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Symmetrieverwandtschaften bei Varianten des

Perowskit-Typs

The relationships among the huge number of derivative
structures of the perovskite type are rationalized in a concise
manner using group-subgroup relations between space
groups. One family tree of such relations is given for
perovskites having tilted coordination octahedra. Further
group-subgroup relations are concerned with distortions of
the octahedra, such as Jahn-Teller distortions or with atoms
shifted from the octahedron centres. In these cases, the space-
group symmetry reductions must allow site symmetry reduc-
tions of the occupied sites in the perovskite structure. On the
other hand, subgroups in which the perovskite sites split into
different independent sites are necessary for derivative
structures with atom substitutions, such as in the elpasolites
A,EMX,. In addition, substitutions and distortions can be
combined in adequate subgroups. Substitutions may also
involve the occupation of atom sites of perovskite by
molecular groups such as N(CHj3)," or other organic cations,
or by molecules like acetonitrile. If they are ordered, their
molecular symmetry requires further space-group symmetry
reductions. The anions can be replaced by cyanide ions or by
NO,™ ions; space-group symmetry then depends on the
temperature-dependent degree of order. The relationships can
be used to predict if and what kind of twinning may occur in
phase transitions and whether second-order phase transitions
are possible.

1. Einleitung

Die grofle Vielzahl von Abkommlingen des Perowskit-Typs
ergibt sich durch die Mdglichkeit von Substitutionsderivaten
und von verschiedenerlei Arten von Verzerrungen. In grofler
Zahl sind auch Mischkristalle und dotierte Kristalle unter-
sucht worden, da sich durch die chemische Zusammensetzung
sowohl die Struktur als auch die physikalischen Eigenschaften
steuern lassen. Um Verzerrungsvarianten zu bezeichnen, bei
denen die Koordinationsoktaeder verkippt sind, wird héufig
die Terminologie von Glazer (1972) verwendet, die (mit
geringen Korrekturen) auch bei Burns & Glazer (1990)
erldutert wird. Eine &hnliche Terminologie stammt von
Aleksandrov (1976). Die Raumgruppen, die sich aufgrund der
Verkippungen ergeben, wurden aufler von Glazer auch von
Woodward (1997) und von Lufaso & Woodward (2001)
diskutiert.

Im unverzerrten, kubischen Perowskit, beispielsweise
realisiert fiir SrTiOs, sind die Ti-Atome exakt oktaedrisch
koordiniert, und die Bindungswinkel Ti—O—Ti betragen
180°. Die Sr- und O-Atome bilden gemeinsam eine kubisch-
dichteste Kugelpackung, wobei die Sr-Atome kuboktaedrisch
durch O-Atome koordiniert sind. Die Raumgruppe ist Pm3m,
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und die Gitterkonstante liegt bei a ~ 400 pm. Der kubische
Perowskit ist der Aristotyp der Strukturfamilie; die Raum-
gruppen aller Abkémmlinge (Hettotypen) sind Untergruppen
von Pm3m. Die zugehorigen Gruppe-Untergruppe-Bezie-
hungen werden von uns hier dargelegt unter Verwendung des
von Birnighausen (1980) entwickelten Konzepts. Man kann
damit nicht nur Varianten mit verkippten Oktaedern, sondern
auch alle anderen Arten von Verzerrungen sowie alle
Moglichkeiten von Substitutionsderivaten erfassen. Fiir
unsubstituierte Varianten wurden die Beziehungen schon von
Bérnighausen (1975, 1980) kurz dargelegt. Gruppe—Unter-
gruppe-Beziehungen fiir Derivate mit verkippten Oktaedern
wurden mit Hilfe von irreduziblen Darstellungen auch von
Howard & Stokes (1998) abgeleitet.

Soweit es der Klarheit zuliebe zweckdienlich ist, werden im
folgenden oktaedrisch und verzerrt oktaedrisch koordinierte
Atome mit hochgestellten Zeichen o bezeichnet, linear
koordinierte mit 2/, quadratisch koordinierte mit s und kub-
oktaedrisch (auch verzerrt) koordinierte mit co. In den
chemischen Formeln sind die kuboktaedrisch koordinierten
Atome immer zuerst genannt geméf der allgemeinen Formel
A“M°XE.

1.1. Glazer-Symbole

Ein Glazer-Symbol besteht aus drei Buchstaben, welche
sich auf die Verkippung der Koordinationsoktaeder um die
Richtungen [100], [010] und [001] der Perowskit-Zelle
beziehen. Im allgemeinen Fall ist die Bezeichnung abc. Gleich
grofle Verkippungen werden durch Wiederholung desselben
Buchstabens bezeichnet, zum Beispiel aac. Hochgestellte
Zeichen +, — oder 0 geben die relative Richtung der
Oktaederverdrehung von hintereinanderliegenden Oktaedern
an. + bezeichnet Verdrehung in die gleiche Richtung, — in die
entgegengesetzte Richtung und 0 keine Verdrehung. a®h*c~
bedeutet demnach: um die Richtung [100] keine Verdrehung,
um die Richtung [010] gleichsinnige Verdrehung aller
Oktaeder und um die Richtung [001] entgegengesetzt
abwechselnde Verdrehung. Da die Achsen a, b, und ¢ im
Idealtyp é&dquivalent sind, ist die Reihenfolge, in der die
Verkippungen genannt werden, unerheblich; a®b=c*, ath’c™
oder a™h~c” bezeichnen zum Beispiel ein gleichartiges
Verkippungsmuster. Wenn die Achsenrichtungen der Raum-
gruppe nicht gleichwertig sind, muf3 jedoch auf eine in sich
konsistente Bezeichnung geachtet werden. So ergibt sich aus
der Verkippung a’h~c* die Raumgruppe Cmcm, aus a*b’c™
Amma und aus a*b~c’ Amam. Insgesamt wurden von Glazer
23 Moglichkeiten fiir Oktaederverkippungen abgeleitet.
Manche davon erfordern leichte Verzerrungen der Oktaeder
(Woodward, 1997). Erhebliche Verzerrungen treten praktisch
immer bei den Kuboktaedern um die gro3en Kationen auf.

In etwas komplizierteren Fiéllen sind Glazer-Symbole
iberfordert. Wenn es mehrere kristallographisch unabhén-
gige, oktaedrisch koordinierte Atome gibt, miiite jedes von
ihnen im Glazer-Symbol beriicksichtigt werden. Fiir KMnF;
bei 12 K (P12, /m1, zwei unabhingige Mn-Atome; Kapusta et
al., 1999) konnte man zum Beispiel ein erweitertes Symbol

aA~bB*cC schreiben, wobei Klein- und GroBbuchstaben die
etwas verschiedenen Drehwinkel der beiden Oktaedersorten
ausdriicken sollen. Jedoch ist auch das erweiterte Symbol
nicht unproblematisch, denn bei verzerrten Oktaedern miifite
man erst definieren, wie die Drehwinkel zu berechnen sind. Im
orthorhombischen, monoklinen und triklinen Kristallsystem
miilte man auBerdem angeben, um genau welche kristallo-
graphische Richtung gedreht wird. Trotzdem werden in der
Literatur die Glazer-Symbole ohne zusédtzliche Angaben
verwendet, denn fiir eine qualitative Aussage sind sie niitzlich,
sofern die auf eine bestimmte Richtung bezogenen Dreh-
winkel (¢ und A usw.) wenig voneinander abweichen und
sofern die Metrik der Elementarzelle pseudokubisch oder
pseudotetragonal ist, was hiufig der Fall ist. Vom Standpunkt
der Symmetrielehre ist das genau genommen allerdings nicht
akzeptabel.

