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Abstract  

BasIn2OsBr2 was prepared  by flux-aided solid state reaction and single crystals were 
investigated by X-ray techniques. It crystallizes with tetragonal symmetry (space group 
D ~ - I 4 / m m m ;  a = 4 . 2 5 4 6 / ~ ;  c=25 .8552  ~; Z=2). BazIn20~Br2 has the same structure 
as Ba3In2OsC12 and is of the Sr3Ti207 type. In BaaIn2OsBr2 the layers of double octahedra, 
typical  of the Sr3Ti20~ structure, are bordered along the [001] direction by Br -  ions. 

Zusammenfassung  

BaaInzOsBr2 wurde mit Schmelzmitteltechnik dargestellt  und an Einkristallen init RSnt- 
genmethoden untersucht. Es kristallisiert tetragonai  (Raumgruppe D~-I4 /mmm;  
a = 4 , 2 5 4 6  /~; c = 2 5 , 8 5 5 2  /~; Z = 2 ) .  BaaInzOsBr2 ist mit BaaInzOsClz isotyp mad gehSrt 
zurn SraTi2Or-Typ. Die Oktaederdoppelschichten des SraTizOT-Typs werden in BaaInzOsBr2 
lfings [001] durch Br-- Ionen besetzt. 

1. E in le i tung  

In den letzten Jahren wurden Halogeno--Oxometallate der  Zusammen- 
setzung AsM2OsXe mit A = S r  2+ und X = C I - ,  M--Fe  8+ [1]; M--Ga  8+ [2]; 
M=A13+ [3] s o w i e A = B a  2+ u n d X - - C l - ,  M f F e  3+ [4]; M = I n  3+ [5]; M f F e  3+ 
und X = B r -  [4] dargesteUt und die Kristallstrukturen bestimmt. SrsFe2OsCle 
[1] und BaaIn2OsC12 [5] gehSren zum SrsTi2OT-Typ [6] mit partieUem Ersatz 
von 0 2 -  gegen C1-. Alle anderen Stoffe zeigen eine davon abweichende 
Kristallchemie mit einem neuen S ~ .  Eine Variante der Sr3TieOT- 
Struktur ist der um eine Oktaederschicht erweiterte Sr4TisOm-Typ. Auch hierzu 
wurde ldirzlich ein isotypes Halogeno-Oxometal lat  SrsC060~sC14 [7] aufge- 
fun~len. Es f'dllt auf, dal~ es im Gegensatz zur KeNiF4-Struktur, zu der es 
ebenfalls Halogeno-Oxometal la te  gibt (SraCuO2X2: X--CI-  [8], X = B r -  [9]; 
Ca2CuOeXe: X- -CI - ,  Br -  [10]), bei den hSheren Homologen Sr3M2OsXe und 
Sr4M30~,sXa bisher keine Verbindungen mit X -- Br -  dargestellt wurden. Soeben 
gelang die Synthese von Ba3In2OsBr2-Einkristallen, so dai~ hier fiber das erste 
Bromo-Oxometa l la t  des SrsTi2OT-Typs berichtet werden kann. 

*Herrn Professor V~. Bronger und Herrn Professor Ch. J. Raub zu ihren 60. Geburtst~gen 
gewidmet. 
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2. Darstellung und r6ntgenographische Untersuchung von 
Ba3In2OsBr2-Einkristallen 

Halogeno-Oxometallate werden in der Regel mit einer Schmelzmittel- 
technik dargestellt. Das Schmelzmittel ist zugleich die halogenhaltige Kom- 
ponente des Reaktionsansatzes. Einkristalle von BaaIn2OsBr2 entstehen aus 
BaCO3:In203:BaBr2-2H20=2:l:20 beim Erhitzen an Luft auf 850-900 °C 
innerhalb yon zwei Wochen. Die gelben wiirfelfSrmigen Kristalle wurden mit 
energiedispersiver RSntgenspektrometrie (Elektronenmikroskop Leitz SR 50, 
EDX-System Link AN 10 000) analytisch untersucht. Mit halbquantitativer 
standardfreier Mef~technik wurde das Verh/iltnis Ba:In:Br wie 3:2:2 bestimmt. 

