4 Zusammenfassung

Zielsetzung dieser Arbeit war es, den Einfluss von individueller Jahn-Teller-bedingter
Polyederverzerrung auf die Topologie der Kristallstruktur ausgewahlter oxidischer Cu
Verbindungen zu bestimmen. Dabei waren Verbindungen mit dem bislang wenig unter-
suchten Jahn-Teller-Tetraeder Gu®n vorrangigem Interesse. Mittels Hochtemperatur-
Strukturanalyse bis 1000°C wurde die Temperaturabhangigkeit der jeweiligen Polyeder-
verzerrung und deren Auswirkung auf die Kristallstruktur untersucht. Das temperaturab-
hangige Verhalten von Cy&Polyedern gibt dabei Auskunft Uber das Kraftegleichgewicht
zwischen Polyederverzerrung und Kristalltopologie.

Untersuchungen des Cu@ Tetraeders bei Raumtemperatur

Eine Literaturrecherche sowie eigene systematische Syntheseversuche bezuglich des
Vorkommens tetraedrisch koordinierten zweiwertigen Kupfers bestétigte die Seltenheit
dieses Polyeders. Die stochiometrische Besetzung von Sauerstoffkoordinierten Tetraeder-
platzen mit C&" konnte nur in Verbindungen der Akermanit- &SuS0;, SECuGeOy,
Ba,CuGeO; und das verwandte BauSiOy), der Spinell- (CuR$D,4, CuCrO,) und der
Pollucitfamilie (CsCuSi0O,2) gefunden werden. Wie schon frih kristallfeldtheoretisch
begrindet ist fur ein zweiwertiges Kupferion in tetraedrischer Umgebung eine Abflachung
des umgebenden Tetraeders zu erwarten. Die Ergebnisse dieser Arbeit und aus der Litera-
tur bestatigen bis auf zwei Ausnahmen diese Vorhersage. DasTetr@eder liegt, abge-
sehen von den Verbindungen,CaSi0;, und BaCuSipOy;, stets deutlich abgeflacht vor.

Die individuelle Abflachung der Cu@retraeder in Richtung der tetragonalen c-Achse
auRert sich makroskopisch bei den Cu-Akermaniten durch ein vergleichsweise deutlich
kleineres c/a-Verhaltnis. Wahrend aber bei den Akermanit-Verbindungen die Gesamt-
symmetrie erhalten bleibt, verursachen die abgeflachtéfiJann-Teller-Tetraeder in der
Spinellstruktur eine tetragonale Strukturverzerrung durch eine Komprimierung der Ele-
mentarzelle in Richtung der tetragonalen c-Achse (c/a<1).

Aus den Ergebnissen der Strukturanalysen konnte die Art und Starke dieser Tetraeder-
abflachung und ein ,durchschnittliches” Jahn-Teller-Tetraeder,@uittelt werden. Der
Abflachungsgrad betragt im Mittel etwa 23,5%. Aus der Analyse der Bindungslangen Cu-
O ergibt sich ein mittlerer Cu-O-Abstand von 1,95A und, basierend auf einem Sauerstoff-
lonenradius von 1,404, ein Radius fiir das@on in tetraedrischer Koordination von
55pm. Wie sich zeigte, ist die Verzerrung der Gd®traeder in der Akermanitstruktur
durch die Verknupfung mit der,O;-Doppelgruppe von topologischen Effekten Uberlagert
und dadurch starker ausgepragt.

Nach Literaturangaben ist aber das Koordinationstetraeder désinCder Pollucit-
Verbindung CgCuSk0;, ein gestrecktes Tetraeder. Die strukturellen Analysen der Cu-
Spinelle und -Akermanite dieser Arbeit sowie die Arbeiten an verschiedenen anderen
CuX4-Tetraedern belegen eindeutig das Bestreben d&sn@oh der quadratisch-planaren
Koordination. Daher konnen fur den Befund nur topologische Ursachen, die den Jahn-
Teller-Effekt (iberdecken, in Betracht gezogen werden. Dasselbe gilt fiir die Akermanit-
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ahnliche Verbindung B&uSpO; in der ebenfalls ein gestrecktes Guketraeder
gefunden wurde. Ein Vergleich mit der isotypen VerbindungCB&LO; liefert ein klares
Indiz fur eine topologisch begrindete Tetraederstreckung, da auch daS €og&der in
Ba,CoShO; gestreckt vorliegt und Gbin tetraedrischer Koordination keinem Jahn-Teller-
Effekt unterliegt.

