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Barium, Rare Earth, Zinc, Aluminium, Oxide,
Crystal Structure

The  barium  zinc lanthanoide  oxides
BaZnSm-0s (1) and BaZnTm-Os (1) crystallize
in the BaCuLn,Os copper type with orthorhom-
bic symmetry, space group Dp-Pnma, (I):

a =12.575(2). b = 5.804(1). ¢ = 7.198(1) A and
(11):

a=12.258(2), b = 5.684(1), c = 7.010(2) A, Z =
4. Zinc shows square pyramidal oxygen coordina-
tion, but the strong elongation of the CuOjs pyra-
mid in the copper type is missing. BaSmAIZn;0-
crystallizes in the space group C%,-P6smc, a =
6.346(1), ¢ = 10.237(3) A, Z = 2. The metal coordi-
nation of oxygen and the shifts of the ratio Al :
Zn at the sites (6¢c) and (2a) depending on the
size of the lanthanoid ions are discussed.

I

Einleitung

Verbindungen der Zusammensetzung
BaMLn,Os sind ausfiihrlich untersucht worden. Je
nach Element M?* und der GroBe der Lanthanoid-
ionen Ln** existieren der Kupfer-, Zink-, Nickel-
und Platintyp, mit Cu®* in tetragonal pyramidaler.
Zn’* in tetraedrischer, Ni** in oktaedrischer und
Pt** in quadratisch planarer Sauerstoffkoordina-
tion. Fiir die hier interessierenden Zinkverbindun-
gen BaZnLn,0s sei angemerkt, daf3 die grofien lo-
nen La** und Nd** zum Zinktyp [1-3] und die
kleinen mit Ln = Y, Sm-Tm zum Kupfertyp [1.4-
9] fithrten. BaZnSm,05 und BaZnTm-Os wurden

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Hk. Miiller-
Buschbaum.

0932-0776/97/0400-0546 $06.00

bisher nur an mikrokristallinem Material unter-
sucht.

Darstellung und Untersuchung von BaZnSm,0s-,
BaZnTm;0s- und BaSmAIZn;05-Einkristallen

Die Darstellung von Einkristallen dieser Stoffe
erfolgte durch Aufheizen der innig vermengten
und zu Tabletten verpreBiten Stoffe BaCO;
(Merck, 99%). ZnO (Merck, p.a.). Sm>O; bzw.
Tm->0: (Auer-Remy. >99.9%) auf 1000 °C. Nach
70 h Reaktionszeit wurde die Temperatur in
Schritten von 20°/h auf 1250 °C gesteigert und die
Abkiihlphase umgekehrt durchlaufen. Die rontge-
nographisch einwandfreien Einkristalle, die dem
Reaktionsgut mechanisch entnommen wurden,
fithrten hier zu exakten Strukturdaten.

Kiirzlich wurde tber ein Oxoaluminat-Zinkat
der Zusammensetzung BaLuAlZn;05 [10] berich-
tet, das mit Ba,Ln,ZngO; isotyp ist. Bei den Syn-
thesen von Verbindungen der Formel BaZnLn,Os
wurde beobachtet, dal an der Beriihrungsfliche
der PreBlinge aus BaCO;, ZnO und Sm,0O; bei
1250 °C mit dem Tiegelmaterial das Korundschiff-
chen mitreagierte. Sorgt man fiir einen Kontakt
der vermengten Ausgangsstoffe mit der Schiff-
chenwand. bildeten sich in guter Ausbeute farb-
lose, stibchenformige Einkristalle von BaSm-
AlZn;0,. Die Einkristalle wurden mit energiedi-
spersiver  Rontgenspektrometrie  (Elektronen-
mikroskop Leitz SR 50, EDX-System Link AN
10000) untersucht. Die Auswertung erfolgte mit
standardfreier MeBtechnik.

Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen so-
wie Vierkreisdiffraktometermessungen fiihrten zu
den kristallographischen Daten. Mit dem Pro-
gramm SHELXL-93 [11] wurden die in Tab. I wie-
dergegebenen Parameter erhalten.*

Diskussion der Ergebnisse

Die Kristallstruktur des Kupfertyps
BaCuLn>Os, in dem BaZnSm->O5 und
BaZnTm,Oj5 kristallisieren, ist hinreichend oft be-

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-406346,
CSD-406347 und CSD-406348 angefordert werden.
Alle Rechnungen wurden auf einer IBM RS/6000 des
Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit zu
Kiel durchgefiihrt.
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Tab. I. Lageparameter und dquivalente Temperaturfak-
toren [A?] fir BaZnSm,0s (1), BaZnTm,Os (II) und