1.2. Barnighausen-Stammbaume

In einem Birnighausen-Stammbaum werden, ausgehend
von der Raumgruppe des Aristotyps, die kristallographischen
Gruppe-Untergruppe-Beziehungen durch abwirts weisende
Pfeile aufgefiihrt. Jeder Pfeil fiihrt zu einer maximalen
Untergruppe. Mit t, k und i wird angegeben, ob die Unter-
gruppe translationengleich, klassengleich oder isomorph ist.
Die nachfolgende Zahl bezeichnet den Index der Symme-
triereduktion, d.h. den Faktor, um den sich die Menge der
Symmetrieoperationen verringert. Zellentransformationen
werden durch Vektorsummen vermerkt (Basisvektoren der
Untergruppe als Linearkombination der Basisvektoren der
dariiberstehenden Raumgruppe). Eventuell notwendige
Ursprungsverschiebungen werden in bezug auf das Koordi-
natensystem der dariiberstehenden Raumgruppe angegeben.

Bei einer Phasenumwandlung mit Symmetriereduktion zu
einer translationengleichen Untergruppe konnen Mehrlings-
kristalle entstehen (Zwillinge bei Index 2, Drillinge bei Index
3 usw.). Eine Phasentransformation zu einer klassengleichen
oder isomorphen Untergruppe kann zum Auftreten von
Antiphasendomidnen fiilhren. Phasenumwandlungen zweiter
Ordnung sind nur moglich, wenn zwischen den zugehorigen
Raumgruppen eine direkte Gruppe-Untergruppe-Beziehung
besteht. Die Kenntnis der hier dargelegten Symmetrie-
beziehungen ist deshalb nicht nur zur systematischen
Einordnung des gro3en Datenmaterials niitzlich, sondern hilft
auch beim Verstdndnis der Vorgidnge bei den vielfiltig
beobachteten Phasenumwandlungen.

Es ist zu beachten, dal es zu einer Untergruppe héufig
mehrere dquivalente und doch verschiedene Raumgruppen
desselben Raumgruppentyps gibt (Koch, 1984; Wondratschek
& Aroyo, 2001). Im Zusammenhang mit den Untergruppen
des Perowskit-Typs hat Billiet (1978, 1981) besonders darauf
aufmerksam gemacht. Neben der Moglichkeit von konju-
gierten Untergruppen gibt es ndmlich bei klassengleichen
Untergruppen oft mehrere Untergruppen, die sich in den
Lagen ihrer Urspriinge unterscheiden. Zum Beispiel hat die
Perowskit-Raumgruppe Pm3m drei konjugierte Unter-
gruppen P4/mmm, deren tetragonale Achsen in Richtung a, b
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bzw. ¢ der kubischen FElementarzelle liegen (konjugiert
bedeutet, sie sind unter Pm3m symmetriesiquivalent).
P4 /mmm hat wiederum zwei Untergruppen P4/mbm; die eine
hat eine unveridnderte Ursprungslage, bei der anderen ist der
Ursprung auf 1, 1, 0 der Ausgangszelle verschoben. Der
Unterschied zwischen den Untergruppen mit verschobenem
und nicht verschobenem Ursprung liegt in der Auswahl der
Symmetrieelemente, die bei der VergroBerung der Elemen-
tarzelle wegfallen (Abb. 1); mit Ursprungsverschiebung
bleiben Spiegelebenen durch die Oktaeder erhalten, aber
nicht die vierzdhligen Drehachsen, ohne Ursprungs-
verschiebung ist es umgekehrt. Auf die Bedeutung wurde auch
von Koch (1994) in bezug auf die Perowskit-Untergruppen
14/mcm hingewiesen.

Es ist jedoch keineswegs immer notwendig und fiir die
Ubersicht auch nicht zweckdienlich, alle moglichen Unter-
gruppen aufzufiihren. P4/mmm hat zum Beispiel vier dqui-
valente Untergruppen [4/mcm, von denen bei Perowskit-
Varianten jedoch nur zwei zu beachten sind (die anderen
beiden haben keine freien Parameter im Vergleich zu
P4/mmm). Wenn es verschiedene mogliche Wege des
Symmetrieabbaus von einer Raumgruppe zu einer nichtma-
ximalen Untergruppe gibt, ist es auch nicht immer sinnvoll,
alle Wege aufzufilhren. Es sollten jedoch diejenigen
Zwischengruppen beriicksichtigt werden, die gegeniiber der
jeweiligen Obergruppe neue Freiheitsgrade bei den Atom-
koordinaten zulassen. Vor allem sollte man sich von physi-

al P4/mmm

a—ll), aib, [ \

a—b,a+b,c

P4/mbm

P4/mbm

Abbildung 1

Die beiden verschiedenen Untergruppen P4/mbm von P4/mmm mit
verschiedenen Ursprungslagen ermdglichen verschiedene Verzerrungen.
Von den Symmetrieelementen sind nur die vierzdhligen Drehachsen
eingezeichnet; Spiegelebenen verlaufen links unten durch die Oktaeder,
rechts unten durch die A-Atome (Kugeln).

kalischen Aspekten leiten lassen, insbesondere sollten
diejenigen Raumgruppen in Beziehung gesetzt werden, die bei
Phasenumwandlungen auftreten.

Bei jeder Beziehung muf3 sorgfiltig verfolgt werden, wie
sich die von Atomen besetzten Punktlagen von Gruppe zu
Untergruppe weiterentwickeln. Eine Punktlage (Wyckoft-
Lage) kann beim Symmetrieabbau ihre Lagesymmetrie
behalten, sie muf sich dann aber in verschiedene, voneinander
symmetrieunabhédngige Punktlagen aufspalten (Wondrat-
schek, 1993). Gibt es keine Aufspaltung, dann muf3 die
Lagesymmetrie erniedrigt werden. Soll eine Punktlage mit
Atomen verschiedener Elemente geordnet substituiert
werden, so muB sie sich aufspalten. Verzerrungen der Struktur
erfordern dagegen eine Erniedrigung der Lagesymmetrie. Bei
den Verzerrungen kénnen die Koordinatenwerte einiger oder
aller Atome von den Idealparametern des Aristotyps abwei-
chen; auflerdem tritt meistens eine metrische Differenzierung
der Achsen der Elementarzelle auf.

Um die Beziehungen der Punktlagen verfolgen zu konnen,
werden sie in den Stammbédumen der Abb. 3-5 und 7-8 mit
ihren Koordinaten aufgefiihrt. Im rechten Zweig von Abb. 3
erkennt man zum Beispiel: Die Ti-Lage von Perowskit spaltet
sich in die Lagen der Na- und Al-Atome von Elpasolith auf,
ohne Abbau der Lagesymmetrie. Die Punktlage der Sr-Atome
von SrTiO; spaltet sich auf dem Wege von Pm3m bis I14/m
nicht auf, aber bei jedem Schritt verringert sich ihre Lage-
symmetrie. Bei der Symmetrieverringerung der O-Lage des
Perowskits von 4/mmm (3d von Pm3m) nach 4m.m (24e von
Fm3m, x, 0, 0) wird der Ortsparameter x frei. Die Abweichung
des Zahlenwerts x = 0, 219 vom Idealwert i zeigt das Ausmaf3
der Verzerrung.

Die Bezichungen zwischen den Punktlagen bei Gruppe—
Untergruppe-Beziehungen wurden vollstindig fiir alle
Raumgruppentypen von Miiller (2002) tabelliert. Sie kénnen
auch mit Hilfe des Rechenprogramms WYCKSPLIT ermittelt
werden (Kroumova et al., 1999).

