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Eine Perowskitstapelvariante mit geordneter Metallverteilung: 
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Abstract 

Single crystals of Ba6A12Rh2Ho2015 were prepared by reaction of metallic rhodium and the oxides of the other 
elements under oxidizing conditions and flux technique. X-Ray investigations led to the hexagonal space group 
D3hl-P6m2, a=5.8718, c=14.6939 /~, Z = I .  It belongs to the 6L-perovskites and is closely related to the a- 
Ba2ScAIO5 structure. The crystal chemical differences concern the ordered occupation of the three valent metal 
point positions and a specific deficit of 02-  within planes of M209 double octahedra. Similarities and differences 
to a-Ba2ScAIO5 are discussed. 

Zusammenfassung 

Einkristalle von Ba6AI2Rh2Ho2015 wurden durch Reaktion von metallischem Rhodium mit den Oxiden der anderen 
Elemente unter oxidierenden Bedingungen mit Schmelzmittelzusfitzen dargestellt. R6ntgenographische Unter- 
suchungen ftihrten zur Raumgruppe D3hl-P6m2, a =5.8718, c = 14.6939 ~ ,  Z =  1. Ba6AI2Rh2Ho2015 geh6rt zu den 
6L-Perowskiten und ist mit a-BaEScAIO 5 verwandt. Die kristallchemischen Unterschiede betreffen die geordnete 
Besetzung der dreiwertigen Metallpunktlagen und ein spezifisches Defizit an O 2- innerhalb der Ebenen yon 
MzOg-Doppeloktaedern. Die fi.hnlichkeiten und Unterschiede zu a-Ba2ScAIO5 werden diskutiert. 

1. Einleitung 

Erdalkalimetalloxide bilden h~iufig mit dreiwertigen 
Oxiden der Haupt- und Nebengruppen Perowskite, die 
sich durch ein Anionendefizit auszeichnen. Verbin- 
dungen mit kubischer Perowskitstruktur zeigen oft eine 
Phasenbreite MM'~-xO3-x, die je nach Oxidationsstufe 
des Elements M' in den Grenzen 0<x<0.5 gefunden 
wurde. Als Beispiele seien aufgefiihrt SRC002.5 [1], 
BaFeOz72, BaCoOz.ss, BaNiO2.5 [2], BaCoO3_x mit 
x=0.28, 0.69, 0.77 [3], SrFeOz7 [4], SrTiO2.5 [5-7], 
CaMnOz5 [8, 9] und BalnOz5 [10]. Grundsfitzlich ver- 
teilt sich das Sauerstoffdefizit auf alle Positionen der 
Sauerstoffteilstruktur. Stapelvarianten der Perowskite 
zeigen im Gegensatz dazu h~iufig eine geordnete Ver- 
teilung des Sauerstoffdefizits. Dies wurde zum Beispiel 
an c~-Ba2ScAlO5 [11-13] beobachtet. Interessant am 
letztgenannten Stoff ist eine partiell statistische Ver- 
teilung von Sc 3+ und A13+ auf jener Punktlage, deren 
Sauerstoffumgebung flgtchenverkntipfte Oktaederdop- 
pel bildet. 

Mit der Verbindung Ba6AlzRh2Ho2015 gelang erst- 
reals die Synthese einer Perowskitstapelvariante mit 

drei Elementen M' der Oxidationsstufe M 3+ . 15ber die 
Verteilung dieser Ionen auf die isolierten und flfichen- 
verkniJpften Oktaeder und die kristallchemischen Be- 
ziehungen zu a-Ba2ScA105 wird berichtet. 

