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Synthese  und Kristal lstruktur yon BaV02,  5 
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(Eingegangen 8. Oktober 1981. Angenommen 29. Oktober 1981) 

Preparation and Cry~'tal Structure of BaVOe,5 

Single crystals of BaV02,5 were prepared by high temperature LASER- 
technique under a hydrogen atmosphere. The X-ray investigation leads to a 
trigonal symmetry (a= 57118; c = lt61.3pm, space group C~v--P3m 1). 
BaV02, 5 consists of a closest sphere packing of oxygen with a sequence of cubic 
and hexagonal layers of the type ... ccehh... The consequences in respect to 
the coordination of Ba ~+ and V '~+ are discussed. 
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Einleitung 

Bariumoxovanadate  mit niederen Oxidationsstufen des Vanadins 
sind augergewShnlich selten. Beschr~nkt man sieh auf die Wertigkeiten 
V 3+ und V 2+, so sind bisher nur zwei Verbindungen mit zwei Phasen 
dargestellt worden. BaV2041 enthalt  aussehlie$lich V 3+, BaV100152 und 
die Phasen B~VO4+z ( O < x < l )  ,~ und BaVQ+x ( O < x < l )  4 sind 
gemischtvalente Stoffe mit V 3+ und V 2+. Die Ursachen hierffir liegen 
auf pr~tparativem Gebiet, da es schwierig ist, in Gegenwart yon stark 
alkalischem BaO bei FestkSrperreaktionen die niederen Oxidations- 
stufen des Vanadins zu stabilisieren. Mit der an SrVloOlz 5 und 
BaV100152 entwickelten Hochtemperatur-Reduktionstechnik ist es je- 
doeh jetzt mSglich, Oxovanadate(I I I )  zu pri~parieren. Hier wird fiber 
Synthese und Aufbau von B a V Q ,  a beriehtet. 

Experimentelles 

Herstellung von BaVO2,5-Einkristallen 

Zur Synthese yon BaV02,5 werden BaCO3:V205 = 2:1 innigst vermischt 
und zu Tabletten yon etwa 10 mm Durchmesser und 15 mm Lfinge verprel3t. 
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Diese Prel31inge werden in H2-Atmosphgre 24 h auf 1300 °C erhitzt. Hierdurch 
wird BaC03 zu BaO abgebaut und der iiberwiegende Teil V20a zu VOu/V~O~ 
reduziert. Die gebildeten Oxide reagieren zung~ehst miteinander unter Bildung 
yon BaVOs6, 7, welches anschliel3end weiter zu BaVQ_x reduziert wird. Mit 
einer CO2-LASER-Teehnik8,9 ist es mSglieh, die so vorbehandelten Tabletten 
auf 2000°C zu erhitzen. Da die LASER-Strahlung in einer diinnen Ober- 
fl~ehensehicht absorbiert wird, ist nur der obere Teil der Tablette einer 
Hoehtemperaturreaktion unterworfen. Innerhalb des steilen Temperaturgra- 
dienten, der sieh bei dieser Arbeitsteehnik immer ausbildet, entstehen kleine 
Einkristi~llehen yon BaVO.~,5, die mit Hilfe einer energiedispersiven Elek- 
tronenstrahlmikroanalyse (Rasterelektronenmikroskop Jeol T200 und ED- 
System PGT-III )  untersueht wurden. 

Bestimmung der Kristallstruktur von BaV02,~ 

Mit Weissenberg-, Preeessions- und Diffraktometermethoden wurden die 
Gitterkonstanten der trigonMen Element, arzelle (Laue-Aufnahme) mit 

a =571,8 c = 1 161,3 pm 

bestimmt. Da keine systematischen AuslSschungen beobaehtet wurden, 
kommen zun~chst die charakteristisehen Raumgruppen D~d--Pgm 1, 

