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Abstract

Single crystals of (I) BaNiPr,Os and (II) BaMng3sMg, e Nd,Os were prepared by high temperature CO,-LASER
technique and investigated by X-ray methods. Both belong to the BaNiLn,Os type. Space group DZ-Immm, (I)
a=3.834 A, b=5.962 A, c=11.698 A, (II) a=3.847 A, b=5.955 A, c=11.805 A, Z=2. The results are discussed
with respect to theoretical considerations on valence bond methods and deformation of the NiO4- and (Mn/
Mg)Og¢-octahedra of the BaNiLn,O; type by other authors.

Zusammenfassung

Einkristalle von (I} BaNiPr,O;s und () BaMng 3sMg, 6,Nd,Os wurden durch Hochtemperaturreaktionen mit CO,-
LASER Technik dargestellt und rontgenographisch untersucht. Beide Stoffe gehéren zum BaNiLn,Os-Typ,
Raumgruppe D%-Immm, (I) a=3,834 A, b=5962 A, c=11,698 A, (I1) a=3,847 A, b=5,955 A, ¢=11,805 A,
Z=2. Die Ergebnisse werden mit Blick auf theoretische Betrachtungen nach valence-bond -~ Methoden und
die Deformation der NiOg- bzw. (Mn/Mg)O4-Oktaeder des BaNiLn,Os-Typs durch andere Autoren diskutiert.

1. Einleitung

Verbindungen der Zusammensetzung BaMLn,O,
(M =Co, Ni, Cu, Zn, Mn, Pd und Pt; Ln= Lanthanoide)
wurden in den letzten Jahren héufig beschrieben [1-21].
Bekannt sind bisher vier verschiedene Strukturtypen,
die sich zum Beispiel durch die Koordination der
zweiwertigen Ubergangsmetallionen unterscheiden. Der
BaCuLn,O;-Typ zeigt M?* in tetragonal pyramidaler
Koordination und wurde fir M=Cu [1-3], Ni {2, 4, 5,
18], Co [6, 7, 19, 20], Zn [8, 9] und Mn [10] beobachtet.
Im BaNiLn,Os-Typ ist M*>* oktaedrisch koordiniert.
Dieser Strukturtyp wird von Ni [4, 5, 11, 18, 21] und
Co {6, 7, 12, 20] gebildet. Fiir M=Pt [13, 14] und Pd
[14, 15] bildet sich der BaPtLn,O;-Typ, mit quadratisch
planar koordinierten M?*-Ionen. Zusammen mit den
groBen Ln**-Ionen wurde Cu®** auch im BaPtLn,Os-
Typ beobachtet [15, 17]. SchlieBlich existiert fiir Zn
[9, 16] in Kombination mit den groBen La** - und Nd**-
Ionen ein vierter Typ, mit tetraedrischer Koordination
der Zn?*-Ionen.

In Abhingigkeit von den Synthesebedingungen bilden
sich dimorphe Formen. Dimorphie wurde zuerst in der
Ni?*-Reihe am Beispiel von BaNiTm,Os [5, 18] beob-
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achtet. Die Hochtemperaturform von BaNiTm,O; kri-
stallisiert im BaNiLn,Os-Typ, die Tieftemperaturform
hingegen gehort dem BaCuLn,Os-Typ an. BaCoLn,Os
kristallisiert mit den groBeren Lanthanoidionen (Nd**
bis Dy** und Er** [6, 7, 12, 20]) im BaNiLn,Os-Typ,
mit den kleineren (Y**, Dy**-Yb** [6, 7, 19, 20]) im
BaCuLn,O;-Typ.

Kiirzlich wurde berichtet, daf3 Stoffe mit der Zu-
sammensetzung BaNiLn,O;s in Richtung der groBen
Lanthanoidionen bei Nd** eine Existenzgrenze auf-
weisen [21]. Wie der folgende Beitrag zeigt, wurde
diese jetzt bis zum Element Praseodym erweitert. Ferner
zeigt die obige Zusammenstellung der Literatur, daf
es bisher nicht gelungen ist, die Nebengruppenmetall-
gegen Mg®*-Ionen zu ersetzen. Die Phase
BaMn, ;sMg, ..Nd,O; ist das erste Beispiel fiir Mg>*
in Verbindungen der Formel BaMLn,O,.

