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Inhaltsangabe
In vorangegangenen Arbeiten konnte gezeigt werden , dass die Oxidation heterogener L egierungen mit
elementarem Sauerstoff elnegeeignete Methode zur Herstellung von Einkristallen multinarer Phosphate,
Arsenate und Vanadate von K upfer und Nickel mit einem Nach-Ubergangsmetall wie Indium, Thallium
oder Blei alszwelter kationischer Komponenteist. Solche Stoffe sind im Gegensatz zu entsprechenden
Verbindungen der Ubergangsmetalle mit Alkali- oder Erdalkalimetallen bisher kaum beschrieben worden.
Inder vorliegenden Arbeit wird dieses Verfahren, dasallerdings nur selten zu phasenreinen Produkten
fahrt, auf heterogene Legierungeninden Dreistoffsystemen (Pb, In, T1) / Co/ (P, As, V) sowieTl /Fe/As
und Pb/Cu/ (V, Te) angewandt. Die L egierungen wurden durch Aufschmel zen der Elementgemengein
Quarzglasampullen und Abschrecken in Eiswasser oder nach dem Lichtbogen-Schmel zverfahren herge-
g lt. Ihre Gefligestrukturen wurden in e nem Raster-El ektronenmikroskop und durch Rontgenfluoreszenz-
anaysecharakterisert undihr OxidationsverhateninVorversuchen mit Hilfeder Differenzthermoandyse
und der Thermogravimetrieuntersucht. Oxidationenim prdparativen Mal3stab erfol gten anschlief3end mit
Mengenvon ca. 1 g in Korundschiffchen in elner Sauerstoff-Stromungsapparatur. Aus den Reaktions-
produkten konnten Einkristalle der 13 unten aufgefthrten, neuen Verbindungen isoliert werden. Die Struk-
turen wurden mit Rontgen-Einkri stallmethoden bestimmt und die Zusammensetzungen durch Réntgen-
fluoreszenzanal ysen abgesichert. Die Darstellung der Verbindungen in phasenreiner Form gelang nicht.
Pb,Co(PO,), (blau, monoklin, Raumgruppe P2 /c): DieStruktur ist eng verwandt mit der von Ba,Co(PO,)...
Unterschiedesind auf diefreien Elektronenpaare der Blei(I1)-Kationen zurlickzuf Ghren.
PbCo,(AsO,), (dunkelrot) und PbCo,(VO,), (schwarz) sindisotyp (tetragonal, Raumgruppe | 4,cd) und
bildenden SrNi(VO,),-Typ aus.
INCoOPO, (dunkelrot, orthorhombisch, Raumgruppe Pnma) ist isotyp zu InCuOPO, mit dem Unter-
schied, dassdie | ndiumatome nicht oktaedri sch sondern quadrati sch pyramidal koordiniert sind.
INCo,(ASO,),(violett, monoklin, Raumgruppe P2 /c) bildet eineneue, komplizierte Struktur aus, in der
einTeil der Metalpunktlagen von Indium und Cobalt gemeinsam besetzt werden.
INnCo,V.,0,, (dunkelbraun, triklin, Raumgruppe P-1) istisotyp zu GaZn,V .0, .
TICo(PO,), (hellgelb, orthorhombisch, Raumgruppe Pocm): Das M etaphosphat war bereitsbekannt. Die
friher nur vermutete Zugehdrigkeit zum CoNH,(PO,).-Strukturtyp konnte jetzt durch die Struktur-
bestimmung an einem Einkristall bestétigt werden.
TICoPO, und TICoASO, (blau, monoklin, Raumgruppe P2,) kristallisieren isotyp zu TIZnPO, und
TIZnASO, ineiner aufgeftllten Tridymit-Struktur.
Tl Fe" Fe' ,0,(AsO,), (schwarz, monoklin, Raumgruppel/2m): Diegemischtvalente Verbindung bildet
elneneue Kana struktur aus, in der Eisen(l11) oktaedrisch und Eisen(I1) zum Teil oktaedrisch und zum Tell
trigona bipyramida koordiniertist.
PbCu(TeO,) (grin, triklin, Raumgruppe P-1) kristalisiertin einer neuen Struktur mit Kupfer in quadra-
tisch planarer Koordination und Achter-Einfachketten aus eckenverknlpften TeO -Oktaedern.
Pb,Cu,FeO,(VO,), (rotbraun, orthorhombisch, Raumgruppe Pnma) bil det eine neue K anal struktur aus, in
der einTell der Punktlagen von Eisen(l11) und Kupfer(l) geme nsam besetzt wird.
Co".,Co"(VO,), (schwarz, orthorhombisch, Raumgruppe Pnma): In der gemischtval enten Verbindung
(Lyonsit-Typ) besetzen die Cobalt(l11)-K ationen eine Splitlagein flachenverkntipften Oktaedern.



Abstract

Previouswork has proved that the oxidation of heterogeneousalloyswith elemental oxygenisasuitable
method for the synthesisof single crystalsof multinary phosphates, arsenatesand vanadateswith copper
and nickel and apost-transition e ement likeindium, thallium or lead as a second cationic component.
Unlikethecorresponding dkali and alkaine earth metd compounds such specieshaverardly been reported
intheliterature. Inthework presented thismethod, thoughit rarely leadsto single phase productsis
appliedto heterogeneousaloysfromtheternary systems(Pb, In, Tl) / Co/ (P, As, V) aswell asTl / Fe/
AsandPb/Cu/ (V, Te). Thealloyswere prepared by fusing mixtures of the elemental componentsin
seded dlicatubesand subsequent quenchinginicewater or by arc meting. Their textureswerecharacterized
by meansof scanning el ectron microscopy and by X-ray fluorescence analyses. The oxidation behavior
wasstudied by meansof differencetherma andysisand thermogravimetry. Subsequent oxidation reactions
onapreparative scalewere carried out with 1 g samplesin aluminaboatsin an oxygen-flow-apparatus.
Singlecrystasof thethirteen new compounds|isted bel ow were obtained and structurally characterized
viasnglecrystd X-ray crystdlography. Their compositionswere confirmed by meansof X-ray fluorescence
analyses. Attemptsto preparethe compoundsin single phaseformfailed.

Pb,Co(PO,), (blue, monoclinic, space group P2 /c): The structure is closely related to that of

Ba,Co(PO,),. Differencesare dueto theinfluence of thefreeelectron pairsof thelead(l1)-cations.

PbCo,(AsO,), (dark red) and PbCo,(VO,), (black) areisotypic (tetragonal, space group 14, cd) and

formthe SrNi(VO,),-typeof structure.

INCoOPO, (dark red, orthorhombic, space group Pnma) isisotypic with InCuOPO, withthe difference

that theindium atomsarein square pyramidal instead of octahedral coordination.

InCo,(ASO,), (violet, monoclinic, spacegroup P2,/c) formsanew, complicated structurein which

someof themetal sitesetsare occupiedin adisordered way by indium and cobalt atoms.

InCo,V,0,, (dark brown, triclinic, spacegroup P-1) isisotypicwith GaZn,V O, ,.

TICo(PO,), (paleyellow, orthorhombic, space group Pbcm): The metaphosphate has already been

known. The CoNH,(PO,), type of structure which previously had only been assumed could now be

confirmed by the structure determination.

TICoPO,and TICoASO, (blue, monoclinic, spacegroup P2,) areisotypicwith TIZnPO, and TIZnAsO,

whichform astuffed tridymitederivativestructure.

Tl Fe" Fe'.0,(AsO,), (black, monoclinic, spacegroup 1/2m): Themixed valent compound formsa

new channel structurewithiron(l11)-cationsin octahedral andiron(l1)-cationspartly in octahedra and

partly intrigona bipyramida coordination.

PbCu(TeO,) (green, triclinic, spacegroup P-1) crystallizeswithanew structure containing copper in

square planar coordination and achter-single chainsformed by corner sharing of TeO,-octahedra.

Pb,Cu,FeO,(VO,),(red-brown, orthorhombic, space group Pnma) formsanew channel structurein

which someof themetal Sitesetsare occupied in adisordered way by iron(l11)- and copper(l1)-cations.

Co',Ca"(VO,), (black, orthorhombic, space group Pnma): Inthemixed valent compound cobalt(l11)-

cations(Lyonite-type) occupy split positionsinside of face-sharing octahedra.
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Einlaitung 1

| Einleitung

Eineder am haufigsten angewendeten M ethoden zur Darstellung wasserfreier, multindrer Phosphate,
Arsenate und Vanadate st die Umsetzung von Gemengen aus Elementoxiden oder aus den entspre-
chenden bindren Sdzeninener diffusonskontrollierten Festkorperreaktion. Die Elementoxidewerden
dabel zum Teil erst durch thermische Zersetzung von Hydroxiden, Nitraten, Carbonaten oder Oxa aten
hergestellt. Ein Nachteil dieser Methodeit, dass die Umsetzung zum Endprodukt zumeist hohe Tem-
peraturen erfordert. Deshalb sind thermisch 1abil e Verbindungen auf diesem Wege nicht zuganglich.
Aulerdem gdlingt esdabel haufig nicht, Einkristallefir die Rontgen-Strukturanalyszu erhaten. Eine
Alternativeist in solchen Fallen die Hydrothermal synthese. Hier werden jedoch oft wasserhaltige
Verbindungen gebildet. Alsweltere Darstel lungsmethode sind Transportresktionen, zumeist mitlodds
Trangportmittel, zu nennen.

In der letzten Jahren hat sich nun gezeigt, dass die Oxidation intermetal lischer Phasen und heterogener
L egierungen mit elementarem Sauerstoff zur Herstellung von Einkristallen von multinéren oxidischen
Verbindungen geeignet ist. Die M ethodewurde erstmal svon R. Hoppe[ 1, 2, 3] beschrieben. Bei der
Oxidation der Zintl-Phasen NaTl, Lilnund KTl mit Sauerstoff erhielt er die Verbindungen NaTlO,,
LiInO, undKTIO,, und durch Umsetzung von CsAuim abgeschl ossenen Systemmit einem Unterschuss
an Sauerstoff konnte er daserste Oxoaurat(l), CSAuO [4], darstellen.

Zur Dargtellung des Hochtemperatur-Supra eiters Y Ba,Cu,O,  verbrannten P. J. Yvon et al. ein 2:1-
Gemenge aus BaCu und Y Cu im Sauerstoffstrom [5]. Spéter wurde diese Methode durch H.-U.
Schuster weiter ausgebaut. Durch Oxidation von abgeschreckten Legierungen mit Sauerstoff konnten
die bereits bekannten Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu,O, , [6], Bi,Sr,CaCu,O,,, [7] und
TI,.CaBaCu,0O, [8, 9] inguter Reinheit dargestel It werden.

Danach wurdedieser Synthesaweg von W. Jung zur Darstellung ternérer und quaternérer Phosphate,
Arsenate und Vanadate von Kupfer und Nickel, haufig mit Thallium aszweiter kationischer Kompo-
nente angewendet. So konnten zun&chst diefolgenden Kupferverbindungen dargestel It werden:
Cu,0(PO,), [10], CulnOPO, [11], TICU'CU"P,0O, [12], TI ,Cu,(P,0,),[13], TICUPO, [14] TICUASO,
[14], (Al .,Ga, )CUOASO, [15], Tl ,CuAsO, [16], TICu,0(VO,), [17], TICu,AsO, [18], InCuvO,
[19]. Kirzlich gelang die Darstellung eine Rethe von Thalliumverbindungen desNickelsund Eisens:
TINiPO, [20], TINi (PO,),[20], TI Ni.(PO,),[20], TI,Ni,(P,0,)(PO,) [20], Tl Fe,(AsO,),[21],
Tl Fe,0,(AsO,),[21] und Tl Fe,Ni(PO,).[21].

DasvorrangigeZid dieser Arbeit war die Synthese und strukturelle Charakterisierung von terndren
Phospaten, Arsenaten und Vanadaten des Cobatsmit Indium, Thallium und Blei. Daneben solltendie
Untersuchungen tiber entsprechende Ei senverbindungen fortgesetzt und Tellurate mit einbezogen wer-
den.
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Wahrend multindre Phosphate und Arsenate der Ubergangsmetalle mit Alkali- und
Erdalkalimetallen schon seit langem in grof3er Zahl bekannt sind, ist tber ensprechende Verbin-
dungen des einwertigen Thalliums bisher kaum berichtet worden. Sie sind aber vor allem in
Bezug auf die Umgebung der Tl*-lonen von kristallchemischem Interesse,
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I Allgemeiner Teil

1 Arbets und Unter suchungsmethoden

1.1 Ausgangsstoffe

Fir dieim Rahmen dieser Arbeit dargestellten Préparate wurden folgende Ausgangsstoffe ver-

wendet:

Thallium  99%

Indium 99.99%
Blei 99.99%
Cobalt 99.99%
Kupfer 99.99%
Vanadium  99.99%

Phosphor  98%
Arsen 99.99%
Tellur 99.99%

Stange
Stiicke
Stlicke
Pulver
Stange
Pulver
Pulver unter Argon
Stiicke
Pulver

Riedel de Haen AG, Seel ze-Hannover
Johnson Matthey Chemical's Ltd.
Johnson Matthey Chemical's Ltd.
MERCK & Co

Riedel de Haen AG, Seel ze-Hannover
ABSR GmbH & Co, Karlsruhe
Riedel de Haen AG, Seel ze-Hannover
BHD Chemicals Ltd., Poole, England
Riedel de Haen AG, Seel ze-Hannover

Die Gehaltsangaben in Gewichtsprozenten beziehen sich auf dieAngaben der Hersteller.

1.2 Dar stellung der abgeschreckten L egierungen

Das Gelingen der Synthese bzw. die Reinheit der Oxidationsprodukte hdngt nach den bisherigen Er-
fahrungen entscheidend von der Form des el ngesetzten M aterial s ab, inbesondere von der Homogeni-
tét und der Krigtalinitét der Legierungsbestandteile[13]. Wichtigist vor dlem einwirkungsvollesAb-

schrecken der Schmel ze, durch das stérende Seigerungeffekte vermindert werden.
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Die Darstellung der arsen- und phosporhaltigen Ausgangsiegierungen fir die Oxidation im
Sauerstoffstrom erfolgte durch Einwaage der Elemente im gewtinschten stochiometrischen Ver-
haltnis. Die Gesamtei nwaagen betrugen hierbel zwischen 1 und 1.5 g. Die Gemenge wurden unter
Argon in Quarzglasampullen eingeschmolzen. DasAufschmel zen der Elementgemenge erfolgtein
schrég aufgehangten, widerstandsbehel zten Rohréfen. Zur Temperaturmessung dienten Pt-Rh-10%-
Pt -Thermoelemente, die Kontrolle der Ofen erfolgte mit PC-gesteuerten Reglern (FA. WEST,
Steuerprogramm: A. Czybulka[22]). Die Aufheizgeschwindigkeit betrug in der Regel 120 °C/h,
die Maximaltemperatur 1100 °C. Nach 12 Stundenwurden die L egierungen in Eiswasser abge-
schreckt. Dieauf dieseWeisein Form von Reguli erhaltenen L egierungen sind heterogen.

1. 3Oxidation der heterogenen L egierungen

Dieunkleinerten Reguli wurdenin Korundschiffchenin einer Strémungsapparatur [7, 8,15] imO,-

Strom langsam auf diegewlinschte Endtemperatur aufgeheizt und biszumAbschlussder Reaktion bel

dieser Temperatur belassen. Anschlief3end wurdelangsam auf Raumtemperatur abgekihlt. DieUm-
setzungen konnten in sechsparallel geschal teten Reaktionsrohren (Quarzglas, Auf3endurchmesser
23 mm) durchgeftihrt werden, diejewellsdurch einen waagerecht montierten Rohrofen gefinrt wurden
und einsaitig mit Blasenzahlern verschlossen waren (Abb. 1). Die Steuerung der Aufheiz-und Abkuihl -
geschwindigkeiten, der Reaktionstemperatur sowieder Temperzeit erfolgte Uber Pt-Rh 10% -Pt-Ther-
moelemente durch zwei elektronische Programmregler (Eurotherm, Modell 818) und vier Uber PC
steuerbare Regler (WEST).

Die genauen Reaktionsbedingungen zur Darstellung der heterogenen Legierungen und fur die
Oxidation im Sauerstoffstrom sind jeweilsbei den einzel nen Umsetzungen angegeben.

Abb.1: Foto der Stromungsapparatur
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" 1.4 Réntgenogr aphische Unter suchungsmethoden

Zur réntgenographischen Phasenana yse wurden von samtlichen Prgparaten Pulverdiffraktometer-auf-
nahmen angefertigt (FaStoe, Durchstrahltechnik, Germanium-Monochromator, CuK _ -Strahlung). Die
| dentifizierung der Bestandteile erfol gte durch Vergleich mit den Daten der PCPDFWIN-Datei [23].
DieQuditét von Einkristallen wurde zunéachst durch Laue-Aufnahmen Uberprift. Danach erfolgtendie
Bestimmung von Kristallsystem und Gitterkonstanten und gegebenenfalls die Messung der
Reflexintensitéten auf einem Imaging-Plate-Diffraction-System (IPDS) (Fa. STOE, MoK —Strahlung,
Graphit-Monochromator) oder auf einem automeatischen Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Fa. ENRAF-
NONIUS, MoK _-Strahlung, k-Geometrie, Graphit-Monochromator), (Abb. 2).

Abb. 2: Foto eines Pulverdiffraktometers (oben links), IPDS( oben rechts), CAD4 (unten)
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1.5 Rechenmethoden

1.5.1 Verwendete Programme und Ger éate

Eswurden folgende Programme verwendet:

XCAD4PC [24] Datenreduktion der CAD4-Daten
ABSREF [25] Statistische Auswertung der CAD4-Daten
X-Red [26] Untergrund- und Lorentz-Pol arisati onskorrektur
X-Step [27] Benutzeroberfléche fur SHELXS97/SHELXL97
X-Shape [28] Kristallgestaltoptimierung fur die Absorptionskorrektur
Shelxs-97 [29] Strukturl 6sung mittels Direkter Methoden oder durch Pattersonsynthese
ShelxI-97 [30] Strukturverfeinerung durch Full-Matrix-Least-Squares-Zyklen
Visual X-POW [31] Auswertung der Diffraktogramme
Stoe Win X-POW  [32] Auswertung der Pulverdiffraktogramme
|CSD-Datenbank [33] Kristallstruktur-Datenbank
PCPDFWIN [34] Rontgenpul ver-Datenbank
Origin6 [35] Aufarbeitung von diversen Messdaten
PLATON-97 [36] Analyse der Resultate der Kristallstrukturbestimmung
DIAMOND 1.1 [37] Erstellung der Abbildungen
DIAMOND 2.1 [38] Erstellung der Abbildungen
Gerdte:

Pul verdiffraktometer
Pul verdiffraktometer

Guinier, G 645
0 /20, STADI P

Huber, Rimisting
Stoe & Cie, Darmstadt

Imagi ng-Pl ate-Diffraction-System IPDS | S/IN 48029 Stoe & Cie, Darmstadt
Imagi ng-Pl ate- Diffraction-System IPDS I Stoe & Cie, Darmstadt
CAD4-Diffraktometer ® /20 Stoe & Cie, Darmstadt
Thermoanalyse ( DTA/TG) TA 1 Mettl er-Instrumente-AG
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1.5.2 Aufarbeitungder Einkristalldaten

Bel CAD4-Messwerten erfolgte die Berechnung der Nettointens téten und deren Standardabwei chung
mit dem Programm X CAD4PC. Die ausgegebenen Daten entsprachen dem SHEL X-Format.
Esgdten folgende Zusammenhange zwischen den I ntens téten und deren Standardabwei chung:

_{(C—-R#*RE)
JT?‘O.F! -
A
J(C+ R %B)
Dfroh -
N

| ,, - gemessene Rohintensitat

ol , : Standardabweichung der gemessenen Rohintensitét

R : Verhdltnisder Messzeit (Reflex) zu Messzeit (Untergrund), R=2bel CAD 4

N : Verhdtnisder schndlsten Scan-Geschwindigkeit zur Scan-Geschwindigkeit
wahrend der Messung

B : Untergrundimpulszahl

C : Gesamtimpulszahl

Bei Datensdtzen vom I maging-Plate-Diffraction-System erfolgte die Untergrund- und Lorentz-
Polarisationskorrektur mit dem Programm X-Area[39]. Zur Ermittlung der mdglichen Raumgruppen
auf Grund der systemeati schen Aus 6schungen wurde das Programm X-RED [26] verwendet. Inalen
Fallen wurde eine numerischeAbsorptionskorrektur nach Optimierung der jewelligen Kristallgestalt
auf der Grundlage von y-scan Daten oder symmetriedquival enten Reflexen mit dem Programm X-
Shape [28] durchgefihrt. Im Programm SHEL X S-97 [29] wurde zunédchst ein Satz symmetrie-
unabhédngiger Strukturamplituden erstellt, wobel der bei den einzelnen Strukturen angegebeneinnere
R-Wert R ein Mal3fiir die mittlere Sreuung der Intensitéten symmetrieaquiva enter Reflexeist:
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. 2 2
Fob.s,- - Fo&ls
Rint =- = M
2

Z Fﬂbsi ‘

=1
n . Zahl der gemessenen Reflexe
F 2551_ I-tes gemessenes Strahlungsamplituden-Quadrat
F_Zobs . beobachtetes, Uber n Reflexe gemitteltes Strukturamplituden-Quadrat

Die Strukturbestimmung erfol gte durch Direkte M ethoden mit dem Programm SHEL XS-97[29]. Die
Lokaliserung leichterer Atomemittel s Differenzfouriersynthesen und die Verfeinerung der Parameter
erfolgten mit dem Programm SHEL XL-97 [30]. Im letzten Stadium der Verfeinerung wurde die Ex-
tinktion (nach A.C. Larson [40]) asfreler Parameter mitverfeinert, wenn diesnicht zu physikalisch
nicht snnvollen Ergebnissenfiihrte.

DieTemperaturfaktorensndwiefolgt definiert:

TF = exp[-8r1?U sin?6/)\%] isotrop

ATF = exp[-2r*(h*.a*?U_ +k?0*?U_+......... 2kIb* c*U,,)] anisotrop

AlsGiitekriterien der Strukturl 6sung werden bei den einzelnen Rechnungen die Ubereinstimmungs-
faktoren R1 und wR2 angegeben, diewiefolgt definiert sind :

R.— ‘Z ‘Fobs‘ - ‘Fcalc‘

‘Z‘Fobs‘
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_ EN[(_F;)S - FciJ_C)ZJ
" _J S WEZY]

mit dem Wichtungsfaktor W
2 2
W = 1 mit F — (Fabs }max t Zlnrcai.::
o (F2 ) +(AB)* + BP 3
A,B : zusatzliche empirische Faktoren zur Verfeinerung

c (F,) :StandardabweichungvonPF

Der Gutefaktor S (Goodnessof fit) ist ein weiteres Qualitétsmerkmal fir die Strukturldsung.
Mit n-p wird der Grad der Uberbestimmung der freien Parameter eingesetzt :

GooF = Z Wl(Fozb.s o F.:ij.: )2J
n—p

n : Zahl der Reflexe
p : Zahl der freien Parameter

Bei denjeweilsmit angegebenenWertenR__, WR,  _und GooF , _wurden nur beobachtete Reflexe
mitF > 2c(F ) berlicksichtigt.

DieFehler der verfeinerten Parameter werden a's Standardabwei chung der letzten Dezima stellein den
entsprechenden Tabellen zu den einzel nen Verbindungen angegeben. Die Erstellung der Struktur-
zeichnungen erfolgte mit Hilfeder ProgrammeDIAMOND 1.1[37] und DIAMOND 2.1[38].
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1.6 Rontgenfluor eszenzmessungen

DasEDAX-Verfahren (Energy Dispersive Analysiswith X-rays) ermoglicht eine zerstorungsfreie
Elementanalyse mit sehr kleinen Probenmengen wiez.B. fir ROntgenuntersuchungen geeignete Ein-
kristale. SolcheKristallewerden auf einen el ektrisch | eitenden Probentréger in eine klebende Graphit-
schicht aufgebracht. Mit dem Elektronenstrahl eines Rasterel ektronenmikroskopeskann die Oberfl&
cheder Probe zur Rontgenfluoreszenz angeregt werden, indem kernnahe Elektronen entfernt werden
und bei der Relaxation diefir die Elementeder Probe charakteristische Rontgenstrahlung ermittiert
wird. Diequditative Zusammensetzung der Probe kann aus den Wellenlangen der Rontgenstrahlung
entnommen werden, eineungeféhre quantitative Analysekann durch den Vergleich der Intenstéten mit
einem gerédteinternen Sandard erfolgen. AlsFehlerquelentreten bel diesem Verfahren dieunterschied-
liche Schichtdicke sowiemadgliche Fehler und Verunre nigungen der Probenoberflchen auf. Absorptions-
effekte kbnnen durch die Wahl einer mdglichst glatten Stelle der Kristalloberfléche minimiert werden.
Zur Messung wurde das Rasterel ektronenmikraskop XL 40 von Philipsin Verbindung mit der EDAX-
Anlage Pv9800 benuizt.

1.7 Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie(TG)

DiethermischeAnalyseumfasst einige M ethoden, bei denen physikalischeund chemische Eigenschatf-
ten einer Substanz, eines Substanzgemi sches sowi e auch von Reaktionsgemischen al's Funktion der
Temperatur und/oder der Zeit gemessen werden, wobei die Probeeinem kontrollierten Temperatur-
programm unterworfen wird. Zwischen folgenden thermoanal yti schen Untersuchungsmethoden [41,
42] wird hierbei unterschieden:

-Differenzthermoanayse (DTA)
-Thermogravimetrie (TG) und derivate Thermogravimetrie (DTG)
-Dynamische Differenz-Ka orimetrie (DSC)
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Mit Hilfeder Differenzthermoanayse (DTA) ist esmdglich, bei physikalischen Umwandlungen mehre-
re Parameter wie Umwandlungstemperatur, Umwandlungsenthal pieund dieMolwérmegleichzetig zu
ermitteln. Bel der DTA werdenin einem Ofen die zu untersuchende und eine Referenzsubstanz (z.B
Korund) mit konstanter Geschwindigkeit aufgeheizt. Die Temperaturdifferenz zwischen Probeund
Referenz wird a s Funktion der Temperatur der Vergleichssubstanz oder der Zeit aufgetragen. Veran-
dert sich die Probe, so weicht ihre Temperatur von jener der Referenzsubstanz ab. Im Falleeiner
hoheren Temperatur findet el n exothermer Vorgang statit, wahrend bel einem endothermenVorgangein
Sinken der Temperatur der Probeim Gegensatz zur Referenzsubstanz zu verzeichnenist. Der Um-
wandlungspunkt wird anschlief3end graphisch ausder Kurveermittelt. Bei der Thermogravimetrie(TG)
registriert man mit Hilfeeiner , Thermowaage" die Gewichtsanderung der Probe wahrend eineskon-
tinuierlichen Temperatur-  programmes. Abb. 3 zeigt schematisch den Aufbau einer DTA/TG-Anla
ge

Ofen —
A
Heizelement ol o
Probentragersystem Eid Regelthermoelement
Schutzrohr \= A
Strahlungsschutz \\ -
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Kreuzkopf
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Gehéause
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Abb.3: Schematische Darstellung einer DTA/TG-Apparatur
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2 Blei-Cobalt-Phosphat, -Ar senat und -Vanadat
2.1Syntheseund Kristallstruktur von Pb,Co(PO,),
2.1.1Vorbemerkung

Uber Phosphate, Arsenate und Vanadate des Bleis mit Cobalt ist bisher nicht berichtet worden.
Die hier beschriebenen, neuen Verbindungen sind isotyp oder nahezu isotyp zu entsprechenden
Erdalkaliverbindungen. Diesist nicht verwunderlich, daionische Verbindungen des zweiwerti-
gen Bleishaufig eine enge strukturelle Verwandtschaft zu Strontium- und Bariumverbindungen
des gleichen Formeltyps aufwei sen.

2.1.2 Der Verlauf der Oxidation von Pb/Co/PL egierungen

Zur Vorbereitung der praparativen Arbeiten wurde der Verlauf der Reaktion einer Pb/Co/P-Le-
gierung in einem trockenen Sauerstoffstrom mit DTA/TG-M essungen sowie rontgenographisch
untersucht. Abb.2.1.2.1 zeigt die DTA/TG-Kurven fur die Oxidation e ner Legierung der Zusammen-
setzung Pb,CoP, (Aufhei zgeschwindigkeit 6°/min). Die Reaktion beginnt bei ca.600°C und wird ober-
halb von 700°C schnell.

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

20 —r———— 11— ———————— 20
18 - Pb_CoP, + Sauerstoff 18
16 | 16
=) I /
c 14t / 14
2 1wl 12
S L
S 1wt 10
c
HoM B
4] 8 8
= L
(&)
s 6 6
(O] L
o 4L TG 4
2+ 2
DTA
| I T T S I SN I ST NI NI NI I R

1 1 1 0
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Temperatur [°C ]

Abb.2.1.2.1: DTA/TG-Kurvenfir den Verlauf der Oxidation von 55.67 mg einer heterogenen
Pb,CoP, - Legierung im Sauerstoffstrom (Aufheizgeschwindigkeit 6°/min)
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2.1.3Dar stellungvon Einkristallen

Zur Dargtellung von Einkristallen der Verbindung Pb,Co(PO,), wurde zunéchst eine L egierung ausden
Elementen Blei, Cobalt und Phosphor hergestellt. Die Herstellung der Legierung erfolgtedurch Auf-
schmelzen desElementgemengesim Verhdtnisvon Pb:Co:P=2:2:1inener Quarzglasampulle unter
Argon bei 1000 °C und Abschrecken in Eiswasser.

Abbildung 2.1.3.1 zeigt rasterel ektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchfléchen einer PoCo,P-
Legierung. Inder Aufnahmeerkennt man Bereichemit fein strukturierter und solchemit glatterer Ober-
fléche. EDX-Anaysen verschiedener Berel che unterscheiden sich kaum voneinander und ergabenim
Mittel ein Verhdtnisvon Pb:Co:Pvon 1:1:1.

Diegrob zerkleinerte Legierung wurdein Korundschiffchen in einer Stromungsapparatur im O,-
Stromim Verlaufevon 10 Stunden auf 750 °C aufgeheizt und fir 72 Stunden bel dieser Temperatur
gehalten. Anschlief3end wurdelangsam mit 10 °/h auf Raumtemperatur abgekihlt. Ausdem Préparat
konnten blaue Einkristalleisoliert werden. Einer dieser Kristallewurde mittel senergiedispersiver
Rontgenspektrometrieanalysiert. Dabel ergab sich ein Molverhdtnis vonPb: Co: P von 1.81:1:
1.23.