D ~ d P 3 1 m  , C2v--P31m, C~v--P3ml und D~--P321 und D~--P312 in 

Frage. Wegen der Bedingung F(hel ) :t: F(~hl) stehen nur noeh folgende drei 
l~aumgruppen zur Ausu•ahl: Pgm 1, P3m 1 und P3 211 Im Verlauf der Struktur-  
verfeinerung mul3te die zentrosymmetrisehe Raumgruppe P3m 1 zugunsten der 
azentrisehen P3m 1 verlassen werden. Mit dreidimensionalen Pattersonsyn- 
thesen wurden die Positionen der sehweren Atome, dureh Fourier- und 
(Fo--Fc)-Synthesen die Lagen der 02 -Ionen bestimmt. Die verfeinerten 
Parameter  (Reehenprogramm SHELX 7610) sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

Da die Ba2<Ionen Abweiehungen vom isotropen Sehwingungsverhalten 
zeigten, wurden diese anisotrop verfeinert und die freien Parameter  Ull und 
Ua3 in Tabelle 1 aufgenommen. Mit den Parametern von Tabelle 1 bereehnet 
sich ffir 501 symmetrieunabh~ngige Reflexe (Vierkreisdiffraktometer Philips 
PW 1100) ein Giitefaktor yon R = 0,063. 

Tabelle 2 enth£1t die wiehtigsten MetM1-Sauerstoffabst~nde. Die Liste der 
Strukturfaktoren wird an anderer Stelle 11 verSffentlieht. 

Diskussion 

Die r 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  yon  B~VO2,~ zeigt ,  dal~ diese 
V e r b i n d u n g  n ieh t  mi t  dem formelg le ich  z u s a m m e n g e s e t z t e n  P e r o w s k i t  
SrVOs,5 i so typ  is t  12. Die  U n t e r s e h i e d e  im A u f b a u  yon  BaVO2,s be- 
t ref fen  die  K o o r d i n a t i o n  der  Ba2+-Ionen und  die Verknf ip fung  der  
O k t a e d e r  u m  V a+. 

Die  un te r sch ied l i ehe  K o o r d i n a t i o n  yon  B a v - B a v  d u t c h  0 2 .  demon-  
s t r i e r t  Abb ,  1. Es  is t  zu e rkennen ,  dag  Ba i ,  B a l i  und  B a i v  12 0 2 . -  
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Tabelle 1. Parameter fiir BaVOs,5. In de~" Raumgruppe C~v--P3m 1 sind folgende 
Punktlagen besetzt (Standardabweichungen in Klammern) 

Punkt - 
lage x y z U Ull •733 ]-A 2] 

(1 ~) 0,0 0,0 0,0 - -  0,0142 0,0206 
(0,0007) (0,0013) 

(1 b) 0,3333 0,6666 0,7848 0,0213 0,0338 
(0,0007) (0,0013) (0,0023) 

(1 b) 0,3333 0,6666 0,4085 - -  0,0156 0,0685 
(o,oolo) (o,oolo) (o,oo43) 

(1 c) 0,6666 0,3333 0,2191 - -  0,0049 0,0579 
(0,0007) (0,0010) (0,0033) 

(1 c) 0,6666 0,3333 0,5864 - -  0,0043 0,0466 
(0,0008) (0,0009) (0,0031) 

(1 a) 0,0 0,0 0,4949 0,0146 - -  - -  
(0,0012) (0,0012) 

(1 b) 0,3333 0,6666 0,0862 0,0044 
(0,0008) (0,0015) 

(1 a) 0,0 0,0 0,6938 0,0220 
(0,0012) (0,0027) 

(1 a) 0,0 0,0 0,2753 0,0056 - -  - -  
(0,0009) (0,0014) 

(1 c) 0,6666 0,3333 0,8726 0,0243 
(0,0010) (0,0024) 

(3 d) 0,507 0,014 0,001 0,0447 - -  - -  

(0,0007) (0,0014) (0,0025) (0,0068) 
(3d) 0,162 0,324 0,189 0,0268 - -  - -  

(0,0039) (0,0077) (0,0025) (0,0065) 
(3d) 0,151 0,302 0,599 0,0001 - -  

(0,0019) (0,0038) (0,0016) (0,0028) 
(3 d) 0,835 0,670 0,799 0,0012 - -  

(0,0023) (0,0023) (0,0016) (0,0028) 
(3 d) 0,842 0,684 0,393 0,0172 - -  

(0,0057) (0,0028) (0,0024) (0,0045) 

