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Ordered perovskites with octahedral vacancies have been obtained for a new series of composition
At B M504 = A2 B2 MEE0,,606 for M®* = U and A** = Ba; B** = Sm-Lu, Sc, Y or A** = Sr;
B** = Yb, Lu. With the exception of the cubic 1: 1 ordered Ba,»ScgU;[JO34 the perovskites crystallize
in distorted orthorhombic structures. For the type A,**Bs** M;** (004 the cation /vacancy ratio (for the
octahedral sites) is 11:1. This value integrates into the scheme of perovskites with octahedral
vacancies and cubic stacking of the AO; sheets, where compounds with a cation /vacancy ratio of 5: 1,

7:1,9:1, and 15:1 are already known.

Einfiihrung

In den Systemen A%*0-B,**0,-UO; mit
A?* = Ba, Sr waren bisher Perowskite der
Zusammensetzung Ba,B350,,U*0, =
BagB.**0U,5"0,; mit einem Kationen/
Fehistellen- Verhaltnis (pro Oktaederplatz)
von 5: 1 bekannt (/, 2); die entsprechenden
Sr-Verbindungen sind instabil (3). Im
folgenden wird iiber weitere Perowskite aus
den obengenannten Systemen berichtet,
denen die Stochiometrie A,2*B3+US4,,404
= A,2"B3US 003 zukommt. Fir diese
Verbindungen liegt das Kationen/
Fehlstellen- Verhaltnis (pro Oktaederplatz)
bei 11:1. Sie stellen einen neuen Verbin-
dungstyp in der Gruppe der Sauerstoff-
perowskite mit oktaedrischen Kationen-
liicken dar. In dieser Stoffklasse konnten,
bei kubischer Packung der AQ;-Schich-
ten, bisher Verbindungen fiir die

* To whom inquiries should be addressed.
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Verhiltnisse 5:1, 7:1,
aufgefunden werden.

9:1 und 15:1

Experimenteller Teil

Ausgangsprodukte waren Ba(NOjy),,
Sr(NO3); und UQLNO;),: 6H,O (jeweils
p.A.; Merck). Letzeres diente zur Darstel-
lung von ‘‘Ammoniumdiuranat’’, aus dem
durch Zersetzung im Platintiegel an der
Luft bei 750°C das verwendete UjO;4 ent-
stand. Weiter fanden die Seltenerdoxide
B,3*0,; (B** = La, Nd, Sm-Lu), Sc.0,,
Y.0; (jeweils 99,9%; Rasmus & Co.) und
In,05 (99,999%; Riedel de Haen) Verwen-
dung. Die Oxide mit B** = La, Nd, Sm—-Gd
wurden bei 800°C vorgegliiht.

Fir die Rontgenaufnahmen fanden selb-
stregistrierende Zahlrohrgoniometer der
Firma Philips Verwendung.

Darstellung

Praparate der Stochiometrie A,,?*Bg%*
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U004 kamen in den folgenden
Tonenkombinationen A%** = Ba; B3* = La,
Nd, Sm-Lu, Sc, Y und A?* = Sr; B3* = Gd,
Tm, Yb, Lu, Sc, Y, In zur Darstellung: Die
fiir 1/1200 Mol A,.B¢*U;004; berechneten
Ausgangssubstanzen Ba(NOj),, Sr(NOj),,
U,0; und B,3*0; wurden entweder
zunachst mit etwa 20 ml konzentrierter
HNO; versetzt, nach dem Eindampfen
wahrend 1/4 h bei 500°C gegliiht und in
einer Achatreibschale fein gepulvert oder
direkt sorgfaltig verrieben (A%* = Ba; B3* =
Gd, Lu). Fir die anschliessende
Wirmebehandlung (in Sinterkorundtiegeln
aus Degussit Al 23) erwiesen sich folgende
Bedingungen als die giinstigsten: 12 h bei
750°C, etwa 5 Tage bei 1000-1100°C und 3—
10 Tage bei 1300-1450°C (unter Steigerung
der Reaktionstemperatur); die lingsten
Umsetzungszeiten erforderten die
Praparate mit den kleinen B3*-Ionen. Die
Reaktionen wurden mehrmals unterbro-
chen, die Produkte erneut fein verrieben
und das Fortschreiten der Reaktion
réntgenographisch verfolgt.

Mit A 2* = Ba konnten rontgenographisch
einheitliche Perowskite fiir B3* = Sm-Lu,
Sc, Y erhalten werden, wahrend die Dar-
stellungsversuche fiir die Verbindungen mit
den groBeren B3*-Ionen Neodym und Lan-
than fehlschlugen.!

