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Nd2K2IrO7 und Sm2K2IrO7: Normaldrucksynthese komplexer Iridi-
um(VI)-oxide**
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Zur Synthese von �bergangsmetalloxiden mit ungew�hnlich
hohen Metalloxidationsstufen werden typischerweise Hoch-
druckmethoden angewendet,[1–9] obgleich Reaktionen wie die
elektrolytische Oxidation von Manganaten zu Permanga-
nat[10] oder von FeIII zu FeIV[11] auch bei Normaldruck ausge-
f�hrt werden k�nnen. Insbesondere ist es bei hohem mecha-
nischem und auch bei hohem Sauerstoffdruck m�glich, den
kovalenten Anteil der M-O-Bindung zu erh�hen und dadurch
die �bergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen zu stabili-
sieren. Wichtige Beispiele sind Ni3+, Fe4+, Mn5+, Rh5+, Ru6+

und Ir6+. �bergangsmetalloxide mit derart hohen Metall-
oxidationsstufen wie TlNiO3,

[12] LaCuO3,
[13] IrSr2TbCu2O8,

[14]

Ln4Cu3MoO12 (Ln = La, Pr, Nd, Sm),[15] La2CuO4+d
[16] und

Hg0.8V0.2Ba2Cam�1CumO2m+2+d
[17] haben h�ufig Eigenschaften,

die eher f�r kovalente als f�r ionische Verbindungen typisch
sind. Die Untersuchung ihrer physikalischen Eigenschaften
ist daher von besonderem Interesse. Von noch gr�ßerer Be-
deutung ist die Tatsache, dass hohe Oxidationsstufen mit
kleineren Atomradien und eventuell auch anderen Koordi-
nationszahlen einhergehen, was zur Bildung neuer Struktur-
typen f�hren kann, wie es f�r im Titel genannten Verbin-
dungen der Fall ist.

Eine weitere M�glichkeit zur Stabilisierung hoher
Oxidationsstufen bieten Hydroxid- und Hyperoxidschmel-
zen. In der Schmelze k�nnen hohe Sauerstoffaktivit�ten er-
reicht werden, was die Stabilisierung hoher Oxidationsstufen
bedingt. Davon abgesehen, dass die Kristallzucht aus Hy-
droxidschmelzen eine ausgezeichnete pr�parative Methode
f�r die Erforschung neuer Materialien ist,[18–47] erm�glicht die
stark oxidative Umgebung in einer solchen Schmelze die
Synthese vieler komplexer Oxide, die Elemente in unge-
w�hnlich hohen Oxidationsstufen enthalten: Ir5+ in
Ln2MIrO6 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu; M = Li, Na),[18, 31,33]

La2.5K1.5IrO7,
[32] La9RbIr4O24

[34] und Sr3LiIrO6;[19] Ir5+/6+ in
Ba3MIr2O9 (M = Li, Na) und Ba3.44K1.56Ir2O10;[30] Rh5+ in
Sr3MRhO6 (M = Li, Na);[39,40] Ru5+/6+ in Ba7Li3Ru4O20

[43] und
Ba3MRu2O9 (M = Li, Na);[45] Os5+/6+ in Ba3MOs2O9 (M = Li,

Na);[42] Os7+ in Ba2MOsO6 (M = Li, Na);[46] Ni3+ in MNiO2

(M = Li, Na);[48] Cu3+ in Al6Ba46Cu24O84;[47] Mn5+ in
Ba4Mn2NaO9;[49] Fe4+ in Ba5Fe5O14.

