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The Crystal Structure of the Compound LiaZnGeOy4

The crystal structure of dilithiumzine orthogermanate,
LioZnGeOy4, has been determined and refined by Fourier
syntheses and least-squares, using three dimensional single-
crystal data. A final R-value of 5.79, was obtained. The
monoeclinie unit cell (Pn — Cs2) with the dimensions a = 6.40,

=545, ¢=504A and B = 90.2° contains two formula
units LisZnGeO4. The crystal structure is built up by [GeOy4]
tetrahedra, which are linked together by [LiO4] and [ZnO4]
tetrabedra. The average interatomic distances are found to be:
Ge—O = 1.77, Li—0 = 2.01 and Zn—O0 = 1.93 A.

Im Rahmen von kristallchemischen Untersuchungen des pseudo-
bindren Schnittes LisGeOQs—ZnsGeOs wurden neben den schon be-
kannten Randphasen LijGeO4' und ZnsGeQ,2 die Verbindungen
LiaZng 5Ge043 % und LipZnGeO43 ¢ aufgefunden. Auf Grund der
Ahnlichkeit der Abmessungen der Elementarzellen war fiir diese Ver-
bindungen eine ausgeprigte Strukturverwandtschaft mit der Hoch-3
und Tieftemperaturmodifikation® des Lithium-orthophosphats LisPOy
zu erwarten. Eine analoge Beziehung diirfte fiir die Silikatverbindungen
LigZng 581047 und LisZnSi0,7 bestehen.

Experimenteller Teil

Als Ausgangssubstanzen zur Herstellung der Verbindung LisZnGeQ4
dienten LizCO3z (reinst, Merck), ZnO (reinst, Merck) und GeOs (99,9999,
Quarzform, Loba-Chemie), die in dquimolarem Verhiltnis vermengt und
in einem Platintiegel bei 1300 °C zur Reaktion gebracht wurden. Das er-
haltene Sinterprodukt wurde anschlieflend 4 Stdn. bei 800 °C. getempert.
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Tabelle 1. Auswertung einer Pulveraufnahme von LisZnGeOy bis
sin? 9 = 0,24 (CuKa-Strahlung)

Wil sin2 § - 103 sin2 § « 103 Int., Int.,
ber. beob. ber. beob.
010 20,0 20,0 0,1 "
110 34.5 34.5 1000 sst
101 37.7 649,8
101 38,0} 37,1 561,7} st
011 43.3 431 6,4 g
T11 57.7 155.5
200 57,9} 57,7 1,3} mst
111 57.9 180,3
210 77.9 77,8 530.0 st
020 79,9 707 276.1 st
002 93.4 93.3 512,0 st
120 94.4 94.2 188,0 m
311 101,0 278.1
211 101,5 101,2 304,2} st
021 103,2 103,0 274.6 mst
T21 117.6 62.1
121 117.9 117,6 48,6 m
112 127.6 1248
112 128,1 12,7 1065 mst
310 150,3 150,3 105,3 m
301 1533 153,2 50,9 m
301 154,1 154.1 50,9 m
912 170.8 96,0
212 171,8 170,9 92,6} m
311 173.3 36.6
022 173,3} 173,3 86,8} m
311 174,0 38,1
122 187.5 187,1 66,5 m
122 188,1 188,0 51,9 m
130 1943 194,3 9,6 s
031 2031 202,9 6.0 o8
320 210.3 210.4 57.3 m
131 217.5 65.2
131 217,7} 217,56 85,3} m
103 224 3 994,0 42,2 ms
103 295.1 295.0 47.8 ms
400 231.8 231.8 161.1 mst
321 233,2 10,1 <
321 234,0} 233,6 18,0} st
230 237.7 237,5 291.4

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurde unter dem Polarisations-
mikroskop ein optisch einwandfreier Einkristall mit den Abmessungen
0,03 mm x 0,04 mm X 0,04 mm ausgewdhlt. Aus Pulveraufnahmen nach
dem Guinier-Verfahren und aus Einkristall-Aufnahmen mit einer Pré-
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zessions-Kamera ergaben sich folgende Gitterparameter fir die monokline
Elementarzelle:

a = 6,40, b = 5,45, ¢ = 5,04 A und £ = 90,2°.

Die pyknometrisch bestimmte Dichte von 4,04 g-em=3 fithrte auf
2 Formeleinheiten LizZnGeQy4 in der Elementarzelle.