In der Sr-Reihe gelang allein fur B3* =
Yb, Lu die Reindarstellung der Verbin-
dungen Sr,Bs*U;0003, wahrend sowohl
Ansatze mit groBeren B3*-lIonen (Gd, Y,
Tm) als auch mit kleineren (Sc, In) zu
inhomogenen Produkten fiihrten.?

Die einheitlichen Perowskite wurden

! Die Zahlrohraufnahme des Nd-Praparats 1aBt als
Hauptprodukt die Interferenzen eines rhombischen
Perowskits (a ~ 6,2, A; b ~ 6,2, A; ¢ =~ 8,8, A)
erkennen, dessen Gitterkonstanten an diejenigen der
ubrigen Verbindungen mit kleinerem B** anschliessen.

2 Die Praparate mit B3t = Sc, In, Tm enthalten als
Hauptprodukt einen geordneten Perowskit (Sc: a =
8,26 A:Inia =59, Ab=58Ac=83,A; Tma =
6,0, A;b = 59 A;c = 8,4¢ A), dessen Gitterkonstan-
ten sich in die mit B** = Yb, Lu begonnene Reihe
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dem Ofen bei der Maximaltemperatur
entnommen, sowie ein Teil davon an-
schlessend um 100°C/Tag von 1100°C auf
300°C abgekiihit.

Die Analysen der Verbindungen auf
ihren Urangehalt (gravimetrisch als Oxinat)
ergaben jeweils eine gute Ubereinstimmung
mit dem berechneten Wert (s. Tabelle I).

Die Farben der Ba-Verbindungen andern
sich mit sinkender Grofie des B3**-Ions von
hellorange (Sm, Eu, Gd) iiber ein mattes
Orange (Dy, Ho, Er, Y) und ocker-orange
(Tm, Yb, Lu) nach hellolive (Sc). Der Tb-
Perowskit ist abweichend von dieser Reihe
braun. Die abgeschreckten Praparate sind
stets etwas dunkler als die langsam
abgekiihlten Produkte, was nach den
spektroskopischen Messungen (diffuse
Reflexionsspektren) auf einan geringen
Us*-Gehalt (in oktaedrischer Sauerstof-
fumgebung) zuriickzufithren ist; dieser
verschwindet beim langsamen Abkiihlen
vollstandig (grolere B-Ionen) oder teil-
weise (kleinere B-lonen). Die beiden Sr-
Verbindungen sind gelborange.

Réntgenographische Untersuchung

Alle rontgenographisch einheitlichen
Verbindungen A,,**Bg®tU8"000;4 kristalli-
sieren in Perowskitgittern. Die thermische
Behandlung ergab, daf} sie im untersuchten
Temperaturbereich von 1450-300°C keine
Polymorphie aufweisen.

Von den Ba-Verbindungen besitzt der
Perowskit mit dem kleinsten B3*-Ion, Ba,,
ScgUs00044, €in kubisches 1:1 geordnetes
Gitter; zusatzliche Reflexe, die auf eine
Ordnung der Fehlstellen hindeuteten,
werden nicht beobachtet. Die Zahiro-
hraufnahme zeigt, ebenso wie diejenige
der iibrigen Verbindungen, eine a;a,-Auf-
spaltung bei hoheren Winkelmarken. Die
Ba-Perowskite mit den groBeren B3*-

einfiigen, wahrend die Rontgenaufnahmen fir B3+ =
Y, Gd keine Anzeichen fiir die Bildung der
gewlinschten Perowskitphase aufweisen.
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TABELLE I
GITTERKONSTANTEN (A), DICHTEWERTE (g/cm?® UND ANALYSENDATEN DER VERBINDUNGEN A 1,2t Bg®*
Us0034
P U(%)

a b c gef. ber.(I) ber.(Il) gef. ber.

