Referate 5

nung, d.h. teilweise N-Koordination an Cu, auf. Der endgiiltige R-Wert
mit 4135 Reflexen betrdgt R = 6,3% (Rw = 6,9%).

Die untersuchten Kristalle wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. D. Reinen,
FB Chemie, Marburg, hergestellt.
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H.-H. Bartsch und W. Hoffmann (Inst. f. Mineralogie der Universitit
Miinster). Untersuchungen zur Ionenleitfihigkeit an Verbindungen mit Vant-
hoffitstruktur.

Vanthoffit, NagMg(S0,),, entsteht in der Natur ab etwa 50°C als relativ
seltenes Mineral in Salzlagerstitten. In derben Massen findet man Einkri-
stalle von einigen Millimetern GroBe. Synthetisch wurden Kristalle nach
zwel Methoden hergestellt. Aus Schmelzen mit stochiometrischer Zusam-
mensetzung wachsen beim Abkithlen durch Umkristallisation einer primér
gebildeten Mischkristallphase bis zu 0,5 mm groBe Einkristalle. Oberhalb
46°C [1] bildet sich die Verbindung aus chloridhaltigen Lésungen.

Eine erste Charakterisierung der Struktur erfolgte von Fischer und
Hellner [2]. Danach gewdhrleisten die Natriumionen den Zusammenhalt
von parallel zu b, ¢ angeordneten Schichteinheiten. Zur genaueren struktu-
rellen Deutung wurden bei Raumtemperatur an einem durch Umkristallisa-
tion gewonnenen Einkristall Rontgendaten gesammelt. Die Gitterkonstan-
ten betragen a = 9,777(1), b = 9,190(1), ¢ = 8,192(1) A, p = 113,54(1)°,
die Raumgruppe ist P2,/c. Der gegenwirtige Stand der Verfeinerung liefert
R = 0,042.

Die Anordnung der Bausteine 148t eine hohe anisotrope Mobilitit der
Natriumionen erwarten. Von natiirlichen und umbkristallisierten Proben
wurden zundchst PulverpreBlinge hergestellt, um erste Werte der spezifi-
schen lonenleitfidhigkeit o an einem automatisierten MeBplatz [3] zu ermit-
teln. An natiirlichen Proben findet man ¢ = 1,0 - 107° Q7! - em™!
bei 400°C mit einer Aktivierungsenergie von £ = 1,0 eV. Synthetische
PreBlinge liefern ¢ = 5,0 - 107° Q7! - em ™! mit £ = 1,2 eV. Werte der
gleichen GroBenordnung sind von Substanzen mit Na,SO4(I)-Struktur
bekannt [4]. Die Aktivierungsenergie liegt dort jedoch etwas niedriger. Der
Verlauf der MeBkurven und die strukturelle Deutung des Leitungsverhal-
tens werden nédher erlautert.

Herrn Dr. M. Hiénisch, Museum des Instituts fiir Mineralogie und Petrographie der
Universitdt Hamburg, sei fiir die Uberlassung von natirlichen Vanthoffitproben gedankt.
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H. P. Beck und R. Haberkorn (Inst. f. Anorg. Chemie der Universitit
Erlangen-Niirnberg). Hochdruck-Pulverdiffraktometrie mit ortsempfindli-
chem Detektor.

Fir die Rontgenbeugung unter wihrenden Driicken an Pulvern oder Ein-
kristallen eignen sich Stempel-AmboB-Apparaturen in unterschiedlicher
Bauweise [1]. Einkristalluntersuchungen auf konventionellen Vierkreis-Dif-
fraktometern mit speziellen MeBroutinen sind moglich, aber sehr zeitauf-
wendig (s. z. B. [2]). Pulverdaten werden meist nach dem Prinzip der energie-
dispersiven Messung mit stehendem Detektor gewonnen. Die relativ ge-
ringe Auflésung beschriankt die Anwendbarkeit der Methode auf hochsym-
metrische Strukturen.

Wir berichten iiber ein Gerdtesystem auf der Basis des MZ IV der
Fa. Seifert, das mit einem Vierkreisgoniometer, einem ortsempfindlichen
Detektor (OED) und einem DEC LSI 11/73-Rechner ausgeriistet ist. Durch
die gréBere Beweglichkeit der Hochdruckzelle gegentiber konventionellen
Zweikreissystemem lassen sich Textureffekte und Nachteile des kleinen
Probenvolumens teilweise kompensieren. Die Verwendung des OED-Sy-
stems bringt gréBere Empfindlichkeit — d.h. schnelle Akkumulation der
Daten — und dennoch hohe Auflosung der Spektren. Fiir die Steuerung
des Goniometers, fiir die Dateniibertragung vom OED-System und fiir die
rechnerische Auswertung haben wir ein eigenes komplettes software-Paket
entwickelt, mit dem auch konventionelle MeBroutinen wie Flachpriparate-
technik in Reflektion und Transmission oder Kapillartechnik durchgefiihrt
und ausgewertet werden konnen. Erste MeBergebnisse mit diesem System
(konventionelle Messungen und solche unter hohen Driicken) und Beson-
derheiten der Datenmanipulation (Fitprozeduren, Glittungsfunktionen
etc.) sind Schwerpunkte dieser Pridsentation.
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