2 Untersuchungen bei Raumtemperatur

Die oktaedrische Sauerstoffkoordination de$*Gst in vielen Verbindungen anzutref-
fen (LAMBERT, 1988). Die Art und Weise, wie die oktaedrische Koordination dé§ Cu
durch den Jahn-Teller-Effekt verzerrt wird, war Gegenstand vieler systematischer Arbei-
ten. Nach RIEBEL und REINEN (1974) sowie RINEN (1983, 1989) wird nahezu in allen
Fallen eine Streckung des Oktaeders gefunden.

Dagegen sind auf Grund der Grél3e des zweiwertigen Kupfers Verbindungen mgt CuO
Tetraedern sehr selten (dies gilt insbesondere fur solche Verbindungen, in denen die Te-
traederplatzeollstandigvon Cf* besetzt sind). Dementsprechend liegen auch nur wenige
Arbeiten Uber diese spezielle Koordination voeifi&EN und GRerFeR (1973), REINEN et al.
(1985), REINEN et al. (1987), RINEN (1989)). Ziel der Raumtemperaturuntersuchungen
war daher, das Vorkommen sowie die strukturellen Eigenschaften vogTet@edern
systematisch zu erfassen. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse

« einer Literaturrecherche hinsichtlich des Vorkommens voii-Tetraedern

« von Syntheseversuchen hinsichtlich der Substituierbarkeit véhamifi Tetraederplét-
zen in oxidischen Verbindungen

» eigener Strukturanalysen von Verbindungen mit Eli€traedern

vorgestellt. Basierend auf diesen Ergebnissen und auf den Ergebnissen vorangegangener
Arbeiten wird die Art und das Ausmald der Jahn-Teller-Verzerrung von.-Cettaedern
diskutiert.

2.1 Der Jahn-Teller-E ffekt fiir das zweiwertige Kupfer

Der Jahn-Teller-Effekt besagt, dass, wenn ein lon in seinem Grundzustand energetisch
entartet ist, die Koordinationssymmetrie dieses lons erniedrigt wird, um die Entartung auf-
zuheben (Ro undRA0, 1978). Nach DNITz und QRGEL (1957, 1960) kann die Auswir-
kung des Jahn-Teller-Effekts auf ein Ubergangsmetall-Polyeder mit Hilfe der Kristallfeld-
theorie veranschaulicht werden:

In einem kugelsymmetrischen Feld haben alle d-Orbitale eines Ubergangsmetallions die
gleiche Energie, sie sind energetisch entartet (Bild 2.1). Bringt man dieses lon in ein ok-
taedrisches oder tetraedrisches Feld, so spalten die d-Orbitale entsprechend ihrer geometri-
schen Ausrichtung in je zwei Energieniveaus auf. Im Oktaederfeld zeigen die
Orbitaledxz_yz undd , (e-Orbitale) in Richtung der Liganden, sie werden daher energetisch

angehoben. Die Orbitatg ,d,,und d, (t>-Orbitale) zeigen zwischen die Liganden und

werden energetisch abgesenkt. Im Tetraederfeld ist die Aufspaltung auf Grund der
geanderten Ligandenanordnung genau umgekehrt, weiterhin ist der Energieunterschied der
beiden Niveaus geringer.

Die e- und #Orbitale werden entsprechend der Hund’schen Regel mit Elektronen be-
setzt. Je nach Anzahl der d-Elektronen und Art des Koordinationspolyeders kommt es da-
bei zu einer weiteren energetischen Entartung, welche die Aufspaltung der e~ und t
Orbitale zur Folge hat.

33
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Anhebung im Aufspaltung im Aufspaltung im
kugelsymme- Oktaederfeld Tetraederfeld
trischen Feld
A
d 2 yZ!d 2 a\}
dxy'dxz'dyz t
o 2
= S / —
(] _
Ay G g Bl o =
dxyvdxzvdyz —_

X2-y2? dzz

freies lon E

Bild 2.1 Energieaufspaltung der d-Orbitale in Abhangigkeit von der Feldsymmetrie

A Oktaederfeld: ¢)%(ey)° Tetraederfeld: §°(e)*

Energie

a) gestrecktes CuySDktaeder b) abgeflachtes Cu@retraeder

Bild 2.2 Aufhebung der energetischen Entartung durch den Jahn-Teller-Effekt a) im oktaedrischen und b) im
tetraedrischen Feld fiir ein €don
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Die Situation ist firr das Girlon (Elektronenkonfiguration [Ar]3% in Bild 2.2 dargestellt:

im Falle des Oktaederfeldes (Bild 2.2a) lautet die Verteilung der neun d-Elektronen
(t29%(ey)°, im Tetraederfeld (Bild 2.2b) lautet sie {@)°. In beiden Fallen ist der Grundzu-
stand des Cii-lons energetisch entartet, die Besetzung der d-Orbitale mit den neun Elek-
tronen ist nicht eindeutig. Der Jahn-Teller-Effekt bedingt daher eine Symmetrieerniedri-
gung, die diese Entartung aufhebt. Dies kann fir das Oktaeder eine Streckung (wie in Bild
2.2a)oder eine Stauchung zur Folge haben. In beiden Fallen wird die Entartung aufgeho-
ben, da die £O0rbitale aufspalten und die Besetzung mit drei Elektronen dann immer ein-
deutig ist. Im Falle des Tetraeders ermoglicht aherdie Stauchung die Aufhebung der
energetischen Entartung eineskdektronensystems. Nur bei einer Stauchung spalten die
(energetisch bereits angehobenerDrbitale in ein energetisch héherdsg, -Orbital und

d,,-Orbitale auf, wodurch die Besetzung der d-Orbitale des it

den neun Elektronen eindeutig wird. Im umgekehrten Fall (zwei energetisch angehobene
Orbitale und ein energetisch abgesenktes Orbital) ist der Grundzustand weiterhin entartet,
da dann zwar zwei Elektronen eindeutig dhs-Orbital, aber drei Elektronenicht ein-

zwei niedrigered

Xz

deutig die Orbitalé,,und d,, besetzen.

Je nachdem, wie hoch der Verzerrungsgrad der einzelnen Polyeder sowie deren Anzahl
in der Struktur ist, kann sich die lokale Polyederverzerrung auch makroskopisch dem Ge-
samtgitter mitteilen Kooperativer Jahn-Teller-EffektDuNiTz und QRGEL konnten mit
ihrer Theorie die Art und die Starke von bekannten makroskopischen Strukturverzerrungen
als Funktion der Elektronenkonfiguration des Zentralions und seiner Koordination begriin-
den (Tabelle 2-1).

