
Monatshefte ff ir Chemie 108, 443--449 (1977) MnnatsheflehirChemie 
�9 by Springer -Verlag 1977 

Die Kristallstruktur der Verbindung Cd2GeT0,6 
VOD~ 

Edmund Plat tner  und  Horst Viillenkle 

Ins t i tu t  f/Jr Mineralogie, Kristallographie und Strukturchemie, 

Teehnische Universit/~t Wien, 0sterreich 

5{it 1 Abbildung 

(Eingegangen am 28. September 1976) 

The Crystal Structure o] the Compound Cd2GeTO16 

The crystal structure of Cd2GeTO16 has been determined 
by means of three-dimensional single-crystal data. A final 
R-value of 6.3~o was obtained by least squares refinement 
based on 230 observed reflexions. The tetragonal uni t  cell 
(P4b2--DT~d) with the lattice parameters a = 11.31 and 
c = 4.63 A contains two formula units Cd2GeTO16. The com- 
pound is built  up by [GeO4]-tetrahedra and [GeO6]-octahedra 
forming a three-dimensional framework with the Cd atoms 
located in the cavities. The average interatomic distances are 
found to be: Ge--O = 1.74 (tetrahedra), 1.89 (octahedra) and 
Cd--O ~ 2.36 A. 

I m  I~ahmen yon  kristal lehemischen Unte r suehungen  an  den wasser- 

freien Erda lka l i t e t r age rmana ten  CaGe409 (t), SrGe409 und  BaGe409 
wurden enge s trukturel le  Beziehungen zu dem Mineral Benitoi t ,  
BaTi[Sia09], e inem Cyclosilieat, festgestellt 1. Die St rukturaufkl / i rung 
der Verb indung Cd2Ge7016 ~, die bisher in  der Literature,  a als 
,,CdGe409" beschrieben wurde, ist un te r  dem Gesichtspunkt  einer 
mSglichen S t ruk tu rverwandtschaf t  mi t  diesen Germana ten  yon be- 
sonderem Interesse. 

Experimenteller Tell 
Als Ausgangssubstanzen zur Herstellung der Verbindung Cd2GeTO16 

dienten CdCO3 (reinst, Merck) und GeO2 (99,999~o, Quarzform, Loba- 
Chemic), die im molaren Verhgltnis 1 : 4  bei 1000 ~ durch Festk6rper- 
reaktion die gewiinschte Verbindung liefern. Einkristalle konnten aus einem 
bei 1200 ~ erschmolzenen und  bei 800 ~ getemperten Ansatz, der zus/~tz- 
lich etwas Li2COs (reinst, Merck) enthielt, gewonnen werden. Ein Kristall 
mit  den Abmessungen 0 ,05 •215  wurde fiir die Aufnahmen 
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isoliert und auf einer Pr/~zessions-Kamera um [001] justiert. Die Aus- 
wertung der Aufnahmen ergab folgende Gitterparameter f/it die tetrago- 
nule Elemen~arzelle : 

a = 11,31 undc  = 4,63 ~. 

Die Elementarzelle enth/il~ zwei Formeleinheiten Cd~Ge70~6 (ppykn = 
5,60 und Pr6 = 5,54 g �9 em-S). 

Zur Messung der Intensitgten wurden integrierte Weissenberg-Auf- 
nahmen der nullten bis 4. Sehiehtlinie (CuK~-Strahlung, [001]-Aehse) 
angefertigt. Die einzige gefundene Ausl6schung, Okl nur mit k = 2n, ist 
mit der beobaehteten Laue.Symmetrie 4/mmm ftir die l~aumgruppen 
P 4b2, P 4bm und P 4/mbm eharakteristisch. Insgesamt konnten 230 un- 
abh~ingige Reflexe der asymmetrisehen Einheit des reziproken Gitters 
erfa6t werden; das sind 72% der in diesem Bereieh m6gliehen Reflexe. 
Die photomegriseh bestimmten Intensitgtswerte der Reflexe wurden naeh 
einer fiir den verwendeten R6ntgenfilm ermittelten Sehw/~rzungskurve um- 
gereehnet und mi~ Lorentz- und Polarisations- sowie Absorptionsfaktoren 
fiir zylindrisehe Kristalle korrigiert. Zur Charakterisierung der Verbindung 
Cd~Ge~O~ ist in Tab. 1 die Auswertung eines Debyeogramms wiederge- 
geben. 