2. Synthese von (I) BaNiPr,0,- und (II)
BaMn, 3Mg, «Nd,O;-Einkristallen mit
anschliefender Strukturaufklirung

Die Ausgangssubstanzen BaCO, (Merck, reinst),
NiCO, (Merck, rein) und Pr,O; (durch Reduktion von
Pr,O,; im Niederdruckplasmabrenner mit H,/H-Mi-
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schungen)-bzw. BaCO,, MnCO, (Riedel-de-Haén, p.a.),
Mg (CO,),(OH),-5H,0 (Merck, p.a.) und Nd,O,
(Auer-Rémy, > 99,9%) wurden im Verhaltnis 1:1:1 bzw.
3:1:0,2:2 innig vermengt, zu Tabletten verpreBt und mit
CO,-LASER-Energie fiir (I) in N,- und fiir (I) in H,-
Atmosphire aufgeschmolzen. Die Temperatur wurde
10 min gehalten und die Leistung dann innerhalb von
20 min langsam abgesenkt. Aus den zerkleinerten
Schmelzreguli lieBen sich kleine, stibchenférmige
schwarze (I) bzw. olivgriine (IT) Kristalle isolieren. Eine
Untersuchung mit energiedispersiver Rontgenfluores-
zenzspektrometrie (Elektronenmikroskop Leitz SR 50,
EDX-System Link AN 10000) bei standardfreier MeB-
technik zeigte ein Verhdltnis der Metalle
Ba:Ni:Pr=1:1:2, bzw. Ba:Mn:Mg:Nd =1:0,4:0,6:2.

Mit Film- und Vierkreisdiffraktometermethoden wur-
den die kristallographischen Daten ermittelt. Diese sind
zusammen mit den MeBbedingungen in Tabelle 1 auf-
gelistet. Mit Hilfe des Programms SHELX-76 [22] wurden
die Parameter verfeinert, die endgiiltigen Werte sind
in Tabelle 2 aufgefiihrt. Mit diesen Daten wurden die
in Tabelle 3 angegebenen wichtigsten Me-
tall-Sauerstoffabstiande berechnet.

3. Diskussion der Versuchsergebnisse

Die Rontgenstrukturanalyse von BaNiPr,Os zeigt,
daB diese Substanz im BaNiLn,Os-Typ kristallisiert.
Eine Beschreibung der Kristallstruktur erfolgte in der
eingangs zitierten Literatur, so daB hier auf eine Wie-
derholung verzichtet werden kann. Die Isotypie von
BaNiPr,O; mit dem Nickeltyp ist jedoch fiir Abschit-
zungen der Stabilitit dieses Bautyps von Interesse.
Hierzu gibt es in der neueren Literatur Vorschlige,
die auf folgenden Uberlegungen beruhen: Zur Beur-
teilung der Stabilitit des BaNiLn,Os-Typs wird der
sogenannte “Globale Instabilititsindex” (GII) einge-
fiihrt [21, 23, 24). Er beruht auf dem Zusammenhang
zwischen der Bindungslidnge 7;; und der Valenz s;; dieser
Bindung, die durch die Beziehung s;;=exp[(r,—7;)/B]
ausgedriickt wird. B ist eine “Universalkonstante” mit
dem Wert 0,37 und 7, eine fiir ein gegebenes Ka-
tion—Anion-Paar charakteristische Konstante [25]. Fiir
unverzerrte Polyeder um die Metallionen gilt die “Va-
lenzsummenregel” (VSR), d.h. die Summe der Bin-
dungsvalenzen ist fiir ein gegebenes Ion gleich .der
chemischen Valenz dieses Ions: L;s;;=V; (Pauling-Kon-

TABELLE 1. MeBbedingungen und kristallographische Daten fiir (I) BaNiPr,O5 und (If) BaMng ;sMgg c,Nd,O; (Standardabweichungen

in Klammern)

)] am
Gitterkonstanten (A): a= 3,8339(24) a= 3,8472(4)
b= 59615(14) b= 5,9552(9)
c=11,6981(32) ¢ =11,8048(7)
Zellvolumen (A%): 267,37 270,46
Auslgschungsbedingungen: hkl: h+k+1=2n
Okl: k+1=2n
hOl: h+1=2n
hkO: h+k=2n
h00: h=2n
0k0: k=2n
00l: I=2n
Raumgruppe: D3 -Immm
Zahl der Formeleinheiten: 2 2
Diffraktometer: Siemens AED 2 Enraf-Nonius CAD 4
Strahlung/Monochromator: MoKa/Graphit MoKa/Graphit
26-Bereich (°): ' 5-70 4-70
MeBmodus: background-peak-background
Schrittweite: 0,03 0,03
Zeit /Schritt: 1,040 s variabel, bis 90,0 s
Korrekturen: Untergrund, Polarisations- und Lorentzfaktor,
keine Absorption Absorption [29]
Symmetrieunabhingige Reflexe: 341 459
Verwendete Reflexe: 285 (Fy>30(Fy)) 430 (Fy>30(Fy))
Verfeinerte Parameter: 15 21
Giitefaktor: R=0,043 R=0,028
R, =0,040 R, =0,022

