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5 Die Kris ta l l s t ruktur  yon CuOeOa (Deh- Pbnana) wurde nait 
I-Iilfe dreidinaensionalcr Fourier-Synthesen neu bestinanat. Die 
St ruktur  wird aus [CuO4]-Ketten und [GeOz]-Einereinfachketten 
aufgebaut.  Die Abst~nde betragen:  Ge--O:1,769 und 1,724 A (je 
2><.); Cu- -O:  1,949_ (4•  und 2,766 ( 2 x )  A. 

5 The crystal  structure of CuGeO3 (D2h- Pbnana) has been re- 
determined by  means of 3-dinaensional Fourier  syntheses. The 
structure is buil t  up by  [CuO4]- and [GeO3]-chains (Einerein- 
fachkette). The interatomic distances are found to be: Ge- -O:  
1,769 (2•  and 1,724 ( 2 x ) ~ ;  Cu--O:1,94~ ( 4 x )  and 2,76~ 
( 2 x ) A .  

E i n l e i t u n g  

Bei  kr i s ta l lehemisehen  Un te r sue lmngen  an  G e r m a n a t e n  ~ r ieh te te  sich 
das  Augenmerk  erneut  auf das K u p f e r m e t a g e r m a n a t ,  dessen Kr i s ta l l -  
s t r u k t u r  yon  Ginetti  2 besehr ieben wurde.  Naeh  diesem S t ruk tu rvo r seh lag  
bi lden sieh [Ge04]-Tet raeder  aus, die zu einer sogenannten  Einer-  
einfaet~kette 3 verknt~pft sind. Es  wird al lerdings eine fiir die Cu 2+- 
Ionen  ungew6hnliehe,  nahezu regulgr  ok taedr i sche  Sauers to f fkoord ina t ion  
angegeben.  

Exp~rimentelles 
Die Verbindung wurde dutch Gliihen yon pulverfSrnaigem CuO (p. a., 

Merck) und Ge02 (99,999~ Loba-Chenaie) im naolaren Verhfiltnis 1:1 (Pla- 
tintiegel, 3 Stdn. bei 1000 ~ C) hergestellt. Aus den gesinterten, t i irkisfarbenen 

1 H.  V611enkle, A .  Wi t tmann  und H. Nowotny,  Z. ]~ristallogr., im Druck. 
2 y .  Ginetti, Bull. Soc. China. Belg. 63, 209 (1954). 

F. Liebau, Z, physik. Chem. [Leipzig] 206, 73 (1956). 
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Proben wurden stengMige Kristalle (0,05 • 0,05 • 0,1 ram) ft~r EinkristalI- 
aufnahmen isoliert. 

Aus DK-Aufnahmen  um [001] und  den Weissenbe~:q-Aufnuhmen der 
(hkO)-, (hkl)- und (hk2)-Reflexe ergeben sich in (~bereinstimmung mit  den 
Wer ten  yon  Ginetti folgende Gi t terkonstanten : 

a = 4,81 ~ 0,005, 
b ~ 8 , 4 7  •  und 
c : 2,941 • 0,005 ~.  

Als Ausl6sehung wurde (Old) mit I = 2n + I fes~gest, ellt, eharal(te- 
5 4 ristisch fiir die Ra um gruppe n  Deh,Ce~, und C~v. Die IntensitY, ten wurde~ 

visuell mit  Hilfe einer VergleiehsskMa gesch~tzt und ~uf Lorentz-Polari- 
sationsfaktor sowie Absorpt ion fiir zylinderfSrmige KristMle korrigiert. 

V e r f e i n e r u n g  d e r  K r i s t a l t s t r u k t u r  

Ausgehend yore Strukturvorschlag nach Ginetti wurde eine Fourier- 
Projekt ion auf die (001)-Ebene gerechnet. Die iiir die Sauerstoffatome ge- 
fundenen Maxima waren jedoch mit  den bei Ginetti a ngegebenen Para-  
metern nieht  vereinbar. D~ die mit  den neuen, aus der Fourier-Synthese 
erhMtenen Atomparamete rn  durehgefiihrte S t rukturfuktorrechnung be- 
reits einen R-Wert  yon 0,175 ergab (gegeniiber 0,3t9 bei Ginetti), wurden 
diese Parameter  fiir die weitere Verfeinernng herangezogen. Mit Hilfe yon 
dreidimensionalen Fourier- und  Differenz-Fourier-Synthesen gelang es, 
die Atomparamete r  und  Temper~turkoeffizienten welter zu verbessem 
(R ~ 0,110). Eine ansehliei~ende Verfeinerung nach der Methode der klein- 
sten Quadrate  (3 Cyelen, Gewichtsschema nach Hughes a) brachte nur  
mehr  geringfiigige Anderungen.  

