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Zur Kenntnis eines Calcium-Kupfer-Orthoarsenats: 
C a l , s C U l , 5 ( A s O 4 ) 2  
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Abstract 

Single crystals of Cal.sCUl.5(AsO4)2 were prepared by solid state reaction below the melting point. The light blue 
crystals show monoclinic symmetry, space group C~-P2fla, a=16.609 ]k; b=5.056 /~; c=8.950 /~; /3=117.08 °, 
Z = 2 .  The Cu 2÷ ions are in 4- and 5-fold coordination. One point position of Ca 2÷ shows octahedral coordination, 
the other is 7 + 2  surrounded by oxygen. As 5÷ is characterized by isolated AsO4 tetrahedra. 

Zusammenfassung 

Durch Feststoffreaktion unterhalb des Schmelzpunktes wurden Einkristalle von Cal.sCul,5(AsO4) 2 erhalten. Die 
blaBblauen Kristalle kristallisieren monoklin, Raumgruppe C~-P21/a; a=16,609/~; b=5.056/~; c=8,950/~; 
/3= 117,08°; Z = 2 .  Die Cu2+-Ionen sind vier- bzw. fiinffach von Sauerstoff koordiniert. Eine Ca-Punktlage besitzt 
eine oktaedrische, die andere eine 7+2-Koordination durch 02- .  As 5~ ist durch isolierte AsO4-Tetraeder 
charakterisiert. 

1. Einleitung 

Erdalkalimetall-Kupfer-Oxoarsenate sind eine er- 
staunlich wenig untersuchte Substanzklasse. Erst in 
jiingster Zeit wurde fiber die Darstellung und Struk- 
turaufkl/irung von BaCu2(AsOa)z [1] berichtet. Beson- 
ders auff~illig sind an dieser Substanz die grogen struk- 
turellen Unterschiede zu den frfiher untersuchten 
Erdalkalimetall-Kupfer-Oxovanadaten. Diese betreffen 
die Vernetzung der Koordinationspolyeder und die 
ungew6hnliche Verkniipfung zweier trigonaler CuOs- 
Bipyramiden unter Bildung von CuaOs-Bipyramiden- 
doppeln. In BaCu2(AsO4)2 wurde Cu z+ die kristall- 
chemische Rolle eines Kations zugeschrieben, wohin- 
gegen bei den Kupferoxovanadaten h/iufig Uberg/inge 
zu den Oxocupraten auftreten, welche Cu z+ im an- 
ionischen Teil der Kristallstruktur aufweisen. Bezfiglich 
der in der Struktur auflretenden Polyederachtringe 
besteht eine Verwandtschaft von BaCu2(AsO4)2 zu 
SrZnz(PO4)2 [2] und BaZn2(PO4)2 [3]. 

Formal leiten sich Erdalkalimetall-Kupfer- 
Orthoarsenate von den Kristallstrukturen von 
Cu3(msO4) 2 [4] bzw. Zn3(PO4) 2 [5] ab, indem Cu 2+ 
bzw. Zn 2÷ partiell gegen Erdalkalimetallionen ersetzt 

*Korrespondenzautor. 

werden. Die Folge ist ein deutlicher Wechsel der kris- 
tallchemischen Eingeschaften, wie an BaCu2(AsO4)2 
gezeigt wurde [1]. Often ist die Frage, wie sich ein 
weiterer Austausch von Cu 2÷ gegen Erdalkalimetall- 
ionen bei den Orthoarsenaten auswirkt. Einen Beitrag 
in diese Richtung bringt die Untersuchung von 
Cal.5ful,5(AsO4)2 • 

2. Darstellung von Cal~Cul~(AsO4)2-Einkristallen 
mit anschlieBender r6ntgenographischer 
Untersuchung 

Ffir die Synthese von Cal,5Cul,5(AsO4)2-Einkri- 
stallen wurden CuO, CaCO3 und 3As2Os.5H20 (alle 
Merck reinst) im Verh~iltnis 4,5:4,5:1 innig vermengt 
und zu Tabletten verpreBt. Diese wurden im elektrischen 
Widerstandsofen auf 980 °C erhitzt, bis ein Anschmelzen 
der Tablettenoberfl~iche zu erkennen war. Nach zwei- 
t~igigem Halten der Temperatur wurde mit 10 °C h-1 
bis auf 300 °C abgekiihlt. Aus der stark zusammen- 
gesinterten Tablette konnten blagblaue, nadelffrmige 
Einkristalle isoliert werden. Diese wurden mit ener- 
giedispersiver R6ntgenspektrometrie (Elektronenmi- 
kroskop Leitz SR 50, EDX System Link AN 10000) 
unter Anwendung standardfreier MeBtechnik analytisch 
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TABELLE 1. MeBbedingungen und kristallographische Daten 
ffir CaleCul~(AsO4)2 (Standardabweichungen in Klammern) 

