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Ein Beitrag zur Kristallstruktur von Ba,ScAlOs und Sr,Sc,sAl; sOs
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Abstract

Single crystals of (I) Ba,ScAlOs and (II) Sr,ScysAl,sOs were prepared by high temperature reactions and
investigated by the X-ray technique. (I) belongs to the BaTiO; type (a=5.7965 i; c=14.5398 A; space group,
D{, (P6s/mmc); Z=3) and (II) show a cubic perovskite structure (a=7.9078 A; space group, TS (Pa3); Z=4),
The reinvestigation of (I) shows only one underoccupied point position of O(2). The substitution of Ba?* by
Sr** changes the 6L-type structure of (I) to the classic cubic perovskite with partially ordered occupation of
octahedra holes of (II).

Zusammenfassung

Einkristalle von (I) Ba,ScAlO; und (II) Sr,ScysAl, sOs wurden durch Hochtemperaturreaktionen erhalten und
rontgenographisch untersucht. (I) kristallisiert im hexagonalen BaTiOs-Typ (a=5,7965 A; ¢ =14,5398 A; Raum-
gruppe, D¢, (P6s/mmc); Z=3). (I1) kristallisiert in einer kubischen Perowskitstruktur (a =7,9078 A; Raumgruppe,
T (Pa3); Z=4). Die Nachuntersuchung von (I) zeigt im Gegansatz zur bisherigen Auffassung nur eine unterbesetzte
Punktlage fiir O(2). Der Austausch von Ba** durch Sr** verdndert die 6L-Struktur von (I) zum Klassischen

kubischen Perowskit mit partiell geordneter Besetzung der Oktaederliicken in (II).

1. Einleitung

Zu den gut untersuchten Oxometallaten der Erd-
alkalimetalle (A) mit der Summenformel A,M,O;
(M =dreiwertige Haupt- oder Nebengruppenmetalle)
gehdren unter anderen Brownmillerite wie Ca,Fe,Os
1, 2], Sr,Fe,0;, Ba,Fe,O5 [3-5], CaFe,O; [6, 7],
Sr,In, 05 [8], Ba,TL,Os [9] und solche Stoffe wie
Ba,LaMO; (M=Al, Ga), die im Cs;CoOs-Typ [10]
kristallisieren. Daneben gibt es Substanzen der Zu-
sammensetzung Ba,.nMO; mit Ln=Nd-Lu, die einen
vom Cs;CoO,-Typ abweichenden Aufbau [11] zeigen.
Einen eigenen Strukturtyp bildet die Hochtempera-
turform a-Ba,ScAlO; [12], der sich durch statistisch
unterbesetzte Punktlagen in der O*~-Teilstruktur aus-
zeichnet. Dieser Befund bedarf einer niheren Unter-
suchung, da die bisherige Zuordnung von O*~ in Ver-
bindung mit den beobachteten sehr groBen Temper-
aturfaktoren  diesen  Ausschnitt der  Kristall-
struktur nur unvollkommen beschreibt. Bekannt ist
ferner der Aufbau der Tieftemperaturform g-
Ba,ScAlO; [13], der unabhéngig auch an Ba,InAlO;
[14] beobachtet wurde.

Unbekannt sind Verbindungen zu den letztgenannten
Kristallstrukturen mit den kleineren Erdalkalimetallen
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und solche mit unterschiedlichen Mengen an Sc** neben
AP™* auf den wiederum statistisch besetzten Oktae-
derpldtzen.

Vorliegender Beitrag berichtet iber eine Studie an
Ba,ScAlQ, sowie tiber eine Phase mit unterschiedlichen
Anteilen an Sc’* und AP*, die zugleich erstmals das
kleinere Erdalkalimetallion Sr** enthilt.

2. Darstellung von (I) Ba,ScAlO;- und (II)
Sr,Sc, sAl, sOs-Einkristallen mit anschlieBender
rontgenographischer Untersuchung

Zur Darstellung von D wurden
BaCO;:5¢,05:A1,0,=4:1:1, fiir (II) entsprechend
SrC0;:8¢,05:A1,0, =4:1:1 innig vermengt, zu Tabletten
verprefit und 48 h bei 900 °C getempert. AnschlieBend
wurde die Temperatur auf 1650 °C gesteigert, 8 Tage
aufrecht erhalten und anschlieBend mit einer Ab-
kiihlrate von 1 °C min~"' bis auf 600 °C abgekiihlt. Auf
der Tablettenoberfiiche hatten sich jeweils gelbe Kri-
stalle gebildet, die mit energiedispersiver Rontgen-
spektrometrie (Elektronenmikroskop Leitz SR 50,
EDX-System Link AN 10000) analytisch untersucht
wurden. Das Verhiltnis der Elemente wurde mit stan-
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TABELLE 1. Kristallographische Daten und MeBbedingungen fiir (I} Ba,ScAlOs und (II) Sr;ScysAl;sOs

