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Ein neuer Strukturtyp mit flachenverkniipften
BaOs-Oktaedern: Ba;gNd,Al,O,5
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A New Structure Type with Face Connected BaOg-Octahedra: BagNd,Al Q5

Summary. A compound BagNd,Al,O, s with a new structure-type was prepared by solid state reaction.
It crystallizes with hexagonal symmetry, space group C¢, —P 6smc; a = 11.5696; ¢ = 6.9662A; z = 2.
BagNd,ALO,5 has a dominating Ba/O-framework with incorporated AlOg-octahedra and AlQO,-
tetrahedra. A main feature of the structure are face connected BaOg-octahedra. One of the point
positions of the heavy atoms is occupied statistically by Ba?* and Nd3*.
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Einleitung

In der élteren Literatur wird iber Verbindungen der Zusammensetzung
Ba;LnAl,O; 5 (mit Ln = Nd — Lu, Y) berichtet [1]. Diese wurden an mikrokri-
stallinem Material untersucht und je nach Darstellungsbedingungen monokline
bzw. orthorhombische Symmetrie gefunden. Die Strukturaufkldrung der Substanz
Ba¢Dy,Al,0;5 = 2 x Ba;DyAlLO, 5 [2] zeigte kiirzlich, daB offenbar eine dritte
Form vorliegt, die trotz der Identitit der Summenformel nicht zu den Varianten
der Perowskite gehort. Bemerkenswert ist, dal der BagDy,Al,O,5-Typ bevorzugt
von den kleinen Lanthanoidionen gebildet wird. Weiterfiihrende Experimente mit
den groBvolumigen Ln**-lonen ergaben soeben eine neue Verbindung,
BagNd,Al,O 5, deren Aufbau zu einem bisher unbekannten Strukturtyp fiihrt. Die-
ser zeigt speziell fiir die Kristallchemie des Bariums ungewdhnliche Polyederver-
knupfungen.

Experimenteller Teil und Strukturaufklirung

Zur Darstellung von Einkristallen der Verbindung Bag,Nd,Al,O;s werden BaCO;:
Nd,;0;: Al,O; = 6:1:2 innig vermengt, zu Tabletten verprelt und zunichst zum
thermischen Abbau des Carbonatanteils 7 Tage auf 1250 °C erhitzt. Das pulveri-
sierte Material wird mit BaCl, als Schmelzmittel an Luft auf 1020°C erhitzt. In-
nerhalb weniger Tage sublimiert BaCl, aus dem Ansatz heraus. Dieser wird ins-
gesamt zwei Monate bei der Temperatur von 1020 °C gehalten. Aus dem feinkri-
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Tabelle 1. Atomparameter fiir BagNd,Al,0,5s mit Standardabweichungen in Klammern. In der Raum-
gruppe C?, —P 6;mc sind folgende Punktlagen besetzt

Lage x y z B[A?]
Bal 2a) 0.0 0.0 0.0 0.85 (2)
Ba2 (6¢) 0.17156 (4) 0.82844 (4) 0.18163 (26) 0.66 (1)
Ba3 (2b) 0.33333 (0) 0.66667 (0) 0.48613 (33) 0.62 (2)
Ba/Nd 6¢) 0.47901 (3) 0.52099 (3) 0.85897 (26) 0.36 (1)
All 2b) 0.3333 (0) 0.6667 (0) 0.0344 (11) 0.43 (8)
Al2 (6¢) 0.1810 (2) 0.8190 (2) 0.6784 (8) 0.43 (4)
Ol (124d) 0.6749 (8) 0.0722 (7) 0.0470 (10) 0.84 (8)
02 (6¢) 0.2458 (4) 0.7542 (4) 0.8512 (16) 0.65 (9)
03 (6¢) 0.4206 (5) 0.5794 (5) 0.1840 (16) 0.69 (9)
04 (6¢) 0.9001 (6) 0.0999 (6) 0.2686 (17) 1.07 (13)
Anhang:
Ausldoschungsbedingungen: hkil, hROI : keine vorhanden, hh2hl: [ = 2n
Kristallgestalt: ~0.25 x 0.25 x 0.25mm
Gitterkonstanten [A]: a=11.5696 (11), ¢ = 6.9662 (15)
Zellvolumen [A%]: 807.5
Gilitefaktor auf der Basis von 1087 symmetrieunabhingigen Reflexen (mit Fy > 6 ¢ Fy) bei
isotroper Verfeinerung: R =10.036
anisotroper Verfeinerung: R =10.029
2 @-Bereich: 5—90°
MeBmodus: Background/peak/background-Methode,
step scan, £2/2 @ scan, variable step width
Time/step: 0.5—2.0s

stallinen Material wachsen farblose sechseckige Sdulen von 0.5—1 mm Linge und
0.2— 0.3 mm Durchmesser. Mit energiedispersiver Rontgenspektrometrie (Elektro-
nenmikroskop Leitz SR 50, EDX-System Link AN 10000) lassen sich Ba, Nd und
Al nebeneinander bestimmen.

