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The barium zinc lanthanoide oxides 
BaZnSm20 5 (I) and BaZnTm20 5 (II) crystallize 
in the BaCuLn20 3 copper type with orthorhom­
bic symmetry, space group D^-Pnma, (I): 

a = 12.575(2), b = 5.804(1), c = 7.198(1) A and
(II):

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 C u05 pyra­
mid in the copper type is missing. BaSmAlZn30 7 
crystallizes in the space group C6V-P63mc, a = 
6.346(1), c = 10.237(3) Ä, Z = 2. The metal coordi­
nation of oxygen and the shifts of the ratio Al : 
Zn at the sites (6c) and (2a) depending on the 
size of the lanthanoid ions are discussed.

Einleitung

V erbindungen der Zusam m ensetzung 
B aM Ln20 5 sind ausführlich untersucht worden. Je 
nach E lem ent M 2+ und der G röße der Lanthanoid- 
ionen Ln3+ existieren der Kupfer-, Zink-, Nickel­
und Platintyp, mit C u2+ in tetragonal pyram idaler, 
Z n2+ in tetraedrischer, Ni2+ in oktaedrischer und 
Pt2+ in quadratisch p lanarer Sauerstoffkoordina­
tion. Für die hier interessierenden Z inkverbindun­
gen B aZ nL n20 5 sei angem erkt, daß die großen Io­
nen La3+ und N d3+ zum Zinktyp [1 -3 ] und die 
kleinen mit Ln = Y, Sm-Tm zum Kupfertyp [1 ,4- 
9] führten. B aZnSm 20 5 und B aZ nT m 20 5 wurden

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

bisher nur an m ikrokristallinem  M aterial un ter­
sucht.

Darstellung und Untersuchung von BaZnSm 2 Os-, 
BaZnTm2 0 5- und BaSmAlZn3 0 7-Einkristallen

Die Darstellung von E inkristallen dieser Stoffe 
erfolgte durch Aufheizen der innig verm engten 
und zu Tabletten verpreßten  Stoffe B a C 0 3 
(M erck, 99% ), ZnO  (M erck, p.a.), Sm20 3 bzw. 
Tm 20 3 (Auer-Remy, >99,9%) auf 1000 °C. Nach 
70 h Reaktionszeit wurde die T em peratur in 
Schritten von 20°/h auf 1250 °C gesteigert und die 
A bkühlphase um gekehrt durchlaufen. Die rön tge­
nographisch einwandfreien Einkristalle, die dem 
Reaktionsgut mechanisch entnom m en wurden, 
führten hier zu exakten S trukturdaten .

Kürzlich wurde über ein O xoalum inat-Z inkat 
der Zusam m ensetzung B aL uA lZ n30 7 [10] berich­
tet, das mit Ba2Ln2Z n80 13 isotyp ist. Bei den Syn­
thesen von Verbindungen der Form el B aZ nL n2O s 
wurde beobachtet, daß an der Berührungsfläche 
der Preßlinge aus B a C 0 3, Z nO  und Sm20 3 bei 
1250 °C mit dem Tiegelm aterial das Korundschiff­
chen m itreagierte. Sorgt man für einen K ontakt 
der verm engten Ausgangsstoffe mit der Schiff­
chenwand, bildeten sich in guter A usbeute farb­
lose, stäbchenförm ige E inkristalle von BaSm- 
A lZ n30 7. Die Einkristalle w urden mit energiedi- 
spersiver R öntgenspektrom etrie (E lek tronen­
m ikroskop Leitz SR 50, ED X -System  Link AN 
10000) untersucht. Die A usw ertung erfolgte mit 
standardfreier M eßtechnik.

Drehkristall- und W eissenberg-A ufnahm en so­
wie V ierkreisdiffraktom eterm essungen führten zu 
den kristallographischen D aten. Mit dem  P ro­
gramm SHELXL-93 [11] w urden die in Tab. I wie­
dergegebenen Param eter erhalten.*

Diskussion der Ergebnisse

Die K ristallstruktur des K upfertyps 
BaCuLn20 5, in dem BaZnSm 20 5 und 
B aZnTm 20 5 kristallisieren, ist hinreichend oft be-

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen können 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 für Anorganische Chemie der Universität zu 
Kiel durchgeführt.
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Tab. I. Lageparameter und äquivalente Temperaturfak­
toren [Ä2] für BaZnSm205  (I), BaZnTm^Os (II) und 
BaSmAlZn30 7 (III) mit Standardabweichungen in 
Klammern. Werte für (II) in [ ].