2. Perowskite mit verkippten Oktaedern

In Abb. 2 ist der Stammbaum der Symmetriebeziehungen
zwischen den Raumgruppen von Perowskiten der Zusam-
mensetzung A“°M° X; gezeigt, die sich in der Verkippung ihrer
Oktaeder unterscheiden. Unter den Raumgruppensymbolen
sind die zugehdrigen Glazer-Symbole und die Lagesymme-
trien der oktaedrisch koordinierten M-Atome angegeben.
Wenn das Glazer-Symbol fehlt, so ergibt sich keine zusitzliche
Verkippung im Vergleich zu der ndchsthoheren Obergruppe.
Um den Bezug zu Literaturangaben zu erhalten, sind die
Glazer-Symbole auch in den unteren Zeilen des Stammbaums
genannt, trotz der in Abschnitt 1.1 genannten Mingel und
Vorbehalte. Im ganzen Stammbaum gibt es keine Aufspal-
tungen der Punktlagen fiir die M-Atome, ausgenommen bei
den Raumgruppen in der untersten Zeile, ausgedriickt durch
die Schreibweise 1+ 1. Die Wyckoff-Symbole der besetzten
Punktlagen sind in Abb. 2 in der jeweils untersten Reihe von
Késtchen unter den Raumgruppensymbolen in der gleichen
Reihenfolge wie in der chemischen Formel angegeben; das

596

Bock und Miiller -

Symmetrieverwandtschaften bei Varianten des Perowskit-Typs

Acta Cryst. (2002). B58, 594-606



research papers

P4/m32/m

u[}aoao m3m

k4
4 2a,2b, 2¢
11,1
P4/m2/m?2/m e
R32/m {2 K2 \ %) 14/m32/m
m a+b.-a+b,c a+b,-a+b,2¢ at+b,-a+b.c
|([;1.s;)((“a Mg)O5, 1 |'m<| / 2a6b|8c|24h
/ [16[1a|3d]  C2/m2/m2/m 14/m2/c2/m P4/m2,/b2/m \

mmml | 040 4;'!:1[

2“*}"*2" 2c[2a]2d4e] _ [$i7:0,, 1175K
4b |de |4a8h

. X [Pl

k2

3 -
12/m3

atatat:3

Na, WO,

pafpis

*
12/b2/a2/m 12,/b2, /m 2,/m P2,/b2,fa2fm F2/m2/m2fm P4,/m2/c2/m C2/m2/m2/m 14/m E/m 2/m

| |..2]:’m| ‘“ a= eV 7/1?7‘ ..mel |“2/’m 2/m.. |..2,r’m] |(.'+(J' 0 ZJJ(H?‘
[(Ag.BI)TiO; | [(StNd)MnOs| [24[2a]2b4g| [(SLP)MnO;. 10K | [2b24]4f] [2c2d]4e] |2f.-2b4(:|8f|8h16n|
%(3‘[*'3b)~ [4b4c[4a8/] [de[daldesg] / [8i[8e[8/8g8n]  [dedid)] |4/ 4g4i| : \ .

jCab.e / o/ k2 ©2 k2 k2 k2 ab2c (2

12 2 1 k2 a.b.2¢ a-b, a+b,

b, 2¢
1 2 [ ¢ 11 1
1711 a, b, 2¢ 0, I3 11 0 + 3 F 0,0, 3
| /o \ / / \ w0y \
12/c11 1112/m P2,/b2,/n2\/m  C2fm2/c2,/m  B2/m2,/m2/b  P4,/n2,/m2jc? 12/m2/m?2/m

PR

aac:1] la=b=c% 1] la=a=c*; 1] [a®%=ct: 1: abtc| atate ;1 |(.-+b+('+: [l
LagoMnO;]  TBaPbO; ] |GdFeO, [NaNbO,-T | CaFeTi,Og [2a2b2c2d[8k[818m 8n]
defdalaess] [4i]de|dgdhdi| [4c|4aldc8d|  |4c 4(|8d|8€8f8g>§ \ |4d2a2b|8e[8 8¢ 8g] /
/ N k2 I 5
\t2 18 1121_ 1 é 2(a+b) ( a+b) c l(a L]' S (a+e) k2 #0-5 N iz N —},—Ej—}r
\ 1107 133 l 1.0-1 §-1.0 \ 2
¥ P r'd \ \]
11 Pl 12,/m P12,/m1 P2,/m2/n2,/m® P2, /m2,/m2/n®
—:1 _ |(.- b=ct: 1+1: abtc _| |a+b_(+: 1+1; (.-+b+('_|
Ba,LaRuO,. 2K ](c‘d_Nd)Mno3 L7K] [NaNbO,-5]
[4i[2a2e]4idi4i] [2¢2¢|2a2d(2e2e4 f4Af| [2a2a2b2b]4c4d|deded f413g]

* R3¢ mit flichenzentrierter Aufstellung; die Basis der hexagonalen Zelle lautet %{a —c), %{—a +b),a+b+c,
wobei sich a, b und ¢ auf die F-Zelle beziehen

Abbildung 2

Gruppe — Untergruppe-Beziehungen zwischen den Raumgruppen von Perowskiten mit verkippten Oktaedern. Unter jedem Raumgruppensymbol ist
angegeben: das Glazer-Symbol (sofern es sich von der Obergruppe unterscheidet) und die Punktlagensymmetrie der Oktaedermitten; ein Vertreter,
wenn bekannt; die besetzten Punktlagen (Wyckoff-Symbole) entsprechend der Reihenfolge in der chemischen Formel. Eine hochgestellte ? nach einem
Raumgruppensymbol bezeichnet ‘origin choice’ 2. Soweit im Text nicht zitiert, Daten aus: (Ag,Bi)TiO; (Park et al., 1999), NaNbO;-T) (813 K; Ahtee &
Darlington, 1980), (Sr,Nd)MnO; (Caignaert et al., 1996; Woodward et al., 1998), (Sr,Pr)MnO; (Damay et al., 1998), La, ;MnO; (Maignan et al., 1997),
BaPbO; (Ritter et al., 1989), (Ca,Nd)MnO; (Millange et al., 1996), Ba,LaRuQO, (Battle er al., 1983), NaNbO;-S (773 K; Ahtee et al., 1972); siche auch
Legende zu Abb. 5.
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zweite dieser Késtchen bezeichnet die Lage der M-Atome.
In allen Fillen befinden sich die M-Atome in Inversions-
zentren.

Die in der Symmetriehierarchie relativ weit oben angesie-
delten Raumgruppen 74/mcm und P4/mbm (Abb. 2 Mitte),
deren Urspriinge im Vergleich zum Aristotyp nicht verschoben
sind, erlauben eine Verdrehung der Oktaeder um die c-Achse
(Abb. 1 rechts). Ist die Drehrichtung von langs [001] hinter-
einanderliegenden Oktaedern gleichsinnig, Glazer-Symbol
a’a’c*, dann ist die Raumgruppe P4/mbm; Beispiele sind:
NaNbO;-T;, (873 K; Glazer & Megaw, 1972), NaTaOj3 (893 K;
Ahtee & Darlington, 1980), CsDyBr; (Hohnstedt & Meyer,
1993) und CsSnl; (Yamada ef al., 1991). In der Raumgruppe
I4/mcm wechselt die Drehrichtung der Oktaeder langs [001]
ab, Glazer-Symbol a’a’c™; Beispiele sind: SrZrO; (1175 K;
Ahtee et al., 1978), KMnF; (>3,1 GPa; Asbrink & Waskowska,
1994), SrRuO; (823 K; Kennedy & Hunter, 1998) und AsNCry
(Boller, 1968).

Mit weiter abnehmender Raumgruppensymmetrie kann
man in jedem Zweig des Stammbaums verfolgen, wie die
Punktlagensymmetrie abnimmt und zusétzliche Verkippungen
moglich werden. Die allgemeine Untergruppe Bmmb von
I4/mcem erlaubt zum Beispiel eine zusidtzliche gleichsinnige
Verdrehung um die b-Richtung (a’b™c¢™), und in ihrer
Untergruppe Pmmn kann dann auch um die a-Achse verdreht
werden (atb*c™ oder besser aATbBTcC™).