A% = Ba; B¥ = Sm 6,22, 6,19, 8,744 6,8y 7,084 7,39, 27,6 27,58
Eu 6,21, 6,19, 8,73, 7,05 7,12 7,434 27,3 27,52

Gd 6,19, 6,17, 8,71, 7,04 7,244 7,563 27,5 27,32

Tb 6,17, 6,14, 8,68, 7,15 7,344 7,66; 27,2 27,25

Dy 6,175 6,14, 8,67 7,27 7,38, 7,70, 27,1 27,12

Ho 6,16, 6,13, 8,66, 7,4, 7,45, 7,775 26,8 27,03

Er 6,144 6,115 8,63, 7.4¢ 7,54, 7,865 26,6 26,94

Tm 6,14, 6,11, 8,61, 7,54 7,57, 7,90, 27,1 26,88

Yb 6,13, 6,09, 8,61, 7,56 7,656 7,98, 26,7 26,73

Lu 6,11, 6,09, 8,60, 7,71 7,75, 8,08, 27,0 26,66

Y 6,15¢ 6,124 8,65, 6,5, 6,69, 6,985 30,2 30,15

Sc 8,46, 6,6 6,73, 7,02, 32,4 32,31

A% = 8r; B* = Yb 6,004 5,93, 8,43, 6,9; 7,10, 7,40, 30,6 30,87
Lu 5,99, 5.91, 8,42, 7,05 7,165 7,47, 30,6 30,78

* Mit Ausnahme von Ba,,LuU;[JO4 (langsam abgekiihlt; V = 318,77 A?) fiir die abgeschreckten Perowskite

bestimmt und berechnet.

Ionen und die beiden Sr-Verbindungen
sind rhombisch. Die an den abgeschreck-
ten Perowskiten bestimmten Gitterkon-
stanten finden sich in Tabelle I; die Zel-
labmessungen der langsam abgekiihlten
Verbindungen sind  erwartungsgemail
geringfiigig kleiner, stimmen jedoch im
Rahmen der Fehlergrenze mit ersteren
iiberein (z.B. Ba,;GdgU;[103 (langsam
abgekiihlt): a = 6,19, A; b = 6,16, A; ¢
= 8,71, A), so daB auf ihre Wiedergabe
verzichtet wird. Nach den Ausléschungen
liegt in allen Fillen eine Kationenordnung
vor. Die Ba- und Sr-Perowskite unters-
cheiden sich in der Achsenabfolge: c¢/2'?
< b < a (A? = Ba); b < ¢/2'? < a
(A%* = Sr). Fiir die Sr-Verbindungen sind
die Abweichungen von der kubischen
Symmetrie etwas groBer (a/b = 1,013;
a2'?/c = 1,008) als mit A>T = Ba (a/b =
1,004; a2'2/c = 1,007); wobei fiir die
Ba-Reihe, trotz sinkender B3*-Ionengrof3el
(rsms+ = 0,958 A; ra+ = 0,861 A), kein
Gang dieser Quotienten festzustellen ist.

Die Gitterkonstanten bzw. Zellvolumina
der Ba-Verbindungen nehmen mit fallen-
dem B?®*-Radius monoton ab (Das Zellvolu-
men von Ba,;;ScgUs(004 (bezogen auf Z =
2) fiigt sich ebenfalls in die Reihe ein). Eine
Sonderstellung besitzt die braune Tb-Ver-
bindung, deren Zellabmessungen eine nega-
tive Abweichung zeigen, was—gemeinsam
mit der dunklen Farbe—auf einen teil-
weisen Ladungswechsel Tb3*,U%*t —
Tb**, U (rpa+ = 0.923 A; reer = 0,73 A;
rrpa+ = 0,76 A; res+ = 0,76 A) hindeutet.

Fiir die Besetzung der Gitterplatze sind
aufgrund der Zusammensetzung A;,B¢®*
Us;004 zwei Verteilungsmoglichkeiten
denkbar:

I. Das Kationengitter ist unvollstandig
besetzt, die Elementarzelle enthat 1/3
Formeleinheiten A;,B#*U;0; = A,
ByU 550113012

I1. Das Kationengitter ist vollstandig be-
setzt, die Elementarzelle enthalt 8/23
Formeleinheiten A ;Bg2*U;05 =

B48/23U401230288l23'

A96/23
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(Fiir das kubische Ba,,ScgU;034 ist die
Zahl der Formeleinheiten jeweils zu ver-
doppeln).

Die fur I und II berechneten Werte finden
sich gemeinsam mit den Pyknometerdich-
ten in Tabelle I. Ein Vergleich ergibt eine
gute Ubereinstimmung mit den Daten fiir I,
wahrend die Werte fiir II auBerhalb der
Fehlergrenze liegen. Damit bleibt in den
Verbindungen vom Typ  A,>*Bg**
Ut 00,—ebenso wie in zahlreichen an-
deren Perowskiten mit oktaedrischen
Kationenliicken—die dichteste Packung
der AOsSchichten erhalten und die Fehl-
stellen befinden sich in den
Oktaederliicken.