(I)/(II)
Atom Lage X y z U(eq)

Lnl 4c 0,0743(1) 0,25 0,3969(1) 0,005(1)
[0,0741(1) 0,25 0,3995(1) 0,004(1)]

Ln2 4c 0,7924(1) 0.25 0,3810(1) 0,005(1)
[0.7922(1) 0,25 0,3786(1) 0,005(1)]

Ba 4c 0,9010(1) 0,25 0,9246(1) 0,010(1)
[0,8996(1) 0,25 0,9220(1) 0,008(1)]

Zn 4c 0,6497(1) 0,25 0,6914(1) 0,007(1)
[0,6506(1) 0,25 0,6905(2) 0,006(1)]

O l 8d 0,775(1) 0.004(1) 0,646(1) 0,012(1)
[0,776(1) 0,001(2) 0,639(1) 0,019(1)]

02 8d 0,566(1) 0,006(1) 0,832(1) 0,009(1)
[0,567(1) 0,001(2) 0,836(1) 0,016(1)]

0 3 4c 0,599(1) 0,25 0,431(1) 0,009(1)
[0,601(1) 0,25 0,424(2) 0,018(2)]

(III)
Atom Lage JC y z U(eq)

Sm 2b 0,6667 0,3333 0,8175(1) 0,009(1)
Ba 2b 0,6667 0,3333 0,4449(1) 0,020(1)
Z n/A lla 6c 0,1694(1) 0,8306(1) 0,6297(3) 0,015(1)
Zn/A12b 2a 0,0 0,0 0,3831(6) 0,025(1)
O l 6c 0,495(2) 0,505(2) 0,699(2) 0,032(3)
02 2a 0,0 0,0 0,204(2) 0,042(6)
0 3 6c 0,160(2) 0,840(2) 0,451(2) 0,032(3)

a S. O. F. = 0,84 Zn + 0,16 Al; 
b S. O. F. = 0,46 Zn + 0,54 Al.

schrieben worden. B em erkensw ert ist jedoch, daß 
die für B aC uLn20 5 beobachtete Streckung der te- 
tragonalen C u 0 5-Pyram iden hier nicht beobachtet 
wird. Die Z n -O -A b stän d e  schw anken geringfügig 
zwischen 1,97 und 2,12 A. Es ist ferner hervorzu­
heben, daß nur ein Sauerstoff, hier 0 (3 ) , überkap­
pender Sauerstoff für alle K oordinationspolyeder 
ist. Dies gilt sowohl für die einfach überkappten  
trigonalen Prism en um L n (l)  und Ln(2) (Ln = Sm, 
Tm ), als auch für den K oordinationsw ürfel von 
Ba2+, der von 0 (3 )  dreifach überkappt wird. Sau­
erstoff ist m ehr oder m inder stark deform iert ok­
taedrisch durch die M etallionen koordiniert.

0 (1 )  und 0 (2 )  weisen ein 0 ( L n 3Ba2Z n )-0 k ta -  
eder auf, w ährend das M etallpolyeder um 0 (3 )  ein 
0 (L n 2B a3Z n )-0 k ta e d e r ist. D er abnehm ende 
A nteil des höher geladenen K oordinationspart­
ners Ln3+ könnte die U rsache für die nach dem 
M A PLE-K onzept [12,13] berechneten  geringfügig 
kleineren C oulom b-A nteile zur G itterenergie 
(M A PLE) von 0 (3 )  sein.

Die früher publizierte, ausführliche S truk tu rbe­
schreibung für B aL uA lZ n30 7 [10] soll hier nicht 
w iederholt werden. Es wurde berichtet, daß A l3+

