S 
7~ 5 96 90 

5 5~ 64 
o 6 2S Z3 
2 & 65 60 

6 56 50 
6 6 49 4T 
s 6 5z ~ 
1 ? ~1 3s 

s 32 33 
7 40 3S 
9 7 s 32 3S 
2 a IOO 93 

6 B 41 26 
8 B 5 33 29 
1 9 91 91 
3 9 5 70  7S 
9 
o I 5 67 71 
1~ 1o 78  77 

11 5 42 46 
3 I t  3S 40 
5 11 5 56 62 
o 1 2  42 46 
4 12 5 57 5e 
6 12  48 55 
1 13 5 48 S6 
7 13 37 33 
o 14 5 46 54 
2 14 55 64 
3 15 5 71 70 
o 16 ~3 39 
3 17 5 26 38 
o 18 29 41 
o o 6 286 2T2 
2 o 9~ 113 

H K C ~o FC 

7 3 2 224 2 t 7  
4 12~ 138 o 

2 4 240 24~ 
4 ZS? 283 

6 4 114 12/* 
I ~ i19 108 
I 5 238 Z~9 
3 5 79 89 

5 181 18Z 
9 S l t ~  ZOS 
z ~. ~6 B3 

T 76 77 
l~o 198 

5 ~ 145 135 
o a ZB6 2~T 
2 B 188 182 

~ 86 ~5 
6 e 203 193 
e 8 I~o 124 
I 9 99 91 

9 Z~7 229 
5 9 186 iS7 

i0 101 79  
11 2 I 3 4  134 

3 I I  99 89 
7 11 102 90  
z IZ  191 187 

l Z  Z tO0 94 
I 13 leo Ie~ 

13 103 9~ 
? 13 ].28 121 

5 15 92 BZ 
o 16 93 103 

16 I~9 l o ?  
6 16 ~a 70 
3 17 los Izo 
5 17 82 e~ 
? I 7S 76 
8 2 ~8 ~7 

Io 2 ~o sI 
o 6 40 48 
4 6 75 80 
O6 6 2 5S 6t 

I s 2 6~ 66 
9 7 2 42 59 
9 9 2 38 4S 
4 I0 z 45 4S 
6 IO 2 ~,';' 49 

~o ~ . . . .  
11 63 b8 

o t2 2 4s S3 
6 IZ z 79 no 
8 12 Z 63 72 
3 Is 2 64 ~? 
7 15 2 30 41 
I 17 2 59 70 
o Is z 46 4~ 
2 18 2 63 67 

H K L F 0 FC 

5 103 lO3 

I ~o I08 
3 3 6 eg e6 

3 S4 7~ 
3 6 76 &l 

2 4 6 168 l?l 
4 4 6 103 l i b  

176 1~9 
6 90  73 

o 109 114 
4 6 6 IO I  g8 

0 8 ~ 9Z '~5 
2 8 6 Io7 1~o 
4 8 6 90 ~1 
6 8 6 87 87 
8 8 6 76 7~ 
t 9 6 eo 74 
3 9 6 129  126 

115 104 
IO 6 ?4 ~I 

l i i  6 104 103 

IZ 109 97 
4 l z  6 104 t 0 2  

14 69 63 
3 15 6 S9 6B 
o 16 6 86 92 

o ~ . . . .  
I 45 41 

9 I 6 ~o 4Z 
6 2 6 67 65 
0 ~ 6 ~Z 37 

3 37 36 
9 5 6 ~7 52 
2 6 6 S~ S4 
8 ~ 6 ~1 3Z 
7 9 ~ 36 t~7 
2 Io 6 67 60 
3 i I  6 ~,5 ~5 
6 12 6 38 5B 
3 13 6 50 57 