Die Raumtemperaturexperimente dieser Arbeit zeigen, dass

- CU in tetraedrischer Koordination eine quadratisch-planare Koordination anstrebt
und dabei sein umgebendes Koordinationstetraeder abflacht. Der Abflachungsgrad
betragt dabei im Mittel etwa 23,5%, der Cu-O-Abstand 1,95A

- die Analyse einer Jahn-Teller-Polyederverzerrung stets vor dem Hintergrund einer
maoglichen topologischen Komponente gesehen werden muss, welche die Jahn-
Teller-Verzerrung verstarken, schwachen oder géanzlich tberdecken kann

- das Kréafteverhaltnis von Jahn-Teller-Effekt und Kristalltopologie von der Art der
Verknupfung der Polyeder untereinander und der Starke der Bindungen, oder ver-
einfacht, von der ,Verformbarkeit* der Kristallstruktur abhangt. Die nach dem Prin-
zip der kubisch dichtesten Kugelpackung aufgebaute Spinellstruktur I&3t sich dabei
vom Jahn-Teller-Effekt deutlich mehr beeinflussen, als die Akermanitstruktur, in
der das Cu@Tetraeder fest mit D,-Baugruppen in einer Tetraederschicht einge-
bunden ist.

Thermische Eigenschaften von Cu@Polyedern

Temperaturabhangige RoOntgenbeugungsuntersuchungen zeigen, wie unterschiedlich
sich die Jahn-Teller-verzerrten Cu-O-Polyeder auf eine Kristallstruktur auswirken kénnen:

Akermanitstruktur

Reprasentativ fiir die Verbindung der Akermanitfamilie wurdgC88pO; fiir die
Hochtemperatur-Rontgenstrukturanalyse ausgewahlt. Die Verbindung zeigt eine annéahernd
lineare thermische Ausdehnung. Die individuelle Abflachung des,Je®aeders bleibt
Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich erhalten und ist offensichtlich von der
Temperatur unabhéngig. Sie hat keinen merklichen Einfluss auf die anderen Baugruppen
(Si,O7-Doppelgruppe, Sr@Antiprisma). Die Schwingung der Atome um ihre Ruhelage,
reprasentiert durch die isotropen Temperaturfaktoren, nimmt linear mit der Temperatur zu
und liegt in der fur anorganische Kristalle tblichen GréRRenordnung.

Spinellstruktur

Ganz anders verhalten sich die beiden bei Raumtemperatur tetragonal verzerrt vorlie-
genden Spinelle CuR®, und CuCs0, Die Kristallachsen zeigen eine deutlich anisotrope
nicht-linerare thermische Ausdehnung. Wahrend die c-Achse mit der Temperatur zunachst
langsam, dann immer starker anwachst, schrumpft gleichzeitig die a-Achse. Dadurch né-
hern sich die Langen der beiden Achsen einander an. Bei etwa 600°C erfolgt der Ubergang
zur kubischen Symmetrie. Der tetragonal-kubischen Phasentbergang wurde fur beide Cu-
Spinelle erstmals in dieser Arbeit in struktureller und thermodynamischer Hinsicht detail-
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liert untersucht und charakterisiert. Er verlauft sprunghaft unter Zunahme des Gesamtvo-
lumens und weist Uber beide Verbindungen gemittelt die vergleichsweise kleine Um-
wandlungsenthalpie von etwa 3kJ/Mol auf. Somit kann der Phasenlibergang als Typ erster
Ordnung, dilatativ und spontan charakterisiert werden.

Experimente unter kiihlenden Bedingungen zeigen, dass der Phasenibergang vollstan-
dig reversibel ist. Auch die Rickumwandlung in die tetragonale Form erfolgt spontan. Da-
bei weisen die jeweiligen Phasenlibergange eine Hysterese von etwa 20K auf. Die mit sehr
hoher Temperaturauflosung durchgefiihrten Heiz- und Kuhllaufe zeigen, dass bestimmte
Zustandsbereiche der Spinelle im Bereich der Phasenumwandlung entweder nur heizend,
oder nur kiihlend erhalten werden kénnen, d.h. durch die Hysterese des Phasenibergangs
wird jeweils ein bestimmter Zustandsbereich Ubersprungen. Fir alle anderen Zustandsbe-
reiche gilt, das die Spinelle bei der gleichen Temperatur stets auch exakt den gleichen Zu-
stand einnehmen, unabhéngig davon, ob die jeweilige Temperatur von héheren oder nied-
rigeren Temperaturen her angesteuert wird. Die Gitterparameter, bestimmt aus Heiz- und
Kahllaufen, fallen exakt zusammen.