Die beiden Raumgruppen Cmcm und Bmmb in der
vorletzten Zeile sowie ihre Untergruppen P112,/m und
P12,/m1 bzw. Pmnm und Pmmn in der untersten Zeile sind
jeweils zwei verschiedene Aufstellungen fiir gleiche Raum-
gruppen und gleichartige Oktaederverkippungen. Es handelt
sich jeweils um zwei konjugierte Untergruppen von Pm3m, die
sich beziiglich der Orientierungen ihrer Elementarzellen
unterscheiden. Sie miissen getrennt aufgefiihrt werden, weil
sich die erstgenannten Untergruppen von P4/mbm ableiten
und die zweitgenannten von [4/mcm, wobei gleiche
Symmetrieoperationen in den Untergruppen in einem Fall den
tetragonalen Achsen entspringen, im anderen Fall nicht. Die
monokline Achse von P112,/m ergibt sich zum Beispiel aus
der tetragonalen Achse von P4/mbm, diejenige von P12, /m1
aber nicht aus der tetragonalen Achse von /4/mcm. Man
konnte auf die doppelte Angabe der konjugierten Raum-
gruppen verzichten, wenn [/4/mcm und ihre Obergruppe
P4/mmm mit der Achsenaufstellung —a+c, a+c, b gewdhlt
wiirden; dann miiBten aber zwei in Pm3m konjugierte,
verschieden orientierte Raumgruppen P4/mmm genannt
werden, und die enge Verwandtschaft zwischen /4 /mcm und
P4/mbm kdme nicht zum Vorschein.

Finige Beziehungen, von denen man bei fliichtiger
Betrachtung von Abb. 2 glauben konnte, daf} sie zusétzlich
vorhanden sein sollten, bestehen tatsdchlich nicht. Zum
Beispiel konnte man vermuten, daf links im Bild ein Pfeil von
Ibam nach I112/m fehlt. Tatsédchlich unterscheiden sich die
beiden Raumgruppen jedoch in ihren Ursprungslagen in einer
Weise, die keine direkte Beziehung zwischen ihnen zulédft.
Das gleiche gilt fiir die nicht vorhandene Beziehung von
Fmmm nach Cmcm.

Fiir die Mehrzahl der in Abb. 2 genannten Raumgruppen
sind tatsdchlich Vertreter bekannt; einer ist jeweils angegeben
(die Auswahl ist willkiirlich und ohne Anspruch auf Voll-
standigkeit). Vor allem im rechten Teil des Stammbaums gibt
es jedoch einige Raumgruppen, fiir die keine Vertreter
bekannt zu sein scheinen. Diesen Raumgruppen ist
gemeinsam, daf sich bei ihnen die A-Atome auf mehrere nicht
symmetriedquivalente Lagen verteilen miissen (vgl. das
jeweils erste Kédstchen der Wyckoff-Lagen in Abb. 2). Hier
kommt offenbar das Symmetrieprinzip in der Kristallchemie
zum tragen, wonach Atome einer Sorte danach streben,
symmetriedquivalente Lagen einzunehmen.

Weit verbreitet und teilweise sehr eingehend untersucht ist
in dieser Substanzklasse das Auftreten von Phasen-
umwandlungen zwischen den verschiedenen Verzerrungs-
varianten. Dabei wurde héufig vom Auftreten von
Zwillingskristallen berichtet, und oft wurde untersucht, ob die
Umwandlungen von zweiter Ordnung sind. Dem Stammbaum
kann man sofort entnehmen, wann und mit welcher Art von
Zwillingen zu rechnen ist und welche Umwandlungen von
zweiter Ordnung sein konnen (aber nicht sein miissen).

CsSnl; durchlduft zum Beispiel bei 351 K eine Phasen-
umwandlung vom NaNbOs-T,-Typ (P4/mbm) zum GdFeO;-
Typ (Pbnm) (Yamada et al., 1991). Ob sie nach der zweiten
Ordnung verlduft, ist nicht untersucht worden, aber aufgrund
der Gruppe-Untergruppe-Beziehung wire es denkbar. Diese
beiden Modifikationen kennt man auch von NaTaOs;; die
Umwandlung verlduft in diesem Fall jedoch von P4/mbm
zuerst nach Cmcm und dann nach Pbnm, wobei der letzte
Schritt nur nach der ersten Ordnung verlaufen kann (Kennedy
et al., 1999).

Der GdFeO;-Typ (Raumgruppe Pbnm; Coppens & Eiben-
schiitz, 1965; Marezio et al., 1970) ist von allen in Abb. 2
genannten Strukturtypen derjenige mit der gro3ten Zahl von
bekannten Vertretern. Beim GdFeOj; sind die Kuboktaeder
des Perowskit-Typs stark verzerrt, so daB ein Gd*'-Ion von
sechs nichsten O-Atomen etwa trigonal-prismatisch umgeben
ist. Auch das Mineral Perowskit (CaTiOj3), nach dem man der
ganzen Strukturfamilie den Namen gegeben hat, kristallisiert
im GdFeO;-Typ.

3. Perowskite mit verzerrten Oktaedern
3.1. Jahn-Teller-Verzerrungen

Mit Glazer-Symbolen kénnen nur Oktaederverkippungen
erfalBt werden, aber keine anderen Arten von Verzerrungen.
Gerade die spielen aber eine wichtige Rolle, vor allem Jahn-
Teller-Verzerrungen sowie Oktaeder, bei denen sich die M-
Atome nicht exakt in den Oktaedermitten befinden.

Eine Jahn-Teller-Verzerrung wire in der Raumgruppe
P4/mmm denkbar, wenn das Perowskit-Gitter in Richtung ¢
gedehnt wird (Abb. 3 Mitte). Die X-Atome in der Punktlage
16 (0,0, %) wiren dann jedoch an kein Metallatom fest
gebunden, sie wiirden Oktaeder nur iiber zwei der gedehnten
Bindungen verkniipfen. Dafiir sind bisher keine Beispiele
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Abbildung 3

Drei maximale Untergruppen der Perowskit-Raumgruppe, die zu drei Zweigen der Strukturfamilie fithren, sowie einige Untergruppen von P4/mmm
mit verschiedenen Verzerrungen. Angaben zu den Punktlagen in den Kisten: chemisches Element und Wyckoff-Symbol, Punktlagensymmetrie,
Ortskoordinaten x, y, z (als Dezimalzahlen, wenn die betreffenden Parameter frei sind). Atome in Oktaedermitten sind jeweils in den Spalten zwischen

den Doppelstrichen genannt.

bekannt. Die Jahn-Teller-Verzerrung in Richtung ¢ ist bei
vergroBerter Elementarzelle in der Raumgruppe [14/mmm
beobachtet worden. Dabei sind die Oktaedermitten jedoch
nicht mehr alle symmetriediquivalent, d.h. es konnen
Substitutionsderivate auftreten (Ba’Cu®W?°Qy). Darauf wird
in Abschnitt 4 eingegangen.

Zwei andere maximale Untergruppen von P4/mmm bieten
glinstige Maoglichkeiten, die Jahn-Teller-Verzerrung aufzu-
fangen, und zwar P4/mbm und [4/mcm, sofern ihre
Urspriinge verschoben sind auf die Position 1,1,0 der
Perowskit-Zelle (Abb. 1 links und Abb. 3). Diese beiden
Raumgruppen sind nicht dieselben Exemplare P4/mbm und
I14/mcm, die im vorigen Abschnitt genannt wurden; denn dort
waren die Urspriinge gerade nicht verschoben.

Sowohl P4/mbm wie auch I4/mcm mit Jahn-Teller-
verzerrten Oktaedern wurden bei KCuF; beschrieben
(Buttner et al., 1990; Tanaka et al., 1979; Tsukuda & Okazaki,
1972), in P4/mbm allerdings mit Stapelfehlern. Weitere
Beispiele sind NH,CuF; (P4/mbm; Troyanov et al., 1993) und
RbCuF; (14/mcm; Kaiser et al., 1990).