.. of < T e
9 8 - -— ,f ; \H
LR AN ) 2
- #* e |
% ;"}‘-‘: i £ 7 !)‘_‘ - : -lk.’ “ ‘ = \ 7 g_g
S PR =S 3 & e <
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p ’ ...-t“ u# ¥ ~#"_{"Q
¢ -y ﬂ!? e ™
Y SN, 3 2
AL S o S
2 5 A / £ ¥ . " L
4 ‘i\'\.« ﬂ: » b .:g: .
Lt i S Y

B o A g ’_ 21 ©p " * k 4
s s MEE < | A" 4 g -2 . .
B & . S P e 5 3 K, e R . -
@eAccY Spot Magn Det WD AccV Spot Magn  Det WD 20 pm oy
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Abb. 2.1.3.1: REM-Aufnahmen einer heterogenen PbCo,P-L egierung

2.1.4 Srukturbestimmung

Die Reflexintensitéten eines Einkristallsder Verbindung Pb,Co(PO,), wurden mit einem Imaging -
Plate-Diffraction-System (Fa.Stoe, Mo, — Strahlung, Graphit-Monochromator) gemessen. Die
Zdlbestimmung ergab ein monoklinesKristallsystem. Anhand des Datensatzeskonntedie Laue-Klas-
se2/mmit den Aud dschungsbedi ngungen OkO nur mit k=2n, und hOl nur mit|=2n ermittelt werden. Das
darausresultierende Beugungssymbol ist 2/mP12 /c1, dem die Raumgruppe P2 /c (Nr. 14) zugeord-
netist.

Die Strukturl 6sung gelang mit den Direkten Methoden in Programm SHEL X S[29]. DieVerfeinerung
von Lageparametern und Temperaturfaktoren erfolgte mit dem Programm SHEL XL [30]. Diekristal-
lographischen Daten sindin Tabelle2.1.4.1 wiedergegeben. Die L ageparameter und anisotropen ther-
mischen Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 2.1.4.2 und 2.1.4.3 zusammengefasst. In der
Tabdle 2.1.4.4 snd ausgewahlte Bindungsabstdnde und -winkel angegeben.
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Tabelle2.1.4.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fur Po,Co(PO,),

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten a [pm]|

b [pm|

¢ [pm|

B[]
Zellvolumen [10° pmy
Formel elnheiten pro Elementarzelle
Mol masse [g/mol ]
Rdntgenographi sche Dichte [ g/cn]
Kristallfarbe
Kristal | abmessungen [ mm?]
Messtemperatur [K]
Messbereich [°]
1 (MoK ) [mm]
Indexbereich h .. h_

k Kk

N

F(000) "

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe [1, > 2o (1)]
Rint

Absor pti onskorrektur

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit

R-Werte [I, > 2o (1)]

R-Werte [alle Daten]

Restel ektronendichte [e/10° pnt]

monoklin

P2./c (Nr. 14)
529.9(3)
1551.5(3)
847.97(6)
90.25(2)

697.1(4)

Z=4

663.25

6.319

blau

0.06 x 0.1 x 0.15
293(2)

356 <20 <57.98
49.12

-8<h<8
-25<k<22
-13<1<13

1140

5947

1853

1416

0.0840

y —scan, Kristallgestal toptimierung
1853/ 0/ 119
0.906

R, = 0.0262

R, = 0.0425; wR, = 0.0512
1.99/-2.46
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Tabelle2.1.4.2: Lageparameter und aguivalent-isotrope TemperaturfaktorenU_ [ pm?] fur

Pb,Co(PO,),

Atom | Lage X y z U,
Pol | 4e 0.23448(5) 0.26523(2)  0.81426(4) 132(9)
Pb2 | 4e 0.25255(5)  0.49309(2) 0.17784(4) 130(9)
Co 4e 0.7190(2) 0.36333(1) 0.4748(2) 101(2)
P1 4e 0.7573(3) 0.1644(1) 0.5894(2) 99(4)
P2 4e 0.2543(3) 0.4268(1) 0.5798(2) 91(4)
O1 4e 0.8252(10)  0.4825(4) 0.3909(7) 152(12)
02 4e 0.0376(9) 0.3630(4) 0.6175(7) 125(11)
03 4e 0.6029(10)  0.0813(5) 0.5728(7) 160(12)
04 4e 0.4804(9) 0.4020(5) 0.6881(7) 152(12)
05 4e 0.3513(10)  00930(4) 0.9102(7) 146(12)
06 4e 0.8321(11)  0.1830(5) 0.7599(5) 212(14)
o7 de 0.5983(10)  0.2593(5) 1.0292(5) 161(13)
08 4e 0.9961(11)  0.6519(5) 0.0060(8) 220(14)

U, = U3[U,, + Usir? (U, + U+ 2U, cosp)]

Tabelle2.1.4.3 : Anisotrope Temperaturfaktoren [pm?] fir Pb,Co(PO,),

Atom U 1 U22 U33 U23 UlS U12
Pol |  148(2) 116(2) 134(1) 19(1) 23(1) 20(1)
P2 | 121(1) 133(2) 134(1) 3(1) 5(1) 11(2)
Co 90(4) 90(5) 124(5) -1(4) 1(3) 1(4)
P1 89(7) 93(9) 114(8) 14(8) 15(7) -13(7)
P2 64(7) 99(9) 109(9) 11(8) 15(6) -7(7)
o1 | 1602 100(3) 190(3) 10(3) -20(2) 20(2)
02 130(2) 90(3) 150(3) 60(3) 20(2) 20(2)
03 160(2) 120(3) 200(3) 0(3) 30(2) -50(2)
o4 | 13002 130(3) 190(3) 40(2) -20(2) -30(2)
o5 | 180(2) 100(3) 160(3) -10(2) 20(2) 0(2)
06 | 230(3) 250(4) 160(4) 70(3) -20(2) -100(3)
o7 | 14002 160(4) 190(3) -70(3) -50(3) 10(2)
08 | 21003) 190(4) 260(3) -40(2) -110(2) -30(2)
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Tabelle2.1.4.4: Bindungslangen [pm] und Winkel [°] inPb,Co(PO,),

Pbl-08  234.2(6) Pb2-03  236.4(5) Co-06 205.1(6)
02 248.2(6) -04  243.5(6) -07 205.8(7)
06 252.6(6) 05 243.5(6) -01 206.2(6)
.07 264.9(6) 03 264.4(6) -02 207.2(5)
04 271.3(6) 01  290.8(5) -05 213.2(6)
05 286.1(7) -08  303.5(7) -04 229.1(6)
.07 312.1(6) -08  316.6(8)
02-Pb1-08 83.3(2) 03-Pb2-04 92.7(2) 07-Co-06 88.2(3)
06-Pb1-08 87.3(2) 05-Pb2-04 82.3(2) 02-Co-06  106.1(2)
02-Pb1-06 80.5(2) 03-Ph2-03 73.7(2) 01-Co-06 85.8(3)
08-Pb1-07 87.2(2) 01-Pb2-03  145.2(2) 05-Co-06 98.8(2)
05-Pb1-08  116.1(2) 03-Ph2-08 775(2) 04-Co-06  163.2(2)
08-Pb1-07  153.7(2) 05-Ph2-03 82.6(2) 07-Co-02 96.9(2)
06-Pb1-02 80.5(2) 01-Pb2-04 1015(2)  01-Co-07  172.1(3)
02-Pb1-07  141.9(2) 07-Pb2-02 1702(2)  05-Co-07 93.9(2)
02-Pb1-0O4 57.2(2) 03-Pb2-05 150.7(2) 07-Co-04 83.8(2)
O5-Pb1-02  1484(2)  O1-Pb2-O5 68.4(2)  02-Co-O4 89.5(2)
02-Pb1-07 79.2(2)  08-Pb2-O5 95.8(2) 05-Co-02  153.1(2)
O7-Pb1-06  136.0(2) 01-Pb2-05 1384(2)  02-Co-O4 89.5(2)
04-Pb1-06  136.9(2) 07-Pb2-01 86.7(2)  05-Co-O1 82.9(2)
05-Pb1-06 76.2(2) 03-Pb2-08 95.6(2)  04-Co-O1  101.0(2)
O7-Pb1-06  108.7(2)  02-Pb2-08 152.8(2)  04-Co-O5 67.2(2)

08-Pb1-07 87.2(2)
05-Pb1-07 88.4(2)
07-Pb1-07 94.5(2)
O5-Pb1-02  137.68(16)
04-Pb1-07  59.36(19)
O7-Pbl-O5  88.45(16)

P1-06 152.5(6) P2-01 149.1(7)
03 153.3(7) -02  155.3(6)
-07  153.8(6) -04  155.4(6)
-08  155.2(6) -05  155.9(6)

03-P1-06 112.4(4) O02-P2-O1 111.6(3)
O7-P1-06 108.0(4) O4-P2-O1 110.7(4)
08-P1-06 107.6(4) 02-P2-04 106.9(3)
O7-P1-03 109.0(3) O1-P2-05 115.7(4)
08-P1-03 107.3(3) 02-P2-05 108.2(3)
08-P1-O7 112.6(4) O2-P2-O5 103.8(3)
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2.1.5 Strukturbeschreibung und Diskussion

Pb,Co(PO,), kristallisiert monoklinin der Raumgruppe P2 /c (Nr.14) mit den Gitterkonstanten (pm)
a=529.9(3), b=1551.5(3), c=847.97(6), f=90.25(2). Die Struktur ist eine nur leicht verzerrte Vari-
ante der Ba,Co(PO,), -Struktur [43]. Die Bariumverbindung Ba,Co(PO,), bildet ebenso wie
BaMn(PO,),[43] denBa,Ni(PO,),-Typ [43] aus. Siebesitzt dhnliche Gitterkonstanten (a= 529.8(1),
b=884.4(1), c= 1614.4(3), = 90.68(2)) wiedieBleiverbindung, ist aber in der Raumgruppe P2,/nzu
beschreiben. Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischenden beiden Strukturenwerdenimfolgen-
den beschrieben.

Abb.2.1.5.1 zeigt Projektionen der Pb- und der Ba-Verbindung léngs[100]. Man erkennt, dassdie b-
und c-Achsen vertauscht sind, die Unterschiede zwischen den Strukturen in dieser Perspektive sehr
klein sind und nur inder Verkippung der Tetraeder und el nes Teil sder Oktaeder bestehen. Voneinander
isolierte, verzerrte CoO,-Oktaeder werden Uber PO,-Tetraeder zu einem dreidimensionalen Netz-
werk verknlpft. Diesesenthalt grofe, entlang [ 100] verlaufende Kandle mit langgestrecktem Quer-

Abb.2.1.5.1: Projektionen der Kristal Istrukturen von Pb,Co(PO,), (oben) und von Ba,Co(PO,),
(unten) in Richtung [100]
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Wiein Abb.2.1.5.1 gezeigt wurde, sind die b- und c-Achsen vertauscht, so dass die Ansicht der
Bleiverbindung in Richtung [001] der Ansicht der Bariumverbindung in Richtung [010] entspricht
(Abb.2.1.5.2). Damit verandert sich auch dieausgezei chnete Achse desmoniklinen Systems.
DieUnterschiede zwischen den Strukturen werden in den beiden Projektionen der Abb. 2.1.5.2 deut-
lich. Auch hier verlaufen in Projektionsrichtung Kande, in denen sich die Pb- bzw. Ba- Atomebefin-
den. Sie habenin den beiden Strukturen deutlich unterschiedliche Querschnitte. Diesist auch auf eine
Verdrehung der PO,-Tetraeder zurtickzufthren, die, wie weiter unten gezeigt wird, zu unterschiedli-
chen K oordinationen fir die Pb- und Ba-Atomefihren.

Abb.2.1.5.2: Projektionen der Kristallstrukturen von Pb,Co(PO,), in Richtung [001] (oben) und
von Ba,Co(PO,), (unten) in Richtung [010]
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Wie Abb. 2.1.5.3 zeigt, verlaufenin Richtung [ 100] der Pb,Co(PO,), -Struktur Doppel strange, beste-
hend aus stark verzerrten CoO,-Oktaedern die von P(2)O,-Tetraedern verkntipft werden. Dabei
verbindet ein P(2)O,-Tetraeder (grin) zwei CoO,-Oktaeder eines Tellstranges Uiber einegemeinsame
Eckemit dem einen und tiber e ne gemeinsame K ante mit dem anderen Oktaeder. Dievierte Eckedes
P(2)O,-Tetraedersstellt die Verbindung zu einem CoO -Oktaeder des zweiten Strangteilsher. Diese
Doppelstrangewerdenin Richtung [0-11] und [011] Gber P(1)O,-Tetraeder (gelb) eckenverknlipft, so
dasseindreidimensionalesNetzwerk mit kanalartigen, entlang [ 100] verlaufenden Hohlraumen ent-
steht, inderen Licken die Blei-Atomeliegen.

Abb.2.1.5.3: Pb,Co(PO,), Struktur: Doppelstrange aus CoO,-Oktaedern (blau) und P(2)O,-
Tetraedern (gruin), die tber P(1)O,-Tetraeder (gelb) zu einemdreidimensionalen
Gerust verbundensind
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InAbbildung 2.1.5.4 ist die Umgebung des Cobaltatoms dargestellt. Die K oordinationssphére von
Cobalt ist stark verzerrt oktaedrisch. Die Cobalt-Sauerstoff-Abstande liegen in eéinem Bereich von
205.1 bis229.1 pm.
Abb.2.1.5.4 zeigt aulterdem fUr beide Strukturen die Verkniipfung der verzerrten CoO,-Oktaeder mit
PO,-Tetraedern. In beiden Féllen liegt Kantenverkntipfung mit einem P(2)O, - Tetraeder und Ecken-
verkntpfung mit zwel P(1)O,- und zwei P(2)O, - Tetraeder vor. Die Kantenverkniipfung wirkt sich auf
die Geometrie des Tetraeders nur unwesentlich aus, wéahrend das Oktaeder eine starke Deformation
erleidet. Die Absténde des Co-Atoms zu O(4) und O(5) sind mit 213.2 pm (O(5)) und 229.1 pm
(O(4)) wesentlich grofer dszu den anderen Sauerstoffatomen (im Mittel 206.1 pm). Auch der Oktaeder-
winkel (04-Co-O5) wird stark deformiert, er betrégt nur 67.2°.

Die Sauerstoffatome O(3) und O(8) sind nicht am Aufbau der Co-K oordinationssphérebetelligt. Sie
sind nur andiePb(1)- und Pb(2)-Atomekoordiniert.

Abb. 2.1.5.4: Ungebung (unten) und Verkntipfung der CoO,-Oktaeder mit PO,-Tetraedern (links) in
Pb,Co(PO,), (rechts) Ba,Co(PO,),
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InAbbildung 2.1.5.5 sind die Koordinationsspharen der Bleiatomein Pb,Co(PO,), und der Barium-
atomein Ba,Co(PO,), miteinander verglichen. Po(1) ist von 3 Sauerstoffatomen (O(4), O(6), O(7))
mit Abstéanden zwischen 233.3 und 253.1 pm und drei weiter entfernten (O(2), O(3), O(5)) mit Ab-
standen zwischen 265.9 und 286.4 pm umgeben. Pb(2) ist von 3 Sauerstoffatomen (0(2), O(5), O(8))
mit Abstanden zwischen 235.9 und 244.3 pm und zwei weiter entfernten (O(1), O(8)) mit Abstanden
zwischen 263.9 und 289.4 pm umgeben. Die Umgebung der Bariumatomein Ba,Co(PO,), ist ahnlich
- 4 Sauerstoffatomeim Bereich 269.6 bis271.5 pm (fur Ba(1)) und 264.6 bis271.5 pm (fir Ba(2))
und zwel weiteremit einemAbstand von 277.7 und 279.3 pm (fur Ba(1)) und 280.9 und 285.7 pm (fir
Ba(2)).

Inbeiden Fallenist die Umgebung, bedingt durch dieLage der Atomein den Kandlen, sehr unsymme-
trisch und von einer Kugelsymmetrieweit entfernt. Bei den Bleiatomenist, bedingt durch dasfreie6s-
Elektronenpaar, nur eine Hemisphére durch Atome besetzt. Die Bariumatome besitzen keinfreies
Elektronenpaar, sie sind deshalb weniger einseitig von Sauerstoffatomen umgeben.

Abb. 2.1.5.5: Koordinationsspharen von Pb(1) und Pb(2) in Pb,Co(PO,), sowievon Ba(1)
und Ba(2) in Ba,Co(PO,),



Spezieller Tell 22

Die Phosphoratome sind leicht verzerrt tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert (Abb. 2.1.5.6). Die
Abstandeliegenfir P(1) im Bereich von 153.0 bis 154.4 pm, dieAbstandefur P(2) im Bereich von
148.8 bis156.3 pm. Das P(2)O,-Tetraeder ist somit starker verzerrt alsdas P(1)O,-Tetraeder. Das

durftedaran liegen, daseseine Kantenverknipfung zum CoO,-Oktaeder bildet, wahrend dasP(1)O,-
Tetraeder nur Eckenverknipfungen aufweist.

Abb. 2.1.5.6: Koordinationsspharenvon Phosphor
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2.2 Syntheseund Kristallstruktur von PbCo,(AsO,), und PbCo,(VO,),

2.2.1 Der Verlauf der Oxidation einer Pb/Co/As-Legierung

Zur Vorbereitung der préparativen Arbeiten wurde der Verlauf der Reaktion einer Pb/Co/As-
L egierung in einem trockenen Sauerstoffstrom mit DTA/TG-Messungen sowie rontgenographisch
untersucht. Abb. 2.2.1.1 zeigt die DTA/TG-Kurven fir die Oxidation einer Legierung der Zusammen-
setzung PbCo As, (Aufheizgeschwindigkeit 6°/min). Wieman sieht, beginnt die Hauptreaktion bei ca.
680°C.
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Abb.2.2.1.1: DTA/TG-Kurven fiur den Verlauf der Oxidation von 64.67 mg einer heterogenen
PbCo,As, - Legierung im Sauerstoffstrom. (Aufheizgeschwindigkeit 6°/min)

2.2.2 Darstellung von Einkristallen

L egierungen ausden Elementen Blel, Cobalt und Arsen bzw. Vanadiumim Verhdtnisvon Pb:Co:As
=1:2:2und Pb:Co:V=1: 1. 1 (Quarzglasampullen unter Argon, 1000 ‘C, Abschreckenin Eiswasser)
wurdenin Korundschiffchen in einer Stromungsapparatur im O,-Strom in Verlaufe von 12 Stunden
auf 750 °C aufgeheizt und bis zum Abschluss der Reaktion fir 48 Stunden bel dieser Temperatur
belassen. Anschlief3end wurdemit 60 °/hauf Raumtemperatur abgekihlt.

Aus der oxidierten As-Legierung konnten Einkristalle isoliert werden. Sie wurden mittels
energiedispersiver Rontgenspektrometrie analysiert. Dabei ergab sich ein Molverhétnis der
Elemente Pb: Co:As von 1:2.10:1.73. Wiedie unten beschriebene Strukturanalyse zeigte,
haben die Kristalle die Zusammensetzung PbCo,(AsO,)..
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Das Oxidationsprodukt der Vanadiumlegierung enthielt keine fiir rontgenographische

Untersuchungen geeigneten Kristalle. Es gelang aber, blauschwarze, halbkugelférmige
Einkristalle der neuen Verbindung PbCo,(VO,), durch Umsetzung der Oxide gemil3

PbO + % Co,0, + V,0,—— PbCo,(VO,), + % 0,

zu erhalten (Goldschiffchen, Sauerstoffstrom, mit 200 °/h auf 550°C, mit 35°/h weiter
auf 650°C, 2 Tage).
Fiir die PbCo,(VO,), -Kristalle ergab die EDX- Analyse ein Molverhiltnis der

Elemente von Pb:Co:V vonl:1.06:1.27.

Abb.2.2.2.1 zeigt das Rontgen-Pulverdiagramm des Oxidationsproduktes einer
PbCo,(AsO,),-Legierung. Die roten Linien sind das Strichdiagramm der Verbindung

PbCo,(AsO,),, berechnet mit den Kristallstruktur-Daten (Kap.2.2.3). Bis auf wenige

Fremdreflexe ist die Ubereinstimmung gut. Die aus dem Pulverdiagramm berechneten
Gitterkonstanten sind a=1230.37(14) pm, c=839.74(12) pm, V=1271.21(18).10° pm°.
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Abb. 2.2.2.1 : Rontgen-Pulverdiagramm des Oxidationsprodukts einer
PbCo,(AsO,), Legierung(Cu-K_, A=154.05 pm), rote Linien = Strichdiagramm der
Verbindung PbCo,(AsO,) berechnet aus der Kristallstruktur
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Das Rontgen-Pulverdiagramm der isotypen durch Umsetzung der Oxide dargestel lten Verbindung
PbCo,(VO,),istinAbb. 2. 2. 2. 2 wiedergegeben (blau). Inrot ist dasausder Kristallstruktur berech-
nete, theoretische Diagramm darUber gelegt. Auch hier zeigt sich bisauf wenige schwache Fremdlinien
eine gute Uberei nstimmung, und man erhélt fiir dietetragonal e Verbindung die Gitterkonstanten
a=1238.80(10) pm, c=845.83(13) pm, V= 1300.14(18).10° pm?.

1009 | Z:\Petia_2\7_5_04\PbCo2(VO4)2\Pulver _seNOx173br.mb
Z:\Petia_2\7_5_04\PbCo2(VO4)2\Pulver_ sel\Ox173a1.rth f oxk173a1 PhCo2(Vo4)2 tetragonal | 41 cd
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Abb. 2.2.2.2: Rontgen-Pulverdiagramm von PoCo,(VO,),, dargestel It durch Umsetzung der Oxide

2.2.3 3rukturbestimmung

Die Reflexintensitéten des Einkristalls der Veerbindung PbCo,(AsO,), wurden mittelsImaging- Plate-
Diffraction-System (Fa.Stoe, Mo, — Strahlung, Graphit-Monochromator) bestimmt. Im Falleder
isotypen Verbindung PoCo,(VO,), erfolgtedie Messung mit einem CADA4-Diffraktometer (FAENRAF,
NONIUS, MoK —Strahlung, Graphit-Monochromator, - Geometrie, variabler /20—scan).
DieZdIbestimmungen ergaben fir beide Kristdle eintetragona innenzentriertesKristallsystem. An-
hand der Datensétze konntedie L aueklasse4/mmm ermittelt werden. Mit den Aud éschungsbedingungen
hkl mit h+k+=2n, Okl nur mitk, I=2n und hhl nur mit 2h+ I=4n vorhanden, ergab sich dasBeugungs-
symbol 4/mmml-cd, dem nur die Raumgruppe 14, cd (Nr.110) zugeordnet it.

Die Strukturl 6sungen gelangen mit den Direkten M ethoden in Programm SHEL XS[29]. DieVerbin-
dungen erwiesen sich alsisotyp. Die Verfeinerung von Lageparametern und Temperaturfaktoren er-
folgtemit dem Programm SHEL XL [30]. Diekristallographischen Datensindin Tabdlle 2.2.3.1 wie-
dergegeben. Die L ageparameter und ani sotropen thermischen Audenkungsparameter sindinden Ta:
bellen 2.2.3.2 und 2.2.3.3 zusammengefasst. In der Tabelle 2.2.3.4 sind ausgewahlte Bindungsab-
stdnde und -winkel angegeben.
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Tabelle2.2.3.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fur die Verbindungen
PbCo,(AsO,),und PbCo,(VO,),

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten a [pm]
c [pm]
Zellvolumen [10° pn¥]
Anzahl der Formeleinheiten
Molmasse [¢/mol]
Rontgenographische Dichte [g/cnT]
Kristallfarbe
K ristallabmessungen [nn?]
Messtemperatur [K]
Messbereich [°]
W (MoK,) [mn?]
Indexbereich h
k
k

h

min’ mex

Kk

Imin’ Irmx

F(000)

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe [I, > 2c(1)]
R

nt

Absorptionskorrektur

Daten / Restraints / Parameter
Goodness- of-fit

R-Werte [1, > 25(1)]

R-Werte [alle Daten|
Flack-Parameter
Restelektronendichte [€/10° pn]

PbCo,(AsO,),
tetragonal

14.cd (Nr. 110)
1234.2(2)

842.3(1)
1283.09(2)

Z=8

602.89

6.242

dunkelrot
0.2x0.15x0.13
293(2)

4.18 < 20 < 59.96
41.49
-16<h<15
-16<k<16
-10<1<10

2128

5773

563

436

0.1226

Y-scan
Kristallgestaltoptimierung
563/1/60

0.967

R, = 0.0357

R, = 0.0464; wR, = 0.0828
-0.043(3)
1.02/-2.16

PbCo,(VO,),
tetragonal
14,cd (Nr. 110)
1234.8(1)
844.1(1)
1286.92(2)
Z=8
554.93
5.728
blauschwarz
0.15x 0.1 x0.075
293(2)
3.30<20 £ 69.94
33.89
-13<h<14
0<k<19
0<I<13
1968
1498
749
400
0.0363
W-scan
Kristallgestaltoptimierung
749/1/61
0.623
R, = 0.0243

R, = 0.0622 ; WR, = 0.0457

-0.045(3)
2.746 1 -1.913
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Tabelle2.2.3.2 : Lageparameter und aquivalent-isotrope Temperaturfaktoren Ueq [ pm?]

fur PoCo,(AsO,), und PbCo,(VO,),

Atom|Lage X y z U,
Pb | 8a 0 0.5 0.2658(2) 153(3)
Co | 16b 0.8275(3) 0.3323(3) 0.0849(5) 107(5)
As | 16b 0.7387(1) 0.5769(1) 0.2160(3) 95(4)
O1 | 16b 0.6698(12) 0.6537(16) 0.0904(18) 120(4)
02 | 16b 0.8140(13) 0.6577(17) 0.3404(20) 210(5)
O3 | 16b 0.6488(13) 0.4966(14) 0.3143(16) 152(3)
O4 [ 16b 0.8265(14) 0.4967(14) 0.1162(19) 141(3)

Atom |Lage X y z Ueq
Pb | 8a 0 0.5 0.2626(5) 161(12)
Co |16b 0.8293(2) 0.3322(2) 0.0898(2) 108(2)
V [16b 0.7360(1) 0.5796(1) 0.2225(3) 80(3)
Ol |16b 0.6710(10) 0.1860(11) 0.2107(10) 110(2)
02 |16b 0.8145(10) 0.6573(11) 0.3473(11)  150(3)
O3 | 16b 0.6446(6) 0.4969(14) 0.3182(11) 173(18)
O4 |16b 0.8250(6) 0.4970(13) 0.1273(11)  144(16)

U= 13[U, +U,+U, ]

Tabelle2.2.3.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [pm?] fir PbCo,(AsO,), und

PbCo,(VO,)

Atom UJ_']. U22 U33 U23 Ul3 U12
Pb | 138(5) 150(5) 172(5) 0 0 -21(4)
Co | 100(12) 90(12)  135(13) -6(11)  -3(10) -13(9)
As | 100(8) 75(7) 110(7) 11(9) -5(6) -1(6)
o1 | 150(9) 110(8) 90(10) 20(6) -80(5) 70(5)
02 | 150(8) 250(10)  230(12) 06)  -20(6) -152(7)
03 | 180(8) 150(8) 120(8) -30(6) 0(6) -40(6)
04 | 140(8) 140(8) 140(8) 10(5)  -80(6) 60(6)

Atom Ull U22 U33 U23 U 13 U12
Po | 142(3) 159(4) 182(2) 0 0 -19(3)
Co | 114(14) 87(13) 122(6) -1(7) -2(7) -10(5)
v 52(7) 71(7) 116(7) 17(7) -1(7) -5(6)
oL| 90(5 80(5) 150(5) 70(4) -10(4) 50(3)
02| 150(5) 80(5) 210(7) 50(4) 60(4) 0(4)
03| 130(3) 180(4) 210(4) -50(7) -10(3) 10(5)
04 | 150(4) 70(3) 210(4) -30(6) 0(4) -10(5)
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Tabelle 2.2.3.4 : Abstande [pm] und Bindungswinkel [°] fir PbCo,(AsO,), und PbCo,(VO,),

Pb-O3x2 248.50(15) Co-0O3 204.67(18) AsO4  165.52(17)
-02x2  250.12(14) 01  206.99(19) 03  169.18(14)
-04x2  289.56(17) 02 210.72(17) 02 170.32(15)

01 210.79(21) 01 171.81(19)

04 216.54(17)

04 220.44(21)
03-Pb-03  119.1(7) O1-Co-O1  87.0(6) 03-AsO4  110.3(8)
O4-Pb-03  133.4(5) 02-Co-04  88.7(6) 02-AsO4  108.0(8)
02-Pb-03  71.5(4) 02-Co-O1  1765(7)  OL-AssO4  109.6(7)
O4-Pb-02  133.6(5) 04-Co-O1  94.8(8) O1-As-O3  107.2(8)
O4-Pb-04  154.9(5) 04-Co-O4  88.0(6) Ol-AsO2  113.2(8)
02-As-03  108.5(6)

Pb-O3x2  242.5(8) Co-02  205.9(10) V-04  169.4(12)
-O4x2  244.4(8) 04 205.9(16) 03 173.0(12)
-01x2  295.7(14) -0l  207.2(9) |02 171.7(12)

03 209.7(17) 01 173.3(11)

01 212.3(14)

02 213.6(14)
O3-Pb-03  948(4)  02-Co-04  95.0(5) 03-V-04  106.8(4)
O4-Pb-O3x2  70.1(3)  02-Co-O1  177.1(7) 04-V-02  105.6(6)
O3-Pb-O4x2  731(3)  04-Co-O1l  824(5)  03V-02  114.3(5)
O4-Pb-04  1243(4)  04-Co-O1  172.1(4) 04-V-01  109.2(5)
O3-Pb-O1  1325(4)  02-Co-O3  89.5(5) 03-V-O1  110.2(6)
03-Pb-01 66.6(4)  04-Co-0O3  84.5(3) 02-V-01  110.6(3)
O4-Pb-O1  1343(4)  01-Co-O3  91.6(5) 04-V-02  105.6(6)
O4-Pb-O1  59.6(4) 02-Co-O1  92.5(5) 04-V-03  106.8(4)
O1-Pb-O1  156.2(3)  O1-Co-O1  90.0(4)
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2.2.4 Srukturbeschreibung und Diskussion

DieVerbindungen PbCo,(AsO,), und PbCo,(VO,), kristdliserentetragond innenzentriertin der Raum-
gruppel 4,cd (Nr. 110) im SrNi(VO,).-Typ[45], der auchvon SrCo,(VO,), [44] ausgebildet wird.
Nahezu den gleichen Aufbau haben BaCo,(VO,),[46], Ba(Mg, Zn)(VO,),, BaMn,(VO,), und
Ba, .S Ni,(VO,), [47]. Diese Verbindungen sind jedochin der hthersymmetrischen Raumgruppe
14, /acd zu beschreiben. Der SINi(VO,).-Typ [45] ist bisher ausschliefdlich bei Vanadaten gefunden
worden.

