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Abstract

The hitherto unknown compound NaCu,0, was prepared by a closed-tube technique. X-ray investigations of
single crystals led to orthorhombic symmetry, space group D,,'® (Pnma) (no. 62), a=6.183 A, b=2.935 A, c=13.209
A, Z=4. Cu* exhibits dumb-bell-like, Cu?* square planar and Na* square pyramidal coordination with oxygen.
NaCu,0, is isotypic with LiCu,0,. The crystal chemistry is discussed with respect to LiCu,0, and TICu,0,.

Zusammenfassung

Die bisher unbekannte Verbindung NaCu,0, wurde in geschlossenen Silberbombchen dargestellt. Rontgenogra-
phische Untersuchungen an Einkristallen fithrten zu orthorhombischer Symmetrie, Raumgruppe D,,'® (Pnma)
(N1. 62), a=6,183 A, b=2935 A, ¢=13,209 A, Z=4. Cu* zeight eine hantelformige, Cu®>* eine quadratisch
planare und Na* eine quadratisch pyramidale O?~-Koordination. NaCu,O, ist mit LiCu,O, isotyp. Die Kristallchemie

wird mit der von LiCu,O, und TICu,O, diskutiert.

1. Einleitung

Gemischtvalente Oxocuprate(I, II) sind trotz der
zahlreichen Arbeiten auf dem Gebiet der kupferhaltigen
oxidischen Supraleiter relativ selten. Bekannt sind
Cu,TiO, [1], TICu,0, [2], LiCu,0, [3, 4] und LiCu;0;
[3]- Erwiahnt sei schlieBlich das in der Natur vorkom-
mende Oxid Cu,0,, dessen Struktur vor rund 20 Jahren
endgiiltig aufgekldrt wurde [5].

In der Kristallchemie der aufgefiihrten Stoffe spiegeln
sich die typischen Eigenschaften der Oxocuprate(1) und
Ozxocuprate(II) wieder. Beide Valenzen des Kupfers
sind Bestandteil der anionischen Teilstruktur, d.h. Cu*
ist hantelférmig und Cu?* quadratisch planar von O*~
koordiniert.

Die Strukturaufkldrung an LiCu;0, [3] fithrte zu
statistisch besetzten Lagen, die Cu?* und Li* ge-
meinsam enthalten. LiCu,O, dagegen zeigt eine geord-
nete Metallverteilung [3]. Eine spiatere Arbeit iiber
LiCu,O, [4] reduziert die b-Achse auf die Hiilfte,
wodurch die Symmetrie von tetragonal nach orthor-
hombisch wechselt. Infolge der kleinen Ordnungszahl
was bei beiden Stoffen die Zuordnung der schwach
streuenden Li*-Positionen schwierig. In der alteren
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Publikation wurden die Li*-Lagen durch MAPLE-
Berechnungen [6-8] unterstiitzt.

Soeben ist es gelungen, das erste Natrium-Oxocu-
prat(l, IT) darzustellen, dessen Zusammensetzung eine
Isotypie oder enge Verwandtschaft zu LiCu,O, erwarten
1aBt. Der folgende Beitrag berichtet {iber dessen Un-
tersuchung.

2. Synthese von NaCu,0,-Einkristallen mit
anschlieflender Réntgenstrukturanalyse

Gemischtvalente Oxocuprate kdnnen entweder aus
den entsprechenden Oxiden des Kupfers unter totalem
AusschluB von Sauerstoff oder aus Cu,O unter partieller
Oxidation erhalten werden. Hier wurde der letztere
Weg gewidhlt. Zur Synthese von NaCu,O, wurden
Cu,0O:Na,O,=2:1 unter trockenem Schutzgas innig ver-
mengt und in Ag-Rohre iiberfiihrt. Die verschweilten
Ag-Bémbchen wurden 5 Tage auf 650 °C erhitzt und
anschlieBend mit 40 °C h~' abgekiihlt. Aus dem nicht
ganz homogenen Reaktionsprodukt wurden braune
Einkristalle abgetrennt und mit energiedispersiver Ront-
genspektrometrie (Elektronenmikroskop Leitz SR 50,
EDX-System Link AN 10000) analytisch untersucht.
Mit Filmaufnahmen und Vierkreisdiffraktometer-Mes-
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TABELLE 1. Kristallographische Daten und MeBbedingungen
fiir NaCu,O, mit Standardabweichungen in Klammern

