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Verfeinerung der T1203-Struktur mittels Neutronenbeugung
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Abstract

The atomic coordinates in Tl20a were redetermined by neutron diffraction.
They were refined by least-squares method to a R value of 0,090 including all
reflections. The Tl-O distances are between 2.13 and 2.47 A, the average of
three different distances (2.26 A) agrees with the value for six coordination.

Auszug

Die Atomkoordinaten von Tl20a wurden mittels Neutronenbeugungs-Daten
neu bestimmt. Sie wurden nach der Ausgleichsmethode bis zum Endwert
R = 0,090 fiir aIle Interferenzen verfeinert. Der Tl-O Abstand betriigt 2,13 bis
2,47 A; das Mittel aus drei verschiedenen Abstiinden (2,26 A) stimmt mit dem
des sechskoordinierten Tl iiberein.

Die Berechnung der TI-O-Abstande unterliegt einer Ungenauig-
keit, die mit der Schwierigkeit der Bestimmung der Sauerstoffpara-
meter in Anwesenheit schwerer Elemente zusammenhangt.

Die bisher vorgeschlagenen Werte wurden aus Rontgendaten der
Isotypen (Fe,Mn)2031,2, Mn2033, In2034 und Y2035 abgeleitet. MIL-
LIGANund Mitarb. 6, die das Neutronenbeugungsdiagramm des isomor-
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phen SC20a studierten, ubernahmen die Paulingschen Parameter-
werte1. Somit erschien eine genauere Bestimmung der Tl-O-Abstiinde
mittels Neutronenbeugung angebracht.

Experimentelles

Die zur Untersuchung verwendete pulverf6rmige T120a-Probe
war analytisch rein, ihre Gitterkonstante wurde aus einem Debyeo-
gramm mit CuKIX bestimmt. Das Neutronenbeugungsdiagramm des

T120a wurde mit einem zweiachsigen MAN-Spektrometer aufgenom-
men. Als Monochromator diente die (0002)-Flache eines Zn-Ein-
kristalls, die verwendete Wellenlange war 1,328 A. Die Intensitiit
der gebeugten Neutronen wurde in einem BFa-Ziihlrohr nachge-
wiesen. Urn eine gute Statistik zu erreichen, wurde die Messung mit
einer Geschwindigkeit von 1 o/h bis zu 2 (j

= 600 durchgefUhrt.

Aus den integral en Intensitaten wurden nach der Korrektur fur
den Lorentz-Faktor die Fbeob ermittelt (s. Tab. 2).

Verfeinerung der Strukturparameter

Die Kristallographischen Daten fUr T120a sind:

Raumgruppe TX-Ia3 a = 10,543 A

24 Tl-Atome in 24d (u 0 t)

8 Tl-Atome in 24b (t t t)

48 O-Atome in 48e (xyz).

Die Neutronenstreuliingen sind nach 7

bT1 = 0,89 . 10-12cm, bo = 0,577 . 10-12 cm.

Fur die Parameterverfeinerung wurde das ORFLS-least-squares-
Programm von BUSING,MARTIN und LEVY (1962) mit Diagonal-Matrix
und den von DAcHs angegebenen Anfangswerten benutzt.

Die Rechnung wurde mit dem isotropen Temperaturfaktor
Bj = 0,44 A2 durchgefUhrt. Nach fUnf Verfeinerungszyklen wurde
R = 0,090; die nichtbeobachteten Reflexe wurden mit dem halbem
Gewicht berucksichtigt.
--

7 International tables for x-ray crystallography, Vol. 3, page 229. The
Kynoch Press, Birmingham, 1962.



Atom x
I

a(x) y a(y) I z a(z)

Tl1 0,250 0
I

0,250 0 0,250 0
Tl2 - 0,029 0,004 0 0 0,250 0

01 0,397 0,005 0,377 0,006 0,157 0,005

O2 0,157 0,005 0,397 0,006 0,377 0,005

03 0,343 0,005 0,103 0,006 0,123 0,005

04 0,103 0,005 0,123 0,006 0,343 0,005

Os - 0,123 0,005 0,157 0,006 0,103 0,005

Os - 0,157 0,005 - 0,103 0,006 0,123 0,005

07 0,103 0,005 - 0,123

I

0,006 0,157 0,005

Os - 0,157 0,005 I 0,103 0,006 0,377 I 0,005

Tabolle 2. Beobachtete und be,.echnete St,.uktu,./akto,.en

h k I IF.I IF,I h ]<I
IF.I IF,I h k 1 IF.I IF, I h k 1 IF. I IF,I

21 1 4,55 5,06

"
1 1 1,00 1,67 :I .2 1 8,10 ),62 5 It 1 10,00 11 ,17

220 2,84 o J
~'J

It .2 0 (1,70

*

0,60 11,* 0 11},07 11},69 6 .2 2 23,70 22,75

222 27,10 27,O} :;:; :2 12,70 11,89

"

j
3 1,00 2,6}

321 5.79 5,95 ,00 1,00 2,70 6
()

0 I,OO 2,D

400 1,00 3,10 ~3 1 10,23 8,]2

'*

11.2 1,00 1,57

u
I

x
I

y z
I

(FeMn)203 -0,030 0,355 0,120 0,125 PAULING 1

(FeMn)203 -0,0344 0,338 0,1100 0,125 DAOHS 2

In203 -0,0332 0,347 0,116 0,109 MAREZIO 4

Y203 -0,0328 0,336 0,122 0,111 PATON und MASLEN S

Tl203 -0,029
I

0,343 0,103 0,123 diese Arbeit
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Die verfeinerten Parameter, die Strukturfaktoren und die zwi-
schenatomaren Abstande werden entsprechend in den Tab. 1, 2 und 3
zusammengestellt.

Tabelle 1. Atomkoordinaten und deren Fehler

*

Die Abwcichung der Fo von dt'll Fe ist cine Folge dcr Schwicrigkcit, schwilchc odcr YC'rbreitcrtc Reflex!' yorn t:ntergrund zu

trennen

Tabelle 3.Interatomare Abstiinde

T11-01
T12-04
TI2-Os
TI2-Os

2,26A
2,13
2,47
2,18

01-02

01-03

°S-07
OS-04

04-07

OS-OS

OS-OS

3,50A
2,96
2,84
3,48
3,24
3,43
2,96

Tabelle 4
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Zu bemerken ist, daB die Uberlegungen, die in 4 fUr die zwischen-

atomaren Abstande In(2)-O angestellt wurden, auch fur den vor-
liegenden Fall zutreffen, obwohl die Parameterwerte des T1203 etwas
von denen des In203 verschieden sind (Tab. 4).

Der Mittelwert von 2,26 A der drei Tl(2)-O-Abstande (2,13; 2,47;
2,18 A) stimmt gut mit 2,26 A des sechs-koordinierten Tl(1)-Atoms
uberein.

Aus der Gegenuberstellung der verfeinerten Werte mit den in
der Literatur veroffentlichten Daten (Tab. 4) laBt sich entnehmen,
daB die gefundenen Parameter innerhalb der von DAcHs angegebe-
nen Fehlergrenzen liegen.

Herrn Dr. J. LECIEJEWICZ danke ich fur die Anregung zu dieser
Arbeit, Herrn Professor Dr. H. DAcHs fur seine Unterstuzung bei der
Durchfuhrung der Rechnungen.