Weissenbergaufnahmen und Vierkreisdiffraktometermessungen ftihrten 
zu den kristallographischen Daten. Diese sind mit den Metgbedingungen in 
Tabelle 1 zusammengesteUt. Mit dem Programm SHELX-76 [11] warden die 
Atomparameter verfeinert. Die endgiiltigen Werte sind in Tabelle 2 aufgelistet. 
Tabelle 3 gibt die wichtigsten interatomaren Abst/inde wieder. 

TABELLE 1 

Kristal lographische Daten und  Mef~bedingtmgen fiir BaaIn2OsBr2 ~ 

Gi t terkonstanten  (/~) 

ZeUvolumen (/~a) 

AuslSschungen 

Raumgruppe  

Zahl der  Formeleinh.  p ro  EZ 

Diffraktometer 

St rahlung/Mono chromator  

20-Bereich 

Schrit tweite (Grad 20) 
Korrekturen 

Anzahl d. Reflexe 

Gtiterfaktor 

a = b f f i  4,2546(8)  
c = 25 ,8552(56)  

468,03 

hkl:  h + k + l = 2 n  

hkO: h + k = 2 n  

Okl: k + l = 2 n  

00/: l = 2n  
Okl: k = 2 n  

D ~ - I 4 / m m m  

2 

4-Kreis, Siemens AED 2 

Mo Ka/Graphit ,  eben  

5 < 2 0 < 7 0  

0,03 
Untergrund,  Polarisations- 
u. Lorentzfaktor,  
empir ische Absorpt ionskorrektur  

271 (F0> 3a(F0)) 

R = 0,082 
Rw = 0,O72 
R = ~:llFol- IFoll/r.IFol 
R, , ,  = Z:CIFol - IFol)w'~/~w"~IFol 
w = 1,6105/o'2(F0) 

"Standardabweichtmgen in Klammern. 
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TABELLE 2 

Atomparameter ~ fiir Ba~In2OsBr~.: in der Raumgruppe D~-I4/mmm sind folgende Punktlagen 
besetzt 

Lage x y z B(/~ 2) 

Ba(1) (2b) 0,0 0,0 0,5 1,18(8) 
Ba(2) (4e) 0,0 0,0 0,3448(1) 0,71(8) 
In (4e) 0,0 0,0 0,0794(2) 0,47(8) 
Br (4e) 0,0 0,0 0,2048(3) 1,34(8) 
O(1) (8g) 0,0 0,5 0,0896(11) 1,3(5) 
0(2) (2a) 0,0 0,0 0,0 1,7(1,0) 

aStandardabweichungen in Klammem. 

TABELLE 3 

Interatomare Abst~nde a (/~) fiir Ba~In2OsBr2 

Ba(1)-O(2) 3,0085(4) (4 ×) In-O(2) 2,053(5) (1 × ) 
Ba(1)-O(1) 3,145(21) (8 ×) In-O(1) 2,144(4) (4 X) 

In-Br 3,242(9) (1 ×) 

Ba(2)-O(1) 2,721(18) (4×) 
Ba(2)-Br 3,270(3) (4 ×) 
Ba(2)-Br 3,620(8) (1 ×) 

~Standardabweichungen in Klammern. 

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen Rechenanlage CRVAX 
8550 der Universit~t Kiel durchgef'tihrt und die Zeichnungen mit einem 
modifizierten ORTEP-Program [ 12, 13 ] erstellt. 