Tabellel .  A t o m p a r a m e t e r  und T e m p e r a t u r k o e t f i z i e n t e n  f(ir 
CuGeO3;  W e r t e  n a c h  Ginett i  in K t a m m e r n  ( a m g e r e c h n e t  f(ir 

) 5 d ie  in d i e se r  A r b e i t  v e r w e n d e t e  l ~ a u m g r u p p e  ] .~h--Pbmm); 
~ m i t t l e r e  A b w e i c h u n g  

Atom 1%nktlage x ox y Cy z B 

Cu 2 (d) �89 - -  0 - -  0 0,2 
(�89 (0) (0) 

Ge 2 (e) 0,0743 0,0008 1/4 - -  �89 0,4 
(0,08) (F4) (�89 

O~ 2 (f) 0,8700 0,0061 1/4 - -  0 0,7 
(0,302) (1A) (0) 

02 4 (i) 0,2813 0,0039 0,0838 0,0024 ~/.~ 0,7 
(0,807) (0,097) (~/2) 

4 E. W. Hughes, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1737 (19411. 
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T a b e l l e 2 .  B e o b a c h t e t e  u n d  b e r e c h n e t e  S t r n k t u r a m p l i t u d e n  
( R - W e r t  = 0,11 f i i r  d i e  b e o b a c h t e t e n  l ~ e f l e x e )  

h ~ l Fo I~'.] h k z ~o IF.I h z. ~ & iF~i 

1 O 0 5 5 
2 0 0 54 54 
3 0 0 26 28 
4 0 0 18 23 
5 0 0 47 53 
6 0 0 7 3 
1 1 0 33 30 
2 1 0 23 25 
3 I 0 30 30 
4 1 0 43 37 
5 I 0 29 25 
6 1 0 7 8 
0 2 0 10 7 
1 2 0 113 108 
2 2 O - -  7 
3 2 0 31 34 
4 2 0 44 48 
5 2 0 - -  6 
6 2 0 32 39 

I 3 0 11 7 
2 3 0 33 34 
3 3 0 46 44 

4 3 0 25 25 
5 3 0 22 t8  
0 4 0 102 91 
1 4 0 13 7 
2 4 O 70 69 
3 4 0 34 34 
4 4 0 - -  I I  

5 4 0 40 39 
i 5 0 21 20 
2 5 0 23 23 
3 5 0 25 26 
4 5 0 38 30 
5 5 O 24 2i  
O 6 0 32 22 
1 6 0 66 70 
2 6 0 18 20 
3 6 0 36 34 

6 0 31 30 
1 7 0 18 17 
2 7 0 18 19 
3 7 0 29 22 
4 7 0 29 26 
O 8 0 51 59 
1 8 O .  - -  4 
2 8 0 42 45 
3 8 0 18 23 

1 9 0 - -  3 
2 9 0 18 19 
3 9 0 26 26 
0 lO 0 - -  2 
1 10 0 42 45 
1 0 1 76 79 
2 0 1 31 30 
3 0 1 49 53 
4 0 1 28 28 
5 0 1 - -  2 
6 0 1 37 42 
1 1 1 43 41 
2 1 1 44 41 
3 1 1 40 37 
4 1 1 39 33 
5 1 t 24 18 
0 2 i 68 74 
1 2 1 9 6 
2 2 1 70 73 
3 2 1 25 26 
4 2 1 20 20 
5 2 1 37 36 
I 3 1 11 10 
2 3 1 51 45 
3 3 1 52 48 
4 3 i 27 23 
5 3 1 12 12 
0 4 1 12 12 
1 4 1 73 72 
2 4 1 - -  6 
3 4 1 38 37 
4 4 1 31 33 
5 4 1 - -  9 
1 5 1 40 29 
2 5 1 43 32 
3 5 1 39 30 
4 5 1 28 28 
5 5 1 18 16 
0 6 i 75 74 

6 1 - -  6 
2 6 1 45 41 
3 6 I - -  14 
4 6 1 22 23 
1 7 i 27 22 
2 7 1 31 26 " 
3 7 1 28 25 
4 7 1 28 24 
O 8 1 - -  4 

