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Die Kristallstruktur yon Sis0 [P04] 6 

Von 

H. Mayer 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Mineralogie, Kristal lographie und Strukturcl~emie der 

Technisehen Hochschule Wien, 0sterreich 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 15. O]ctober 1973) 

The Crystal Structure o] Si50[PO416 

The crystal  s tructure of SisO[POa]6 has been determined and 
refined by  least-squares, using three-dimensional X- rayda ta  
from Weissenberg photographs:  space group R 3; a -- 7.869 and 
c = 24.138/~; Z = 3; 418 independent reflections; R ~ 6.0~o. 

The crystal  s tructure consists of isolated [SiO6] octahedra 
and [Si207] groups which are linked by  [PO4] te t rahedra  
forming a three-dimensional network. The average interatomic 
distances are: Si[6]--O : 1.768, Si[4]--O = 1.607 and P - - O  = 

1.529 A. The compound is isotypic with GesO[PO416. 

E i n l e i t u n g  

Die vor  einiger Zeit  aufgekli~rte K r i s t a l l s t r u k t u r  des Pen tager -  
man ium-ox idhex~phospha t s  GesO[P0416 (5 GeO2" 3 P205) zeigte, dab  
as sich bei  dieser Verb indung  u m  ein Or thop hospha t  hande] t ,  bei  dem 
die G e r m a n i u m a t o m e  sowohl oktaedr ische  als such  te t raedr i sche  
Sauers to f fkoord ina t ion  aufweisen 1. 

Auf  die I so typ ie  yon  Ge50[P0a]6 mi t  der  analogen Si l ic iumver-  
b i a d u n g  Si50[P0416 wurde  berei ts  in ff i iheren Arbe i ten  hingewie- 
sen 1-3. F i i r  diese Verb indung  wurde  in 4er L i t e r a tu r  sowohl die Zu- 
sammense tzung  2 Si02 �9 P2052-a als auch 3 Si02 �9 2 P2055-10 ange- 
geben;  a u r  Liebau et  al. nehmen  einen Zusammense tzungsbere ich  an, 
der  die be iden  angegebenea  Fo rme ln  mi t  einschliel~t 11. 

Da  es sich bei  den bisher  im Sys tem S i 0 2 - - P 2 0 a  aufgefundenen 
K r i s t a l l s t r u k t u r e n  ausschliei~lich um Diphospha te  der Zusammense tzung  
SIP207 (SIO2-1)205) hande l t  1~-1a, in denen die S i l ic iumatome aus- 
schlieBlich ok taedr i seh  yon  Sauers to f fa tomen umgeben  sind, war  
auf Grund  der  zu e rwar t enden  Koord ina t ionsverh~l tn i s se  des Sil ieiums 
eine Kr i s t a l l s t ruk tu rve r f e ine rung  yon Interesse.  
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Experimenteller Teil 

EinkristMle der' Verbinc[ung Si50[PO416 konnten durch Transport- 
reaktion hergestellt werden. Ale Ausgangssubstanzen fiir die Synthese 
dienten SiO~ (Aerosil, Degussa) und  Orthophosphors/~ure (rain. 85% 
I-I~PO4, Merck) im molaren Verh~ltnis SiO2/P205 = 5/3. Die Kompo- 
nenten der Einwaage wurden mit  einer Platinspatel gut vermengt und 
mehrere Tage bei etwa 20 ~ in einem Exsikkator belassen. Etwa 0,5 g 
dieses Produktes wurden bei Atmosphgrendruek in ein Quarzrohr (60 mm 
L~nge, 5 mm Durehmesser) eingesehmolzen. Die Substanz, die sieh an 

Tabelle 1. Kristallographische Daten ]i~r Si50[PO416 

Si50[PO416; Molgew. 726,27 

Trigonal: R . . . ;  R g--C2i, Nr. 148 
a = 7,869, c = 24,13s A; c/a = 3,06s 
V = 1294,51~3; Z = 3; Dr5 = 2 , 7 9 g ' c m - 3 ;  Dex = 2 , 6 6 g . c m  -31~ 

Tabelle 2. VerJeinerte Atomparameter und isotrope Temperaturkoe]]izienten 

]fir Si50[P0416; Raumgruppe 1% 3--C~i; Standardabwelchu.ngen der letzten 
Stellen in Klammern 