2. Darstellung von Ba6Al2Rh2Ho20~5-Einkristallen 
und deren R6ntgenstrukturanalyse 

Bei Reaktionen yon B a ( O H ) 2 . 8 H 2 0 ,  HO203, A1203 

und metallischem Rhodium in Korundschiffchen bildete 
sich in Gegenwart von Sauerstoff die Verbindung 
Ba6A12Rh2Ho2Oa5. Zur Darstellung von Einkristallen 
ist es zweckmal3ig, Ba(OH)2-SH20/Ho203/Rh(Pulver)/ 
Al203(Korund) im Verh~iltnis 6/1/2/1 mit Hilfe des 
Schmelzmittels BaClz -2H/O 4 Tage auf 1040 °C an 
Luft zu erhitzen. Nach langsamem Abkiihlen (10°/h) 
bis auf Raumtemperatur zeigte das inhomogene Reak- 
tionsprodukt schwarze, hexagonale Pl/ittehen, die me- 
chanisch isoliert wurden. Analytisehe Untersuchungen 
mit energiedispersiver R6ntgenspektrometrie (Elektro- 
nenmikroskop Leitz SR 50, EDX System Link AN 
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10000) e rgaben  mit  s t andardf re ie r  M e g t e c h n i k  eine Zu-  
s ammense t zung  der  Meta l le  Ba /Al /Rh / l - Io=  6/2/2/2/. 

Mit  F i l m a u f n a h m e n  und  Vie rkre i sd i f f rak tomete r -  Bal-01 2.961(7) 
technik wurden  die kr is ta l lographischen D a t e n  be-  - 0 4  2.964(0) 
st immt.  Diese  sind mit  den  Mel3bedingungen in Tabe l l e  Ba2-O3 2.902(2) 
1 zusammenges te l l t .  Mit  d e m  P r o g r a m m  SHELX-76 [14] -O1 2.958(8) 

- 0 4  3.364(8) 
wurden  die P a r a m e t e r  verfe iner t .  Die  endgii l t igen W e r t e  
sind in Tabel le  2 wiedergegeben .  Mit  diesen D a t e n  Ba3-O2 2.832(1) 
b e r e c h n e n  sich die in Tabel le  3 aufgel is te ten wicht igsten -03  2.946(1) 
i n t e r a t o m a r e n  Abst/ inde.  -01  3.246(2) 

Ba4-O2 2.938(0) 
-03  2.909(2) 

3. D i skuss ion  

Die R6n tgens t ruk tu rana lyse  zeigt,  dab  
Ba6AIzRh2H02015 ebenfal ls  zu den S tape lvar ian ten  der  

TABELLE 3. Interatomare Abst~nde a (/~) fiir Ba6Al2Rh2Ho2015 

(6 × ) AI-O1 1.602(1) 
(6 X ) - 0 4  2.248(1) 

(3 x ) Rh-03 2.039(1) 
(6 x ) - 0 2  2.037(1) 
(3X) 

Ho-O3 2.122(8) 
(3 X ) -O1 2.298(9) 
(6x)  
(3 x ) Rh-Rh 2.562(9) 

(6 × ) AI-AI 3.685(9) 
(6×)  

(3x)  
(3X) 

(3X) 
(3X) 

(3X) 
(3x)  

aStandardabweichungen in Klammern. 

TABELLE 1. Kristallographische Daten a und MeBbedingungen 
fiir Ba6AI2Rh2Ho2015 

Gitterkonstanten (/~) 

Zellvolumen (/~3) 
Anzahl der Formeleinheiten 
Raumgruppe 
Diffraktometer 
Strahlung/Monochromator 
20-Bereich 
Schrittweite (°20) 
MeBmodus 
MeBzeit/-schritt 
Korrekturen 

Anzahl symmetrieunab- 
h/ingiger Reflexe 

Anzahl der verwendeten 
Reflexe 

Anzahl der Parameter 
Giitefaktor 

a =5.8718(10) 
c = 14.6939(10) 
438.74 
1 
Dahl-P6cn2 
Siemens AED2 
Mo Ka, Feinfokus/Graphit 
5o<0<70 * 
0.03 
12/20 
variabel, 2-5 s 
Polarisations- und Lorentzfaktor, 

empirische Absorption 
E M P I R  [26] 

731 

258 (/7o>5O(/7o)) 

25 
R = 0.058 
Rw=0.046; w= 1.6088/cr2(Fo) 
Rw = ~;wl/2l~Fol -tfcll/'2w ~" IFol 

aStandardabweichungen in Klammern. 