Tabelle 2-1 Elektronenkonfiguration und Art der Jahn-Teller-Verzerrung als Funktion der
Anzahl der d-Elektronen und des Koordinationspolyeders (Bachtz und
ORGEL, 1957, ergéanzt)

2 é Oktaeder Tetraeder

c © . .
1 | (g a (e) a
2 (t2g)” a (ef -
3 | (9’ - MgCro0, | (ef(ty | b
4 (t2)*(ey) b MgMn**,0, (e¥()? | ¢
5 | (bo(ey)® | - MgFe™20;, | (ef(t)° | - SEMN2'Si,0;
6 | (bo)'(e)”| a ©t)’ | a
7 | (tp°(e)° | a eft)® | - Co**Cr0;
8 | (tg’&)’ | - K2Ni?Fy @'t)* | b Ni2*Cr,0,
9 | (9’| b CP'FeOs | (@) | c CP*Cr0,

- . keine Verzerrung
a : schwache Verzerrung, b : Streckung des Polyeders, c : Stauchung des Polyeders



36 2 Untersuchungen bei Raumtemperatur

2.2 Verbindungen mit tetraedrisch koordiniertem Cu®*

Man kann nach den Uberlegungen vooNDrz und QRGEL fiir ein tetraedrisch koordi-
niertes Cé'-lon eine Abflachung des ihn umgebenden Tetraeders erwarten (vorausgesetzt,
die Topologie der Kristallstruktur hat auf die Tetraederposition nur einen vernachlassigba-
ren Einfluss). Obwohl die tetraedrische Koordination vor allem auf Grund des lonenradius
des Ca" nicht beguinstigt ist, konnten bis heute einige Verbindungen synthetisiert werden,
in denen Ct vollstandig auf Tetraederplatzen verteilt ist (Tabelle 2-2).

Tabelle 2-2 Bisher bekannte Verbindungen mit Gli¥traedern

: Struktur- | o SUUKIUr- | der .

Verbindungen ; gand | bestim- Verzerrun Literatur
P X) mung g

CuCrOy . | a [1], [2]
CURKO, Spinell 03 ia stark abgeflacht 3l 2]
SLCuSLO; nein abgeflacht [4]
SrLCuGeO; . ] nein abgeflacht [5]
BaCuGeOy Akermanit| & ja stark abgeflacht [6], [7]
Ba,CuShO; ja leicht gestreckt| [8]
CsCuSEO;» ja leicht gestreckt| [9]
CCuGgOs» Pollucit O° | nein nicht bekannt | [10]
Rb,CuSi0;, nein nicht bekannt [10]
CsCuCl, . Ccr ja [11]
CsCUB, ibid. Br ia stark abgeflacht [12]
Cat [Cu(NCS)]
mit Cat = p-Xyly-len-bis ibid. N* ja stark abgeflacht  [13]
(triphenyl-phosphoniunij

Literatur:

[1] Prince (1957), [2] Dollase, O'Neill (1997), [3] Dulac (1969), [4] Ito (1969), [5] Klockow

(1988), [6] Oliveira (1989), [7] Dinnebier (1993), [8] Malinovskii (1984), [9] Heinrich, Baer-
locher (1991), [10] Torres-Martinez, West (1989), [11] Helmholtz, Kruh (1952), [12] Morosin,
Lingafelter (1967), [13] Reinen et al. (1987).

Das Verhaltnis der Gitterparameter lasst bereits ohne eine Strukturbestimmung auf eine Abflachung

der individuellen Cu@Tetraeder schliessen.

" Die Verbindung BgCuSiO- ist nicht streng isotyp mit dem Mineral Akermanit. Sie kristallisiert

monoklin (Raumgruppe A2/a, vgl. auch Tabelle 2-4, S. 40).

Neben den Verbindungen, in denerfOuplistéandig tetraedrisch koordiniert ist, existie-
ren auch solche, in denen Cilonen teilweise bzw. nur zu einem geringen Prozentsatz

Tetraederplatze besetzen. Dazu gehoren:

«  (K/Na)MgsCwSi;-O3 (Milarit-Typ): 62% der Tetraederplétze sind mit°Clesetzt

(NGUYEN, 1980).



2.3 Syntheseversuche von neuen Verbindungen mit CuO4-Te-traedern 37

«  KCuPQ (RbAISIOs;-Typ): CU* ist zur Halfte quadratisch-planar und zur Halfte in sehr
stark abgeflachten Tetraedern koordinietdSvAKER et al., 1980). Die Abflachung
ist dabei so stark, dass man bereits von einer verzerrt-quadratisch-planaren Koordinati-
on sprechen kann.

- sowie die Verbindungen G&nSpO; (Akermanit-Typ), ZaSiO; (Willemit), ZnO
(Sphalerit-Typ) und CAe,Zn;01, (Granat-Typ), in denen zu einem allerdings sehr ge-
ringen Prozentsatz Gugegen ZA" auf den Tetraederplatzen ausgetauscht werden
kann (REINEN, 1973).

Faralle genannten Verbindungen wurde rontgenographisch oder spektroskopisch eine Ab-

flachung der Cu@Tetraeder nachgewiesen.

2.3Syntheseversuche von neuen Verbindungen mit Cude-
traedern

Zwar ist die Zahl der bislang bekannten Verbindungen mit Clitglraedern klein, je-
doch existiert eine groRe Anzahl von Verbindungen, in denen zweiwertige Kationen mit
einem dem Ci &ahnlichen lonenradius (62 pm nachaS8NoN and REwITT, 1969) te-
traedrisch von Sauerstoff koordiniert sind: dies gilt insbesondere fiir die Katioén Zn
(60 pm), C8" (65 pm), MA* (67 pm) und F& (63 pm), Cd" (84 pm), und mit Einschran-
kungen auch noch fir Mg (49 pm). Um die Auswirkungen des Jahn-Teller-Effekts auf
das von Sauerstoff tetraedrisch koordinierté*Quéglichst vollstandig beschreiben zu
kénnen, wurde daher in dieser Arbeit Uberprift, ob weitere, bislang unbekannte Verbin-
dungen mit Cu@Tetraedern synthetisiert werden kénnen.

Ausgangspunkt fur die Syntheseversuche waren alle oxidischen Verbindungen bzw.
Strukturfamilien, in denen eines der oben erwahnten Kationen tetraedrisch von Sauerstoff
koordiniert ist. Es wurde dann versucht, das entsprecherfdeA@alogon uber die Fest-
korpersynthese aus den Ausgangsstoffen herzustellen (zur Synthese s. Kap. 1). Die Ergeb-
nisse der Syntheseversuche sind in Tabelle 2-3 zusammengefasst. Dort sind fir jede in
Frage kommende Verbindung der Strukturtyp (bzw. der Aristotyp), die allgemeine stdchio-
metrische Formel, alle bislang bekannten Substitutionsmdéglichkeiten zweiwertiger Katio-
nen auf einem Tetraederplatz (T), die Literaturstelle, die Formel der hypothetiscien Cu
Verbindung sowie das Ergebnis des Syntheseversuchs aufgelistet.