Integrierte Weissenberg-Aufnahmen der nullten bis 5. Schichtebene
(CuKa-Strablung, [010]-Achse) lieferten 234 unabhingige Reflexe in der
asymmetrischen Einheit, die mit einem Mikrodensitometer photometriert
wurden. Die Intensitétswerte wurden nach einer fiir den verwendeten
Rontgenfilm ermittelten Schwéirzungskurve umgerechnet und mit Loreniz-
und Polarisationsfaktoren korrigiert. Die beobachteten Ausléschungen,
hOl nur mit 2 + I = 2n, RO0 nur mit I = 2n vorhanden, entsprechen der
Raumgruppe Pn. Tab.1 enthdlt die Auswertung eines Debyeogramms
der Verbindung bis sin? § = 0,24.

Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstruktur

Avuf Grund der weitgehenden Ubereinstimmung der Beugungsdiagramme,
der gleichen Raumgruppe und der gleichen Zahl der Formeleinheiten in
der Elementarzelle wurden die Atomparameter des Minerals Liberit,
LizBeSi048, als Ausgangswerte fir die Verfeinerung der Kristallstruktur
der Verbindung LisZnGeO4 herangezogen.

Tabelle 2.  Atomparameter wund Temperaturkoeffizienten fir LisZnGeQy;
Werte in Klammern geben die Standardabweichungen der leizten Stelle an
(Raumgruppe Pn — Cg2)

Atom Punktlage x y z B
Ge 2 (a) 0 0,176 (3) 0 0,8 (3)
Zn 2 (a) 0,253 (1) 0,340 (3) 0,496 (1) 0,7 (3)
Li (1) 2 (a) 0,5 0,133 0 0,6

Li (2) 2 (a) 0,75 0,317 0,5 0,9

O (1) 2 (a) 0,496 (7) 0,134 (9) 0,421 (9) 1,4 (9)
0O (2) 2 (a) 0,268 (4) 0,672 (6) 0,382 (6) 0,2 (5)
0 (3) 2 (a) — 0,003 (7) 0,187 (1) 0,348 (9) 2,5 (9)
O (4) 2 (a) 0,235 (4) 0,315 (6) 0,880 (6) 0,1 (4)

Die Verfeinerung wurde mit Hilfe von dreidimensionalen Fourier-
Synthesen durchgefiibrt. Die Methode der kleinsten Quadrate konnte
unter Bertlicksichtigung isotroper Temperaturfaktoren fiir jede Atom-
lage und getrennter Skalenfaktoren flir die einzelnen Schichtebenen auf
alle Atome angewandt werden mit Ausnahme der Li-Atome, fiir die keine
eindeutige Konvergenz erhalten wurde. Der Grund fiir die schlechte Kon-
vergenz der Li-Parameter durfte in der deutlich ausgeprigten orthorhombi-
schen Pseudosymimetrie, die sehr hohe Korrelationskoeffizienten * zwischen
den pseudorhombischen Parametern zur Folge hat und damit die Gesamt-

* Der Mittelwert der Korrelationskoeffizienten zwischen entsprechen-
den Ge- bzw. Zn-Parametern betrdgt 0,78 bzw. 0,96.
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kondition des Normalgleichungssystems entscheidend verschlechtert, zu
suchen sein. Die Parameter der Li-Lagen wurden daher aus einer drei-
dimensionalen Differenz- Fourier-Synthese der Form (Fo-— F 5,600, be-
rechnet. Drei Verfeinerungszyklen, in denen die Li-Atome zwar einge-
setzt, aber nicht verfeinert wurden, ergaben einen R-Wert von 5,79%.
Ohne Einbeziehung der Li-Atome in die Strukturfaktorrechnung ver-
schlechtert sich der R-Wert auf 7,99%,. In Tab. 2 sind die gefundenen Atom-
parameter und Temperaturkoeffizienten angegeben. Tab.3 gibt einen
Vergleich zwischen beobachteten und berechneten Strukturamplituden

wieder.
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Abb. 1. Kristallstruktur von LiaZnGeQy, projiziert auf die (zy)-Ebene,
mit eingezeichneten Ge—O-Bindungen

Diskussion der Kristallstruktur

Wie aus Abb. 1 hervorgeht, enthilt die Kristallstruktur der Ver-
bindung LisZnGeOy4 isolierte [GeO]-Tetraeder und gehért damit zur
Gruppe der Inselgermanate. Die [GeO,]-Tetraeder sind iiber Ecken
mit [LiO4]- und [ZnO4]-Koordinationspolyedern verkniipft und stim-
men in der Anordnung mit der Lage der [PQy]-Tetraeder in der Tief-
temperaturform des Lithium-orthophosphats, LigPQ4¢, iiberein.

LisZnGeO, und LigPOy (f) besitzen eine hexagonal dichteste Kugel-
packung von Sauerstoffatomen, in der die Atome Li, Zn, Ge bzw. Li,
P die Halfte der Tetraederliicken besetzen. Die monokline Symmetrie
von LipZnGeOs kann durch geordnete Besetzung der Li-Atomlagen
in LigPO4 (f) mit Li- und Zn-Atomen abgeleitet werden. LisZnGeOq
ist mit dem Mineral Liberit, Li;BeSiO48, isotyp.