TABELLE 2. Atomparameter" f/ir Ba6A12Rh2HozO15. In der 
Raumgruppe D3h~-t~m2 sind folgende Punktlagen besetzt 

Atom Lage x y z B (/~2) 

C 

o---~ o 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Polyederverkniipfung in 
BasA12Rh2H02015. Al2Og-Doppeloktaeder = eng schraffiert, 
Oktaeder um Ho3+=mittlere Sehraffur, Rh2Og-Doppeloktae- 
der=weit schraffiert. Die Abmessung einer Elementarzelle ist 
eingezeichnet. 

Bal la 0.0 0.0 0.0 2.93(8) 
Ba2 2h 0.3333 0.6667 0.1788(4) 0.99(6) 
Ba3 9," 0.6667 0.3333 0.6484(4) 1.05(7) 
Ba4 lb 0.0 0.0 0.5 0.57(7) 
A1 2/ 0.6667 0.3333 0.1254(10) 1.96(8) 
Rh 2h 0.3333 0.6667 0.5872(5) 1.87(8) 
Ho 2g 0.0 0.0 0.2492(5) 0.67(5) 
O1 6n 0.365(2) 0.183(1) 0.175(1) 1.55(8) 
0.67 02 3k 0.489(1) 0.511(1) 0.5 0.34(8) 
03 6n 0.165(1) 0.329(2) 0.338(1) 2.35(8) 
0.33 04 3j 0.540(1) 0.080(2) 0.0 1.90(8) 

aStandardabweichungen in Klammern. 

6L-Perowski te  z~ihlt. Es  zeigt e inen ~ihnlichen Aufbau ,  
wie die in der  Einle i tung aufgefi ihrte  Substanz  a- 
Ba2ScA1Os, kristallisiert  j edoch  mit  n iedere r  Symmetr ie .  
Die  Kris tal ls t ruktur  von Ba6AI2Rh2H020~5 ist zur  Ver -  
anschaul ichung der  zu d iskut ie renden Kris ta l lchemie  
in Abb.  1 wiedergegeben.  Es ist zu e rkennen ,  dab  l/ings 
[001] eine Schichtenabfolge  -MO6--M209-  yon oktae-  
drisch koord in ie r ten  A13÷-, Rh  3+- und H o 3 ÷ - I o n e n  
gebildet  wird. Diese  entspr icht  exakt  der  Polyederver-  
teilung in a-Ba2ScAIOs,  zeigt j edoch  in der  Bese tzung 
der  O k t a e d e r  deut l iche Unterschiede .  In a-Ba2ScA105 
gibt es in der  hochsymmet r i schen  R a u m g u p p e  e63/mmc 
zwei Punkt lagen  ffir die kleinen Metal l ionen.  Eine  davon 
ist mit  Sc 3÷, die ande re  statistisch mit  Sc 3÷ und AI 3÷ 
besetzt .  Die  in Fig. 1 schraft ier ten f l / ichenverkntipften 
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M209-Oktaederdoppel sind somit in a-Ba2AIScOs un- 
geordnet mit Sc 3÷ und AP ÷ aufgeffillt. 

In der hier untersuchten Substanz Ba6A12RhEHO2015 
wurde eine Ordnung der drei Metallionen beobachtet. 
Diese ist ffir die Symmetrieerniedrigung verantwortlich. 
Die Einzeloktaeder sind generell mit Ho 3÷-, die Dop- 
peloktaeder dagegen ausschliel31ich mit zwei AI 3 +- oder 
zwei Rh3+-Ionen besetzt. Wegen des zueinander deut- 
lich verschiedenen Streuverm6gens der Ionen AP +, 
Rh 3÷ und Ho 3÷ war diese Zuordnung eindeutig zu 
beweisen. Interessant ist eine n~ihere Betrachtung der 
MEOg-Doppeloktaeder. Diese sind fiir A1209 und Rh209 
in Abb. 2 wiedergegeben. Es f~illt auf, dal3 AP ÷ stark 
aus den Oktaederzentren auslenkt, so da6 der A1-A1- 
Abstand 3.7 ~ erreicht. Rh 3÷ ist praktisch nicht aus 
der Oktaederbasisfl/iche verschoben und zeigt kurze 
Rh-Rh-Abst~inde yon 2.56 /k. Relativ kurze Me- 
tall-Metall-Abst/inde sind h/iufig an Oxometallaten 
der Edelmetalle (z.B. BaaCaRu209 [15], 
BasRua.33Ta1.67018C12 [16], BasRuaTaEO18Br2 [17], 
Ba5Ir2AIOll [18], BasRu2OgCI2 [19]) zu beobachten und 
werden mit Metall-Metall-Wechselwirkungen erklart. 