B e s t i m m u n g  u n d  V e r f e i n e r u n g  der  K r i s t ~ l l s t r u k t u r  

Ausgangspunkt der strukturellen ()berlegungen zur Erstellung 
eines Strukturmodells waren die yon Wittmann 1 auf Grund yon kristall- 
chemischen Untersuchungen festgestellten strukturellen Beziehungen 
zwisehen den Erd~lkMitetragermanaten CaGe~09 (t), SrGea09 und 
BaGe409 und dem Mineral Benitoit, BaTi[Sis09]. 

Danach weisen die im Benitoit in Symmetrieebenen mit z = 1/4 
und 3/4 liegenden [Si~09]-Baugruppen eine Verdrehung yon etwa 35 ~ 
gegenein~nder auI, die in den Erdalkalitetragermanaten ~ufgehoben ist 
und die Halbierung der c-Achse zur Folge hat. Zugleieh ffihrt die niedri- 
gere Eigensymmetrie der [Ge309]-Ringe in den Erdalk~litetragerman~ten 
zu einer Vergr5gerung der Zelle in der a-Riehtung. Im Benitoit verl~uft 
die Verknfipfung der [Si309]-Ringe fiber die oktaedrisch koordinierten 
Ti-Atome; in den Erd~lkalitetr~germ~naten werden die an~logen 
[GesO9]-B~ugruppen fiber die Eeken yon [GeO6]-Oktaedern verbunden. 
Die d~bei auftretende eindimensional unendliche Verknfipfung yon 
isolierten [GeO6]-Okt~edern fiber jeweils drei [GeO4]-Tetraeder besitzt 
eine eh~r~kteristische Periodizit~t yon etw~ 4,7 A, die mit dem Wert 
der c-Achse yon Cd~GeT016 ~uffallend gut fibereinstimmt (4,63 A). 

Es wurden daher Strukturmodelle mit der gen~nnten Gruppierung 

erstellt, yon denen das richtige Modell in der Raumgruppe P 4 b 2 mit 
rein geometrisch ~bgeleiteten Parametern bereits einen R-Wert yon 
20% erreiehte. 

Eine dreidimensionale Fourier-Synthese ffihrte zu einer genaueren 
Lok~lisierung der einzelnen Atomlagen und die anschlieBende Rechnung 
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mi t  den neuen  St ruktur f~ktoren  zu einem verbesserten R-Wer t  yon 

12,5~o. Die Verfeinerung der S t ruk tu r  mi t  t t i lfe der Methode der klein- 

Tabelle 1. Auswertung einer _Pulverau]nahme yon Cd2GeTO16 bis sin 2 0  = 
= 0,214 (CuKa.StrahIung) 

sin~ 0 �9 103 sin 2 0 �9 103 Int .  Int .  
hkl bet. beob. ber. beob. 

110 9,3 9,3 26 rest 
200 18,6 18,8 3 s 
210 23,2 23,3 2 ss 
111 37,0 37,1 26 rest 
201 46,3 46,4 26 rest 
211 51,0 51,0 13 m 
320 60,4 60,6 3 s 
221 64,9 65,2 ~ s 

400 74,3] 74,2 sst 
410 79,0 79,3 25 mst 
330 83,6 83,9 21 rest 
321 88,1 88,4 21 rest 
420 92,9 93,1 3 s 
401 102,1 102,3 17 m 
411 106,7 106,8 4 s 
002 110,9~ 125} 
331 111,3] 110,9 m 
421 120,6 120,9 5 ms 
431 143,9 144,2 2 ss 