1 8 1 53 49 
2 8 1 - -  5 
3 8 1 23 26 
1 9 1 9 8 
2 9 1 22 24 
3 9 1 29 28 
0 t 0  1 34 34 
1 0 2 6 1 
2 0 2 39 43 
3 0 2 23 21 
4 0 2 15 18 
5 0 2 47 43 
1 1 2 21 19 
2 1 2 28 21 
3 1 2 33 25 
4 1 2 37 29 
5 i 2 23 20 
0 2 2 10 4 
1 2 2 68 72 
2 2 2 - -  6 
3 2 2 33 27 
4 2 2 36 37 
5 2 2 - -  5 
1 3 2 - -  2 
2 3 2 31 26 
3 3 2 40 33 
4 3 2 24 20 
5 3 2 13 15 
0 4 2 72 66 
1 4 2 13 4 
2 4 2 46 51 
3 4 2 32 25 
4 4 2 - -  1 0  
1 5 2 20 15 
2 5 2 23 18 
3 5 2 26 21 
4 5 2 26 24 
0 6 2 23 15 
1 6 2 46 53 
2 6 2 15 15 
3 6 2 26 27 
4 6 2 22 25 
1 7 2 15 13 
2 7 2 16 16 
3 7 2 20 18 
O 8 2 45 47 
1 8 2 9 3 
2 8 2 35 36 
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Tab. 1 enthiilt die verfeinerten Atomparameter,  Abb. i zeigt die l~ro- 
jektion der dreidimensionMen Fourier-Synthese lg.ngs der c-Achse. In 
Tab. 2 sind die beobachteten und berechneten Strukturfaktoren gegen- 
iibergestellt. Zur Berechnung wurden die Atomformfaktoren fiir Cu e+, Ge 
und 0 ~- aus den International Tables 5 verwendet. 
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Abb.  1. Dreidimensionale  Four ie r -Synthese  fiir CuGeO.~ } ' rojekt ion der Schni t te  p (xy0)  und  
p.(xy~/2! langs  [00]];  die Linien gleicher Elektronen 'diehte  s ind in  -~bst~nden yon  8 e /~  ~ 
emgezetchnet ,  b e g m n e n d  m i t  8 e/-~K S ta rk  ausgezogen :  z = ~/2, schwach  ausgezogen:  z = 0. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die vorliegende Strukturbestimmung ergab eine weitgehende id'berein- 
stimmung der Positionen ftir die Kupfer- und Germanium-Atome mit dem 
friiheren Strukturvorschlag2. Fiir die Sauerstoff-Atome wurden dagegen 
andere Lagen gefunden, wie ein Vergleich der Atomparameter zMgt 
(Tab. 1). 

Zur neuen Anordnung der O-Atome geiangt man dutch eine Inversion 
der Sauerstofftetraeder um das Ge-Zentralatom; die Ge-Lagen bleiben prak- 
t.isch unver/~nder~. 

Die neuen Sauerstoff-Positionen bedingen nunmehr eine wesentlich 
verschiedene Sauerstoff-Koordination der Cu-Atome. Anstelle einer regel- 
m~f~igen oktaedrischen Umgebung* ergibf~ sich eine fiir Cu2+-Ionen cha- 

* Cu--O-Abstand naeh Ginetti:  2,23 ~x, 
5 Internat. Tables for X-ray Crystallography, The Kynoeh Press, Bir- 

mingham, England. 



1356 H. VSllenkle u, a. : [Mh. Chem., ]3d. 98 

rakteristische, nahezu quadrat ische Anordnun g  ( 4 0 - A t o m e  mi t  1,94 A; 
Tab.  3); zwei weitere Sauerstoff-Atome weisen mi t  2,77 A einen wesent- 
lich gr6f3eren Abs t and  auf. Dieser Befund  steht  in ausgezeichneter Uber- 

e ins t immung  mi t  der Kupfe r -Koord ina t ion  beim Dioptas 6, CuSi03 �9 tt.~O: 

1,96 bzw. 2,61 u n d  2,75 A. 

