Journal of Alloys and Compounds, 184 (1992) L21-L25 L21
JALCOM 210

Letter

Ein Beitrag iiber KCuTa 0,4

O. Harneit und Hk. Miiller-Buschbaum

Institut filr Anorganische Chemie der Christian-Albrechts-Universitdt, Olshausenstr.
40-60, W-2300 Kiel (FRG)

(Eingegangen am 18. Dezember 1991)

Vor einigen Jahren wurde {iber die interessanten Strukturen von KCuNb30,4
und KCuTazOy [1] berichtet. Diese kristallisieren mit einer modifizierten
Kristallstruktur der tetragonalen Wolframbronzen. Zwischen der tetragonalen
Wolframbronze, wie sie beispielsweise fiir PbyNb, 03, [2, 3] und BagCoNbgO3,
[4] beobachtet wurde und Ba,CoTa;(030 [5], welches zum Nay,Nb, ,05F,-
Typ [6, 7] gehort, gibt es feine Unterschiede in der Verkniipfung der NbOsg-
Oktaeder. Hierdurch deformieren sich die Vierecktunnel im Oktaedergeriist
der Wolframbronze, so dass auch die kleinen Co?*-Ionen hinreichend nahe
gelegene O?~ als Koordinationspartner finden.

In KCuTaz04 ist die Oktaedervernetzung erneut geringfiigig modifiziert.
Cu®* besetzt die deformierten Vierecktunnel und erhilt eine (4 + 2)-Koor-
dination bzw. eine quadratisch planare Umgebung von O?~-Ionen. Die Kri-
stallstrukturen von KCuNb3;Oy und KCuTazOgy wurden in Ermangelung von
Einkristallen an mikrokristallinem Material gelost [1]. Dies bedingt ver-
stindliche Unsicherheiten in der Parameterbestimmung der leichten Sauer-
stofflagen. Die (4 +2)-Koordination von O?~ um Cu?* kann als deformiertes
trigonales Prisma aufgefasst werden, sofern die ermittelten Cu—O-Abstinde
zuverlissig genug bestimmt sind.

In den eigenen Untersuchungen gelang es unter Verwendung von Schmelz-
mitteln, Einkristalle von KCuTaz04 zu priparieren und damit die Atomlagen
erneut zu verfeinern.

Zur Synthese von KCuTazO4 wurden CuO und Ta,0; im Verhiltnis 1:1
vermischt, zu Tabletten verpresst und im Platintiegel mit dem Schmelzmittel
K;CrO, mehrere Tage auf 950 °C erhitzt. Es bilden sich dunkelbraune
Einkristalle, die mechanisch isoliert wurden. Mit energiedispersiver Ront-
genspektrometrie (Elektronenmikroskop Leitz SR 50, EDX-System Link AN
10000) wurden mehrere Einkristdllchen analytisch untersucht. Mit stan-
dardfreier Messtechnik ergab sich ein Verhidltnis der Metalle von
K:Cu:Ta=1:1:3. Das Schmelzmittel K,CrO, hatte sich partiell an der Ver-
bindungsbildung beteiligt, was verstidndlich macht, dass auf diese Weise keine
phasenreinen Pridparate erhalten werden konnen.

0925-8388/92/$5.00 © 1992 - Elsevier Sequoia. All rights reserved



L22

In Tabelle 1 sind die mit Weissenbergaufnahmen und Vierkreisdiffrak-
tometermessungen erhaltenen kristallographischen Daten und Messbedin-
gungen wiedergegeben. Die ermittelten Gitterkonstanten zeigen, dass die
dargestellte Verbindung mit dem bereits an Pulvern untersuchten Stoff
KCuTagO, identisch ist. Tabelle 2 gibt die endgiiltig verfeinerten Parameter
wieder. Die wichtigsten Metall-Sauerstoffabstinde enthéilt Tabelle 3.