Wie Tabelle 2-3 zu entnehmen ist, war es in keinem Falle moéglich, mittels Festkorper-
synthese an Luft eine neue Verbindung mit'Gn tetraedrischer Koordination herzustel-
len, die mit der Ausgangsverbindung isotyp ist. Dies ist um so bemerkenswerter, als dass
in einigen Strukturfamilien sehr viele andere zweiwertige Metalle tetraedrisch koordiniert
sein kénnen (z.B. in der Cristobalit- und Tridymit-Familie). Da sich die Gro3en dieser Ka-
tionen vom C&" zum Teil nur sehr wenig unterscheiden, kann allein der lonenradius von
Cu?* die Nichtexistenz der Cu-Analoga nicht erklaren. Die Ursache muss eher in den elek-
tronischen Eigenschaften des?Glons zu suchen sein. Die offensichtliche Eigenschaft
des zweiwertigen Kupfers, seine tetraedrische Umgebung auf Grund des Jahn-Teller-
Effekts stark zu verzerren, ist offensichtlich nur mit sehr wenigen Kristallstrukturen ver-
einbar.



Tabelle 2-3 Versuch der Synthese neuer Verbindungen mij-Cettaedern

Strukturtyp bekannte Substitutions- :
. . . . hypothetische Cu-
bzw. Ari- Formel moglichkeiten Lit. VTG Syntheseprodukte
stotyp M'M? | T
M',TM"O, LiSi Mg, Zn, Co, Cd,| [1], [2], Li,CuSiQy CuO, LiSiOs
Mn, Fe [3], [4]
LiGe Mg, Zn, Co, Cd, Li.,CuGeQ CuO, LbGeO
Mn, Fe
NaSi Mg, Zn, Ca NzCuSiQy CuO, NaSiO;, N&Si,Os
NaGe Mg, Zn NaxCuGeQ CuO, NaGeG;
M',TM"O, KSi Mg, Zn, Co, Cd | [5], [6] KCuSIQ, CuO, Glas
KGe Mg, Zn, Cd [6], [7] KkCuGeQ CuO, KGeOqg
. . RbSi - - RBCuSIQ, CuO, Glas
Cristobalit RbGe | zn 7] RbCUGeQ CuO, Glas
CsSi - - CsCuSiQ
CsGe - - CsCuGeQ CuO, unbekannte Phase, Gl
KTi Zn [8] K ,CuTiOy CuO, K;TizOg
RbTi - - Rb,CuTiO4 neue nicht-isotype Phase,
CsTi - - CsCuTiOy Struktur konnte im Rahmen
der Arbeit nicht mehr geklart
werden
M'sMgTM" 5040 NaSi Mg [9] NaMgCwSisO10 NasMg,SisO10, N&SiOs, CuO
M'TM"O, BaSi Mg, Zn, Co [10],[11] | BaCuSip CuO, BaSiQ
Tridymit BaGe Zn [11] BaCuGe® CuO, GeQ, BaGe(y
CaSi - - CaCuSi@ CuO, CaSi@, CaSiOy

8¢
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Fortsetzung von Tabelle 2-3

CaGe - - CaCuGep CuO, CaGe®@
SrSi - - SrCuSiQ CuO, SsCuSpOy
SrGe - - SrCuGe® CuO, SpCuGeOy
KP Zn [12] KCuPQ anderer Strukturtyp [13], [14
RbP Co [15] RbCuP© CuO, RbPQ
CsP Mg [15] CsCuP® CuO, CsP,0y
M',TM" 504 KSi Zn, Mg [16], [17] | K.CuSyOs CuO, Glas
—— M',TM"50g NaSi | Zn [18] NaCuSiOs anderere, noch unbekannte
Phase [19]
PbTM O, Si Zn [20] PbCuSiQ CuO, PRCu(Sp0Oy)s, PbSIQ
Larsenit Ge PbCuGe® CuO, CuPBG&;0y4,
CuPhkGe0,;
M';M",T5Si1,05 | NaMg | Mg [21] NaMg,CusSiiz0s0 | NapMgaCuySii;0s0, CUO
Milarit M, M",TsGe 05 | NaMg NaMg,CusGe 05 | CuGeQ, MgGeQ,
Nay,GeyO20
M',TM",0; NaP Zn, Co [22] NgCuP.O; anderer Strukturtyp [23]
NAs NaCuAsO; CuAs0,4, CuAs0O7, CuO,
Glass
Akermanit KP Zn, Co [22] KCuRO; anderer Strukturtyp [24]
KAs Zn, Mg, Co [22] KCUuAsSO; Isotypie mit KkMgV 0,
konnte nicht nachgewiesen
werden
KV Mg, Zn [22], [25] KoCuVo0y KVO3;, CuO, CyV,0q9

* Das Pulverdiagramm deutet aber auf eine starke Struktruverwandtschaft hin

ulapael-a [ -yOND JW uabunpuigia/\ UsNau UOA aUdNSISASSaIUAS €2
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Literatur zur Tabelle 2-3:

[1] O’Keefe, Hyde (1978), [2] Baur, Ohta, Shannon (1981), [3] Joubert-Bettan, Lachenal, Bertaut,
Parthé (1969), [4] Barth, Posnjak (1932), [5] Dollase (1996), [6] Torrez-Martinez, West (1988), [7]
Grins, Louer (1990), [8] Colbeau-Justin, Elfakir, Quarton (1994), [9] Shannon (1979), [10] Liu,

Barbier (1993), [11] Do Dinh, Durif (1964), [12] Andratschenke, Range, Haase, Klement (1992),
[13] Shoemaker (1980), [14] Effenberger (1984), [15] Masse, Durif (1988), [16] Dollase, Ross
(1993), [17] Hughes (1966), [18] Hesse, Liebau, Bohm, Ribbe, Phillips (1977), [19] Perati, Guth,
Jordan, Kalt, Wey (1978), [20] Prewitt, Kirchner, Preisinger (1967), [21] Nguyen, Choisnet, Ra-
veau (1980), [22] Gabelica-Robert (1981), [23] Etheredge, Hwu (1995), [24] EIMaadi, Boukhari,
Holt (1995), [25] Murashova, Velikodnyi, Trunov (1988)

2.4 Strukturanalyse von Verbindungen mit CuQO,-Tetraedern

Man kann aus oben genannten Griinden fiff @utetraedrischer Sauerstoffkoordinati-
on ein abgeflachtes Tetraeder erwarten, solange strukturbedingte Verzerrungen eine unter-
geordnete Rolle spielen. Welche Art von Verzerrung tatsachlich auftritt, und wie stark die
Verzerrung in den jeweiligen Verbindungen ist, soll an den Mitgliedern der Spinell- und
der Akermanitfamilie, die solche CyJetraeder aufweisen (Tabelle 2-4), quantitativ dis-
kutiert werden. Grundlage fir die Diskussion sind neben den bereits von anderen Autoren
durchgefiihrten Arbeiten eigene Rietveld-Strukturverfeinerungen. Insbesondere von den
Verbindungen SCuSpO; sowie SsCuGeO; lagen zum Zeitpunkt dieser Arbeit noch kei-
ne Strukturdaten vor. Die Ergebnisse der Rietveldanalysen werden auf den nachfolgenden
Seiten vorgestellt und diskutiert.