TABELLE 3. Interatomare Abst~inde fiir Cax,sCuz,s(AsO4)2 in/~ 
(Standardabweichungen in Klammern) 

Gitterkonstanten (/~) a -- 16,609(9) Cal-O2 
und Winkel (*): b=5,056(4) - 0 7  

c =8,950(6) - 08  
fl = 117,08(5) 

Zellvolumen (/~a): 669,16 Ca2-05 
Ausl6schungsbedingungen: hOl: h = 2n -O1 

h00: h =2n -04  
0k0: k = 2n -06  

-08  
Raumgruppe: CS~-P21/a - 03  
Zahl der Formeleinheiten: Z - 2  -05  
Diffraktometer: 4-Kreis, Philips, PW 1100 -07  
Strahlung/Monochromator: MoKa/Graphit -O1 
2~-Bereich (*): 5-70 
MeBmodus: background-peak-background Cul-O3 
Sehrittweite: 0.04 - 0 4  
Zeit/Sehritt: 0.5 s 
Korrekturen: Untergrund, Polarisations- 

und Lorentzfaktor 

Symmetrieunabh/ingige 
Reflexe: 

Verwendete Reflexe: 
Verfeinerte Parameter: 
Giitefaktor bei isotropen 
Temperaturfaktoren: 

1792 

616 (Fo > 6o(Fo)) 
52 
R = 0,074 
Rw = 0,072 
w -  1,5605/o-Z(F) 
Rw = Zw I~. (l~ol- IPolI) / ~w~'~" (IPol) 

TABELLE 2. Atomparameter for Cal,5Cul,5(AsO4) 2 (Standard- 
abweichungen in Klammern). In der Raumgruppe C~-P21/a sind 
folgende Punktlagen besetzt 

Atom Lage x y z B (/~2) 

Cal (2a) 0,0 0.0 0,0 1,49(8) 
Ca2 (4e) 0,7321(3) 0,9641(10) 0,6935(7) 1,01(7) 
Cul (2b) 0,5 0,0 0,5 0,98(6) 
CuE (4e) 0,8804(2) 0,9853(10) 0,2004(4) 1,19(5) 
Asl (4e) 0,6544(2) 0,9986(10) 0,0363(3) 1,07(4) 
As2 (4e) 0,5942(2) 0,5089(9) 0,4323(3) 0,74(4) 
O1 (4e) 0,764(1) 0,051(1) 0,184(1) 0,93(10) 
O2 (4e) 0,996(1) 0,062(1) 0,758(1) 1,18(11) 
03 (4e) 0,923(1) 0,192(1) 0,422(1) 0,66(10) 
04 (4e) 0,898(1) 0,692(1) 0,501(1) 0,63(10) 
05 (4e) 0,810(1) 0,118(1) 0,559(1) 0,69(10) 
06 (4e) 0,857(1) 0,596(1) 0,151(1) 1,64(11) 
07 (4e) 0,908(1) 0,670(1) 0,898(1) 1,29(11) 
O8 (4e) 0,864(1) 0,165(1) 0,962(1) 1,10(11) 

untersucht. Es ergab sich ein Verh/iltnis Cu:Ca:As von 
3:3:4. Mit Weissenberg- und Precessionaufnahmen 
sowie Vierkreisdiffraktometermessungen wurden die 
kristallographischen Daten und Reflexintensit/iten be- 
stimmt. Tabelle 1 stellt die kristallographischen Daten 
mit den MeBbedingungen zusammen. Die Lagen der 
stark streuenden Elemente wurden mit dem Programm 
srmLxs-86 [6] ermittelt. Die fehlenden Sauerstoffposi- 
tionen ergaben sich aus Differenzfourieranalysen mit 

2,159(11) 2× Cu2-O1 1,900(17) 
2,164(10) 2× - 0 2  1,927(17) 
2,283(16) 2× - 0 6  2,016(7) 

- 03  2,061(9) 
2,269(17) - 0 8  2,219(11) 
2,346(9) 
2,367(11) As l -07  1,651(15) 
2,539(17) - 0 6  1,673(11) 
2,610(10) -01  1,715(12) 
2,678(14) - 0 8  1,715(8) 
2,687(10) 
3,038(13) As2-O5 1,652(17) 
3,154(8) - 04  1,694(7) 

- 0 2  1,701(9) 
1,933(9) 2 × -O3 1,726(12) 
1,956(15) 2× 

dem Programm SHELX-76 [7]. Tabelle 2 gibt die end- 
gfiltigen Werte wieder. Mit diesen Daten errechnen 
sich die in Tabelle 3 aufgeffihrten interatomaren Ab- 
st/inde. 