und Z n2+ auf den Punktlagen (6c) und (2a) unge­
ordnet verteilt Vorkommen. Dies wurde auch für 
B aSm A lZn30 7 gefunden. In der älteren  A rbeit 
über B aL uA lZ n30 7 [10] wurde bereits darauf h in­
gewiesen, daß Isotypie zu Ba2Ln2Z n 80 13 besteht. 
U nerw ähnt blieb jedoch, daß in soeben erschiene­
nen A rbeiten über SrYbSi4N 7 und BaYbSi4N 7 [14, 
15] eine zu B aL nA lZ n30 7 identische Polyederver­
knüpfung gefunden wurde. Die in B aL nA lZ n30 7 
mit A l3+ und Z n2+ ungeordnet besetzten M 0 4-Te- 
traeder sind dort als SiN4-Tetraeder ausschließlich 
mit Silicium besetzt. U nerw ähnt blieb auch, daß 
0 (1 )  -  0 (3 )  in B aL nA lZ n30 7 charakteristische 
M etallum gebungen aufweisen. D ie M etall-Poly- 
eder um 0 (1 )  und 0 (3 )  sind trigonale Bipyrami- 
den mit je einem Ln3+- und zwei (A l/Z n)-Ionen in 
der trigonalen Basisfläche. Die Pyram idenspitzen 
sind mit Ba2+ besetzt. 0 (2 )  hingegen ist te trae ­
drisch und ausschließlich von (A l/Z n) koordiniert.

Ein weiteres interessantes D etail ist die Ä nde­
rung des Verhältnisses A l3+ : Z n2+ auf den P unkt­
lagen (6c) und (2a) in A bhängigkeit von der 
G röße der Lanthanoidionen. D iesen Zusam m en­
hang gibt Abb. 1 wieder. Für die bisher untersuch­
ten Stoffe B aL nA lZ n30 7 [10,16,17] (Ln = La, Nd, 
Sm, Gd, Lu) zeichnet sich ab, daß mit steigendem  
Ionenradius von Ln3+ der A nteil an Z n2+ auf der 
Lage (6c) ansteigt und entsprechen auf der Lage 
(2a) sinkt.

Abb. 1. Abhängigkeit der Besetzungsfaktoren (S.O.F.) 
für Zink auf den Punktlagen (6c) und (2a) von der 
Größe der Lanthanoidionen in Verbindungen des 
BaLnAlZn30 7-Typs,

D ank

D er D eutschen Forschungsgem einschaft und 
dem  Fonds der chemischen Industrie danken wir 
für die U nterstützung mit w ertvollen Sachmitteln.



548 Notizen

1] Hk. Müller-Buschbaum. S. Möhr. J. Less-Comm. 
Met. 170, 127 (1991).

2] M. Taibi, J. Aride, J. Darriet. A. Moqine, A. Bouk- 
hari, J. Solid State Chem. 86, 233 (1990).

3] Hk. Müller-Buschbaum, P.Sonne, J. Less-Comm. 
Met. 167, 193 (1990).

4] C. Michel, L. Er-Rakho, B. Raveau. J. Solid State 
Chem. 42, 176 (1982).

5] C. Michel, B. Raveau, J. Solid State Chem. 49, 150 
(1983).

6] Hk. Müller-Buschbaum, Ch. Rabbow, Z. Anorg. 
Allg. Chem. 619, 529 (1993).

7] Ch. Rabbow, Hk. Müller-Buschbaum, J. Alloys 
Comp. 206, 163 (1994).

8] M. Taibi, J. Aride. J. Darriet, A. Boukhari, J. Less- 
Comm. Met. 169, 217 (1991).

[9] M. Taibi. J. Aride. E. Antic-Fidancev, M. Lemaitre- 
Blaise, P.Porcher. P.Caro, J. Solid State Chem. 74, 
329 (1988).

[10] Ch. Rabbow, Hk. Müller-Buschbaum, Z. Natur­
forsch. 51b. 343 (1996).

[11] G. M. Sheldrick. SHELXL-93, Program for Crystal 
Structure Refinement. Göttingen (1993).

[12] R. Hoppe. Angew. Chem. 78. 52 (1966).
[13] R. Hoppe, Adv. Fluorine Chem. 6 , 387 (1970).
[14] H. Huppertz, W. Schnick, Angew. Chem. 108, 2115

(1996).
[15] H. Huppertz, W. Schnick, Z. Anorg. Allg. Chem., 

im Druck.
[16] Ch. Rabbow, Dissertation Univ. Kiel (1994).
[17] K. Hoffmann, Staatsexamensarbeit Univ. Kiel

(1996).

Nachdruck -  auch auszugsweise -  nur mit schriftlicher Genehmigung des Verlages gestattet 
Satz und Druck: Allgäuer Zeitungsverlag GmbH. Kempten