13 ~ 33 4~ 
15 6 ~4 ~7 
16 6 47 53 

2 o 7 60 S7 
.~ o 7 46 ~-o 
6 o 7 S5 57 
a o 7 29 28 
3 1 7 3~ 33  

H K L FO FC 

i 19 z S6 
2 0 3 136 14Z 

0 3 94 99 
6 o 3 I i o  Io8 
8 o ~ 7~ 6e 

1 3 30 3 t  

5 6o  57 
7 I 3 ~2 46 
2 2 3 93 sg 
4 2 3 ~I  72 
s Z 3 ~3 4B 

~7 
5 3 3 ~7 89 
e 3 3 6e 76 

11  3 3 4~ 51 
o ~. 3 6g 61 
2 4 3 S9 eo 
4 * 3 33 2q 

136  124 

I I  5 3 36 42 
Z 6 3 60 53 

6 3 ~I ~7 

s 7 3 57 ",7 
2 e 3 BO s2 

7~ 69 
o 1o 3 75 84 

I I  60 66 
o i z  3 sl  s l  
�9 ,. 12 3 86 3'9 
l 13 3 43 44 
4 14 3 50 32 
7 15 3 34 %1 
4 is 3 ~ ~S 

2 o 4 124 137 
o 4 90 7# 

6 o 4 Iso ls~ 
8 o 4 159 158 
i l ~, 71 70 
3 I 4 ~07 21L 
5 l ~ 135 l Z 9  

4 67 73 
4 2 ~ ~ e e  

6 7~ 61 

eo FC 

3S 32 
33 ~5 

3 ~0 32 
3 ~ 29 

26 Z7 
4 24 31 

S5 sz  
8 28 3S 
9 2S 2? 

3 9 2? 3~ 
[0  39 37 
12 36 41 
o 126 120 

4 o 66 56 
lO B? S2 

I s7 OO 
1 75 65 

s t 94 Bz 
I 35 3~ 

90 tO9 
2 6S S6 

z 81 7~ 
6 2 4~ ~6 

3 126 124 
3 3 34 �9 21 

5 35 37 
7 3 9? t 1 6  

4 ?S 74 
2 4 15 VL 

4 O t40 155 
a 4 41 41 

5 6z  ~B 
3 5 94 84 

6t ?Z 
o 6 ~ 2~ 

6 93 80 
6 6 s5 S7 

? 8 81 70 
3 ? s el  6~ 

7 B so 5 t  
o a 8 140 159 

a 8 8L 70  
4 a B 32 41 

a 8 s l  e7 
1 9 O 46 47 

2 lO 8 32 42 
i~ 8 27 31 
I I  s 36 . 4Z 

3 t l  8 48 St 
lZ g 32 30  

l ~  S 6 t  e3 
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ein konstanter Gewichtsfaktor ffir die nicht beobachteter~ Reflexe, der 
nach jedem Cyclus aus der "Verteilung der Fehlerquadrate berechnet 
wurde. I m  letzten Cyclus wurde ein R-Wert  yon 0,078 fiir die beobaeh- 
teten Reflexe allein und yon 0,095 ffir a]le eingesetzten Reflexe erreieht. 
Das Ergebnis der Verfeinerung ist in Tab. 1 (Atomparameter),  Tab. 2 
(Strukturamplituden) und Abb. 1 (Fourier-Synthese) wiedergegeben. 

. . . .  ~ y 

/Tbm 0 
/Tb~ 

O(5) 

~ 0/7) @b If/ 
Rb (~) 

Abb. 1. Dreidimensionale JFourier-Synthese ffir Rb,Si10023; Lage der 
Maxima wiedergegeben durch entspreehende Sehnitte parallel xy. Die 
Linien der Elektronendiehte sind for die Si- und O-Atome in Intervallen yon 

5e/A 8, for die l%b-Atome von t0e/~ 8 gezeichnet 

D i s k u s s i o n  de r  K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  1%b6Si10023 