Atom Punktlage x y z B (~2) 

Si (1) 3 (a) 0 0 0 0,267 (76) 
Si (2) 6 (c) 0 0 0,1797 (1) 0,180 (55) 
Si (3) 6 (c) 0 0 0,4340 (1) 0,323 (59) 
P 18 (f) 0,2863 (3) 0,2675 (3) 0,0924 (1) 0,127 (39) 
O (1) 3 (b) 0 0 ~z 0,874 (213) 
O (2) 18 (f) 0,1309 (7) 0,2136 (8) 0,1372 (2) 0,404 (82) 
O (3) i8 (f) 0,2095 (8) 0,t459 (7) 0,0403 (2) 0,381 (85) 
O (4) 18 (f) 0,3549 (8) 0,4871 (8) 0,0769 (2) 0,501 (86) 
O (5) 18 (f) 0,4602 (8) 0,2530 (8) 0,1116 (2) 0,475 (84) 

einem Ende des Quarzrohres befand, wurde in einem R6hrenofen etwa 
2 Stdn. auf 800 ~ erhitzt. Bei einem Temperaturgradienten yon etwa 
30 ~ sehieden sieh am anderen 1%ohrende bis zu 1 mm grol3e farblose 
und durehsiehtige Kristalle der trigonalen Phase ab. 

Fiir die r6ntgenographisehen Untersuchungen fend ein angen/ihert 
prismatisehes Bruehstfick mit  0,12 mm Durehrnesser und 0,18 mm Lgnge 
Verwendung. Die Gitterkonstanten wurden aus Buerger-Pr&zessions-Auf. 
nahmen (MoKa-Strahlung) bestimmt (Tab. 1) und  stimmen mit den yon 
Vgllenkle, Wittmann und Nowotny a aus Pulveraufnahmen ermittelten YVerten 
sehr gut iiberein. 

Pr/izessions-Aufnal~rnen um [001] sowie Weissenberg-Aufnatm~en um 
[010] zeigen die Symmetrie 1% . . . ;  die systematisehen Ausl6sehungen 
(hkl nur mit  - - h - I - k  § l =  3 n  und 001 nu t  mit  l =  3 n  vorhanden) 

entspreehen den 1%aumgruppen 1% 3--C 4, i% g--c~i, 1% 32--D~ und 1% g m - -  

--D5d, in l~bereinstimmung mit fr/iheren Arbeiten 2, 11 
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V e r f e i n e r u n g  de r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

Die Intensits wurden aus integrierten Weissenberg-Aufnahmen 
mn [010] (CuK~-Strahlung, 0. bis 7. Schichtebene) ermittelt und die 
Schws der integrierten Reftexe mit einem Mikrodensitometer 
(Fa. Enraf-Nonius, Mode]l H,  Blendendurchmesser 0,3 ram) gemessen. 

Tabelle 4. Interatomare Abstdnde (A) und Winkel (Grad) ]i~r Si50[P0416; 
Standardabweichungen der letzten Stellen in Klammern 

[Si (1) O6]-Oktaeder: 
Si(1)--O(3 I) 1,758(5) (6• O (3I)--Si (1)--O (3 II) 180,0 (1) (3 x ) 

O (3I)--Si (1)--O (3 v) 92,3 (1) (6 x ) 
O (3~)--Si (1)--o(3~v) 87,7 (1) (6X) 

[S ! (2) O6]-Oktaeder: 
Si(2)--O(2 I) 1,791 (6) (3x)  O(2I)--Si(2)--O(2 H) 90,4 (3) (3x) 
Si (2)--0 (5 I) 1,744 (6) (3 x)  O (2I)--Si (2)--0 (5 I) 89,9 (3) (3 • ) 
Mittelwert 1,768 O (2z)--Si (2)--0 (5 n) 90,1 (3) (3 x ) 

O (2I)--Si (2)--0 (5nz) 179,4 (3) (3 • ) 
0 (5I)--Si (2)--0 (5 II) 89,6 (3) (3 X ) 

(1 X ) O (4~)--Si (3)--0 (4 Iz) 110,9 (1) (3 x ) 
(3 • ) O (1)--Si (3)--O (4I) 108,0 (3) (3 • ) 

