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Christoph Lang und Hanskarl Miiller-Buschbaum* 

Institut ffir Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universit~t Kiel, D-2300 Kiel, 
Bundesrepublik Deutschland 

About a New Oxoiridat(IV): Ba7Ir6019 

Summary. The so far unknown compound BaTIr6Ol9 was prepared by long time solid state reactions 
using a flux of BaC12. X-ray single crystal work lead to the space group C~h--C2/rn; a = 14.913; 
b = 5.778; c = 10.979 ~;/~ = 99.58 °; Z = 2. It crystallizes with a new structure type characterized by 
three face-shared octahedra. The Ir3012-groups build up a threedimensional network with an 
incorporated Ba/O-frame. 
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Einleitung 

Die Kristallchemie der Erdalkalimetall-Oxoiridate zeichnet sich dadurch aus, dal3 
der tiberwiegende Teil aller bisher bekannt gewordenen Verbindungen zu den 
Perowskiten zfihlt. Aufgefiihrt seien SrIrO3 [1--2], BalrO3 [3--8], Ba3LnIr209 (Ln 
= Lanthanoide, Y) [-9, 10], Ba2InIrO6 [10], Ba3BIr209 (B = Mg, Co, Ni) [11, 12], 
Ba2/3 Srl/3IrO3 [- 13] und BaIr0.67Be0.3303 [ 14]. Nur wenige Oxoiridate der Erdalkalime- 
talle besitzen davon abweichende Kristallstrukturen. Einige bilden die Pyro- 
chlorstruktur: A z l r 2 0  7 (A = Bi, Pb, Eu, Cd, Ca) [-1, 15--17], KzNiF4-Struktur: 
Sr2IrO4 [-1, 18] und den Aufbau von K4CdC16:Sr4IrO6 [1]. Ba0flrO3 ist kein 
Perowskit, sondern vom KSbO3-Typ [17], verwandt dazu ist La3Ir3Oll [19]. Die 
Ausnahme sind Oxoiridate mit eigenem Bautyp. Hierzu geh6ren eine hexagonale 
und orthorhombische Modifikation von CairO3 [4], Ca2IrO4 [20] und BasAlIr2Oll 
[21]. In weiteren eigenen Experimenten wurde soeben eine neue Verbindung 
gefunden, die ebenfalls eine neue Kristallstruktur aufweist. Hierfiber wird 
berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung und Strukturaufkliirung von Ba7Ir6019 

Die Erfahrungen an BasAlIr2Oll [21] zeigten, dab Reaktionen mit BaCO3 bzw. BaO 
unter Verwendung von Schmelzmittel (BaCI2) zur Mitreaktion des Korundtiegels 
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Tabelle 1. Parameter fiir BavIr6Ol9 mit Standardabweichungen in Klammern. In der Raumgruppe C~h-- 
C2/m sind die nachfolgenden Punktlagen besetzt 

Lage x y z B [t~k 2] 

IrI (4 i) 0.0239 (5) 0.0 0.3265 (12) 0.4 (1) 
IrlI (4i) 0.3642 (5) 0.0 0.2193 (10) 0.2 (1) 
IrIII (4 i) 0.1829 (6) 0.0 0.2682 (13) 0.3 (1) 
BaI (4 i) 0.7989 (8) 0.0 0.4075 (15) 0.4 (2) 
BaII (4i) 0.5738(8) 0.0 0.1669(16) 0.3(2) 
BaIII (4 i) 0.8527 (8) 0.0 0.0529 (16) 0.7 (2) 
BaIV (2 d) 0.0 0.5 0.5 0.6 (3) 
OI (8j) 0.630 (5) 0.733(11) 0.395 (11) 0.3(13) 
OII (8j) 0.248 (4) 0.763(11) 0.178 (10) 0.2(12) 
OIII (8j) 0.434 (5) 0.235(12) 0.294 (12) 0.4(12) 
OIV (4i) 0.394 (9) 0.0 0.056 (19) 1.1(21) 
OV (4i) 0.055 (7) 0.0 0.169 (16) 0.4(20) 
OVI (4i) 0.690 (8) 0.0 0.600 (18) 1.0(23) 
OVII (2c) 0.0 0.0 0.5 2.1 (44) 

Anhang: Kristallographische Daten und MeBbedingungen 

Zellparameter [A]: a = 14.913 (11); b = 5.778 (2); c = 10.979(15);/~ = 99.58 (8) ° 
Volumen [A]: 932.80 
2 ®-Bereich: 5--70 ° 
Schrittweite (°2 ®): 0.04 
Zeit/Schritt (s): 5 
Reflexanzahl: 576 (F 0 > 6crFo); 874 (F 0 > 2crF0) 
Freie Parameter: 38 
Absorptionskorrektur: DIFABS [31] 
Gfitefaktoren: (F o > 6crF0) R = 0.1065; R w = 0.0847 

[w = 8.6184/a2(Fo)] 

(F 0 > 2crF0) R = 0.1503; R w = 0.1003 
[w = 2.3294/aZ(Fo)] 
IF 0 = F o (1 - 0.0001 "x" FZ/sin 0)] 

