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OD-CHARAKTER DER HEMIMORPHITSTRUKTUR BEI 20 K:
STRUKTURUNTERSUCHUNG MIT TOF-NEUTRONEN
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Das Gruppensilikat Hemimorphit, Zn4[Si,0](OH),.H,0, welches als sekundare Mineralbild-
ung auf Zinklagerstitten haufig auftritt, kristallisiert bei Raumtemperatur in der Raumgruppe
Imm?2 mit den Gitterparametern a = 8.37,b = 10.73,c =5.12 A SiO4 und ZnO, Tetraeder
bauen die polare Geriiststruktur auf, wobei dynamisch ungeordnete, durch H-Briicken gebun-
dene OH und H,O Gruppen die engeren und weiteren Positionen der entstehenden strukturel-
len Kanilen (parallel zu c) besetzen. Bei 98 K findet eine reversible Phasenumwandlung zwei-
ter Ordnung statt, die durch einen Knick im Verlauf von temperaturabhingigen Doppelbre-
chungskurven angezeigt wird, wihrend sich IR-Spektren mit wechselnder Temperatur konti-
nuierlich verschieben (LIBOWITZKY & ROSSMAN, 1997).

Eine Strukturuntersuchung mit ,,Time-of-Flight* (TOF) Neutronen bei 20 K zeigt, daB die Ord-
nung der Protonen unter gleichzeitiger Stirkung der H-Briicken zu einer Uberstruktur mit ver-
doppelten b und ¢ Gitterparametem fiihrt, d.h. a=8.354, b=21.519, c = 10.240 A (LIBOWITZKY
et al., 1998). Wihrend die Verdoppelung von ¢ durch die Ordnung von OH und H,O Gruppen
entlang der Kanile leicht erklédrbar ist (wobei das stabile Geriist der Struktur nahezu unverin-
dert bleibt), muB fiir die Verdoppelung von b die spezielle riumliche Anordnung der Kanile un-
tereinander herangezogen werden. Die Metrik des Gittters und die generellen Ausloschungs-
bedingungen der Neutronenreflexe fiihren zur orthorhombischen Raumgruppe Abm2. Zusitz-
liche Ausloschungsbedingungen, d.h. nur Okl Reflexe mit k + 1=4n und h00O Reflexe mit h =
2n, deuten an, daB von jedem strukturellen Kanal (mit geordneter Protonenanordnung) ein be-
nachbarter, identischer Kanal durch den Gittervektor (0.5, 0.25, 0.25] oder [0.5, 0.25, -0.25]
erreichbar ist.

Fiir die folgenden ﬂberlegungen werden die zwei Vektoren mit ,,+* und ,,-* vereinfacht darge-
stellt. Ahnlich zu anderen Ordnungs-Unordnungsstrukturen (,,order-disorder structures* =,,0D
structures*) wie sie bei Stapelvarianten von Kugelpackungen oder Schichtstrukturen auftreten
(MERLINO, 1997), werden im Folgenden die moglichen raumlichen Anordnungen der Kanile
diskutiert und so ein Modell in Ubereinstimmung mit dem Beugungsbild gefunden.
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(A) Die Kanile konnten rdaumlich ungeordnet vorliegen, d.h. durch die Vektorfolge ++-+-
--+--+-+++  (Beispiel) verbunden sein. Auch wenn diese Anordnung durch geringe Wech-
selwirkungen zwischen den Kanilen (Abstand zwischen den néachsten benachbarten Kanilen
=6.8 A) naheliegt, so 1Bt sie sich doch nicht in Ubereinstimmung mit den beobachteten Uber-
strukturreflexen bringen. Die rdumliche Unordnung der Kanile wiirde trotz perfekt geordne-
tern Kanalinhalt (mit verdoppeltem Translationsvektor c) zur kleineren Zelle und zur Raum-
gruppe Imm2 der Raumtemperaturstruktur fiihren.

(B) Die Kanile konnten rdaumlich perfekt geordnet sein, d.h. durch die Vektorfolge
++++++++++  oder verbunden sein. Keine der beiden Anordnungen 148t sich je-
doch in einer orthorhombischen Raumgruppe beschreiben; die Raumgruppensymmetrie wire
nach Zelltransformation monoklin Cc oder Ic. Wesentlich ist, daB jedes der beiden geordneten
Arrangements alleine nur die Halfte der Uberstrukturreflexe hervorrufen konnte. Das bedeutet,
daB zumindest ein Zwilling (+++++-----) zur Erkldrung aller Reflexe herangezogen werden
miiBte. Diese Annahme konnte jedoch nicht durch eine erfolgreiche Zwillings-Strukturverfei-
nerung bestétigt werden.

(C) Das plausibelste Modell zeichnet eine partiell geordnetes raumliches Arrangement der struk-
turellen Kanile. Ungeordnete Dominen storen nicht das Beugungsbild der Uberstrukturreflexe
(sie tragen bloss nicht zu deren Intensititen bei), hingegen geniigen wenige geordnete Doma-
nen, um schwache Uberstrukturreflexe auftreten zu lassen. Dieses Bild ist in guter Uberein-
stimmung mit der beobachteten Raumgruppe Abm2, welche seltsamerweise geordnete und
scheinbar ungeordnete Punktlagen der Kanile in einer einzigen Elementarzelle vereint. Dieser
OD-Charakter der Struktur mit ungeordneten und geordneten (+ verzwillingten) Doménen er-
scheint auch durch die gute Verfeinerung (R = 0.058) bestitigt.

AbschlieBend soll bemerkt werden, daB unterschiedliche Polytype, wie sie sonst in OD-Struk-
turen ofters auftreten (MERLINO, 1997), in Hemimorphit nicht beobachtet wurden. Auch wenn
andere geordnete Vektorabfolgen wie +-+-+-+- oder ++-++-++- denkbar wiren, so scheint doch
die geringe Wechselwirkung zwischen den Kanilen (sieche A) diese weiterreichende Ordnung
zu verhindemn.

Mein Dank gilt A.J. Schultz und D.M. Young (IPNS, Argonne, IL) fiir experimentelle Unterstiitzung und
T. Armbruster fiir aufschluBreiche Hinweise zu OD-Strukturen.
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