Orthorhombisch
a=6,1826(22), b=2,9351(10),
¢ =13,2085(35)

Kristallsystem
Gitterkonstanten (A)

Zelivolumen (A%) 239,69
Ausléschungsbedingungen 0kl k+1=2n
hk0: h=2n

100, 0kO, 00! je 2n

Dy, (Pnma) (Nr. 62)
Philips PW1100, modifiziert durch
Stoe

MoKa-Feinfokus Graphit
Polarisations- u. Lorentzfaktor,
empirische Absorptionskorrektur
EMPIR [9]

384 (Fo> 60(Fy))

Raumgruppe
Diffraktometer

Strahlung/Monochromator
Korrekturen

Anzahl der symmetrieun-
abhingigen Reflexe
Giitefaktor bei isotroper
Verfeinerung der Tem-

peraturfaktoren

R=0,080
Ry =0,070; w=24,678/a*(Fy)
Ry =L||Fo| — |F|lw'?/E|Fow'?

TABELLE 2. Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren
fiir NaCu,0, mit Standardabweichungen in Klammem (in der
Raumgruppe D% (Pnma) besetzen alle Atome die Punktlage
4c)

x y z B (A
Cul 0,1302(5) 0250  06055(2)  0,92(4)
Cu2  06150(5) 0250  02558(2)  0.77(4)
Na 0,6435(17) 0250  05764(6)  125(13)
o1 0,6514(19) 0250  03974(10)  0.88(18)
02 00819(20) 0250  03826(11)  1.22(20)

TABELLE 3. Interatomare Abstinde (A) mit Standardabwei-
chungen in Klammern fiir NaCu,O,

Cul-02 1,974(8) (2X)
-01 1,995(8) (2x)
-02 2,960(14)

Cu2-02 1,840(14)
-0O1 1,884(13)

Na-02 2,309(12) (2X)
-01 2,365(15) (3%)

sungen wurden die kristallographischen Daten be-
stimmt. Diese sind neben den MeBbedingungen in
Tabelle 1 aufgelistet. Mit dem Programm SHELXS-86
[10] wurden alle Atomlagen ermittelt und die Parameter
mit dem Programm SHELX-76 [11] verfeinert. Die
endgiiltigen Werte falt Tabelle 2 zusammen. Mit diesen
Daten berechnen sich die in Tabelle 3 aufgefiihrten
wichtigsten Metall-Sauerstoff-Abstinde.

3. Beschreibung der Kristallstruktur mit Diskussion

Wie erwartet, zeigt auch in NaCu,O, Kupfer in
Abhingigkeit von der Oxidationszahl die fiir Cu™ und
Cu?* typischen Nachbarschaftsverhiltnisse zu O2~.
Cu®™* ist quadratisch planar koordiniert. Wie Abb. 1(a)
verdeutlicht, bilden CuQ,-Quadrate durch Kantenver-
kniipfung langs [010] eindimensional unendliche Ketten,
die zueinander isoliert auftreten. Diese werden iiber
Cu™* lings [001] verkniipft, so daBB Cu* eine gestreckt
hantelformige O-Cu-O-Koordination erhahlt. Na* ver-
bindet die so gebildeten Cu,O,-Schichten schlieBlich
zum dreidimensionalen Kristallverband, wie er in Abb.
1(b) dargestelit ist. Die Na*-Ionen sind tetragonal
pyramidal von O?~ koordiniert. Abbildung 1(b) ist
ferner zu entnehmen, daB die NaOs-Pyramiden mit-
einander sowohl iiber Kanten der Basisfliche als auch
iiber Dreieckskanten verbunden sind.

