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Zur Kristallstruktur des Li;SbOg

J. HAauck
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(Z. Naturiorschg. 24 b, 252 [1969] ; eingegangen am 4. Dezember 1968)

Aus der Reihe der isotypen Verbindungen Li;XOg
(X = Sb, Bi!, Nb, Ta, U, Ru? Os3, Pa, Np, Pu und
Am*%) wurde Li;SbOg untersucht. Nachdem in einer
fritheren Arbeit® die Kristallstruktur des LigSnOg auf-
gekldrt wurde, sollte nun iiberpriift werden, inwieweit
sich die Vermutung von SCHOLDER und GLASER ? bestd-
tigen laft, derzufolge Li;SbOgz und LigSnOg soweit
dhnliche Strukturen haben sollen, dal in der ersten
Verbindung lediglich /s der Lithium-Plitze unbesetzt
bleibt.

Reines Li;SbOg mit scharfen Rontgenreflexen wurde
aus LiOH und Sb,03 durch wiederholtes Erhitzen auf
700 °C im Sauerstoffstrom erhalten. Die Rontgen-Dif-
fraktometer-Aufnahmen (Cu-K,-Strahlung) der Pulver-
praparate lieen sich hexagonal mit folgenden Gitter-
konstanten indizieren:

a=5393+3 A c=15,084*8 A.

Die Elementarzelle hat dhnliche Abmessungen wie
die des LigSnOg und mul} auf Grund der Reflexauslo-
schungen ebenfalls einer der Raumgruppen R3, R3,
R32. R3m oder R3m zuzuordnen sein. Wegen dieser
Ahnlichkeit wurde in einer ersten Rechnung von den
Parametern des LigSnOg in der Raumgruppe R3 aus-
gegangen und dann eine Verfeinerung durch Kleinste-
Quadrate-Rechnungen ¢ ausgefiihrt, wobei sich aus 27
Reflexintensitdten ein R-Wert von 0,159 ergab.

Die gegeniiber sonstigen Berechnungen schlechte
Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechne-
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NOTIZEN

ten Intensitdten liel vermuten, dal die Symmetrie im
Li;SbOg erniedrigt ist. Daher wurde eine der Raum-
gruppe R3 entsprechende Verzerrung der SbOg-Okta-
eder zundchst durch trial-Rechnung unter Vernachlissi-
gung der Lithiumatome bestimmt (R=0,132). Bei Be-
riicksichtigung der rontgenographisch schwierig zu loka-
lisierenden Lithiumatome auf geometrisch sinnvollen
Platzen resultierte schlieflich ein R-Wert von 0,110
mit folgenden Parametern (Raumgruppe R3—Cj}):

Sb (3a) 0 0 0

0, (9b) 0,32 0,03 0,082
0, (9b) ~ 0,03 —032 —0,082
Li, (9b) ~036 —033 —0,11
Li, (9b) 0,33 0,36 0,11
Li, (3a) 0 0 0,67

Die bessere Ubereinstimmung zwischen gemessenen
und berechneten Reflexintensitdten macht die Symme-
trieerniedrigung gegentiber der LigSnOg-Struktur wahr-
scheinlich, so daBl verzerrte SbOg-Oktaeder mit einem
Sb —O-Abstand von 2,06 A vorliegen. Die Sauerstoff-
atome bilden ebenso wie im LigSnOg nahezu eine hexa-
gonal-dichteste Kugelpackung, in der die Lithiumatome
in (9b) tetraedrische, die in (3 a) oktaedrische Liicken
besetzen. Auf Grund der unterschiedlichen geometri-
schen Abmessungen der Oktaederliicken darf angenom-
men werden, dal} keine statistische Verteilung der Li-
thiumatome vorliegt, sondern dal} die angegebene Lage
(3 a) bevorzugt wird.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemie fiir Mittel und Gerdte. Die Rechnungen
wurden auf der IBM 7094 des Deutschen Rechenzentrums in
Darmstadt ausgefiihrt.
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