Diskussion

Die Perowskitstruktur (ABQ,) bietet so-
wohl die Moglichkeit zur Einfiihrung von
Kationenliicken im A- (Bronzen und
verwandte Verbindungen) als auch im B-
Teilgitter. Bei Verbindungen mit oktae-
drisch koordinierten Fehlstellen erweist
sich eine Unterteilung in diejenigen mit
ausschlieBlich kubisch gepackten AOQ;-
Schichten und solche mit hexagonal oder
kubisch und hexagonal gepackten AOjx
Schichten als zweckmafig.

Die hier beschriebenen Verbindungen
A BP U0 = AP B UEH,604
gehoren zu der Gruppe mit oktaedrischen
Fehlstellen und kubischer Packungsfolge
der AOsSchichten. Eine Zusammenstel-
lung der bisher bekannten Perowskite
dieser Gruppe gibt Tabelle II. Die Uber-
sicht zeigt, daB bereits Verbindungen mit
einem Kationen/Fehlstellen-Verhaltnis
(pro Oktaederplatz) von 5:1,7:1,9:1 und
15:1 bekannt sind. Mit einem Verhiltnis
von 11:1 fiigen sich die neuen Perowskite
vom Typ A2tBg®tU 004 in das begon-
nene Schema ein.

Wahrend die Verbindungen mit einem
Kationen/Fehlstellen-Verhaltnis von 7:1
und 15:1 zusitzliche Uberstrukturreflexe
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zeigen, die eine Verachtfachung der
urspriinglichen Zelle bedingen
(Bagce3/4D1/4Sb06 und Ba2Ba7/3D1,8

UO4;s0,8), liegt fiir die hier erhaltenen
Perowskite, ebenso wie fiir die Verbin-
dungen mit 5:1® und 9:1, keine
vergroflerte Zelle vor. Im Gegensatz zu den
Verhaltnissen 7:1 (4 O pro verachtfachter
Zelle) und 15:1 (2 O pro verachtfachter
Zelle)ist fiir 5:1,9: 1 und 11: 1 keine ganze
Zahl von Fehlstellen pro Zelle erreichbar
und damit auch mit keiner Ordnung der
oktaedrischen Liicken zu rechnen.

Die Verbindungen vom Typ A:B2tU;0
O, zeigen, ebenso wie die anderen
Perowskite mit oktaedrischen Fehlstellen
und kubischer Packungsfolge der AOj
Schichten, eine Volumendilatation um etwa
4% gegeniiber den entsprechenden fehlstel-
lenfreien Perowskiten mit B-Ionen verglei-
chbarer Grofle (z.B. Vgaucdee:0ose
333,29 A%; Vaacavo, = 319,41 A3).

Nachdem in den Systemen AZ?*O-
B,**0,-UQ; zwei verschiedene Typen von
Sauerstoffperowskiten mit oktaedrischen
Fehlstellen vorkommen: A;;B*U 800,
und A¢B.2TOU.#*0,5, sollen die Unter-
schiede und Gemeinsamkeiten aufgezeigt
werden. Fiir A%* = Ba ist das Spektrum an
B3*-Ionen, in dessen Bereich die Verbin-
dungen stabil sind, fast identisch: Beide
Typen treten mit B3* = Sm-Lu, Y auf; mit
B3* = Sc liegt jedoch allein ein
fehlstellenarmerer Perowskit, Ba;;ScqU;0
Ogs, vor. Dieser bildet sich auch als
Hauptprodukt bei Versuchen zur Darstel-
lung von BagSc,[dU;0,5. Mit dem kleineren
Strontium sind allein die fehlstellenarmeren
Verbindungen Sr;B¢**U ;003 bestandig,
gegeniiber den entsprechenden Ba-Verbin-
dungen ist der Existenzbereich auf die

3 Die TT-Modifikationen vom Typ Ba,B}50,,,U%0,
nehmen eine Sonderstellung ein, da sie als Ordnungs-
varianten vom Typ BagB},(1,,1,)0,,,U¢*O¢ mit einem
Kationen/Fehlstellen-Verhaltnis (pro Oktaederplatz)
von 7:1 aufzufassen sind, deren Kationenteilgitter
partiell ungeordnet ist.