Die Struktur stel]t einen dreidimensiona] vernetzten Verband yon 
[Si04]-Tetraedern mit  eingelagerten Rb-Atomen dar. Das Silicatgeriist 
kann als Abk5mmling der Tridymits truktur  aufgefaBt werden : Entfernt  
man in dem in Abb. 2 (a) dargestellten Ausschnitt der Hochtemperatur-  
modifikation des Tridymits ~ die strichliert gezeichneten Doppeltetraeder, 
so erh~lt man eine idealisierte Form des Tetraedergeriistes yon Rb6Sil00~3 

mit  hexagonaler Symmetrie (P62m). Der l'Jbergang in die beobachtete 
rh0mbische Symmetrie wird durch die Winkelung der Si--O--Si-Brfik-  
ken herbeigefiihrt~ [Abb. 2 (b)]. ])as Geriist enth~lt in den Ebenen 
parallel zur c-Achse sechsgliedrige Tetraederringe, in den Ebenen normal 
zur c-Achse zwSlfgliedrige Ringe (Abb. 2 a, b). 
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Abb. 2. a) Projektion der Struktur yon ~-Tridymit mit  eingezeiclmeter 
hexagonMer und orthorhombischer Elementarzelle fiir l~b6Sii002a, b) Pro- 
jektion der Struktur yon l~b6Sil002~ parallel [001], wiedergegeben in Form 

yon [SiO4]-Tetraedern und  den Lagen der l~b-Atome 
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Tabelle 3. S i l i c a t s S r u k t u r e n  m i t  e i n e m  O : T - V e r h / i l b n i s  z w i s c h e n  
2,5 u n d  2,0 

Verh/~l~nis ' VerneSzungs- 
3faeh : 4lath zahl (sharing 

Verbindung Vernetzte 0 : T coefficient)' Lit. 
Tetraeder nach Zo l ta i  s 

Macdonaldit 
BaCaaI-I2[Si1603s] �9 10,4 I~20 3 : 1 2,375 1,812 " 

Natriurntrisilicat 
Na2[Si307] 2 : 1 2,333 1,833 lo 

Zussmanit 
KFels[SiITAIO42](OH)14 2 : I 2,333 1,833 ~1 

tIexarubidiumdekasilicaV 
1~b6[Silo023] 3 : 2 2,300 1,850 diese Arbeit 

KMiumtetrasilica~ 
K2[Si409] 1 : 1 2,250 1,875 12 

Tabelle 4. I n t e r a t o m a r e  A b s t / i n d e  u n d  W i n k e l  ( i n A  bzw. Grad)  
ffir 1~b6SiloO23; S t a n d a r d a b w e i c h u n g  de r  l e t z t e n  S t e l l e n  . in 

K l a m m e r n  

t~b (1)--O (1) 3,12 (6) l x  
- - O ( 2 )  3,02 (4) 2x  
- - O  (6) 3,07 (2) 4 x  

I~b (3)--O (2) 3,30 (4) 1x 
- - 0  (4) 3,02 (3) 2X 
- - 0 ( 6 )  3,05 (2) 2x  
- - 0  (8) 3,19 (2) 2X 

Si (1)--O (1) 1,60 (6) l x  
- - 0  (4) 1,57 (3) i x  
- - 0  (5) 1,65 (3) 2X 

si (2)--0  (2) 1,69 (4) i x  
- - 0  (6) 1,56 (2) 1x 
- - 0  (7) 1,67 (2) i x  
- - 0  (8) 1,67 (2) i x  

Si (3) O (3) 1,60 (3) l x  
- - O  (5) 1,59 (3) 1x  
- - O  (7) 1,62 (2) 1x 
- - 0 ( 8 )  1,54(2) i x  

Si (1)--O (1)--Si (1) 
Si (3)- -0  (3)--Si (3) 
Si (2)--0  (7)--Si (3) 

164,5 (4,5) 
145,7 (2,0) 
134,9 (1,3) 

1%b (2)--0  (5) 3,28 (3), 4 • 
- - O  (6) 3,07 (2) 4 X 

Rb (4)--0  (3) 3,19 (3) 1 x 
- - O  (4) 3,06 (3) 2 x 
- - O  (6) 2,95 (2) 2 x 
- - O  (7) 3,16 (2) 2x  

O (1)--Si (1)--O (4) 112,8 (2,6) 1x 
- - 0 ( 5 )  106,5 (2,5) 2x  

O (4)--Si (1)--O (5) 115,0 (1,5) 2x  
O (5)--Si (1)--O (5) 99,9 (1,8) 1 x 

O (2)--Si (2)~O (6) 113,6 (1,5) 1x  
- - O  (7) 99,9 (1,5) l x  
- - 0  (8) 108,4 (i,5) i x  

