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Synthesis and Structure Determination of SrBeLa205 

A new compound of the formula SrBeLa205 was prepared by high tempe- 
rature technique. Single crystal X-ray investigations led to orthorhombic sym- 
metry (a=9.730, b=7.377, c=6.687A, space group: Dz16-Pnma, Z=4) .  
SrBeLazOs shows a typical tunnel structure of a three-dimensional connection 
of St, La/O-prisms, related to a distorted Kagomb-network. The tunnels are 
occupied by La 3+- and BeZ+-ions. A detailed discussion of the polyhedra, their 
connection, and the statistical distribution of S r  2 + and La 3 + within the trigonal 
O2--prisms are given. 
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Einleitung 

In den letzten Jahren wurden Oxometallate der Formel BaMLn205 
eingehend untersucht. M i s t  ein zweiwertiges Element wie Cu 2 + [1--3], 
Ni 2 + [4], Pt 2 + [5] und Pd 2 + [3]. In den meisten F/illen bevorzugt Cu 2 + 
in diesen Verbindungen eine pyramidale und Ni 2+ eine oktaedrische 
Sauerstoffumgebung. Die Verbindungen mit Pt 2 + und Pd 2+ (teilweise 
auch Cu 2 +) sind durch planare Polyeder um diese Ionen ausgezeichnet. 
Die gleiche Bruttoformel besitzt Be2LaaOs [6]. Der Austausch der zwei- 
wertigen Ionen in BaM 2 + Ln20s gegen Be 2 + ergibt einen v611ig anderen 
Strukturtyp. Interessant war unter diesem Gesichtspunkt der Ersatz von 
M 2 + gegen das wesentlich kleinere Be 2 +-Ion,  so dab die pyramidale bzw. 
planare Umgebung zugunsten einer f/it Be 2+ typischen tetraedrischen 
(evtl. auch trigonalen) Koordinat ion ver/indert wird. 

Mit der Hochtemperatur-COz-Laser-Technik gelang die Darstellung 
von SrBeLa2Os-Einkristallen, so dab eine Strukturaufkl/irung durchge- 
ffihrt werden konnte. Die Synthese der isotypen Verbindung BaBeLazO5 
gelang mit dieser Methode nur in Form mikrokristalliner Pulver. 
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Darstellung und r/~ntgenographische Untersuchung von SrBeLa20 s 
Zur Darstellung von Einkristallen der Verbindung SrBeLa205 wurden 

SrCO3 : BeO : La203 = 1 : 1 : 1 innig vermischt und zu Tabletten verpreBt. Nach 
24 h Glfihdauer bei 1 000 °C im konventionellen widerstandsbeheizten Ofen ist 
der fiberwiegende Anteil von SrCO3 thermisch abgebaut, so dab auf 2 000 °C 
weiter erhitzt werden kann. Die Hochtemperaturreaktion erfolgt mit einem CO2- 
Laser (Photon Sources, 500 W) an Luft. Das bis zur Schmelze erhitzte Ausgangs- 
gemisch wird 45 min oberflfichlich flfissig gehalten. Im Temperaturgeffille vonder 
heil3en erschmolzenen Tablettenoberseite in das weniger heiBe Tabletteninnere 
bilden sich farblose Einkristalle von SrBeLa2Os. Mit energiedispersiver R6nt- 
genfluoreszenz (Elektronenmikroskop Jeol T 200, EDX-System PGT-III) lassen 
sich Sr und La in den Einkristallen analytisch bestimmen. Be entzieht sich dieser 
Nachweismethode, da kein fensterloser Detektor zur Verffigung steht. (0ber die 
komplett gel6ste Kristallstruktur ergibt sich schlieBlich die chemische Zusam- 
mensetzung bezfiglich Sauerstoff und Beryllium. 

