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Synthesis and X-Ray Investigation of Zn3Ta~O s 

Zn3Ta20 s was prepared by high temperature solid state reaction (C02-Laser- 
technique). X-ray investigations of single crystals yield monoclinic symmetry 
(a = 9.499; b = 8.411; c = 8.881 A; fi ---- 116.03 °, space group C61~--C2/c). There 
is no relationship between ZnaTa20 s and Zn3Nb~O s. ZnaTa~O s shows a character- 
istic structure type with octahedral coordination of Ta 5+ and tetrahedral 
coordination of Zn 2 +. 
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Einleitung 

Oxometal l~te  mi t  Co lumbi t s t ruk tu r  MNb206 (M = Ni, Co, Mn, Fe, 
Zn) 1-~ wurden  wiederhol t  untersucht .  [3berr~schenderweise wurde 
kiirzlich festgestellt,  d ~  die Verb indung  ZnTa206 nicht,  wie urspriing- 
lich ~ngegeben wurde ~, zur Klasse der Columbi tverb indungen  gehSrt.  
S ta t t  dessen krist~llisiert ZnT~206 in der verw~ndten  Tri-~-PbO 2- 
S t ruk tu r  mit  einer charakter is t i schen ~lternierenden Metal lvertei lung 
in den Oktaeder -z ick-zack-Ket ten  5. 

Ffir die bier ausgeffihrten Un te r suchungen  an Zn3T~20 s ist he r -  
vorzuheben,  d~13 ZnsNb20 s 6 ebenfalls v o m  Columbi t  hergeleitet  werden 
kann.  Die abweichende chemische Zusammense tzung  dri ickt  sich im 
Aufbau  yon  ZnaNb20 s durch  eingel~gerte Schichten aus Zn aus, die die 
Abfolge der Co lumbi t s t ruk tu r  yon  . .. N b N b Z n N b N b . . .  in 
N b Z n N b Z n N b Z n N b . . .  ver~ndern 6. Es lag der Verd~cht  vor,  dab die 
Verb indung  Zn3T~20 s erneut  v o m  Aufb~u der en tsprechend  zusammen-  
gesetzten Niobve rb indung  abweicht ,  wobei speziell die Besetzung der 
Ok taede rke t t en  mi t  Zn 2+ und  Ta 5+ interessierte. 

Nach  der gelungenen Synthese  von  ZnaTa~Os-Einkrist~llen k~nn 
fiber die S t ruk tu re rmi t t l ung  an dieser Verb indung  ber ichte t  werden. 
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Experimentelles 
Darstellung von Zn3Tu2 O s- Ein]cristallen 

Ein innig geriebenes Gemisch der Oxide ZnO:Ta205 ---- 3 :1  wurde zu 
Tabletten verpreI~t und mit C02-Laserenergie auf etwa 1 800 °C erhitzt. Wegen 
der relativ niedrigen Sehmelztemperaturen der Ausgangsoxide konnte mit 
einem auf 0,5 cm 2 fokussierten Laserstrahl (Photon Sources, 500 Wat t  CO 2- 
Laser) das Pr/~parat auf der gesamten Obertl/~che einheitlich aufgeschmolzen 
werden. Ein Tell des Prel31ings tr~gt somit als ,,Tiegel" das erschmolzene 
Reaktionsgut, so dal3 stSrende Wandreaktionen ausgeschlossen sind. Trotz der 
hohen Energiedichte in einer relativ diinnen absorbierenden Schicht verdampft  
nur sehr wenig ZnO. Nach einer Reaktionszeit yon 5 rain wird die Energiezufuhr 
spontan unterbrochen, wodurch die erhitzte Schmelze abgesehreckt wurde. Aus 
dem erstarrten Sehmelzregulus konnten farblose Einkristalle yon 0,3ram 
Durehmesser isoliert werden, die mit einem energiedisloersiven Mel3system 
(Elektronenmikroskop Jeol T200, ED-System PGT-III)  analytisch untersucht 
wurden. 

