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Zur Kenntnis von Zn2GaV3011 
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Abstract 

Single crystals of the so far unknown compound Zn2GaV3On were prepared by solid state reactions. X-Ray 
investigations show triclinic symmetry, space group Cil-P1, a = 6.449(2); b = 6.834(2), c = 9.905(6) /~, o~=97.80(4), 
/3=101.89(4), ~-=101.24(3) °, Z=2 .  It is isotypic to Mg~.7Zn0.3GaV3On. The crystal chemistry, expecially the 
coordination of statistically distributed Ga 3+ and Zn z+ will be discussed. 

Zusammenfassung 

Einkristalle der bisher unbekannten Verbindung Zn2GaV3Ol~ wurden durch Feststoffreaktionen erhalten und 
mit Hilfe von R6ntgenbeugungsmethoden untersucht. Zn2GaV3On kristallisiert triklin in der Raumgruppe Ci ~ 
Pi mit a = 6.449(2); b = 6.834(2), c = 9.905(6) /~,, a=97.80(4), /3= 101.89(4), ~-= 101.24(3) °, Z = 2 und ist isotyp zu 
Mg~.TZno.3GaV30~a. Die Kristallchemie, insbesondere die Koordination von Ga 3+ und Zn 2+ in statistischer 
Verteilung wird diskutiert. 

1. Einleitung 

Die ktirzlich beschriebene Phase Mgl.7Zno.3GaV3011 
[1] ist Ver t re ter  eines neuen Strukturtyps mit krist- 
allchemischen Besonderheiten.  Diese betreffen statis- 
tisch mit Mg 2+, Ga 3÷ und Zn 2+ besetzte Punktlagen 
sowie Ga  3÷ in oktaedrischer und Mg 2+ und Zn 2÷ in 
trigonal bipyramidaler  Koordination. Die Zuordnung 
der einzelnen Ionen auf best immte Punktlagen war 
schwierig und fiihrte zu dem Schlug, dab 
Mgl.7Zno.3GaV3Oll das erste Oxovanadat(V) mit Ga  3~ 
im kationischen Teil der Kristallstruktur ist. Im Hinblick 
auf die komplizierte und nicht eindeutige Besetzung 
der Metallpunktlagen mit den genannten drei Ionen 
erschien es wichtig, eine isotype Substanz mit nur zwei 
Kationen wie Mg z+ und Ga 3+ bzw. Zn 2+ und Ga 3+ 
darzustellen. Versuche in diese Richtung hatten jetzt 
Erfolg und fiihrten zur Substanz Zn2GaV3011, fiber 
deren Darstellung, Kristallstruktur und Metallverteilung 
der folgende Beitrag berichtet. 

Oxovanadate mit Zn  z+ und Mg z+ sind in den Bei- 
tragen [2-13] beschrieben. 

2. Darstellung und r6ntgenographische Untersuchung 
von Zn2GaV3Oll 

Ga203 und V205 wurden im Verh/iltnis 1:3 innig 
vermengt  und zu Tablet ten verprel3t. U m  eine vorzeitige 

Reaktion von Z n O  mit V205 zu vermeiden, wurde der 
Reaktionsmischung kein Z n O  zugesetzt, sondern von 
der Oberfl~iche her eindiffundiert. Dies geschah durch 
Oberfl/ ichenkontakt von GazO3/W205 mit ZnO-Ta-  
bletten. Innerhalb von vier Tagen bildeten sich bei 680 
°C an der Grenzschicht der Tablet ten hellbraune, st~b- 
chenf6rmige Einkristalle von Zn2GaV3On. Mit ener- 
giedispersiver R6ntgenspektrometr ie  (Elektronenmi- 
kroskop Leitz SR 50, EDX-System Link AN 10000) 
wurden mehrere  Kristalle analytisch untersucht. Mit 
standardfreier Messtechnik ergab sich ein Verh/iltnis 
der Metalle Z n / G a / V =  1.9/0.8/3.2. Die R6ntgenstruk- 
turanalyse ffihrte spfiter zur exakten Zusammensetzung 
Zn2GaV3O11. 

Ausgesuchte Einkristalle wurden mit Fi lmaufnahmen 
und Vierkreisdiffraktometermessungen untersucht. An- 
gaben fiber die Megbedingungen und kristallogra- 
phischen Daten  enth/ilt Tabelle 1. Mit Hilfe des Pro- 
gramms SHELX-76 [14] wurden die Atomparamete r  
verfeinert.  Tabelle 2 gibt die endgfiltigen Werte wieder. 
Mit diesen Daten  berechnen sich die in Tabelle 3 
zusammengestel l ten interatomaren Abst/inde. 