Bei den aufgeffihrten Perowskiten mit Oktaeder- 
doppeln nimmt das Edelmetall eine Oxidationsstufe 
ein, die gr66er als M 3+ ist, wodurch ein Unterschu6 
an Sauerstoff vermieden wird. Zur Verringerung des 
Sauerstoffdeflzits k6nnte in Ba6Al2Rh2Ho2Oa5 Rhodium 
einen Beitrag leisten, indem es eine h6here Oxida- 
tionszahl annimmt. Berechnungen des Coulombterms 
der Gitterenergie (MAPLE [20, 21]) zeigen jedoch, dal3 
die in Abb. 1 wiedergegebenen Rh209-Doppeloktaeder 
nur mit Rh 3+ besetzt sind [22]. 

Das in der Einleitung angesprochene Sauerstoffdefizit 
in a-Ba2ScA105 lokalisiert sich auf jene Sauerstoff- 
schichten, die zur Flfichenverkniipfung der Doppelok- 

(a) (b) 

Abb. 2. (a) AI209- und (b) Rh209-Doppeloktaeder in oftener 
Darstellung. Grol3e Kugel mit Segment=Al 3+, grol3e Kugel mit 
Kreuz = Rh 3÷. Kleine offene Kugel = 02-. 

taeder geh6ren. Mit der ermittelten Unterbesetzung 
ergibt sich im Mikrobereich eine Unterbesetzung der 
verkniipfenden Oktaederdreiecksflfichen mit 1.5 0 2- 
anstelle von 3 0  2-. Durch die Symmetrieerniedrigung 
beim Wechsel von a-Ba2ScAIO5 z u  B a 6 A l z R h 2 H 0 2 0 1 5  

spaltet die Punktlage (6h) der Raumgruppe P 6 3 / m m c  

(ot-Ba2ScAIOs)_in zwei dreiz~ihlige Punktlagen der 
Raumgruppe P 6 m 2  auf. Wie Tabelle 2 zeigt, sind diese 
Punktlagen nicht/iquivalent, sondern im Verh~iltnis 2/ 
1 mit 02-  besetzt. Fiir die in Abb. 1 wiedergegebenen 
Doppeloktaeder bedeutet dies, dal3 die gemeinsame 
Fl~iche der Rh209-Baugruppe mit zwei 0 2-, die analoge 
Fl~iche der A1EO9-Baugruppe nur mit einem 0 2- besetzt 
ist. Im Mikrobereich zeigt AP + daher eine Koordi- 
nationszahl von C.N. = 4 in Form eines stark gestreckten 
Tetraeders, womit die Auslenkung v o n  A13 + innerhalb 
der in Abb. 2 gezeichneten A1209-Doppeloktaeder ver- 
st~indlich wird. Die A12Og-Baugruppe ist unter Be- 
dicksichtigung des Sauerstoffdefizits ein Al207-Dop- 
peltetraeder mit einem deutlich von 180 ° abweichenden 
Winkel A1-O-A1 und langen Abst~inden (2.25 ~) yon 
A l  3+ z u m  gemeinsamen O2--Ion. Ba6AlERhEHo2015 
zeigt unter diesem Gesichtspunkt eine Schichtfolge 
-HoO6-(Einzeloktaeder) - Al2Ov-(Doppeltetraeder) 
- HoO6-(Einzeloktaeder) - Rh209-(Doppeloktae- 
der)- und ~ihnelt somit dem Aufbau von a-Ba2ScA105 
und a-Ba2InA105 [23]. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung k6nnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich technische Zu- 
sammenarbeit mbH., W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-56665, des Autors und Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen 
Rechenanlage VAX 8550 der Universit~it Kiel durch- 
gefiihrt und die Zeichnungen mit einem modifiziertem 
ORTZP-Programm [24, 25] erstellt. 
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