Dieneu dargestellte Verbindung PbCo,(AsO,), ist somit das erste Arsenat mit dieser Struktur. Die
bisher bekannten Phosphate und ArsenateAM,(XO,), mitA=Sr, Ba; M= Co, Ni kristallisierenin
zwei Strukturtypen mit ganzlich anderemAufbau. SrCo,(AsO,), bildet dentriklinen SINi(PO,),-Typ
aus, wahrend BaCo,(AsO,), [49] , BaCo,(PO,),[49] und BaNi,(PO,),[50] dem BaNi(AsO,),-Typ
(RG R3) mit einer ausgepragten Schichtstruktur angehdren. Zu |etzterem Typ gehdrt merkwardiger-
weise auch das Vanadat BaNi,(VO,), [51]. Dagegen kristallisiert das Arsenat-Vanadat
BaNi.As, .V .,O;[48] trotz deshohen Arsengehaltsin der fir dieVanadate typischen SiNi (VO,),-
Struktur.

Abb. 3.2.4.1: Projektion der PbCo,(AsO,),-Struktur in Richtung [001]
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Die Struktur kann alsdreidimensiona es Raumnetz aus CoO,-Oktaedern und AsO,- bzw.V O, - Tetra-
edern beschrieben werden, dasléngs[001] verlaufende Kand e mit rautenformigem Querschnittenthélt,
indenensich dieBleiatome befinden (Abb. 3.2.4.1). Die CoO,-Oktaeder sind skew-kantenverkn(pft
und bildenin Richtung [001] verlaufende 4,-Schrauben aus. Abb. 3.2.4.2 zeigt fir die Verbindung
PbCo,(AsO,),dieVerknlpfung von zwei dieser Schrauben und die Verbriickung von CoO,-Okta-
ederninnerhalb einer Schraube durch AsO,-Tetraeder. Dabei verbriicken jeweilszwel Ecken eines
Tetraederszwei Oktaeder innerhalb einer Schraube, dieanderen beiden verbinden zu einer parallelen
Oktaeder-Schraube. DieAsO,- bzw. VO, Tetraeder liegen voneinander isoliert vor.
DieAbbn.3.2.4.3 und 3.2.3.4 zeigen Projektionen entlang [ 100] bzw. [010]. Auch in diesen Richtun-
genverlaufen Kande, dlerdingsmit kleinerem Querschnitt.

Cqg

p <N
hY 4
| |

cx

C

Abb. 3.2.4.2: Zwei parallele 4, -Schrauben auskantenverkniipften CoO -Oktaedern (blau)
und verbriickenden Tetraedern (gelb) in der Struktur von PbCo,(AsO,),



Spezidler Tell

31

Abb.3.2.4.4: Projektionder PbCo,(AsO,),-Struktur in Richtung [010]
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In der Abbildung 3.2.3.5 sind die Koordinationsspharen der Bleiatome in PobCo,(AsO,), bzw.
PbCo,(VO,), und der Strontiumatomein SrCo,(AsO,), miteinander verglichen. Blei ist von vier
Sauerstoffatomen (O(2) x 2, O(3) x 2) mit Abstanden zwischen 248.4 und 250.7 pm und zwel welter
entfernten (O(4)x2) mit einem Abstand von 290.3 pm umgeben. Die Umgebung der Srontiumatomein
SCo,(VO,), bestent aus sechs Sauerstoffatomenim Bereich 244.2 bis 280.5 pm.

Inbeiden Fallenist die Umgebung, bedingt durch dieLageder Atomein den Kandlen, sehr unsymme-
trisch und von einer Kugelsymmetrieweit entfernt. Bei den Blelatomen ist die K oordination aber voll-
kommen auf eine Hemisphére beschrankt, offenbar bedingt durch dasfreie 6s-El ektronenpaar.

Abb. 3.2.4.5: Umgebung der Bleitatome durch Sauerstoff in PbCo,(AsO,),( obenlinks) bzw.
PbCo,(VQ,), (oben rechts) und die Umgebung der Strontiumatome in SrCo,(AsO,),
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In der Abbildung 3.2.4.6 ist die Umgebung des Cobaltatoms dargestellt. Die K oordinationssphére
von Cobalt ist oktaedrisch. Die Cobalt-Sauerstoff-Abstandeliegenineinem Bereichvon 203.9 bis
213.8 pmbeim Vanadat und von 207.0 bis220.4 im Arsenat.

DieArsen- bzw.Vanadiumatome sind tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert. DieAbstéandelie-
genfir AsimBereichvon 165.5bis171.8 pm, die Abstdndefir V im Bereich von 169.4 bis177.6 pm
(Abb. 3.2.4.7).

Abb. 3.2.4.6 : Koordination der Cobaltatome durch Sauerstoff in PbCo,(AsO,) (links) undin
PbCo,(VO,), (rechts)

. Y
OAS OV
00 Oo

Abb.3.2.4.6: Koordination der Arsen- und Vanadiumatome durch Sauerstoff in PbCo,(AsO,), bzw.
PbCo,(VO,),
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3 Indium-Caobalt-Phosphat und -Ar senat
3.1 Indium(l11)-Cobalt(l1)-Oxid-Phosphat InCoOPO,
3.1.1Darstellungvon Einkristallen

Auf diein Kap.1.3 beschriebene\Weisewurde eine L egierung der Zusammensetzung InCo,Pherge-
stellt. Darin konnten CoP,[50], InP[51] und Coln, [52] nachgewiesen werden. Dunkelrote Ein-
kristallevon InCoOPO, entstanden, wenn die unzerkleinerte L egierung in Korundschiffchen ineiner
Stromungsapparatur im O,-Strommit 60 °/h auf 900 °C aufgeheizt und nach 72 Stunden mit 60°/h
auf Raumtemperatur abgekihlt wurde.

Einisolierter Einkristall wurdemittel senergiedispersiver Rontgenspektrometrieandysert. Dabel ergab
sich ein Molverhdtnis von In: Co: P von 1.54:1: 2.04. Die spétere Strukturbestimmung ergab die
Zusammensetzung InCoOPO,.

3.1.2 Srukturbestimmung

Die Reflexintensitaten des Einkristalls der Verbindung InCoOPO, wurden mit einem Imaging Plate
Diffraction System ( Fa.Stoe) gemessen. Anhand des Datensatzeskonnte die Laue Klasse mmm und
damit ein orthorhombisches Kristallsystem ermittelnwerden. Mit den Aud 6schungsbedingungen hOl
nur mit h+=2n und hkO nur mit k=2n vorhanden ergibt sch das Beugungssymbol P-nb, dem dieRaum-
gruppen P2 nb (Nr. 33, azentrisch) und Pmnb (Nr.62, zentrosymmetrisch) zugeordnet sind.

Nach entsprechender Vertauschung der Achsen wurde die Struktur in der Raumgruppe Pnma(Nr.62)
mit den Direkten Methodenim Programm SHEL X S97 [ 29] gdl 6. DieVerfeinerung von Lageparametern
und Temperaturfaktoren erfolgte mit dem Programm SHEL XL 97 [30].

Diekristallographischen Parameter sindin Tabelle 3.1.2.1 wiedergegeben. Die L ageparameter und
die anisotropen thermischen Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 3.1. 2. 2 und 3.1.2.3
zusammengefasst. Ausgewahlte Bindungsabstéande und -winkel sndinder Tabelle 3.1. 2. 4 angegeben.
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Tabelle 3.1.2.1 : Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von InCoOPO,

Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten a [pm]

b [pm]

¢ [pm]
Zellvolumen [10° pn¥]
Anzahl der Formeleinheiten
Molmasse [g/mol |

Rontgenographi sche Dichte [g/cn|

Kristallfarbe
K'ristall abmessungen [mm]
Messtemperatur [K]
Messbereich [°]
(MoK ) [ ]
Indexbereichh . h

NN .
F(000) h
Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe [I, > 26 (1)]
Rint

Absorptionskorrektur

Daten/ Restraints / Parameter
Goodness-of-fit

R-Werte [I, > 25(1)]

R-Werte [alle Daten]

Restel ektronendichte [e/10° pm]

orthorhombisch
Pnma (Nr. 62)
753.8(1)
664.4(1)
768.6(2)

384.9(1)

Z=4

284.72

4.913

dunkel rot

0.08 x 0.1 x 0.02

293(2)

3.79 <20 <54.83

10.57
-9<h<9
-8<k<8

-10<1<10

524

3703

474

337

0.0658

Y-scan

Kristall gestal toptimierung

428101 47
1.197
R, = 0.0302

R, = 0.0425, wR, = 0.0631

1.27/-1.089
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Tabelle3.1.2.2: Lageparameter und &guival enteisotrope Temperaturfaktoren Ueq [pm?] fir

InNCoOPO,
\tom| Lage X y z Ueq
In 4c  0.35308(10) 0.25 0.79423(10)  103(3)
Co | 4a 0 0 0 82(3)
P 4c 0.3685(4) 0.75 0.8522(3) 88(5)
O1| & 0.3633(7) 0.9361(7) 0.7316(6) 133(10)
02 | 4c 0.2019(10) 0.75 0.9692(8) 97(14)
O3 | 4c 0.5366(10) 0.75 0.9595(8) 182(18)
04| 4c 0.0900(9) 0.25 0.8644(9) 92(14)

Ueq =13 [U11 + U22+U33]

Tabelle 3.1.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren U [pm?] fir INCoOPO,

Atom U]_1 U22 U33 U23 Ul3 U12
In 113(4) 79(3) 117(4) 0 21(3) 0
Co 107(6) 63(5) 73(6) 15(4) -4(6) -16(5)
P 100(13) 71(10) 92(11) 0 8(10) 0
O1 184(3) 61(19)  154(2) -3(2) 20(2) 8(5)
02 112(4) 84(3) 96(3) 0 60(2) 0
03 121(5) 305(4) 121(4) 0 -50(3) 0.
04 45(4) 135(3) 95(3) 0 -26(3) 0
Tabelle 3.1.2.4: Abstande[pm] und Bindungswinkel [°] fur InCoOPO,
In-O4 205.9(7) Co-O4x2 207.5(4) P-03 151.2(8)
-03 206.9(6) -01x2 210.0(5) -01x2 154.6(5)
012 214.2(4) -02x2 226.5(5) -02 154.5(7)
-04 215.6(6)
-02 253.3(7)
-Co 301.7(1)
03-In0O4 98.5(3) 04-Co-04 180.0(2) O1-P-O3x2 110.4(3)
O1-In-O4x2 95.4(15) 0O1-Co-04x2 84.1(2) 02-P-03 111.4(4)
O4-Inr0O4x2  160.9(16) O1-Co-0O4x2 95.9(2) O1-P-O1 106.2(4)
02-In04 95.8(2) 02-Co-0O4x2 108.3(2) 0O2-P-O1x2 109.2(3)
O1-In-O4x2 81.0(15) 02-Co-04x2 71.57(2)
03-In-02 165.7(3) 0O1-Co-0O1 180.0(2)
01-In02x2  77.53(13) O1-Co-02 95.3(2)
02-In0O4 65.1(2) 01-Co-02 84.7(2)
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3.1.3 Srukturbeschreibungund Diskussion

InCoOPO, bildet den o.-Fe,OPO,-Typ aus. Einige Substitutionsvarianten des o.-Fe,OPO,-Typssind
bereits beschrieben worden. So lassen sich die Fe?*-lonen durch Co?, Ni?* bzw. Cu?* ersetzen [56].
Die Substitution von Fe* durch Cu? und von Fe* durch In** fiihrt zu InCuOPO, [55]. Weitere Verbin-
dungen entstehen durch den Austausch von Fe?* durch Li*und von Fe* durch ein vierwertigeslon:
LiTiOPO,[57], LiTIOASO,[57], Li(VO)PO,[58] und Li(VO)ASO,[59].
Oxidphosphate des gleichen Formeltypssind FeAIOPO, [60] und MgAIOPO, [61]. Siezeigenjedoch
wegen der trigonal bipyramidalen Koordination des zweiwertigen Kationsund der tetraedrischen
Sauersioffumgebung desAluminiumsein anderes Bauprinzip.

In der a-Fe,OPO,-Struktur sind sowohl die zweiwertigen alsauch diedreiwertigen K ationen okta-
edrisch von Sauerstoffatomen umgeben. Im Fallevon InCuOPO, sind die Oktaeder um Cu* erwar-
tungsgemai3infolge des Jahn-Tel ler -Effektselongiert. Allerdingsist auch das Oktaeder um Co?* inder
InCoPO,-Struktur elongiert d (Co-O) : 207.4 bis226.6 pm (Abb. 3.1. 3.5). Die Besonderheit der
InCoOPO, -Struktur besteht darin, dass, wiedieAbb. 3. 1. 3. 7 zeigt, die Umgebung der In*-lonen
eher durch eine quadratische Pyramide zu beschreibenigt. Inihr liegen dieIn-O Abstdndeim Bereich
von 205.9 bis 215.6 pm. Ein sechstes Sauerstoffatom, durch das die Pyramide zu einem verzerrten
Oktaeder ergénzt wird, ist im Abstand von 253.3 pm zu finden und kann nicht mehr zur ersten
K oordinationssphére desIndiums gezahlt werden. Daf U spricht auch, dassdas Indiumatomum 35 pm
ausder quadratischen Basi sfl&che herausin Richtung auf die Spitze der Pyramide verschobenist. Ein
weiteresArgument liefert die Berechnung der Valenzsummefur dasIndiumatom. Legt man dievon
Brown [95] angegebene Beziehung fir die Bindungsvalenz zugrunde:

R : gemessener Atomabstand

R,. Atomabstand fir dieValenz 1

N : empirisch bestimmte Grolie,

S0 ergibt sich mit denvon Brown fiir In® ermittelten Werten R =1.959 [A],N=7.0folgendes:

Bindung Abstand[A]  Vaenz

In-O4 2.055 0.7154
-03 2.067 0.6868
-01 2.147 0.5352
-01 2.142 0.5352
-O4 2.162 0.5012

Summe S. 2.974

DieVadensummevon 3flr In®ist somit bereitsdurch die 5 Sauerstoffatomeder quadratischen Pyra-
mideerreicht. Das O(2)-AtomimAbstand von 2.53 A wiirde einen zusitzlichen Beitrag von 0.1669 zu
einer sch damit ergebenden zu hohen Vaenzsummevon 3.14 leisten.
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Die Struktur ist somit alsdreidimensionales Netzwerk ausvoneinander isolierten Ketten verzerrter
CoO,-Oktaeder zu beschreiben, die durch quadratische InO,-Pyramiden sowiedurch PO,-Tetra-
eder miteinander verkntipft sind. Entlang[010] sind die CoO,-Oktaeder Giber O(2) und O(4) zu Zick-
Zack-Ketten kantenverknipft (Abb.3. 1. 3. 1und Abb. 3. 1. 3. 2). Die PO,-Tetraeder sind mit den
CoO,-Oktaedern eckenverknuipft. Die InO,-Pyramiden haben mit zwei benachbarten CoO,-Okta-
edern einer Kettejeweil seine Kante gemeinsam und bilden mit einer Eckeeine Verknipfung zu einem
benachbarten Strang aus CoO,-Oktaedern (Abb. 3.1.3.3).

Abb. 3.1.3.1: Projektion der Kristallstruktur von InCoOPO, in Richtung [001],
vier Zellensind dargestellt
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9o

der Kristallstruktur von InCoOPO, annahernd in Richtung [010]

29} A
19 <)
\o}

Abb. 3.1.3.2: Projektion

Diequadratischen InO_-Pyramiden selbst bildenin Richtung [100] durch trans-Eckenverknipfung
Zick-Zack-K etten. Diesewerden durch PO,-Tetraeder zu einem dreidimensionalen Netzwerk ver-
knupft (Abb. 3.1.3.4).

C )
P
Oo

Abb. 3.1.3.3: Verknlpfung zwischen CoO,-Oktaedern, InO,-Pyramiden und PO,- Tetraedern
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Abb. 3.1.3.4 : Stereobild der Teilstruktur aus InO,- und PO,-Gruppen

In der Abbildung 3.1.3.5ist die Umgebung des Cobaltatoms dargestel It. Die Koordinationssphére
von Cobalt ist verzerrt oktaedrisch. Die Cobalt-Sauerstoff-Abstande liegen in einem Bereich von
207.4 bis 226.6 pm.

Abb. 3.1.3.5: Die Umgebung des Cobaltatomsin der InNCoOPO,- Struktur
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o1

15%‘.6

151.2
45
b & |

t}a o1

Abb. 3.1.3.6: Die Koordinationssphéare des Phosphoratoms

02

DiePhosphoratomesind tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert. DieAbsténdeliegen im Bereichvon
151.2 bis 154.6 pm (Abb. 3. 1. 3. 6).

Abb. 3.1.3.7: DieKoordinationssphére der Indit

Dielndiumatome sind quadratisch pyramidal koordiniert (Abb. 3. 1. 3. 7).
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3.2 Synthese und Krigtallstruktur von InCo,(AsO,),

3.21 Darstellungvon Einkristallen

Zur Dargtellung der Verbindung InCo,(AsO,), wurdezunéchst eine L egierung ausden Elementen Indium,
Cobdt undArsenhergestdlIt. DieHerstdlung der Legierung erfolgtedurch Aufschmel zen desElementgemenges
im Verhaltnisvon In:Co:As= 1:2:1in Quarzglasampullen unter Argon bei 1000 °C und Abschreckenin
Eiswasser.

Abbildung 3.2.1.1 zeigt rasterel ektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchflacheeiner InCo,As-Legie-
rung. In der Aufnahme erkennt man Bereichemit fein strukturierter und solchemit glatterer Oberfléche. EDX-
Analysenverschiedener Bereiche unterscheiden sich kaum vone nander und ergabenim Mittel ein Verhdtnis
vonin:Co:As=1:6:3.

Dieunzerkleinerte L egierung wurdein einem K orundschiffchenin einer Stromungsapparatur im O,-Strom mit
60°/h auf 900 °C aufgeheizt und biszum Abschluss der Reaktion fir 72 Stunden auf dieser Temperatur
gehaten. Anschlieffend wurdemit 100°/h auf Raumtemperatur abgekihlt.

Energi edispersive Rontgenspektrometrie an einem aus dem Reaktionsprodukt isolierten, violetten Einkristall
ergab ein Molverhdtnisvonin: Co:Asvon 1:3.8:12.2.

g

N

=AccY SpotMagn Det WD 1 100um
2200kv 50 310x  SE 108

Abb. 3.2.1.1: REM-Aufnahmen einer heterogenen InCo,As-L egierung
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3.2.2 Srukturbestimmung

Die Reflexintensitaten eines Einkristallsder Verbindung InCo,(AsO,), wurden mit einem Imaging-
Plate-Diffraction-System ( Fa.Stoe) gemessen. Die Zdl I bestimmung ergab ein monoklinesKristall-
system. Anhand des Datensatzeskonnte die LaueKlasse2/m ermittelt werden. Mit den Aud 6schungs-
bedingungen hOI nur mit |=2nund OkO nur mit k=2n vorhanden kann das Beugungssymbol 2/mP12 /c1
abgeleitet werden, dem die Raumgruppe P2,/c (Nr.14) zugeordnet ist. Die Strukturl 6sung gelang mit
den Direkten Methoden im Programm SHEL XS97[29].

DieVerfeinerung von Lageparametern und Temperaturfaktoren erfolgtemit dem Programm SHEL XL 97
[30]. Diekristallographischen Daten sindin Tabelle 3.2.2.1 wiedergegeben. Die Lageparameter und
die anisotropen thermischen Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 3.2.2.2 und 3.2.2.3
zusammengefasst. Die ausgewahlten Bindungsabsténde und -winkd sindin der Tabdlle3.2.2.4 ange-
geben.
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Tabelle 3.2.2.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von InCo,(AsO,),

Krigtallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten a [pm]

b [pm

¢ [pm

Bl
Zellvolumen [10° p]
Anzahl der Formeleinheiten
Molmasse [g/mol]
Rontgenographische Dichte [g/cn]
Kristallfarbe
K ristallabmessungen [mn]
Messtemperatur [K]
Messbereich [°]
(MoK ) [

Indexbereich h ., h

mn’ " max

k

mn' T max

k
.
mn® * mex

Absorptionskorrektur

F(000)

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1, > 2o(l)]
R,

Daten / Redtraints / Parameter
Goodness-of-fit

R-Werte I, > 2(])]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/10° pnry]

monoklin

P2 /c (Nr. 14)
665.15(7)
1808.7(3)
1270.51(15)
98.09(1)

1513.3(3)

Z=4

1163

5.105

violett
0.32x0.27x0.1
293(2)

554 <20 <56.18
36.651

-7<h<7

-23< k<23
-16<1< 16

Y —scan

K ristallgestaltoptimierung
2144

9059

3398

2099

0.1029

3398 /0 /292
0.538

R, =0.0349

R, = 0.0897, wR2 = 0.0897
1.43/-1.80
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Tabelle3.2.2.2: Lageparameter, Populationsparameter und aquiva enteisotrope Temperatur
faktoren Ueq [pn?] fur InCo (AsO,),

Atom | Lage X y z Popul ati onsparameter [%] Uy
Inl/Col| 4e 0.03251(2) 0.74056(8)  0.1317(10) Inl: Col= 30(9): 70(9) 113(5)
In2/Co2| 4e 0.4450(2) 0.58296(7) 0.5287(9) In2: Co2= 40(8): 60(8) 91(5)
In3/Co3| 4e 1.2763(2)  0.3102(8) 0.5855(12) In3: Co3= 31(9): 69(9) 199(5)
Cod | 4e 0.9486(3)  0.4128(9) 0.7346(12) 92(4)
Co5 | 4e 0.0950(2)  0.5824(9) 0.8174(11) 31(3)
Co6 | 4e 0.5387(2)  0.6283(7) 0.8332(11) 26(3)
Co7 | 4e 0.3081(3)  0.6096(8) 0.0577(11) 29(3)
Asl | 4e 0.8030(19)  0.5699(1) 0.0085(8) 21(2)
As2 | 4de 0.9737(19) 0.9191(6) 0.0948(8) 37(2)
As3 | 4e 0.2023(19)  0.7348(6) 0.3978(8) 23(2)
Asd | 4de 0.4472(19)  0.4605(6) 0.7227(8) 27(2)
As5 | 4e 0.5505(19) 0.7357(6) 0.6649(8) 46(2)
Ol | 4e 0.4076(13)  0.6811(4) 0.4401(6) 55(17)
02 de 0.5727(13) 0.6011(4) 0.0044(6) 60(17)
o3 de 0.2669(13)  0.8258(4) 0.3911(6) 29(16)
o4 4e 0.7290(14)  0.7568(5) 0.5898(6) 104(18)
05 de 0.5171(13)  0.4839(5) 0.6037(6) 75(18)
06 4e 0.4908(14)  0.6444(4) 0.6645(6) 64(7)
o7 de 0.6244(14)  0.7385(4) 0.7991(6) 84(18)
08 4e 0.3717(13) 0.5347(4) 0.7880(6) 65(17)
09 4e 0.8381(12) 0.5928(4) 0.8803(5) 2(17)
010 | 4e 0.0465(13)  0.8493(5) 0.1831(6) 73(18)
o1l | 4e 0.0145(13) 0.7278(5)  0.4747(6) 59(17)
012 | 4e 0.3369(14)  0.7844(4) 0.6214(6) 92(19)
013 | 4e 0.8200(13) 0.4773(4) 0.0349(5) 41(17)
014 | 4e 0.1420(14)  0.9368(4) 0.0122(6) 102(19)
015 | 4e 0.2615(13)  0.3962(4) 0.7088(6) 56(17)
016 | 4e 0.9875(13) 0.6148(4) 0.0972(6) 51(14)
017 | 4e 0.7535(13)  0.8973(4) 0.0194(5) 38(16)
018 | 4e 0.6670(13) 0.4278(4) 0.7912(6) 35(16)
019 | 4e 0.0873(13) 0.6981(4) 0.2821(6) 33(17)
020 | 4e 0.9548(13)  0.9836(4) 0.1899(6) 70(18)

U, =13 [U,, + lsin*B(U,,+U_+2U, cosf)
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Tabelle 3.2.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren Uij [10-4 pm2] fir InCo (AsO,),

Atom U, U, U, U, U, U,
In1/Col | 107(10) 122(8) 112(7) 11(5) 21(5) 18(6)
In2/Co2 | 77(9) 107(7) 88(6) 1(5) 3(5) 3(6)
In3/Co3 | 120(11) 164(9) 292(9) 81(7) -49(6) -24(7)

Co4 111(11) 25(8) 134(8) 8(7) 31(7) -8(7)
Co5 12(10) 47(8) 32(6) -2(6) 10(6) -1(7)
Cob 0(10) 27(8) 43(7) 18(6) -19(6) 4(6)

Co7 5(10) 38(8) 49(7) -20(6) 9(6) -4(6)

Asl 0(7) 29(6) 33(5) 1(4) -11(4) 2(5)
As2 24(8) 50(6) 32(5) 1(5) -9(4) -16(5)
As3 0(7) 28(6) 40(5) -7(5) -3(4) -7(5)
AsA 0(7) 36(6) 44(5) 1(4) 2(4) 1(5)
As5 36(8) 51(6) 56(5) 28(5) 20(4) 25(5)
o1 20(5) 70(4) 50(4) 70(3) 0(3) -10(4)
02 0(5) 100(5) 80(4) 10(3) 10(3) 20(4)
03 0(5) 80(4) 20(3) 70(3) -10(3) 20(3)
04 60(6) 100(4) 130(4) 100(4) 90(3) 30(4)
05 70(6) 140(5) 20(4) -20(3) 50(3) -10(4)
06 90(6) 50(4) 50(4) -20(3) 40(5) -30(4)
o7 200(6) 0(4) 70(4) 0(3) 0(4) -50(4)
08 0(5) 70(4) 150(4) -30(3) 40(3) -10(4)
09 0(5) 80(4) 20(3) 60(3) -30(3) 40(3)
010 80(5) 90(4) 10(4) -30(3) 10(3) 40(4)
o1 0(5) 150(5) 60(4) -80(3) 50(3) -70(4)
012 50(6) 40(4) 140(4) 60(3) -30(3) 30(4)
013 80(6) 0(4) 50(4) 10(3) 0(3) -10(3)
014 110(6) 90(5) 80(4) 90(3) 0(3) -10(4)
015 30(6) 80(4) 60(4) 80(3) 40(3) -50(3)
016 30(6) 60(4) 100(4) 20(3) 60(3) 70(4)
017 0(5) 0(4) 100(4) -80(3) -40(3) 20(3)
018 60(6) 0(4) 70(4) 30(3) 10(3) 0(3)
019 70(6) 0(4) 40(4) -10(3) -40(3) -10(3)
020 80(6) 50(4) 30(4) 0(5) -50(3) 20(4)
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Tabelle3.2.2.4: Abstande [pm] und Bindungswinkel [°] fur InCo (AsO,),

Inl/Col-O4  20.1.7(9) In2/Co2-06  202.5(7) In3/Co3-07  199.8(¢
019 203.9(7) -014  203.1(9) 017  205.6(6
-O11  206.1(7) -05  205.8(8) -O11  209.4(8
-010  207.1.(8) -017  210.1(7) -01  217.8(8
012 209.9(7) -01  210.6(9) 015 221.3(8
016 231.9(8) -05  212.5(9) .04 25321
019-In1/Co1-04  107.2(3) 014-1n2/Co2-06  102.9(3) 017-1n3/C03-07  164.7(4
Ol1-Inl/Col-04  79.6(3) O5- In2/Co2-06  95.4(3) O11-1n3/Co3-07  104.5(3
010-In1/Co1-04  93.6(4) 017-In2/Co2-06  85.8(3) 04-1n3/C03-07  107.19(-
012-In1/Co1-04  158.3(3) 01-I2/Co2-06  89.4(3) O11-1n3/Co3-017 90.9(3
O4- In1/Co1-016  82.6(2) O5-In2/Co2-06  164.7(3) 01-In3/Co3-017  8L.6(3)
Ol1-In1/Co1-019 170.4(3)  O5-In2/Co2-014  93.8(3) O1-In3/Co3-011  146.2(3
010-In1/Co1-019  94.1(3) 017-In2/Co2-014  169.9(3) O4-1n3/Co3-011  67.9(2)
012-In1/Co1-019  85.8(3) O1-In2/Co2-014  92.6(3) 015-In3/Co3-01  101.3(3
Co4 -020 195.9(8) Co5-09  199.8(8) 206-08  206.6(6)
-019  202.7(7) -010 209.1(6) -09  209.5(6)
-018 211.7(8) -08 211.3(7) 07 2135(7)
-015  217.1(8) -020 211.7(7) -06  214.2(6)
-016 218.8(8) -03 215.1(7) -03  220.8(7)
-013 217.1(7) 02 220.9(6)
, 09 - Co6- 08 103.2(3)
020-Co4-019 157.3(3) 010-Co5-09 102.97(3j 09 Co6.08 157.8(3)
019-Co4-018 93.7(3) 020-Co5-09 92.85(3) 09- Co6- 020 93.0(3)
018-Co4-018 119.46(3)  03-Co5-09  107.76(3 010-Co6- 020  73.1(3)
020-Co4-021 9351(3)  013-Co5-09  80.3(3) 08- Co6-020  86.2(3)
019-Co4-015 87.1(3) 08-Co5-010  97.7(3) 826 ggg'gg 132-;%
020-Co4-015  91.5(2) 010-Co5-020  73.14(3) 08 C06-03  88.2(3)
018-Co4-016  75.8(3) 013-Co5-010 171.7(3) 09- Co6-O13 80.5(3)
015-C04-016  93.4(3) 020-Co5-08  86.3(3) 010-Co6-013 171.7(3)
016-Co4-014 174.7(3) 03-Co5-08  88.2(3) 08- Co6-013  79.8(3)
020-Co6- 013 114.4(3)
03- Co6-013 87.1(3)
Co7 -02  1983(7) 018- Co7-02 110.1(3) 019- Co7 -013 110.2(3)
-018  202.1(7) 016 - Co7-02 114.2(3) 09- Co7-O1 114.8.1(3)
-013  207.1(8) 09-Co7-02  95.3(3) 013- Co7-013  74.05(3)
-012  208.1(8) 013- Co7-02 166.6(3) 09- Co7-016 111.23(3)
-016  226.1(8) 016- Co7 -013  74.78(3)
-03  239.2(8) 0O13- Co7-09  71.1(3)
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Asl-02 169.0(8)
-016 170.7(8)
-013 170.6(8)
09 171.2(7)

02 Asl 013 109.7(4)
02 Asl 016 114.4(4)
013 Asl 016 109.9(4)
02 Asl 09  96.1(4)
013 Asl 09 114.9(4)
016 Asl 09 111.4(4)
02 Asl 013 166.6(3)
013 Asl 013 74.4(4)
016 Asl 013 74.7(3)
09 Asl 013 70.9(3)

As2-014 166.9(8)
-017 168.2(8)
-020 169.5(8)
-010 171.3(8)

014- As2- 017 107.1(4)
014- As2 - 020 115.9(4)
017- As2- 020 115.1(4)
014 - As2 -010 113.6(4)
017 - As2 -010 110.1(4)
020 - As2 -O10 94.7(4)

3011 1694(9)
019 1695(7)
0l 1704(8)
03 1706(7)

O11- As3- 019 101.0(4)
O11-As3-01 113.5(4)
019-As3-0O1 107.1(4)
O11-As3-03 108.2(4)
019-As3- 03 114.9(3)
Ol -As3 -03 111.8(4)
O11-As3 -012 67.8(3)
019 - As3- 012 168.3(3)
Ol -As3 -012 75.6(3)
03 -As3 -012  73.4(3)

108 169.1(9)
015 1687(9)
018 169.9(7)
05 170(7)

015- As4- 08 109.6(4)
015- As4- 05 111.6(4)
08 -As4-05 112.2(4)
015-As4 -018 112.2(4)
08- As4- 018 108.5(4)
05- As4- 018 102.7(4)

504 167.9(7)
012 169.7(8)
07 1706(7)
06 1702(7)

04 As5 012 109.0(4)
04 As5 06 113.9(4)
O12As5 06 108.6(4)
04 As5 O7 115.9(4)
O12As5 O7 114.8(4)
06 As5 O7 93.8(4)
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3.2.3 Srukturbeschreibungund Diskussion

DieVerbindung InCo, (AsO,), krigtallisiert monoklininder RaumgrupeP2,/c. Drel der sebenMetall-
punktlagen werden gemeinsamvon In® und Co?* besetzt (in den nachfolgenden Abbildungen haufig
nur mit In1 bisIn3 bezeichnet), wobei der In-Anteil zwischen 30 und 40% liegt ( Tab.3.2.2.2). Die
restlichen vier Punktlagen werden ausschliefdich von Co? besetzt. Die Polyeder um In/Co- und die
um diereinen Co-Atome sind in der Struktur deutlich separiert, sie sind aber Uiber gemeinsame
Sauerstoffatome miteinander verbunden. DieAbb. 3.2.3.1 zeigt eine Projektion der Struktur in
Richtung der a-Achse. Dieroten Polyeder gehdren zu den In/Co-Punktlagen, die blauen zu denreinen
Co-Punktlagen.

i%
o

N

’,
CA

Abb. 3.2.3.1: Projektion der Struktur in Richtung [100]

Letzteresnd zuringformigen Primér-Strukturd ementenverkn(ipft, ausdenen aber, wieimfolgendengezeigt wird, durch
Eckenverkniipfung Stréngegebil det werden, diein Projektionsrichtung verlaufen. Von den Polyedern um In/Co(rat) Snd
jeweils 6zuanem Kettensttick verknipft. Diesehilden Siapd inPrgjektionsrichtung. Jewellsvier dieser Stigpd umgeben
einen Strang ausCobalt-Sauerdtoff-Polyedern (blau).
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Die Abbildungen 3.2.3.2 und 3.2.3.3 zeigen Art und Verknipfungen der Polyeder genauer. Die
Atomeder von Indium und Cobalt gemeinsam besetzten Punktlagen (In1 bisIn3 inAbb.3.2.3.2) sind
verzerrt oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben, wobel dlerdingsbel In(1) undIn(3) jewellsen
Sauerstoffatom mit 232 bzw. 253 pm wesentlich weiter entfernt ist alsdie tbrigen finf, die zwischen
202 und 210 pm bei In(1) und zwischen 200 und 221 pm bei In(3) liegen. Der Abstandsbereich fir
diesechsNachbarnvonIn (2) ist 203 bis213 pm. Jeweils sechsdieser Oktaeder bilden durch skew-
Kantenverknipfung ein K ettenstiick. Diese K ettenstiicke sind untereinander nicht direkt verbunden,
sondern langs[100] gestapelt (Abb.3.2.3.4).