R = y.l-Irol -IFcl]/Y, IFol R,, = y wl/2[IFol -IFcl]/Y'w'/21Fol 
isotroper empirischer Extinktionsparameter x: x = 0.00011 (1) 

fiihrten. Aus diesem G r u n d e  wurde die Dars te l lung von  BaTIr6019 in ZrO2-Tiegeln 
durchgeftihrt .  Die Ausgangskomponen ten  BaCO3 : Ir = 1 : 1 reagieren in Gegenwar t  
von  BaC12 an Luf t  w~ihrend einer Reakt ionszei t  von  drei M o n a t e n  bei 1 000--1  100 °C 
zu kleinen schwarzen nadel f6rmigen Einkristallen. Exper imente  bei h6heren  Tempe-  
ra turen  (1 300 °C), zur Verki i rzung der Reaktionszei ten,  ffihrten zur  wei tgehenden 
Verflfichtigung von  IrO2. De r  Par t ia ldruck von  O2 fiber IrO2 erreicht bereits bei etwa 
1 100 °C ein bar  [22 - -24] .  Die Verbindungsbi ldung zu BaTIr6019 verhinder t  oberhalb  
1 000 °C den Zerfall  des gebildeten Ir idiumoxids.  Mit  energiedispersiver R6ntgenf luo-  
reszenz wurden  die isolierten Einkristalle untersucht  (E lek t ronenmikroskop  Leitz SR 
50, EDX-Sys tem Link A N  10000). Es ist eindeutig nachzuweisen,  dab  kein Z rO  2 aus 
dem Tiegelmaterial  mitreagier t  hat. 
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Tabelle 2. Interatomare Abst~inde in [/1~] mit Standardabweichungen in Klammern fiir Ba7Ir6019 

IrI---OV 1.87 (18) 
IrI---OVII 2.00 (1) 
I r I - -OI I I  2.03 (8) (2 x ) 
I r I - -OI  2.12 (7) (2 x ) 

I r I I - -OII I  1.97 (8) (2 x ) 
I r I I - -OI I  2.00 (7) (2 x ) 
I r I I - -OIV 2.03 (21) 
I r I I - -OVI 2.13 (20) 

BaI- -OI  2.62 (10) (2 x ) 
BaI--OVI 2.88 (19) 
BaI--OVI 2.90 (1) (2 x ) 
BaI - -OII  2.93 (10) (2 x ) 
BaI- -OI  2.94 (7) (2 x ) 
BaI- -OII I  2.97 (10) (2 x ) 
BaI--OVII  3.00 (1) 

Ba l I~OIV 2.58 (21) 
BaII- -OIV 2.75 (14) 
BalI- -OV 2.90 (1) (2 x ) 
BaII - -OI  2.94 (11) (2 x ) 
BaIl~S)II  2.99 (7) (2 x ) 
B a l I - 4 ) I I I  3.02 (11) (2 x ) 

B a l I I ~ D I I  2.71 (9) (2 x ) 
BaIII - -OIV 2.95 (3) (2 x ) 
BalI I - -OV 2.99 (17) 
B a I I I ~ 3 I I  .3.05 (10) (2 x ) 
BaIII - -OV 3.07 (11) 
BaI I I - -OII I  3.13 (11) (2 x ) 

BaIV--OIII  2.68 (11) (4 x ) 
BaIV--OVI 2.86 (12) (2 x ) 
BaIV--OI 2.87 (9) (4 x ) 
BaIV-~OVII 2.90 (0) (2 x ) 

I r I - - I r I I I  2.56 (1) 
I r I I - - I r I I I  2.58 (1) 
I r I I I - -OII  2.03 (9) (2 x ) 
I r I I I ~ O V  2.03 (11) 
IrIII-qDI 2.18(10) (2x)  
I r I I I - -OVI 2.19 (14) 

Mit Weissenberg-, Precession- und Vierkreisdiffraktometer-Messungen (Philips PW 1100, modifi- 
ziert durch Stoe) wurden die kristallographischen Daten und Ausl6schungsbedingungen bestimmt. Diese 
sind mit den Mel3bedingungen im Anhang von Tabelle 1 zusammengestellt. Die Bestimmung der 
schweren Atomlagen erfolgte mit direkten Methoden des Programms SHELXS-86 [25]. Die leichten 
Sauerstoffe konnten mit Fourier- und Differenzfouriermethoden ermittelt werden. Die Verfeinerung 
aller Atomlagen und der Temperaturfaktoren wurde mit dem Programm SHELX-76 [26] vorgenom- 
men. Die endgfiltigen Werte sind in Tabelle 1 aufgelistet. Hiermit berechnen sich die in Tabelle 2 
zusammengestellten Abstiinde. Eine Gegentiberstellung berechneter (F~)- und beobachteter (F0)- 
Strukturfaktoren wird an anderer Stelle [27] publiziert. 