Tabelle 2-4 Verbindungen mit CyOetraedern fur die Rietveldanalyse

Struktur- . Raum- | Eigensymme- .
. Vv : k
tamilie erbindungen e | e des e Strukturbestimmung
szCUSigO7 -
Aker- - _
P42, m -
e SrLCuGeO; 1 4
BaCuGeOy DINNEBIER (1993)
PRINCE (1957)
CuCr0O, DoLLASE, O'NEILL
B (2997)
Spinelle 14,/amd 4m2
DuLAC (1969),
CuRhO4 DoLLASE, O'NEILL
(2997)
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2.4.1Mitglieder der Akermanitfamilie: Sr ,CuSi,O;und Sr,CuGe,0-,

2.4.1.1Die Akermanitstruktur

Die Verbindungen der Akermanitfamilie haben die allgemeine ForraBC£O; und
kristallisieren in der Raumgruppe42, m (Tabelle 2-5). Die Formel des Minerals Akerma-
nit lautet CaMgSi,O;. Akermanit bildet mit dem isotypen Mineral Gehlenit,&aSiO;,
die Mineralgruppe der Melilithe. YARREN (1930) konnte erstmals die Struktur eines natlr-
lichen Meliliths bestimmen. iKIATA und | (1981) bestimmten die Struktur des syntheti-
schen Akermanits GigSi,O;.

Tabelle 2-5 Die Raumgruppe42,m (Nr. 113)

Position | “ykoft | Eigen- - y z
Lage symmetrie
A 4e .m X+ Y2 X z
B 2b 4., 0 0 Yo
C 4e .m X+ Y% X Z
0(1) 2c 2.mm 0 Ya z
0(2) de .m X+ Y2 X Z
O(3) 8f 1 X y z

Die A-Position im Akermanit (Bild 2.3) ist von groRen zweiwertigen Kationen besetzt
(Ca, Sr, Ba). Die umgebenen Sauerstoffe bilden ein verzerrtes tetragonales Antiprisma, die
Koordinationszahl ist 8. Die B-Position ist von mittelgrof3en zweiwertigen Kationen
besetzt (Mg, Zn, Fe,...), die von vier Sauerstoffen tetraedrisch umgeben sind. Die Position
C wird von kleinen vierwertigen Kationen besetzt (Si, Ge), die ebenfalls tetraedrisch von
Sauerstoff koordiniert sind.

Aus Sicht der Silikatchemie wird der Akermanit zu den Sorosilikaten gezahlt, da jeweils
zwei [SiQy)-Tetraeder Uber einen gemeinsamen Brickensauerstoff zu eg@f{Sruppe
verbunden sind. Die [8D;]-Gruppe bildet zusammen mit dem [Mg& etraeder Schich-
ten [MgSpO;], die mit den C&-Schichten alternieren. Aus dieser Sicht kann der Aker-
manit daher auch zu den Schichtstrukturen gezahlt werden.

Die B-Position kann auch durch das zweiwertige Kupfer besetzt werden, das dann

tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert wird. Hierbei ist aber die A-Position nicht beliebig:
bislang konnten nur die Cu-Akermanite@GuShO; (ITo, 1969), SICuGeO; (KLocKow,
1988) sowie BgCuGeO; (OLIVEIRA, 1989) dargestellt werden. Die Verbindung
BaCuSbO; (MALINOVSKII, 1984) ist mit dem Akermanit strukturverwandt (s.u.). Die
Verbindungen C&£uSpO; und CaCuGeO; konnten bislang, auch in eigenen Versuchen
(Festkorperreaktion bei 1000°C an Luft), nicht dargestellt werden.
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Bild 2.3 Die Struktur der Verbindungen der Akermanitfamilie mit der FormBICA0,
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2.4.1.2Ergebnisse der Rietveldv erfeinerungen

Die Rietveldverfeinerungen von 8uSpO; und SgCuGeO; (Strukturdaten in Tabelle
2-6, Rietveldplots in Bild 2.5 und Bild 2.6) zeigen fur beide Verbindungen deutlich in
Richtung der tetragonalen c-Achse abgeflachte £1l&raeder (s.a. dvAr et al., 1998).
Wahrend diese Abflachung in8BluGeO; etwas Uber 23% betragt, liegt sie inGISpO;
bei Uber 26% (zur Bestimmung des Verzerrungsgrades s. Anhang). Die Abstande Cu-O
liegen mit 1,94 A in SCuSLO; bzw. 1,91 A in SICuGeO; in einem Bereich, der fir ein
Cu?*-lon erwartet werden kann (ICSD, 1999 sowievBERT, 1988). Auch die Abstande
Si/Ge-O bewegen sich in der zu erwartenden Grossenordnung (Si-O: 1,58 bis 1,66 A, Ge-
O: 1,70 bis 1,77 A). Auffallend ist, dass jeweils der Abstand Si/Ge-(O1) der groRte ist.
Hier macht sich die Funktion des O(1) als Briickensauerstoff in i2+Gruppe bemerk-
bar: die T-O(1)-Bindung ist von der Abstol3ung der beiden Tetraederionen tberlagert, wo-
durch sich eine etwas hdhere T-O-Bindungsléange ergileeAL, 1985, S. 16-20).

Wahrend die Temperaturfaktoren der Metall- und Sauerstoffionen,@uSgO; ein
normales Schwingungsverhalten aufzeigen (fur die Kationen zwischen 0,4 ung @7 A
die Sauerstoffe zwischen 0,9 und 9) Afallen bei SsCuGeO; speziell die thermischen
Parameter der Sauerstoffe O(1) und O(3) auf. Sie nehmen sehr hohe Werte von 4,5 bzw.
6,8 A2 an. Die Ursache fiir diese reproduzierbar hohen Werte konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht mehr aufgedeckt werden. Eine mogliche Erklarung wére eine Inkommensura-
bilitdt in der Struktur, wie sie bereits bei mehreren auch Sr-haltigen Verbindungen des
Akermanit-Typs gefunden wurde §BERT et al. (1987), isHI et al. (1989), RTHLIS-
BERGERet al. (1990), WGIYA und QHMASA (1993), TAMURA et al. (1996)). Diese Inkom-
mensurabilitat konnten kleine Verschiebungen der Atome (im Falle d€sGaO; der
Sauerstoffe) von ihrer idealen Position Uber mehrere Elementarzellen hinweg bedeuten und
dadurch hohe Temperaturfaktoren verursachen.

Bertcksichtigt man neben den hier aufgefiihrten Strukturdaten vw@uSHO; und
Sr,CuGeOy auch die von B&LuGeO; (DINNEBIER, 1993), so treten in allen drei mit dem
Akermanit isotypen Verbindungen deutlich in c-Richtung abgeflachte,Ge@®aeder auf.