3. Diskussion 

Zn2GaV3O11 kristallisiert im gleichen Strukturtyp wie 
Mgl.7Zn0.3GaW3Oal. Da die Kristallstruktur bereits be- 
schrieben wurde, soil hier nur eine Zusammenfassung 
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TABELLE 1. Kristallographische Daten und MeBbedingungen fiir Zn2GaVHOH 

Gitterkonstanten (/~) 

Zellvolumen (/~3) 
Raumgruppe 
Diffraktometer 
Strahlung/Monochromator 
Korrekturen 
MeBzeit/-schritt (s) 
Zahl der Formeleinheiten 
Vermessene Reflexe 
Parameteranzahl 
Gfitefaktor 

fiir isotrop verfeinerte Temperaturfaktoren 
ffir 1339 Reflexe mit (F0>6o(F0)) 

a = 6.449(2) 
b =6.834(2) 
c = 9.905(6) 
a=97.80(4) 
fl = 101.89(4) 
7= 101.24(3) 
412.31 
Cil-P] (Nr. 2) 
4-Kreis, Philips PW1100 modifiziert durch Stoe 
Mo Ka/Graphit 
Polarisations- und Lorentzfaktor 
0.5-4.0 
2 
3633 
68 

R=0.060 
Rw=0.055 
W~= 1.8253o-2F0 
gw = EIIFo[- IF=[I • W1~a~ (lFo I - Wl x~) 

TABELLE 2. Atomparameter und isotrope Temperaturfaktoren 
ffir Zn2GaV3Oll. In der Raumgruppe Cil-Pi besetzen alle Atome 
die Punktlage 2/ 

Atom x y z B (/~2) 

M1 ~ 0.7256(3) 0.9958(3) 0.7238(2) 1.17(3) 
M2 a 0.8102(3) 0.3252(3) 0.9975(2) 1.12(3) 
M3 a 0.3282(3) 0.6266(3) 0.6676(2) 1.19(3) 
V1 0.1988(4) 0.0732(4) 0.6169(1) 0.90(4) 
V2 0.8258(4) 0.5129(4) 0.7074(3) 0.89(4) 
V3 0.2517(4) 0.1767(4) 0.9754(3) 0.83(4) 
O1 0.756(2) 0.299(2) 0.780(1) 1.46(20) 
02 0.308(2) 0.314(2) 0.642(1) 1.44(19) 
03 0.397(2) 0.941(2) 0.649(1) 1.39(18) 
O4 0.654(2) 0.683(2) 0.719(1) 1.19(18) 
05 0.806(2) 0.431(2) 0.541(1) 1.77(20) 
06 0.781(2) 0.024(2) 0.934(1) 1.37(19) 
07  0.893(2) 0.375(2) 0.217(1) 1.45(19) 
08 0.129(2) 0.375(2) 0.016(1) 0.96(17) 
09 0.117(2) 0.005(2) 0.425(1) 1.82(21) 
O10 0.512(2) 0.284(2) 0.003(1) 2.13(22) 
O l l  0.146(2) 0.075(2) 0.805(1) 1.79(20) 

a0.333Ga + 0.667Zn. 

de r  wicht igsten S t ruk tu rmerkma le  gegeben  werden.  
Abb .  1 zeigt die Koord ina t ionspo lyeder  von ZnEGaV3011 
und  deren  Verkni ipfung.  M a n  e rkenn t  die ffir V 5÷ 
typischen V O 4 - T e t r a e d e r  der  Lagen  V(2) und V(3) 
(eng schraffiert) ,  die zue inander  isoliert auf t re ten.  Sel- 
ten  in der  Chemie  der  Oxovanada te  ist die zusfitzlich 
zu b e o b a c h t e n d e  tr igonal  b ipyramida le  Koord ina t ion  
(of tene Dars te l lung)  u m  V(1).  Zwei  VOs-Bipy ramiden  
verknf ipfen  fiber eine Kan te  zu VzOs-Baugruppen ,  die 
w i e de rum fiber Ecken  mit  zwei VO4-Te t r aede rn  eine 
gr6Bere V4014-Einheit  bilden. Eine  solche Baugruppe  
wird auch in SrMgV207 [15] beobach te t .  

TABELLE 3. Interatomare Abst/inde (/~) f6r Zn2GaV3011 mit 
Standardabweichungen in Klammern 

Ml -09  1.954(12) V1-02 1.622(13) 
-01  2.031(14) - 0 3  1.706(15) 
- 0 6  2.014(10) - 0 9  1.833(10) 
- 0 4  2.089(14) - 0 9  1.942(13) 
- 0 3  2.037(12) - O l l  1.961(11) 
- O l l  2.589(12) 

M2--O10 1.902(13) V2-O5 1.637(10) 
- 0 8  1.983(13) -O1 1.737(13) 
-O8 2.038(14) -O4 1.764(15) 
- 0 6  2.029(13) - 0 7  1.783(12) 
-01  2.087(10) 
- 0 7  2.092(10) 

