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Ein neues Oxochromat:
SrNi,CrgO,5 vom Strukturtyp BaV,,O;
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A New Oxochromate: SrNi,CryO,5 of the BaV,;0,; Type

Summary. A new quaternary oxochromate(IIT) was prepared by solid state reaction. Single crystal X-
ray investigations of SrNi,Cr;O, s show that this compound belongs to the BaV, 0 type. [Space group
DI — Cemb, a = 10.042; b = 11.413; ¢ = 9.260A; Z = 4.] Ni* and Cr** occupy the octahedrally
coordinated point positions statistically. The surrounding of Sr?* is similar to the iso- and hetero-
polyacids.
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Einleitung

Quaternidre Oxometallate mit dreiwertigem Chrom sind relativ selten. Beschriankt
man diese Einfilhrung auf Verbindungen mit Strontium, so wurde 1960 iiber
Sr,CrNbOg [1—3] berichtet. Gleiche Zusammensetzung und damit ebenfalls
Perowskitstruktur besitzen Sr,CrMoOy [4], Sr,CrWO, [4], Sr,CrSbO; [2, 5, 6],
Sr,CrOsOq [7], Sr,CrTaO4 [8] und Sr;Cr,WO, [9]. Eine zahlenmiBig groBe
Gruppe sind Verbindungen der Zusammensetzung SrLnCrO, (Ln = Lanthanoid)
[10, 11], die im K,NiF,-Typ kristallisieren. Neuere Arbeiten befaBten sich mit den
Magnetoplumbiten, SrFe;, ,Cr, O,y [12] und SrCryGa, 0, [13]. An den aufgefiihr-
ten Substanzen erkennt man, daB mit Ausnahme der Magnetoplumbite Chrom
nicht das strukturbestimmende Element ist. Wird eine Verbindung als Oxochromat
bezeichnet, so mufl Chrom der dominierende Bestandteil im anionischen Teilgitter
einer Kristallstruktur sein. Unter diesem Gesichtspunkt ist festzustellen, daB es
bisher praktisch keine quaterndren Oxochromate(I1I) gibt.

Eigene Versuche, chromreiche quaternire Oxometallate zu synthetisieren,
fiihrten zu einer bisher unbekannten Verbindung SrNi,CrO;s, die zu den Oxochro-
maten(IIT) gezahlt werden kann. Uber die kristallchemischen Eigenschaften dieser
Substanz wird im folgenden berichtet.

Ergebnisse und Diskussion
Darstellung und rontgenographische Untersuchung von StNi,CryO,s-Einkristallen

Feststoffreaktionen von SrCO;:NiO:Cr,0O; = 1:2:4 ergeben oberhalb 1200°C
innerhalb einer Reaktionszeit von 2 Tagen soeben nachweisbare Mengen an
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Tabelle 1. Parameter fiir SrNi,CryO5 mit Standardabweichungen in Klammern. In der Raumgruppe
D8 — Cemb sind folgende Punktlagen besetzt:

Lage x y z B[AY]
St (4a) 0.0 0.0 0.0 0.41(8)
0.2 Ni,/0.8 Cr, (165)  0.1641(6) 0.2455(7) 0.1171(5)  0.49(5)
0.2 Niy;/0.8 Cry, (165)  04153(6)  0.6266(6)  0.3562(5)  0.58(6)
0.2 Nig/0.8 Cryy 31 0.185509) 0.0 0.365(1) 0.97(8)
0, (16g)  0.235Q2) 0.126 2) 0.505(3) 0.94 (9)
oy (16g)  0.590(2) 0.129(2) 0.243(2) 0.97(9)
Ouy ) 0.316(2) 0.25 0.25 0.37(9)
O @1 0.358(3) 0.0 0.268 (3) 0.25(9)
Oy @8d) 0.0 0.255(3) 0.0 0.29(9)
Oy, (4b) 0.0 0.5 0.0 1.16(9)

