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Einleitung

In der anorganischen Kristallchemie existieren verschiedene Modelle zur
Veranschaulichung der vielfaltigen Kristallstrukturen. So lassen sich z.B. die meisten Metalle
und viele Oxide, Sulfide und Halogenide auf die Vorstellung dreidimensional dichtest
gepackter Kugeln (mit Zwickelftullung) zurtckfihren. Oftmals gehorcht die Anordnung der
Atome auch der Radienquotientenregel, nach der fiir ein gegebenes Verhaltnis des Kationen-
zum Anionenradius ein bestimmtes Koordinationspolyeder erwartet werden kann. Die
Silikatstrukturen wiederum basieren auf dem Sl@traeder und seinen verschiedenen
VerknUpfungsmdglichkeiten. Pauling hat verschiedene Regeln fir die Strukturen von
lonenkristallen aufgestellt. Dabei wird die Koordinationszahl eines Kations bzw. Anions zu
seiner elektrostatischen Valenz in Bezug gesetzt und die unterschiedliche Art der
Polyederverkniipfungen begrindet.

Die genannten Modelle haben gemein, dass sie die Kristallstrukturen bzw. die zu Grunde
liegenden Polyeder idealisieren. In der Realitat findet man aber weniger ideal ausgebildete
Polyeder als solche, die mehr oder weniger stark verzerrt sind. Ursache hierfur kann z.B. das
GroRRenverhaltnis der beteiligten Atome bzw. der miteinander verknlUpften Polyeder
(Kristalltopologie) oder die elektronischen Eigenschaften der lonen (Jahn-Teller-Effekt) sein.
Oft kommt es auch zu einer Uberlagerung der Effekte. Die Abweichungen vom Idealpolyeder
kénnen lokal als einzelne Polyederverzerrung vorliegen, oder sich auch makroskopisch dem
Gesamtkristall mitteilen und dadurch seine Symmetrie erniedrigen (kooperativer Effekt).

Zielsetzung dieser Arbeit war es, den Einfluss der Jahn-Teller-bedingten
Polyederverzerrung auf die Topologie einer Kristallstruktur zu untersuchen. Dafir wurden
Verbindungen der Spinell-, Akermanit- und Pyroxenfamilie mit'Gu tetraedrischer bzw.
oktaedrischer Koordination ausgewahlt. Nach dem Jahn-Teller-Theorem verursacht das
zweiwertige Kupfer auf Grund seiner asymmetrischen Elektronenverteilung eine Verzerrung
seiner lokalen Umgebung. Hauptaugenmerk der Arbeit lag auf dem sehr seltengn CuO
Tetraeder, da dieses bislang noch nicht Gegenstand einer systematischen Untersuchung war.
Die Art und Stéarke der individuellen Tetraederverzerrung sollte erfasst werden.

Die Starke einer Polyederverzerrung und deren Einfluss auf die Umgebung zeigt sich sehr
gut, wenn man die Temperaturabhéngigkeit untersucht. Ein Grol3teil der vorliegenden Arbeit
befasst sich daher mit der Hochtemperatur-Strukturanalyse der ausgewahlten Verbindungen.
Dabei sollte geklart werden, ob die Art und Starke einer Polyederverzerrung von der
Temperatur abhangt und wenn ja, in welcher Weise.

Als Hauptuntersuchungsmethode kam die Rontgenstrukturanalyse an Kristallpulvern nach
der Rietveldmethode zum Einsatz. Fir temperaturabhangige Untersuchungen stand ein
Hochtemperatur-Rontgendiffraktometer zur Verfigung sowie verschiedene Methoden der
Thermischen Analyse (DTA, DSC).