Abb. 3.2.3.2: (In/Co) O,-Kettenstlick aus skew-kantenverkntpften Oktaedern (In1 bisIn3
bezeichnen dieAtomeder In/Co-Mischpunktlagen)

Abb. 3.2.3.3: RingférmigesCo_ O, O, -Priméar-Bauel ement der Co-O Teilstruktur

872642
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Auf ihreVerkntpfung mit der Cobalt-Sauerstoff-Tellstruktur wird weiter unten eingegangen (Abb.
3.2.3.9). Ihre Umhillung mit Arsenat-Gruppen zeigt Abb. 3.2.3.5. Von den Atomen der vier aus-
schliefdlich von Cobalt besetzten Punklagen sind Co(5), Co(6) und Co(7) verzerrt oktaedrisch von
Sauerstoffatomen umgeben (Abb.3.2.3.3). Auch hier tritt bei einem der Oktaeder (um Co(7)) ein
Abstand auf, der mit 239 pmdeutlichlanger ist alsdie5 anderen (198 bis226 pm). Co(4) ist verzerrt
quadratisch-pyramidal von finf Sauerstoffatomen mit Abstdnden zwischen 196 und 219 pm umgeben.

b

L.
E b b
O

Abb. 3.2.3.4: Stapelung der (In/Co) O

-K ettenstiickein [001]-Richtung

26
Die Cobalt-Sauerstoff- Polyeder bilden durch Verknipfung tber Kanten und Ecken eineringférmige
Co,0,,0,, Primar-Baugruppe, in der die cis-Kantenverkniipfung der drei Oktaeder um Co(5), Co(6)
und Co(7) mit O(3) asallen gemeinsamem Sauerstoffatom besondersauffélt. Siefihrt zu einem
verzerrten Wirfel ausdrei Cobalt- und vier Sauerstoffatomen, bei dem eine Eckefehlt. Der Ring
enthalt zwei dieser Gruppierungen, verbunden durch zwei quadratische Pyramiden um Co(4)
(Abb.3.2.3.3). Die Co-Co-Abstéande in der Baugruppe sind 304.5 pm (Co(5)-Co(6)), 321.7 pm
(Co(5)-Co(7)), 334.3 pm (Co(4)-Co(5)), 336.4 pm (Co(4)-Co(7)) und 344.0 pm (Co(6)-Co(7)).

.InCo
(Oas
(Do

Abb.3.2.3.5: Umhillung der (In/Co) O, -Baueinheit mitAsO4-etraedern

626



Soezidler Tell 52

Die Umhllung der ringférmigen Co,O,,O,, Primar-Baugruppe mit AsO,-Tetraedern zeigt

26 412

AbDb.3.2.3.6.

Abb. 3.2.3.6: Umhillung der ringférmigen Co,0,,O,,, Primér-Baugruppe mit AsO - Tetragdern

| hre Verkniipfung zu einem Sekundér-Bauel ement, einem 1angs[100] verlaufengfCo,0,,] - Strang
istinAbb. 3. 2. 3. 7 dargestellt. Sieerfolgt Uber das geme nsame Sauerstoffatom O(9) der Oktaeder
um Co(5) und Co(6). Abbildung 3. 2. 3. 8 zeigt in perspektivischer Form dieAnordnung der Strénge
inder Elementarzelle.

Abb. 3.2.3.7: Verkniipfung der ringférmigen Co,0,. O, , Baugruppe zu einem ’;[Co,0,, ] -Strang
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Vi
AP,

8 -
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Abb. 3.2.3.8 : Perspektivische Darstellung der Anordnung der Cobalt-Sauerstoff- Polyeder-
Strange

Ausder anfangsinAbb 3.2.3.1 gezeigten Projektion der Gesamtstruktur ist bereitsersichtlich, dassdie
Co- und dieln/Co-Polyeder zu einem komplizierten, dreidimensionalen Netz verbunden sind. Man
erkennt auch, dassdiein Projektionsrichtung verlaufenden Strénge aus Co-Polyedernjeweilsvon vier
Stapeln aus In/Co-K ettenstiicken umgeben sind. In welcher Weise die Verknipfung dieser beiden
Tellstukturen erfolgt, zeigt dieAbb. 3.2.3.9, inder dieUmhdllung einer Co,0,, O, -Primér-Baugrup-
pedurch In/Co-K ettenstiicke al s Stereozei chnung dargestel It i <.

Darinist erkennbar, dassdie Co,0,,O, ,-Baugruppe mit acht K ettenstlicken aus |n/Co-O-Polyedern
verknipftist. Die K ettenstiicke liegen in Projektionsrichtung - dieseist nur wenig gegen diea-Achse
verkippt - paarweiseanndhernd hintereinander. Zwel Paare sind seitlich an die Co-Baugruppe angela
gert, die bel den anderen Paare stof3en nur mit dem Kopfende an. Zur Beschreibung desVerkniipfungs-
mustersgenUigt die Betrachtung vonvier K etten, dadieanderen vier symmeriedquivalent sind und auch
die Co-Baugruppe zwei symmetriegquival ente Sétze von Co-Atomen enthdt. Wir betrachtendenin
der Zeichnung linkserscheinenden Satz von Co-Atomen (Co(4) bisCo(7)). Kettel (linksvorn) istan
zwei Stellen mit der Co-Baugruppe verbunden, némlich durch Eckenverkniipfung der Oktaeder um
IN(2) und Co(6) sowiedes Oktaedersum In(3) mit der quadrati schen Pyramide um Co(4).
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Kette 2 (unten vorn) verknUpft tber die gemeinsame Ecke der Oktaeder um Co(6) und In(3). Kette
3 (links hinten) verkntpft Uber die gemeinsame Ecke der Oktaeder um Co(5) und In(1). Kette 4
(oben vorn) weist eine KantenverknUpfung zwischen der quadratischen Pyramide um Co(4) und
dem Oktaeder um In(1) auf sowie eine Eckenverknlpfung des gleichen Oktaedersum In(1) mit
dem Oktaeder um Co(7), das mit der Pyramide um Co(4) kantenverkniipft ist.

Esist aufféllig, dassdurch die zul etzt beschriebene Anordnung (Verkntipfung der Polyeder umin(l),
Co(4) und Co(7)) wiederum ein verzerrter Wiirfel entsteht, diesmal auszwei Co-Atomen, einem In/
Co-Atomund vier Sauerstoffatomen, an dem eine Eckefehlt.

< W
5

d,

N

-
N3
@ * e

.InCo
.Co
Oo

Abb. 3.2.3.9: Stereozeichnung der Verkntipfung zwischen dem ringférmigen
Co,0,,0,,,-Bauelement und den (In/Co),O,.-K ettenstiicken

8726 4/2
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4 Zwei Phosphate und ein Arsenat des Cobalts mit Thallium
4.1 Syntheseund Kristallstrukturen von TICoPO,und TICoAsO,

4.1.1 Vor bemer kungen zur Kristallchemiedeseinwertigen Thalliumsin Phosphaten und
Arsenaten desFormeltypsA'B''XO,

DieKrigtalchemiedesTI* zeigt auf Grund der gut (ibereingtimmenden lonenradien Ahnlichkeit zu der
desKaiumsund desRubidiums(fir die K oordinationszahl 6 betragen dieeffektiven lonenradien nach
Shannon[9] : TI*=150 pm, K*=138 pm, Rb=152 pm). Unterschiede ergeben sich jedoch haufig durch
die stereochemischeAktivitét des el nsamen 6s-El ektronenpaaresder Thalium(l)-Atome[11]. Dadas
einsame Elektronenpaar zu einer hal bkugel formigen Koordinationssphare der Thalliumatomefihren
kann, ist der anionische Tell der Struktur gegentiiber einer entsprechenden Kaiumverbindung haufig
verzerrt. Dieeinsamen Elektronenpaare orientieren sich hierbel bevorzugt so, dasssiein die Richtung
von Zwischenschi chten, Hohlrdumen oder Tunnelnin der Struktur ausgerichtet sind.

DieKristallchemievon Verbindungen desTypsA'B"XO, (X =P,As) ist von Moser, Schwunck und
Jungineiner Arbeit Uber TICUPO, und TICUASO, beschriebenworden[14]. Viele Verbindungen
diesesFormeltypsmit grolRen A'-Kationen (A'=Na, K, Rb, Csoder Tl) und kleinen B"-K ationen (B=
Be, Co oder Zn) kénnen strukturell alsaufgefillte Derivate des Tridymit beschrieben werden - a-
KCoPO,[62], B-NaCoPO,[63], RbZnPO, [64]. Diegroen A'-Kationen befinden sich hierbei in
Kandlen desdreidimensionalen AnionengerUists[BX O, ], das aus Schichten mit unterschiedlich ver-
knUpften Tetraedersechsringen aufgebaut ist. Diemeisten Vertreter dieser Strukturfamilie, dieTI(1) ds
Kationen enthalten (TIBeAsO, [65], TIBePO,[66], TIZnPO,[67], TIZnAsO, [67], befolgen dieses
Strukturprinzip, wobel diebeobachteten Verzerrungen desanionischen Tell gittersauf diestereochemische
Aktivitét deseinsamen Elektronenpaares zurlickgef ihrt werden. Auch die neuen, hier zu beschreiben-
den Verbindungen TICoPO, und TICoASO, fligensichindieseReiheein. Sind die B'-Kationen nicht
mehr tetraedrisch koordiniert, wiein den Verbindungen mit Ni (TINiPO, [21]) und Cu (TICuPO,
[14]), sofindet man glimmerartige Schichtstrukturen. Darinsind [BXO,] - Schtichten aus XO,- Tetra-
edern und NiO_-Oktaedern bzw. quadratisch planaren CuO,-Gruppen durch reine Tl- Schichten ge-

4.1.2 Herstellung und Untersuchungvon Tl /Co/P-und TI/Co/As-L egierungen

Zur Dargtellung von Einkristallen der Verbindungen TICoPO, und TICoASO, wurden zunéchst Legie-
rungen ausden Elementen Thallium, Cobalt und Phosphor bzw. Arsen hergestdllt. DieHerstellung der
L egierungen erfol gtedurch Aufschmel zen der Elementgemengeim Verhdtnis Tl: Co: P=1:2:1 und Tl:
Co: As=1:2:1in Quarzglasampullen unter Argon bei 1100 °C und Abschreckenin Eiswasser.

Abb. 4.1.2.1 zeigt rasterel ektronenmikroskopi sche Aufnahmen der Bruchflachen von TICo,Asund
TICo,P-Legierungen. Inder Aufnahme der As-L egierung (unten) erkennt man Bereiche mit fein struk-
turierter sowieHohlréumemit glatterer Oberfléche. EDX-Anaysenverschiedener Bereicheunterscheiden
sich kaum voneinander und ergabenim Mittel einVerhdtnis Tl:Co:Asvon 1:6:3.
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Abb. 4.1.2.1: REM-Aufnahmen einer heterogenen TICo,P-L egierung (obenund M |tte) undeiner
TICo,As-Legierung (unten)

DieAufnahmen der P-Legierung (oben) zeigen bel geringer Vergroflierung Muschelbruch, wobei Bere-
chemit glatter Oberfléche tiberwiegen, in denen mit der EDX-Anaysekein Thallium sonderndie Zu-
sammensetzung CoP gefunden wird. In den matten Berel chen erkennt man bei ca 750-facher Vergré-
Berung tropfenformige Einschllisse, die nach der EDX reichan Thalliumsind (T1,Co,P,). Bei sehr
starker Vergrofzerung zeigen sich auf3erhalb der Tropfen feinere Strukturen, und die EDX ergibt die
Zusammensetzung Co P
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4.1.3 Der Verlauf der Oxidationvon TI/Co/As-und TI1/Co/P-Legierungen

Zur Vorbereitung der praparativen Arbeiten wurdeder Verlauf der Oxidation einer TI/Co/As- und einer
TI/Co/P-Legierung in e nem trockenen Sauerstoffstrommit DTA / TG-Messungen untersucht.
Abb.4.1.3.1zeigtdieDTA/TG-Kurvenfir dieOxidation einer Legierung der Zusammensetzung TICo,As
(Aufheizgeschwindigkeit 6°/min). Bereitsbel ca. 200°C beginnt einelangsame Oxidation, deren Ge-
schwindigkeit rasch, bei 450°C sogar sprunghaft ansteigt. Zwischen 500 und 700°C ist dann kaum
noch eine Gewichtszunahme zu beobachten und oberhalb von 700°C fallt das Gewicht drastisch
ab.Vermutlich dampftim diesem Bereich As,0, ab.

Bei den spéteren praparativen Arbeiten wurde deshal b der Temperaturbereich zwischen 500°C und
700°C gewdhit, wobel dlerdingsnur bel 700°C brauchbare Einkristalle entstanden. Aul3erdemwurden
Legierungen der Zusammensetzung Tl:Co:Asvon 1:2:2, dso mit enem hohen Arsen-Gehdlt, eingesetzt,
um Verlusten durch dasAbdampfen vonAs,O, Rechnung zu tragen.

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
1o I IR PR EPU (PR [N N PO U R U R PR PO RSP S '

9- L9
g TICo,As + Sauerstoff //,/—\ [ g

| [
= 77 / \VG e
E - | Cfe
D5 54 / [
53 4] -4
g3 3 L3
e]
85 ,] i
@ 27 2
5 1 -1
S o Lo
= ] [
o 17 DTA -1
2 -

3] [

-

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatur [°C]

Abb.4.1.3.1 : DTA/TG-Kurvenfir die Oxidation von 57.45 mg einer Legierung
der Zusammensetzung TlCo Asim Sauerstoffstrom (Aufheizgeschwindigkeit 6°/min)

Abb. 4.1.3.2 zeigt den Verlauf der Oxidation einer TICo,P-L egierung in eéinem trockenen Sauerstoff-
strom. Die Resktion verlauft in zwel Stufen. Ein erster Gewichtsanstieg erfolgt bel ca. 250°C, verbun-
den mit einem exothermen Signal in der DTA-Kurve. Dann bleibt das Gewicht bis500°C nahzu
konstant, biswieder ein steiler Gewichtsansteig erfol gt, wieder verbunden mit einem exothermen Si-
gndl.
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Abb.4.1.3.2: DTA/TG-Kurvenfur die Oxidation von 64.35 mg einer Legierung
der Zusammesetzung TICo,Pim Sauerstoffstrom (Aufhei zgeschwindigkeit 6°/min)

4.1.4 Dargtellungvon TICoPO,und TICoASsO, durch Oxidation von TI/Co/As- bzw. Tl /Co/P
L egierungen

Diegrob zerkleinerten Legierungen TICo,As- bzw. TICo Pwurdenin Korundschiffchen in einer
Stromungsapparatur im O,-Strom mit 50 °/h auf 700 °C aufgeheizt und fiir 48 Stunden bei dieser
Temperatur belassen. Anschlief3end wurde mit 100°C/h auf Raumtemperatur abgekihlt. Ausden
Resaktiongprodukten konnten blaue Einkristalleisoliert werden. IhreAnalyse mittelsenergiedispersiver
Rontgenspektrometrieergab ein Verhdtnisder Elemente Tl : Co: P von 1.10:1:2.03 bzw. Tl : Co
:Asvon 2.06:1:2.8.

oxk93b (Range 1)
OXK93BA Monoclinic P21(4) (Range 1)

|
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0.0 40.0 5 0.0 900

Abb. 4.1.4.1 Rontgen - Pulverdiagramm des Oxidationsproduktseiner TICo,P-Legierung
(Cu-K ,,A=154.05 pm). Rot unterlegt ist dasausder Kristallstruktur berechnete Strichdiagramm der
Verbindung TICoPO,
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DieAbbn. 4.1.4.1 und 4.1.4.2 zeigen Rontgen-Pul verdiagramme der Oxidationsproduktevon TICo,P-
und TICo As -L egierungen, jewellsinrot unterlegt mit den theoreti schen Diagrammen der Verbindun-
gen TICoPO, bzw. TICoASO, . Diebeobachteten sind den theoreti schen Diagrammen zwar sehr ahn-
lich, einebefriedigende | ndizierung unter Berticksichtigung der I ntensitéten gelang aber nicht.

0Oxk94b (Range 1)
TICoAs Monoclinic P21(4) (Range 1)
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Abb. 4.1.4.2: Rontgen - Pulverdiagramm des Oxidationsproduktseiner TICo,As-Legierung
(Cu-K_,, A=154.05 pm). Rot unterlegt ist dasausder Kristallstruktur berechnete Diagramm der
Verbindung TICoASO,

4.1.5 Srukturbestimmung

DieReflexintensitéten von Einkristallen der Verbindungen TICoPO, und TICoASO, wurdenmit einem
Imaging Plate Diffraction System ( Fa.Stoe) gemessen. Die Zdllbestimmung ergab fir beideKrigtalle
einmonoklinesKristallsystem. Mit der Aud dschungsbedingung OkO nur fir k=2n vorhanden, ergab
sichfir beide Verbindungen das Beugungssymbol 2/m P12, 1 dem die Raumgruppen P2, (Nr. 4) und
P2 /m(Nr. 11) zugeordnet sind.

Die Strukturl dsungen gelangen in der Raumgruppe P2, mit den Direkten Methoden im Programm
SHELXS97[29]. DieVerfeinerung von L ageparametern und Temperaturfaktoren erfolgte mit dem
Programm SHEL XL 97[30]. Der TICoPO,-Krigtal erwiessichdsInversonszwilling mit einem Flack-
Parameter von 0.42(5), wasbel der abschlief3enden Verfeinerung berticksi chtigt wurde.
Diekristallographischen Daten sind in Tabelle4.1.5.1 wiedergegeben. Die Lageparameter und an-
isotropen thermischen Aud enkungsparameter snd in den Tabellen4.1.5.2und 4.1.5.3 zusammenge-
fald. Inden Tabellen 4.1.5.4 und 4.1.5.5 sind ausgewahlte Bindungsabstéande und -winkel angege-
ben.
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Tabelle 4.1.4.1 : Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fir die Verbindungen
TICoPO,und TICOASO,
TICoPO, TICoASO,

Kristall system monoklin monoklin
Raumgruppe P12.1 (Nr. 4) P12,1 (Nr. 4)
Gitterkonstanten a[pm)| 873.33(1) 894.74(1)

b [pm] 547.58(1) 562.14(1)

c [pm] 891.29(2) 901.05(1)

B[] 90.07(1) 90.77(1)
Zellvolumen [10° pn] 426.23(1) 453.16
Anzahl der Formeleinheiten Z=4 Z=4
Mol masse [¢/mol] 358.27 402.4
Roéntgenographi sche Dichte [ g/cn] 5.583 5.896
Kristallfarbe blau blau
Kristall abmessungen 0.2x02x0.1 0.3x0.2x0.3
Absorpti onskorrektur Y-scan Y-scan

Kristall gestal topti mierung Kristall gestal topti mi erung
Meftemperatur [K] 293(2) 293(2)
MeRbereich [°] 418<20 <53 418 <20 < 54.98
M (MoK ) [mn] 41.87 46.28
Indexbereichh_ h -10<h<10 -13<h<12
k.K_ -7<k<7 -8<k<8
Lol A1<l<n -13<l<1

F(000) 620.0 692
Anzahl der gemessenen Reflexe 5097 4959
Unabhangige Reflexe 1676 2072
Beobachtete Reflexe [, > 25(1)] 1065 1484
R, 0.1417 0.0745
Daten / Restraints / Parameter 1676/ 2/ 128 2072/ 21 128
Goodness-of-fit 0.963 0.916
R-Werte [1, > 25 (1)] R, = 0.0851 R, = 0.0401

R-Werte (alle Daten)
Flack-Parameter

Restel ektronendi chte [e/10° pnt]

R, = 0.1106; wR, = 0.215
0.42(5)
4.63/-6.18

R, = 0.0652; WR, = 0.0805

1.95/-1.43
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Tabelle4.1.4.2 : Lageparameter und aquivalent-isotrope Temperaturfaktoren [pn] fur TICoPO,

und TICoAsO,

TICoPO,

Atom [Wyckoff X y z Ueg*
TI1 2a 0.0046(1) 0.3968(2) 0.1932(1) 343(5)
TI2 2a 0.5029(1) 0.4008(5) 0.3147(1) 425(6)
Col 2a 0.1748(6) 0.4011(1) 0.5967(4) 303(10)
Co2 2a 0.6719(6) 0.3739(1)  0.9293(5) 279(11)
Pl 2a 0.6993(10) 0.8891(2) 0.0688(8) 254(17)
P2 2a 0.8006(10) 0.4083(2) 0.5990(8) 241(17)
o1 2a 0.5387(3) 0.9473(5) 0.9982(2) 330(6)
02 2a 0.9694(3)  0.3908(6) 0.6724(3) 400(6)
03 2a 0.7837(4)  0.6859(6) 0.9778(4) 490(9)
04 2a 0.7923(1) 0.1251(6) 0.0437(4) 550(11)
05 2a 0.7703(4)  0.6698(5) 0.5559(3) 420(8)
06 2a 0.7810(4)  0.2425(6) 0.4599(3) 420(8)
o7 2a 0.6911(4)  0.8116(6) 0.2422(3) 460(8)
08 2a 0.6855(4)  0.3112(5) 0.7156(4) 520(9)

TIC0ASO,;:

Atom Wyckoff X y z Ueg*
TI1 2a 0.99975(7) 0.4639(1) 0.80877(7) 259(2)
TI2 2a 0.50053(9) 0.9849(2) 0.3199(9) 323(3)
Col 2a 0.8217(2) 0.4747(7) 1.3998(3) 173(5)
Co2 2a 0.6684(3) 0.9367(6) 0.9333(3) 199(6)
Asl 2a 0.6942(18) 0.4559(5) 1.0649(19) 168(3)
As2 2a 0.8076(16) 0.9746(5) 0.6015(17) 144(3)
01 2a 0.5280(15) 0.5365(2) 0.9868(16) 290(3)
02 2a 0.6779(15) 0.8564(2) 0.7230(16) 230(3)
O3 2a 0.7885(18) 0.8152(3) 0.4428(14) 250(3)
o4 2a 0.7842(16) 0.2375(3) 0.9707(20) 260(3)
O5 2a 0.9793(14) 0.9511(5) 0.6824(16) 320(3)
06 2a 0.7948(15) 0.7079(3) 1.0481(19) 220(3)
o7 2a 0.7714(18) 0.2599(4) 0.5633(17) 300(4)
08 2a 0.6805(17) 0.3734(3) 1.2448(16) 330(4)

U, = U3[U,, +1/sinp (U, +U+2U, cosp)]
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Tabelle4.1.4.3: Anisotrope Temperaturfaktoren U, [pm?] fur TICoPO,und TICoAsO,

TICoPO, :

Atom Ull U22 U33 U23 U13 UlZ
TIL | 324(9) 269(7) 438(7) 43(9) 14(5) 17(10)
TI2 | 359(10)  409(10)  507(8) 175(11) -25(6) 9(12)
Col | 330(3) 190(2) 390(2) 10(2) 0(16) -20(3)
Co2 | 240(3) 190(3) 410(2) 20(2) -160(16) 0(2)

P1 | 280(5) 170(4) 310(3) -100(5) -10(3) 70(6)

P2 | 230(5) 210(4) 280(4) 10(5) 10(3) 100(5)

O1 | 170(15) 320(16) 500(12)  -80(12) 0(9) -100(11)
02 | 520(17)  280(13)  390(11) 250(15) -70(10)  -110(18)
O3 | 280(20) 280(15) 900(24)  -320(16) -140(17) 210(14)
04 | 510(27) 320(15) 830(14)  -220(16) -200(18) 300(16)
O5 | 720(13) 250(14) 300(12) 30(11) 110(13) 140(14)
06 | 390(12) 410(17) 480(15)  -270(13) -170(12) 100(14)
O7 | 360(20) 580(20)  440(14) 30(13) -10(12) -10(16)
08 | 280(21) 270(14) 1000(23) 0(15) 140(16) -310(14)

TICoASO,:

Atom U:Ll U22 U33 U23 U13 U12
Ti1 242(4) 226(4) 308(4) 50(5) 30(3) 21(5)
TI2 269(4) 352(7) 347(4) 127(6) 16(3) 18(5)
Col | 175(10) 139(10) 207(10) 11(16) 30(8) 12(15)
Co2 | 214(11) 169(15) 216(11) 1(11) 48(9) 23(11)
Asl 176(7) 126(8) 202(8) 70(10) 15(6) -9(10)
As2 140(7) 132(7) 163(7) 9(12) 36(5) 17(10)
o1 240(7) 250(7) 360(8) 110(6) 20(6) -30(5)
02 240(7) 240(6) 220(7) 0(5) 10(5) -120(5)
03 450(8) 210(6) 100(6) -50(5) -10(6) 20(6)
04 140(7) 210(6) 420(10) -60(6) -70(7) -50(5)
05 300(7) 360(7) 310(6) 40(10) 60(5) 60(9)
06 140(7) 140(5) 370(9) 40(6) -120(6) 20(5)
o7 360(9) 300(7) 240(7) 130(6) 40(6) 240(7)
08 290(7) 500(9) 200(7) -110(6) -100(6) -170(6)
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Tabelle4.2.4.4 : Abstande[pm] und Bindungswinkel [°] fur TICoPO,

TI1- O3 266.5(4) TI2-08 278.7(3)
-04  272.1(4) -01 282.3(3)
-02  296.7(3) -O7 286.6(3)
-02  302.7(3) -06  289.0(3)
-04 302.7(4) -05 292.6(3)

O3- TI1- 04 86.9(10)
03-TI1- 02 125.6(8) 82' E; 8% ;i'g(%
O4- TI1- O2 138.4(8) . T -2(11)
03-TI1- 02 76.9(7) Ol-TI2-O7 77.6(8)
O4-TI1- 02 75.1(9) 08- TI2- 06 140.9(10)
02- TI1- 02 132.0(7) OL-T12- 06 1256(8)
03- TI1- 04 51.5(9) O7- TI2- 06  81.7(10)
O4- TI1- 04 106.4(8) 08-TI2- 05 85.4(10)
02- TI1- 04 82.0(9) O1- TI2- O5 108.6(8)
02 -Tl1- O4 127.6(9) O7-Tl2- O5 153.8(9)
06 -TI2- 05 111.8(9)
Col- O7 191.3(3) Co2-08 193.1(4)
-02  191.6(3) -01 199.6(3)
-05 194.2(3) -04  200.3(3)
-06  197.8(3) -03  200.6(3)
08- Co2-01 113.8(14)
08- Co2-04 110.7(15)
O1- Co2-04  116.9(15)
O7- Col-02 107.4(12) 08- Co2-03  109.9(14)
O7-Col-O5 101.8(13) O1- Co2-03  102.8(13)
02- Col-O5 118.0(14) 04-Co2-03  101.5(15)
O7-Col-06 108.4(14) 08 Co2-01  95.3(9)
02-Col-06 107.7(15) O1- Co2-01  72.4(6)
05-Col-06 112.9(13) O4- Co2-01  61.0(14)
03- Co2-01 153.6(13)
P1-04 155.3(4) P2-05 149.6(3)
O4- P1-O1 104.3(17) O5-P2- 06 109.7(18)
O4- P1- O3 105.7(19) O5- P2-08 111.3(18)
O1- P1- O3 111.5(16) 06- P2- 08 105.1(19)
04- P1- 07 112.1(19) O5-P2- 02 109.3(20)
O1- P1- 07 113.8(17) 06-P2-02 113.2(17)
03- P1- O7 109.1(20) 08-P2-02 108.2(17)
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Tabelle4.1.4.5 : Abstande [pm] und Bindungswinkel [°] fir TICoAsO,

TI1-06  264.5(14)
04 276.0(15)
05 297.2(18)
05 307.3(14)
.05 310.1(19)
07 316.2(15)
.04 316.2(15)

TI2-02 270.7(13)
01 278.6(16)
-08  280.1(15)
07 293.4(14)
03 297.4(15)

02-TI2-01  74.4(4)

06 -TI1-04 89.0(4) 02-TI2-08  71.7(5)
06 -TI1- O5 136.7(4) O1-TI2-08  73.7(4)
04 -TI1-0O5 125.6(4) 02-TI2-O7  84.6(4)
06- TI1- 03 77.7(4) O1- TI2- O7 110.0(4)
O4- TI1- O3 134.7(4) 08-TI2-07 154.3(5)
O5- TI1- O3  90.6(4) 02- TI2- 03  145.5(4)
06 -Tl1- 05 73.7(4) O1- TI2- 03 117.9(4)
O5- Tl1- 05 135.3(5) 08-TI2- 03  80.9(4)
03-TI1- 05 60.8(3) O7-TI2-03 116.5(4)
Col-08 195.9(14) Co02-02 194.1(15)
-03  196.2(14) -O1  197.9(13)

-05 196.5(12) -O4 198.9(14)

-07 197.3(14) -06  199.1(14)

02 -Co2- O1 117.8(7)

02- Co2- 04 108.2(7)

O1-Co2- 04 98.6(6)

08 -Col-O3 109.4(7) 02- Co2-06 109.9(7)
08 -Col- O5 107.6(6) O1- Co2- 06 119.3(7)
O3- Col- O5 105.5(7) O4- Co2- 06  100.0(6)
08- Col- O7 101.3(7) 02- Co2-01  91.7(5)
O3- Col- O7 114.7(6) Ol1- Co2- 01  74.9(3)
05- Col- O7 118.0(7) O4- Co2- O1  159.7(6)
06- Co2- O1  68.1(5)

As1-04169.2(15) As2-O7 166.5(14)
-08 169.3(15) -05 167.7(14)

-06 169.9(13) -03 169.7(13)
-01171.1(14) -02 170.9(13)

0O4- Asl- 08 109.0(8) O7-As2- O5 110.2(9)
04- Asl- 06 108.2(7) O7-As2-03 108.7(7)
08- Asl- 06 111.3(8) 05-As2- O3 113.2(8)
O4- Asl- O1 113.4(8) O7- As2- 02 109.5(7)
08 -Asl- O1 112.8(7) 05- As2- 02 107.8(7)
06 -Asl- O1 102.0(6) 03- As2- 02 107.3(7)
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4.1.5 Strukturbeschreibungund Diskussion

TICoPO,und TICoASO, krigtallisieren isotyp zu TIZnPO, und TIZnASO, [67]. Die Struktur wirdin
der Literatur alsaufgefilite Variante des Tridymit-Typs beschrieben. Sieist eng verwandt mit den
StrukturenvonAlumosilicaten A[AISO,], dievon Liebau[70] systematisiert wurden. Danach enthal -
ten die Strukturen von VerbindungenwieNaAlSIO,, KAISIO,, RbAISIO,und CSAISIO, Zweier-
Schichtenaus [AIO,]- und [SIO,]-Tetraedern. Die Tetraeder sind in diesen Schichtenin Sechsringen
angeordnet. | hrefreien Ecken wel sen zur Halfte nach der einen und zur Ha8l fte nach der anderen Seite
der Schicht und bewirken dieVerknipfung mit den benachbarten Schichten zu einem dreidimensiona
len Gerust, das Kand e enthdlt, in denen sich dieA-Atome befinden.