Wie auf Guinier—Lenné-Hochtemperaturaufnahmen beobachtet
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werden konnte, wandelt sich die monokline Tieftemperaturmodifi-
kation von LisZnGeQ4 bei 680 °C in eine orthorhombische Hochtem-
peraturform (bei 840 °C: Pmn2;, ¢ = 6,49, b = 5,62 und ¢ = 5,11 A)
um. Dieser Phaseniibergang ist mit einer statistischen Verteilung der
Li- und Zn-Atome auf der Position 4 (b) der Li-Atome von
LigPQy (t) verbunden. Die Hochtemperaturform von LisZnGeOy4 diirfte

Tabelle 4. Interatomare Abstinde und Winkel (in A bzw. Grad) fir LisZnGeOy4

Ge—O (1) 1,73 £ 0,05 0 (1)—Ge—0 (2)  110,8 4 1,9
Ge—0O(2) 1,81 = 0,03 0 (1)—Ge—0 (3)  105,5 4 2,6
Ge—O (3) 1,74 & 0,05 O (1)-Ge—O0 (4)  111,7 + 2,0
Ge—O (4) 1,80 &= 0,03 0 (2)—Ge—0 (3)  107,3 + 2,1

0 (2)—Ge—O (4) 112,56 + 1,5
Mittelwert 1,77 0 (3)—Ge—O0 (4)  108,7 + 2,1
Zn—0 (1) 1,93 - 0,05 0 (1)—Zn—0 (2)  117,2 + 1,7
Zu—0(2) 1,88 & 0,03 0 (1)—Zn—0(3) 1094 + 2,1
Zn—0(3) 1,98 & 0,05 O (1)—Zn—O (4)  101,6 & 1,8
Zn—O (4) 1,95 + 0,03 0 (2)—Zn—0 (3)  108,7 + 1,8

0 (2)—Zn—0 (4)  111,0 + 1,3
Mittelwert 1,93 0 (3)—Zn—O (4)  108,6 + 1,8

Li (1)—O0 (1) 2,13 O (1)—Li (1)—0 (2)  109,6
Li(1)—0 (2) 2,10 O (1)—TLi (1)—0 (3)  114,0
Li(1)-0 (3) 1,92 0 (1)—Li (1)—O (4)  103,3
Li (1)—0 (4) 2,05 0 (2)—Li (1)—0 (3)  113,7
0 (2)—Li (1)—0 (4)  109,5

Mittelwert 2,05 O (3)—Li (1)—O (4)  106,0
Li (2)—O0 (1) 1,97 O (1)—Li (2)—0 (2) 1055
Li (2—0 (2) 1,95 O (1)—Li (20 (3) 1155
Li(2)—O0 (3) 1,90 O (1)—Li (2)—0 (4)  113,0
Li (2)—O (4) 2,08 0 (2)—Li (2)—O0 (3)  112,4
0 (2)—Li (2)—0 (4) 1046

Mittelwert 1,97 O (3)—Li (2)—O (4)  105,4

mit der von West und Glasser” beschriebenen, orthorhombischen BII-
Modifikation von LisZnSiO4 (bei 700 °C: Pmn2;, a = 6,42, b = 5,40
und ¢ = 5,04 A) isotyp sein.

Die berechneten interatomaren Bindungslingen und Bindungs-
winkel sind in Tab. 4 angegeben. Der Mittelwert der Ge—O-Abstinde
betragt 1,77 A und stimmt mit dem in LisGeQs! gefundenen Wert
(1,77 A) sehr gut tiberein, liegt jedoch wie dieser etwas iiber dem all-
gemeinen Mittelwert aus 10 Strukturen (1,746 A), der vor allem Werte
aus vernetzten Tetraedergruppierungen enthilt. Die Li-Atome be-
setzen zwei 2zihlige Punktlagen mit angendhert tetraedrischer Sauer-
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stoffumgebung und mittleren Li—O-Abstinden von 1,97 bzw. 2,05 A.
Der mittlere Zn—O-Abstand fiir die tetraedrische Koordination ent-
spricht mit 1,93 A dem Mittelwert von 1,92 A in Zn,Si04°.

Die Rechenarbeiten wurden am EDV-Zentrum der Technischen
Universitit Wien durchgefithrt, wofiir wir bestens danken.

Der Oesterreichischen Nationalbank und der Hochschuljubildums-
stiftung der Stadt Wien sind wir fiir die finanzielle Unterstiitzung bei
der Anschaffung wissenschaftlicher Gerdte zu Dank verpflichtet.
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