Dabei ergibt sich ein mittlerer Verzerrungsgrad von 24,6% und ein durchschnittlicher Cu-
O-Abstand von 1,93A (Bild 2.4).

n/m = 0,754 = gemittelte Abflachung: 24,6%  d(Cu-O) =1,93 A

Bild 2.4 Aus den drei Akermanit-isotypen VerbindungesC8650;, SLCuGe0; und BaCuGeO; gemit-
teltes CuQ@-Tetraeder
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Tabelle 2-6 Rietveldverfeinerungen der Akermanitverbindungen

Strukturdaten SrLCuSpO, SrLCuGeO;, Ba,CuGeOy [1]
Raumgruppe P42,m
a[A] 8,0969 (1) 8,2198 (1) 8,4660 (1)
c [A] 5,0785 (1) 5,2493 (1) 5,4450 (1)
X 0,3340 (1) 0,3348 (1) 0,3340 (1)
Sr/Ba y 0,1660 (1) 0,1652 (1) 0,1660 (1)
z -0,0052 (1) -0,0064 (4) -0,0080 (3)
Cu X,Y,Z 0,0,%
X 0,1364 (3) 0,1394 (1) 0,1386 (2)
Si/Ge y 0,3636 (2) 0,3606 (1) 0,3614 (2)
z 0,5416 (6) 0,5227 (5) 0,5249 (6)
X,y 0, %
0 (1)
z 0,6521 (20) 0,6579 (32) 0,6459 (26)
X 0,1366 (7) 0,1367 (9) 0,1373 (9)
0 (2) y 0,3634 (7) 0,3633 (9) 0,3627 (9)
z 0,2200 (11) 0,1939 (16) 0,1957 (18)
X 0,0813 (6) 0,0811 (11) 0,0847 (9)
0 (3) y 0,1961 (6) 0,1872 (13) 0,1845 (8)
z 0,6756 (10) 0,6734 (21) 0,6694 (16)
B (Sr) A9 0,67 (2) 1,49 (4)
B (Cu) A7 0,58 (4) 1,36 (7)
B (Si,Ge) A3 0,41 (6) 1,05 (5) anisotrop
B (O(1)) [AF 0,98 (24) 4,50 (54) verfeinert
B (O(2)) A3 0,93 (16) 1,42 (23)
B (O(3)) A3 0,99 (12) 6,82 (32)
Cu-O [A] (4x) | 1,94 (1) 1,91 (1) 1,95 (1)
SilGe-O(1)  [A] 1,66 (1) 1,77 (1) 1,79 (1)
SiIGe-0(2)  [A] 1,63 (1) 1,73 (1) 1,79 (1)
SilGe-O3) [A](2x) | 1,58 (1) 1,70 (1) 1,75 (1)
. (4x) 102,3 (4) 103,2 (8) 102,9(3)
O-Cu-O ] (2X) 125,1 (4) 123,0 (9) 123,6(4)
Abflachung 26,5 % 23,2 % 24,2 %
Rup [%0] 15,9 20,1 7,29
GoF 1,49 1,43 6,05
Reragq [%0] 4,47 5,94 4,35

[1] DINNEBIER, 1993
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2.4.1.3Diskussion der Ergebnisse

Die starke Abflachung der Cu@etraeder in den Cu-Akermaniten laRt sich visuell gut
durch den Vergleich mit der Struktur des AkermanitsM28i,O; verdeutlichen, in der die
mit Mg®* besetzten Tetraeder nahezu unverzerrt sind (Bild 2.7).

d;

Sr

Sr,CuSi,Oy
(diese Arbeit)

==

CazMgSizo7
(KIMATA und I,
1981)

&

Bild 2.7 Vergleich der Struktur von £uSi,O; mit der von CgMgSi,O;

Um den tatsachlichen Einfluss des®Glons auf die Kristallstruktur des Akermanits
auch quantitativ beurteilen zu kénnen, ist der Vergleich der Cu-Akermanite mit isotypen
Verbindungen ohne Jahn-Teller-lon nitzlich. Hier bieten sich vor allem die Zn-
Akermanite an, da Zh auf Grund seiner Elektronenkonfiguration ([Af)dkeine Jahn-
Teller-Verzerrung induziert (Tabelle 2-1, S. 35) und es in vierfacher Koordination einen
mit Cu#* ahnlichen lonenradius aufweist.

Die Struktur von SZnGeO; wurde von ASARWALA (1961) bestimmt, fur SZnSpO;
lagen zum Zeitpunkt dieser Arbeit nur die makroskopischen Kristalldaten (PDF-No. 36-
1453) vor. Daher wurde die VerbindungB1Ge0; erneut synthetisiert (1000°C, an Luft)
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und eine Rietveld-Strukturverfeinerung durchgeftinrt Tabelle 2-7 sind die wichtigsten

strukturellen Daten der vier Verbindungen gegenubergestellt.

Tabelle 2-7 Ausgewahlte Strukturdaten von isotypen Sr-Cu/Zn-Akermaniten (Raum-

gruppe P42,m) im Vergleich, wobei T(1) = Cu, Zn, T(2) = Si, Ge

Strukturdaten SrLCuSKO; | SKZNSKLO, SrLCuGeOy SRZnGeO;
a[A] 8,097 8,006 8,220 8,155
c [A] 5,079 5,171 5,250 5,327
cla 0,627 0,646 0,639 0,653
T(1)-0 [A] 1,94 1,98 1,91 1,95
O-T(1)-0 [] 102,3 (2x) | 105,7 (2x) 103,2 (2x) 108,3 (2x)
125,1 (4x) | 117,2 (4x) 123,0 (4x) 111,9 (4x)
Abflachung 26,5% 13,7% 23,2% 4,4%
T(2)-0(1) [A] | 1,66 1,65 1,77 1,78
T(2)-0(2) [A] | 1,63 1,58 1,73 1,72
T(2)-0(3) [A] | 1,58 (2x) 1,61 (2x) 1,70 (2x) 1,75 (2X)
T(2)-O-T(2) [°] | 140,55 142,3 132,7 134,6

" AGARWALA (1961)

Zunachst zeigt der Vergleich der Gitterparameter, dass sich die Abflachung des
individuellen CuQ-Tetraeders in der jeweiligen Verbindung auch makroskopisch auf3ert:
beide Cu-Akermanite haben im Vergleich mit den isotypen Zn-Akermaniten ein kleineres
c/a Verhaltnis (Unterschied bei den Silikaten ~3%, bei den Germanaten ~4%). Ubera-
schenderweise ergab die Rietveldanalyse vaeinSi,O;, dass auch das ZgOetraeder in
SrZnSLO; abgeflacht ist. Diese Abflachung ist mit 13,7% allerdings deutlich kleiner als
die der Cu@Tetraeder in den Sr/Ba-Cu-Akermaniten. NusZ8Ge0O, weist annahernd
regular ausgebildete Tetraederplatze auf.

Die Abflachung des Zn@Tetraeders in SZnSLO; kann nur topologisch bedingt sein,
da Zrf* keine elektronische Verzerrung verursacht. Eine mégliche Erklarung fir diesen
Effekt ist der GroRBenunterschied von*Zond St*: weil das gréRere ZnSretraeder mit
jeweils zwei kleineren SiQTetraedern in einer Tetraederschicht eingebunden ist, wird es
etwas abgeflacht. Da aber Gend zrf* einen dhnlichen lonenradius und somit die GeO
und die ZnQ-Tetraeder eine &ahnliche Grol3e aufweisen, ist die Tetraederposition im
analogen Germanat ZnGeO; anndhernd regular ausgebildet.