Jahn-Teller-Verzerrungen sind auch mit verdrehten
Oktaedern kombinierbar, wenn die Punktlagensymmetrie dies
erlaubt. PrMnO; kristallisiert zum Beispiel im GdFeO;-Typ
mit gedehnten Oktaedern um die Mn**-Ionen (Quezel-
Ambrunaz, 1968). Noch stirker ist die Verzerrung beim
NaCuF;, das in der Untergruppe P1 des GdFeO;-Typs kris-
tallisiert [iiber die Zwischengruppe P112,/m, (Ca,Nd)MnO;
in Abb. 2; Kaiser et al., 1990].
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3.2. Atome auferhalb der Oktaedermitten

Die Verzerrung durch Herausriicken der M-Atome aus den
Oktaedermitten erfordert den Verlust der Inversionszentren
in den Oktaedern. Bekannte Beispiele mit nichtzentro-
symmetrischen Untergruppen der in Abb. 2 aufgefiihrten
Raumgruppen sind in Abb. 4 und 5 zusammengestellt, wobei
dort jeweils von einer der Raumgruppen aus Abb. 2 mit der
zugehorigen Oktaederverdrehung ausgegangen wird. Der Fall
der Raumgruppe P4mm ist am ferroelektrischen BaTiO; (und
einigen weiteren Beispielen) besonders intensiv untersucht
worden; die Ti-Atome sind alle in Richtung ¢ aus den
Oktaedermitten geriickt (Buttner & Maslen, 1992; Kwei et al.,
1993). Weil auf dem Weg von Pm3m nach P4mm zwei mal
translationengleiche Untergruppen vom Index 3 bzw. 2
erreicht werden (Abb. 3 und 4), entstehen bei der Phasen-
umwandlung vom paraelektrischen, kubischen zum ferro-
elektrischen,  tetragonalen = BaTiO;  Zwillinge von
Drillingskristallen. Die tetragonale c-Achse kann in Richtung
a, b oder ¢ der kubischen Zelle ausgerichtet sein, und in jeder
dieser Richtungen koénnen die Ti-Atom entgegengesetzt
ausgelenkt sein. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes
kann man alle Ti-Atome in dieselbe Richtung auslenken,
womit der Kristall nur noch aus einer Zwillingsdoméne
besteht.

In der orthorhombischen Modifikation von BaTiOs3 (190-
270 K, Raumgruppe C2mm) ist das Ti-Atom auf eine Kante
des Oktaeders zugeriickt (Kwei et al., 1993). Dasselbe gilt fiir
orthorhombisches KNbO; (Hewat, 1973).

Bei RbGeBr; sind unterhalb von 366 K die Ge-Atome
jeweils auf eine Oktaederfliche zugeriickt, und zusétzlich sind
die Oktaeder in der Art des GdFeOs-Typs verkippt (a~a ¢,
Pbn2,; Abb. 4, rechts). Bei 366 K wandelt sich RbGeBr; in
eine Modifikation der Raumgruppe R3m um. Da Pbn2, keine
Untergruppe von R3m ist, kann die Phasenumwandlung nicht
zweiter Ordnung sein (Thiele er al, 1988; bei > 403 K wird
RbGeBr; kubisch, Pm3m).

Die Raumgruppe R3m (Abb. 5) gestattet es, die M-Atome
entlang einer der Wiirfeldiagonalen der Perowskit-Zelle aus

den Oktaedermitten herauszuriicken, ohne die Oktaeder zu
verkippen. Die M-Atome haben dann drei kurze und drei
laingere Abstinde zu den nédchsten X-Atomen; bekannte
Beispiele sind KNbO; (230 K; Hewat, 1973), BaTiO; ( <190 K;
Kwei et al, 1993; Schildkamp & Fischer, 1981) und
Trihalogenogermanate wie CsGeCl, (Thiele et al., 1987, 1989).
Eine Variante dieser Verzerrung ist eine Verriickung von drei
O-Atomen entlang der Kanten der Elementarzelle auf eine
gemeinsame Zellenecke hin, wodurch ebenfalls drei kurze und
drei lange Abstinde zum Atom in 0,0,0 resultieren; dies
entspricht den Strukturen von einigen Alkalichloraten,
-bromaten und -iodaten wie KBrO; (Templeton & Templeton,
1985). Herausgeriickte Nb-Atome wie bei KNbOj; (230 K) mit
zusitzlicher Oktaederverkippung a~a~a~ sind von LiNbO,
bekannt (Abb. 5, links; Hsu et al., 1997).

Bei CsHgCl; ist das Hg-Atom auf eine Oktaederkante
zugeriickt. Vor allem ist das Oktaeder gestaucht, so dal} eine
leicht geknickte Cl—Hg—Cl-Hantel resultiert. Wertet man
nur die kurzen Hg— Cl-Kontakte in der Hantel als kovalente
Bindungen, kann man die Verbindung als Cs"(HgCl,)Cl~
formulieren. Die Hanteln haben drei Orientierungen im
Kristall, die Raumgruppe ist P3, mit je drei symmetrie-
unabhingigen Cs- und Hg-Atomen (Abb. 5; Albarski et al.,
2000).

4. In den Ti-Lagen substituierte Perowskite

In Abb. 5 ist rechts mit Ba;ZnTa,O, (Jacobson et al., 1976)
eine Variante mit Substitution der Ti-Lagen im Verhiltnis 1:2
genannt. Weit wichtiger ist der rechts in Abb. 3 aufgefiihrte
Symmetrieabbau zur Raumgruppe Fm3m unter Verdoppelung
der Basisvektoren. Dabei spaltet sich die Punktlage 1a von
Pm3m in zwei unabhiingige Punktlagen 4a und 4b auf, so da3
die Oktaedermitten abwechselnd mit Atomen von zwei
verschiedenen Elementen besetzt werden kénnen. Der zuge-
horige Elpasolith-Typ (K$’Na®Al°F,) kommt besonders
héufig vor. Bis zum Jahr 2001 betrug die Zahl der Eintrédge in
der ICSD-Datenbank (ICSD, 2001) 234 Hydride, Fluoride,

1d la 1b 2f 2c 2d | 4de Gd:4c ||Ferda|| O:dc | O:8d
P4/mmm |4/mmm|\4/mmm||4/mmm|mmm|  C 2/m 2[/m2/m |\mmm||mmm||mmm|.2/m| P2, /b2,/n2/m| .m I 1 1
% 0 0 ! ! 0 % 0,016 0 [ 0,101] 0,304
3 0 0 0 0 0 i 0,563 0 0,033| 0,198
0 L 0 Ll o 2 1 L | o | y 0 L ]-00s1
- B B - t2
l Ba:16||Ti: 1a ||O:15| O:2f l Ba:2b||Ti:2a ||O:2b| O:4d l Rb:4a ||Ge:4a||Br:4a| Br:4a | Br:da
Pdmm | dmm || dmm || dmm |mmm C2mm 2mm || 2mm || 2mm| ..m Pbn2, 1 1 1 1 1
BaTiO; % 0 0 % BaTiO; 0,509 (]0,026]] 0 0,245 RbGeBr; 0,026 0,014 {0,067 0,293 |-0,323
200K % 0 0 0 270K 0 0 0 (0,244 203K 0,571, 0,029 10,007 | 0,193 |-0,2106
0526 /0.046|| 3 0,015 ol s|o 0.25 {/0.019{[0.240-0.029| 0.035
Ti auf Oktaederecke Ti auf Oktaederkante Ge auf Oktaederfliche zugeriickt
zugeriickt zugeriickt
Abbildung 4

Einige Verzerrungsvarianten des Perowskits mit aus den Oktaedermitten herausgeriickten M-Atomen. Die jeweils obenstehende Raumgruppe gehort
zu einem der in Abb. 2 genannten Strukturtypen mit verkippten Oktaedern.
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Abbildung 5

Rhomboedrische und trigonale Verzerrungsvarianten des Perowskits. R3m und R3c sind in Abb. 2 bereits genannt. Soweit im Text nicht zitiert, Daten
aus: La, 4Sr, ; Ga, Mg, ,0; (Boysen et al., 2002) und LaCuO; (Weigl & Range, 1993).