148,5  
440 148,7~ 148,7 ms 
521 162,5 162,8 5 ms 
600 167,3 167,7 5 ms 
441 176,4 177,0 2 ss 
402 185,2 185,2 6 ms 
412 189,9 189,9 15 m 
332 194,5  
601 195,0] 194,8 rest 
422 203,8 204,0 5 ms 
630 209,1 209,6 4 s 
621 213,6 214,0 15 m 

sten Quadrate  un te r  Verwendung des Gewiehtsschemas naeh Hughes 4 

und  Beriicksich~igung isotroper Temperaturkoeff iz ienten ftir jede 
Atomlage reduzierte den R-War t  auf 6,3~o. 

Tab.  2 enthi~lt die Atomparamete r  und  die Temperaturkoeff iz ienten 
fiir Cd~GeTO16. Tab. 3 gibt  die beobachte ten  und  die berechneten 
S t ruk tu rampl i t uden  wieder. 
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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 Verbindung Cd~Ge7016 stellt ein Ger i i s tgermanat  dar,  das aus 
[GeO4]-Tetraedern und  [GeO6]-Oktaedern aufgebaut  ist und  als 

Tabelle 2. Atomparameter und Temperaturkoe]]izienten ]i~r Cd2GeTO16; 
Werte in Klammern geben die Standardabweichungen der letzten Stellen an 

(Raumgruppe P4 b2--D.27d) 

Atom Punktlage x y z B 

Cd 4 (g) 0,1624 (4) 0,6624 (4) 0 1,7 (1) 
Ge (1) 2 (d) 0 0,5 0,5 0,9 (1) 
Ge (2) 4 (g) 0,3645 (4) 0,8645 (4) 0 0,6 (1) 
Ge (3) 8 (i) 0,0707 (2) 0,1856 (2) 0,5100 (16) 0,6 (1) 
O (1) 8 (i) 0,003 (2) 0,383 (2) 0,744 (6) 1,1 (3) 
O (2) 8 (i) 0,034 (2) 0,277 (2) 0,288 (5) 0,8 (4) 
O (3) 8 (i) 0,174 (2) 0,229 (2) 0,769 (5) 0,8 (3) 
O (4) 8 (i) 0,138 (2) 0,062 (2) 0,343 (6) 0,7 (3) 

cg 

Abb. 1. Darstellung der Kristallstruktur yon Cd2GeTO16 ~|s Polyedergeriist 
mit  eingezeichneten Cd-Atomlagen 

Cd2[Ge216](Ge414]O12)(Ge[4]Oa)] formulier t  werden kann.  Die yon sechs 
Sauers tof fa tomen koordinier ten Cd-Atome besetzen Liicken des Ge- 
riistes (Abb. 1). 

Aus dem dreidimensionalen [GeTO16]-B~uverband kann  in Rich tung  
[001] ein ket tenfSrmiges S t ruk ture lement  abgeleitet  werden, das durch 
Wiederholung yon einem [GeO6]-Oktaeder und  drei [GeO4]-Tetraedern 
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448 E. Plattner und H. V611enkle : 

ents teht  und  die Formel  [Ge[8](Ge[4]04)a] aufweist.  Die Verknfipfung 
yon zwei derar~igen ke t tenf6rmigen S t ruk ture lementen  fiber ein gemein- 
sames [GeO4]-Tetraeder pro Periode ffihrt zu einem umfassenderen 

Tabelle 4. Interatomare Abstande (in A)  und Winkel (in Grad) ]i~r 
Cd2GeTO16; die Standardabweichung ]i~r die Abstdnde betr~gt O,02 A, ]i~r 

die Winkel etwa 0,9 ~ 

[Ge (1)--O4]-Tetraeder 
Oe (1)--0 (1) 1,74 (4x) 

[Ge (2)--O6]-Oktaeder 
Ge (2)- -0  (1) 1,92 (2 X ) 