Erginzende Daten: Gitterkonstanten [A]: a = 10.042(11); b = 11.413(11); ¢ = 9.260 (8). Zellvolu-
men [A%]: ¥'=1061.28. Zahl der Formeleinheiten: Z = 4. 2 ®-Bereich [°]: 4—60. MeBschritte
[°©/2®]: 60. Anzahl der Reflexe [F, > 6-0 F;]: 239. Ausloschungsbedingungen: Akl :h 4+ k = 2n;
Okl:k=2n,l=2n; hOl:h=2n; hk0:h=2n, k=2n; h00:h=2n, 0k0:k =2n; 001:1=2n.
Giitefaktor bei isotroper Verfeinerung der Temperaturfaktoren: R = 0.077

mikrokristallinem Material der Zusammensetzung SrNi,CrgO,5. Zur vollstindigen
Reaktion werden hohere Temperaturen von 1500 °C und lidngere Reaktionszeiten
von 5 Tagen bendtigt. Es ist zweckméBig, PreBlinge aus den Ausgangsstoffen
vorsichtig auf 1 500 °C aufzuheizen und zur Wahrung der dreiwertigen Oxidations-
stufe des Chroms unter Argon umzusetzen. Bei den relativ langen Reaktionszeiten
entstehen neben feinkOrnigem Material auch schwarzglianzende Einkristdllchen von
etwa 0.1 mm GroBe.

Diese Einkristalle wurden analytisch mit einer Mikrosonde (CAME-BAX, Fa. Cameca)
untersucht*. Die analytischen Daten sind an anderer Stelle nachzulesen [14].

Nachdem die Kristallstruktur an Einkristallen aufgekldart war, konnte die Homogenitit des
mikrokristallinen Materials durch Vergleich berechneter und gemessener Réntgenbeugungsdiagram-
me (Pulverdiffraktometer Siemens D500, Programm LAZY PULVERIX [15]) iiberpriift werden. Ein
Vergleich der gemessenen und berechneten Intensitéten ist ebenfalls an anderer Stelle abgedruckt [14].

An isolierten Einkristallen wurden mit Hilfe von Weissenbergaufnahmen und Vierkreisdiffrakto-
metermessungen (Philips PW 1100) die systematischen Ausléschungen und die Gitterkonstanten
bestimmt. Direkte Methoden (MITHRIL [16]) und Fouriersynthesen fiihrten schrittweise zur
Atomanordnung in der Elementarzelle. Die Verfeinerung der Atomparameter erfolgte mit dem
Programmsystem SHELX-76 [17], nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate.

Tabelle 1 stellt die Atomparameter bei isotroper Verfeinerung der Temperatur-
faktoren zusammen. Erginzende Daten iber Zellabmessungen, Ausloschungen und
MeBbedingungen sind im Anhang von Tabelle 1 zusdtzlich aufgefiihrt.

Mit den Parametern von Tabelle 1 wurden die Abstinde berechnet. Die
wichtigsten Metall-Sauerstoffabstinde sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

* Herrn Dr. D. Ackermand vom Mineralogisch-Petrographischen Institut der Universitit Kiel
danken wir fiir die durchgefiihrten Messungen.
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Tabelle 2. Interatomare Abstinde [A] fir SrNi,CryO,5 mit
Standardabweichungen in Klammern

Sr—Oyy: 2.58 (1) [2 % ]
Sr—0y: 2.91(1) [2x]
Sr—0y: 2.94(1) [4x]
St—O;: 3.03(1) [4x]

Ni,/Cr,—Oyy: 1.96(1)
Ni,/Cr—Oy: 1.975(5)
Ni,/Cr—O;: 1.98(1)
Ni,/Cr—O;: 1.99(1)
Niy/Cr—Oy: 1.99(1)
Ni,Cr—Oy: 2.00(1)

Niyy/Cr,—Opy: 1.933(9)
Niyy/Cry—Op: 1.98(1)
Niy/Cr—Oy: 1.98(1)
Niyy/Cry—Oy: 1.984(8)
Niy/Cr,—Oy: 2.08(1)
Niy,/Cry—Ovyy: 2.142(5)

Niyy/Cryy—Oyy: 1.95(1)
Nig/Cry—Oy: 2.01(1) [2x]
Niyy/Cry—0Oy: 2.02(1) [2X]
Niy/Cry—Oy;: 2.245(7)