Oxide und Chloride sowie sechs Cyano-Komplexe
A,E°M°(CN),. AuBlerdem gibt es viele Verzerrungsvarianten
und auch Leerstellenvarianten. Die Raumgruppen aller 1:1-
Substitutionsderivate mit abwechselnd besetzten Oktaedern
sind Untergruppen der Raumgruppe des Elpasoliths.

Der Elpasolith-Typ bietet als einzige Verzerrungs-
moglichkeit abwechselnd kleinere und grofere
Koordinationsoktaeder. In Abb. 3 ist rechts noch 74/mmm als
Untergruppe vom Elpasolith aufgefiihrt. /4/mmm wird bei
tetragonal-gedehnten Varianten des Elpasoliths angetroffen.
Die Dehnung kann auf einer Jahn—Teller-Verzerrung beruhen,
zum Beispiel bei Ba,Cu’W°O, [¢/(av/2) = 1,097; Reinen &
Weitzel, 1976], oder wenn quadratisch koordinierte d®-Ionen
und linear koordinierte d'°-Ionen kombiniert werden, zum
Beispiel bei Cs,Hg”Pd’Cl, [c/(av/2) = 1,035; Schroder &
Keller, 1991] oder Cs,Av”Au'ly [c/(av/2) =1, 032;
Matsushita et al., 1997]. Stiarker noch als in der tetragonalen
Dehnung wirken sich die Verzerrungen auf die z-Koordinaten
der X-Atome in den Positionen 4e (0, 0, z) aus, die deutlich
von 0,25 abweichen.

Die Raumgruppen [4/mmm (Ba,CuWO;) und I4/mcm
(ohne verschobenen Ursprung, SrZrO,) haben die gemein-
same Untergruppe I4/m (Abb. 3 rechts unten). Diese ist die
hochstsymmetrische Raumgruppe, die es erlaubt, die Elpaso-
lith-Zusammensetzung, die Jahn-Teller-Verzerrung wie im
Ba,CuWO, und die Oktaeder-Verdrehung a°a’c~ des SrZrO,
zu kombinieren. Sr,CuWO, (Reinen & Weitzel, 1976) ist einer
von neun bekannten Vertretern. Durch andere Wege des
Symmetrieabbaus vom Ba,CuWO,-Typ kommt man zu
allerlei weiteren Verzerrungsvarianten des Elpasoliths, deren
Symmetriebeziehungen in Abb. 6 zusammengestellt sind und
zu denen folgende Verzerrungen gehoren:

(i) Geringe orthorhombische Verzerrung der Oktaeder:
Hochtemperaturform von Kryolith (Na$’Na’AlF;, >885K;
Yang et al., 1993).

(ii) Jahn-Teller-Dehnung mit zusédtzlicher tetragonaler
Verzerrung der MnOg-Oktaeder: Sr,MnSbOy (Politova et al.,
1990).

(iii))  Oktaederverkippung aA~"bB~cC~  (anndhernd
a~a=c®): Sr,NiTeO, (Ko6hl et al, 1970). Auch BaBiO,
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(Ba,Bi"BiVO;) hat diese Struktur (Cox & Sleight, 1976;
Chaillout ef al., 1985); die beiden Bi-Lagen sind symmetrie-
unabhéngig, und die Raumgruppe 712/m1 ist nicht die gleiche
wie [112/m von BaPbO; (vgl. Abb. 2). Dasselbe mit
abwechselnd gedehnten und gestauchten Oktaedern:
Rb, Au? Au*Br; (Strihle et al., 1979).

(iv) Oktaederverkippung aA~bB~cC’ mit (Na*)“-Ionen
erheblich auBBerhalb der Ideallagen: Normalform von Kryolith
(Yang et al., 1993), ein Strukturtyp, von dem es ca. 27 Vertreter
gibt (Oxide, Halogenide, Cyanide).

(v) 1:1-Substitution der kuboktaedrischen Lagen und
MgO,-Oktaeder mit einer kurzen und einer langen trans-
Mg—O-Bindung: NaLaMgTeO, (Lépez et al., 1994).

(vi) Mg- und W-Atome auBlerhalb der Oktaedermitten,
antiferroelektrisch: Pb,MgWO, (Baldinozzi et al., 1995).

(vii) Starke Verzerrung aller Polyeder: Sr,TmNbO, (Siro-
tinkin et al., 1985).

Auflerdem ist in Abb. 6 links mit Ba,SrIrO, eine leicht
rhomboedrisch verzerrte Variante des Elpasoliths aufgefiihrt
(Jung et al., 1993).

Beim Symmetrieabbau zur Raumgruppe Im3m unter
Verdoppelung der Gitterparameter 2a,2b.2¢ (links oben in
Abb. 3) spaltet sich die Punktlage la der Ti-Atome des
Perowskits im Verhiltnis 1:3 auf (Punktlagen 2a und 6b).
Ba,Li’Sb50,, (bei 4 K) scheint bisher der einzige bekannte
Vertreter mit dieser Art von geordneter Substitution zu sein
(Jacobson et al., 1974).

Die moglichen Raumgruppen fiir 1:1-Substitutionsderivate
mit abwechselnd besetzten Oktaedern, wenn nur Okta-
ederverkippungen vorkommen, wurden von Woodward

F 4/m§2/m
[KoNaAIF

'/

2(zl h) 2(ﬂ+b)

14/m2/m2/m

7 AN,

P4,/n32/m F32/m*
- — k2 2
| Ba,SrIrOy
(NMe,),RbFe(CN), / J \ \
28.5[2).212 P4/m2,/n2/c  12/m2/m2/m 14mm 14/m
| Cs,LICr(CN) ? | |N(13AII~6 9001<| | St,MnSbO | Sr,CuWOy
'3(3 b), ,(a+b) (NMe, ), RbCo(CN),
F4,/d32/c k7 \ \
[(NMe,),CsFe(CN) | / / 100 \ \
P2,/n2,/n2/m 112/m1 P2/n2,/m2,/mY  12mm
th(% Ni)Oy | Sr,NiTeOy / \
(NMc4)ZCs(‘0((“N)( K2
/ k12 ll2 2a,b. ¢ k2
3 L1
a—c, b,a+c 1 ! S 0-3.—3
T T
4 -l-* 4 \ \
P12,/n1 C12/cl P12,/ml1  P2,/n2/a2,/m P2nn
Na; AlF, 295K |Ba2LaRuO(]| | (NMe,),KCr(CN)g | [NaLaMgTeOg| [Pb,MgWOg|  {Sr,TmNbO |
Cs,KFe(CN),

* flichenzentrierte rhomboedrische Zelle

Abbildung 6

Gruppe-Untergruppe-Beziehungen fiir verzerrte Hettotypen des Elpasoliths und einige entsprechende Cyano-Derivate. (NMe,),RbFe(CN),
(Schwarten et al., 1997), (NMe,),RbCo(CN), (Ziegler et al., 1991), (NMe,),CsCo(CN), (Peschel & Babel, 1994), (NMe,),KCr(CN), (Schwarten &
Babel, 2000) und Cs,KFe(CN), (Peschel et al., 2000). P4/mnc fiir Cs,LiCr(CN)4 (Chowdhury et al., 1977) wird von Ryan (1978) angezweifelt, es konnten
P12, /n1-Zwillinge sein. Andere Zitate siche Text.
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(1997) aufgezéhlt. Sie sind sowohl Untergruppen der Elpa-
solith-Raumgruppe als auch maximale Untergruppen der
entsprechenden in Abb. 2 genannten Raumgruppen. 112/m1
(SrNiTeOg) ist zum Beispiel maximale Untergruppe von
Ibmm [vgl. (Sr,Nd)MnO,, Abb. 2]. Fiir manche von ihnen sind
keine Vertreter bekannt.