Wiedieausder Monographievon Liebau [ 70] enthommene, stark schematisierendeAbb. 4.1.5.1
zeigt, unterscheiden sich die Strukturenin der Anordnung der Tetraeder mit nach oben (U=up) bzw.
unten (D=down) gerichteten freien Ecken.

Bei denAlumosilicaten werden von Liebau 5 Varianten unterschieden:

auDUDUD =TridymitTyp

b)UUUDDD =lcmm-Typ

c)UUDUUD =Immm-Typ

d)UDUDUD+UUDDUD+DDUUDU =Beryllonit-Typ

€ UUUDDD+UUDUDD+UUDDUD = Kadliophylit-Typ

AN A A LA JANIVAN

SOLX TR
V

a \/
A\

Abb. 4.1.5.1 Alumosilicat -Varianten A[AISIO,] nach Liebau[70]
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Die Struktur ist am Beispiel von TICoASO, inAbb. 4.1.5.2 alsProjektion entlang [100] gezeigt. Die
blauen Tetraeder sind mit Co, die gel ben mit Asbesetzt. Man erkennt die UUUDDD-Anordnung der
Tetraeder in den Sechsringen. Damitist TICoASO, den lcmm-Typ zuzuordnen. Dieser Typwird héufig
mit orthorhombischer Symmetrie aber auch, wiehier, alsmonokline Variante gefunden. Inden von den

Tetraeder-Sechsringen gebil deten Kanden befinden sich die Thaliumatome.

4
A L,
d
X

Abb. 4.1.5.2: Projektion der Struktur von TICoASO, in Richtung[100]

Abb. 4.1.5.3 zeigt eine Projektion der Struktur annghernd in [010]-Richtung. Sieverdeutlicht die Ver-
kntpfung der oben beschriebenen, paralle zur (100)-Ebene verlaufenden Schichten zu einem dreidi-
mensionalen Verband. Siezeigt weiterhin, dassnicht nur in a, sondern auch in b-Richtung Kanéle
verlaufen, in denen sich die Thalliumatome befinden. In den Kandlen in a-Richtung liegen Zick-
Zack-K etten aus elnander abwechselnden T1(1) und TI(2)-Atomen vor. In der Projektion entlang
der b-Achse erkennt man Kande mit ovalem Querschnitt und solche mit ,, runderem® Querschnitt,
der inbeiden Fallen von acht Tetraedern gebildet wird. Erstere enthalten nur T1(2)-, letztere nur

TI(1)-Atome. E

Abb. 4.1.5.3: Projektion der Struktur von TICoAsO, annahend in Richtung [010]
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InAbbildung 4.1.5.4 snd die Umgebungen der zwel kristall ographisch unterschiedlichen Cobalt- und
Arsenatome dargestelIt. Die K oordinationsspharen von Cobalt und Arsen sind tetraedrisch. Jedes
CoO,-Tetraeder ist mit vier ASO,- Tetraedern eckenverknUpft und umgekehrt.

Die Co-OAbstande liegenim Bereich zwischen 197.0 und 198.6 pm fur Co(1), undvon 197.2 bis
199.3 pmfir Co(2). Inden Arsenatgruppen findet man Abstéandefir As(1) von 168.7 bis170.4 pm
und fir As(2) von 166.9 bis171.9 pm.

Dieentsprechenden Werte frr das Phosphat sind 191.3 bis194.9 pm fr Co(1) und 194.4 bis201.2
pm fur Co(2) bzw.152.2 bis160.0 pmfir P(1) und 149.9 bis162.2 pmfir P(2).

@
wu e 2 @®Co
OA% ™ )\ Op
@le) b c b OO0
Abb. 4.1.5.4 : Verknupfung der Arsenat- bzw. Phosphat-Tetraeder

DieUmgebungen der ThalliumatomesindinAbb. 4.1.5.5 dargestelIt. Siesind sehr unregelméliig, las-
sen aber nicht eindeutig auf stereochemischeAktivitét der frelen Elektronenpaare schlief3en.

E
O0

Abb. 4.1.5.5: Sauerstoffumgebungen der Thallium-Atomein TICoASO,
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4.2 DasThallium(l)-cobalt(l1)-metaphosphat TICo(PO,),
4.2.1Vor bemerkungen

TICo(PO,), ist bereitsim Jahre 1970 von Rakotomanahina-Rol aisoa[69] beschrieben worden. Auf-
grund von Symmetrie und Gitterkonstanten wurde | sotypie mit der Struktur von CoNH,(PO,),, [68]
angenommen, e ne Strukturbestimmung wurdeaber nicht vorgenommen. Mit der jetzt durchgefiihrtem
Rontgen-Strukturanalyse an einem Einkristall konntedielsotypie mit CoNH,(PO,), bestétigt wer-
den.

4.2.2 Darstellungvon Einkristallen

Zur Dargtellung von TICo(PO,), wurde zunéchst eine L egierung aus den Elementen Thallium, Cobalt
und Phosphor hergestdlIt. Zur e ektronenmikroskopischen Untersuchung von T1/Co/P-L egierungen und
zu Oxidationsversucheninder DTA/TG-Apparatur s. Kapitel 4.1.

DieHerstedlung der Legierung erfolgtedurch Aufschmel zen des Elementgemengesim Verhdtnisvon
TI:Co:P=3:1:2ineiner Quarzglasampulleunter Argon bel 1000° C und Abschreckenin Eiswasser. Die
unzerkleinerte L egierung wurdein einem Korundschiffchen in einer Stromungsapparatur im O,-
Stromim Verlaufevon 13 Stunden auf 600°C aufgeheizt und fir 72 Sundenbel dieser Temperatur
gehadten. Anschlief3end wurde mit 60°/h auf Raumtemperatur abgekuihlt.

Ein aus dem Reaktionsprodukt isolierter, gelber Einkristall wurde mittels energiedispersiver
Rontgenspektrometrieanalysiert. Dabel ergabsich einVerhdtnis von Tl: Co:P=1:1:2.

4.2.3 Srukturbestimmung

DieReflexintenstaten einesEinkristalsder Verbindung TICo(PO,), wurden mit einem Imaging- Plate-
Diffraction-System ( Fa.Stoe) gemessen. Die Zel | bestimmung ergab ein orthorhombisches Kristall-
system. Mit den Ausl 6schungsbedingungen Okl nur mit k=2n und hOl nur mit 1=2n vorhanden ergibt
sich das Beugungssymbol mmmPoc-, dem die Raumgruppen Poc2, (Nr. 29) und Pocm (Nr. 57) zuge-
ordnet sind.

Die Strukturl 6sung gelang mit den Direkten M ethoden in Programm SHEL XS97 [29] in der Raum-
gruppe Pocm (Nr. 57). Die Verfeinerung von Lageparametern und Temperaturfaktoren erfolgte mit
dem Programm SHEL XL 97[30]. Diekristallographischen Datensind in Tabelle4.2.3.1 wiedergege-
ben. Die L ageparameter und anisotropen thermischen Aud enkungsparameter sndindenTabelle4.2.3.2
und 4.2.3.3 zusammengefasst. In Tabelle 4.2.3.4 sind ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel
angegeben.
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Tabelle 4.2.3.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von TICo(PO,),

K ristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten a [pm]

b [pm]

¢ [pm|
Zellvolumen [10° pn ¥
Anzahl der Formeleinheiten
Molmasse [g/mol]
Rontgenographische Dichte [g/en]
Kristallfarbe
K ristallabmessungen [mm]
Meftemperatur [K]
Mefbereich [°]
H (MoKa) [mn’]
Indexbereich h .. h

k Kk

min’ max

min’ © max

Absoptionskorrektur

max

F[000]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I, > 2o(1)]
R

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit

R-Werte [I, > 20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [€/10° pm¥]

orthorhombisch
Pbcm (Nr. 57)
514.91(9)
1193.7(1)
1306.0(2)

802.7(5)

Z=4

500.21

4.139

gelb
0.1x0.02x0.2
293(2)

6.24 <20 < 54.98
22.7

-6<h<6
-14<k<15
-17<1<17
V-scan

K ristallgestaltoptimierung
900.0

6839

964

663

0.1361

964 /0/70

0.942

R, = 0.0397

R, = 0.0666, wR, = 0.0965
1.833/-2.310
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Tabelle 4.2.3.2: Lageparameter und aquivalenteisotrope Temperaturfaktoren Ueq [ pm?] fir

TICo(PO,),
Atom|Lage X y z U_
T | 4d  0.4265(2) 0.6420(1) 0.25(0) 398(3)
Co | 4b 0.5 0.5 0.5 107(4)
P1| 8e  0.0131(4) 0.5841(2) 0.6351(2) 81(5)
P2 | 4c  0.2478(6) 0.25 0.5 101(5)
Ol1| 8¢ 0.3959(13) 0.3416(5) 0.5484(5) 165(14)
02| 8  0.0558(19) 0.3810(8) 0.25 190(2)
03| 4d 0.2966(12) 0.5621(6) 0.6280(4) 140(14)
O4 | 8¢ 0.1732(12) 0.5036(6) 0.3997(5) 156(14)
O5| 8  0.0484(14) 0.2980(5) 0.4173(4) 156(14)

Ueq =13[U,, +U,+U,)

Tabelle 4.2.3.3: Anisotrope Temperaturfaktoren Uij [10* pm?] fur TICo(PO,),

Atom U 1 U22 U33 U23 U13 U 12
Tl | 57105 461(4)  162(3) 0 0 -237(4)
Co | 133(8) 100(8) 84(7) 10(6) -30(6) -1(7)
PL | 102(12) 93(1) 47(9) -5(8) -6(8) 12(10)
P2 | 164(17) 94(15)  44(13) 8(12) 0 0
o1 | 260(4) 90(3) 140(3) 30(2) 70(3) -110(3)
02 | 220(6) 280(6) 80(3) 0 0 140(4)
03 | 140(4) 180(4) 90(3) -80(3) 30(2) -60(3)
04 | 150(3) 140(3) 180(3) -30(3) -30(2) -20(3)
05 | 240(4) 70(3) 150(3) 60(3) -80(3) -50(3)

Tabelle 4.2.3.4: Abstande [pm] und Bindungwinkel [°] furTICo(PO,),

TI-O1x2  279.4(6) Co-O5x2 206.5(6) P1-03  159.6(6) P2-05x2 147.5(6)

_04x2  287.2(6) -03x2 210.7(6) o4 1950 -O1x2 1596(6)
_04x2 213.3(6) o2 65 4%

OLT-Ol  1409(3 ~ OL-CoOL 1800(1) (oo o0 Losn  orprol 11776)

OL-THO4  14611(18) O-Co-03 8723 (Gani'or 10864 OLP2OS 110902

OLT-O42 6311(18) 03-Co-Ol  R8(3) (Oppros 11124 OLP2-OSC 10800)

O4-T-O4  858(2)  04-Co-O1l  90U2) o3p1-02 10884) O5P2-05  99.9(5)
04-Co-O1  899(2) 05pP1-02 97.4(4)
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4.2.4 Srukturbeschreibung und Diskussion

DieVerbindung TICo(PO,), kristalisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pocm (Nr. 57). Durch
die Strukturuntersuchung konntedievon Rakotomahanina-Rolasoisoa[69] im Jahre 1970 erfolgte
Zuordnung zum CoNH,(PO,).-Typ [68] bestétigt werden.

Diegesamte Struktur ist ein dreidimensionales Netzwerk aus CoO,-Oktaedern und PO,-Tetraedern.
DieThdlium-Atomesindin Kandee ngelagert, diein Richtung [100] verlaufen (Abb. 4.2.4.1).
Diemiteinander eckenverknUpften PO - Tetraeder bildenwellenformige, in Richtung [001] verlaufende
Ketten, die nach der Nomenklatur von Liebau [ 70] a's Sechser-Einfachketten zu bezeichnen sind.
Die CoO,-Oktaeder liegen voneinander isoliert vor, sind aber allseits tiber Ecken mit PO -Tetraedern
verknUpft (Abb. 4.1.4.2). Dabei verknipfen die aquatorialen Sauerstoffatome des CoO,-Oktaeders
mit P(1)O,-Tetraedern und verbindenin Richtung[100] zwei parallel laufende PO,-K etten, wahrend
dieaxiaen Sauerstoffatome des CoO,-Oktaeders mit P(2)O,- Tetraedern verkniipfen und in Richtung
[010] zwei parallel laufende PO ,-K etten verbinden.

Abb.4.2.4.1: Projektion der Struktur von TICo(PO,), in Richtung [100]
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DieVerknipfung der PO,-Tetraeder-K etten tiber CoO,-Oktaeder in Richtung [010] verlauft dabel
zwischen einer in Abb. 4.2.4.2 oben hinten liegenden und el ner unten vorn liegenden Kette (Abb.
4.2.4.3). Damit verknupft jedes CoO,-Oktaeder vier PO,-Tetraeder-K etten miteinander.

@ca
OP1
Or2
Qo

Abb. 4.2.4.2; Verknupfung zwischen PO,-Tetraedern und CoO,-Oktaedern

DieThallium(l)-lonen liegenin den aus CoO,-Oktaedern und PO,- Tetraedern gebildeten Kandlen,
dieenlang [100] verlaufen. Siewel sen eine einseitige K oordination durch Sauerstoff auf, wobel eine
vollig unbesetzte Hemisphére zu erkennenist. Daher kann auf eine besondere stereochemi sche Akti-
vitét deseinsamen 6s*-Elektronenpaares geschl ossen werden. In Abbildung 4.2.4.3 wird dieUmge-
bung eines Thalliumatomsgezeigt. Die Thalium-Sauerstoff-Abstandeliegenim Bereich von 279.1 bis
324.7 pm.

T
00

Abb. 4.2.4.3 : Koordinationssphare von Thallium
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Abb. 4.2.4.4: Koordinationssphéren von Cobalt und Phosphor

InAbbildung 4.2.4.4 sind die Umgebungen des Cobaltatoms und der zwei kristallographisch unter-
schiedlichen Phosphoratome dargestellt. Die Koordinationssphére von Cobalt ist verzerrt okta-
edrisch. Die Cobalt-Sauerstoff-Absténde liegen im Bereich zwischen 206.5 und 212.7 pm.

Die Phosphoratome sind verzerrt tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert. Die Abstande liegen
fur P(1) im Bereich von 149.4 bis 159.6 pm, die Abstande fir P(2) im Bereich von 147.3 bis
159.5pm (Abb. 4.2.5.5).

4.2.4 Pulver-Untersuchungen
Abb.4.2.5.1 zeigt das Réntgen-Pul verdiagramm des Oxidationsproduktseiner TICo,P-Legierung, dem
dastheoretische Strichdiagramm der Verbindung TICo(PO,), unterlegtist.

(Range 1)
[23-937] TI Co (P 03)3/ Thallium Cobalt Phosphate (Range 1)

10.0 30.0 50.0 0.0 90.0 0.0 2Theta

Abb.4.2.5.1 Pulverdiagranm des Oxidationsproduktseiner TICo,P-Legierung. Rot unterlegt ist das
Strichdiagramm der Verbindung TICo(PO,),
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5.1 Thallium(l)-eisen(ll, Ill)-arsenat TI,FeO,(AsO,),

51 TI Fe" Fe' (AsO,), -ein gemischtvalentesEisen(l1,l11)-ar senat
5.1.1 Vor bemerkungen

DieOxidation von Tl-Fe-AsLegierungenist kiirzlich in einer Dissertation von A. Panahandeh [21]
untersucht worden. Dabei konnten mit Tl Fe,(AsO,), und Tl.Fe O,(AsO,), die ersten Thallium-
e senarsenatein Formvon Einkrigtallen dargestdl It und strukturel | aufgekl&rt werden. Die Verbindungen
entstanden jedoch nicht in reiner Form. Neben weiteren Versuchen zur Oxidation von TI/Fe/As-Legie-
rungen (Abb. 5.1.2.1) wurde deshab in der hier vorliegenden Arbeit auch versucht, durch Umsetzung
der Oxide zu phasenrei nen Préparaten zu kommen. Diesgelang zwar nicht, weil auch bei langsamem
Abkuhlen stetsein Teil des Produktesals Glasvorlag, eskonnten jedoch Einkristalle desneuen Thal-
lium-eisenarsenats Tl Fe,O,(AsO,) erhaten werden.

5.1.2 Darstellungvon Einkristallen

Leistenformige Einkristallevon Tl ,Fe,O,(AsO,), entstandenin geringer Menge neben einemrrotbrau-
nen Glasbel der Umsetzungvon T1,0,, FeEOundAs,O,imMolverhdltnis 1: 2: 1. Das Oxidgemenge
(ca 1g) wurdein einem Goldtiegel ineiner Quarzglasampulleunter Argon zwei Tageauf 500°C erhitzt
und dann mit 50°C/h abgekihlt. DieKrigtaleerscheinen imreflektierten Licht schwarz, diinne Exem-
plare sind jedoch durchscheinend grau.

DieEinkristallewurden mittel senergiedispersiver Rontgenspektrometrie anaysiert. Dabel ergab sich
einMolverhdtnisder Elemente Tl : Fe:As von 1.04:1:2.05.

Danebenwurdeversucht, durch Oxidationeiner TIFe As-L egierung zu Kristallen neuer Thallium-Eisen-
arsenate zu kommen. Dazu wurde der Verlauf der Reaktion zunéchstin einer DTA/TG-A pparatur
untersucht. Abb. 5.1.2.1 zeigt diedabei erhaltenen Kurven. Man sieht, dassdie Sauerstoffaufnahme
oberhal b von ca.600°C sehr schnell verlauft. Bel dieser Temperaturim préparativen Mal3stab durch

gefUhrte Umsetzungen lieferten dlerdings nur diebereits bekannten Verbindungen.
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Abb.5.1.2.1: DTA/TG-Kurvenfir den Verlauf der Oxidation von 37.27 mg einer heterogenen

TIFe,As- Legierung im Sauerstoffstrom ( Aufheizgeschwindigkeit 6°/min)

5.1.3 Srukturbestimmung

Die Reflexintensitaten eines Einkristalls der Verbindung Tl ,Fe O,(AsO,) wurden mit einem
Vierkrei sdiffraktometer CAD4 gemessen. Die Zellbestimmung ergab ein monoklinesKristal lsystem.
Mit der Aud 6schungsbedingung hkl nur fur h+k+1=2n vorhanden ergab sich fiir die Verbindung das

Beugungssymbol 2/ml-, dem die Raumgruppen 12 (Nr.5), Im (Nr. 8) und 12/m (Nr.12) zugeordnet

and.

Die Strukturl 6sung gelang in der Raumgruppe 12/m (Nr. 12) mit den Direkten Methodenim Programm
SHELXS97[29]. DieVerfeinerung von L ageparametern und Temperaturfaktoren erfolgte mit dem

Programm SHEL XL 97[30].

Diekrigtalographischen Daten sindin Tabelle5.1.3.1 wiedergeben. Die L ageparameter und anisotropen
thermischen Aud enkungsparameter sindin den Tabellen5.1.3.2 und 5.1.3.3 zusammengefaldt. In den

Tabellen 5.1.3.4 sind ausgewahlte Bindungsabsténde und -winkel angegeben.
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Tabelle 5.1.3.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von Tl Fe,O,(AsO,),

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten a [pm]

b [pm]

¢ [pm|

B I°]
Zellvolumen [10° pm]
Anzahl der Formeleinheiten
Molmasse [g/mol]
Rontgenographi sche Dichte [g/cn]
Kristallfarbe
Kristal labmessungen [mm?
Meftemperatur [K]
Mef3bereich [°]
1 (MoK, [mn]

Indexbereich h h

min’ * max

K

min’ "~ max

k
I
mn’ " max

Absorpti onskorrektur

F(000)

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngi ge Reflexe
Beobachtete Reflexe [, > 26 (1)]
I:Qint

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit

R-Werte [, > 25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Restel ektrondichte [e/10° pm?]

monoklin

12/m (Nr.12)
1729.1(10)
588.8(1)
1186.1(3)
96.42(3)
1200(8)

Z=2

2073.95

5.740

schwarz

0.1 x 0.05 x 0.02
293(2)
418<20 <56
39.13
-22<h<22
-7<k<5
-0<1<15
Y-scan
Kristal |l gestal toptimierung
1824

2732

1587

862

0.0915

1587 /0 /121
0.876

R, = 0.0566

R, = 0.1330, wR, = 0.1405

-3.87/3.21
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Tabelle5.1.3.2: Lageparameter und aquival ent-isotrope Temperaturfaktoren [pm?] fir
Tl ,Fe,0,(AsO,),

Atom Wyckoff x y z Ueg*
TI1 4i 0.3512(8) 0 0.69243(10)  189(3)
TI2 4i 0.79703(10) 0 0.69676(12) 389(5)
Asl 4i 0.56217(16) 0 0,7843(2) 72(6)
As2 4i 0.15603(17) 0 0.6174(2) 74(6)
As3 4i 0.89019(17) 0 0.9762(2) 93(6)
Fel 4i 0.3119(2) 0 0.9947(3) 74(8)
Fe2 4i 0.0229(2) 0 0.7956(3) 98(9)
Fe3 4h 05 0.2294(7) 0 89(8)
Fed 2b 05 0 0.5 111(13)
o1 4i 0.7933(10) 0 0.9528(15) 110(4)
02 4i 0.1293(11) 0 0.7467(14) 140(5)
03 4i 0.4198(12) 0 0.9759(15) 170(5)
o4 4i 0.6565(14) 0 0.8385(16) 200(5)
05 4 0.0771(12) 0 0.5225(17) 150(5)
06 S]] 0.2116(8) 0.2245(3) 0.5910(12) 190(4)
o7 4i 0.5635(13) 0 0.6453(16) 230(5)
08 4i 0.9157(12) 0 0.8415(14) 110(4)
09 ] 0.9276(8) 0.2240(3) 1.0573(10) 180(3)
010 ] 0.5172(8) 0.234(2) 0.8288(10) 120(3)

Tabelle5.1.3.3: Anisotrope Temperaturfaktoren U, [pn?] fir TI,Fe,0,(AsO,),

Atom UJ_’I. U22 U33 U23 UlS U12
TIL  195(6) 177(8) 198(6) 0 30(5) 0
TI2  522(11)  326(10)  291(8) 0 77(7) 0
Asl  128(15)  39(15) 50(12) 0 15(11) 0
As2  116(14)  37(35) 70(12) 0 6(11) 0
As3  84(13)  132(17)  70(12) 0 36(11) 0
Fel  114(19) 70(2) 45(16) 0 25(14) 0
Fe2  124(19) 100(2) 65(17) 0 140(15) 0
Fe3  136(19) 80(2) 58(17) 0 39((15) 0
Fed  170(3) 220(3) 90(9) 0 50(7) 0
Ol  40(9) 220(13) 90(9) 0 50(7) 0
02 150(11)  280(13) 0(8) 0 60(7) 0
03 290(13)  200(13) 30(8) 0 100(8) 0
04 470(15) 0(11) 110(9) 0 -30(10) 0
05  200(11) 0(11) 220(11) 0 -90(9) 0
o6 120(7) 160(9) 280(9) 70(7) -40(6) -60(6)
o7  260(13) 270(15)  130(10) 0 -60(7) 0
08  290(12) 60(11) 0(8) 0 20((8) 0
09 170(7) 330(10) 20(6) 20(6) 0(5) 20(7)
010  170(7) 50(8) 120(6) -30(5) -60(6) -60(6)
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Tabelle5.1.3.4: Abstande [pm] und Bindungswinkel [°] fur Tl ,Fe,O,(AsO,),
TI1 -0O9%%x2  272.5(14 TI2 -08  252.3(18)
-06x2  289.5(13 -01  304.5(17)
-02x2 304.1(4) -04x2  309.2(13)
-04  310.5(4)

09-TI1-09 73.2(8)

06-TI1-09 85.4(3

06-TI1-09 117.7(4) 01-TI2-08 55.1(5)

02-TI1-09 131.9(4, 04-TI2-08 83.6(3)

02-TI1-09 60.94(3 04-TI2-08  104.9(4)

09-TI1-06 117.7(4 04-TI2-01  99.8(4)

06-TI1-09 85.41(3, 04-TI2-01  49.8(5)

06-TI1-06 54.3(2) 04-TI2-04  144.4(4)

02-TI1-06 127.2(4 04-TI2-04  107.7(4)

Fel -O3  190.2(2) Fe2 -08 198.9(2)

-06x2  193.3(2) -02 199.1(2)
-01 198.8(2) -010x2  220.8(1)
-04 199.3(2) -09x2  227.6(1)

06-Fel-O3  95.2(5) 02-Fe2-08  178.9(7)

Ol-Fel-O3  1685(7)  010-Fe2-08 87.2(5)

O4-Fel-O3  87.3(9) 09-Fe2-08 94.1(5)

06-Fel-06 91.1(5  010-Fe2-02 92.1(3)

O4-Fel-06  122.7(4) 09-Fe2-02 86.7(4)

04-Fel-01 81.2(9)  010-Fe2-010 90.3(7)

Fe3-03x2  193.4(7) Fe4-07x2  193.7(2
-O5x2  207.5(1) -09%4  220.4(2)
-010x2  208.6(1)

03-Fe3-03 91.4(9) O7-Fe4-O7  180(0)

05-Fe3-03 174.2(6) 09-Fe4-09 90.60(6)

05-Fe3-03 94.4(4) 09-Fe4-O7 89.40(5)

010-Fe3-03 88.5(4) 09-Fe4-09 94.98(7)

05-Fe3-03 174.1(6) 09-Fe4-09 85.02(8)

0O5-Fe3-05 79.7(3)

Asl -O7 165.2(2) As2 -02 165.1(8) As3-01 166.7(2)
-04 168.5(2) -05  166.9(7) -08  170.5(1)
-010x2  169.4(1) -06x2  168.4(1) -09x2  171.6(1)

04-Asl-010  1051(1)  O5-A202  109.5(3) O8-As3-O1 ~ 101.8(9)

06-Asl-02  1134(6)  O6-A2-02  1134() ~ OFASSOL  113.7(6)

010-Asl-04  109.9(6)  O06-A2-05  108.3(6) 09-As3-09  100.4(9)
010-Asl-O10  108.8(9) 06-A2-06  103.4(4)
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5.1.4 Strukturbeschreibungund Diskussion

Tl,F&,0,(AsO,), kristalisert monoklininnenzentriert in der Raumgruppe1/2m (Nr.12) und bildet
eine neue Struktur aus. Die Verbindung ist in Bezug auf Eisen gemischtvalent und kann as
Tl Fe™" Fe"'.O,(AsO,), formuliert werden.

