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Zusammenfassung  

Einkristalle der bisher unbekannten Verbindung Ba]2Irg,6Nb2,403~ wurden mit Hilfe der 
Schmelzflutgtechnik dargestellt. Die schwarzen, sechseckigen Zwillingskristalle wurden 
r6ntgenographisch untersucht. BaleIrg,6Nb2,4036 kristallisiert rhomboedrisch als 12R-Per- 
owskit-Sta[)elvariante mit der Sequenz (hhcc)a (Raumgruppe R3m-D~d, a=5,7713 /~, 
c = 28,71 A, Z= 1). Eckenverkniipfte Ir30~2- und (Ir,Nb)O6-Baugruppen bilden eine drei- 
dimensionale Gertiststruktur. Der Zusammenhang mit anderen Kristallstrukturen wird 
diskutiert. 

Abstract  

Single crystals of the so far unknown compound Ba~2Irg~Nb24036 were prepared by the 
flux technique. Well-crystallized black hexagonal platelets were investigated by X-ray 
methods. The structure was derived from a twin crystal. Ba~2Ir96Nb2.4Oa6 crystallizes 
rhombohedrally in a 12R stacking polytype with the sequence (hhcc)3: space group 
R3m-DSad, a = 5.7713/~, c = 28.71/~, Z= 1. Corner-connected Ir30~2 and (Ir,Nb)O6 groups 
form a three-dimensional framework. Relations to other crystal structures are discussed. 

1. E i n l e i t u n g  

Die tern/iren Bariumoxoir idate  sind Gegens tand  zahlre icher  Untersu- 
chungen  gewesen.  Insbesondere  die Struktur  von  BaIrO3 blieb lange Zeit 
unaufgekl~irt [1 -6] .  Erst  vor  kurzem konnte  eindeutig bewiesen werden,  dai~ 
diese Substanz zu den monokl in  verzerr ten  9L-Perowski tvar ianten zfihlt [7]. 
Eng  ve rwand t  mit der  BaIrO3-Struktur ist auch  der  Aufbau zweier anderer  
tern~irer Bariumoxoir idate:  BaTIr~O~9 [8] und Ba4Ir30,o [9]. In allen drei 
Verb indungen  liegen fl/ichenverkniipfte Ir30~2-Baugruppen vor. Die wesen- 
t l ichen Unterschiede  result ieren vor  allem aus der  gegensei t igen  Verkntipfung 
der Ir30,2-Oktaedertripel .  Schlietglich ist noch  die Verbindung Bao.sIrO3 [ 10] 
bekannt ,  die im KSbOa-Typ kristallisiert. 

Die quaterni i ren Bar iumoxoir idate  erweitern die Zahl tier bekann ten  
Verbindungen;  so liegen gerade  aus j t ingerer  Zeit eine Reihe von  in teressanten 
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TABELLE 1 

Melgbedingungen und kristallographische Daten fiir Ba~2Irg.6Nb2.403~ mit Standardabweichungen 
in Klammenl 

Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

Zellvolumen 
Zahl der Formeleinheiten/EZ 
Diffraktometer 

Strahlung/Monochromator 
Korrektur 

Extinktionskorrektur 

20-Bereich 
Abtastung 
Schrittweite 
Zeit/Schritt 
Zahl der gemessenen Reflexe S 
Zahl der symmetrieunabh~ingigen 
Reflexe a 
Zahl der freien Parameter 
Gtitefaktor bei isotroper 
Verfeinerung der Temperaturfaktoren 

Trigonal 
R3m-D.~d (Nr. 166) 

a =  5,7713(4) /~, 
c=28,71(1) /~ 
828,12 /~:3 
Z=I 
4-Kreis, Plfilips PW 1100 
modifiziert dutch Stoe 
Mo Ka/Graphit 
Untergrund, Polarisations- und 
Lorentzfaktor 
Isotroper, empirischer 
Extinktionsparameter 
x =  0,00029(6)[18] 
50_70 ° 
~ / 2 0  
0,025 ° 
Variabel, 1,5-4 s 
1622 
319 ffir Fo>0a(Fo) 

17 
Fo > 0~(Fo) 
R=  0,091, Rw= 0,070 

R= E[IFoI-IF¢II /E[Fo[ 
R,,, = Y:w m lifo l-IF~ II/Z;w 'p2 IFol 
w = 0,4498/o'2(Fo) 

aNach Korrektur des Datensatzes. 