Ry =Syw- (|Fof —|F ) Zyw- [Fo|
w=1,632/0%(Fy)

w=1,2257/0%(Fy)
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TABELLE 2. Atomparameter fiir (I) BaNiPr,O; und (H)
BaMny ;Mg .sNd;O; (Standardabweichungen in Klammermn). In
der Raumgruppe D% -Immm sind folgende Punktlagen besetzt

Atom Lage x y z B (A%
@

Ba (2a) 0,0 0,0 0,0 2

Ni (2¢) 0,5 0,5 0,0 a

Pr @) 05 00 0,7026(1)  *

o1 (8) 00 0752  0,356(1) 0,85(14)
o2 (@) 05 00 0,5 0,98(22)
Atom By By B, By, B  Bxn
Ba 1,6509) 0597  0527) 00 00 00
Ni 0,77(14)  048(13) 048(12) 00 00 0,0
Pr 0,73(4)  022(4) 033(4) 00 00 00
Atom Lage x y z

(Im)

Ba (2a) 0,0 0,0 0,0 b
Mn/Mg  (20) 05 05 0,0 b
Nd (4j) 05 00 0,7047(1)  °®
o) (81) 00  07569(2)  03546(1) °
0(2) (2d) 05 00 05 b
b

Atom B By, B By, Bz By

Ba 145(2) 081(2) 0,682) 00 00 00
MnMg  0353) 1,074) 0593) 00 00 00
Nd 0,47(1) 0,36(1) 0,38(1) 0,0 00 0,0
o(1) 0,79(4) 0,60(4) 093(4) 00 00 —021(4)
o) 0,53(4) 1,49(4) 054(4) 00 00 00

‘Besetzt mit 0,36 Mn+ 0,64 Mg.

TABELLE 3. Interatomare Abstéinde fiir (I) BaNiPr,Os und (II)
BaMn, ;Mg 6,Nd,O; (A) (Standardabweichungen in Klammern)

@
Pr-O(1)  2,367(12) 2X)  Ba-O(2) 2,981(1) (2X)
2,492(7) (4X) -0(1) 2,982(9) (8%)
-0(2)  2,369(2)
Ni-O(2) 1,917(1) (2%)
-0(1) 2,215(12) (4X)
(In)
Nd-O(1)  2,3390(10) (2X) Ba-O(2) 2,9776(5) (2X)
2,5070(6) (4x) -0(1) 2,9980(6) (8%)
—0(2)  2,4159(7)
Mn/Mg-O(2) 1,9236(2) (2X)
~O(1)  2,2460(8) (4X)

zept). Die Abweichung von diesem Idealfall ergibt den
“Globalen Instabilitdtsindex”, bezogen auf alle Atome
in der asymmetrischen Einheit: GII=(L[(¥;s;,—V))*)/

N)'2, mit N = Anzahl der Atome in der asymmetrischen
Einheit. Es wird berichtet, daB ein Instabilitatsindex
von >0,2 zur Destabilisierung einer Kristallstruktur bei
Raumtemperatur fiihrt [21, 23, 24]. Unter Anwendung
dieser Uberlegungen wurde abgeschitzt, daB Verbin-
dungen der Formel BaCuLn,Os fir Ln**-Ionen> Sm**
nicht mehr im BaCuLn,Os-, sondern im BaPtLn,Os-
Typ kristallisieren [24]. Die Grenze der Stabilitat des
BaCuLn,Os-Typs ist bei BaCuSm,0s; erreicht
(GI1I=0,14).

Axf die gleiche Weise wurde kiirzlich die Ni-Reihe
untersucht [21]. Wie in der Einleitung erwihnt, findet
auch hier ein Strukturwechsel zwischen dem BaNi-
Ln,Os-Typ (Ln** >Yb**) und dem BaCuLn,Os-Typ
(Ln** <Er**) statt. Bei BaNiTm,Os treten beide Bau-
typen auf und zwar im BaNiLn,Os-Typ als metastabile
Hochtemperatur- und im BaCuLn,Qs-Typ als Tieftem-
peraturform [5, 18]. Die GII-Werte aller Verbindungen
mit BaNiLn,Os-Struktur liegen interessanterweise
oberhalb der Stabilitatsgrenze von GII=0,2. Der fir
BaNiTm,O, im Kupfertyp erhaltene Wert von GI1=0,13
wird somit als Beweis fiir das Vorliegen einer Tief-
temperaturform herangezogen [21].