DieAbstande deuten darauf hin, dassFe** und Fe?*-lonen weitgehend geordnet vorliegen, obgleich
diedunkle Farbeauf Ladungsiibergange hinweist. InAbb. 5.1.4.1 sind die Umgebungen der vier
kristall ographi sch unabhangigen Eisenatome wiedergegeben. Fe(1) auf 4i isttrigona bipyramida von
funf Sauerstoffatomen umgeben, wobei der mittlere Fe-O-Abstand von 195 pm dem fir Fe* zu er-
wartenden Wert entspricht. Dieanderen drel Ei senatome haben oktaedri sche Umgebung mit mittleren
Fe-O-Abstéanden von 216 pm fur Fe(2) auf 4i, 203 pm fur Fe(3) auf 4hund 212 pm fir Fe(4) auf 4b.
Damitist Fe(3) einem Fe**-1on zuzuordnen, wahrend Fe(2) und Fe(4) jeweils Fe**-lonen entspre-
chen.

@e

Abb.5.1.4.1: Sauerstoffumgebungen der Eisenatome (Fe(1), Fe(3) = Fe**; Fe(2), Fe(4) = Fe*)
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Diedrei kristallographisch verschiedenen AsO,-Tetraeder sind mit As-O-Abstanden zwischen 165
und 171pm und Tetraederwinkel n zwischen 100° und 114° nur schwach verzerrt (Tab. 5.1.4.4).
Diebeiden krigtallographisch unterschiedlichen Thalliumatomesind, wieAbb. 5.1.4.2 zeigt, jeweilsnur
in einer Hemisphére von Sauerstoffatomen umgeben, was auf Stereoaktivitét der freien Elektronen-
paarehindeutet, wiesiehaufig, z. B. auchin TIBeASO, [54], beobachtet wird ( Tl(1): sechs Sauerstoff-
atome zwischen 273 und 305 pm; TI(2): finf Sauerstoffatome zwischen 252 und 309 pm).

Abb.5.1.4.2 : Koordinationssphéren der Thaliumatome
IndenAbbildungen 5.1.4.3und 5.1.4.4 sind die Verkniipfungen der Ei sen-Sauerstoff- Polyeder dar-
gestellt. Abbildung 5.1.4.3 zeigt dieAnordnung der Polyeder um die Fe-1onen (Fe(1) und Fe(3)).
Die Oktaeder um Fe(3) bilden durch trans-K antenverkniipfung tiber O(5)- und tber O(3)-Atomeeine
Kette, diein Richtung der b-Achseverl&uft.

AS
OFre

Abb.5.1.4.3 Kanten- und Eckenverkniipfung der AsO,-Tetraeder und Fe(1,3)-O-Polyeder
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DieSauergoffatome O(3) jeder zweiten der geme nsamen Kanten stellen zuséizlich Eckenverknipfungen
mit trigonalen Bipyramiden um Fe(1) her, diesaitlich an die Oktaederketten angelagert sind. Die O(3)-
Atome sind die einzigen Sauerstoffatomein der Struktur, die keiner Arsenatgruppe angehéren. Die
Verkniipfung von zwel Oktaedern der K ette Uber die O(3)-Kantewird verstérkt durch eine Verbriickung
durchzwei As(1)O,-Tetraeder oberhalb und unterhalb der Kette. Dies hat einen sehr kurzen Fe-Fe
Abstand von 270.2 pm zur Folge. Dieser Abstand alterniert in der Oktaederkette mit einem Fe-Fe
Abstand von 318.6 pm, der dort auftritt, wo die Oktaeder nicht zusétzlich durch Arsenatgruppen
verbriickt sind.

DieAs(1)O,-Tetraeder verbriicken nicht nur zwei Fe(3)O,-Oktaeder, siestellen auch eine zusétzliche
VerknUpfung zu einer trigonalen Bipyramide Fe(1)O, her. In ahnlicher Weise verknipfen As(2)O,-
Tetraeder zwel trigona e Bipyramiden miteinander und-Uber die Sauergoffatome O(5)- mit der Oktaeder-
kette. Diejeweilsvierten, inAbb. 5.1.4.3 noch freien Ecken der As(1)O,- und As(2)O, - Tetraeder
gehdren zu Oktaedern um Fe**-lonen, dieim folgenden beschrieben werden sollen.

3
0

As

Orc
@]

Abb. 5.1.4.4 VerknUpfung der AsO,-Tetraeder und Fe-O-Polyeder zu einer Schicht parallel (100)

WieAbb. 5.1.4.4 zeigt, bilden diein b-Richtung verlaufenden Strénge aus Fe(3)-O-Polyedern durch
Verkniipfung mit den Oktaedern um die Fe?*-lonen (Fe(2) und Fe(4)) eine Schicht parallel zur (100)-
Ebeneaus. Im oberen Teil der Abbildung sind dietrigonaen Bipyramiden um Fe(1) und dieAsO,-
Tetraeder zur Erhéhung der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Fe?*O,-Oktaeder sind untereinander
Uber Ecken verknuipft, wobei jedes Fe(4)O,-Oktaeder vier Fe(2)O,-Oktaeder als Nachbarn hat. Je-
desFe(2)O,-Oktaeder ist mit einem Fe(4) O -Oktaeder verknipft und aul3erdem mit zwel Oktaedern
aus der Fe**O,-Oktaederkette.
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Abb.5.1.4.5 Stereozeichnung der Stuktur von Tl ,Fe, O,(AsO,),

DieElementarzelleenthdt zwei der beschriebenen Schichten ausmiteinander verknipften Eisen-Sau-
erstoff-Polyedern. DieswirdimAbbildung 5.1.4.5, einer stereoskopischen Ansicht der Struktur undin
ADbb.5.1.4.6, einer Projektion entlang der b-Achse, deutlich. Die Schichtenliegeninx=0und x=1/2
und sind entsprechend der | nnenzentrierung der Raumgruppeum 1/2, 1/2, 1/2 gegeneinander verscho-
ben. VerknUpft werden siedurchAs(3)O,- Tetraeder. Diesegreifen mit einer ihrer Kanten chelatisierend
an einem Fe(2)O,-Oktaeder an. Diedritte Ecke des Tetraeders gehdrt zu einem weiteren Fe(2)O,-
Oktaeder der gleichen Schicht, und dievierte Ecke verbindet zu einer trigona en Bipyramideder néch-
sten Schicht. Zwischen den Schichten befinden sich Kand e mit langgestrecktem Querschnitt, dieinb-
Richtung verlaufen und die Thaliumatomeentha ten.

Tl
As
Fe
(0]

Abb. 5.1.4.6: Projektion der Stuktur von Tl ,Fe,O,(AsO,).in Richtung [010]
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6 Cobaltvanadate
6.1 C0".Ca"'(VO,),- ein gemischtvalentes Cobalt(l1,I11)-vanadat

6.1.1 Vor bemer kungen

Inder |CSD-Datenbank sind diefolgenden Cobaltvanadate zu finden: Co,V,O,[71], Co,(VO,),[72,
74,795], Co,VO,[73], CaV,O,[76, 77], CoV O, [ 78]. Terndre Cobaltvanadate enthalten alsdritte
Komponente zumeist ein Erdakalimetall : Mg,Co(VO,),[79], Mg, .Co, (VO,),[80], MgCo,(VO,),
[81], CaCoV ,0,[82], SrCo,V O, [83] und BaCo,V ,0,[84]. Ausserdem sind terndre Vanadate mit
Lithium (LiCoVO,[85,86], Li,.Co, ,.VO,[87]), Eisen (CoFeV O, [88]), Nickel (Co, Ni, [VO,],
[89]) und Bismut Bi,(VO,,Co,,)0,,, [90], Bi,VO,,Co,,O, .., Bi,VO, o, ,0,,, [91],

Bi,(V.,.C0.,)O

5.24

[92]) asdritte Komponente bekannt.

10.547

6.1.2 Darstellungvon Einkristallen

Schwarze Kristalle von Co,(VO,), entstanden bei dem Versuch, ein Blei-Cobalt-Vanadat durch
Oxidation einer Legierung der Zusammensetzung PbCoV darzustellen. Die L egierung wurde aus
einem zu einer Tablette geprefdten Pulvergemengein einer CASTMATIC-Argon-Lichtbogen-Titan-
gielfanlageerschmolzen. Seerwiesschalerdings be der Untersuchungim Rasterel ektronenmikroskop
assehrinhomogen.

Abb.6.1.2.1 zeigt einenin der Mitte auseinandergebrochenen Regulus. Rechtsund linkssind grof3ere
Bereiche zu sehen, indenen pulverformigesMaterial eingeschlossenist. DieEDX zeigte, dasshier des
gesamte Vanadium asfeinesPulver vorlag. In unteren, homogen erscheinenden Bereich hat sich reines
Blel separiert. Abb 6.1.2.2 zeigt diesen Bereich in stérkerer Vergrof3erung. Der obere, bel geringer
Vergrolerung homogen erscheinende Bereich hat nach der EDX die Zusammensetzung Pb, Co,.. Bel
stérkerer Vergrolierung erkennt man tropfenférmige Einschllisse. Sie haben die Zusammensetzung
Pb,.Co,,.

AccY  Spot Det Wb ——— 1mm
820 0 kV 5.0 34x SE 112

Abb. 6.1.2.1: REM-Aufnahmeeiner heterogenen PbCoV-L egierung mit niedriger Vergrol3erung
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Abb. 6.1.2.2 : REM-Aufnahmen verschiedener Bereicheeiner PbCoV-Legierung (s.Text)

In dem Oxidationsprodukt der PoCoV-Legierung (Korundschiffchen, O,-Strom, 72h 800°C, mit
100°/h aufgehei zt und abgekihlt), wurden keine Einkristalle el nesternéren Vanadats gefunden. M égli-
cherweise hat die Inhomogenitét der Legierung deren Bildung verhindert, denn, wiein Kap. 2.2.2
beschrieben, gelang die Darstellung eines Bl el-Cobal t-Vanadats durch Umsetzung e nes Oxidgemenges.
Aus dem Oxidationsprodukt konnten jedoch schwarze Kristalleisoliert werden, die nach der EDX-
Anaysekein Ble enthielten und ein Co:V-Verhdtnisvon 5: 2 aufwiesen. Die Rontgen-Strukturanalyse
ergab, dassessich hierbel um ein bisher unbekanntes Cobaltvanadat handelt.

6.1.3 Srukturbestimmung

DieReflexintensitéten eines Einkristallsder Verbindung Co',Co"'(VO,), wurden mit eéinem Imaging
PlateDiffraction System ( FaStoe) gemessen. Die Zd |bestimmung ergab ein orthorhombischesKrigta |-
system. Mit den Ausl 6schungsbedingungen Okl nur mit k+l = 2n und hkO nur mit h=2nvorhanden
ergab sich das Beugungssymbol mmmPn-a, dem zwel Raumgruppen zugeordnet sind: die azentrische
Raumgruppe Pn2,a(Nr. 33) und die zentrosymmetrische Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Die Struktur
lie3sichinder zentrosymmetrischen Raumgruppeldsen.

DieVerfeinerung der L ageparameter und Temperaturfaktoren mit dem Programm SHEL XL [30] kon-
vergiertebel einem R -Wert von 0.0367 und WR,=0.0759. Fir eineder Co-Punktlagen ergabsich
ein extrem hoher thermischer Auslenkungsparameter vonU,,=1030 pm?. Diese Lagewurdedeshalb
indieLagen Co3aund Co3b mit Populationsparametern von 1/2 aufgespalten. Der U, -Wert dieser
Lagenwar dlerdings mit 550 pm? nochimmer sehr hoch.

DieParameter der Datensammlung und der Strukturbestimmung sind in Tabelle 6.1.3.1 angegeben.
DieL ageparameter und die anisotropen thermischen Aud enkungsparameter finden sichinden Tabellen
6.1.3.2 und 6.1.3.3. Inder Tabelle 6.1.3.4 sind ausgewahlte Atomabsténde und Bindungswinkel
aufgefiihrt. In den Tabellen 6.1.3.5 bis6.1.3.6 sind alle Daten unter Beriicksi chtigung einer Split-
punktlage aufgefiihrt.
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Tabelle6.1.3.1: Kristall ographische Daten und Strukturverfeinerung von Co" ,Co"'(VO,),

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten a[pm]|

b [pm|

¢ [pm]
Zellvolumen [10° pr¥)
Anzahl der Formeleinheiten
Mol masse [g/mol]
Roéntgenographi sche Dichte [g/cny]
Kristallfarbe
Kristal | abmessungen [mn]
Meftemperatur [K]
Mef3bereich [°]
1 (MoK )[mn]
Indexbereich h_. . h

ol
F(000) "
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1, > 26 (1)]
Rint

Absorptionskorrektur

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit

R-Werte [I, > 25 (1)]

R-Werte (alle Daten)

Restel ektronendichte [e/10° pr¥]

orthorhombisch
Pnma (Nr. 62)
499.85(7)
1027.84(22)
1730.96(26)
889.3(3)

Z=4

580.84

4.336

schwarz
0.1x0.12 x 0.04
293(2)

418 <20 < 56
10.31

-5<h<5

-13< k<13
-22<1<21
1092

7621

1060

663

0.1161

Y- scan
Kristallgestal toptimierung
1060/ 0/ 98
0.935

R, =0.0390

R, = 0.0704, wR, = 0.0800
-1.18/0.90
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Tabelle6.1.3.2: Lageparameter und aquival ent-isotrope Temperaturfaktoren [pm?] fir

Co",Ca"(VO),

Atom Lage X y z U,
Col 4c 0.7455(3) 0.2500 0.30352(6) 77(3)
Co2 &d 0.7495(2) 0.07566(8) 0.47367(4) 79(2)
Co3 4c 0.0966(5) 0.2500 0.74989(10) 380(6)
V1 4c 0.2795(4) 0.2500 0.55599(8) 61(4)
V2 8d 0.2217(2) 0.03194(10) 0.34394(6) 60(3)
Ol 4c 0.3507(16) 0.2500 0.6566(4) 144(15)
02 é&d 0.1528(10) 0.8835(4) 0.2952(3) 126(11)
03 &d 0.4134(10) 0.1269(4) 0.2874(2) 90(10)
04 &d 0.4090(10) 0.9978(4) 0.4232(2) 73(10)
O5 &d 0.0911(10) 0.1172(4) 0.5358(3) 91(10)
06 8&d 0.9364(10) 0.1141(4) 0.3717(3) 90(10)
O7 4c 0.5599(15) 0.2500 0.4967(4) 107(15)

Ueq =U3[U,, +U,+U,]

Tabelle6.1.3.3: Anisotrope Temperaturfaktoren Uij [pm?] fir Co",Co"'(VO,),

Atom Ull U22 U33 U23 Ul3 U12

Col  112(8) 36(5) 83(6) 0 -8(6) 0
Co2  111(5) 54(4) 73(4) 0(3) -1(4) 1(4)
Co3  1031(18)  32(6) 76(6) 0 -52(10) 0
V1 76(10) 18(6) 90(7) 0 -1(6) 0
V2 90(7) 33(5) 58(5) 5(4) 2(4) -5(4)
o1 220(5) 60(3) 150(3) 0 -30(3) 0
o2 200(3) 70(2) 100(2) 6(18) 170(19)  -10(2)
03 50(3) 110(2) 110(2) -4(19) -2(18) 3(18)
04 120(3) 50(2) 60(2) 16(16) 22(19) 2(17)
05 90(3) 70(2) 110(2) -10(17)  -10(19)  30(18)
06 140(3) 70(2) 60(2) 29(18) 10(18) 44(18)
o7 15(5) 20(3) 160(3) 0 50(3) 0
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Tabelle6.1.3.4 : Abstande[pm] und Bindungswinkel [°] fir Co",Co"'(VO,),

Col-06x2 206.2(4) Co2 -06 203.6(5) Co3 -02x2 201.2(5)
-03x2 210.5(5) -05 206.3(5) -02x2 201.7(5)
-O3x2 218.7(4) -O7 206.5(4) -0O1  203.3(7)

-04 207.3(5) -O1  205.4(8)
-04 209.3(4)
-05 214.2(5)
06 - Col- O6 85.3(3) 06 - Co2- 05 91.9(2) 02- Co3- 02 179.9(2)
06-Col- O3 147.9219) 6. cop- 07 1021(2) 02- Co3- 02 85.7(3)
06 - Col- O3 91.92(18) 05- Coz- 07 95.7(2) 02- Co3- 01 86.2(2)
03-Col- 03 73.5(3) 06 - Co2- 04 94.96(18) 02- Co3- O1 93.8(2)
06 - Col- O3 128.7(2) 05- Co2- 04 168.20(17) 02- Co3- 01 94.5(2)
06- Col- O3 80.94(17) O7- Co2- 04 92.3(2) 02- Co3-0O1 85.5(2)
O3 - Col- O3 81.95(15) ;
03-Col-03 12371(14)  O6-Co2-O4 169.35(18)
03- Col- 03 70.7(2) 05 - Co2- 04 86.75(18)
O7 - Co2- 04 88.6(2)
04 - Co2- 04 84.77(18)
06 - Co2- 05 86.71(18)
05 - Co2- 05 85.62(19)
O7-Co2- 05 171.1(2)
04 - Co2- 05 85.17(18)
04 - Co2- 05 82.66(17)
V1-05x2 169.5(5) V2-03x2 168.2(5)
-07  173.8(7) .06  172.5(5)
01 177.7(7) .02 177.7(5)

05-V1-05 107.4(3) 83- \\55- 83 iggfg(%)

05-V1-07 109.1(2) O4- V2-06 109.4(2)

05-V1-O1 108.2(2) 04- V2-02 108.3(2)

O7-V1-01 114.7(4) 06- V2-02 1131(2)
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Tabelle6.1.3.5: Lageparameter und aquivalent-isotrope Temperaturfaktoren [pm?] flr
Co",Co"(VO,), unter Berticksichtigung der Splitpunktlage Co3a, b

Atom | Lage y z Ueq
Col | 4c 0.7454(3) 0.2500 0.3035(6) 69(3)
Co2 | &d 0.7496(2)  0.075670(7) 0.4736(4) 73(2)

Co3a*)| 4c 0.1356(4) 0.2500 0.7487(3) 22(2)

Co3b*)| 4c 0.0549(4) 0.2500 0.7489(3) 22(2)
V1 4c 0.2794(4) 0.2500 0.5560(1) 52(4)
V2 8d 0.2216(2)  0.03195(9)  0.3440(6) 53(3)
Ol | 4c 0.3502(15) 0.2500(0) 0.6566(4) 138(15)
02 | & 0.1531(10)  0.8835(4) 0.2953(2) 121(11)
O3 | &d 0.4134(10)  0.1270(4) 0.2876(2) 83(9)
04 | &d 0.4090(1)  0.9980(4) 0.4231(2) 64(9)
o5 | &d 0.0913(10) 0.1175(4) 0.5357(2) 83(2)
o6 | &d 0.9366(10) 0.1141(4) 0.3718(2) 77(10)
o7 4c 0.5597(14)  0.2500 0.4970(4) 103(2)

Ugy=13[U, +U,+U,]
*) Besetzungsfaktor 0.5

Tabelle 6.1.3.6 : Anisotrope Temperaturfaktoren Uij [pm?] fur Co",Co"'(VO,), unter

Berticksichtigung der Splitpunktlage Co3a, b

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Col | 103(7) 27(5) 78(6) 0 -10(6) 0
Co2 104(5) 47(3) 67(4) 0 -1(4) 2(4)
Co3a | 553(92) 34(6). 70(6) 0 0 0
Co3b | 553(92) 34(6). 70(6) 0 0 0
Vil 65(10) 11(6) 79(7) 0 0(6) 0
V2 83(7) 25(4) 51(4) 5(4) 1(6) -4(5)
o1 200(4) 60(3) 160(3) 0 -40(4) 0
o2 200(3) 70(2) 90(2) 12(2) 17(2) -13(19)
03 50(3) 100(2) 90(2) 1(18) -2(18) 1(18)
o4 110(3) 20(2) 60(2) 15(16) 20(18) 8(18)
05 90(3) 60(2) 100(2) 7(17) -12(18) 19(17)
06 130(3) 50(2) 50(2) 23(17) 17(18) 43(16)
o7 160(5) 0 150(3) 0 50(3) 0
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B :Abstande [pm] und Bindungwinkel [°] far Co",Co"'(VO,), unter Be-
ruicksichtigung der Splitpunktlage Co3ab
Col1-06 X2 206.4(4) Co2-06  203.4(4) Co3a-02x2 191.10(13) Co3b-02x2  214.5(20)
-03x2  210.4(5) -05  206.3(5) -01  192.15(14) -01  220.3(20)
-05  206.3(5) -07  206.7(3) -02x2  213.21(16) -02x2  190.0(16)
-01  192.15(1) -04  207.4(5) -01  214.48(14) -01  189.8(16)
-04  209.7(4) Co3b  210(4) Co3a  210(4)
-05  214.5(4) Co3ax2  250.0(1) Co3bx2  250.0(1)
06-Col-06  85.22(2) 05-Co2-06 91.73(19) 02-Co3-02 91.8(8)
03-Col-06 147.85(18) O7-Co2-06  102.3(2)  02-Co3-02  170.9(10)
03-Col-06  91.93(17) 04-Co2-06 94.93(18) 01-Co3-02 56.39(5)
03-Co1-06 1287(2)  04-Co2-06  169.31(17) O1-Co3-O1  172.9(11)
03-Co1-03 123.71(14) 05-Co2-06 86.78(18) 02-Co3-02 80.2(7)
O7-Co2-05 95.6(2)
V1-05x2 169.20(5) V2-03  168.12(5)
-O7  173.44(5) -04  169.58(4)
-01  177.67(7) -06  172.53(5)
-02  177.37(4)
05-V1-05  107.2(3)  04-V2-03 105.9(2)
O7-V1-05 109.05(19) 06-V2-0O3 110.4(2)
01-V1-05 108.3(2) 02-V2-03 109.5(2)
04-V1-06  109.4(2) 06-V2-04 109.4(2)
01-V1-05 108.2(2) 02-V2-04 108.2(2)
01-V1-07 114.6(3) 02-V2-06 113.2(2)
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6.1.4 Strukturbeschreibung und Diskussion

Co',Co"(VO,), krigdlisert orthorhombisch inder Raumgruppe Pnma, im Lyonsit (Cu* Fe* (VO,),
[924] Strukturtyp (Abb. 6.1.4.1).
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Abb. 6.1.4.1: Projektion der Kristalstruktur von Co",Co"'(VO,),in Richtung [100]

Die Struktur der gemischtvaenten Verbindung enhdt drel kristallographisch unterschiedliche Co-Ato-
me. Deren Umgebung und die Verkniipfung der entsprechenden Polyeder istin den Abbildungen 6.1.4.2
bis6.1.4.4 wiedergegeben.

Die Co(1)-Atome sind trigonal prismatisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben, wobei der
mittlere Co-O-Abstand 211.8 pm betragt. Diese Umgebung ist fiir Cobaltatomein ionischen Ver-
bindungen sehr ungewohnlich. Co(2) und Co(3) sind oktaedrisch koordiniert mit mittleren Co-O-
Abstanden von 208 pm fuir Co(2) und 203 pm fir Co(3). Diese Abstéande sprechen dafir, dass es
sich bei Co(1) und Co(2) um Co?* -lonen und bei Co(3) um Co*-lonen handelt. Allerdingsist der
Unterschied zwischen den mittleren Co-O Absténden in den beiden Oktaedern mit 5 pm nur halb
so groBwiedie Differenz zwischen den lonenradien von Co®* und Co?* (11pm). Deshalbiist nicht
auszuschlief3en, dass eine teilweise statistische Verteilung von zwei- und dreiwertigem Cobalt
vorliegt.

Ausden Abbildungen 6.1.4.2 bis6.1.4.4 ist ersichtlich, dass die Koordinationspolyeder um die
Atome der Co-Lagen jewells Strange in Richtung der a-Achse bilden. Die trigonalen Prismen
snd tber Kanten verkniipft, dieparald zuihrer 3-zéhligen Achse verlaufen und dabel jewellsversetzt
angeordnet.
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Abb. 6.1.4.2; Kantenverknipfung zwischen Co(1)O,-Prismen

Die Oktaeder um Co(2) sind skew-kantenverkniipft, und die Oktaeder um Co(3) sind flachenverknUpft.
Die Fachenverknipfung fihrt zu sehr kurzen Co(3)- Co(3) Abstéanden von 250 pm. Wie bereitsim
vorigen Kapitel beschrieben, zeigen die Co(3)- AtomeeineAnomaiebel denthermischen Audenkungs
parametern. Der U, - Wertist mit 1031 pm2 extrem hoch und mit einer thermischen Schwingung kaum
zuerkléren. Die Lage Co(3) wurdedeshalb in die Lagen Co(3a) und Co(3b) mit halber Besetzungs-
dichte aufgespalten. Deren Un- Wertist mit 553 pm2 alerdingsnochimmer sehr hoch.

@

Abb. 6.1.4.3: Kantenverkniipfung zwischen Co(2) O,-Oktaedern



Spezidler Teail 92

Wie Abb. 6.1.4.4 zeigt, verlauft dielange A chse des Co(3)-Schwingungsel lipsoidsbzw. dieAchsedes
Co(3a, b)-Split-Paaresin Richtung des Oktaederstrangs. Schliefdt man eine reinethermische Schwin-
gung und damit dieLage Co(3) aus, so sind fur dietatséchliche Verteilung der Atomeauf dieLagen
Co(3a) und Co(3b) zwei M tglichkeiten zu diskutieren: Die abwechsealnde Besetzung von Co(3a) und
Co(3b) in aufeinanderfolgenden Oktaedern eines Strangs, die zu alternierenden Abstanden von 210
und 290 pm zwischen den Cobal tatomen flihrt und die Besetzung von entweder nur Co(3a) oder nur
Co(3b) mit gleichbleibenden Abstanden von 250 pm. Daim ersten Fall mit 210 pm ein zu kurzer
Abstand zwischen den Cobaltatomen auftréte, mul3Fall zwei swahrscheinlicher angesehenwerden.
Die beobachtete gleichméfdige Verteilung auf Co(3a) und Co(3b) wére damit zu erkléren, dal3die
Verschiebung der Cobaltatome aus den Zentren der Oktaeder herausin den einzelnen Strangenin
ungeordneter Weise in [100]- und[-100]- Richtung erfol gt. Siekdnnte aber auch in Doménen geord-
net erfolgen oder innerhalb eines Stranges an Fehl stellenwechseln.

|210pm | 290pm | 250pm |

Abb.6.1.4.4: FHachenverknlpfung zwischen Co(3)06-Oktaedern (obenlinksund unten, Gberlappende
blaue Kugeln: Splitlage Co3at+Co3b, oben rechts: Atomabsténde Co3b-O und Co3a-O.Mitte: Darstel -
lung des Oktaeders mit thermischen Ellipsoiden (80%) bei nicht gesplitteter Co3-Lage.
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DieAnordnung der drei Arten von Strangen aus 0006- Polyedernist ausder Projektion der Struktur
in Richtung der Strange (Abb.6.1.4.1) ersichtlich. Jeweilsvier Strange aus Co(Z)OG-Oktaedern und
zwei Strange aus Co(l)OG-Prismen - also aus den Polyedernumdie C02+-I onen - bilden durch
Eckenverknipfung eine grof3e Rohre. In deren Mitte verl8uft ein Strang aus den flachenverknipften
Co(3)06-0ktaedern desdreiwertigen Cobalts. Er ist tber VO 4-Tetraeder mit den Strangen der Roh-
reverbunden.

Die Struktur enthélt zwei kristallographisch unabhéngigeVO 4-Tetrmder. SiesindinAbb. 6.1.4.5
dargestellt. DieV(1)O 4 -Tetraeder begleiten den Strang aus Co(1)06-Prismen (gelbinAbb. 6.1.4.2)
und verknuipfenihn nach zwel Seiten mit Co(3)06-Oktaederstréngen. Der Strang aus Co(2)O6-Ok-
taedern ist sowohl mitV(1)O e asauchmit V(2)O 4-Tetraedern (grauinAbb.6.1.4.3) verkniipft,

wobei |etztere ebenfallseine Verkniipfung zu dem Oktaederstrang im der Mitteder Rohre herstellen.

OV
o0

Abb. 6.1.4.5: Koordinationsspharen von Vanadiumatome
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6.2 Indium(l11)-cobalt(ll)-vanadat InCo,V O,
6.2.1 Dar stellungvon Einkristallen

Dunkelbraune Einkristallevon InCo,V .0, , entstanden bei der Oxidation einer Legierungender Zu-
sammensetzung InCo,V im O,-Strom (Korundschiffchen, 72 Stunden bei 800°C, mit 200°/h aufge-
heizt und abgeklhlt). Die L egierung wurde aus dem zu einer Tabl ette gepref3ten Elementgemengein
einer CASTMATIC-Argon-Lichtbogen-Titangiel3anlage erschmol zen.

DieEDX-AnayseenesEinkristals ergab ein Molverhdtnis von In: Co:V von 16:32:52.

6.2.2 Struktur bestimmung

DieReflexintensitéten eines Einkristallswurden mit einem Vierkrei sdiffraktometer CAD4 gemessen.
DieZd Ibestimmung ergab eintriklinesKrigtallsystem.