R6ntgenographische Untersuchung von Zn~Ta20 s 

Mit Film- und Diffraktometermethoden (Weissenberg-, Buerger-Preeessions- 
technik und Vierkreisdiffraktometer Philips PW ll00) wurden die Gitter- 
konstanten, AuslSsehungen und die l~aumgruppe bestimmt (MoKa-Strahlung): 

a ---- 9,499; b -- 8,411; c ---- 8,881 A; fi = 116,03 °. 

Die systematisch beobachtbaren Reflexe [(h]c/) mit h + k = 2n, (hO1) mit 
h ---- 2n, l --- 2n  und (O/cO) mit k = 2n] ffihren zu den charakteristischen 
t~aumgruppen C6h--C2/c und Cs4--Cc. Die Strukturbestimmung ergibt keine 
Hinweise ffir die niedersymmetrische l~aumgruppe, so dal~ Zn3Ta~O s zur 

Tabelle 1. Atomparameter fiir ZnaTa~Os. In der Raumgruppe C~h--C2/e sind 
folgende Punktlagen besetzt (Standardabweichungen in Klammern) 

Element Lage x y z B [&2] 

Ta (Sf) 0,0812 (1) 0,1427 (1) 0,1269 (1) 0,30 (2) 
Zn I (8 f) 0,3421 (3) 0,0257 (3) 0,5067 (3) 0,66 (3) 
Zng (4 e) 0,0 0,7612 (4) 0,25 0,51 (5) 
Oi (8 f) 0,036 (2) 0,899 (2) 0,104 (2) 0,76 (21) 
Oii (8f) 0,147 (2) 0,137 (2) 0,351 (2) 0,40 (17) 
0 i i  I (8 f) 0,056 (2) 0,363 (2) 0,088 (2) 1,03 (22) 
Oiv (8 f) 0,698 (2) 0,882 (2) 0,856 (2) 0,84 (21) 

Symmetrie C2/e gehSrt. Mit dreidimensionMen Patterson-Synthesen wurden die 
Lagen der stark streuenden TaS+-Ionen bestimmt. Fouriersynthesen fiihrten 
dann zu den Positionen von Zn 2+ und 02- .  Jede Elementarzelle enth//lt vier 
Formeleinheiten ZnaTa20 s. Die verfeinerten Atomlagen sind in Tab. 1 zusam- 
mengestellt. Der Gtitefaktor fiber 1281 symmetrieunabh/~ngige Werte 
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(F o __> 3 a Fo) betr~gt bei isotroper Verfeinerung der Temperaturfaktoren ohne 
zus~tzliche Korrekturen R = 0,072. Die Zusammenstellung von berechneten 
Daten (Fo) im Vergleich zu den beobachteten Werten (Fo) erfolgt aus 
Platzgriinden an anderer Stelle 7. 

Tab. 2 enthiilt eine Zusammenstellung der Metall-Sauerstoffabstiinde. 

Tabelle 2. Interatomate Abst~inde [d ] fi& ZnaTa20s (Standardabweichungen in 
Klammern 

T ~ O I :  1,89(2) Zny--Oii: 1,99(1) 
2,09(2) ZnI 0III: 2,06(2) (2 × 

T ~ O I I :  1,80(1) ZnI~OIv: 1,87 (2) 
2,27 (2) 

Ta--Olll: 1,88 (2) Znll--Ol: 1,88 (2) (2 x 
T ~ O I v :  2,05 (2) Zniv--Oiv: 2,08 (2) (2 x 