BaSmAIZn;0,; (III) mit Standardabweichungen in
Klammern. Werte fiir (I) in [ ]
(I)/(IT)
Atom Lage «x ¥ z Uleq)
Lnl 4c 0,0743(1) 0,25 0.3969(1)  0.005(1)
[00741(1) 025 0.3995(1)  0.004(1)]
Ln2 4c 0,7924(1) 025 0.3810(1)  0.005(1)
[0.7922(1) 025 0.3786(1)  0,005(1)]
Ba 4c 0.9010(1) 0,25 0,9246(1)  0.010(1)
[0.8996(1) 025 09220(1)  0,008(1)]
Zn 4c 0,6497(1) 0,25 0.6914(1)  0,007(1)
[0.6506(1) 025 0.6905(2)  0,006(1)]
01 8d 0,775(1) 0,004(1) 0.646(1) 0,012(1)
[0,776(1) 0.001(2)  0639(1)  0019(1)]
02 8d 0.566(1) 0,006(1) 0.832(1) 0,009(1)
[0.567(1) 0.001(2)  0836(1)  0016(1)]
03 4c 0,599(1) 0,25 0.431(1) 0,009(1)
[0.601(1) 025 0424(2)  0018(2)]
(111)
Atom Lage «x y z Uleq)
Sm 2b 0,6667 0,3333 0.8175(1)  0,009(1)
Ba 2b 0.6667 0.3333 0.4449(1)  0.020(1)
Zn/All" 6¢ 0.1694(1)  0.8306(1) 0,6297(3)  0.015(1)
Zn/AI2" 2a 0.0 0.0 0.3831(6)  0,025(1)
o1 6e 0.495(2) 0505(2)  0.699(2)  0032(3)
02 2a 0.0 0,0 0.204(2) 0,042(6)
03 6c 0,160(2) 0,840(2) 0.451(2) 0.032(3)
*SOF =0847n+0,16 Al
b S O.F =046 Zn + 0,54 Al

schrieben worden. Bemerkenswert ist jedoch, daf3
die fiir BaCuLn,Os beobachtete Streckung der te-
tragonalen CuQOs-Pyramiden hier nicht beobachtet
wird. Die Zn—-0O-Abstidnde schwanken geringfiigig
zwischen 1,97 und 2,12 A. Es ist ferner hervorzu-
heben, da3 nur ein Sauerstoff, hier O(3), iiberkap-
pender Sauerstoff fiir alle Koordinationspolyeder
ist. Dies gilt sowohl fiir die einfach tiberkappten
trigonalen Prismen um Ln(1) und Ln(2) (Ln = Sm,
Tm). als auch fiir den Koordinationswiirfel von
Ba®*, der von O(3) dreifach iiberkappt wird. Sau-
erstoff ist mehr oder minder stark deformiert ok-
taedrisch durch die Metallionen koordiniert.

O(1) und O(2) weisen ein O(Ln;Ba>Zn)-Okta-
eder auf, wihrend das Metallpolyeder um O(3) ein
O(Ln>BasZn)-Oktaeder ist. Der abnehmende
Anteil des hoher geladenen Koordinationspart-
ners Ln** kénnte die Ursache fiir die nach dem
MAPLE-Konzept [12,13] berechneten geringfiigig
kleineren Coulomb-Anteile zur Gitterenergie
(MAPLE) von O(3) sein.

Die frither publizierte, ausfiihrliche Strukturbe-
schreibung fiir BaLuAlZn;O- [10] soll hier nicht
wiederholt werden. Es wurde berichtet, daB Al**

und Zn?* auf den Punktlagen (6¢) und (2a) unge-
ordnet verteilt vorkommen. Dies wurde auch fiir
BaSmAIZn;0; gefunden. In der dlteren Arbeit
tiber BaLuAlZn;0; [10] wurde bereits darauf hin-
gewiesen, dal} Isotypie zu Ba,L.n,ZngO,; besteht.
Unerwihnt blieb jedoch, da3 in soeben erschiene-
nen Arbeiten iiber SrYbSi;N; und BaYbSi;N; [14,
15] eine zu BaL.nAlZn;0; identische Polyederver-
kniipfung gefunden wurde. Die in BaLnAlZn;05
mit Al** und Zn?* ungeordnet besetzten MO,-Te-
traeder sind dort als SiN,-Tetraeder ausschlieBlich
mit Silicium besetzt. Unerwihnt blieb auch, daf
O(1) - O(3) in BaLnAlZn;0O; charakteristische
Metallumgebungen aufweisen. Die Metall-Poly-
eder um O(1) und O(3) sind trigonale Bipyrami-
den mit je einem Ln**- und zwei (Al/Zn)-lonen in
der trigonalen Basisfldche. Die Pyramidenspitzen
sind mit Ba®* besetzt. O(2) hingegen ist tetrae-
drisch und ausschlieBlich von (Al/Zn) koordiniert.

Ein weiteres interessantes Detail ist die Ande-
rung des Verhiltnisses Al** : Zn?>* auf den Punkt-
lagen (6¢c) und (2a) in Abhidngigkeit von der
GroBe der Lanthanoidionen. Diesen Zusammen-
hang gibt Abb. 1 wieder. Fiir die bisher untersuch-
ten Stoffe BaLnAlZn;05 [10, 16, 17] (Ln = La, Nd,
Sm, Gd, Lu) zeichnet sich ab, da mit steigendem
Ionenradius von Ln** der Anteil an Zn?* auf der
Lage (6¢) ansteigt und entsprechen auf der Lage
(2a) sinkt.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Besetzungsfaktoren (S.0O.F)
fir Zink auf den Punktlagen (6¢c) und (2a) von der
GroBe der Lanthanoidionen in Verbindungen des
BaLnAlZn;05-Typs.
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