M3-05 2.021(10) V3-OlO 1.645(12) 
- 0 4  2.003(13) -011 1.679(10) 
- 0 7  2.003(13) - 0 6  1.741(13) 
- 0 2  2.092(14) - 0 8  1.739(15) 
-03  2.149(14) 

0 9 - 0 9  2.324(25) 

Die  wei teren,  mit  Z n  2 + und G a  3 + statistisch bese tz ten  
Punk t l agen  M(1) (eng schraffiert)  und  M(2) (weit schraf-  
fiert) sind oktaedr isch  und M(3)  (often gezeichnet)  
t r igonal -b ipyramidal  von 0 2- koordinier t .  Abb.  1 zeigt, 
dab  die M(1)O6- und M(2)O6-Oktaede r  fiber Kan t en  
verknf ipfen,  es en t s tehen  M4Ola-Oktaederb16cke.  A n  
diese schliel3en sich an be iden  Sei ten fiber Kan ten  die 
M(3)Os-Bipyramiden  an, die somit  lfings [010] zu Po- 
lyederstr~ingen verknfipfen.  

Das  in der  Einle i tung ffir Mgl.7Zno.3GaW3Oll er-  
w~ihnte P rob l em der  ungeo rdne t en  Bese tzung der  Me-  
tal lagen mit  Mg 2÷, Z n  2+ und  G a  3+ reduzier t  sich in 
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den Abst~inden M(1)-O der oktaedrisch koordinierten 
Lage M(1). In Mgl.7Zn03GaV3011 schwanken diese von 
1.97-2.34/~, so dab Pin verzerrtes Oktaeder resultiert. 
In Zn2GaV3011 ist dagegen der Abstand M(1)-O(l l )  
mit 2.59 ]~ deutlich l~nger als die iJbrigen fiinf kiJrzeren 
(1.95-2.09 A). Das Oktaeder urn die Lage M(1) kann 
unter Vernachl/issigung des langen Abstandes auch als 
tetragonale Pyrarnide aufgefal3t werden. 

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen 
Rechenanlage VAX 8550 der Universit~it Kiel durch- 
geffihrt und die Zeichnungen mit einem modifiziertem 
ORTEP-Programm [19, 20] erstellt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung k6nnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, Gesellschaft fiJr wissenschaftlich technische Zu- 
sammenarbeit mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56662, 
des Autors und Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Dank 

Abb. 1. Verkniipfung von Koordinationspolyedern in ZnzGaV3Olt. 
Tet raeder  um V(2) und V(3) eng schraffiert, trigonale Bipyramide 
um V(1) (Kugel mit Kreuz) in oftener Darstellung, Oktaeder  
um M(1) und M(2) eng und weit schraffiert, Bipyramide um 
M(3) (Kugel mit Segment) in oftener Darstellung. M(1)-M(3)  
sind mit Zn 2+ und Ga 3+ statistisch besetzt. 

der hier untersuchten Substanz Zn2GaV3011 auf zwei 
Ionen. Wegen des gleichen Streuverm6gens von Zn 2+ 
und Ga 3+ gegeniiber R6ntgenstrahlen kann mit dieser 
Methode nicht zwischen einer geordneten oder stati- 
stischen Verteilung unterschieden werden. Berechnun- 
gen des Coulombanteils der Gitterenergie [16, 17] zei- 
gen, dab bei einer geordneten Metallverteilung der 
Coulombterm der Gitterenergie gr613er ist, als bei sta- 
tistischer Verteilung. Dies ist jedoch eine allgemeine 
Beobachtung, die grundsfitzlich gegen statistische Ver- 
teilungen spricht. Betrachtet man die auf einzelne 
Punktlagen entfallenden partiellen Werte der 
Coulombenergie (MAPLE), SO sind diese insbesondere 
f/Jr die O2--Ionen bei statistischer Ladungsverteilung 
ausgeglichener [18]. Die ausgewogeneren MAPLE-Werte 
sprechen somit fiir Pine statistische Verteilung gem~il3 
Tabelle 2. 

Es sei angemerkt, dab in der friJher untersuchten 
Phase Mgl.vZno.3GaV3O11 die Lage M(3) (bipyramidale 
Koordination) nur von Zn 2+ und Mg 2+ besetzt war. 
Eine Mitbesetzung mit Oa 3+ konnte ausgeschlossen 
werden [1]. In der hier untersuchten Substanz 
Z n 2 G a V 3 0 1 1  ist fiberraschenderweise Ga 3+ bei total 
statistischer Verteilung doch in bipyrarnidaler Koor- 
dination zu finden. 

Ein signifikanter Unterschied zwischen den beiden 
Stoffen Mgl.7Zno.3GaV3Oll und ZnzGaV3011 liegt in 

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