Ba I 

Baii 

BaIII 

Ba[ v 

Bav 

VI 

VII 

VIII 

VIV 

Vv 

O1 

Oii 

0iii  

Oiv 

Ov 

Nachbarn  besitzen, mit  einer kubisch dichten Paekung,  B a m  und Bav 
dagegen liegen in einer hexagonal dicht gepackten OS--Umgebung. 
Diese Untersehiede in der Sauerstoffpackung um Ba s* ~ul~ern sich 
parallel dazu in der Verknfipfung von VOf-Oktaedern.  Wie Abb. 2 
zeigL gibt es Bereiche, in denen wie in den kubischen Perowskiten, die 
Oktaeder  dreidimensional ausschlieBlich fiber Ecken verknfipft  sind, 
neben solchen in denen eine eindimensionale Verknfipfung fiber Okta- 
ederfl&chen erfolgt. Disse eindimensionale Verknfipfung der Oktaeder snt- 
spricht einer hexagonal dichten Sauerstoffpackung, wie sis in BaNJOs 
vorliegt L~. Jede Elementarzelle enth~lt 5 Sauerstoffschichten, drei mit  
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Tabelle 2. Interatomare Abstiinde [pro] fiir BaVO2,a 

Ba I 
- -  0 I 

- -  Oii 
Oiv 

Baiii 
- -  0ii  
- -  0 m 

- -  0 v 

Ba v 
OIII 
O[v 
OV 

VII 
- -  0 I 

OII 

VIV 
- -  Oii 
- -  0 v 

286 (6 x 
272 (3 x 
285 (3 x 

306 (3 x 
286 (3 x 
287 (6 x 

287 (6 x 
298 (3 x 
284 (3 x 

198 ( 3  x 

207 (3 x 

189 ( 3  x 

207 (3 x 

gai i  
- -  0 I 

Om 
- -  O ~ v  

Bai V 
- -  0 I 

- -  O i i  

- -  0 V 

VI 
- -  O m  

Ov 

V m  
- -  O m  

- -  Oiv 

Vv 
Oi 
Oiv 

304 (3 x ) 
282 (3 x ) 
286 (6 x ) 

299 (3 x ) 
288 (6 x ) 
267 (3 x ) 

192 (3 x ) 
196 (3 x ) 

186 ( 3  x ) 

204 (3 x ) 

218 (3 x ) 
187 (3 × ) 

Bal 

C 
Ba II \ BQ ¥ 

Ba rrr ga IV 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Koordinationspolyeder um Ba 2~ in 
BaVO2,5 
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Q 

Abb. 2. Perspektivisehe D~rstellung der Oktaederverknfipfung um V 3+ in 
BaV02,5 

kubischer und zwei mit  hexagonaler Anordnung, was zu einer 
Paekungsabfolge . . .  c eehh . . ,  fiihrt. Dieselbe Sequenz wird auch im 
BaaTa4Ola-Typ 14 gefunden, ohne dab dieser mit  BaVO2,a isotyp ist. In  
BasTa4015 umgeht  die Na tur  eine F1/ichenverkn/ipfung yon Oktaedern 
dureh eine Kationenleerstelle,  die geordnet  auf t r i t t  und das mitt lere 
yon drei fl/iehenverknfipften Oktaedern betrifft.  

In teressant  ist in diesem Zusammenhang  die yon K a t z  und W a r d  15 

aufgestellte Hypothese,  dab alle tern/~ren Oxoverbindungen mit  
fl/iehenverkn/ipften Oktaedern Ba 2+ als groSes Kat ion  enthalten 
mfissen. Eigene Versuehe ftihrten aueh zu EinkristMlen>von SrV02,5. 
Diese Verbindung kristMlisiert rhomboedrisch und besitzt als sehwaeh 
verzerrter  Perowskit  eine kubische Sehichtabfolge mit  ausschliel31ieher 
Oktaeder-Eekenverknt ipfung.  
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