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ZUR CHEMISCHEN ZUSAMMENSETZUNG-VON CARATI IT 

von 
H .  Effenberger + )  

(ei ngelangt am  30 . Apr i l  1985) 

Carati i t  wurde i n  Vesuvl ava der Eruption von 1869 bereits Ende des vergangeneo 
Jahrhunderts gefunden. Es handel t s ich dabei um kl ei ne ,  grüne Kri sta l l e , von de
nen aber nur weni ge mg vorhanden waren . Erfreul icherweise wurde dama l s  di e Sel 
tenhei t di eses Material s erkannt und man verwendete nicht größere Mengen für 
klass i sch-chemische Untersuchungen . Am Bei spi el des Carati i ts sol l gezeigt wer
den, wie  für ei n Mi neral durch Komb i nation von Röntgenstrukturuntersuchung und 
Synthese d i e  chemi sche Formel gefunden werden kann .  
M it  den heute übl i chen modernen Methoden zur chemi schen Analyse auf  phys i kal i 
schem Wege war ei ne deta i l l i erte Bearbei tung auch geri nger Mengen zur Verfügung 
stehenden Materia l s  mög l i ch geworden . So bestimmten CLARK et a l . ( 1984 ) für Ca
rati i t  ei nige phys i kal i sche und optische E igenschaften , ferti gten ein Röntgen
pul verdiagramm an, bestimmten Gi ttermetri k und führten Elektronenstrahl -Mi kro
sondenanalysen durch . Im Zusammenhang mit ei ner Röntgenstrukturuntersuchung 
( EFFENBERGER und ZEMANN , 1984) konnte die chemi sche Formel im Pri nzip gekl ärt 
werden . Demnach hat Carati i t  die  Zusammensetzung K4 [Cu20(S04l2J 2 . MeCl . Die _ 

Kri sta l l struktur i st  durch Cu20(S04 ) 2-Stäbe charakteri s iert, d ie  paral l el [001j 
angeordnet s i nd und über d ie  Atome K ( 1 )  unterei nander verknüpft werden. Eben
fal l s para l l el [001] entstehen dabei Kanäl e ,  d ie  mi t Me- und Cl -Atomen besetzt 
sind .  Al l erdi ngs bl i eb di e Art der Atome Me unklar : es kam entweder ei n Na-Atom 
oder e in  hal bes Cu ( I I ) -Atom pro Formel einhe it  i n  Frage. Da d iese praktisch g le i 
ches Streuvermögen aufwei sen, waren s i e  bei der röntgenograph i schen Strukturun
tersuchung n icht unterscheidbar. Die Koordi nation der Pos i tion Me war für beide 
zur D iskussion stehenden Besetzungsmögl ichkei ten im Verg lei ch mi t der al l gemei
nen kri sta l l chemi s�hen Erfahrung sehr ungewöhnl 1ch:  Ei nerseits schi enen Na-C l 
Abstände von 2 ,49 � zu kurz, anderersei ts war für zweiwertige Cu-Atome eine ok
taedri sche Koordi nation durch vi er 0-Atome und zwei Cl -Atome mi t Cu-Os und Cu-Cl 
�2 ,50 � als  unwahrscheinl ich zu erachten . Die Ergebnisse der chemi schen Analyse 
waren zu ungenau,  um ei ne defi ni tive Aussage treffen zu können . 
Daher wurden zu Carati i t  i sotype, aber Na-frei e Kristal l e  syntheti s iert . Im Fal 
l e ,  daß ( a )  für Carati i t  Me = Na i st,  sol l te aufgrund ähnl icher kri stal l chemi 
scher E igenschaften von Na- und K-Atomen ei ne Besetzung der Pos i tion Me mi t K
Atomen mögl ich sei n; ( b )  ist  für Carati i t  Me = Cuo . 5 . so kann angenommen werden , 
daß auch für das syntheti sche Material d iese Pos i tion mi t Cu-Atomen besetzt 
wird . Der Untersch i ed im Streuvermögen für Röntgenstrahl ung z�ti schen K und 
Cuo 5 ist  größer a l s  zwi schen Na und Cuo 5• daher war nun d ie  Mög l i ch kei t ei ner 
rec�ner i schen Di fferenzierung zu erwarten . 
Für d ie  Synthese wurde wie fol gt vorgegangen: etwa 5 g ei nes Gemenges bestehend 
aus CuS04 . 5H20,  KHS04 und KCl (Mol verhäl tnis 1 : 1 : 10) wurden in  ei nem Porzel lan
ti egel zuerst bei 150( 5 )° C über 2 Stunden zur Entwässerung und daran anschl i es-
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send über 14 Tage bei 600( 10)0 C im Muffel ofen erh i tzt .  Danach waren Krista l l e  
von Dol erophani t,  Cu20(S04 ) ,  und ei ner z u  Carati i t  i sotypen Verbi ndung entstan
den . 