[50]

Wir berichten hier �ber die Normaldrucksynthese der
h�chstoxidierten bisher bekannten Iridiumoxide, Nd2K2IrO7

und Sm2K2IrO7, die beide Iridium ausschließlich in der
Oxidationsstufe + VI enthalten. Beide Verbindungen
wurden durch Reaktion in einer Hydroxidschmelze in Form
von Einkristallen hergestellt und kristallisieren in einem
neuen Strukturtyp. Diese Herstellung eines Iridium(VI)-
oxids ohne Verwendung konventioneller Hochdruckmetho-
den ist bisher ohne Beispiel, und der gew�hlte Syntheseansatz
hat das Potenzial, auf die gezielte Synthese von anderen
�bergangsmetalloxiden mit ungew�hnlich hohen Metall-
oxidationsstufen �bertragen zu werden.

Die meisten der bis dato bekannten komplexen Iridium-
oxide enthielten das Metall in seiner �blichen Oxidations-
stufe + IV, wenngleich in den letzten Jahren auch eine be-
tr�chtliche Zahl f�nfwertiger und gemischter f�nf-/sechswer-
tiger Iridate hinzugekommen sind (durch Synthesen von po-
lykristallinen Pulvern unter Sauerstoffatmosph�re oder durch
Kristallzucht aus Hochtemperaturschmelzen). Verbindungen,
die Iridium ausschließlich in sechswertigem Zustand enthal-
ten, sind ausgesprochen selten und wurden bislang nur in
Form polykristalliner Pulver mittels Hochdruckmethoden
erhalten, so etwa die Doppelperowskite der allgemeinen
Formel A2MIrO6 (A = Ba, Sr; M = Ca, Sr, Mg, Zn).[3–7,51]

Unsere Untersuchungen der Reaktivit�t der Lanthanoide
und des Iridiums in Hydroxidschmelzen bei Normaldruck
f�hrten uns letztlich zur Isolierung von Einkristallen von
Nd2K2IrO7 und Sm2K2IrO7, den ersten Iridiumoxiden, die Ir
ausschließlich in der Oxidationsstufe + VI enthalten. Hier
berichten wir �ber die Synthese, Kristallstrukturen und
XANES-Daten (R�ntgen-Nahkanten-Absorptionsspektro-
skopie) dieser Verbindungen.

Einkristalle von Ln2K2IrO7 (Ln = Nd, Sm) wurden aus
einer reaktiven Kaliumhydroxidschmelze gezogen, als Re-
aktionsgef�ße dienten zugedeckte Silbertiegel.[52] Die Kris-
talle sind von schwarzer Farbe und zeigen hexagonale Mor-
phologie, wie dem Rasterelektronenbild in Abbildung 1 ent-
nommen werden kann. Sie sind empfindlich gegen Wasser
und zersetzen sich mit der Zeit. Die Verbindungen kristalli-
sieren in der Raumgruppe R3̄c mit den Gitterparametern a =

5.73260(10) und c = 38.0887 � (Nd2K2IrO7)
[53] bzw. a =

5.70310(10) und c = 37.8521(9) � (Sm2K2IrO7).[54] Nd2K2IrO7

und Sm2K2IrO7 sind isostrukturell und bilden einen neuen
Strukturtyp, der zum Strukturtyp der Oxide der allgemeinen
Formel [AnBn�1O3n][A’2O],[55] beispielsweise La2.5K1.5IrO7,

[32]

verwandt ist. Die Struktur von Ln2K2IrO7 (Ln = Nd, Sm) ist
in Abbildung 2a dargestellt. Sie besteht aus einem ver-
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schachtelten schichtartigen Netzwerk von isolierten IrO6-
Oktaedern (Abbildung 2b), vierfach �berkappten trigonalen
KO10-Prismen (Abbildung 2c) und unregelm�ßigen LnO10-

