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Sodium Perchlorate, Crystal Structure, 
Orientationally Disordered High-temperature 
Phase 

The crystal structure of the orientationally 
disordered, cubic high-temperature phase o f 
NaC10 4 has been investigated using single 
crystal X - r a y diffraction data. Space group 
Fm3m-Oj> , Z = 4, sodium and chlorine as in 
NaCl, o x y g e n in position 96 j (occupation 
factor 1/6). 

Einleitung 

Ü b e r d i e P h a s e n t r a n s f o r m a t i o n d e r o r t h o r h o m -
b i s c h e n T i e f t e m p e r a t u r m o d i f i k a t i o n d e s N a C 1 0 4 

( A n h y d r i t - T y p [1 , 2]) i n d i e k u b i s c h e H o c h t e m p e -
r a t u r p h a s e b e i 308 °C w u r d e 1 9 2 3 v o n V o r l ä n d e r 
u n d K a a s c h t [3] e r s t m a l i g b e r i c h t e t . E r s t e A n g a b e n 
ü b e r d i e S t r u k t u r d e r H o c h t e m p e r a t u r p h a s e s t a m -
m e n v o n H e r r m a n n u n d I l g e [4] s o w i e v o n B r a e k -
k e n u n d H a r a n g [5] a u s d e m J a h r 1930. I h r e m 
S t r u k t u r v o r s c h l a g z u f o l g e b e s e t z e n d i e N a t r i u m -
u n d C h l o r a t o m e d i e s e l b e n P u n k t l a g e n w i e i m N a C l 
u n d d i e S a u e r s t o f f a t o m e f e s t e P o s i t i o n e n i n t e t r a -
e d r i s c h e r A n o r d n u n g u m d i e C h l o r a t o m e h e r u m . 
F i n b a k u n d H a s s e l [6] g e l a n g e n 1 9 3 6 a u f g r u n d 
n e u e r B e r e c h n u n g e n z u d e r Ü b e r z e u g u n g , d a ß d i e 
S a u e r s t o f f a t o m e n i c h t a u f f e s t e n G i t t e r p l ä t z e n sit-
z e n k ö n n e n . S i e n e h m e n a n , d a ß d i e C 1 0 4 - T e t r a e d e r 
u m d i e r a u m f e s t e n A c h s e n [100], [010] u n d [001] 
r o t i e r e n . E r s t e H i n w e i s e f ü r d a s V o r l i e g e n e i n e r 
O r i e n t i e r u n g s f e h l o r d n u n g i m G i t t e r d e r A n i o n e n 
s t a m m e n v o n P i s t o r i u s , B o e y e n s u n d C l a r k a u s d e m 
J a h r 1 9 6 9 [7]. N a c h i h r e n U n t e r s u c h u n g e n n e h m e n 
d i e t e t r a e d r i s c h g e b a u t e n C104~-Ionen i n d e r H o c h -
t e m p e r a t u r p h a s e s t a t i s t i s c h z w e i O r i e n t i e r u n g e n 
e in , b e i d e n e n d i e d r e i 4 - A c h s e n d e r C 1 0 4 - T e t r a e d e r 
j e w e i l s p a r a l l e l z u d e n k u b i s c h e n K r i s t a l l a c h s e n 
v e r l a u f e n ( A b b . 1). E i n a n d e r e r S t r u k t u r v o r s c h l a g 
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A b b . 1. Die zwei Orientierungen der C104 -Tetraeder in 
der Hochtemperaturphase des NaC104 nach Pistorius 
et al. Die drei 4 -Achsen der Tetraeder liegen jeweils 
parallel zu den kubischen Kristallachsen. 

f ü r d i e H o c h t e m p e r a t u r p h a s e d e s N a C 1 0 4 s t a m m t 
v o n S t r 0 m m e [8] a u s d e m J a h r 1 9 7 4 . S t r 0 m m e g e h t 
d a v o n a u s , d a ß 2/3 d e r C 1 0 4 ~ - I o n e n i n d e r v o n 
P i s t o r i u s et al. v o r g e s c h l a g e n e n A r t a n g e o r d n e t 
s i n d - a u c h e i n H e r a u s r ü c k e n d e s C h l o r a t o m s a u s 
s e i n e r s p e z i e l l e n P u n k t l a g e w i r d z u g e l a s s e n - u n d 
d a ß 1/3 d e r C 1 0 4 ~ - I o n e n so o r i e n t i e r t i s t , d a ß j e w e i l s 
n u r e i n e d e r 4 - A c h s e n p a r a l l e l z u e i n e r k u b i s c h e n 
K r i s t a l l a c h s e l i e g t . V o n l e t z t e r e r A n o r d n u n g g i b t 
es w e g e n d e r G l e i c h w e r t i g k e i t d e r d r e i k u b i s c h e n 
K r i s t a l l a c h s e n i n s g e s a m t 6 M ö g l i c h k e i t e n (vg l . A b b . 
2). D i e Ü b e r p r ü f u n g d e r v e r s c h i e d e n e n S t r u k t u r -
m o d e l l e d u r c h d i e g e n a n n t e n A u t o r e n e r f o l g t e u n t e r 
H e r a n z i e h u n g v o n P u l v e r a u f n a h m e n ( C u K a - S t r a h -
l u n g , 8 b e o b a c h t e t e u n d 8 n i c h t b e o b a c h t e t e R e -
flexe). 