Unter der Annahme einer bereits abgeflachten Position &3t sich dann auch die starkere
Abflachung des Cu@Tetraeders in S€uSpO; gegentber der in F£uGeO; (und
BaCuGeOy) erklaren: die topologische und die elektronische Komponente addieren sich
in SLCuSEO; zu einer insgesamt starkeren Abflachung.

Das [Si/GegO;]-Doppeltetraeder ist von der Jahn-Teller-bedingten Abflachung der
CuQOy-Tetraeder ebenfalls leicht beeinflusst: in allen Verbindungen der Tabelle 2-7 ist der
Abstand zum Brickensauerstoff O(1) zwar einheitlich der grof3te, der Winkel zwischen

! Zu den allgemeinen Synthesebedingungen s. Kap. 1, ausfiihrliche Ergebnisse der Strukturverfeinerungen
im Anhang
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den Tetraederzentren (T-O-T-Winkel) ist aber bei den Cu-Akermaniten kleiner als bei den
Zn-Akermaniten. Dieser Unterschied kann als eine Folge der Abflachung def CuO
Tetraeder gesehen werden, die zu einer starkeren Verkippung dey-TBteder
gegeneinander und somit zu einer Verkleinerung des T-O-T-Winkels flhrt.

Der im Vergleich mit den Silikaten deutlich kleinere T-O-T-Winkel bei den
Germananten (ca. 133° bzw. 141°) kann auf die weniger starke AbstoRBung“der Ge
Zentralionen zurickgefuhrt werden.

Eine weitere Verbindung des Akermanit-Typs mit tetraedrisch koordiniertéiistu
Ba,CuSpOy, es zeigt aber nur eine Strukturverwandschaft zum Akermanit, keine echte
Isotypie (MaLINOVSKII, 1984). BaCuSpO; kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
A2/a (Tabelle 2-8). Bauprinzip ist wie beim Akermanit die alternierende Stapelung von
Tetraederschichten und Schichten eines grof3en zweiwertigen Kations. Jedoch verliert die
Tetraederschicht auf Grund der GroRRenverhéltnisse der Kationen (Ba:Cu:Si) ihre tetrago-
nale Symmetrie.

Das CuQ-Tetraeder in B&uSpOy ist verzerrt: vier der sechs Tetraederwinkel sind
groRer als der ideale Tetraederwinkel von 109,5°, zwei sind kleiner (Tabelle 2-9). Es han-
delt sich demnach um egestreckte§ etraeder (s.a. Anhang). Aus der Mittelung der vier
groBen und der zwei kleinen Winkel (114,6° und 99,6°) ergibt sich eine Streckung von
etwa 19,5%. Ein Vergleich mit dem isotypen,8aS;O; (ADAMS et al., 1996) deutet
darauf hin, dass diese Streckung nicht elektronischer Natur ist, denn fir das CoO
Tetraeder in B&£oSpO; wurden &hnliche Dimensionen wie fur das GU®@traeder in
Ba,CuShO; gefunden, und Cb verursacht in tetraedrischer Koordination keine Jahn-
Teller-Verzerrung (Tabelle 2-1, S. 35).

Tabelle 2-8 Gitterparameter von BaSpO; (MALINOVSKII, 1984) und BgCoSpO; (A-
DAMS et al., 1996)

Verbindung | Raumgruppe | al[A] b [A] c[A] B
Ba,CuSy0; | C2/c 8,461 8,437 10,712 111,12 °
Ba,CoSpOy C2/c 8,450 8,474 10,729 111,40°

*zu Vergleichszwecken von A2/a nach C2/c umgestellt

Tabelle 2-9 Bindungslangen und —winkel des Cu/g&d&raeders in BE&uSpO; (MALI-
NOVSKIl, 1984) bzw. BgCoSbO; (ADAMS et al., 1996)

Verbindung | Cu/Co-O [A] O-Cu/Co-0O
. 1,959 1,988 99,6° . ] I
Ba,CuSpOy, (2x) (2X) (2x) 112,8 113,6° (2x 118,4
. 1,963 1,978 99,1° . ] I
Ba,CoSpOy, (2X) (2X) (2x) 113,0 114,3° (2x 118,0
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2.4.2Mitglieder der Spinellfamilie: CuRh ;04 und CuCr,0,

2.4.2.1Die Spinellstruktur

Die Kristallstruktur des Spinells (Bild 2.8) wurde bereits im Jahre 1915 von W.H.
BRAGG aufgeklart. Die allgemeine Formel fur die Mitglieder der Spinellfamilie isp®&B
Raumgrupp&d3m, Nr. 227. Die Anionen X, in der Regel Sauerstoff, bilden im Idealfall
eine kubisch dichteste Packung, deren tetraedrische Licken zu einem Achtel von den Ka-
tionen A, und deren oktaedrische Licken zur Halfte von Kation B besetzt sind. In diesem
Fall spricht man auch von einedormalspinell Falls die Kationen A oktaedrisch koordi-
niert sind und die Kationen B sich jeweils zur Halfte auf oktaedrische und tetraedrische
Licken verteilen, spricht man von einémrersen SpinellDie Kationen A sind in der Re-
gel zweiwertig, B dreiwertig, aber auch andere, z.T. gemischte Wertigkeiten sind madglich
(z.B. Li,CuTizOg). Das namensgebende Mineral ,Spinell“ hat die Formel MQAUNd
eine normale Kationenverteilung.

az

AX4

a1

as

BXe

Bild 2.8 Ausschnitt aus der Spinellstruktur, Raumgrup@dm (nach BRAGG, 1915)
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2.4.2.2Die Verbindungen CuRhO4 und CuCr,0,4

Durch die Besetzung der Oktaederposition durch ein groRRes dreiwertiges Kation (wie
Ccr* oder RA" wird die Spinellstruktur aufgeweitet und die Besetzung vofi &uf einer
Tetraederposition ermdglicht. Die entsprechenden Verbindungen lauten ;,@uRh
(BERTAUT, 1961, KHANOLKAR, 1961) und CuGO, (PRINCE, 1957). Wegen ihrer Grol3e
besetzen Gf bzw. RF" ausschlieRlich oktaedrisch koordinierte Platze, d.h. die Kationen-
verteilung ist normal (DLAC, 1969, MOLTER, 1992 sowie RINCE, 1957, DbLLASE und O°
NEILL, 1997).

CuRRhO4 war auf Grund seiner magnetischen Eigenschaften Gegenstand intensiver For-
schung (BAssE, 1963). CuGiO,4 hat katalytische Eigenschaften, die es als Platinersatz in
Fahrzeugkatalysatoren (YY A0, 1975), als Katalysator fur eine effizientere Treibstoffver-
brennung (RsToGI et al., 1980) oder fur die Hydrolyse aromatischer Kohlenwasserstoffe
(JENCK und GERMAIN, 1980) interessant machen.