Polyedern (Ln = Nd, Sm; Abbildung 2d). Die Struktur kann
gedanklich in drei sich wiederholende Bausteine zerlegt
werden: 1) eine Einheit von acht isolierten IrO6-Oktaedern,
2) Schichten von KO10-Polyedern und 3) eine tafelartige
Doppelschicht aus LnO10-Polyedern. In allen drei Bausteinen
ist die dreiz�hlige Drehachse offensichtlich. Wie in Abbil-
dung 2c gezeigt, ist in den Schichten der KO10-Polyeder au-
ßerdem das Inversionszentrum zu erkennen. Die isolierten
IrO6-Oktaeder sind in x- und y-Richtung �ber sechs Kanten
mit sechs der LnO10-Polyeder verkn�pft. In der z-Richtung
sind sie �ber zwei Dreiecksfl�chen mit den KO10-Polyedern
verkn�pft. Die KO10-Polyeder sind innerhalb der schichtar-
tigen Einheiten fl�chenverkn�pft und weiterhin mit den
LnO10-Polyedern �ber Dreiecksfl�chen verbunden. In der z-

Richtung sind sie durch die IrO6-Oktaeder voneinander ge-
trennt (Abbildung 2c). Die tafelartigen Doppelschichten der
LnO10-Polyeder sind in x- und y-Richtung �ber Dreiecksfl�-
chen miteinander verbunden, in z-Richtung dagegen �ber
acht Ecken miteinander verkn�pft. Die drei vollst�ndigen
LnO10-Einheiten sind wiederum durch die Schichten der
KO10-Polyeder voneinander getrennt.

Aus der R�ntgenstrukturanalyse an Einkristallen von
hoher Qualit�t kann auf die Oxidationszahl des Iridiums in
Ln2K2IrO7 (Ln = Nd, Sm) geschlossen werden. Die Verbin-
dungen kristallisieren in der Raumgruppe R3̄c, die asymme-
trische Einheit enth�lt drei Metallatome (Ir1, Ln1, K1) und
zwei Sauerstoffatome (O1, O2). Die Besetzungsfaktoren aller
kristallographischen Lagen wurden verfeinert und zeigten
keine signifikante Abweichung von eins (weniger als 1 %).
Somit kann aus der St�chiometrie der Materialien gefolgert
werden, dass die beiden neuen Oxide Iridium in der Oxida-
tionsstufe + VI enthalten.

Trends in den Bindungsl�ngen werden oft genutzt, um das
Vorliegen einer bestimmten Oxidationsstufe zu best�tigen,[45]

insbesondere wenn Daten isostruktureller Verbindungen be-
kannt sind, die das Metall in unterschiedlichen Oxidations-
stufen enthalten. Demazeau f�hrte eine derartige Untersu-
chung an Doppelperowskiten durch.[3] Da Ln2K2IrO7 jedoch
einen neuen Strukturtyp annimmt, sind solche Daten in un-
serem Fall nicht verf�gbar. Bekannte Ir-O-Bindungsl�ngen
h�ngen recht stark von der Struktur ab, typische Werte sind
f�r IrIV 2.00–2.04 �, f�r IrV 1.97–1.99 � und f�r IrV/VI 1.96 �
(Mittelwert von dreimal 1.872 � und dreimal 2.042 �). Die
k�rzesten Bindungen finden sich jeweils in solchen Perows-
kit-Strukturen, die relativ leicht unterschiedlich lange Bin-
dungen beherbergen k�nnen. Die Ir-O-Abst�nde von 1.98
und 1.97 � in Ln2K2IrO7 (Ln = Nd, Sm) sind vergleichsweise
groß und passen zu den Werten f�r gemischte + 5/ + 6-Iridate
(Ir-O 1.87–2.04 �). Jedoch ist abermals zu betonen, dass
Ln2K2IrO7 in einem neuen Strukturtyp kristallisiert und keine
IrVI-O-Bindungsl�ngen f�r Vergleiche verf�gbar sind.