Mit Film- und Diffraktometermethoden (Weissenberg-Aufnahmen, 
Vierkreisdiffraktometer Philips PW 1100) wurden die Gitterkonstanten 
und systematischen Ausl6schungen bestimmt. 

a=9.7301(4) ,  b=7.377(9) ,  c = 6 . 6 8 7 ( 3 ) A  

[(hkl) und (h0/) alle vorhanden, (Ok/) mit k + l = 2 n und (hkO) mit h = 2 n]. 
Die Ausl6schungen ffihren zu den charakteristischen Raumgruppen 
Dlz6-Pnma und C 9 v-Pn21a. W/ihrend der Strukturverfeinerung konnte die 
niedersymmetrische Raumgruppe ausgeschlossen werden. Mit 1 084 sym- 
metrieunabh/ingigen Reflexen (MoK-Strahlung) wurden mit direkten 
Methoden [7] die Positionen der schweren Elemente bestimmt. Mit Hilfe 
von Fouriersynthesen konnten die geringer streuenden O2---Teilchen in 
Verbindung mit der Verfeinerung der Atomparameter festgelegt werden. 
Die Zuordnung yon Be 2 + erfolgte durch Berechnungen des Coulomban- 
teils der Gitterenergie nach Hoppe [8, 9], worauf in der Diskussion n/iher 
eingegangen wird. Die verfeinerten Parameter sind in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt. Mit 715 symmetrieunabh/ingigen Reflexen, ffir die F0 > 6 (~ F 0 

Tabelle 1. AtomparameterJ~r SrBeLa205 mit Standardabweichungen in Klammern. 
In der Raumgruppe Dz~6-Pnma besetzen die Atome folgende Punktlagen 

Lage x y z B[A 2] 

Lai (4c) 0.9747(2) 0.25 0.5971(3) 0.14(3) 
Sr/Lali (8 d) 0.8273 (2) 0.0231 (3) 0.0795 (3) 0.21 (3) 
Be (4c) 0.097 (8) 0.25 0.191(12) 1.39(1.07) 
O1 (8d) 0.433 (2) 0.931(3) 0.810(3) 0.54(29) 
Oli (4c) 0.222 (5) 0.25 0.663(7) 1.65(65) 
Oiii (4c) 0.271 (4) 0.25 0.135(5) 0.77(46) 
Ow (4c) 0.504 (3) 0.25 0.521(5) 0.45(41) 
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Tabelle 2. Interatomare Abstiinde [*] fiir SrBeLa205 mit Standardabweichungen 
in Klammern 

La~-Oii  2.45 (5) Laii/Sr--Om 2.65 (2) 
La~-Oi  2.47 (2) (2 x ) LaH/Sr--O~ 2.66 (2) 
La~-Ox 2.50 (2) (2 x ) Laii/Sr--Oii 2.70 (3) 
Lar--Om 2.52 (4) Laii/Sr--Oi 2.82 (2) 
La~-Oiv 2.57 (3) Laii/Sr--O I 2.88 (2) 
LaF-OII 2.94 (5) Be~-O~ 1.58 (5) (2 x ) 
Lan/Sr--Oxv 2.49 (2) Be~-Oiv 1.68 (8) 
Lali/Sr--Ou 2.54 (3) Be~-Oli I 1.73 (9) 
Lal i /Sr--Oii  I 2.60 (3) 
Lali/Sr--Oiv 2.63 (2) 
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Abb. 1. Einzelpolyeder v o n  02 um die Metallionen in SrBeLa2Q. a Tetraeder 
um Be. b Trigonales Prisma um Sr/Laii. c Unregelm/il3iges Polyeder um Lai 
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gilt, ergibt sich bei isotroper Verfeinerung der Temperaturfaktoren ohne 
weitere Korrekturen ein Gtitefaktor von R = 0.083. Jede Elementarzelle 
enth/ilt 4 Formeleinheiten SrBeLa2Os. Einzelheiten von Tabelle 1, wie 
eine statistisch mit Sr 2+ und La 3+ besetzte Punktlage und die Para- 
meterbestimmung der Be 2 +-Positionen, werden in der Diskussion er6r- 
tert. Tabelle 2 stellt die wichtigsten Metall--Sauerstoff-Abst/inde zusam- 
men. 
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Abb. 2. Perspektivische Wiedergabe der Verkniipfung der unregelmfil3igen 0 2 -  
-Polyeder um Lax in SrBeLa2Os. GroBe Kugeln mit Segment = Sr/La n, grol3e 