Kristallstruktur von StNi,CrgOs

Die voranstehende Rontgenstrukturanalyse zeigt, dall SrNi,CrgO,s mit BaV,,0,;
[18] bzw. SrV,,0,5 [19] isotyp ist. Schreibt man die Vanadinverbindungen in der
Form MV2*Vi*Oys, so ist zu erkennen, daB Ni** formal die Rolle von V2*
iibernimmt. Da in SrNi,CrgO,5 die Elemente Nickel und Chrom nicht geordnet
auftreten, soll hier die Ni**/Cr**-Umgebung nach Punktlagen aufgeschliisselt
diskutiert werden. Alle Ni?>"/Cr**-Positionen sind oktaedrisch von O?~ koordiniert.
In der Verkniipfung dieser Oktaeder gibt es fiir die in Tabelle 1 aufgefiihrten
Punktlagen signifikante Unterschiede. Abb.la zeigt, dal die Umgebung von
(Ni/Cr); auf Punktlage (8 f) durch eckenverkniipfte Oktaeder ausgezeichnet ist. Es
entstchen Oktaederpaare, die untercinander keinen weiteren Kontakt haben.
Betrachtet man in gleicher Weise die Polyeder um die Positionen der (Ni/Cr);-Lage
(16 g), so erkennt man gemeinsame Oktaederkanten. Abb. 1 b stellt diese Verkniip-
fungsform dar. Es entstehen Doppeloktaeder, die lings [010] orientiert sind. In
dieser Richtung sind diese Doppeloktaeder zusétzlich iiber Ecken zu eindimensiona-
len Ketten verbunden. Noch intensiver ist die Oktaederverkniipfung fiir (Ni/Cr),,
ebenfalls auf Punktlage (16g), vgl. Abb.2. Es gibt jetzt verkniipfende Flichen,
Kanten und Ecken. Die Superposition von Abb.1a und 1b mit Abb.2 fiihrt zu
einem nahezu raumerfiillenden Oktaedergeriist mit quasi kugelfdrmigen groBen
Hohlrdumen fiir Sr**. Die unmittelbare Umgebung der Sr**-Ionen entspricht einer
Liicke in einer kubisch dichtesten Sauerstoffpackung.



4 E. Cuno und H. Miiller-Buschbaum

Abb. 1a. Perspektivische Wiedergabe der
eckenverkniipften ~ O?~-Oktaeder um
(Ni/Cr)yy; auf Punktlage 8 f

Abb. 1b. Perspektivische Wiedergabe der
kanten- und eckenverkniipften O?~ -Okta-
eder um (Ni/Cr)y auf Punktlage 16g

Die Untersuchungen an BaV,,0,5 und SrV,,0; fiihrten zu dem SchluB}, daB mit
groBter Wahrscheinlichkeit V2* und V?* alle Oktaederplétze statistisch besetzen.
Wegen der minimalen Streuunterschiede gegeniiber Rontgenstrahlen konnte keine
Ordnung nachgewiesen werden. In der hier untersuchten Verbindung SrNi,CrgO;5
unterscheiden sich Ni** und Cr’* in ihrem Streuvermogen gegeniiber Rontgen-
strahlen etwas mehr, so daBl Ordnungen in der Metallverteilung erkannt werden
miiBten. Ein giinstiger Fall geordneter Metallverteilung ist die Positionierung von
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Abb. 2. Perspektivische Wiedergabe der fl4-
chen-, kanten- und eckenverkniipften O?~-
Oktaeder um (Ni/Cr); auf Punktlage 16g

Ni?* auf Punktlage (8f) und Cr’* auf beide Punktlagen (16g). Alle anderen
partiellen Ordnungsvarianten beziiglich der Verteilung von Ni** und Cr’* sind
nicht mit hinreichender Genauigkeit zu charakterisieren. Die durchgefiihrten
Strukturfaktorrechnungen zeigen, daB Ni** nicht allein auf Punktlage (8f) vor-
kommt. Ein sorgfiltiges Studium des Reflexprofils berechneter Strukturfakto-
ren mit beobachteten Daten zeigt, daB die total statistische Verteilung von Ni** und
Cr** die beste Ubereinstimmung gibt, was auch der Giitefaktor widerspiegelt, der
bei statistischer Metallverteilung knapp 19, besser ist als bei einer geordneten. Zum
gleichen Ergebnis fiihren Berechnungen des Coulombanteils der Gitterenergie nach
Hoppe [20, 217 (MAPLE-Werte), die aus Platzgriinden an anderer Stelle veroffent-
licht sind [14]. AbschlieBend sei festgestellt, daBB SrNi,CrgO,5s mit den Iso- und
Heteropolysduren [22, 23] verwandt ist. Dies betrifft insbesondere den aus 12
Oktaedern aufgespannten groBen Hohlraum fiir Sr** (vgl. [19]).
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