--0(2)  1,85 (2x) 
- - O  (3) 1,92 (2 x ) 

Mittelwert 1,89 

[Ge (3)--O4]-Tetraeder 
Ge (3)- -0  (2) 1,72 

- - O  (3) 1,75 
- - O  (4) 1,77 
- - O  (4) 1,73 

Mittelwert 1,74 

[CdO6]-Polyeder 
Cd--O (1) 2,28 (2X) 

--0(2) 2 ,55  (2x) 
- - O  (3) 2,26 (2 x ) 

Mittelwert 2,36 

o (1)--Ge (1)--O (1) 117,0 (2x)  
112,7 (2•  

99,2 (2 x ) 

O (1)--Ge (2)- -0  (1) 102,4 
- - O  (2) 85,9 (2 X ) 
- - O  (2) 89,7 (2 X ) 
- - O ( 3 )  85,4 (2x)  

- - O  (3) 172,2 (2 X ) 
O (2)--Ge (2)- -0  (2) 173,0 

- - O  (3) 91,9 (2x)  
- - O  (3) 93,2 (2 • ) 

0 (a)--Ge (2)- -0  (3) 86,9 

O (2)--Ge (3)- -0  (3) 121,0 
- - O  (4) 104,4 
- - O  (4) 106,2 

O (3)--Ge (3)--O (4) 103,5 
- - O  (4) 113,5 

O (4)--Ge (3)--O (4) 107,1 

O (1)--Cd--O (1) 84,3 
- - O  (2) 63,8 (2 x 
- - O  (2) 79,0 (2 x 
- - O  (3) 120,0 (2 x 
- - O  (3) 134,7 (2 x 

O (2)--Cd--O (2) 129,5 
- - O  (3) 82,8 (2 x 
- - O  (3) 144,8 (2 x 

O (3)--Cd--O (3) 71,4 

B a u v e r b a n d  einer Art  Doppelket te ,  die durch die vierziihligen Dreh- 
inversionsachsen wiederholt  wird und  unter  Ausbildung yon [Ge4[4]O12]- 
~ ingen  ein dreidimensionales Netzwerk  bildet. 

Die Besehreibung der Kr is ta l l s t ruk tur  der Verbindung Cd2GevO16 
mi t  diesem ket tenfSrmigen S t ruk ture lement  erm6glicht  den einfachen 
Nachweis  der s t rukturel len Beziehungen zu den Erdalkalite~r~ger- 
m a n a t e n  und  dem Benitoit .  



Die Kristallstruktur der Verbindung Cd2GeTO16 ~49 

In  den Erdalkal i tetragermanaten wird das kettenfSrmige Struktur- 
element [Ge[6](Ge[4lO4)s] mit  der Eigensymmetrie 32 direkt nnter Aus- 
bildung yon tetraedrischen [Gea[4]09]-l~ingen vernetzt.  Der Benitoit 
hingegen ist aus [Ti[6](Si[4]O4)3]-Bauelementen mit  der doppelten 

Periodizitg, t (9,71 A) und der Eigensymmetrie 6 aufgebaut. 
Die berechneten interatomaren Bindungsliingen und Bindungswinkel 

sind in Tab. 4 zusammengestellt. 
Die Mittelwerte der Bindungsl~ngen (Tab. 4) st immen mit  den aus 

anderen Strukturen bekannten Werten gut iiberein, z .B.  Ge[6]--O ~- 
1,8875, Ge[4]--O : 1,7465 und Cd--O : 2,346% 

Die Rechenarbeiten wurden am EDV-Zentrum der Technischen 
Universit~t Wien durchgeffihrt, wofiir wir bestens danken. 

Der Oesterreichischen Nationalbank und der Hochschuljubils 
stiftung der St~dt Wien sind wir fiir die finanzielle Unterstiitzung bei 
der Anschaffung wissenschaftlicher Gergte zu Dank verpflichtet. 
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