Mit Weissenberg-, Precessionaufnahmen und Vierkreisdiffraktometermessun-
gen (Philips PW 1100) wurden die kristallographischen Daten bestimmt. Diese sind
mit den MeBbedingungen im Anhang von Tabelle 1 zusammengestellt. Mit dem
Programm MITHRIL [3] wurden in Verbindung mit Fourier- und Differenz-
fouriersynthesen die Atomlagen ermittelt und mit dem Programm SHELX-76 [4]
verfeinert. Die endgiltigen Werte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Da die anisotropen
Temperaturfaktoren ausgewogen sind, wird auf ihre Wiedergabe verzichtet. Mit
den Atomlagen von Tabelle 1 berechnen sich die interatomaren Abstdnde, die in
Tabelle 2 zusammengestellt sind. Eine Gegeniiberstellung der 1087 symmetrieun-
abhingigen Reflexe (F;) mit den berechneten Werten (F,) erfolgt an anderer Stelle
[5]. Von den charakteristischen Raumgruppen D¢, —P 6;/mmc, D4, —P62¢ und
C%,— P 6,mc miissen die beiden hohersymmetrischen ausgeschlossen werden. Beide
verlangen zum Beispiel Ba (1) und Al(1) in 1/3, 2/3, z auf speziellen z-Positionen,
die diese auch bei der Wahl eines anderen Ursprungs lings [001] nicht einnehmen.



BagNd,ALO, 1071

Tabelle 2. Interatomare Abstéinde [A] fiir BagNd,ALO;5s mit Standardabweichungen in Klammern

Bal-04 2,570 (10) (3%) Ba/Nd—03 2.352 (8)
Bal-04 2740 (10) (3%) Ba/Nd-O1 2367 (8) (2x)
Bal—Bal 3.483 (1) Ba/Nd—02 2546 3) (2%)
04-04 3.467 (15) Ba/Nd—O3 2.549 (11)
Ba2-02 2.741 (10) Ba/Nd—-0O1 2.719 (8) (2x%)
Ba2-03 2810 (4) (2%) Al1-03 2035(9) (2%)
Ba2-01 2.879 (10) (2%) Al1-03 2.036 (9)
Ba2-01 2986 (7) (2%) Al1-02 2169 (9) (3%)
Ba2-04 3.052.(5) (@) Al2-04 1.742 (10)
Ba2—04 3.216 (11) Al2-01 1762 (8) (2%)
Ba3—03 2.736 (10) (3x) Al2-02 1.771 (10)
Ba3—02 3.089 (10) (3%)

Ba3—01 3.099 (10) (6%)

Beschreibung der Kristallstruktur mit Diskussion

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt eine neue Kristallstruktur, die von einem Ba/O-
Geriist beherrscht wird. Innerhalb dieses Gertists ist die in Abb. 1 wiedergegebene
Koordinationssphédre am interessantesten. Durch Schraffur sind BaOg-Oktaeder
hervorgehoben, die wiederum mit offen gezeichneten BaO4-Oktaedern verkniipfen.
Das auffallende an dieser Verknilipfung sind die gemeinsamen Oktaederflichen,
was fiir ein groBes Erdalkalimetallion sehr ungewohnlich ist. Langs [001] durch-
ziehen infolge dieser Flichenverkniipfung eindimensional unendliche [BaO,;]*~-
Ketten den Kristallverband. Trotz der Flachenverkniipfung von BaQ4-Oktaedern
liegt der Ba-Ba-Abstand mit 3.48 A im Rahmen der anderen Metallabstinde. Der
Grund hierfiir sind die gewaltigen Sauerstoffoktaeder, die nur von O (4) aufgebaut
werden. Die Abstinde O (4)—O(4) sind mit 3.47A weit entfernt vom iiblichen
Sauerstoff — Sauerstoffabstand, der bei Beriihrung der O? ~-Ionen mit den Radien