Um die Oxidationsstufe des Iridiums eindeutig bestim-
men zu k�nnen, wurden erg�nzend zur Einkristallr�ntgen-
strukturanalyse XANES-Messungen durchgef�hrt.[56] Das
XANES-Spektrum von Ir6+ in Nd2K2IrO7 an der LIII-Kante
wurde zusammen mit dem eines Iridium(IV)- und dem eines
Iridium(V)-oxids gemessen (Hintergrundinformationen). Die
Ergebnisse der XANES-Messungen f�r Sr3ZnIrO6 (Ir4+),
Sr3NaIrO6 (Ir5+) und Nd2K2IrO7 (Ir6+) sind in Abbildung 3a
gezeigt. XANES-Messungen an der LIII-Kante sind ausge-
sprochen empfindlich gegen�ber dem Oxidationszustand,
dem Spinzustand und dem Einfluss des Kristallfelds, und
durch Vergleich mit den Referenzverbindungen Sr3ZnIrO6

und Sr3NaIrO6 k�nnen R�ckschl�sse auf die Oxidationsstufe
des Iridiums in Nd2K2IrO7 gezogen werden. Da die Stabili-
sierung des Iridiums im sechswertigen Zustand einen sehr
hohen kovalenten Anteil der Ir-O-Bindung erfordert, ist
verglichen mit den bereits recht kovalenten Ir4+- und Ir5+-
Referenzverbindungen keine große Verschiebung im
XANES-Spektrum zu erwarten. Dies wurde bereits in ande-
ren Arbeiten dargelegt, die �ber XANES-Spektren von durch
Hochdrucksynthese erzeugten Iridaten mit Doppelperows-
kitstruktur berichten. In diesen Messungen zeigte sich, dass

Abbildung 1. Rasterelektronenbild eines Nd2K2IrO7-Einkristalls.

Abbildung 2. a) Struktur von Ln2K2IrO7 (Ln = Nd, Sm) mit Blick in
Richtung der c-Achse. Schwarz: IrO6-Oktaeder, braun: KO10-Polyeder,
blau: LnO10-Polyeder, rote Punkte: O. Die drei Bausteine der Ln2K2IrO7-
Struktur sind rechts gezeigt: b) isolierte oktaedrische IrO6-Einheiten;
c) gemeinsame Darstellung der IrO6-Oktaeder mit den Schichten der
KO10-Polyeder; d) schichtartige Einheiten der LnO10-Polyeder.
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die mittlere spektrale Lage und der Oxidationszustand des
Iridiums eindeutig korreliert sind: Beim Gang von Ir4+ �ber
Ir5+ zu Ir6+ wurde eine Verschiebung zu h�herer Energie
beobachtet, wenn auch nur um ca. 1 eV.[57]

Die Daten zu Sr3ZnIrO6 (Ir4+), Sr3NaIrO6 (Ir5+) und
Nd2K2IrO7 (Ir6+) stimmen dahingehend gut mit der Literatur
�berein, dass wir eine Verschiebung von etwas �ber 1 eV
beim Gang von Sr3ZnIrO6 (Ir4+) �ber Sr3NaIrO6 (Ir5+) zu
Nd2K2IrO7 (Ir6+) beobachten. In Abbildung 3b ist deutlich zu
sehen, dass sich die Lage des Maxima mit zunehmender
Oxidationszahl des Iridiums zu h�heren Energien hin ver-
schiebt. Die Ergebnisse stimmen folglich gut mit fr�heren
Untersuchungen an durch Hochdruckmethoden erhaltenen
IrVI-Oxiden �berein und best�tigen somit die Oxidationszahl
+ 6 des Iridiums in den neuen Oxiden.

Durch Reaktionen in geschmolzenem Kaliumhydroxid
gelang die Normaldrucksynthese der bisher h�chstoxidierten
Iridiumoxide, Nd2K2IrO7 und Sm2K2IrO7, die Iridium aus-
schließlich in der Oxidationsstufe + VI enthalten. Dieser
Syntheseansatz hat das Potenzial, auf die gezielte Synthese
von anderen neuartigen �bergangsmetalloxiden mit unge-
w�hnlich hohen Metalloxidationsstufen �bertragen zu
werden.

Experimentelles
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen k�n-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-
Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-
karlsruhe.de), unter den Hinterlegungsnummern CSD-419570 und
-419571 angefordert werden.
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