@ (In

Kristallsystem hexagonal kubisch
Raumgruppe Dé, (P63/mmc) T, (pa3)
Gitterkonstanten (A)

a 5,7965(9) 7,9078(4)

c 14,539(28)
Zellvolumen V (A% 423,08 494,50
Zahl der Formeleinheiten Z 3 4

Diffraktometer
Strahlung, Monochromator

Korrekturen Untergrund-, Polarisations- und Lorentzfaktor, Psi Scan Program, EMPIR [15]
20-Bereich (deg) 5-70°
Abtastung Q720
Schwittweite 260 (deg) 0,04
Zeit/Schritt (s) 1,0-4,0 1,0-8,0
Anzahl gemessener Reflexe 660 432
Anzahl verwendeter Reflexe 237 (Fo> 30(F,) 96 (F,> 10(F,))
Parameteranzahl 16 15
Giitefaktor bei isotroper Verfeinerung
R 0,058 0,091
R 0,054

w=0,1788/0%(F);

Rw:zwm("Fol - IFCH)/EWWIFOL

4-Kreis, Philips-STOE PW 1100

4-Xreis, Siemens AED2

Mo Ka, Graphit

TABELLE 2. Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren fiir (I) Ba,ScAlO; bezeihungsweise (II) Sr,ScqsAl; sOs

Lage X/A Y/A zic B (A%
M
Ba(1) 2b 0,0 0,0 0,25 1,33(5)
Ba(2) af 0,3333 0,6667 0,5844(2) 1,25(3)
Sc 2a 0,0 0,0 0,0 0,30(9)
0,255¢/0,75Al af 0,3333 0,6667 0,1447(5) 1,13(10)
o) 12k 0,167(2) 0,334(4) 0,088(1) 1,28(17)
0,5 O(2) 6h 0,490(7) 0,980(13) 0,25 1,12(24)
am
Sr 8¢ 0,2555(26) 0,2556(3) 0,2556(3) 1,51(15)
0,55¢/0,5A1 4b 0,5 0,5 0,5 1,88(45)
Al 4a 0,0 0,0 0,0 1,58(52)
0,8330 244 0,226(4) 0,011(7) 0,014(6) 4,01(53)

Standardabweichungen in Klammern.

dardfreier MeBtechnik fiir (I) zu Ba:Sc:Al=2:1:1, be-
ziehungsweise fiir (II) zu Sr:Sc:Al=2:0,5:1,5 bestimmt.

Mit Weissenbergaufnahmen und Vierkreisdiffrakto-
metermessungen wurden die Gitterkonstanten und sys-
tematisch beobachteten Reflexe bestimmt. Die kris-
tallographischen Daten und die MeBbedingungen sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Tabelle 2 enthilt
die mit dem Program sHELX-76¢ [16] verfeinerten Pa-
rameter. Die sich aus den Parametern ergebenden

Metall-Sauerstoff-Abstande sind in Tabelle 3 aufge-
fiihrt.

3. Diskussion

Die rontgenographische Nachuntersuchung von a-
Ba,ScAlO; zeight, daB8 die urspriingliche Strukturauf-
kldrung [12] den Aufbau dieser Hochtemperaturform
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TABELLE 3. Interatomare Abstéinde fiir (I) Ba,ScAlOs und (II)
SrSey 5AlL 505

) ()
Atome Interatomare Atome Interatomare
Abstiande Abstinde
A) A)
Ba(1)-0(1) 2,894(17) (6X) Sr-O 2,747(7) (3x)
-0(2) 2,903(37) (6X) 2,796(9) (3X)
2,804(7) (3X)
Ba(2)-0(1) 2,899(12) (6%) 2,862(7) 3%)
-0(1) 3,009(17) (3x%)
-0(2) 3,028(29) (3x)
Sc-0(1) 2,118(20) (6x) Sc/Al-O 2,159(4) (6X)
Sc/Al-O(1) 1,851(54) (3%) Al-O 1,797(4) (6 %)
-0(2) 2,154(64) (3X)

Standardabweichungen in Klammern.

richting wiedergibt. Abbildung 1 zeight die Polyeder-
anordnung im Bereich einer Elementarzelle. Die isoliert
zueinander auftretenden Oktaeder um Sc®* (weit schraf-
fiert) sind durch flachenverkniipfte Oktaederdoppel
(eng schraffiert) zu einer lockeren Geriiststruktur ver-
bunden. Die M,0,-Oktaederdoppel sind statistisch mit
Sc** und AP* im Verhiltnis 0,25:0,75 besetzt. Die
eingelagerten Ba®*-Ionen erginzen zu einer Atom-
verteilung, wie sie in den 6L-Perowskiten beobachtet
wurde.