In beiden Verbindungen sind die Cu®etraeder stark abgeflacht. Die Jahn-Teller-
Verzerrung der einzelnen Tetraeder duRert sich im Gegensatz zu den Akermanitverbindun-
gen nicht nur lokal, sondern auch makroskopisch: die urspringlich kubische Spinellstruk-
tur wird durch die Abflachung der individuellen Cy®etraeder tetragonal verzerrt. In der
Literatur werden als Raumgruppe der tetragonalen Spinelle soMatl, als auch die
hohersymmetrische Raumgruppea/ednd angegeben. Nach Untersuchungen vor Ese
und O'NeILL (1997) fuhrt die Verwendung der niedersymmtrischen Raumgruppe und da-
mit die Einfihrung eines weiteren Kation- und Anion-Freiheitsgrades (Tabelle 2-10) zu
keinerlei Verbesserung in der Kristallstrukturanalyse, weshalb die Autorémmd als
letztlich korrekte Raumgruppe vorschlagen.

Tabelle 2-10 Vergleich der beiden Raumgruppé2d (Nr. 122) und I4amd (Nr. 141, in
2. Aufstellung)

Wyckoff- Elge_nsym- « ¥ ,

Lage metrie
Raum- o qa1| 122| 141 | 122| 141] 122 | 141 | 122 | 141
gruppe
Cu d4a | 4a| 2 [Tam2|l 0 | 0 | o 34 | 0 1/8
cr/iRh | sd | sd | 2. | 2m| x [ o | 1714 | o 18 | 112
0] 16e| 16h| 1 .m. X 0 y y z z

Die Verzerrung des Cu@letraeders in CuRR, bzw. CuCsO, erfolgt, wie bei den
Cu-Akermaniten entlang der tetragonalen c-Achse. Diese wird durch die Tetraederabfla-
chung verkirzt, die a-Achsen werden etwas gelangt. Es resultiert ein Achsenverhaltnis c/a
<1 (a-Achse pseudokubisch, s. a. Kap?3PuRhBO, hat ein c/a-Verhéltnis von 0,905,
CuCrO,4 von 0,912, d.h. CuRB, weist eine etwas starkere makroskopische Verzerrung
auf (es ist tetragonaler®).

2 Tabelle 2-1 (S. 35) kann entnommen werden, dass fiir einé{Bidétronenkonfiguration eine Tetraeder-
streckungerwartet werden kann. Dies ist bei den Verbindungen j0RImd NiCrO4auch der Fall. Das
c/a-Verhdltnis ist dann grosser als eingli(Bc, 1969, RINCE, 1961)
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Die Verbindungen CuRK,; und CuCsO, bilden eine Mischkristallreine ABMANA -
BAN, 1990, NEININGER, 1991). Entsprechend den GréRenverhaltnissen véh urid CF*
fallen die Gitterparameter vom Rh-Endglied zum Cr-Endglied ab (Bild 2.9). Der Verlauf
erfolgt bis zum 1:1-Mischkristall linear und in der Weise, dass das c/a-Verhéltnis anna-
hernd gleich bleibt. Mit zunehmenden Cr-Gehalt nimmt aber die c-Achse weniger stark ab,
als die a-Achse, was einen Anstieg des c/a-Verhaltnisses zur Folge hat.

6.20 6.20
6.15 6.15
a
6.10 6.10
6.05 6.05
6.00 6.00
7.95 7.95
7.90 7.90
7.85 5 7.85
7.80 7.80
7.75 7.75
0.92 0.92
0.91 0.91
0.90 0.90
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
CUhaO4 Mol% CuCry04 CuCry04

Bild 2.9 Gitterparameter in der Mischkristallreihe CyBhACuCrLO, (nach NEININGER (1991), in dieser
Arbeit ergénzt)
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2.4.2.3Ergebnisse der Rietveldv erfeinerungen

Fur die beiden Spinelle CuRD, und CuCsO, lagen bereits Strukturbestimmungen bzw. -
verfeinerungen vor. Als Grundlage fur die Hochtemperaturanalysen (Kap. 3) wurden aber
erneut Rietveld-Strukturverfeinerungen durchgefuihrt (Strukturdaten in Tabelle 2-11, Riet-
veldplots in Bild 2.11, S. 55, und Bild 2.12, S. 56). Um den Einfluss der Mischkristallbil-
dung auf die Cu@Tetraeder zu untersuchen, wurde ebenfalls die Struktur des Mischkri-
stalls Cu[RhCr]Q verfeinert.

Bei allen Strukturverfeinerungen konnte die vooLIrse und O’NeILL (1997) vorge-
schlagene Raumgruppefdmd bestétigt werden. Die Verwendung der niedersymmetri-
schen Raumgruppeti2d resultierte in keinem Falle in einer Anderung oder Verbesserung
der Verfeinerungsresultate; die Einfihrung zusatzlicher Freiheitsgrade ist somit nicht ge-
rechtfertigt.

Wie man Tabelle 2-11 entnehmen kann, ist sowohl in den beiden EndgliedersOZuRh
und CuCs0Q,, als auch im Mischkristall Cu[RhCr}Qdas Cu@ Tetraeder stark abgeflacht.

Der aus den Strukturdaten der beiden Endglieder gemittelte Verzerrungsgrad betragt
22,4% (Bild 2.10). Der Mischkristall Cu[RhCr}Qveist mit einem Verzerrungsgrad von
23,7% ein etwas starker abgeflachtes Gui€@raeder auf. Im Vergleich zu den Cu-
Akermaniten ist die Abflachung der Cy@etraeder in den Spinellen also weniger stark
(vgl. Bild 2.4, S.43). Die etwas ,starkere® Tetragonalitdt von GG@Rh(vgl. c/a-
Verhaltnis) kommt im Verzerrungsgrad der Gtiletraeder nicht zum Ausdruck.

Der Abstand Cu-O betragt im Mittel 1,97 A. Er ist somit deutlich grésser als der in den
Cu-Akermaniten (mittlerer Cu-O-Abstand: 1,93 A). Die Abweichungen von diesem Mit-
telwert sind bei den Engliedern bzw. bei dem Mischkristall so gering, dass man von einem
anndhernd gleichen Cu-O-Abstand in allen drei Verbindungen sprechen kann. Die Abstan-
de innerhalb der Oktaederplatze nehmen aber bedingt durch die unterschiedlichen Grossen
von RE* und CP* von CuRhO, nach CuGiO, zum Teil deutlich ab (s. Kap. 2.4.2.4). Die
thermischen Parameter der Atome in den Verbindungen zeigen kein auf3ergewdhnliches
Verhalten. Sie liegen in etwa in der zu erwartenden GréRenordnung.

n/m = 0,776 = gemittelte Abflachung: 22,4%,  d(Cu-0) =1,97 A

Bild 2.10 Aus den beiden Cu-Spinellen Ce@y und CuRbO, gemitteltes Cu@Tetraeder.
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Tabelle 2-11 Rietveldverfeinerungen der Spinellverbindungen mit-Te@aedern