Mittelwert 109,5 

[Si (3) O4]-Tetraedor: 
s i (a)--O (1) 1,593 (3) 
Si (3)--O (4 ~) 1,611 (6) 
Mittelwert 1,607 

[POa]-Tetraeder: 
P--O (2) 1,526 (6) 
P--O (3~) 1,509 (6) 
P--O (4 ~) 1,577 (6) 
P--O (5) 1,502 (6) 
Mittelwert 1,529 

(1x) 
( lx)  
( i x )  
( i x )  

O (2I)--1)--O (3 I) 113,7 (3) (1X ) 
O (2')--P--O (4') 105,1 (3) (1 • 
O (2')--P---O (5I) 113,2 (3) (1• 
O ( 3 I ) ~ - - O  (4 I) 107,9 (3) (1 • ) 
O(3~) P -O(5~) 107,5 (3) (1• 
O (4I)--P--O (5 I) 109,3 (3) (1 • ) 
Mittelwer~ 109,5 

Die Intensiti~tswerte wurden bei der Umrechnung in Strukturfaktoren 
F0 mit  Lorentz. und Polarisationsfaktoren sowie Absorptionsfaktoren 
fiir zylindrische Kristalle (~R = 0,64) korrigiert 16. Insgesamt wurden 
636 Reflexintensitgten effaBt; davon entsprachen 418 Reflexintensi- 
tgten der asymmetrischen Einheit des rcziproken Gitters. 

Die Veffeinerung der Kristallstruktur erfolgte nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate, wobei die Parameter der Kristallstruktur 
Ge50[P0416 als Ausgangswerte eingesetzt wurden. Als Gewichtsfunk- 
tion fiir die beobachteten Reflexe diente das Schema von HugheslL 
Die Ausgleichsrechnung lieferte fiir isotrope Temperaturkoeffizienten 
und unter Zugrundelegung der Atomfaktoren flit neutrale Atome is 
einen R-Wert yon 6,00/0 . 
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Die verfeinerten Atomparameter und die isotropen Temperatur- 
koeffizienten sowie die beobachteten und berechneten Strukturampli- 
tuden sind in Tab. 2 und 3 angefiihrt. 

B e s c h r e i b u n g  u n d  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  

Die Veffeinerung der Kristallstruktur des Pentasilicium-oxid- 
hexaphosphats Si50[P0416 bestatigt die Isotypie mit der kiirzlich 
verSffentlichten Kristallstruktur yon Ge50[P0416 ~. 

Es handelt sich um ein Orthophosphat. Die in den [PO4]-Tetra- 
edern auftretenden (P--O)-Abst/inde yon 1,502--1,577 ~ (Tab. 4) ent- 

Tabelle 5. Mittlere interatomare Abstdnde in A,/i~r Verbindungen 
mit[SiO6]-Olctaedern 

Si[6]--O 0- -O Litera,lbur 

8i50[PO416 1,763 2,497 
SiPeO~, h i  1,75 2,48 13 
SiP2OT, AIII 1,80 2,493 14 
SiPeOT, AIV 1,768 2,54 ~ 
Ca3[Si(OI-I)6](SO4) (C03) " 12 I-I20, 

Thaumasit i, 788 2,52 ~2 
[CaH5Ntt]~[(C6H402)3Si], 

Pyridinium-tris- (o-phenylen- 
dioxy)-siliconat 1,784 2,527 ~a 

SiO2, Stishovit 1,76s 2,498 ~-4 
SiO2, Stishovit 1,77s 2,513 ~ 

sprechen den fiir Orthophosphate angegebenen Werten19, 20. Der 
Mittelwert der (P--O)-Abstiinde, 1,529 •, stimmt mit den fiir die 
Verbindungen Ge50[P04]6 und Ge(OH)P04 gefundenen Mittelwerten 
(1,525 bzw. 1,521 A) ausgezeichnet iiberein 1, 21 

W/ihrend in den bisher ira System Si02--P205 untersuchten Krista]l- 
strukturen die Siliciumatome ausschlief~lich oktaedrische Sauerstoff- 
koordination besitzen 12-15, weisen die Siliciumatome in der Verbin- 
dung Si50[PO416 gegenfiber den Sauerstoffatomen sowoh] oktaedrische 
als auch tetraedi'ische Koordination auf. 