Kugeln mit Kreuz = Lax, kleine Kugeln mit Kreuz = Be 

Beschreibung der Kristallstruktur von SrBeLa205 

Diskussion 

Die durchgeffihrte Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse ergibt ffir die 
neue Verbindung SrBeLa205 einen eigenstfindigen Strukturtyp, der zu- 
nfichst beschrieben werden soll. Jede der Metallpunkflagen der Tabelle 
1 beschreibt im Kristallgitter Positionen mit charakteristischer Koordi-  
nation. In Abb. 1 sind die drei Umgebungen der Metallionen durch 
Sauerstoffwiedergegeben. Abbildung 1 a zeigt • r  Be 2+ eine tetraedrische 
Koordinat ion mit Abstfinden zwischen 1.58 und 1.73 ~.  Die mit Sr 2+ 
und La 3 + gemeinsam besetzte Position (Sr/Lali) besitzt eine 6 + 3-Koor- 
dination in Form eines trigonalen Prismas mit drei ergfinzenden O 2- -  
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dination in Form eines trigonalen Prismas mit drei ergfinzenden O 2 
Nachbarn fiber den Rechteckprismenflfichen. Kompliziert ist die in 1 c 
abgebildete Umgebung von La~. Die acht eingezeichneten Sauerstoff- 
nachbarn bilden kein regelm~iBiges Polyeder und einer der O2--Partner 
ist mit 2.94A relativ weit von Lai entfernt, so dab er nur bedingt zur 
Koordinationssphfire hinzugez~ihlt werden kann. Da die Verknfipfung 
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Abb. 3. Perspektivische Wiedergabe der BeO4-Tetraeder in SrBeLa205 (schraf- 
fiert). Groge Kugeln mit Segment = Sr/Lan, grol3e Kugeln mit Kreuz = Lai. 

Die Umrisse einer Elementarzelle sind eingezeichnet 

dieser unregelm~13igen Polyeder fibersichtlicher wird, wenn der entfernte 
achte O2--Nachbar nicht mitgezeichnet wird, wurde in Abb. 2 bewuBt 
auf seine Wiedergabe verzichtet. Abbildung 2 zeigt die Verknfipfung 
dieser LaiO/-Polyeder lfings [010] fiber gemeinsame Kanten, wodurch 
eindimensionale Ketten gebildet werden. Zwischen den Ketten sind die 
Lagen von Sr 2 + und Be 2+ eingezeichnet. 

Abbildung 3 gibt die tetraedrisch koordinierten Be 2 +-Positionen wie- 
der. Deutlich ist zu erkennen, dab die BeO4-Tetraeder isoliert voneinander 
auftreten. Die Superposition von Abb. 2 mit Abb. 3 ergibt die rfiumliche 
Vernetzung der unregelmfigigen Polyeder (Lai/O) mit den tetraedrisch 
koordinierten Be2+-Ionen. Diese Verknfipfung ist in Abb. 4 in schraf- 
fierter Form dargestellt. Zusfitzlich wurde jedoch die prismatische Um- 