Die Strukturl 6sung gelang mit den Direkten Methodenim Programm SHEL XS97 [29] in der Raum-
gruppeP-1(Nr. 2). DieVerfeinerung der Lageparameter und Temperaturfaktoren mit dem Programm
SHEL XL97[30] konvergiertebel einem R -Wert von 0.0672und WR,=0.1952. Diekristallogra-
phischen Daten sind in Tabelle 6.2.2.1 angegeben. Die L ageparameter und anisotropen thermischen
Audenkungsparameter findensichinden Tabellen 6.2.2.2und 6.2.2.3. In Tabelle6.2.2.4 sind ausge-
wahlteAtomabsténde und Bindungswinkel aufgeftinrt.
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Tabelle6.1.2.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von InCo,V.O

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten a [pm]

b [pm]

¢ [pm

o [°]

B I°]

v []
Zellvolumen [10° pn¥]
Anzahl der Formeleinheiten
Molmasse [g/mol]
Roéntgenographische Dichte [g/en]
Krigtalifarbe
Kristallabmessungen [mn?]
Mefdtemperatur [K]
Mef3bereich [°]
M(MOK ) [m]
Indexbereich h _, h

min’ " max

k K

min’ " “max
|

o b
Absorptionskorrektur
F(000)
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I, > 25(1)]
R
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit
R-Werte [, > 25(1)]
R-Werte (alle Daten)
Restelektrondichte [€/10° pmy]

triklin

P-1(Nr. 2)
644.3(3)

685.6(2)
1021.0(4)
96.81(3)
103.47(4)
101.07(3)
424.1(3)

Z=2

561.5

4.397

dunkelbraun

0.15 x 0.07 x 0.05
293(2)

418 <20 < 63.94
9.27

-6<h<6

-10< k<10
-8<1<15
Y-scan

K ristallgestaltoptimierung
519.9

4485

2942

1927

0.0658

2942 /0 /155
1.049

R, =0.0672

R, = 0.1180, WR, = 0.1952

-3.87/3.21
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Tabelle 6.2.2.2: Lageparameter und aquivalent-isotrope Temperaturfaktoren [pm? fur

InCo,V 0., (alle Atome auf 2i)

23711

Atom

X

y

z

U

e
InlL | 0.23748(13) 0.99372(12) 0.22856(9) 130(2)
Col | 0.8216(2)  0.6191(2)  0.16159(15) 70(3)
Co2 | 03067(2)  0.3280(2)  0.49639(16) 94(3)
V1l | 06906(3)  0.0730(2)  0.12352(18) 50(3)
v2 | 02591(3)  0.8257(2)  0.53536(17) 51(3)
V3 | 0.3272(3) 05087(2)  0.20293(18) 61(3)
O1 | 0.8879(12) 09388(10)  0.1637(8) 75(13)
02 | 0.1501(12) 0.3214(11)  0.2117(9) 117(4)
03 | 0.2747(12) 0.0194(11)  0.4389(8) 103(14)
O4 | 06049(11) 0.3769(10)  0.2754(8) 87(13)
O5 | 0.8039(13) 0.3115(11)  0.1507(9) 131(15)
O6 | 0.2590(13) 0.3012(10)  0.2812(8) 95(14)
O7 | 0.3739(13) 0.9875(12) 0.0651(8) 124(15)
08 | 0.6062(13) 0.0656(11)  0.2946(8) 113(14)
09 | 0.3736(12) 0.6292(10)  0.4863(8) 81(13)
010 | 0.7012(15) 0.5748(13)  0.9600(9) 168(17)
O11 | 0.0008(14) 0.2832(12)  0.4816(9) 170(17)

Tabelle6.2.2.3 : Anisotrope Temperaturfaktoren Uij [pm?] fir InCo,V O

2°3711

Atom Ull U22 U33 U23 Ul3 UlZ
Inl 131(4) 91(3) 164(4) 9(3) 31(3) 30(3)
Col 56(6) 43(6) 111(7) 14(5) 20(5) 14(4)
Co2 54(6) 39(6) 177(7) A(5) 24(5) 3(4)
V1 46(7) 21(6) 75(7) A(5) 2(5) 12(5)
V2 59(7) 18(6) 71(7) 2(5) 0(6) 21(5)
V3 52(7) 21(6) 113(8) 23(6) 17(6) 18(5)
o1 80(3) 20(3) 110(3) -20(3) 30(3) 20(2)
02 90(3) 110(3) 180(4) 60(3) 20(3) 90(3)
03 130(3) 60(3) 210(4) 100(3) 150(3) 50(3)
o4 40(3) 50(3) 210(4) 5(3) 80(3) 10(2)
05 100(3) 90(3) 190(4) 40(3) 0(3) 10(3)
06 150(3) 0(3) 160(4) 50(3) 70(3) 10(2)
o7 80(3) 160(4) 110(4) 0(3) 0(3) 30(3)
08 120(3) 120(3) 120(4) 20(4) 40(3) 60(3)
09 80(3) 20(3) 120(4) -20(2) 10(3) -10(2)
0O10|  240(4) 140(4) 130(4) 0(3) 20(3) 100(3)
o11|  140(4) 110(39 2613(5) 0(3) 40(3) 60(3)
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Tabelle6.2.2.4: Abstande[pm] und Bindungswinkel [°] fur InCo,V. O,

In1 -O7 205.9(8) Col -0O10 198.7(8) Co2 -0O11 190.3(8)
-06 208.3(7) -02 200.5(8) -09 198.6(7)
-03 208.7(8) -4 201.6(7) -09 204.7(7)
-02 210.1(8) -0O5 207.8(8) -03 208.5(7)
-01 213.8(2) -01 214.8(7) -06 212.7(8)
-08 225.1(2) -4 223.3(2)

06-In1-0O7 101.5(3) 02-Co1-010 110.7(4) 09-Co2-011 178.9(3)

O7-In1-03 149.7(3) 04-Co1-010 116.8(4) 09-Co2-0111 99.75(3

O7-In1-02 94.9(3) 05-Co1-010 89.4(3) 03-Co2-011 90.5(3)

O1-In1-O7 111.7(3) 01-Co1-010 89.3(3) 06-Co2-011 92.8(3

08-1n1-07 67.62(3) 0O4-Co1-02 132.2(4)  04-Co2-0O11 93.2(2

02-1n1-06 79.3(3) 0O5-Co1-02 91.3(3) 09-Co2-09 81.5(2

02-In1-06 162.9(3) 01-Co1-02 154.4(4) 09-Co2-03 89.2(2

0O1-In1-06 90.6(2) 0O5-Co1-04 94.2(3) 06-Co2-09 87.8(3

0O1-In1-08  177.2(3) 01-Co1-0O5 170.9(4) 03-Co2-09 158.5(3)

04-Co2-03 104.3(3)

V1 -05 161.9(8) V2 -0O11 165.7(8) V3-010 164.9(8)

-01 171.1(8) -09 173.4(7) -06 174.6(6)
-O7 185.1(8) -03 174.6(7) -O4 175.2(7)
-O7 193.7(8) -08 175.1(8) -02 178.9(7)

-08 194.9(8)

01-V1-05 109.7(4) 09-V2-0Ol11 104.2(4) 06-V3-010 108.1(4)

O7-V1-0O5 101.3(4) 03-V2-0O11 110.0(4) 04-v3-010 107.1(4)

0O7-V1-05 119.1(4) 0O8-V2-011 111.5(4) 02-V3-010 107.6(4)

0O7-V1-01 98.9(4) 03-Vv2-011 174.7(3) 06-vV3-04 108.3(4)

0O7-V1-01 131.2(3) 0O3-V2-09 115.1(4) 06-V3-0O2 112.1(4)

08-V1-01 94.8(3) 08-V2-09 109.1(4) 06-V3-09 68.6(3)

O7-V1-O7 75.6(4) 03-V2-09 70.5(3) 02-v3-04 113.3(4)

0O7-V1-08 151.3(3) 08-V2-03 107.1(4) 0©O4-v3-09 73.7(3)
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6.2.3 Srukturbeschreilbung und Diskussion

InCo,V O, kritdlisiert triklinin der Raumgruppe P-1 und st isotyp zu den von Miller-Buschbaum
beschriebenen Verbindungen Zn,GaVv ,0,, [93] undMg, .Zn,.GaV O, [94]. Wahrend jedoch dort
Znund Gabzw. Mg, Znund Gain statistischer Verteilung vorliegen, sind In- und Co-Atomegeord-

net.

Abb. 6.2.3.1: Koordinationsspharen und Verkntpfungen der Cobatatome

Inder Abbildung 6.2.3.1ist die Umgebung der Cobaltatome dargestellt. Die K oordinationssphére der
Co(2) - Atomeist verzerrt oktaedrisch. Die Co(1) - Umgebungist verzerrt trigona-bipyramidal.

Die Cobalt-Sauerstoff-Abstandeliegen im Bereich von 198.9 bis215.3 pmfur Co(1) und von 190.2
bis223.6 pmfir Co(2). Die Co-O-Polyeder sind zu einer isolierten Co,O, -Einheit verbunden. Dabei
verkntpfen die Co(2)O,-Oktaeder Giber eine gemeinsame Kante, und jedes Oktaeder ist mit einer

trigonalen Co(1)O,-Bipyramide eckenverknlipft.

Abb. 6.2.3.2: Die Koordinationssphére der Indiumatome

Dielndiumatome sind verzerrt oktaedrisch von Sauerstoff koordiniert. Die Indium-Sauerstoff-
Abstandeliegenim Bereichvon 205.7 bis224.9 pm (Abb. 6.2.3.2).
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Abb. 6.2.3.3: Koordinationsspharen und Verkniipfung der Vanadiumatome

InAbbildung 6.2.3.3 sind die Umgebungen der drel kristallographi sch unterschiedlichen Vanadium-
atome dargestellt. Die Koordinationsspharen von V(2) und V(3) sind tetraedrisch. Die V(1)-
Atome bilden verzerrt trigonale V O.- Bipyramiden aus. Die Vanadium-Sauerstoff-Abstande lie-
gen im Bereich zwischen 161.9 und 193.4 pm fur V (1), von 166.0 bis175.2 pm fur V(2); und
von 164.8 bis179.1 pm fur V(3).

Wahrend die V(3)O,-Tetraeder isoliert vorliegen, bilden je zwei V(2)O,-Tetraeder und V(1)-
BipyramideneineV O, ,-Einheit. Darin liegt Kantenverknipfung zwischen den V(1) O,-Polyedern
vor, von denen jedes mit einem V (2)O,- Tetraeder eckenverkntpft ist. Die Formel der Verbindung
kann somit zur Hervorhebung der darin auftretenden Vanadatgruppen in der Form

In,Co,(VO,),(V,0,,) geschrieben werden.
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DieVerknupfung zwischen den beschriebenen Co- und V-Baueinheiten zeigt Abb.6.2.3.4. Sieerfolgt
ausschliefdlich tber Eckeninder Weise, dassjede Co,O, -Einheit von vier V(3)O,-Tetraedern und
vierV O, -Kettenstlicken umgebenist.

4714
Jedesder V0, -Kettenstlickeist von vier Co-Einheiten umgeben. Esbindet dabel an zwel Punkten
aneine Co,0,-Einheit und an zwei Punkten an eineandere.

Abb. 6.2.3.4 : Verknlpfung zwischen Co,O,-Einheiten (blau), V 0, -K ettenstiicken (gelb) und
V(3)O,-Tetraedern (griin)
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DieGesamtstruktur istin den Abbildungen 6.2.3.5und 6.2.3.6 zu sehen, indenen jewellsvier Elementar-

zellen abgebildet sind. Man erkennt, dassjede Zelleeine Co,O, - und eineV O, ,-Baueinheit enthalt
und dass diese K ettenstiicke anndhernd parallel zu c-Achse ausgerichtet sind.

S — = O “T‘

Wy
“““"\Q -‘v A,

A
. |\ ¥ . “\.‘\ ‘%‘

Abb. 6.2.3.6: Projektion der Kristallstruktur von InCo,V ,O,, annghernd in Richtung [001]
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7.1 Synthese und Kristallstruktur von Pb,Cu,FeO,(VO,),

7.1.1 Darstellungvon Einkristallen

Ein erster Einkristall der Verbindung Pb,Cu,FeO,(VO,),wurde aus dem Oxidationsprodukt einer
PbCu,V-Legierung isoliert. Die EDX-Andysedes|eistenformigen, dunkel-rotbraunen Kristallsergab
einMolverhdtnis Pb:Cu :Fe:V :0=16:32:6: 24: 22. Die Strukturbestimmung zeigte, dasseine
neue Verbindung vorlag. DasEisenist in diesem Fall vermutlich asVerunreinigung des Vanadiums
eingeschleppt worden.

Versuche, dieVerbindungin grof3erer Ausbeute durch Oxidation einer L egierung der Zusammensetzung
Pb,Cu,FeV, herzustellen, schlugen fehl. Dagegen enstanden Einkristalleder Verbindung in grofierer
Mengebel der Umsetzung der Oxide (Korundschiffchen, O,- Atmosphare, mit 200°/h auf 800°C
geheizt, nach 48 Stundemit 150°C/h abgekiihlt) gemél3der Gleichung:

4PbO + 6Cu0 +3V,0, + Fe,0,—— 2Pb,Cu,FeO,(VO,),
DieDarsgtelung der Verbindunginreiner Form gelang jedoch nicht.

7.1.2 Sruktur bestimmung

Die Reflexintensitaten eines Einkristalls der Verbindung Phb,Cu,FeO,(VO,), wurden mit einem
Vierkreisdiffraktometer CAD4 gemessen. Die Zellbestimmung ergab ein orthorhombischesKristall-
system. Mit den Aud éschungsbedingungen Okl nur mit k+l=2nund hkO nur mit h=2n vorhanden, ergab
sich das Beugungssymbol mmmPn-a, dem die Raumgruppen Pn2,a (Nr. 33) und Pnma (Nr. 62)
zugeordnet sind. Die Strukturlsung gelang in der Raumgruppe Pnma (Nr. 62) mit den Direkten Me-
thodenim Programm SHEL XS97[29] .

Dabei blieb alerdingsdie Zuordnung von Eisen- und Kupferatomen zu den fir diese Elementein Frage
kommenden Punktlagen (1x8d+2x4c) wegen des geringen Unterschieds zwischen den Elektronen-
zahlenunscher.

DieVerfeinerung der L ageparameter und Temperaturfaktoren mit dem Programm SHEL XL 97[30]
konvergiertebei einem R -Wert von 0.0457 und WR,=0.0677. Diekristallographischen Datensindin
Tabelle 7.1.2.1 angegeben. Die Lageparameter und ani sotropen thermischen Aud enkungsparameter
findenschindenTabelle7.1.2.2und 7.1.2.3. In Tabdllen 7.1.2.4 sind ausgewahlteAtomabsténde und
Bindungswinkd aufgeftihrt.



Spezieller Tl

103

Tabelle7.1.2.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von Pb,Cu,FeO,(VO,),

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten a [pm]
b [pm]
¢ [pm

Zellvolumen [10° pn¥]
Anzahl der Formeleinheiten
Molmasse [g/mol]
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Kristallfarbe
K ristallabmessungen [mny]
Meftemperatur [K]
Mef3bereich [°]
M (MoK ) [r]
Indexbereich h_,
K
I

hrmx
k max
|

min’ “max

min’

F(000)

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1, > 2o(1)]
R.(Ro)

Absoptionskorrektur

Daten / Restraints / Parameter
Goodness- of-fit

R-Werte [I, > 25(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/10° pn¥]

orthorhombisch
Pnma (Nr. 62)
1681.4(8)
594.94(4)
1195.9(3)

1198(2)

Z=4

1037.67

5.753

rotbraun

0.05 x 0.1 x 0.03
293(2)

4.18<20 <5994
36.651
-23<h<23
-8<k<8
-16<1<16

1832

12700

1725

1033

0.213 (0.0926)
W-scan

K ristallgestaltoptimierung
172574/ 131
1.070

R, =0.0457

R, =0.1234; wR, = 0.0677
2.10/-2.67
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Tabelle7.1.2.2 : Lageparameter und aquivalent-isotrope Temperaturfaktoren [pm?] fir

Pb,Cu,FeO,(VO,),

Atom Lage X y z Ueg
Pbl 4c  0.60618(4) 0.2500 0.4494(5) 254.(2)
Ph2 4c  0.56788(4) 0.2500 0.13066(5) 218(2)
Cul/Fel?| 8d 0.73416(8) 0.5009(3)  0.2441(1) 104(3)
Cw/Fe2)| 4c  0.88026(13) 0.7500 0.3254(2) 123(5)
Cu3 4c  0.7618(11) 0.7500 0.4954(2) 180(4)
V1 4c  1.0565(16) 0.7500 0.2089(2) 108(6)
V2 4c  0.88645(18) 0.2500 0.1500(2) 152(6)
V3 4c  0.82603(16) 0.2500 0.4814(2) 159(6)
01 4c  0.7914(6)  0.7500 0.6470(8) 90(2)
02 4c  0.7626(6)  0.7500 0.3383(8) 120(2)
03 8  11179(5)  0.995(1) 0.2153(6) 137(16)
04 4c  1.0041(7)  0.7500 0.0938(8) 210(3)
05 4c 0.9939(7)  0.7500 0.3216(8) 240(3)
06 8 0.8528(5) 0.0108(1)  0.2173(7) 208(2)
o7 4c  0.7515(7)  0.2500 0.3857(1) 360(4)
08 4c  0.9844(7)  0.2500 0.1532(9) 280(3)
09 8 0.8764(6) 0.0007(19) 0.4692(6) 430(3)
010 4c  0.8503(7)  0.2500 0.0144(10) 510(5)
onun 4c  0.7854(8)  0.2500 0.6097(12) 360(4)

Uy=13[U, +U,+U ]
*) Populationsparameter: Cu : Fe=0.67(2) : 0.33(2)
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Tabelle7.1.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren Uij [ pm?] fur Pb,Cu,FeO,(VO,),

Atom U]_l UZZ U33 U23 U13 U12
Pol | 156(3)  464(5)  142(3) 0 20(3) 0
Po2 | 1303)  325(4)  201(3) 0 -5(3) 0

CuFel | 83(7) 116(6)  112(6)  -23(5) 2(6) -1(6)

CuFe2 | 104(11)  148(12)  118(9) 0 -18(8) 0
Cu3 | 102(10) 372(13)  66(7) 0 -11(8) 0
VI | 68(15)  154(14)  101(11) 0 -8(9) 0
V2 | 9214 251(16) 114(12) 0 -11(10) 0
V3 | 9714 179(16)  201(15) 0 7(1) 0
Ol | 1005  100(6) 80(5) 0 30(4) 0
o2 90(6) 1206)  140(5) 0 -50(4) 0
03 80(4) 220(4)  110(3) 20(3) -20(3) 10(4)
o4 70(5) 450(8)  110(4) 0 -60(5) 0
o5 | 1106) 50009  100(5) 0 10(5) 0
06 | 14065  210(5  280(4) -40(4) 60(4) -20(4)
07 10(6) 73020  360(8) 0 -30(5) 0
08 | 120(7)  520(10)  190(6) 0 20(5) 0
09 | 460(7)  570(7)  260(6) 90(4) 10(4) 410(6)
010 | 60(6)  1370(2)  100(6) 0 10(5) 0
O11 | 260(8)  340(9)  490(9) 0 60(7) 0

U, = exp[-2r*(h?a?U ; +...+ 2hka'b'U )]



Spezidller Teil

106

Tabelle7.1.2.4: Absténde[pm] und Bindungswinkel [°] fir Pb,Cu,FeO,(VO,),

Pb1-08  238.9(12) Po2-01  237.7(1)
-03x2  249.2(8) -03x2  252.8(8)
-04  253.6(11) -09x2  261.4(8)
07  256.3(12) .08  294.3(1)
-010x2  315.9(4) -05x2  327.4(5)

02-Pb1-08  70.22(2)  03-Pb2-O1 66.91(2)

O7-Pb1-08 131.77(4)  09-Pb2-O1 72.72(3)

O7-Pbl-08 108.98(2)  0O8-Pb2-O1 113.79(3)

04-Pbl-03 126.63(2)  09-Pbh2-O3 139.45(3)

O3-Pb1-O3  74.72(4)  O8-Pb2-O3  61.23(2)

O4-Pb1-O3  71.88(3)  O5-Ph2-03 122.87(2)

O7-Pbl-O4  154.4(4) O5-Pb2-03 122.87(2)

010-Pbl-O4 90.12(2)  08-Pb2-09 145.14(2)

010-Pb1-010 140.5(4) 05-Pb2-09 141.58(3)

O5-Pb2-08 75.37(3)
Cul/Fel-02  192.2(6) Cu2/Fe2-05  191.4(12) Cu3-02  187.9(9)
01  193.9(6) 02 198.8(11) 01  188.1(9)
03 201.(7) -06x2 207.2(9) 010 190.(2)
06 202.5(8) -09x2  227.7(9) -09x2  245.8(9)
011 221.(1)
07 227.6(9)
O1-Cul/Fel-02 178.32(4) O2-Cu2/Fe2-O5 176.95(4) 01-Cu3-02 164.24(5)
06-Cul/Fel-02 82.76(4) O6-Cu2/Fe2-O5 101.98(3) 010-Cu3-02 97.25(5)
O11-Cul/Fel-02 86.97(2) 0O9-Cw2/Fe2-O5 92.70(4) 09-Cu3-02 82.37(3)
06-Cul/Fel-O1  95.61(4) O6-Cu2/Fe2-02 79.99(3) 010-Cu3-O1 98.51(5)
O7-Cul/Fel-O1  8827(3) 09-Cu2/Fe2-02 85.00(3) 09-Cl3-01 85.11(3)
06-Cul/Fel-O3  71.88(3) 09-Cl2/Fe2-06 162.83(4) 09-Cu3-010 142.59(2)
O7-Cul/Fel-04 174.97(4) 09-CW2/Fe2-06 88.57(3) 09-Cu3-09  74.69(4)
O7-Cul/Fel-O11 178.25(2)
O7-Cul/Fel-O11  44.92(2)
O7-Cul/Fel-O7 130.96(2)

V1-04 16357(1)  V2-08 165.031)  V3-011  168.08(2)
-05 171.03(1) -06x2  172.98(9) -07 169.83(1)
03x2  179.22(8) 010  173.25(9) 092 171.37(1)

05-V1-04  109.40(6) 06-V2-08 108.42(3) 0O7-V3-O11 108.41(6)

03-V1-04  11030(3) 06-V2-O5 101.98(3) O7-V3-O11 106.19(4)

03-V1-05 108.78(3) 010-V2-08 111.90(5) O7-V3-07  107.93(4)

03-V1-03  109.26(5) 010-V2-06 108.74(4) 09-V3-09  119.77(8)
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7.1.3 Strukturbeschreibung und Diskussion

DieVerbindung Pb,Cu,FeO,(VO,), kristalisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma. Wie
bereitsim vorigen Abschnitt festgestel It wurde, erlaubt die Rontgen-Strukturana yse wegen desgerin-
gen Unterschiedsin den Elektronenzahlen keine sichere Aussage tiber die Verteilung von Cu- und Fe-
Atomen. DieAtomedieser Elemente besetzen eineachtzéhlige (8d), oktaedrisch von Sauerstoffatomen
umgebene und zwel vierzaéhlige (4c) Punktlagen.

Unter der plausiblen Annahme, dassdie Eisenatomein der Oxidationsstufe 3+ und aleKupferatomein
der Oxidationstufe 2+ vorliegen, kommt aus Elektroneutralitétsgriinden fir Eisen nur eineder beiden
vierzahligen Punktlagenin Frage, wenn diebeiden Atomsorten separiert sind. Von diesen beiden Punkt-
lagen hat eine eine oktaedrische, dieandereeineverzerrt trigonal bipyramidae Umgebung. Letztereist
fir Fe** untypischtritt bei Cu?* aber haufig auf.

Besetzt man die oktaedri sch umgebene Punktlage 4c mit Eisen, so ergibt sich einrelativ niedriger
Temperaturfaktor, wahrend gleichzeitig die achtzahlige, ebenfa | s oktaedri sch umgebene Punktlage 8d
bei Besetzung mit Kupfer einen vergle chswei se hohen Temperaturfaktor aufwelst (Verhdltnis 1.2 fir
Ueq). Weiterhinist der mittlere Metall-Sauerstoff-Abstand fir die Punktlage 4c mit 209.3 pm grofier
asder fur die Punklage 8d (206.2 pm). Da aber der lonenradius von Fe** (64 pm) etwaskleinerist as
der von Cu?* (69 pm), mul’ diese Zuordnung a sunwahrscheinlich gelten.

Wahrscheinlicher erscheint eine statisti sche Verteilung von Fe*- und Cu?*-lonen auf diesebeiden Punkt-
lagen (Cu: Fe=3:2 auf 8d und 2:3 auf 4c). Rechnungen mit dieser Verteilung ergeben ausgeglichene
Temperaturfaktoren.

DieBetrachtung der Valenzsummen liefert einweiteresArgument flr einestatistische Verteilung von
Eisen- und Kupferatomen, insbesondere auf der Punktlage 8d.

Berechnet man nach der Gleichung von Brown [95] (s. Kap. 3.1.3) fUr diedrei oben genannten Punk-
lagen ausden M etall-Sauerstoffabstdnden die Va enzsummen von Feund Cu, einmal fir diealleinige
Besetzung mit Cu?* und einmal fir die alleinige Besetzung mit Fe**, so ergeben sich diefolgenden
Werte:

8d 4c [oktaed.]  4c [trig.bipyr.]
Fe 2.77 2.53 2.47
Cuw* 2.15 1.96 1.94

Fir R, und N wurden dabei die von Brown [95] tabellierten Werte eingesetzt.

R[A] N
Fe* 1780 57
cw* 1718 6.0
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DieWerte zeigen, dass die Punktlage 8d am ehesten flir eine statistische Verteilung von Fe**- und
Cu?-lonenin Fragekommt. DieAbweichungen von denidealen VVal enzsummen (3 fir Fe, 2 fir Cu)
zeigen, dassdieAbstéande zu den Sauerstoffatomen fir Cu?* etwas zu kurz und fir Fe** etwaszu lang
sind. DieAbweichungen sind aber nicht so grol3, dass eine Besetzung mit einer der Atomarten ausge-
schlossen werden muiféte. Bel den beiden vierzéhligen Punktlagen deuten die Val enzsummen eher auf
enedleinigeBesetzung mit Cu?* hin. Amunguingtiggtenfir ein Fe**-lonist offenbar dietrigond bipyramida
umgebene Punktlage 4c mit einer Vaenzsummevon nur 2.47. Nimmt man eine atistische Vertellung
ausschliefdich auf 8d an, so milfdte diese Punktlage, dadie Elementarzellevier Fe-Atome enthalten
mul3, jezur Halftevon Fe*- und Cu?- lonen besetzt sein. Diemittlere Valenzsumme betriigedann 2.5,
was gut mit dem Mittelwert von 2.15 und 2.77 Ubereinstimmt. Die Strukturverfeinerung ergab fir
diesesModell jedoch schlechtere R-Werte und ungleichmél3igere Temperaturfaktoren asfir eine sta-
tistische Verteilung auf 8d und die oktaedrisch umgebene Punktlage4c, jeweilsim Verhdtnis Cu: Fe=2:
1. Deshdbigt dieseVerteilung inder nachfol genden Strukturbeschreibung zugrundegelegt.
InAbb.7.1.3.1 sind die Umgebungen der Cu- bzw. Fe-Atome dargestellt. Mit Cu/Fe(1) werdendie
Atome der Punktlage 8d bezeichnet (griin), mit Cu/Fe(2) die der oktaedrisch von Sauerstoffatomen
umgebenen Punktlage4c (griin) und mit Cu3 dieder verzerrt trigona bipyramida umgebenen Punkt-
lage4c (blau).

@CuFe
©o

Abb. 7.1.3.1: Koordinationsspharen und Verknipfungen der Cu/Fe- und Cu-Atomein der
Pb,Cu,FeO,(VO,), -Struktur
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Abb 7.1.3.2: Projektionen der Struktur von Pb,Cu,FeO,(VO,), in Richtung

[010] (oben) und in Richtung [100] (unten)

DieAbbildung 7.1.3.2 zeigt die Projektionen der Struktur [angs[010] (oben) und langs[100] (unten).
Man erkennt, dassdie Bleiatome (rot) in Kanden mit langgestrecktem Querschnitt liegen, diein
[010] - Richtung verlaufen. Sieliegen am Rande desKanads, wahrend die Mittefrei bleibt. Vermutlich
sind dorthin die 6s*-Elektronenpaare der Pb?*-lonen gerichtet.
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Ander Projektion enlang [010] erkennt man ferner, dassdie Polyeder um Cu und Fe zu Schichten
paralld (100) verkniipft sind, die durch Vanadatgruppen (gelb) verbriickt werden. Einedieser Schich-
tenist mit den umgebendenVO,-TetraederninAbb. 7.1.3.3 isoliert dargestelIt.

4

)
e
%

Abb. 7.1.3.3: Parallel (100) verlaufende Schicht aus Polyedern um Cu/Fe-(griin) und Cu-Atomen
(blau) mit den umgebenden VO ,-Tetraedern (gel b)

K etten austrans-kantenverknipften Oktaedern (griin) verlaufenin b-Richtung. Sieenthalten die Cu/
Fe(1)-Atomeder Punktlage 8d, zwischen denen mit 296 pm einrelativ kurzer Abstand besteht. Seitlich
an diese K etten angel agert sind die Oktaeder um Cu/Fe(2) (Abstand Cu/Fe(1)-Cu/Fe(2): 303 pm)
und dieverzerrten trigonalen Bipyramiden um Cu (3). L etztere verkniipfen die Ketten in c-Richtung
miteinander. Genauer sieht man dieArt der Verkniipfung aller Polyeder imAbb. 7.1.3.4und in der
Stereozeichnung (Abb.7.1.3.5).

OFe
@cCu

Abb. 7.1.3.4: Ketten austrans-kantenverknipften Cu/Fe(1) O,-Oktaedern (griin) und verzerrten
trigonalen Cu(3)O,-Bipyramiden
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Abb. 7.1.3.5: Verknipfung der Polyeder um Cu und Cu/Fe zu einer Schicht parallel (100) als

Stereozeichnung
Die Oktaeder um Cu/Fe(2) sind mit zwei benachbarten Oktaedern um Cu/Fe(1) kantenverknlpft,

wodurch sicheinausdrel Cu/Fe-und vier O-Atomen bestehender, verzerrter Wrfel ergibt, an dem
eine Eckefehlt. Andieses Gebilde schliefld sch dieverzerrtetrigond e Bipyramide um Cu(3) an. Sehat
einegemensame Drel ecksflache mit dem Oktaeder um Cu/Fe2, wodurch sich ein sehr kurzer Abstand
von 285 pm zwischen den Metal latomen ergibt (Abb. 7.1.3.6). Dasvierbindige, alenvier Polyedern
gemeinsame Sauerstoffatom O(2) gehdrt keiner VO,-Gruppe an. Gleichesgilt fiir das Sauerstoffatom
O(1), tber dasdie Cu(3)O,-Gruppe mit der benachbarten Oktaederkette eckenverknlpft ist.

OFe
@cCu

Abb. 7.1.3.6 :Flachenverkntpfung der trigonalen Bipyramide Cu(3)O, mit dem Oktaeder
Cu/Fe(2)0,
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Abb. 7.1.3.7: Die Umgebung der Bleiatome

DieUmgebung der BleiatomeistinAbb. 7.1.3.7 gezeigt. Da jeweilseineHemisphérefrel ist, kann auf
Stereoaktivitét der freien Elektronenpaare geschl ossen werden.