5. In den Sr-Lagen substituierte Perowskite

Pm3m hat auBer der im vorigen Abschnitt und in Abb. 3
aufgefiihrten Untergruppe Im3m eine zweite Untergruppe
Im3m mit verdoppelten Parametern 2a,2b,2¢ und verscho-
benem Ursprung 1,1,1, die bereits in Abb. 2 (rechts) vermerkt
ist. Dabei spaltet die kuboktaedrische Sr-Lage des Perowskits
im Verhiltnis 1:3 auf (Punktlagen 2a und 6b von Im3m).
Durch weiteren Symmetrieabbau nach Im3 kénnen zusitzlich
die Oktaeder um die 3-Achsen verdreht werden (atata®). Bei
dem in Abb. 2 genannten Na, WO, nehmen die Na*-Tonen
statistisch mit partieller Besetzung beide Lagen ein (Wiseman
& Dickens, 1976). Mit geordneter Besetzung wurde diese
Struktur bei CaCu;Mn,O,, gefunden (Chenavas et al., 1975).
Durch die Oktaederverdrehung verzerrt sich die kuboktae-
drische Lage, wobei Ca die Koordinationszahl 12 mit 12
gleichen Ca—O-Absténden behilt, wihrend Cu eine (4+4+4)-

Koordination erhilt mit vier kurzen Cu—O-Abstinden in
einer Ebene. Isotyp zu CaCu;Mn,0O,, gibt es ca. zehn weitere
Vertreter, darunter auch NaMn,O,, (Marezio et al., 1973).

Durch die Oktaederverdrehungen a*a™c~ kommt man zur
Untergruppe P4,/n2,/m2/c. Dabei wird die Punktlage 6b von
Im3m in die Lagen 2b und 4d aufgespalten. Zusammen mit der
Lage 2a ergeben sich so drei verschiedene kuboktaedrische
Punktlagen. Sie sind beim CaFeTi,O4 mit Fe (2a), Fe (2b) und
Ca (4d) besetzt (Leinenweber & Parise, 1995). CaFeTi, Oy ist
in Abb. 2 vermerkt.

6. Mit grofleren Atomgruppen substituierte Perowskite

Die einzelnen Atome der Perowskit-Struktur konnen durch
Baueinheiten verschiedenster Gro3e und Gestalt substituiert
sein. Durch Rotation im Kristall oder durch Fehlordnung der
Baueinheiten kann im Mittel eine hohere Symmetrie hervor-
gerufen werden. Durch Ausordnen kann es dann zu Phasen-
umwandlungen kommen.

Ein Beispiel bieten die Nitrite, bei denen die Nitrit-
Gruppen die Positionen der Sauerstoffatome des Perowskits
einnehmen. So ist CsCd(NO,); oberhalb von 464 K para-
elektrisch. Die Cd-Atome nehmen nahe um 0,0,0 statistisch
acht Lagen mit § Besetzungswahrscheinlichkeit ein, und die

Cs:1b[| §Cd:8i|| TN:6e[ 5012 Cs:8c|[[Pb:4b|Cu:4a|[N:24¢[O:48h
P 2/m§ m3 3 2mm . FQ/mj 23 m3 | m3 || 2mm| .m.
I I T
CsCd(NO,), ? 0,031 || 0,575 | 0456 Cs,PbCu(NO,), _14 % 0 0,19810.261
475K 3 || 00311 0 0 420K 3 510 0| 0
/ LoJloo3t| o |0193 N Lil 3]0 0 (0,097
2
2
j Cs:8f||Pb:db|Cu:da|| N:Bg | N:8h | N:8i
F 2/}?12/.'.’1 2/m 222 ||mmm | mmm || 2mm | m2m | mm?2
P23 14 ! T o Jo202] o | 0
4 Cs, PbCu(NO, ) 3 2 :
203K 5 L1 o || o o201 o
i Lo | o] o 019
2 =
Lab). J@+b),c
Na:8c||Na:4b|Co:da||N:24f
F3 3 3 3 1 1112/m
= (1l
4 g3™ Na,Co(NO,),[0234[ 3 [ 0 [[0209 |
0234 1 | 0 [[0.008 k2
0234 5 | 0 ({0,000 v
) (fliichenzentrierte P112/m
rhomboedrische Zelle) |
k2
/ a,2b,2c
Cs:la||Cd:la|| N:3b | O:36 | O:3b ¥ Cs:8j||Pb:dg|Cu:2a|Cu:2b
R 3(h) 3 3 1 1 1 Al112/m 1 2 2/m | 2/m
CsCd(NO,), I ]lo.036]| 0579 0.449| 0.465 Cs,PbCu(NO, ), 0.0 0 0 0
202K % 0,036 |-0,014{-0,010(-0,013 " 160K | 0,0 0 0 0
% 0,036|| 0,015| 0,204 |-0,181 0,125/ 025 | 0 %
Abbildung 7

Gruppe-Untergruppe-Beziehungen fiir Nitrit-Perowskite und -Elpasolithe. Im rechten Stammbaum sind die Lagen der O-Atome nur fiir den Aristotyp
angegeben. Cs,PbCu(NO,), in A112/m wurde von Klein & Reinen (1980) in einer unkonventionellen F-zentrierten Zelle beschrieben mit der
irrefiihrenden Bezeichnung B112/b. Atome in den Oktaedermitten sind jeweils nach dem ersten Doppelstrich genannt.
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Nitrit-Gruppen sind in je zwei Orientierungen fehlgeordnet.
Die Raumgruppe Pm3 ist eine maximale Untergruppe von
Pm3m. Unterhalb von 464 K ordnen sich die Atome, und die
Symmetrie verringert sich auf R3. Bei dieser sorgfiltig unter-
suchten Phasenumwandlung nach der zweiten Ordnung wird
die Substanz ferroelektrisch. Wie in Abb. 7 links gezeigt, kann
man zwei Wege des Symmetrieabbaus von Pm3m nach R3
angeben. Beide Zwischengruppen (P23 und R3) treten selbst
nicht auf, denn es gibt nur eine aktive Darstellung T, die die
Phasenumwandlung physikalisch treibt, und die fiihrt direkt
von Pm3m nach R3. Die Zwischengruppen lassen jedoch die
beobachtete Bildung von Viellingen (Zwillinge von Vier-
lingen) verstehen Himmelreich (Himmelreich, 1998;
Himmelreich & Bérnighausen, 1997, 1998).

Cs,PbCu(NO, ), kristallisiert oberhalb von 398 K kubisch in
der Elpasolith-Untergruppe Fm3, wobei sich die NO,-
Gruppen geordnet auf den noch vorhandenen Spiegelebenen
befinden. Bei Raumtemperatur macht sich die Jahn-Teller-
Verzerrung bemerkbar; die Symmetrie verringert sich auf
Fmmm. Bei noch tieferen Temperaturen wird die Struktur
monoklin (A112/m, Abb. 7 rechts; Klein & Reinen, 1978,
1980). Ahnliches gilt fiir einige weitere Hexanitrocobaltate
und -cuprate. Eine rhomboedrisch verzerrte Variante mit
einer Neigung zu Viellingen wurde kiirzlich mit
Na5’Na’Co(NO,), gefunden (Figgis & Sobolev, 2001). Die bei
K,BaNi(NO,), beschriebene Fehlordnung der NO,-Gruppen

(Tagaki et al., 1975) ist wahrscheinlich auf unerkannte Zwil-
linge zuriickzufiihren; fiir einen Kristall mit ungleichen
Zwillingsanteilen in  Fm3 wurden Besetzungswahr-
scheinlichkeiten der O-Atome von 0,27 und 0,73 angegeben,
bei einem anderen mit 0,5 wurde Fm3m vorgetiuscht.