6 7 *  
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gebung von Sr, Lan/O in dieser Zeichnung aufgenommen. Man erkennt, 
dab die trigonalen Sr, LaliO/-Prismen in Richtung [010] fiber Dreiecks- 
fl/ichen in der a/c-Ebene fiber die Prismenl/ingskanten untereinander ver- 
netzt sind. Die Kristallstruktur kann bezogen auf diese Baueinheiten als 
deformiertes KagomO-Netz aufgefagt werden. Das Sr, Lali/O-Geriist bil- 
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Abb. 4. Perspektivische Wiedergabe der Verkntipfung der Lai/O-Polyeder mit 
Be/O4-Tetraedern (schraffiert) sowie der Prismen um die statistisch besetzte 

Punktlage Sr/Laii (grol3e Kugeln mit schwarzem Segment) 

det eine Tunnelstruktur aus, in die die in Abb. 2 und Abb. 3 wiederge- 
gebenen Polyeder eingelagert sind. Die Tunnel werden aus den 
Sauerstoffen Oir--O~v aufgebaut, w/ihrend Oi im Tunnelinneren zu finden 
ist. Betrachtet man Abb. 1, so ist anhand der Einzelpolyeder zu erkennen, 
dab das BeO4-Tetraeder an zwei Punkten (Ore und Oiv) mit der Tun- 
nelwand verknfipft ist. Das unregelm/il3ige Polyeder um die Lai-Position 
besteht aus 7 + 1 O2--Nachbarn, sofern der relativ lange Lav-Oi~-Ab- 
stand von 2.9 ~ in die Betrachtung einbezogen wird. Vier dieser Nachbarn 
[Oil (2 X ), Oiii, OIV] sind Partner der Tunnelwand, vier Punkte des Po- 
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lyeders liegen im Inneren der Tunnel. Somit kann festgestellt werden, dab 
zwischen SrBeLa205 und den in der Einleitung genannten Oxometallaten 
BaMLn205 und Be2La205 keine kristallchemische Verwandtschaft be- 
steht. 

Interessant an vorliegender Kristallstruktur ist die statistische Beset- 
zung einer Punktlage mit Sr 2+ und La 3 +. Dies ist r6ntgenographisch 
eindeutig anhand des Reflexprofils berechneter und beobachteter Werte 
sowie an den Temperaturfaktoren nachweisbar [10]. Berechnungen des 
Coulombanteils der Gitterenergie [8, 9] best/itigen diese Beobachtung. So 
ist der Coulombanteil zur Gitterenergie von SrBeLa205 fiir die experi- 
mentell bestimmte Atomverteilung gr613er als bei einer denkbaren ge- 
ordneten Metallverteilung (La 3+ auf 8 d und Sr 2+ auf 4c) bzw. einer 
total statistischen Verteilung von La 3 + und Sr 2+ auf die Metallpunkt- 
lagen. Noch empfindlicher reagieren die MAPLE-Werte (partieller Betrag 
einer Punktlage zum Gesamt-Coulombantei l )  der O2--Ionen auf ihre 
unmittelbare Metallumgebung. F/it das experimentell gefundene Modell 
sind die MAPLE-Werte besonders ausgewogen. 

Zur Bestimmung der Berylliumpositionen wurden nach Festlegung 
der Parameter ffir Sr 2 +, La 3 + und O 2 -  mit Hilfe eines Programms zum 
Auffinden von Hohlr/iumen, VOIDS [11], Abstands- und anschliel3end 
MAPLE-Berechnungen durchgefiihrt. Von sieben Hohlr~umen mit dis- 
kutablen Be--O-Abst/inden verblieb nach Berechnungen der Coulomb- 
energie nur  einer, der schliel31ich mit in die Parameterverfeinerung ein- 
bezogen wurde. Auf diese Weise konnten die Koordinaten und der Tem- 
peraturfaktor yon Be 2+ bestimmt werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir f/ir die Unterstfitzung mit wertvollen Sachmitteln. 

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen Rechenanlage PDP 10 der 
Universit~it mit dem Programmpaket SHELX 76 [12] und einem modifizierten 
ORTEP-Programm [13, 14] durchgefiihrt. 
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