Tabelle I. Gitterparameter in Kristallstrukturen des Caratl it-Typs. 
Raumgruppe I4; Z • 2{K4[cu2ocso4>2J2.MeCI} 

Caratl lt <Me • Nal synthetische Verbindung <Me • Kl 

13,60(2) 
4,98(1) 

13,81(1) 
4,934(5) 

Tabelle 2. Strukturparameter der zu Caratl it isotypen Verbindung 
K4[Cu20<S04l2J2.KCI, Standardabweichungen in Einheiten 

der letzten Stellen lri Klammern, 

). f ATF • exp[-2�2 1 , u 1jhlhja1�aj�] 
h•1 j •1 

Atom :z:/a y/b z/c 
K( 1 l 0,1949(1) 0,1251(1) -0,006(2) 
Cu 0,0561 ( 1) 0,4105(1) o,ooo # 
0( 1) 0,0 0,5 0,747(5) 
s 0,4355(1) 0,2292(1) 0,003(2) 
Os ( 1) 0,4155(7) 0,2078(5) 0,312(2) 
08(2) 0,3842(5) 0,1563(6) -0,152(2) 
Os (3) 0,5389(4) 0,2184(5) 0,014(6) 
0 (4) 0,4018(6) 0,3265(5) -0,021(5) 
Kf ll ( • Mel o,o 0,0 0,527(2) 
Cl o,o o,o -0,004(8) 

# Fixierung des Ursprunges der Elementarzelle 

Atom 

K! 1 l 
Cu 
0( 1) 
s 
Os< 1 l 
Os!2l 
Os!3l 
Os (4 l 
K! 2 l 
Cl 

0,027(1) 
01 026 ( 1 ) 
0,062(15) 
0,025(1) 
0,066(6) 
0,029(4) 
0,025 ( 3) 
0,073(5) 
0,051(2) 
0,032(2) 

Uzz 

0,036(1) 
0,018( 1) 
0,026(12) 
0,022(1) 
0,019(4) 
0,035(4) 
0,038{4) 
0,031 (3) 

u 11 
u 11 

0,043(2) o, 002 ( 1) -0,016(3) 
0,034( 1) 0,002(1) 0,005(2) 
0,004(5) -0,015(1.3) o,o 
0,031 (2) 0,003( 1) 0,010(4) 
0,028{6) 0,014(4) 0,005(5) 
0,049(8) -0,001 ( 4) 0,001 (4) 
0,066(8) -0,003(3) -0,018(9) 
0,045(8) 0,024(4) 0,015(9) 
0,001(4) o,o o,o 
0,196(10) 0,0 o,o 

u . eqU'I.V 
0,036 
0,026 
0,030 
o, 026 
0,038 
0,038 
0,043 
0,050 
0, 034 
o, 086 

0,002(4) 
-0,003(2) 

o,o 
-0,002(3) 

o, 001 (4) 
-0,012(4) 
-0,022(10) 
-0,004(10) 