Das wesentliche Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse an KCuTasO,-
Einkristallen wird durch die verinderten Parameter bestimmt. Der Einfluss
auf die ohnehin langen Abstinde von K* zu 0%~ ist untypisch, da die
Koordinationszahl von K* wegen der stetig steigende K—O-Abstéinde nicht
scharf definierbar ist. Von starkem Einfluss sind die Parameterverschiebungen
jedoch auf die Koordination der zwei Kupferlagen. In beiden Féllen ist jetzt
eine starke Differenzierung in vier nahe und acht ferne Nachbarn (vgl. Tabelle
3) zu beobachten. Unter Bezug auf die gemittelten kurzen Cu—O-Abstinde
(Cu(1)-0=2,1 A und Cu(2)-0=1,9 A) zeigen die entfernteren vier 0%~ -
Nachbarn um 38 bzw. 47% lingere Abstinde. Cu?* wird somit als verzerrt
quadratisch planar von 0%~ koordiniert angesehen. Abbildung 1 zeigt die
Orientierung der senkrecht zueinanderstehenden CuQ,-Polygone in den de-
formierten Vierecktunneln des modifizierten Oktaedergeriists einer tetrago-
nalen Wolframbronze. Der auffillige Gesichtspunkt an dieser Beobachtung
betrifft die kristallchemische Rolle von Cu?*. Mit Blick auf die Bronzestruktur,
deren Oktaedergeriist als anionischer Bestandteil der Kristallstruktur aufgefasst
wird, ist rein formal Cu?* wie K* ein Kation. Cu?* in planarer Koordination
gehort kristallchemisch zu den Oxocupraten [8], d.h. auch Cu?* ist, wie
Ta®*, Bestandteil der anionischen Teilstruktur von KCuTazO,.

TABELLE 1
Kristallographische Daten und Messbedingungen fiir KCuTa;0,

Gitterkonstanten (&) a=28,850(9); b=10,144(3); ¢=7,629(3)
Zellvolumen (4%) 684,95

Ausléschungen Okl: k+1=2n; hol: l=2n
Raumgruppe C8,~Pnc2

Zahl d. Formeleinheiten pro EZ 4

Diffraktometer Vierkreis, Siemens AED 2
Strahlung /Monochromator Mo Ka, Graphit

Korrektur Polarisation/Lorentz, Untergrund
20-Bereich 5°-80°

Abtastung 0-26

Q-Schrittweite 0,030

Zeit/Schritt Variabel, 1 bis 3 s

Anzah! der gemessenen Reflexe 2479

Anzahl symmetrieunabhingiger Reflexe 1688(Fy > 40((Fp))
Nichtberticksichtigte Reflexe 768(F, < 40((F.))

Anisotroper Gitefaktor R=0,045
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TABELLE 3
Interatomare Abstinde (11.)’l fir KCuTa;04

Tal-03 1,874(24) Ta2-04 1,947(1)
Tal-08 1,911(26) Ta2-02 1,972(2)
Tal-04 1,955(6) Ta2-07 1,993(33)
Tal-05 1,965(25) Ta2-010 2,078(25)
Tal-08 2,098(26) Ta2-05 2,091(24)
Tal-06 2,158(6) Ta2-09 2,119(22)
Ta3-09 1,753(22) K-04 2,600(17); 3,160(19)
Ta3-07 1,937(33) K-03 2,635(28); 3,182(29)
Ta3-01 1,952(7) K-O7 2,691(23); 2,851(24)
Ta3-010 1,955(26) K-09 2,780(26); 3,124(30)
Ta3-06 1,964(3) K-02 3,033(20); 3,566(21)
Ta3-03 2,078(24) K-01 3,085(24); 3,487(27)
K-08 3,212(23)
K~-010 3,539(30)
Cul-08 2,002(23) (2X) Cu2-05 1,872(24) (2X)
Cul-010 2,165(22) (2X) Cu2-06 1,948(1) (2X)
Cul-05 2,857(29) (2X) Cu2-03 2,777(22) (2X)
Cul-06 2,874(16) (2X) Cu2-04 2,783(2) (2X)
Cul—-04 3,211(12) (2X) Cu2-09 3,173(21) (2X)
Cul-03 3,277(26) (2X) Cu2-08 3,194(23) (2X)

*Standardabweichungen in Klammern.

Abb. 1. Darstellung der CuQO,4-Polygone in dem Vierecktunnel. TaOg-Oktaeder, schraffiert; Cu(1),
grosse offene Kugel; Cu(2), gekreuzte Kugel; O, kleine offene Kugel.

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen Rechenanlage VAX 8550
der Universitit Kiel durchgefiihrt und die Zeichungen mit einem modifiziertem
ORTEP-Programm [9, 10] erstellt.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich—
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technische Zusammenarbeit mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,

unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56035, des Autors und Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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