Der gleiche Strukturwechsel findet sich auch in der
Co-Reihe. An BaCoDy,Os [20] und BaCoEr,0; [7, 19]
wurde ebenfalls Dimorphie nachgewiesen. Allerdings
ist hier offensichtlich der BaCul.n,O;-Typ die Hoch-
temperatur- und der BaNiLn,Os-Typ die Tieftempe-
raturform [20], was der oben genannten FErklirung
widerspricht.

Fir Verbindungen einer homologen Reihe Ba-
MLn,0;, die bisher nicht dimorph beobachtet wurden,
gibt es Existenzgrenzen, die von der GroBe des Lan-
thanoidions und damit vom GII-Wert abhédngen. Es ist
berichtet worden, daB BaNiNd,O; mit dem relativ
groBen Wert GII=0,23 [21] als Existenzgrenze des
Nickeltyps angesehen werden muB. Die hier untersuchte
Verbindung BaNiPr,O; zeigt jedoch, daB mit GII = 0,24
der bisherige Grenzwert iberschritten wird.

Die ungewdhnliche Koordinationssphire des M?*-
Ions in Form eines gestauchten Oktaeders im Ba-
NiLn,Os-Typ regte zu Berechnungen an, die die Ener-
giebilanz in Abhingigkeit vom Ubergangsmetallion im
gestauchten MOg-Oktaeder (M =Ni, Co, Mn) betreffen
[23, 26]). Anband von Extended-Hiickel-Rechnungen
sowohl an isolierten Oktaedern als auch an eindimen-
sionalen Oktaederketten wurde gezeigt, daB fir
M=Ni** (d*) der Ubergang von O,-Symmetrie (regu-
lares Oktaeder) zu D,,-Symmetrie (gestauchtes Oktae-
der mit O(1)-Ni-O(1)-Winkeln ungleich 90°) einen
erheblichen Energiegewinn bringt [26]. Die Symme-
tricerniedrigung des Oktaeders ist offenbar eine Folge
der benachbarten Polyeder um die Ln**-Ionen [23, 26].
Diese Idee ist bereits einige Jahre vorher publiziert
worden [12]. Der Energiegewinn durch Oktaederstau-
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chung konnte die Existenz des Nickeltyps fiir GII-
Werte > 0,2 erkliren [23]. Diese Argumentation kann
auch auf die Co-Reihe iibertragen werden. Fir
M=Co** wird in gestauchten Oktaedern ein etwa um
die Hilfte schwicherer Energiegewinn berechnet. Ist
jedoch M=Mn?*, so ergibt sich fiir ein gestrecktes
Oktaeder nur noch ein minimaler Energiegewinn, fiir
ein gestauchtes sogar ein Energieverlust [26]. Da der
dreidimensionale Kristallverband des Nickeltyps keine
gestreckten Oktaeder erlaubt [12], kristallisieren Ver-
bindungen der Formel BaMnLn,Os nicht im Nickel-
sondern im Kupfertyp [10].

Unter den geschilderten Gesichtspunkten ist die hier
untersuchte Phase BaMn,;sMg,,Nd,Os von beson-
derem Interesse. Wie die Summenformel erkennen 1483t,
ist es gelungen, 64% der Mn>*-lonen durch Mg®>* zu
ersetzen. Damit wird ein Nebengruppenmetallion mit
halbbesetzten d-Orbitalen weitgehend gegen ein Haupt-
gruppenmetallion mit Edelgashiille ausgetauscht. Ein
Energiegewinn durch Einbau von Mn** und Mg?* in
die gestauchten Oktaeder des Nickeltyps ist vollig un-
diskutabel. Dennoch kristallisiert BaMng 3sMgg 64Nd,O5
im BaNiLn,Os-Typ mit einer Stauchung der (Mn/
Mg)O,-Oktaeder von 14%, bezogen auf die Abstinde
der Oktaederbasisfliche. Der abgeschitzte GII-Wert
betrigt GII=0,26 und iibersteigt ebenfalls drastisch die
bisher bekannte Grenze.

BaMn, 26Mgo,:Nd,Os macht deutlich, daf ein Ener-
giegewinn durch Einbau von Ni** oder Co®* in ge-
stauchte Oktaeder nicht der entscheidende Punkt fiir
die Existenz des BaNiLn,Os-Bautyps sein kann. So ist
zum Beispiel zy bedenken, daB8 dic Mg®*-Ionen te-
tragonal pyramidal von O?~ koordiniert wéren, wiirde
BaMn, ;sMg, ¢,Nd,O; wie BaMnLn,O; im Kupfertyp
kristallisieren. Die Erfahrung zeigt, daB Mg** qua-
dratische Pyramiden meidet und die oktaedrische Koor-
dination bevorzugt.
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