O (6)--Si (2)--0  (7) 116,3 (1,1) l x  
- - o  (8) 115,5 (1,2) i x  

O (7)--Si (2)- -0  (8) 101,4 (1,1) 1 x 

O (3)--Si (3)--O (5) 106,7 (1,4) 1 x 
- - 0  (7) 106,8 (1,3.) lX 
- - O  (8) 109,2 (1,3) lX 

O (5)--Si (3)--0  (7) 110,7 (1,2) 1 x 
- - O  (8) 109,7 (1,2) 1 X 

O (7)--Si (3)--0  (8) 113,4 (1,1) 1 x 

Si (2)--0  (2)--Si (2) 132,8 (2,4) 
Si (1)--O (5)--Si (3) 141,9 (1,7) 
Si (2)- -0  (8)--Si (3) 135,5 (1,5) 
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Betrachtet  man die Struktur hinsichtlich der Vernetzung der ein- 
zelnen [SiO4]-Tetraeder, so sind pro Elementarzelle 12 Tetraeder fiber 
alle Eeken und 8 Tetraeder nur fiber drei Ecken mit  benaehbarten ver- 
kniipfg. Tab. 3 bringt eine Gegeniiberstellung yon Silieatstruktnren mit  
drei- und vierfach vernetzten Tetraedern. Hervorzuheben w/~re, daft mit  
dem Hexarubidiumdekasilicat0 Rb6Si10028, das erste Geriistsilicat dieser 
Gruppe anfgefundea wurde; die iibrigen Verbindungen in der Tabelle 
stellen Schiehtsilicate dar. 

Die intera~omaren Abst/~nde un4 Winkel siad ia Tab. 4 zusammen- 
gestellt. Bei den Si O-Abst/~nclen treten zwei Ar t ende r  Bindung etwas 
st/~rker hervor: Bindungen zu terminaler~ Sauerstoffatomen mit  einer 
mittleren elektrostatisehen Bindungsst/~rke yon 1,57 and  einem mittleren 
Abstan4 yon 1,57 A und Bindungen zu Briickensauerstoffatomen mit  
einer mittleren Bindungsst/~rke yon 2,14 und eiaem mittleren Abstand 
yon 1,63 A. Die yon Baur i3 aufgestel]te lineare Beziehung zwisehen 
Abstandsdifferenz uncl elektrostatiseher Bindungsst/irke gibt die oben 
gefundene Differenz yon 0,06 A mit  einer aus der Bindungsst/irken- 
differenz berechneten yon 0,052 ~ gut wieder. 

Fiinf von sechs unabh/~ngigen Si 0 Si-Bindungswinkeln liegen im 
Bereieh yon 133 146 ~ nur der sechste iibertrifft mit  164 ~ den all- 
gemeinen Durehschnitt  deutlieh, zeig~ jedoch auch den grSftten Tempe- 
raturkoeffizienten yon 2,9 A s. 

Der mittlere Rb O-Abstand yon 3,09 A ffir die Koordinationszahl 
[7] erseheint gegeniiber einem Rb O-Abstand yon 2,92 A [8] in 
Rb2Ti60i8 i4 oder den aus den Ionenradien naeh Shannon und Prewitt i5 
berechneten yon 2,97 A [8] und 3,10 A [12] etwas vergr6ftert. Dies deutet 
darauf hin, daft die Rubidiumionen die ira Silieatgeriist zur Verfiigung 
stehenden I{ohlri~ume nicht optimal ausiiillen. 