Aus der strukturellen Analyse der beiden Spinelle geht weiter hervor, dass das extrem
anisotrope thermische Verhalten auf die Jahn-Teller-Verzerrung des-T&ai@eder zu-
rickzufihren ist. Sie zeigen mit zunehmender Temperatur zunachst eine schwache und
dann kontinuierlich starker werdende Anndherung an die kubische Metrik. Dabei wird die
bei Raumtemperatur in Richtung der tetragonalen c-Achse vorliegende starke Tetraederab-
flachung mehr und mehr und schlief3lich beim Phasenlibergang sprunghaft aufgehoben. Es
zeigt sich, dass unter dem Einfluss des Eli€@raeders auch die Rh/CfOktaeder ver-
zerrt vorliegen und diese ebenfalls mit dem Phasenubergang diskontinuierlich in die kubi-
sche Metrik Gbergehen.

Die thermischen Parameter verhalten sich ebenso ungewohnlich: sie steigen bis zum
Phasentbergang relativ stark an, um dann in der kubischen Form nur noch entweder
schwach anzusteigen (Cuf®h ) oder sogar wieder etwas abnehmen (GDgr Dies
deutet auf starke Unruhen innerhalb der tetragonalen Modifikation hin, die erst durch die
Phasenumwandlung aufgehoben werden. Von Interesse ist, dass die isotropen thermischen
Parameter des &lin den kubischen Hochformen jeweils tiber denen der Sauerstoffe lie-
gen und somit relativ hoch sind. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass die CuO
Tetraeder in der kubischen Form nicht ideal, sondern weiterhin individuell verzerrt, aber
statistisch fehlorientiert vorliegen und dadurch eine kubische Symmetrie vortauschen (auf
Grund theoretischer Uberlegungere(®N und GREFER 1973) kann ein dynamischer Ef-
fekt ausgeschlossen werden). Die Schwingungsellipsoide d&id@en, von denen eine
Orientierung an die Tetraederabflachung erwartet werden kann, lagen dann entsprechend
in verschieden Richtungen vor und wiirden in der Uberlagerung den vergleichsweise hohen
isotropen Temperaturfaktor erzeugen.

Diopsidstruktur

Auch die Verbindung CaCu@®s ist ein Beispiel daftir, wie sich elektronisch bedingte
Polyederverzerrung und Kristalltopologie gegenseitig beeinflussen. Bei Raumtemperatur
liegt die Verbindung mit gestrecktem Cgahn-Teller-Oktaeder in einer Pyroxen-
verwandten Struktur vor. Wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, nimmt die Verbin-
dung oberhalb des bei etwa 400°C stattfindenden polymorphen Phaseniibergangs die Diop-
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sidstruktur an. Dabei zeigt das CgiOktaeder in der Hochform von CaCue mit vier

gro3en und zwei kleinen Cu-O-Abstdnden eine leichte Stauchung. Da flr ein oktaedrisch
koordiniertes Cti-lon aber fast stets eine Streckung des umgebenden Oktaeders gefunden
wird, liegt der Schluss nahe, dass die Abflachung topologische Ursachen hat. Ein Hinweis
darauf ist die Beobachtung, dass mit zunehmender Temperatur zwei der vier gro3en Ab-
stande gekirzt werden und dadurch die Stauchung des Oktaeders nach und nach in eine
Streckung Uberfihrt wird.

Schlussfolgerung

Diese Arbeit zeigt, dass sich elektronisch bedingte Polyederverzerrungen voéllig unter-
schiedlich auf eine Kristallstruktur auswirken kénnen. Je nach Art der Verknipfung der
Polyeder innerhalb der Struktur und der Starke der Bindungen teilt sich die Verzerrung nur
lokal oder auch makroskopisch dem Gesamtkristall mit. Die individuelle elektronisch be-
dingte Verzerrung eines Polyeders kann temperatur- und topologieunabhangig sein, durch
beide Einflisse geschwacht, verstarkt oder aufgehoben werden.