3. Beschreibung der Kristal lstruktur mit  Di skuss ion  

Die RSntgenstrukturanalyse zeigt, daf~ Ba3In2OsBr2 mit BaaIn2OsC12 [5] 
isotyp ist und somit auch als Variante des Sr3TieO~-Typs angesehen werden 
kann. Abbildung 1 gibt den Aufbau von BasIn2OsBra wieder. Dutch Schraffur 
sind die fiir den Sr3Ti20~-Typ chamk~ris t ischen Oktaederdoppelschichten 
hervorgehoben. Diese sind hier dutch In3+-Ionen besetzt. Beim formalen 
Ersatz von Ti 4 + gegen In 3 + wird das Ladungsdefizit auf der Seite der Metallionen 
durch Verlust von einem 02-  kompensiert. Es entstehen die Oxoindate 
BasIn208 [14], Ba2SrIn206 [15] bzw. BaSreInO8 [16], die sich dutch Dop- 
pelschichten tetragonaler Pyramiden um In 8+ anstelle der Oktaederdoppel- 
schichten auszeichnen. Zur Rekonstruktion des kompletten Sr3Ti2OT-Gitters 
wird anstelle des abgespaltenen oe-- Ions  ein Halogenion (hier Br - )  in die 
Kristallstruktur eingelagert und zur Wahnmg der Elektroneutralit~t ein weiterer 
Austausch yon 02-  gegen Br-  vorgenommen, v~rm Abb. 1 zeigt, werden nut  
die l ~ g s  [001] orientierten peripheren O2--Ionen der Oktaederdoppel- 
schichten gegen Br--Ionen ersetzt. Die fiir Sr3Ti207 charakteristische 
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Atom- und Polyederanordnung in Ba3In2OsBr2: die 
Oktaeder urn In a+ sind schraffiert hervorgehoben; Kugel mit Kreuz, Ba2+; Kugel mit Segment, 
Br- und offene Kugel, O 2-. 

2(Ti2OT)6--Oktaederdoppelschicht  wird du tch  eine 2(In205Br2)-Schicht  , mit  
geo rdne te r  Vertei lung der  Anionen  ersetzt.  Diese A n o r d n u n g  y o n  O e-  und  
B r -  fiihrt fiir Ba u+ zu untersch ied l ichen  Koordina t ionspolyedern .  Ba(1)  ist 
in die Lficken der  perowskit;4hnlichen Oktaede rdoppe l sch ich t  e ingelager t  und  
erhtilt so eine kubok taedr i sche  Sauers to f fumgebung  (Abb. 2(a)).  Ba(2)  ist 
im Bereich der  B r - - I o n e n  angeordne t  und  zeigt eine Koordina t ion  eines 
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quadratischen Antiprismas aus 02--  und Br--Ionen. Die groge quadratische 
Fl~iche wird durch ein fernes Br--Ion bekappt (Abb. 2(b)). In diesem Punkt 
unterscheiden sich die Halogeno-Oxoindate vom Bezugstyp SrsTi2OT, bzw. 
der eng verwandten K2NiF4-Struktur. In den halogenfreien Oxiden ist das 
Erdalkalimetallion auf gleicher kristallographischer Position ebenfalls (8 + 1)- 
fach koordiniert, aUerdings ist dann der die groge quadratische Antipris- 
menflgche tiberkappende O2--Nachbar der kiirzeste Koordinationspartner. 
Bemerkenswert ist, dag Verbindungen vom K2NiF4-bzw. Sr3Ti20~-Typ trotz 
dieses relativ kurzen Abstandes l~ugs [001] gestreckte Oktaeder um die Ionen 
zeigen, die auf den Ni 2+- bzw. Ti4+-Plgtzen angeordnet sind [17]. 

In Ba3In2OsBr2 weist In a÷ ebenfalls ein deformiertes InOsBr-Oktaeder 
auf. Der Abstand In-Br ist mit 3,24/~ wesentlich lfinger als die Radiensumme. 
Erstaunlich ist in diesem Zusammenhang, dafg In a + nicht die Oktaedergrund- 
flgche zentriert (vgl. Abb. 2(c)), sondern in Richtung auf O(2) verschoben 
ist. Es entsteht so unter Bezug auf das Ina+-Ion der Eindruck eines lfings 
[001] einseitig gestauchten und gestreckten Oktaeders. 0ber  diesen Effekt 
wurde bereits an der isotypen Substanz Ba3In2OsCl2 [5] berichtet. 
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