~Jber  e ine  H 0 ~ c h t e m p e r a t u r - M o d i f i k a t i o n  vor~ Rb6Si10023 
u n 4  d ie  S t r u k t u r  y o n  Cs6Sii002~ 

I tochtemperaturaufnuhmen yon Rb6Si10023 bis 800 ~ in einer 
Guinier--Lennd-Kamera lassea die Umwandlung in eine neue Modifika- 
tion mit  sehr /~hnliehem Liaienmuster erkennen. Indiziert man die 
Hochtemperaturform analog der Raumtempera tur form mit  eiaer rhom- 
bisehen Zelle, so t r i t t  die Umwandlung bei 500 ~ durch einen Knick- 
punkt  im Verlauf 4er drei Git terparameter  4eutlieh in Erscheiaung 
(Abb. 3). Das b/a-Verhiltnis der Raumtempera tur form n immt  zwisehen 
10 und 500 ~ yon 1,743 auf 1,732 ab, im Gegensatz zur Hochtemperatur-  

form, die ein konstantes Verh/~ltnis b/a ~-1/-3 zeigt. Dieses spezielle 
Verh/~ltnis gestattet  es, die I-Ioch~emperuturform aueh hexagonal zu 
indizieren (a = 9,48 u n d c  ~ 8,16A bei 500 ~ Diese hexagoaale 
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Elementarzelle resultiert auch nnmit te lbar  aus der S t ruktur  yon  
Rb6Sil002a bei einer linearen Anordaung  der S i - - O - - S i - B r i c k e n  in der 
z-Richtung. Analoge Umwandlungen  werden b e i  Sil icium--Sauerstolf-  
Verbindungen h~ufig beobachtet ,  wie z. B. beim Tr idymit  7 ~6 

9,55 

#,50 a 

g,45 

9,85 

78,56 

15#5 b 

/::~O c:b =12" Z O - ~ r ~  c:b = i I '  lO-~WrJ-;  

7825 

78,30 

8,25 

C 

8 j 5  = . - - ~ . - - 

8,/O 

cos zbo 2bo sbo ~o s~o ~o z~o ~ r 

Abb. 3. Gitterparameter a, b u n d c  dor rhombisehon Zelle von l~b6SiloO23 als 
Funk~ion dor Temperatur; die angegebenen linoaron Ausdetmungskoeffizien- 
ten e beziehen sieh jeweils auf die Temperaturbereiehe 0--400 ~ und 

500--800 ~ 

Aus Pulveraufnahmen der Cs-Verbindung erhglt man  in Analogie zu 
Rb6Sil002s folgende rhombisehe Elementarzelle:  a = 9,56 4-0,01,  
b = 16,56 -4- 0,01 nnd  c = 8,28 4- 0,01 X. Interessant  ist, dab innerhalb 

der MeBgenauigkeit die Beziehung a V E  = b = 2 c gilt, die sowohl eine 
hexagonale als auch eine kubische Indizierung zul/tBt: a = 9,56 und  
c ~ 8,28 A bzw. a = 11,71 X. Die Intensit/~tsrechnung fiir die Zusam- 
mensetzung Cs6Sil002s zeigt bereits mit  den Atomparamete rn  yon  
Rb6SiloO2a gute i )bereinst immnng mit  dem beobaehteten Pulver- 
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diagramm, was die Isotypie der beiden Verbindungen sehr nahelegt. 
Eine kubische Raumgruppe scheidet bei dieser Anordnung aus, was sich 
aueh aus der beobachs optischen Anisotropie ergibt. Der Untersehied 
zwischen der orthorhombisehen und hexagonalen Symmetrie beschrgnkt 
sieh wieder aui die Winkelung der S i - -0- -S i -Br i ickea  und beeir~lul~t die 
grundsgtzliehe Anord~ung nicht. 

Die  Rechertarbeiten kormten rait der Rechenanlage IBM 7040 des 
Inst i tuts  fiir numerische Mathematik der  Technischen Hochschule Wien 
durchgefiihrt werden, wofiir wir cIern Vorstand, Herrn Prof. Dr. H .  Stetter,  

bestens danken. Der 0esterreichischen Nationalbank sind wir ffir die 
finanzielle Unterstiitzung bei der Anschaffung wissenschaftlicher Gergte 
sehr zu D a n k  verpflichtet. Der Stadt Wien gilt nnser Dank fiir die 
Bereitstellung yon FSrderungsmitteln aus der Hoohschuljubilgums- 
stiftung, welche die Beschaffung eines Mikrodensitometers mSglieh 
machte. 
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