A b b . 2. Zwei v o n sechs gleichwertigen, in der H o c h -
temperaturphase des NaC10 4 realisierten Orientierun-
gen der C104-Tetraeder. Nur eine der drei 4-Achsen 
liegt jeweils parallel zu einer kubischen Kristallachse 
(in der Abb i ldung in beiden Fällen parallel zur y-
Richtung) . 

Experimentelles 

U n s e r e U n t e r s u c h u n g e n ü b e r d i e V o l u m e n ä n d e -
r u n g d e s N a C 1 0 4 b e i m E r h i t z e n d u r c h B e s t i m m u n g 
d e s V e r l a u f s d e r G i t t e r k o n s t a n t e n i m g e s a m t e n B e -
r e i c h d e r T i e f t e m p e r a t u r m o d i f i k a t i o n h a b e n g e z e i g t , 
d a ß s i c h d a s V o l u m e n d e r E l e m e n t a r z e l l e o b e r h a l b 
v o n 200 °C n i c h t l i n e a r v e r g r ö ß e r t u n d s ich d e m 
V o l u m e n d e r E l e m e n t a r z e l l e d e r H o c h t e m p e r a t u r -
p h a s e d a d u r c h s t a r k a n n ä h e r t . U r s a c h e h i e r f ü r is t 
e i n e e r h e b l i c h e V e r s c h i e b u n g d e r N a + - u n d C104~-
I o n e n i n R i c h t u n g a u f d i e i n d e r k u b i s c h e n E l e m e n -
t a r z e l l e e i n g e n o m m e n e n s p e z i e l l e n P u n k t l a g e n h i n 
[9]. U n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g d e s T e m p e r a t u r v e r -
l a u f s d e r G i t t e r k o n s t a n t e n i n d e r k u b i s c h e n P h a s e 
e r g i b t s i c h f ü r d i e V o l u m e n ä n d e r u n g b e i d e r P h a -
s e n t r a n s f o r m a t i o n (308 °C) i m G e g e n s a t z z u d e n 
A n g a b e n a n d e r e r A u t o r e n [7, 10, 1 1 ] e i n W e r t v o n 
n u r ca. 0 ,5 c m 3 / m o l [12] . 

Z u r K l ä r u n g d e r S t r u k t u r d e r H o c h t e m p e r a t u r -
p h a s e d e s N a C 1 0 4 w u r d e v e r s u c h t , e i n e n in e i n e 
Q u a r z k a p i l l a r e e i n g e s c h l o s s e n e n E i n k r i s t a l l , d e r a u f 
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e i n e m Z w e i k r e i s d i f f r a k t o m e t e r (Stadi 2/Stoe, D a r m -
s t a d t ) j u s t i e r t w a r , in die k u b i s c h e P h a s e z u über-
f ü h r e n . D i e A b m e s s u n g e n d e s K r i s t a l l s b e t r u g e n : 
L ä n g e 2,25 m m , Q u e r s c h n i t t 0 , 1 5 X 0,30 m m 2 . 

P r o f i l m e s s u n g e n e in iger R e f l e x e l i eßen n e b e n ei-
ner V e r b r e i t e r u n g der R e f l e x e e ine S t r u k t u r e r k e n -
nen, die d a r a u f h i n d e u t e t e , d a ß d e r K r i s t a l l b e i d e r 
P h a s e n t r a n s f o r m a t i o n in m e h r e r e p a r a l l e l zuein-
a n d e r l i e g e n d e K r i s t a l l t e i l e a u f g e s p a l t e n w a r . D i e 
i m V e r l a u f d e r I n t e n s i t ä t s m e s s u n g e n in g e w i s s e n 
Z e i t a b s t ä n d e n d u r c h g e f ü h r t e n K o n t r o l l m e s s u n g e n 
v o n S t a n d a r d r e f l e x e n in d e n S c h i c h t e b e n e n u n d i m 
Ä q u a t o r z e i g t e n , d a ß der K r i s t a l l in d e r v o r l i e g e n -
d e n F o r m s t a b i l w a r . 