Strukturdaten CuRhOy4 Cu[RhCr]Q CuCn0Oq4
Raumgruppe l4,/amd
a[A] 6,1740(1) 6,1084(1) 6,0314(1)
c [A] 7,9023(2) 7,8149(1) 7,7805(1)
cla 0,9050 0,9047 0,912
Cu, Rh/Cr X, Y, Z 0, 3/4,1/8
X 0 0 0
O y 0,0306(8) 0,0337(4) 0,0357(4)
z 0,2458(6) 0,2446(3) 0,2460(3)
B (Cu) A3 0,65(5) 0,65(4) 0,68(3)
B (Rh/Cr) A9 0,01(2) 0,05(2) 0,43(2)
B (O) A3 1,09(12) 0,84(7) 0,38(7)
Cu-O [A] (4x) 1,978(3) 1,969(2) 1,963(1)
s (4X) 103,5(3) 103,0(2) 103,3(2)
O-Cu-OT] (2X) 122,3(4) 123,3(2) 122,7(1)
[A] (4x) | 2,054(4) 2,020(2) 1,986(2)
Rh/Cr-0 [A](2x) | 2,018(5) 2,007(3) 1,988(3)
(4x) 93,1(3) 93,3(1) 93,8(1)
o (4% 86,9(3) 86,8(1) 86,2(1)
O-Rh/Cr-O['] (2X) 82,5(2) 81,7(1) 81,2(1)
(2X) 97,5(3) 98,3(1) 98,8(1)
n/m 0,779 0,763 0,769
Verzerrung 22,1% 23, 7% 22, 7%
Rup [%0] 20,7 13,5 17,8
GoF 1,81 1,36 1,15
Reragq [%6] 5,0 3,9 2,93
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Bild 2.11 Rietveldplot von Cu@®, (Cu-Ka;, Bragg-Brentano-Geometrie, Ortsempfindlicher Detektor, Si-Einkristallprobentrager)
Als sehr untergeordnete Phase tritt Cugff@cconnellit, PDF-Nr. 39-247) auf, dessen Profil parallel zur Rietveldverfeinerung mitangepasst wurde.

Im Rietveldplot sind nur die starksten Linien 012 (368)°@nd 104 (40,9°@) zu erkennen.
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Bild 2.12 Rietveldplot von CuRb, (Cu-Ka,, Bragg-Brentano-Geometrie, Ortsempfindlicher Detektor, Si-Einkristallprobentrager)
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2.4.2.4Diskussion der Ergebnisse

Im Vergleich der Strukturen von Cug®y bzw. CuCsO, mit der idealen Spinellstruk-
tur (Bild 2.13) wird die starke Abflachung der Ci®etraeder in Richtung der tetragona-
len c-Achse und die damit verbundene Schrumpfung der c-Achse deutlich.

Die Bindungslangen und —winkel, d.h. die Dimensionen der ;J@Daeder in
CuRhO,4 und CuCsO4 (und auch im 1:1-Mischkristall) sind im Rahmen der erzielbaren
Absolutgenauigkeit der Rietveldanalyseo\G, 1996) anndhernd gleich. Die Art und
Grol3e der Verzerrung der Cyetraeder ist praktisch unabhangig von dem oktaedrisch
koordinierten Kation.

Das Achsenverhaltnis c/a in der Mischkristallreihe GRhCuCrO, zeigt aber eine
solche Abhéangigkeit von der Zusammensetzung (s. Bild 2.9, S. 52). Die Ursache hierfur
muss in den Bindungslangen und —winkeln der Rhi&taeder gesucht werden. So er-
gaben die Rietveldanalysen dieser Arbeit, dass die Winkel O-Rh/Cr-O in der Mischkristall-
reihe annahernd konstant sind, wahrend sich die Abstande Rh/Cr-O je nach Raumrichtung
(entsprechend der verschiedenen lonenradien) deutlich andern. Bedktdeder in
CuCrO, weist zunachst in alle Raumrichtungen identische Abstande auf (~1,99 A). Mit
zunehmendem Ersatz vontdurch RR" wachst der N-O-Abstand in der -Ebene
deutlich an (von 1,986 auf 2,054 A) wahrend derjenige in c-Richtung nur schwach ansteigt
(von 1,988 auf 2,018). Dies steht in direktem Zusammenhang mit dem im Vergleich zu
CuCrO4 kleineren c/a-Verhaltnis von Cup.

Zu Vergleichszwecken sind die von anderen Autoren ermittelten Strukturdaten der Spi-
nelle CuRhO,4 und CuCsO, in Tabelle 2-12 und Tabelle 2-13 (beide S. 59) zusammen mit
den Ergebnissen dieser Arbeit aufgelistet. Abgesehen von zwei Ausnahmen (d(Cu-O) in
CuCrO,4 von YE et al. und der Verzerrungsgrad des Gd®traeders in CuRb, von
DoLLAsSE und O'NeILL) liegen die Resultate in engen Grenzen und bekraftigen die Aussa-
ge, dass die Dimension der C4Cetraeder in den tetragonalen Cu-Spinellen unabhangig
von der Besetzung des Oktaederplatzes ist.

Aus den Bindungslangen und -winkedlier Strukturverfeinerungen ergibt sich fur das
CuOQs-Tetraeder in der Spinellstruktur ein mittlerer Cu-O-Abstand von 1,96 A und ein
mittlerer Verzerrungsgrad von 22,2 %.

Eine weitergehende Diskussion des Einflusses der Jahn-Teller-verzerrtesT €ted
eder auf die Akermanit- und die Spinellstruktur wird im Kapitel 3 im Rahmen der Ergeb-
nisse der Hochtemperatur-Strukturverfeinerungen gefihrt.
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Bild 2.13 Vergleich der tetragonal verzerrten Spinellstruktur von Cug@RlElementarzelle) mit der idealen Spinellstruktur (Ausschnitt)
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2 Untersuchungen bei Raumtemperatur

Tabelle 2-12 Ausgewahlte Strukturdaten verschiedener Autoren flup@QuCr

Altor PRINCE YE et al. DOLLASE, Diese Arbeit
(2957) (1991) O’'NEILL (1997)

Jahr 1957 1994 1997 1999

Methode Pulver Einkristall Pulver Pulver

Raumgruppe I 42d | 4/amd

cla 0,911 0,912 0,913 0,912

Cu-O [A] | 1,94 1,91 1,96 1,96
103,4/ 103,8/

_ _ o 1 ) -7
O-Cu-O [°] 122.4 1215 103,9/121,4 103,3 /122,
Cr/Rh-O [A] | 2,00/2,05 2,02/1,99 2,00/1,97 1,99/1,99
Verzemungs- 01 oo 3 20,8 20,6 227
grad
R Bragg [%] | keine Ang.| 6 3,9 2,9
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Tabelle 2-13 Ausgewahlte Strukturdaten verschiedener Autoren fiir,OwRh

3

Autor DuULAC (1969) a%LgL?A)SE’ O'NEILL Diese Arbeit
Jahr 1969 1997 1999
Methode Pulver Pulver Pulver
Raumgruppe I 42d | 4/amd

cla 0,909 0,905 0,905

Cu-O [A] | 1,98 1,96 1,98

O-Cu-O [°] 103,4/122,4 102,71/ 124,2 103,5/122,3
Cr/Rh-O [A] | 2,03/2,09 2,06 /2,05 2,05/2,02
;’ggerr“ngs' [%] | 22,3 25,1 21,9

R Bragg [%] | 9,6 4,7 5,0