Abb. 1. Verkniipfung der Oktaeder um
Ba(1)*" (schwarze Kugeln — abwech-
selnd wird ein Polyeder schraffiert her-
vorgehoben) und Sauerstoffumgebung
der Ba(2)*>*-Tonen (grofie Kugeln mit
Kreuz)
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Abb. 2. Verkniipfung der Sauerstoffpolyeder
der statistisch besetzten Ba/Nd-Lage (grofie
Kugeln mit Kreuz). Die schwarz markierten
Sauerstoffe sollen das Entstehen von Ringen
hervorheben, die eine Dreiecksfliche der
Al(1)-Oktaeder (schraffiert) umschlieBen

nach Shannon [6] bei 2.8 A liegen miiBte. Abb. 1 zeigt ferner, daBl die Positionen
von Ba (2) unregelmiBig von 10 O>~-Ionen koordiniert werden. Mit den beschrie-
benen BaO,-Polyederstridngen sind die Ba (2) O,y-Polyeder wiederum iiber Drei-
ecksflachen verkniipft. Somit hat jedes in Abb. 1 gezeichnete Ba (1) O4-Oktaeder
die acht Oktaederflichen mit zwei Ba (1) O¢- und sechs Ba(2) O,y-Polyedern ge-
meinsam. Der dominierende Eindruck des Ba/O-Geriists wird dadurch verstérkt,
daB die Nd**- mit Ba?*-Ionen eine Punktlage statistisch besetzen. Dieser Sach-
verhalt ist in Abb. 2 wiedergegeben. Zur besseren Ubersicht wurden die Polyeder
von Abb. 1 weggelassen. Man erkennt, daB die mit Nd** und Ba?* im Verhéltnis
2:1 besetzten Positionen eine achtfache Sauerstoffumgebung besitzen. Diese kann
als stark deformiertes Prisma mit zwei ergdnzenden Nachbarn angesehen werden.
Die ergéinzenden O®~-Nachbarn (in Abb. 2 schwarz markiert) umspannen in der
a/a-Ebene ein aus drei Ba’"-lonen gebildetes gleichseitiges Dreieck. Sie sind zu-
gleich Bestandteil eines AlO4-Oktaeders, welches in Abb. 2 schraffiert mit einge-
zeichnet ist. An dieser Stelle sei vermerkt, daB trotz des dhnlichen Streuvermdogens
von Ba?* und Nd>* gegeniiber Rontgenstrahlen, Nd** eindeutig nur dieser Punkt-
lage zugeschricben werden kann. So verbessert sich der Gutefaktor gegeniiber
anderen Metallverteilungen um 0.5%, weit signifikanter sind jedoch die Abstidnde
zu 0%, die fiir die statistisch besetzte Punktlage mit 2.35—2.72 A fiir eine aus-
schlieBliche Besetzung mit Ba?* zu kurz sind. Weiterhin beweisen Gitterenergie-
berechnungen (Maple [7, 8]) die hier gewdhite Metallverteilung. Die dritte mit
Ba (3) besetzte Punktlage enthélt Ba (3) in einer zwolffachen Koordination kubisch
dichtester Sauerstoffumgebung. Diese Polyeder zeigt in offener Form Abb. 3. Zu-
sdtzlich ist die Koordinationssphire um A+ in Form schraffierter Tetraeder und
Oktaeder eingezeichnet. Man erkennt, daB je zwei AlO¢-Oktaeder und drei AlO,-
Tetraeder an ein Ba (3) O,,-Polyeder liber Flachen gekniipft sind. Auf diese Weise
entsteht wieder eine eindimensional unendliche Polyederverkniipfung.

Die Uberlagerung der in Abb. 1—3 gezeigten Teilstrukturen ergibt den sehr
dicht verkniipften Gesamtaufbau von BagNd,Al,O ;. Interessant ist ein Vergleich
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Abb. 3. Die Ba(3)**-Ionen (particll ge-
schwirzte Kugeln) sind mit drei Al(2)-Te-
traedern und zwei Al(1)-Oktaedern (schraf-
fiert) {iber Flachen verkniipft

der Elementarzellvolumina der hier untersuchten Verbindung mit Ba;Dy,Al,O;5
[2]. Obwohl Nd** gegeniiber Dy® ™ mehr Raum benétigt, ist das Zellvolumen von
BagNd,Al,0,5 um 10% kleiner (807 gegeniiber 894 A%). Die Ursache liegt in fast
ausschlieBlicher Fldchenverkniipfung aller beteiligter Polyeder. Zum AbschluB sei
bemerkt, daB3 die in der Literatur aufgefiihrte Substanz Ba;NdAL,O, s [1] zwar die
gleiche Summenformel wie die hier untersuchte Verbindung besitzt, jedoch mit
monokliner Symmetrie kristallisiert. Bekannt sind bisher nur die Elementarzellab-
messungen.

Nach AbschluB} dieser Untersuchungen wurde eine Verbindung BacLa,Fe, O
erhalten, Gber die an anderer Stelle berichtet wird.
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