o,o 
o,o 

Die röntgenographi schen Untersuchungen erfol gten an ei nem Krista l l  m it  den Di 
mens ionen 0 ,05x0,05x0, 16 mm3 auf ei nem AED 2 Vierkreisdiffraktometer, die  rech
neri schen Auswertungen mi t dem Programmsystem STRUCSI ( be ides STOE & CIE ,  Darm
stadt ) :  MoKa -Strahl ung ,  Graphi t-Monochromator , 29/w-scan ,  50 Meßpunkte pro Re
fl ex mi t Schri ttweiten von 0 , 03° , Meßzei ten von 0 ,5  b is  1 , 5  sec pro Meßpunkt. 
Di e Gi ttermetri k  des syntheti schen Materia l s  ist in Tab .  1 der des Carati i ts 
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gegenübergestel l t. Von den 1066 symmetrieunabhängi gen Refl exen bis  29 = 6QO wur
den 776 mi t F0 > 3u{F0) a l s  beobachtet gewertet und für d ie  Strukturuntersuchung 
verwendet . Es erfol gten Korrekturen für d ie  Absorption sowi e für d ie  Lorentz
ader Pol arisationseffekte. Als Ausgangswerte di enten die bei EFFENBERGER und 
ZEMANN ( 1984) angegebenen Strukturparameter . D ie  Verfei nerung konvergi erte nach 
mehreren Zykl en bei R = 0,053 und Rw = 0,040 (w = 1/[a(F0)] 2) für Me = K(2 ) bzw. 
R = 0,061 und Rw = 0,048 für Me = Cuo 5 · Da diese Unterschiede a l s  s igni fikant 
zu erachten s i nd ,  schei nt für das syn!heti sche Materi al e ine Besetzung von Me 
mi t K a l s  ges ichert. In  Tab .  2 s i nd di e Strukturparameter di eser Verfei nerung 
angegeben . D i e  thermischen Schwi ngungsparameter s i nd hoch,  was auf den sch lech
ten Ordnungsgrad auch sorgfäl tig ausgewähl ter Kri sta l l e  zurückzuführen i s t .  
Für Carati i t  und für d i e  syntheti sche Phase stimmen die i nteratomaren Abstände 
und Bi ndungswi nkel wei tgehend überein .  Die Ani sotropien der thermischen Schwin
gungsparameter der Atomposi tionen Me und Cl i n  den Kanäl en s ind bei der h i er 
untersuchten Verbi ndung a l l erdi ngs noch größer ; d ie  Richtungen der maximal en 
El ongati on s i nd jedo�h i dent mi t jenen von CarAti i t .  Das Cl -Atom wei st r .m . s . 
Ampl i tuden von 0,44 Ä parallel [001) und 0 , 18 Ä i n  ( 001) auf, für das K( 2 ) -Atom 
betragen d iese Werte 0 ,02 X und 0 , 23 Ä, die stärkste Schwingung l i egt h i er a l so 
i n  ( 001 ) . Betrachtet man nur d ie  Schwi ngungsschwerpunkte, so ergeben s ich for
mal fol gende Koordi nationen für d ie  syntheti sche Verbi ndung : das Cl -Atom hat 
vier K ( 1 ) -Nachbarn mit 3 ,20( 1)  ft und je einen K(2 ) -Nachbarn mi t 2 , 32(4)  ft bzw. 0 
2 ,62(4 )  � • .  Das K( 2 ) -Atom hat hi ngegen vier Os (4) -Atome mit  K (2 )-0s(4)  = 2 , 77( 1 )  A 
sowi e d i e  beiden Cl -Atome a l s  Nachbarn. D ie  Bi ndungswi nkel an di esen bei den Zen
tralatomen vari i eren dabei von 85 , 1 ( 6 )0 bis  94 ,9 (6 )0 . Der K( 2) -C l -Abstand von 
2 , 32 X i st  aufgrund der a l l gemeinen kri stal l chemi schen Erfahrung zu kurz . Es muß 
daher angenommen werden, daß durch statistische Besetzung von Atomposi tionen ent
sprechend der Ani sotropi e der Schwi ngungsparameter der Atome K(2 )  und Cl d ieser 
kurze Abstand vermieden wird .  I n  Fouri ersummationen l i eß sich kei ne Aufspal tung 
der Maxima beobachten . 
Da für d ie  zu Carati i t  i sotype Phase aufgrund der hier vorl i egenden Strukturun
tersuchung di e Posi tion Me mi t K-Atomen besetzt gefunden wurde, sol l te für Ca
rati i t  Me = Na zu erwarten sei n .  Da der Ionenradi us von Na k le iner · i st  a l s  der 
von K, i st dort nur ei ne geri ngere stati stische Verschi ebung der Atome des Ka
nal s  notwendig ,  wodurch s i ch ei nerseits k lei nere thermi sche Schwi ngungsparame
ter ergeben sowie  andererse its ei ne deutl i ch kl einere Gi tterkonstante a .  
Abschl i eßend sei bemerkt, daß Carati i t  einer der wenigen Vertreter der Kristal l 
klasse tetragonal pyrami dal i st ,  was durch d i e  Untersuchung der Kri sta l l struktur 
zu beweisen war. An Fl ächenformen treten nur das tetragonal e  Prisma und zwei Pe
di en auf . 

Dank 
Herrn Prof. Dr. J .  ZEMANN danke ich für sei n  Interesse am Fortgang dieser Ar
bei t.  D ie  Synthesen wurden aus Mi ttel n der Hochschuljub i l äumssti ftung der Stadt 
Wien unterstützt . 
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