TABELLE 2 

Lageparameter ftir Ba,2Ir~.6Nb2.403~ mit Standardabweichungen in Klammern 

Lage x y z B (~2) 

Ba(1) (6c) 0,0 0,0 0,1288(2) 0,52(7) 
Ba(2) (6c) 0,0 0,0 0,2860(2) 0,49(6) 
Nb, Ir ~ (3a) O,0 0,0 0,0 0,28(9) 
It( l)  (35) 0,0 0,0 0,5 0,24(6) 
Ir(2) (6c) 0,0 0,0 0,4114(1 ) 0,30(5) 
O(1) (18h) 0,153(3) 0,847(3) 0,456(1) 0,36(42) 
0(2) (18h) 0,170(3) 0,830(3) 0,627(1) 0,40(39) 

aStatistische Besetzung der Lage mit 80% Nb und 20% Ir. 

1 2 - f a c h  v o n  S a u e r s t o f f  k o o r d i n i e r t .  In d ie  O k t a e d e r l t i c k e n ,  d ie  v o n  d e n  0 2 - -  

I o n e n  g e b i l d e t  w e r d e n ,  s ind  d ie  k l e i n e n  h o c h g e l a d e n e n  K a t i o n e n  e i n g e l a g e r t .  

D i e s  g e s c h i e h t  in d e r  F o r m ,  d a b  m a n  e i n e r s e i t s  f l / i c h e n v e r k n f i p f t e  O k t a e -  
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TABELLE 3 

Interatomare Abst~lde (/~) fiir Ba12Irg.~Nb2.4036 (Standardabweichungen in Klammern) 

Ba 1-O1 2,89(1) (6 x ) Nb, Ir-O2 1,99(3) (6 x)  
Bal-O1 2,95(3) (3 x)  
Bal-O2 3,04(3) (3 x ) Ir l-O 1 1,98(2) (6 X) 

Ba2-O 1 2,82(3) (3 x ) Ir2-O 1 2,00(2) (3 X ) 
Ba2-O2 2,89(1) (6x)  Ir2-O2 2,03(3) (3 X) 
Ba2-O2 3,01(3) (3 x)  

Ir l- lr2 2,544(3) (2 x)  

C 

fi B 

Abb. 1. Atomverteilung und Koordinationspolyeder ira Bereich einer Elementarzelle von 
Ba12Irg,sNb2,4036. Die Polyeder um Nb/Ir sind eng, um It(1) mittel und um Ir(2) weit schraffiert. 
Ba(1), Kugel mit Segment; Ba(2), Kugel mit Kreuz; O, leere Kugel. 

de r t r ipe l ,  a n d e r e r s e i t s  E i n z e l o k t a e d e r  erhfilt. Die M3012-Baugruppen s ind  
v o l l s ~ n d i g  mi t  I r id ium,  die  MO6-Einze lok taeder  d a g e g e n  s t a t i s t i s ch  mi t  Niob 
und  I r id ium im Verh~iltnis 4:1 bese tz t .  Durch  E c k e n v e r k n t i p f u n g  de r  Oktae-  
d e r t r i p e l  mi t  den  E i n z e l o k t a e d e r n  ge l a ng t  man  zu e iner  d r e i d i m e n s i o n a l  
u n e n d l i c h e n  Ger i i s t s t ruk tu r .  Diesen  Z u s a m m e n h a n g  ve r de u t l i c h t  Abb.  1. Wei -  
t e rh in  sei  d a r a u f  h ingewiesen ,  dalg in Ba12Irg,6Nb~,4038, im Gegensa t z  zu v ie len  
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ande ren  12R-Perowski ten  (z.B. [20]),  die Meta l lpos i t ionen  innerha lb  der  yon 
den  Sauers tof f ionen a u f g e s p a n n t e n  Ok taede rn  ke ine  Kat ionenfehl-  
s te l len aufweisen .  