Die Kristallstrukturanalyse zeigt, da NaCu,O, mit
LiCu,0, isotyp ist. Die rontgenographisch besser nach-
weisbaren Na*-Ionen bestitigen nicht nur die frither
[3, 4] gefundenen Li*-Positionen, sondern unterstiitzen
auch die kleinere Elementarzelle von LiCu,O, [4].
Erstaunlich ist schon, da in diesen isotypen Alkali-
metall-Oxocupraten Li* und Na* die gleiche Koor-
dinationssphire aufweisen, da Li* in anderen Oxiden
eine tetraedrische Koordination bevorzugt. Im Vergleich
zu den hier beobachteten Na~O-Abstdnden (2,31-2,36
A) fiihren die wesentlich kleineren Li-O-Abstinde
(2,07-2,11 A) in LiCu,0, fir Cu** zu einer 4+1
Koordination in Form einer gestreckten tetragonalen
Pyramide. Abbildung 1(b) verdeutlicht ferner, da mit
schrumpfenden Abmessungen der Alkalimetallpolyeder
die versetzt zueinander angeordneten % [CuO,]-Ketten
sich einander ndhern, bis der in NaCu,0, gemessene
Abstand Cu-O von 2,96 A in LiCu,0, auf 2,47 A
verkiirzt ist. Auf diese Weise riickt der fiinfte O?~-
Nachbar in eine Entfernung zu Cu®*, wie sie in Oxo-
cupraten mit tetragonal pyramidaler Koordination um
Cu?* hiufig beobachtet wurde [12].

Vergleicht man den Aufbau von NaCu,0, mit dem
von TICu,0, [2], so entsteht auf den ersten Blick der
Eindruck, da8 bis auf die Wellung in den . [CuO,]-
Ketten eine identische Polyedervernetzung in der Kup-
fer—Sauerstoft-Teilstruktur vorliegt. Dies trifft jedoch
nicht zu. TICu,0, zeigt eine alternierende Verkniipfung
der 1, [CuO,]-Ketten durch O-Cu-O-Hanteln. Auf diese
Weise entsteht fast ein dreidimensionales Cu-O-Netz.
Abbildung 1(a) demonstriert, daB dieses in NaCu,O,
langs [001] durch NaO,-Pyramidenschichten unter-
brochen ist. Die in TICu,O, von Abb. 1(a) abweichende
Verkniipfung von CuO,-Quadraten durch O-Cu-O-
Hanteln fithrt zu weiten Abstinden (3,6-3,7 A) der
T1*-Ionen. In NaCu,0O, betragen die Na—Na-Abstéinde
2,9-3,1 A
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Abb. 1. (a) Isolierte Cu,0,-Schichten lings [001] in NaCu,0,: @, Cu®*; @, Cu*; o, O, (b) Perspektivische Darstellung der
kompletten Kristallstruktur von NaCu,0,. Die tetragonalen Pyramiden um Na™ sind schraffiert, andere Symbole wie in (a).

Die fiir T1 * hiufig beobachtete Ahnlichkeit im chemi-
schen Verhalten zu den Alkalimetallen ist beim Ver-
gleich von TICu,0, mit NaCu,O, nicht gegeben. Die
Ursache hierfiir ist die stereochemische Wirksamkeit
des inerten Elektronenpaares von T1™. Durch die in
TICu,0, gegebene Wellung der . [CuO,]-Ketten in
Verbindung mit der gegeniiber NaCu,O, modifizierten
Vernetzung durch Cu™ entstehen tunneldhnliche Hohl-
riume, in die T1* so eingelagert ist, daB die s*-Elek-
tronenpaare hinreichend Platz finden.
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