I n s g e s a m t w u r d e n bei ca. 3 1 5 °C 4 1 2 R e f l e x e ge-
messen. 100 R e f l e x e b e s a ß e n k e i n e s i g n i f i k a n t e In-
t e n s i t ä t u n d w u r d e n als n i c h t b e o b a c h t e t b e w e r t e t . 
D i e M e ß d a t e n l a u t e n : M o K a - S t r a h l u n g , G r a p h i t -
m o n o c h r o m a t o r , co-Scan, M e ß z e i t pro R e f l e x 400 
sec, M e ß z e i t f ü r d e n U n t e r g r u n d je 2 X 100 s e c ; 
0. bis 6. S c h i c h t e b e n e . 

Ergebnisse der Strukturuntersuchung 

D i e G i t t e r k o n s t a n t e d e r k u b i s c h e n H o c h t e m p e r a -
t u r p h a s e des N a C 1 0 4 bei ca. 3 1 5 °C b e t r ä g t 7,08 Ä . 
D i e N a t r i u m - u n d C h l o r a t o m e s ind wie i m N a t r i u m -
c h l o r i d a n g e o r d n e t . D i f f e r e n z f o u r i e r s y n t h e s e n be-
s t ä t i g e n , d a ß d e r S t r u k t u r e ine O r i e n t i e r u n g s f e h l -
o r d n u n g d e r C104~-Ionen z u g r u n d e l i e g t . E i n e R o -
t a t i o n d e r C104~-Ionen ist m i t S i c h e r h e i t auszu-
s c h l i e ß e n . 

D i e L a g e d e r b e o b a c h t e t e n E l e k t r o n e n d i c h t e -
m a x i m a l ä ß t e r k e n n e n , d a ß die p r a k t i s c h t e t r a -
e d r i s c h g e b a u t e n CIO4--Ionen v o r z u g s w e i s e so lche 
A n o r d n u n g e n e i n n e h m e n , bei d e n e n n u r eine i h r e r 
4 - A c h s e n p a r a l l e l z u d e n K r i s t a l l a c h s e n v e r l ä u f t 
( A b b . 2). A n d e n S t e l l e n , w o n a c h d e m S t r u k t u r -
v o r s c h l a g v o n P i s t o r i u s et al. ( A b b . 1) S a u e r s t o f f -
a t o m e z u e r w a r t e n sind, z e i g t d ie E l e k t r o n e n d i c h t e -
v e r t e i l u n g k e i n e M a x i m a . 

D i e v o n P i s t o r i u s et al. s o w i e v o n S t r 0 m m e f ü r 
d i e H o c h t e m p e r a t u r p h a s e d e s N a C 1 0 4 v o r g e s c h l a -
g e n e n S t r u k t u r e n t r e f f e n s o m i t n i c h t zu . 

D i e V e r f e i n e r u n g d e r S t r u k t u r in d e r R a u m -
g r u p p e F m 3 m - 0 ^ m i t S a u e r s t o f f in d e r P u n k t l a g e 
9 6 j ( B e s e t z u n g s f a k t o r 1/6) n a c h d e r M e t h o d e d e r 
k l e i n s t e n Q u a d r a t e l ie fer te f ü r die P a r a m e t e r d e r 
S a u e r s t o f f a t o m e die W e r t e y = 0 , 1 1 2 8 u n d z = 
0 , 1 5 8 9 ( R = 4 , 4 % ) . 

D i e L a g e d e r E l l i p s o i d e d e r t h e r m i s c h e n B e w e -
g u n g e n d e r S a u e r s t o f f a t o m e e n t s p r i c h t d e r E r w a r -
t u n g . D i e A c h s e n b e s i t z e n W e r t e (Ku2) v o n 0,33 Ä 
(in R i c h t u n g d e r C l - O - B i n d u n g ) u n d 0,45 Ä (senk-
r e c h t z u r C l - O - B i n d u n g ) . 

E i n z e l h e i t e n ü b e r die E r g e b n i s s e d e r S t r u k t u r -
u n t e r s u c h u n g w e r d e n a n a n d e r e r Ste l le v e r ö f f e n t -
l i c h t . 
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