Koordinationszahl 5 und 6 bei
Rb4 i [Ta401 2][1]

Von Michael Serafin und Rudolf Hoppe!']

Unerwartet fanden wir bei CsNbO; gemilBl Css[Nb,O;;]
,isolierte®, clusteriihnliche Baugruppen, in denen Nb** die
Koordinationszahl (C.N.) 5 gegen 02~ zeigt!?.

Da Literaturangaben iiber Eigenschaften von RbTaOs!*!
offensichtlich falsch waren und beziiglich der noch unbekann-
ten Struktur fraglich war, ob eine Perowskitvariante — wie
vermutet'* — mit C.N. 6 oder eine CsNbOj;-analoge Struktur
mit C.N. 5 vorliegt, haben wir RbTaO; [innige Gemenge
von RbOy ¢s mit Ta,O5 (p.a. Merck), Rb: Ta=1.05:1; ge-
schlossenes Ni-Bémbchen, 1000°C, 21 d] in Form wasserkla-
rer, diinner Plittchen einkristallin dargestellt.

RbTaO, kristallisiert monoklin mit a=9.58y, b=8.50s,
c=8.135A, f=94.8,° in C2/m; d;s=6.32, dp=6.37g-cm™>.

Die Struktur wurde aus Vierkreisdifiraktometerdaten [PW
1100, 4° <0< 33°, Mo-Ka] nach Deutung der Patterson-Syn-
these mit Fourier-Methoden bestimmt und nach kleinsten
Fehlerquadraten verfeinert. Fiir 1014 von 1296hkl ist
R =9.9 % (die wegen der Plittchengestalt deutliche Absorption
haben wir noch nicht beriicksichtigt). Die besetzten Punktlagen
und Parameter der anisotropen Verfeinerung (O?~ jedoch
isotrop) zeigt Tabelle 1.

RbTaO;:

midal [1.80,; 1.96, und 2.00; A, je 2x] von fiinf O-Atomen
umgeben.

Sekundirstruktur: Es heben sich deutlich Gruppen ab, in
denen je zwei Ta' und Ta? iiber gemeinsame O verbunden
sind. Dabei verkniipfen zwei O* die beiden Koordinationsok-
taeder von Ta'; je zwei der vier Q! bilden eine Basiskante
der beiden Pyramiden, die sie ihrerseits (vgl. Abb. 1) mit
beiden Oktaedern verbindet. O, als Spitze der Pyramide,
gehért nur zu Ta?, O? vervollstindigt durch Besetzung von
jeweils zwei Eckpunkten alle genannten Koordinationspoly-
eder.

Tertigrstruktur: GemidB [{(O3%,,Ta'),04(Ta?0%,);}032]
verkniipfen vier O3 gemiB O3/, solche Ta4O;,-Gruppen so,
daB jeweils Ta' der einen mit Ta? einer anderen bzw. umge-
kehrt verbriickt wird. Dabei wird jede der Gruppen iiber
je zwei O? mit insgesamt vier anderen so verbunden, daB
eine stark gewellte Schicht entsteht.

Quartdrstruktur: Identische Schichten dieser Art werden
in Richtung [001], um die Linge c translatiert, gestapelt.

Ungewdhnlich unterschiedlich ist die Koordination der bei-
den kristallographisch verschiedenen Rb-Atome: Rb! mit C.N.
8 [2.714, 2.814; 2.88;, 3.095 und 3.13,A, je 2x] verbindet
die Spitze einer Pyramide der einen mit vier Gruppen der
anderen Schicht, Rb? mit C.N. 4 [2.76,, 2.885 A, je 2 x ] dage-
gen je zwei Gruppen zweier Schichten bei quasi-tetraedrischer

Tabelle 1. Lageparameter und Temperaturfaktoren von RbTaOj; (Standardabweichungen in Klammern).

Atom Punkt- X y z U,z Uss Us,;s Ujs Uiz
lage

Rb! 4i 0.1630(4) 0.5 0.2440(5) 0.015(2) 0.011(2) 0.012(2) 0.0 0.003(1) 0.0
Rb? 4h 0.0 0.2305(7) 0.5 0.061(4) 0.023(3) 0.027(3) 0.0 0.025(3) 0.0
Ta' 4p 0.0 0.1903(2) 0.0 0.0032(8) 0.0022(8) 0.0155(9) 0.0 0.0011(5) 0.0
Ta? 4i 0.2409(2) 0.5 0.8051(2) 0.0062(8) 0.0041(8) 0.0092(8) 0.0 —0.0008(6) 0.0
0! 8j 0.119(2) 0.166(2) 0.210(2) 0.004(3)

0?2 4i 0.173(3) 0.5 0.591(4) 0.015(6)

o? 8j 0.113(2) 0.342(3) 0.896(3) 0.016(5)

o* 4i 0.379(4) 0.5 0.049(4) 0.018(7)

Der isotrope Temperaturfaktor ist definiert als: exp| —8n* Vsin?8/A%],

der anisotrope als: exp[ —2n2(U,  h?a*? 4+ U;,k?b*? + Uys1%c*2 42U, klb*c* +2U, shla*c* +2U, 2hka*b*)]

Abb. 1. Konstituierende Baugruppe [Ta4Os; Og/2] bei RbTaOj3, perspektivi-
sche Darstellung.

Es liegt eine komplizierte Schichtstruktur vor:
Primirstruktur: Ta® ist verzerrt oktaedrisch [Ta—O=1.92,,
1.985,2.05, A, je 2x ] von sechs, Ta? verzerrt tetragonal-pyra-
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Umgebung. Je zwei dieser Koordinationstetraeder haben eine
gemeinsame Kante.

Wir haben den Madelunganteil der Gitterenergie (MA-
PLE"™)) fiir RbTaOj; berechnet [4815kcal/mol] und mit MA-
PLE-Werten anderer Oxotantalate verglichen, da die Struktur
von Ta,0s noch unsicher ist. Der Vergleich zeigt, daB der
aus MAPLE (RbTaOj)fiir Ta,O5 folgende, durch Differenzbil-
dung erhaltene Wert [9057 kcal/mol] dem Mittelwert aus den
anderen Oxotantalaten fiir Ta;Os [9055 kcal/mol] gleich ist.

RbTaO; wird durch Wasser sofort hydrolytisch zersetzt.
Altere Arbeiten iiber das Loslichkeitsverhalten!®! konnen da-
her nicht zutreffen.
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