Einige Cyano-Elpasolithe wie Cs,MgFe(CN), (Swanson et
al., 1974; Swanson & Ryan, 1973) sind kubisch, Raumgruppe
Fm3m, mit Cyanid-Gruppen, die an den Stellen der O-Atome
entlang der Kanten der Elementarzelle ausgerichtet sind.
Symmetrieerniedrigung kann durch die gleichen Verzer-
rungen wie bei den Elpasolithen erfolgen. Einige Vertreter
sind in Abb. 6 und 8 genannt. Eine bei den einfachen Elpa-
solithen nicht bekannte kubische Variante in der Raumgruppe
Fd3c mit verdoppelten Gitterparametern und um die
3-Achsen verdrehten Oktaedern (a~a"a~) wurde bei
(NMe,),CsFe(CN), gefunden (Abb. 6 links; Babel, 1982; Me =
CH,).

Die Lage der Sr-Atome im SrTiO; kann durch mehratomige
Kationen eingenommen werden, zum Beispiel NMeI oder
MeNH;. Die kubische Symmetrie kann dabei erhalten
bleiben, wenn das Kation fehlgeordnet ist. Dies ist zum
Beispiel bei den Hochtemperatur-Modifikationen von
MeNH;{ PbX; der Fall (Pm3m, rotierendes Kation; Poglitsch
& Weber, 1987; Knop et al., 1990).

Im Elpasolith (Fm3m) hat die Lage 8c (},1,1) die Symme-
trie 43m. Ein tetraedrisch aufgebautes Kation wie NMe}

12/m2/fm2/m | mm?2 || mmm [ mmm 14/m2/m2/m
900 K 5 0 0 |
| 0252] 1 | O 2 871 4b | 4a
k2 a+b.—a+h.c 222|(mmm|mmm
I I
-3:00 N:de ||Na:2b(Cr:2a v k! 0 0
v . || 2mm | 2mm F2/m2/m2/m ilfo]o
PZ/HEl/mZ'/m“) {).2]'?8 0, :]42 U'.?)U(& . . _1 5 0
[(NMey,NaCHCN) || el 1. | gL 011
k2/ \kz * tatsiichlich fehl- / \
Zab.c 2a b.c geordnet auf 4¢ da | 4b || 4g | 4
11 i mit z= 1 +£0,048 A2/e2[/m2/m |222|222] 2mm | 2mm C2/m2/c2,/m
B L T 025107
| ? 2 0'65 s | (NMe,),(MeCN)TeCl |
" k2 i|3 0
P2,/n2\[a2/m P2,/n2,/m2 /a Sacbio olof 3] N8e [[Cdc|Tode
|Ph3MgWOﬁ| |(NMC4)2(N;IOH2)FC{CN)5‘ 0,<L 1 2. ||m2m|m2m
0.240( 0 0
Pb:8d [|[Mg:dc| W:de N:dc | Nide ||Nade|Fe:de + N:da|N:4b|N:8f || C:8; |Se:8j L l0.2/0.265
1 M .m an. | o.m. an. | o.m. [2/1')2/(;2/;;; 222 | 222 2. .m | ..m ’]-E .’-‘- ‘i
. 22 / 2 2 / 2 2 1 4
0,146 0,122 10,114 0,15410,623(|0,070|0,105 | (NMe,),(MeCN)SeCl, | 0 0 (]._]4[] 0,134]0,128
0,786 || 0,254 {0,257 _; j _'; _]1 - 0 % 5 |0,193|0,233
0494 1 | 4 0,530/0,503{0,689 {0,277 SEENE
Abbildung 8

Gruppe-Untergruppe-Beziehungen fiir einige Perowskit-Varianten mit grofferen Baueinheiten. Nur die Atome der kuboktaedrischen und
oktaedrischen Lagen sind aufgefiihrt. N-Atome gehdren zu den NMej -lonen, C-Atome bezeichnen das mittlere Atom im Acetonitril-Molekiil.
Links finden sich zwei Untergruppen des Raumgruppentyps Pnma, die trotz gleichartig vergroBerter Elementarzellen und gleichen Ursprungs-

verschiebungen verschieden sind
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konnte dort geordnet untergebracht werden. Héufig sind
NMe] -Ionen jedoch fehlgeordnet, selbst wenn eine hohere
Punktlagensymmetrie dies gar nicht erforderlich macht.

Im  (NMe,),(MeCN)TeCl,  (Abriel, 1986)  und
(NMe,),(MeCN)SeCl, (Miiller & Eckhoff, 1999) nimmt ein
Acetonitril-Molekiil die Lage eines der oktaedrisch koordi-
nierten Metallatome des Elpasoliths ein. Das Acetonitril ist in
der Selenverbindung nicht fehlgeordnet und erzwingt eine
Symmetriereduktion (Abb. 8 rechts).

Im Cyano-Elpasolith (NMe,),(NaOH,)Fe(CN), nehmen
mit Wasser koordinierte Na'-Ionen, [NaOH2]+, Positionen
ein, die sich von den oktaedrisch koordinierten Na*-Ionen im
Kryolith Na$’Na’Al°F, ableiten. Jedes davon hat vier
Na- - -NC und zwei NaOH- - -NC-Kontakte. Die Fe- und vor
allem die Na-Atome sind etwas aus den Ideallagen heraus-
geriickt, aber sonst ist die Struktur erstaunlich wenig verzerrt,
und die Oktaeder sind nicht nennenswert verkippt (Witzel &
Babel, 1984). Obwohl die Raumgruppe Pnma zentrosymme-
trisch ist, befinden sich die Oktaedermitten nicht in
Inversionszentren, bedingt durch die notwendige Ursprungs-
verschiebung auf dem Weg von Immm nach Pnma (Abb. 8).
(NMe,),(NaOH,)Fe(CN), und Pb,MgWO, bieten ein Beis-
piel fiir zwei Strukturen, die sich mit gleichartiger Zellver-
doppelung und Ursprungsverschiebung vom Kryolith ableiten
lassen, dem gleichen Raumgruppentyp angehéren und
dennoch zwei verschiedenen Untergruppen angehéren. Bei
der Untergruppe Pnma ist die kuboktaedrische Lage in zwei
unabhiingige Lagen aufgespalten (N-Atome der NMej -
Ionen), bei Pnam ist sie nicht aufgespalten (Pb in
Pb,MgWOy).

7. Leerstellenvarianten

ReO; kann als Leerstellenvariante des Perowskits aufgefaf3t
werden. Ld6t man bei den verschiedenen diskutierten
Perowskit-Derivaten diejenigen Lagen frei, die sich aus der Sr-
Lage von SrTiO; ergeben, so kommt man zu entsprechenden
Derivaten des ReO;. Da auf die Koordination eines Atoms in
der nun unbesetzten Lage keine Riicksicht genommen werden
muf3, ergeben sich neue Verzerrungsmdoglichkeiten.
AuBlerdem spielt es dann keine Rolle mehr, ob die A-Atom-
lagen symmetriedquivalent sind; das Symmetrieprinzip steht
dann der Wahrnehmung von Raumgruppen mit nichtiquiva-
lenten Lagen nicht entgegen. So sind Untergruppen von Im3m
(Abb. 2 rechts), die bei Verbindungen AMX; gar nicht oder
nur selten vorkommen, bei Verbindungen M X, hiufig anzu-
treffen. Auf die zugehorigen Symmetriebeziehungen gehen
wir an anderer Stelle ein (Bock & Miiller, 2002).

Der K,PtCl,-Typ ergibt sich, wenn die Na-Lage des Elpa-
soliths unbesetzt bleibt. Auch von diesem gibt es eine Reihe
von Verzerrungsvarianten mit erniedrigter Symmetrie.

Wir danken Herrn Professor H. Bérnighausen fiir ausfiihr-
liche Diskussionen, Verbesserungsvorschldge und Hinweise zu
diesem Manuskript. Dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir die gewdhrte Unterstiitzung
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