Die [Si06]-Polyeder bilden nahezu unverzerrte singulgre Oktaeder 
mit einem mittleren (Si--O)-Abstand yon 1,76s ~ (Tab. 4) und einem 
mittleren (O--O)-Abstand yon 2,498 A. Wie aus Tab. 5 zu entnehmen 
ist, stimmen die Abstgnde mit den bisher bekannten Werten sehr 
gut iiberein. Der mittlere (O--O)-Abstand ist yon derselben Grbl~e 
wie der (O--O)-Abstand der [PO4]-Tetraeder mit 2,495 A, ohne dal3 
zwischen [SiOs]-Oktaedern und [PO4]-Tetraedern gemeinsame Kanten 
auf~reten. 

4* 
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Die tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordinierten Si-Atome 

sind fiber das gemeinsame Sauerstoffatom 0(1) (Punktsymmetrie 3) 
zu einer [Si207]-Doppeltetraedergruppe verbunden. Diese Gruppe 
weist einen symmetriebedingten Si(3)---O(1)--Si(3)-Bindungswinkel 
von 180 ~ auf, w/ihrend die meisten in Silieaten und SiO~-Modifikationen 
auftretenden Si--0--Si .Bindnngswinkel zwisehen 128 ~ und 166 ~ 
(Mit te lwer t  140 ~ liegen 26. Weder die Differenz-Fourier.Synthesen 
noch der Temperaturkoeffizient ffir 0(1) geben einen Anhaltspunkt 
fiir ein eventuelles Abweiehen des Sauerstoffatoms 0(1) aus der speziel- 
len Punktlage 3 (b). Die (Si--0)-Briickenbindung der [Si207]-Gruppe 

I 
I 

I 
I 

I 

Abb. I. Die Kristallstruktur von Si50[P0416 projiziert in Richtung der 
z - A c h s e  y o n  z = 0 - - 0 , 4  

unterseheidet sieh mit 1,598 A nur geringfiigig yon der terminalen 
(Si--O)-Bindung mit 1,611/~; dies stimmt sehr gut mit den entspreehen- 
den Absti~nden in den Verbindungen Thortveiti t  S e 2 S i 2 0 7 2 7 , 2 s ,  

BasSidNb~026 ~ und Coesit Si02 s0 iiberein, in denen ebenfalls S i - -0 - -S i -  
Winkel yon 180 ~ auftreten. 

Der Mittelwert fiir den Si[6]--O--P-Bindungswinkel ist mit 142,7 ~ 
etwas grSl~er als der entsprechende Wert fiir die isotype Germanium- 
verbindung mit 140,4 ~ 1. 

Die Abb.  1 zeigt den Aufbau der Kristallstruktur. Die Si-Atome 
besetzen aussehlielMich spezielle Punktlagen in den dreiz/~hligen In- 
versionsachsen, so dab sich in dieser Riehtung eine sich wiederholende 
Abfolge yon jeweils drei singul~ren [SiO6]-Gruppen und einer [Si~07]- 
Gruppe ergibt. Diese Anordnung wird dureh Orthophosphat-Gruppen, 
die sich entlang [001] naeh einer dreiz/~hligen Sehraubenachse wieder- 
helen, zu einem dreidimensionalen Strukturverband verkniipft. Die 
[POd]-Gruppen verbinden jeweils zwei in einer dreiz/~hligen Inversions- 
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achse iibereinanderliegende [Si06]-0ktaeder  mit  je einem [Si06]- 
0k taeder  und einem [Si04]*Tetraeder auf den benachbar ten  4reizi~hligen 
Inversionsachsen. 

Dem Ins t i tu tsvors tand,  Her rn  Prof. Dr. A .  W i t t m a n n ,  danko ich 
fiir die F6rderung 4ieser Arbeit. 

Die Rechenarbei ten wurden an der Rechenanlage IBM 7040 des 
Rechenzent rums der Technischen Hochschule in Wien durchgefiihrt.  
Fiir die U'berlassung der Rechenprogramme danke ich Herrn  Dr. 
H .  VSl lenkle .  

Weiters d~nke ich der Oesterreichischen Nat iona lbank un4  der 
Hochschuljubil~umsst if tung der Stadt  Wien, durch  deren finanzielle 
Unters t i i tzung die bei dieser Arbeit  verwendeten wissenscha~tlichen 
Gers angeschafft  werden konnten.  
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