Abb. 7.1.3.8: Koordiationsspharen der Vanadiumatomein der Verbindung Pb,Cu,FeO,(VO,),

DieVO,-Tetraeder sindinAbb. 7.1.3.8 dargestelIt. Am stérksten verzerrt sind das V(1) O, - Tetraeder
mit V-O-Abstanden zwischen 164 und 179 pm und dasV (3)O,-Tetraeder mit Winkeln von 106° bis
120°.
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8 Blei-kupfer(Il)-metatellurat(V1)-Synthese und Kristallstruktur von
PbCu(TeO,)

8.1.1 Darstellungvon Einkristallen

Grine Einkristalle von PbCu(TeO,) enstanden bei der Oxidation einer PbCu, Te-L egierung (Korund-
schiffchen, 72h 800°C, mit 200°/h aufgeheitzt und abgekihlt).
DieEDX-Anayseergab ein Molverhéltnis von Pb: Cu: Tevon 1: 4.26: 3.05.

8.1.2 Srukturbestimmung

DieReflexintensitéten einesEinkristallsder Verbindung PoCu(TeO,) wurden mit einem Imaging-Plate-
Diffraction-System ( FaStoe) gemessen. DieVerbindung erwiessich astriklin.

Die Strukturl 6sung gelang mit den Direkten Methoden im Programm SHEL X S97[29] in der Raum-
gruppe P-1 (Nr. 2). Die Verfeinerung von L ageparametern und Temperaturfaktoren mit dem Pro-
gramm SHEL XL 97 [30] konvergiertebei éinem R -Wert von 0.0675 und WR, = 0.178. Diekristal-
lographischen Daten sind in Tabelle 8.1.2.1 angegeben. Die L ageparameter und anisotropen thermi-
schen Aud enkungsparameter findensichinden Tabellen 8.1.2.2und 8.1.2.3. In Tabelle8.1.2.4snd
ausgewahlteAtomabsténde und Bindungswinke aufgefuirt.
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Tabelle8.1.2.1: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von PbCu(TeO,)

Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
Gitterkonstanten a [pm)| 643.08(11)

b [pm| 1131.73(17)

c [pm] 1230.84(19)

a [°] 107.92(2)

B [°] 90.94(2)

v [°] 90.38(2)
Zellvolumen [10° pmy] 852.17(2)
Anzahl der Formeleinheiten Z=8
Molmasse [¢/mol] 478.33
Rontgenographische Dichte [g/cn] 7.457
Kristallfarbe orin
K ristallmessungen [nn31 0.1 x0.02 x0.25
Mefdtemperatur [K] 293(2)
Melbereich [°] 4.18 <20 < 54.99
H (MoK ) [mm] 51.03
Indexbereich h_, h -8<h<8

K oK. -15<k <15
N -16 <1< 16
F(000) 1624
Anzahl der gemessenen Reflexe 10242
Unabhéngige Reflexe 3625
Beobachtete Reflexe [I, > 26(1)] 2254
R, 0.0846
Absorptionskorrektur Y-scan
K ristallgestaltoptimierung

Daten / Restraints / Parameter 3625/ 0 /296
Goodness-of-fit 1.003
R-Werte [I, > 25(1)] R, =0.0675

R-Werte [ale Daten)]
Restelektronendichte [€/10° pn]

R, = 0.0997; WR, = 0.1780

6.39 /-4.71
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Tabelle8.2.2: Lageparameter und aguivalent-isotrope Temperaturfaktoren [pm?] flr

PbCu(TeO,)

Atom | Lage X y z Ueq
Pbl | 21 0.9867(1) 0.5622(1) 0.1757(1) 265(3)
Pb2 | 21  0.4902(1) 0.44794(9) 0.3283(1) 227(3)
Pb3 | 2 0.0139(2) 0.9443(1) 0.3228(1) 250(3)
Pb4 | 21 0.5126(2) 0.06011(9) 0.1793(1) 257(3)
Cul| 2 0.2571(5) 0.2370(3) 0.5048(3) 182(7)
Cu2 | 2 0.1946(5) 0.7413(3) 0.9989(3) 188(7)
Cu3| 1g O 0.5000 0.5000 175(9)
Cud | 21 0.6917(6) 0.7580(3) 0.9924(3) 202(7)
Cu5 | 1f 0.5000 0 0.5000 177(9)
Tel [ 1la O 0 0 150(5)
Te2 | 21 0.2358(3) 0.7432(1) 0.4999(1) 167(4)
Te3 | 21 0.4697(3) 0.7643(1) 0.2474(1) 166(4)
Ted | 1e 0.5000 0.5000 0 152(5)
Te5 | 2 0.9488(3) 0.7454(1) 0.7469(1) 171(4)
Ol (21 0.9816(3) 0.6504(2) 0.4613(2) 210(4)
02 (2 0445103 0.6493(2) 0.9618(2) 190(4)
O3 |2 04814(3 0.8445(2) 0.5325(1) 190(4)
O4 |2 0.0193(3) 0.9188(2) 0.8384(2) 240(4)
O5 |21 0.6180(3) 0.8343(1) 0.1555(1) 260(5)
06 |2 0.3926(3) 0.6029(2) 0.5025(2) 270(5)
O7 |2 0.7001(3) 0.7412(2) 0.8304(1) 190(4)
08 |21 0.07713 0.8887(2) 0.4995(1) 240(4)
09 |21 0.9516(3) 0.8449(2) 0.0279(2) 250(4)
O10 | 21 0.2868(3) 0.6838(2) 0.3327(2) 260(5)
Oll |2 0.1996(3) 0.7684(2) 0.6671(2) 220(4)
Ol12 | 2i  0.4003(3) 0.9272(1) 0.3402(2) 240(4)
O13 |21 0.1168(4) 0.6727(1) 0.8354(2) 350(5)
Ol4 |21 0.2021(3) 0.4701(2) 0.0120(2) 240(4)
O15 |21 0.4735(3) 0.4117(2) 0.8376(1) 220(4)
016 |21 0.2931(2) 0.9712(1) 0.0099(2) 200(4)
Ol1l7 |21 0.1262(3) 0.4207(1) 0.3515(2) 280(5)
O18 |2 0.2096(3) 0.7566(1) 0.1638(2) 220(4)
O19 |21 0.7126(2) 0.7539(2) 0.3337(2) 240(5)
020 | 2t 0.2169(3) 0.1768(2) 0.3421(2) 270(5)




Spezidler Tell 116

Tabelle8.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren Uij [pm?] far PbCoTeO,

Atom Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
Pb1 351(6) 216(6) 245(7) 96(5) 19(4) -25(4)
Pb2 329(6) 177(5) 192(7) 84(5) 24(4) -31(4)
Pb3 347(6) 218(6) 209(7) 100(5) 25(4) 12(4)
Pb4 356(6) 165(5) 266(7) 92(5) -14(5) -26(4)
Cul 330(18) 135(15) 94(17) 54(14) 90(12) -8(12)
Cu2 276(16) 147(15) 155(18) 68(14) 19(12) -7(11)
Cu3 29(2) 130(2) 120(3) 50(2) 69(17) 6(16)
Cu4 316(18) 162(15) 137(18) 58(14) 34(12) -45(12)
Cub 280(2) 110(2) 150(3) 6(2) 28(17) -23(16)
Tel 269(12) 98(10) 98(12) 50(10) 34(8) -20(8)
Te2 251(9) 112(7) 152(10) 60(7) 31(6) -14(6)
Te3 280(9) 110(8) 121(9) 52(7) 27(6) -7(6)
Ted 276(12) 100(10) 89(12) 41(10) 35(8) -12(8)
Teb 290(9) 106(8) 126(9) 46(7) 21(6) -20(6)
o1 300(10) 110(8) 270(12) 120(9) 30(8) -30(7)
02 210(8) 130(8) 320(12) 230(9) 0(7) 20(6)
03 310(10) 170(9) 170(11) 150(9) -80(7) -70(7)
o4 520(12) 30(8) 180(11) 40(8) -110(8) -190(7)
O5 720(14) 20(8) 0(10) -50(8) 190(8) 110(8)
06 590(13) 140(9) 160(11) 140(9) 10(9) 60(8)
o7 310(10) 190(9) 70(10) 4(8) 110(7) 10(7)
08 580(13) 130(9) 30(10) 50(8) -40(8) 20(8)
09 300(10) 280(10) 210(12) 130(10) -10(8) -40(8)
010 620(14) 130(9) 0(10) -40(9) 130(8) -60(8)
Oo11 240(9) 340(11) 100(10) 90(9) -50(7) -30(8)
012 620(14) 20(8) 0(10) -110(8) 120(8) -10(7)
013 660(15) 0(8) 390(15) 60(10) 50(11) 20(8)
014 | 350(11) 280(10) 120(11) 120(9) 120(8) -40(8)
015 500(12) 70(8) 30(10) -90(8) 40(8) -110(7)
016 90(8) 170(8) 310(12) 40(9) - 40(7) 40(6)
017 | 490(12) 40(8) 320(13) 90(9) 40(9) 50(7)
018 | 420(11) 100(8) 100(11) -20(8) 100(8) 80(7)
019 90(8) 470(12) 320(12) 350(11) 0(7) 80(7)
020 540(13) 90(9) 200(12) 80(9) 60(9) 180(8)
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Tabelle8.2.4 : Abstande[pm] und Bindungswinkel [°] fur PbCu(TeO,)

Pbl-O11 239.01(2) Pb2 -016 243.77(2)
-08x2 240.10(2) -07  258.27(2)
-013  244.34(2) 016 259.73(2)
06 268.94(2) 013 267.12(2)
015  296.33(2) -020 281.35(2)

O8-Pb1-O11 73.18(1) O16-Pb2-016  66.94(1)
06-Pb1-O11 10653(1)  O20-Pb2-O16 101.12(1)
08-Pbl-08  67.83(1) 01-Pb2-07  162.28(1)
013-Pb1-08 136.35(1) 020-Pb2-016  152.95(1)
06-Pb1-08 103.75(5)  O16-Pb2-07  84.31(1)
013-Pb1-08 114.09(6) 020-Pb2-013  57.23(1)

06-Pb1-08 151.91(6) O7-Pb2-016  85.52(1)
Pb3-019 242.67(2) Pb4 -010 247.31(2)
-019 251.96(2) 010  249.99(2)
-014 265.44(2) 09 250.58(2)
-017 270.31(2) 014  274.39(2)
-015 275.72(2) -020  286.09(2)

019-Pb3-019 67.07(1)  O10-Pb4-O10  66.52(1)
014-Pb3-019  77.73(1) 09-Pb4-010  73.95(1)
015-Pb3-019 99.90(1)  O14-Pb4-010 101.47(1)
015-Pb3-019 150.09(1)  O20-Pb4-010 109.76(1)
017-Pb3-014 160.36(1) 09-Pb4-010  103.68(1)
015-Pb3-014  55.06(1) 04-Pb4-010  164.01(1)
O17-Pb3-019 86.20(1)  020-Pb4-016  67.23(1)

Cul-O2x2 189.40(1)  Cu2-Olx2 193.01(1) Cu3-01 191.50(1)
-09x2 197.52(1) -09x2  197.52(1) -020 197.52(1)
-02x2 197.08(1)

0O1-Cul-O1 180.00(0) ©O1-Cu2-O1 180.00(0) 020-Cu3-O1 82.04(1)

012-Cul-O1 9251(1) 09-Cw2-O1 9350 (1) O12-Cu3-O1  92.51(1)
012-Cu3-020 162.73(1)

Cu4 -O5 190.66(1) Cu5-03 191.31(1)

-013  194.23(1) -015 193.39(1)
03 196.29(1) -017 197.57(1)
07 198.37(2) -014 198.40(2)

O13-Cw-05 94.29(1) O5-Cu5-O3 174.34(1)
03-CW-05 171.45(1) O17-Cu5-03  86.78(1)
03-Cu4-013 89.16(2) 014-Cus-017 158.77(2)
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Tel-03x2 191.41(2) Te2-O5x2  191.13(2
-06x2  194.52(2) -016x2 191.58(2

-019x2 195.34(2) -04x2  193.94(2

03-Tel-03 180.00(0) O1-Te2-O5 180.00(0)
06-Tel-03 93.03(1) O16-Te2-O05  91.98(1
06-Tel-O6 180.00(0) O16-Te2-016 180.00(0)

Te3-07 18413(2)  Te4-O1x2 190.87(2)

-012x2 190.43(2) -02x2  193.52(2)
014  193.19(2) -08x2  199.12(2)

O12-Te3-O7 91.46(1)  O2- Ted-08  93.06(1)
O14-Te3-O7 94.69(1)  O10-Ted-0O8 179.4(1)
O14-Te3-012 172.74(1)  02- Ted-O1  176.12(1)

Te5 -017
-020
-013
-O11
-018
-04

020-Te5-017
013-Te5-017
013-Te5-020

188.20(2)
191.40(2)
192.31(2)
193.85(1)
195.94(1)
197.68(2)

178.03(1)
94.52(1)
86.52(1)
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8.1.3 Srukturbeschreibung und Diskussion

DasBlei-kupfer-metatellurat(V1) PoCu(TeO,) krigtalisiert triklinin der Raumgruppe P-1. Die Struktur
enthalt jeweilsfunf kristallographi sch unabhangige Cu- und Te-Atomeund vier unabhangige Pb-
Atome. Die Telluratomesind oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben. Die Oktaeder bilden, wie
Abb. 8.1.3.1 zeigt, durch abwechselndetrans- und cis-Eckenverknipfung eineAchter-Einfachkette
mit der Abfolge (/Tel-Teb-Te2-Te3-Ted-Te3-Te2-Te5/Tel....) .

Te3
® Q
190.5Q 184.2 © 0
191.4 189.9 1037 Ted ‘ )
Ter © Te2 © ‘ o5 A 192.1 Q @ Tes
190.8 Q 98 5 ' Ted O ¢ Tel
192 3 .4 00—
194. 4 —0
192 200.6 194 4 O ©
199.3 98 3
192 3 o, .
92 3 o T3 © b
195 4O ' ©
‘ 191. 8 189.5 191 0
© 188
191.4
195.0 & @)
192 4 O
b

()Te 4a)T
00| ¢

Abb. 8.1.3.1: Achter-Einfachkette aus abwechselnd trans- und cis-eckenverknipften
TeO,-Oktaedern

Die Telur-Sauerstoff-Absténdeliegenim Bereichvon 191.6 bis194.2 pmfir Te(1), von 191.7 bis
199.2 pmfir Te(2); von 184.7 bis 198.7 pm fur Te(3), von 192.1 bis195.7 pm fir Te (4), und von
188.3bis197.4 pmfir Te(5).

Diefunf unabhangigen Kupferatome sind anndhernd quadrati sch-planar von vier Sauerstoffatomen
umgeben. Dabel sind die Quadrate um Cu(3) und Cu(5) nur wenig, dieum Cu(1), Cu(2) und Cu(4)
starker verzerrt. Die CuO, Gruppen bilden durch trans-Eckenverkntipfung zwel isolierte, kristallogra-
phisch unabhangigeK etten (Abb.8.1.3.2).

Die Kupfer-Sauerstoff-Absténde liegen im Bereich zwischen 191.9 und 196.2 pm fir Cu(1), von
190.7 bis197.8 pmfur Cu(2); von 190.5 bis196.4 pm fir die Cu(3), von 190.4 bis198.1 pm fir
Cu(4) undvon 192.5bis198.5 pm fir Cu(5).



Soezidler Tail 120

a)
b, a
r
c
b)

u2 N

Cu2
Cu4
Cu4 I—) a

Abb. 8.1.3.2: Zwei unabhangigen K etten austrans-eckenverkntipften, quadratisch planaren
CuO,-Gruppen (Cu(3), Cu(5) wenig verzerrt, Cu(1), Cu(2), Cu(4) starker verrzerrt)
a) Zweier-Einfachkette der Abfolge Cu(2), Cu(4) entlang [100]
b) diegleiche Kettein anderer Perspektive
¢) Vierer-Einfachkette der Abfolge Cu(3), Cu(1), Cu(5), Cu(1) entlang [1-10])
EineVierer-Einfachketteder Abfolge Cu(1), Cu(5), Cu(1), Cu(3) verlauft entlang [1-10] und die Zweier
-Einfachketten (zwei pro Elementarzelle) der Abfolge Cu(2), Cu(4) verlaufenim[100]-Richtung. Ab-
bildung 8.1.3.3 zeigt ihreAnordnung in der Elementarzellein einer Stereozeichnung.

Abb. 8.1.3.3: Stereozeichnung der Anordnung der K etten aus eckenverkniipften, quadratisch
planaren CuO,-Einheiten
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In Abbildung 8.1.3.4 sind die Koordinationssphéaren der Bleiatome dargestellt. Pb(1) ist von drei
Sauerstoffatomen (O(14)x2, O(18)) mit Abstanden zwischen 243.5 und 264.8 pm und drei weiter
entfernten (O(10), O(13), O(15)) mit Absténden zwischen 269.5 und 298.3 pm umgeben. Pb(2) ist
von drei Sauerstoffatomen (O(6)x2, O(17)) mit Abstanden zwischen 238.6 und 242.4 pm und drei
weliter entfernten (O(7), O(10), O(15)) mit Abstéanden zwischen 270.5 und 296.4 pm umgeben.
Pb(3) ist von drel Sauerstoffatomen (O(8)x2, O(12)) mit Abstanden zwischen 245.9 und 251.4 pm
und drel weiter entfernten (O(4), O(18), O(20)) mit Absténden zwischen 273.8 und 287.4 pm umge-
ben. Pb(4) ist von vier Sauerstoffatomen (O(5), O(7), O(16)x2 mit Abstéanden zwischen 243.3 und
258.5 pm und drei weiter entfernten (O(11), O(12), O(20)) mit Abstanden zwischen 281.6 und 293.3
pm umgeben.

Inalenvier Bleiatomenist die Umgebung sehr unsymmetrisch und von ener Kugel symmetriewelt
entfernt. Bedingt durch dasfreie 6s-El ektronenpaar wird nur eine Hemisphéreder Kugel durch Ato-

mebesatzt.

Abb. 8.1.3.4: DieKoordinationssphéren der Bleiatome
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IndenAbbildungen 8.1.3.5und 8.1.3.6 ist der Gesamtstruktur als Projektion entlang der a-Achse

bzw. in[101]-Richtung gezeichnet. Man erkennt, dass die Blelatome jewells an den Randern von

Kanélen liegen, deren Inneres Platz fUr diefreien Elektronenpaare bietet.

Abb. 8.1.3.5: Projektion der PoCuTeO,-Struktur entlang [100]

Abb. 8.1.3.6: Projektion der PoCuTeO,-Struktur entlang [101]
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9. Zusammenfassung

Durch Oxidation abgeschreckter, heterogener Legierungeninden Dreistoffsystemen (Pb, In, Tl) / Co
[ (RAs, V) sowieTl /Fe/Asund Pb/Cu/ (V, Te) mit Sauerstoff wurden Einkristalle neuer, multinérer
Phosphate, Arsenate und Vanadate und eines Tellurats erha ten. Die L egierungen wurden durch Auf-
schmelzen der Elementgemenge in Quarzglasampullen unter Argon und Abschrecken in Eiswasser
oder nach dem Lichtbogen-Schme zverfahren hergestdit. Ihre Gefligestrukturen wurdenineinem Ra
ster-Elektronenmikroskop und durch Rontgenfluoreszenzanalyse charakterisiert und ihr
OxidationsverhdteninVorversuchen mit Hilfeder Differenzthermoana yseund der Thermogravimetrie
untersucht. Oxidationen im préparativen Mal3stab erfol gten anschlief3end mit Mengenvonca. 1 gin
Korundschiffchenineiner O,-Stromungsapparatur. Aus den Reaktionsprodukten konnten Einkristalle
von 13 neuen Verbindungen isoliert werden. Die Strukturen wurden mit Rontgen-Einkristallmethoden
bestimmt und die Zusammensetzungen durch Rontgenfluoreszenzanayse abgesi chert. DieDarstellung
der Verbindungen in phasenreiner Form gelang nicht. In der nachfolgenden Tabelle sind die strukturel |
aufgeklarten, neuen Verbindungen zusammengestelIt.

Phosphate:
Verbindung Farbe Kristallsystem, Raumgruppe E[F,r]n] E[[E]m] CY[?:]“ I Strukturtyp
. 547.58(1)
TICoPO, blau monoklin, P2, 873.33(1) 90.07(1) 891.29(2) TIZnPO,
TICo(PO,), oelb orthorhom.,Pbcm 514.91(1) 1193.7(1) 1306.0(2) CoNH,(PO,),
InCoOPO, dunkelrot orthorhom.,Pnma 664.4(1) 753.8(1) 768.6(2) a-Fe,OPO,
Pb,Co(PO,), blau monoklin, P2,/c 529.9(3) 153%'(55()3) 847.97(6) BaNi(PO,),
Arsenate:
Verbindung Farbe Krigtallsystem, Raumgruppe z[FEEr]]] %[p[gi] CY[?OT I Strukturtyp
) 562.14(1)
TICOASO, blau monoklin, P2, 894.74(1) 90.77(1) 901.05(1) TIZnPO,
. . 1808.69(3)
INCo(ASO,), violet monoklin, P2, /c 665.15(1) 98.00(1) 1270.51(5) neu
PbCo,(AsO,), durkelrot tetragondl 14.cd 1234.2(2) 1234.2(2) 842.3(2) SrCo,V,0,
. 588.8(10)
Tl,Fe,0,(AsO,), schwarz monoklin, 12/m 1729.1(10) 96.42(3) 1186.1(3) reu
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Vanadate:
Verbindung Farbe Kristallsystem, Raumgruppe Z[’ES;] %[FE?]]] CY[ FOT] Strukturtyp
Pb,Cu,FeO,(VO,) rotbraun orthorhomb., Pnma 1614.7(8) 594.94(4) 1195.9(3) neu
Co",Co"(VO,), schwarz orthorhomb., Pnma 499.85(1) 1027.84(2) 1730.96(3) Cuw" Fe* (VO,),
PbCo,(VO,), blauschwarz tetragonal 14,cd 1234.80(1) 1234.70(1) 844.10(1) SrCo,V,0,
. 644.3(3) 685.6(2) 1021.10(4)
InCo,V,0, dunkel braun triklin, P-1 96.81(2) 103.47(4) 101.07(3) Mg, ,Zn,,Gav 0,
Tdlura:
Verbindung Farbe Kristall system, Raumgruppe 2[??]1] %[FET]' CY[F’T] Strukturtyp
. I 643.08(1) 1131.73(2) 1230.84(2)
PbCu(TeO,) grin triklin, P-1 107.92(2) 90.94(2) 90.38(2) neu




Zusammenfasung

125

TICoPO4bzw. TICoAsO4sind isotypzu

TIZnPO 4 bzw. TIZnAsO 2 Die Struktur
gehort zur Gruppe der aufgefillten

Tridymit-Varianten undist der lcmm-Un-
tergruppe zuzuordnen. Allseits ecken-
verknipfte CoO e und PO e bzw. AsO 4
-Tetraeder bildendarinein dreidimensio-
naesNetzwerk mit Kanden,indenensich

die Thaliumatomebefinden (Abb. 9.1).

Abb. 9.1 Projektion der Struktur von TICoASsO,
in Richtung [100]

Durch die Strukturbestimmung an einem
Einkristall des bereits bekannten Meta-
phosphats TICo(PO,),konntedie bisher
nur vermutete Zugehorigkeit zum
NH,Co(PO,),-Typ bestétigt werden. Die
Struktur enthdt gewd lte K etten ausecken-
verkniipften PO,-Tetraedern, diedurch
CoO,-Oktaeder dreidimensional vernetzt
werden (Abb. 9.2).

c

L.

Abb.9.2: Projektionder Struktur von TICo(PO,),
in Richtung (100)
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INCoOPO , krisdlisert wielnCuOPO

4

in der a-Fe OPO -Struktur (Abb. 9.3)
Dielndi umaztomegi nd jedoch nicht okta
edrisch, wieinder Kupferverbindung, son-
dern quadratisch pyramidal koordiniert

(Abb. 9.4).

Abb.94:

Koordindions:

sphéreder
Indiumatome

Abb. 9.3 Projektion der

Kristallstruktur von

INCoOPO, inRichtung [001]

PbZCo(PO 4)2 krigtalisert monoklin inder
Raumgruppe P21/c und bildet eine leicht ver-
zerrte Variante der BaZCo(PO 4)2-Struktur
aus, diebe sehr @hnlichen Gitterkonstantenin
der Raumgruppe P21/n zubeschreibenig. Die
Unterschiedebetreffen hauptschlichdieUm-
gebungen von Ble- bzw. Bariumatomen und
sind auf diefreien Elektronenpaare der Pb”-
lonen zuriickzufUhren (Abb. 9.5).

Abb. 9.5: DieProjektion der Kristallstruktur von Pb,Co(PO,), entlang [100]
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Die Struktur von| nCoG(AsO 4)5 ist
neu. Ein Tell der Metall-Punktlagen
wird alleinvon Cobaltatomen, der an-
dereTell gemeinsam von Cobalt- und
[ ndiumatomen besetzt (Abb. 9.6). Die

Polyeder um Co (Oktaeder und trigo-

nale Bipyramide) sind zu COSOZBOLV2 _ o
Ringenverknipft (Abb. 9.7), diedurch % .
Eckenverknipfung pardlele Strange S ?.'\‘\‘A‘-r ?‘J %
|angst [100] bilden. Diesesind jeweils ' R o

von vier Stapeln aus (In/Co) O -

6 26
Kettenstticken (Abb. 9.8) umgeben,
die aus skew-kantenverknupften (In/

Co)O -Oktaedern bestehen. ° b
6 (OAs
©@o | ¢ |

Abb. 9.6 : Projektion der Struktur von InCo,(AsO,), inRichtung[100]
(rot:(ICo)O -Oktaeder , blau: CoO -Oktaeder und trigondeBipyramiden CoO )
6 6 5

Abb. 9.7: RingférmigesCo_O.,, O, -Primér-Bauelement der Co-O Teilstruktur

8726~ 4/2

Abb. 9.8: (In/Co).0, -Kettenstiick aus skew-kantenverkniipften Oktaedern (In1bisin3

626

bezei chnen dieAtomeder In/Co-Mischpunktlagen)
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In der gemischtval enten VVerbindung
TI,Fe” Fe",0,(AsO Qg Mit einer
neuen Struktur snddieFe -lonen ok-
taedrisch, die Fe’-lonen zum Teil ok-
taedrisch, zumTell trigond bipyramidd
koordiniert. DieFe”"O -Oktaeder bil-4
dendurch Kantenverkr?ijpfung Kette
mit aternierenden Fe-Fe-Absténden,
die durch die Polyeder um Fe’ zu )
Schichten verknupft werden. Die O f
Schichten sind tiber AsO -Tetraeder °
zueinemdreidimensiond én Netzver-

Abb. 9.9: Projektion der Struktur von Tl,Fe, O,(AsO,),
in Richtung [010]

ddliserentetragona inder azentrischen
Raumgruppel 4lcd imSrCo,(VO,),-
Typ. PbCo,(ASO,), ist dasersteArsenat
mit dieser, bisher nur bei Vanadaten be-
obachteten Struktur. CoOG-Oktaeder bil-
den durch skew-Kantenverkntipfung par-

alele, schraubenférmige Strange, die “ ‘ ‘ ‘
durchAsO,- bzw._VO - Tetraeder ver-
knupft werden. Die Pb-Atomeliegenin
Tunneln mit rautenférmigem Querschnitt
(Abb. 9.10).

PbCo,(AsO ), undPbCo,(VO ), kri- ‘

@®rb

@co

(OAsV a
0o ¢

Abb.9.10: Struktur von PbCo,(AsO,), in zentral perspektivischer Ansicht
und Blick entlang [001]
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InCo,V,0,, istisotypzudenVerbin-

2°'3°11
dungen anGavsolnl u.nd
Mgl_7Zn0_3GaV3011. Wéhrend je-

doch dort Zn- und Ga- bzw. Mg-Ato-
mejeweilsin satistischer Verteilung vor-
liegen, sind In- und Co-Atome geord-
net. DieCo-Atomesind je zur Halfte ok-
taedrisch und trigonal bipyramidal koor-
diniert. Diese Polyeder bilden Co 4018
Kettenstticke, diedurch VO,-Tetraeder
und V0O, -Kettenstlicke vernetzt wer-
den. Letzterebestehenauszwel VO,-Te-
traedern und zwei trigonalen

Bipyramiden VO, (Abb. 9.11).

Abb. 9.11 :Verknupfung zwischen C

0,0, -Einheiten (blau), V0. -Kettenstiicken

4718 4714

(gelb) und VO,-Tetraedern (grin) inder Struktur von InCo,V.,O,

Die gemischtvalente Verbindung
Co*,Ca*(VO,), kriddlisert imLyonst
Cu* Fe* (VO,), Strukturtyp. Die Co*
Kationenliegenintrigona prismatischer
und inoktaedrischer Koordinationvor.
DiesePolyeder bilden paralele Strénge,
diezu grof3en Rohren verknipft sind, in
deren Mitte, verbunden durchVO,-Te-
traeder, ein Strang ausfl&chenverkniipften
Co*O,-Oktaedern liegt. Co* muB
durch eine Splitlage beschrieben werden
(Abb. 9. 12).

> @Ca
Y

Abb. 9.12: Projektion der Struktur von Co",Co"'(VO,),inRichtung

[100]
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Einzelne Einkristalle desquaterndren Vanadats PbZCusFeOZ(VO 4)3 entstanden bel der Oxidation
einer Pb/Cu/V-Legierung, die Spuren von Eisen enthielt. In grofRerer Menge, aber nicht phasen-
rein, konnte die Verbindung durch Umsetzung el nes entsprechenden Oxidgemenges erhalten werden.
Inder Struktur sind Fe” - und Cu”"-lonen ; ;
wahrscheinlich dtatistischauf zwe Punkt-
lagen mit oktaedrischer Sauerstoff-
umgebung verteilt, wahrend eine weli-
tere, trigonal bipyramidal umgebene
Position nur von Cu?*-lonen besetzt ist.
DieMetdl-Sauerstoff-Polyeder sind tber
Ecken, Kanten und auch tiber Flachen zu
Schichtenverkniipft. Bel derenVernetzung
durch VO,-Tetraeder entstehen grofie
Kanéle, in denen die Bleiatome liegen

(Abb. 9.13)

Abb. 9.13: Projektion der Kristallstruktur von Po,Cu,FeO,(VO,),
in Richtung [010]

Indem Metatellurat PbCu(TeOS) bil-
den TeO -Oktaeder durch abwechsaln-
detrens?md cis-Eckenverknipfung ge-
wellteAchter-Einfachketten.
DieKupferatomemit teilsleichter, teils
stérker verzerrt quadratisch planarer
Umgebung bilden durch trans-Ecken-
verkniipfung zwel Artenvon K etten, eine
Zweier- und eineVierer Einfachkette. c ‘/T
Die Eckenverknuipfung dieser Bauele-
mentefuhrt wieder zu Tunneln, indenen
schdieBleaomebefinden (Abb. 9.14). .Pz

Abb. 9.14: Projektion der PbCu(TeO,)-Struktur entlang [100]
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