139

PEROWSKITE MIT KATIONENFEHLSTELLEN

P q-wwufyy) "Dy 91 = Z)

(st ‘¢ INYNIISISQ)-IYSMOII] deuosertal O 0s" N edP e = V' 0¥ 0,,N® P ‘edied 1:61
(T = 2) WismoIdq
(12q1y’ 3s31p) 12y2s1quoyt i ‘QX = o f CO0e* 4" TP IS = °0” 0% N, :g%IS
NYSMOIg

1212upload [ : ] 1ayssiqny 9§ = .. g
(T = 7) Msmordd
(19q1y 2531p) 12YISIQUIOYL (X ‘N-WS = . %O Nys*go e = °0”' OY§N.cg%ed 1:11

Anpud yosiqny 1L
HaLuazuaydey yosigny (LH

€n Iysmolad JoydiowAjod 00, 98720 g = *0'(19%QS, +90%ed [:6
©1=2
wn IMYNASIdQ) -NHSMOId] deuodenay 00, sQred?ed = Y'Y, ,SO" IV tegied
(*q ~ www/vd "Dy 91 = Z7)
(11 ‘o) InpNINSIaq)-1IsmoIad dfeuodensay Y0, Q80+ Fa0%ed = °0,..qS™ ' OYF20%ed 1:L

IYSMOI9] 1932uplodaF | : | Joyosigny
(6 °?) A ‘MT-WS ‘PN ‘id = .8 #1040"0L 0’78l = PQ,,91" ' OYiged

(UAYSMOIdd UoA addnin) 19S3Ip nz
Yot poyad €(2220yy) ad[o)eders
‘ugy ) dAL-T 81 13ydsupaoquioys
UYSM OIS 1912upIoad | : | Joyssigny
ydiow£[od (X ‘nI-pD = .. &
I[SMOI3] 1919UpioaB [ : | IaYyosiqny

(&%) :ng ‘ws ‘PN = ;¢f 0" MO4s7g%Rd = 20, ., MY 028 %ed
(z = 7) wipjouow ‘n[-W], = .. &
9l =2

ANYNIISIS () -WASMOI] dUNLD [T [
(T = 2) Ismo1dq Jayossiquioys ;1 H

(rz'n ydrowAjod :§ ‘Ig-wg = .. & 0L N0 %8 = °0., N O iged I:s
nyeion] mnynas dAisSunpuiqlo A (z1e1d1apaeyQ oid)
STUI[RYIIA US][]S
-[434/ uduoryedyy

NALHDIHOSFOV ¥3d ONNAIVJ 4THISIENN ANN NITTILSTHAANINOILVY NIHISTHAIVING LT FLINSMOUTd FLANAYOID ¥dd() ,_.Iu_mmmmD

I1 37T71494V.L



140

kleineren B3*Ionen Ytterbium und Lute-
tium beschrankt. Die bei den fehlstellenrei-
cheren Perowskiten BagB,?t0U30, auftre-
tenden Polymorphieerscheinungen (s.
Tabelle II) fehlen im Typ A;;Bg>TU[103,
was seine Ursache in dem fiir eine Ordnung
der Defekte ungiinstigen Kationen/
Fehlstellen-Verhaltnis haben diirfte. Die
Zellabmessungen beider Verbindungstypen

liegen in ahnlichen Bereichen, unter-
scheiden sich jedoch deutlich. Z.B.

a (A) b (A) ¢ (A)

Ba,:GdsU500 6,19, 6,17, 8,71,

Ba¢Gd:0U 0, (HT) 6,18, 6,14, 8,70,

(TT) 2% 6,16, 2% 6,14 2 X 8,76

(a=90,2% 8= 90,2y = 90,1° (2))

Die elektronen- und schwingungs-

spektroskopischen Untersuchungen erge-
ben fiir die beiden Typen an U®*-Perowski-
ten mit oktaedrischen Fehlstellen eine
Reihe von charakteristischen Abwei-
chungen gegeniiber den fehlstellenfreien
Verbindungen A;BU®*Qg, die im Wesentli-
chen auf eine, durch die Defekte bedingte
Verzerrung der UQgOktaeder zuriickzu-
fithren sind. Die Eigenschaftsinderungen
weisen fiir beide Defekt-Typen in die
gleiche Richtung, zeigen jedoch deutlich
quantitative Abstufungen (/6); dies ist auf-
grund des unterschiedlichen Kationen/
Fehlstellen-Verhaltnisses zu erwarten.
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Anmerkung

Herrn cand.chem. H.Rauleder danken wir fiir seine
Mithilfe bei dieser Untersuchung. Weiterhin gilt unser
Dank der Deutschen Forschungsgmeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fur die
Unterstiitzung der Arbeit.
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