Tabelle3. I n t e r a t o m a r e  A b s t ~ i n d e  [~] u n d  W i n k e l .  M i t t l e r e  
A b w e i c h u n g  f i i r  C u - - O  u n d  G e - - O : 0 , 0 2 0  .~, O - - O :  0 ,035 A; 

ffir W i n k e l  1 - - 1 , 5  ~ 

Anzahl Anzahl 
Atome Abstand der Atome Winkel der 

Abst~nde Winker 

Cu--O1 2,766 2 O1--Cu--Oz 94 ~ 4 
Cu--O~ 1,942 4 O1--Cu--O2 86 ~ 4 

O2--Cu--O9, 98 ~ 2 
Ge--01 1,769 2 O2--Cu--O2 82 ~ 2 
Ge--02 1,724 2 

O1--01 2,941 2 
O1--O2 2,839 4 
O2--O.2 2,941 2 
O2--O~ 2,538 1 
O~---O~ 2,815 1 

O 1--Ge--O 1 113 ~ 1 
O1--Ge -Ou 109 ~ 4 
O2--Ge--O2 110~ 1 

Ge--O1---Ge 113 ~ ][ 

Die s tark verzerr ten [CuO6]-Oktaeder sind in  g i c h t u n g  der c-Achse 

fiber kurze X a n t e n  zu K e t t e n  v e r b n n d e n  (Abb. 2). Aus dieser Abbi ldung  

ist auch die Anordnung  der [GeOa]-Tetraeder in  der Einereinfachket te  
u n d  deren Verkni ipfung mi t  der [CuO4]-Kette ersichtlich. Als mit t lerer  

Tabelle4.  B i n d u n g s s t ~ r k e  u n d  A t o m a b s t / ~ n d e  in  C u G e O s  

/q~chste Nachbarn Bindungsst~rke Berechnete interatomare Abst~nde [~] 
K.Z. = 4 K.Z. = 6 K.Z. = 4 K.Z. = 6 Ge--O ~ittel- Cu--O ~r aus weft Literatur ~ 

O1 2 Oe 4+ 2 Go 4+ ] 2 Cu 2+ 2 2 2/3 1,769 2,766 2,66 

1,747 
1 Ge 4+ 2 Ge ~§ 

02 2 Cu 2+ 2 Cu ~+ 2 1 2/ '8  1,724 1,942 1,97 

G e - - O - A b s t a n d  wurde 1,747 A gefunden*,  im Eink lang  mit  den  Li tera tur-  

wer ten fiir Ge02 (Quarzform; 1,739 •)7 u n d  ~a4Ge9020 (1,740 ~)s.  

* Gine t t i  gibt einen Abs~and yon 1,86/~ an. 
6 H .  G. H e i d e  a n d  K .  Bo l l -Dornberger ,  Acta Crys~allogr. [Kopenhagen] 8, 

425 (1955). 
7 G. S .  S m i t h  und P .  B .  I saacs ,  Acts Cryst~allogr. [Kopenhagen] 17, 842 

(1964). 
s N .  I n g r i  und G. L u n d g r e n ,  Acta chem. seand. 17, 6i7 (1963). 
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Der Unterschied in den beiden auftretenden Ge--O-Abst//nde~ yon 
L724 bzw. 1,769 A (Tab. 3) kann mit. Itilfe der elektrostatischert Valenz- 
regel yon Pauling gedeutet werden. Die Ermittlung der Bindungsstgrke 
setzt die Kenntnis der Koordinationszahl (K. Z.) der positiv geladenen 
Gitterbausteine voraus. Da diese im Falle des CuS+-Ions jedoch zwisehen 

�9 c,. O o  O 

o Ge 

Abb. 2. Al~ordmmg tier ((}eOxi- m~d [CuO,J-Ketten in guOeO, 

4 und 6 liegt,, wurden die Berechnungea fiir beide Grenzfglte durohgeftihr~ 
(Tab. 4). 

Ans der Gegeniiberstellung yon Bindungsst'arke und Atomabst/~nden in 
Tab. 4 kann die Tendenz abgelesen werden, eine Bindungsst//rke > 2 
dureh Verlgngerung, eine solehe < 2 dagegen durch Verkiirzung des mitt- 
leren Abstandes auszugleichen. 

Die Berechnung der Korrek;~udaktoren fiJr die [xltensits der 
Strukturfaktoren und Fourier-Synthesen sowie der interat.omaren Ab- 
stgnde erfolgte mit eigmmn ALGOL-Programmen (ALCOR-Illinois 7040). 
Die Rechenarbeiten wurden mit der IBM 7040-Rechenanlage des Insti- 
ruts ftir numerische ~athemat ik  der Technischen Itochschule Wien durch- 
geftihrt., woffir wir dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. H. Stetter, 
bestens danken. 

Ferner sind wir tier Firma Owens,  Illinois, ffir die o'ew//hrte Unter- 
stiitzung zu Dank verpfliehtet. 


