Journal of Alloys and Compounds, 190 (1993) 1LA3-1A44
JALCOM 508

Letter

143

Ein Beitrag iiber Ba;Ca,gStg,Ru,0,

D. Schliter und Hk. Miiller-Buschbaum

Institut filr Anorganische Chemie der Christian-Albrechts-
Universitit, Olshausenstr. 40-60, W-2300 Kiel (Deutschland)
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Erdalkalimetall-Oxoruthenate kristallisieren oft als
Stapelvarianten der Perowskite. Typische Beispiele sind
Ba,SrRu,0; [1], Ba,Sr(Ru, Ta),0, {2], Ba;CaRu,0,
[2, 3], BaFe,Ru,0y; [4], Ba,ZrRu;0;, [5], Ba;TiRu,Oy
[6], Bas(Ir, Ru);0;, [7] und Ba,Ru, ;Mn, 5O, [8]. Dieser
Zusammenstellung ist zu entnehmen, daB neben Ba**
auch ein zweites Erdalkalimetall an der Verbindungs-
bildung beteiligt sein kann. Es gibt jedoch bisher kein
Beispiel fiir Oxoruthenate, die drei Erdalkalimetall-
ionen im kationischen Teil der Kristallstruktur en-
thalten. Dies ist von Interesse, da nach den bisherigen
Untersuchungen das groBe Ba”*-Ion stets in kubok-
taedrischer Koordination, das zweite, kleinere Erdal-
kalimetallion in oktaedrischer Koordination vorliegt.
Welche der Gitterpositionen von einem dritten Erd-
alkalimetall statistisch mitbesetzt werden ist bisher of-
fen.

Die Darstellung von Einkristallen der Phase
Ba;Ca, ¢Sty ,Ru,0, erfolgte durch Erhitzen von BaCO,/
Ba(OH),-8H,0, SrCO,, CaCO; und Ru-Pulver mit
Hilfe des Schmelzmittels BaCi,-2H,0. Bei 1040 °C und
einer Reaktionszeit von 6 Tagen bildeten sich unter
Oxidation von Ruthenium mit Luftsauerstoff schwarze
hexagonale Plittchen, die mit energiedispersiver Ront-
genspektrometrie (Elektronenmikroskop Leitz SR 50,
EDX-System Link AN 10000) analytisch untersucht
wurden. Es gelang trotz wechselnder Mengen der Aus-
gangsstoffe BaCO;/Ba(OH), - 8H,0, SrCO; und CaCO,
nicht, die gesuchte Substanz Ba,SrCaRu,0O, zu pri-
parieren. Mit Filmaufnahmen und Vierkreisdiffrakto-
metermessungen wurden die kristallographischen Daten
bestimmt. Tabelle 1 fat diese mit den MeBbedingungen
zusammen. Mit dem Programm sHELX-76 [9] wurden
die Parameter verfeinert. Die abschlieBenden Werte
gibt Tabelle 2 wieder. Tabelle 3 stellt die wichtigsten
interatomaren Abstinde zusammen.

Die analytischen Untersuchungen als auch die Ver-
feinerung der Kristallstruktur von Ba;Cag ¢Sty ,Ru,04
zeigen, daBl eine Phase der Zusammensetzung
Ba, _,Sr,.CaRu,0, nicht vorliegt. Vom Standpunkt der
Kristallchemie bedeutet dies, daB die kuboktaedrisch
koordinierten Ba®*-lIonen in Stapelvarianten der Pe-
rowskite mit Ru,0Oy-Doppeloktaedern nicht durch klei-
nere Erdalkalimetallionen ersetzt werden kénnen. Ein
Austausch eines Erdalkalimetallions gegen ein drittes

TABELLE 1. Kristallographische Daten®* und MeBbedingungen fiir Ba;CaggSry,Ru,0y

Gitterkonstanten (A)

Zellvolumen (A%

Anzahl der Formeleinheiten
Raumgruppe
Diffraktometer
Strahlung/Monochromator
26-Bereich

Schrittweite (°26)
MeBmodus

MeBzeit/-schritt
Korrekturen

Anzahl symmetrieunabhéngiger
Refiexe

Anzahl der verwendeten Reflexe
Anzahl der Parameter
Giitefaktor

a=159072(84)

¢ =14,600(68)

441,20

2

C%,—P65/m

Philips PW 1100, modifiziert durch Stoe & Cie, Darmstadt
Mo Ka, Feinfokus/Graphit
5°<@<70°

0,03

0260

variabel, 1-3 s

Polarisations- u. Lorentz-faktor

947
208 (F,>50(F,))

17

R=0,097

R,=0,082; w=2,3004/*(F.)
R, = 2WI/ZHFOI - IFc"/Ew”2 ) IF0|

3Standardabweichungen in Klammern.
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TABELLE 2. Atomparameter® fiir Ba;CaggSry,Ru,0y. In der
Raumgruppe C%-P6,/m sind folgende Punktlagen besetzt

Atom Lage «x y z B Ay

Bal 2a 0,0 0,0 0,25 0,75(18)
Ba2 4f 0,3333 0,6667 0,0960(3)  0,90(12)
MP 2 00 0,0 0,0 1,07(45)
Ru 4f 03333 06667  0,8402(4)  0,50(14)
o1 6h  0482(4) 0,518(4) 075 1,08(48)
02 12i 0825(5 0,182(5) 0089(2)  1,01(41)

*Standardabweichungen in Klammern.
*M=0,8 Ca+0,2 Sr.

TABELLE 3. Interatomare Abstinde® (A) fiir Ba;Caq gStp,Ru,0,

Bal-O1 2,959(17) 6%)
-02 2,977(33) (6x)
Ba2-0O1 2,937(21) Bx)
-02 2,938(21) (3x)
-02 2,979(21) (3x)
-02 3,131(33) (3%)
Ru-02 1,892(35) (3%)
-01 2,012(23) (3x)
M*-02 2,241(34) (6x)
Ru-Ru 2,634(17)

*Standardabweichungen in Klammern.
"M =0,8 Ca+0,2 Sr.

erfolgt nur auf der oktaedrisch koordinierten Punktlage,
die in Ba,SrRu,0, bzw. Ba;CaRu,O, mit Sr** bzw.
Ca®* besetzt ist.

Die jiingste Untersuchung an Ba;CaRu,O, [3] fiihrte
zu einer Korrektur der friiher berichteten Raum-
gruppe P6,/mmc zugunsten der niederen P62c. Es wurde
berichtet, daB Ba;CaRu,0, nicht in der Symmetrie
von Ba;SrTa,O, [1, 10] kristallisiert. Erstaunlich ist,
daB der Ersatz von 0,2 Ca?* gegen Sr** in

Ba;Cag¢Sry,Ru,O, die Symmetrie (Raumgruppe
P6;/m) erneut erniedrigt und somit Isotypie zu
Ba;SrTa,0, entsteht.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kdénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich technische
Zusammenarbeit mbH., W-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD56666, des Autors und Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der chemischen Industrie danken wir fiir die
Unterstiitzung mit wertvollen Sachmitteln.

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen
Rechenanlage IBM RS-6000 des Instituts fiir Anor-
ganische Chemie der Universitdt Kiel durchgefiihrt.
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