Ergebnisse und Diskussion 

Das wichtigste Ergebnis der rSntgenographischen Untersuchung 
yon ZnaTa20 s ist ein Aufbau, der deutlich von dem yon Zn3Nb20 s 
verschieden ist. ZnaTa20 s besitzt keine ausschlie61ich oktaedrische 
Koordination um die zwei- und ffinfwertigen Metallionen, wie dies ffir 
Columbite, Tri-~-Pb02 (ZnTa206) und Zn3Nb20 s typiseh ist. Start  
dessen ist Zn 2+ ausschliel~lich tetraedrisch yon 02-  umgeben, was 
automatisch einen anderen Aufbau bedingt. Dieser l~l~t sich an Hand 
der Abb. ] erkennen und beschreiben. Hervorstechendes Merkmal sind 
Oktaeder yon 02-  um Ta ~+, die l~ngs [001] zu Doppeloktaedern fiber 
Kanten verkniipft sind. Diese Doppeloktaeder sind 15~ngs [010] fiber 
gemeinsame Kanten in einer Auf-ab-Bewegung verknfipft. So entstehen 
Oktaederketten, die in c-Richtung den Kristall durchziehen. Abb. 1 l~Bt 
noch erkennen, da~ diese Ketten l~ngs [100] nur fiber Zn2+-Ionen 
verknfipft sind. Den isolierten Charakter der beschriebenen Oktaeder- 
ketten um Ta 5+ zeJgt anschaulich Abb. 2. Deutlich erkennt man an 
dieser perspektivischen Darstellung, da~ Zn 2+ als verknfipfendes 
Element zwischen den Ketten fungiert und nur tetraedrisch yon 02-  
nmgeben ist. Die Verknfipfung der Oktaeder mit den Tetraedern erfolgt 
ausschliel~lich fiber Ecken. Die Tetraeder um Zn ~+ treten nicht isoliert 
auf, sondern sind, wie man Abb. 3 entnehmen kann, ihrerseits fiber 
Ecken und Kanten miteinander verknfipft. Dies geschieht in charakte- 
ristischer Weise (vgl. Abb. 3, a/c-Ebene), indem Kantenverknfipfungen 
und Eckenverknfipfungen abwechseln. Die verknfipfenden Tetraeder- 
kanten liegen in der ausgew£hlten Kette  in der a/c-Ebene. 

In  den zu vergleichenden Verbindungen ZnNb206, Zn3Nb20 s und 
Zn3Ta20 s vollzieht Zn 2+ einen Ubergang yon oktaedrischer zu tetraedri- 
scher Koordination. In  ZnaNb20 s ist an Hand der experimentell 

2* 
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Abb. 1. Stereographische Darstellung von Zn~T%0 s l~ngs [010]. Die Oktaeder 
um Ta ~ + sind sehraffiert und die Abmessungen der Elementarzelle eingezeichnet 

Abb. 2. Perspektivisehe Darstellung der isolierten Oktaederketten um die Ta ~+- 
Ionen. Zn 2+ wirkt kettenverknfipfend 
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b e s t i m m t e n  Z n - - O - A b s t / i n d e  die F e s t l e g u n g  au f  eine P o l y e d e r a r t  
s t r i t t ig .  Bere i t s  yon  Isobe,  M a r u m o ,  I w a i  und  K o n d o  6 wurde  d a r a u f  
h ingewiesen,  d a g  Zn 2+ in Zn3Nb~O s auch  t e t r a e d r i s c h  k o o r d i n i e r t  
au fge fag t  we rden  kann ,  da  zwei von  seehs A b s t g n d e n  deu t l i ch  1//nger 
sind. 

o l a g  

Abb. 3. Perspektivische Darstellung der Sauerstoffumgebung um Zn 2+ in 
Zn3T%Os 

Bezi ig l ieh  der  O x o t a n t a l a t e  k a n n  hier  e rneu t  fes tges te l l t  werden ,  da[3 
t ro t z  der  eno rmen  A h n l i c h k e i t  der  I o n e n r a d i e n  s yon  N b  5+ (R = 0,64 A) 
und  T a  5+ (R = 0 ,64A)  k r i s t a l l chemisch  sehr  wohl  ein U n t e r s e h i e d  
zwisehen be iden  E l e m e n t e n  v o r h a n d e n  ist.  
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