Ein interessanter Gesichtspunkt am «-Ba,ScAlOs-
Typ ist das in der Einleitung erwihnte lokale Sauer-
stoffdefizit. Zu dessen Erkldrung wurden Unterbeset-
zungen und wegen der groBen Temperaturfaktoren
(B=3,8; anisotrop B,;=2,9; B;;=6,7) hohe Mobilitit
der O*~-Ionen angenommen [12]. Vorliegende Unter-
suchung zeigt, daB infolge der vom O6L-Perowskit
(Ba,Ti,0s) abweichenden Zusammensetzung von
Ba,ScAlQ; das gesamte Defizit an O®~ von einer Sauer-
stoffschicht bei z=0,25/0,75 getragen wird. Unter Be-
ricksichtigung der Rontgenreflexe F,>60(F,) finden
wir ebenfalls zusitzliche Elektronendichtemaxima in
dieser Sauerstoffschicht. Diese kdnnen in Verbindung
mit den interatomaren Absténde jedoch nur alternativ
besetzt sein. Werden jedoch auch intensitdtsschwache
Reflexe (F,>1o(F,)) hinzugenommen, so ist in den
Fouriersynthesen fiir O(2) nur noch ein Elektronen-
dichtemaximum zu beobachten. Der Wert des Tem-
peraturfaktors verbessert sich auf B=1,12 und das
Sauerstoffdefizit beschrinkt sich auf eine definierte
Lage.

Uberraschend war das Ergebnis des Austausches von
Ba®* gegen Sr** bei gleichzeitiger Verschiebung des
Verhiltnisses Sc:Al von 1:1 zu 0,25:0,75. Die Ront-
genstrukturanalyse von Sr,Sc,sAl, sO; zeigt, daBl diese

Phase nicht mit a-Ba,ScAlOs isotyp ist, sondern zu den
kubischen Perowskiten gehort. Auch hier sind die Ionen
Sc**- und AP*-Ionen partiell geordnet, jedoch in in-
verser Weise. In Ba,ScAlO; enthilt die geordnet be-
setzte Punktlage nur Sc’*- in Sr,Sc, Al sO5 dagegen
nur AP’ *-Ionen, so daB bei der letztgenannten Substanz
kleinere (eng schraffiert) und groBere Oktaeder (weit
schraffiert) entstehen. Ahnliche GroéBenunterschiede
der Polyeder zeigte Sr,BiNdO; [17], jedoch mit total
geordneter Verteilung von Bi?* und Nd’*.

Fiir die in Sr,ScysAl, sO5 vorgegebene Ordnung von
AP* auf die Punktlage 4a und statistische Besetzung
mit Sc®*/AP’* von Punktlage 4b ergibt sich eine Ein-
schrinkung der Phasenbreite fiir Sr,Sc,_,Al,Os; auf
x>1,0. Unterschreitet x den Wert von 1,0 muBl Sc*
die kleinen Oktaeder mitbesetzen.

Der vergleich mit Abb. 1 zeigt, daB durch den Aus-
tausch von Ba®* gegen Sr’* das giingstige GroBen-
verhaltnis der Ba**-Ionen zu den flichenverkniipften
M,0,-Oktaederdoppeln gestort wird. Der a-Ba,ScAlOs-
Typ wird durch den Einbau von Sr** zugunsten der
kubischen Perowskitstruktur verlassen womit zugleich
erklart wird, weshalb es bisher nich gelungen ist einen
Mischkristall der Formel BaSrScAlO, darzustellen.

Sr,8¢y5Al; sO5 weist ebenfalls ein Sauerstoffdefizit
auf. Unter Bezug auf die grofle Elementarzelle von
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Polyederverkniipfung im
Bereich einer Elementarzelle von a-Ba,ScAlQ;. Die eng schraf-
fierten Oktaeder sind mit Sc3* und APP*, die weit schraffierten

mit Sc** besetzt: groBe Kugel mit Segment, Ba’*; kleine offene

Kugel, O~
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Abb. 2. Perspektivische Darstellung der Polyederverkniipfung von
Sr,Scy sAly sOs. Die eng schraffierten Oktaeder sind mit A**, die
weit schraffierten mit Sc**:AP* =1:1 besetzt: groBe Kugel mit
Segment, Sr**; kleine offene Kugel, 0.
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