Es wurden 1 350 symmetrieunabhiingige Reflexe vermessen. Die endgiiltige Verfeinerung der Werte 
erfolgte mit 874 Reflexen unter der Bedingung F 0 > 2 .a  F 0, da wegen der relativ kleinen Einkristalle 
kaurn starke Reflexe gemessen werden konnten. 
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Beschreibung der Kristallstruktur 

Wie in der Einleitung erwfihnt wurde, gibt es bisher nur zwei Barium-Oxoiridate mit 
eigenem Aufbau. Die hier untersuchte Substanz BaTIr6019 besitzt eine bisher 
unbekannte Zusammensetzung und einen eigenen Strukturtyp. Zun~ichst sei die 
Koordinationssph~re von Ir e+ beschrieben. Abb. 1 zeigt, dab Iridium yon Sauerstoff 
verzerrt oktaedrisch koordiniert ist. Je drei solcher IrO6-Oktaeder sind fiber Fliichen 
zu einem Oktaedertripel, Ir3012, verknfipft. Abb. 1 zeigt ferner, dab die Oktaedertripel 
untereinander eckenverknfipft sind und in der a/b-Ebene ein zweidimensionales Netz 
aufspannen. Die Verkniipfung in der dritten Raumrichtung wird durch Abb. 2 
verdeutlicht. Entlang der c-Achse sind die kompakten Ir30~2-Baueinheiten ebenfalls 
fiber Spitzen miteinander verbunden, so dab der Eindruck eines relativ weitmaschigen 
Netzes entsteht, in welches die Ba 2 ÷-Ionen eingelagert sind. Ba 2 ÷ hat unterschiedliche 
Koordination. BaI und BalV sind zw61ffach koordiniert, BaII und BaIII haben je 
zehn 02--Nachbarn. Die Umgebung von BaIV ist im Vergleich zu den anderen Ba/O- 
Polyedern regelm/il3ig und kann mit einer 8 + 4-Koordination (Wfirfel, vierfach 
bekappt) bzw. einer dichtesten Kugelpackung beschrieben werden. Alle fibrigen 
Bariumlagen weisen eine unregelmfil3ige und in den Abst/inden schwankende Koor- 
dination auf. Abb. 3 zeigt die Vernetzung im Barium-Sauerstoffgerfist. Diese Dar- 
stellung macht deutlich, dab das weitmaschige Gerfist der Ir3012-Oktaedertripel 
durch eng verknfipfte Ba/O-Polyeder aufgeffillt ist. 

Der hier beschriebene Aufbau von Ba7Ir6019 zeigt bezfiglich der Verknfip- 
fung der Ir30~2-Oktaedertripel eine Verwandtschaft zur 9L-Stapelvariante der 
Perowskite, in der z.B. BaRuO3 kristallisiert. Ffir Iridate der Zusammen- 
setzung Balrl -xCoxO3 -y [3] wurden weitere hexagonale Stapelvarianten beschrieben, 
welche ebenfalls flfichenverknfipfte Oktaeder enthalten. Im kiirzlich untersuchten 
quatern~ren Iridat BasAlIr20~l [21] wurden ebenfalls flfichenverknfipfte-IrO6- 
Oktaeder beobachtet mit erstaunlich kurzen Metall-Metall-Abst~inden. Wie Tabelle 2 

Abb. 1. Verknfipfung der Ir3O12-Baugruppen in 
der a/b-Ebene (gekreuzte Kugeln = Ba, leere 
Kugeln --- O) 
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A 
Abb. 2. Verkniipfung der Ir3Ol2-Baugruppen in der a/c-Ebene (leere Kugeln = O) 

Abb. 3. Sauerstoffumgebung um die kristallographischen Bariumlagen (V4 geschw~irzte Kugeln = BaI, 
V2 geschw/irzte Kugeln =BaII, 3/4 geschw/irzte Kugeln = BaIII, schwarze Kugeln = BaIV, kleine 
Kugeln mit Kreuz -- Ir, leere Kugeln = O) 

zeigt, sind die Iridiumabst/inde in der hier untersuchten Verbindung, Ba7Ir6Ol9 , mit 
2.56--2.58 A auch sehr kurz und charakteristisch ftir flgchenverkniipfte Oktaeder. 

Die Berechnungen der Coulombanteile der Gitterenergie [28, 29] zeigen fiir OVII 
und OII h6here MAPLE-Werte  relativ zu den anderen Sauerstofflagen. Die Ursache 
hierffir ist nicht klar zu erkennen, vermutlich spielen die Abst/inde der hochgeladenen 
Ir4+-Ionen eine entscheidende Rolle. 

Vergleichende Betrachtungen mit den Kristallstrukturen von Ba0.sIrO3 [17] und 
BaIrO3 [-3--8] sind zur Zeit nicht m6glich, da BaIrO3 noch nicht endgfiltig aufgeklfirt 
ist und Ba0.sIrO3 bisher nur an R6ntgenpulverdaten untersucht werden konnte [17]. 
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Nach diesen Untersuchungen kristallisiert Bao.sIrO 3 im KSbO3-Typ, der nicht durch 
Nichenverkniipfte Oktaeder ausgezeichnet ist. 

Abschliel3end sei vermerkt, dab BavIr6019 das erste Bariumoxoiridat ist, welches 
an Einkristallen aufgeklSxt wurde. 
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