Mit Hilfe der  R6n tgens t ruk tu rana lyse  kann  eine e indeut ige  Zuordnung  
der  Oxida t ionss tu fen  yon  Niob und I r id ium nicht  durchgef t ihr t  werden.  Ffir 
die ermi t te l te  A tomver t e i lung  sind m e h r e r e  Ladungsver t e i lungen  auf  den drei 
Punk t l agen  denkbar ;  als Beispiele  seien genannt :  Nb 4 +/Ir 4 + - I r ( 1 )  4 + - I r ( 2 )  4 + ; 
Nb 5 +/Ir 5 + - I r (1 )3  + _ir(2)4 + ; Nb 5 +/ir 5 +_ir(  1)4 + _ir(2)3 +/ir(2)4 +. B e r e c h n u n g e n  

des  Cou lomban te i l s  der  Gi t te renerg ie  nach  dem MAPLE-Konzept  [21, 22] 
zeigen,  dafg die drit te Variante  die a u s g e w o g e n s t e n  Wer t e  e rg ib t  [18]. Eine 
wei te re  Aufspl i t tung der  Oxida t ionss tu fen  ergibt  keine s ignif ikanten Ver~in- 
de rungen  der  MAPLE-Werte.  Dieses  Ergebn i s  s teht  im Einklang mit  Unter-  
s u e h u n g e n  an Ba4Ru3NbOi2 und Ba4Ru3TaO12 [231. Beide Oxoru thena t e  
kr is tal l is ieren ebenfa l l s  als 12R-Stapelvar ian te  mi t  der  Sequenz  (hhcc)3.  Die 
Auswer tung  von  99Ru-M6ssbauer-Spektren  bewies  das  gleichzei t ige Vorl iegen 
von  Ru a+- und Ru 4+-Ionen neben  Niob bzw. Tantal  in der  Oxida t ionss tufe  
5 + .  

Mit Ba12Ir9,6Nb2,4036 ist es  ge lungen,  ein zwei tes  Beispiel  der  Bari- 
u m o x o i r i d a t e  mi t  12R-Perowsk i t s t ruk tu r  zu pr / ipar ieren.  Bisher  ist nu t  die 
Verb indung  BaIr0,sCoo,sO3 [1] du reh  U n t e r s u e h u n g e n  an mikrokr i s ta l t inem 
Material  bekannt ,  in der  a l lerdings  die Oktaeder t r ipe l  im Gegensa tz  zu 
Ba12Ir9,6Nb2,403~ total  s ta t i s t i seh  mi t  Ir '~+- und Co 3+-Ionen bese tz t  sind, Die 
ve rkn t ip fenden  E inze lok taede r  entha l ten  in BaIro,aCo0,sO3 nur  Co3+; in der  
hier  un t e r sueh t en  Subs tanz  Bai2Ir9,~Nbe,40:~6 sind diese mi t  Nb 5+. und Ir 5+ 
besetz t .  Aufgrund  der  g r o g e n  k r i s t a l l ehemischen  Ahnliehkei t  zwischen Ir idium 
und Ruthen ium sei abschl ie i~end auch Ba4ZrRu30~2 erwtihnt. In d iesem Fall 
konn te  abe r  die Verte i lung der  Ru 4 + und Zr 4+-Ionen mi t  Hilfe der  Neutro-  
n e n b e u g u n g  nieht  e rmi t te l t  we rden  [241. 

Alle R e e h n u n g e n  w u r d e n  auf  der  e l e ~ r o n i s c h e n  Reehenan lage  CRVAX 
8550  der  UniversitAt Kiel durchgef i ih r t  und  die Ze ichnungen  mi t  e inem 
modif iz ier ten  O R T E P - P r o g r a m m  [25, 26] erstellt .  

Wei t e re  Einzelhei ten  zur Kr i s t a l l s t ruk tu run te r suehung  k6nnen  be im Fa- 
e h i n f o r m a t i o n s z e n t r u m  Karlsruhe,  Gesse l seha f t  fiir wissensehaf t l i eh- teehn-  
isehe Z u s a m m e n a r b e i t  mbH,  W-7514  E g g e n s t e i n - L e o p o l d s h a f e n  2, un te r  
Angabe  der  H i n t e r l e g u n g s n u m m e r  CSD-55407,  des  Autors  und Zeitsehrif-  
tenz i ta t s  a n g e f o r d e r t  werden .  
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