3. Beschreibung der Kristallstruktur mit Diskussion 

Die voranstehende R6ntgenstrukturanalyse zeigt, dab 
Ca~.sCul,s(AsO4)2 mit Ca~.sCul.5(PO4)2 [8] isotyp ist. 
Von grol3em Interesse ist jedoch, dab zu BaCu2(AsO4)2 
[1] kaum eine kristallchemische Parallele besteht. Um 
diese Unterschiede zeigen zu k6nnen, wird zun/ichst 
die Kristallstruktur yon Ca~.sCul,5(AsO4)2 beschrieben. 
Leicht zu fiberschauen sind die zueinander isoliert 
auftretenden AsO4-Tetraeder, die in Abb. I im Bereich 
einer Elementarzelle durch Schratfur hervorgehoben 
sind. Die Kristallstruktur wird im wesentlichen durch 
ein [Cal.sCu~,5Os]~°--Geriist bestimmt. Dieses Geriist 
setzt sich aus CaO6-Oktaedern um die Lage Ca(l), 
CaO7+2-Polyedern um die Lage Ca(2), planaren CuO4- 
Polygonen um die Lage Cu(1) und einer stark defor- 
mierten quadratischen Pyramide um die I_.age Cu(2) 
zusammen. Abbildung 1 zeigt, dab l~ings [010] durch 
den Ursprung der Elementarzelle verlaufend eine ein- 
dimensionale Stapelung zueinander isolierter CaO¢ 
Oktaeder vorliegt. Von Ca06-Okt~iedern ist auch die 
a/b-Ebene zentriert. Letztere verknfipfen fiber eine 
Kante mit den in Abb. 2(a) gezeichneten CaO7+ 2- 
Polyedern. Zwei CaO7 + 2-Polyeder sind schlieBlich fiber 
eine Ecke miteinander verbunden (vergleich Abb. 1). 
Es ist zu erkennen, dab die Ca/O-Teilstruktur kein 
dreidimensionales Gerfist aufbaut. Dieses wird erhalten, 
wenn die Polygone um Kupfer einbezogen werden. 

Abbildung 2(b) gibt das CuOs-Polyeder um die Lage 
Cu(2) wieder. Die gew/ihlte Darstellung zeigt, dab von 
vier O2--Ionen mit den Cu-O-Abstfinden 1,90-2,06 tl, 
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Polyederverkniipfung 
in Cal,sCul.s(AsO4)2 im Bereich einer Elementarzelle. AsO4- 
Tetraeder=schraffiert, Kugel mit Segment= Cu 2+, groBe offene 
Kugel=Ca 2÷, Ideine offene Kugel=O 2-. 

eine stark gewellte Rechteckfl~iche aufgespannt wird, 
die von einem ffinften 0 2- im Abstand von 2,22 A 
fiberkappt wird. Der fiberkappende Nachbar kann in- 
folge seiner N~ihe zu Cu z+ nicht vernachl~issigt werden, 
anderenfalls n~ihert sich die gewellte Pyramidenbasis- 
fl~iche einem Tetraeder. Diese CuOs-Polyeder sind mit 
quadratisch planaren Polygonen um Cu(1) fiber Ecken 
verknfipft und bilden die in Abb. 3 gezeichneten Po- 
lyederanordnungen. Lfings [010] sind zum Beispiel in 
der Mitte der Elementarzelle CuO4-Polygone aufger- 

eiht, sie haben untereinander keinen Kontakt. 
Jeweils ein CuO4-Polygon ist fiber eine Ecke mit einer 
deformierten CuOs-Pyramide verknfipft, so dab Cu2Oa- 
Baugruppen entstehen. Der dreidimensionale Zusam- 
menhalt dieser Baugruppen erfolgt durch die Polyeder 
um Ca(l) und Ca(2). 

Wie bereits erw~ihnt besteht praktisch keine Ver- 
wandtschaft von Cal,sCUl,5(AsO4)2 mit BaCuz(AsO4)2. 
Diese beschrankt sich auf die isolierten Tetraeder um 
As 5 + und die formale Parallele von Cu2Os-Baugruppen 
in beiden Verbindungen. Eine n~here Betrachtung der 
Cu2Os-Baugruppe in BaCu2(AsO4)2 zeigt jedoch, dab 
dort zwei trigonale CuOs-Bipyramiden fiber eine Kante 
verkniipft sind. Kristallchemisch n~iher stehen die beiden 
Stoffe Cal,~Cul,5(AsO4)2 und BaCu2(AsO4)2 der trik- 
linen [9] bzw. monoklinen [4] Form von Cu3(AsO4) 2. 
In Erg~inzung zur frfiheren Diskussion von 
BaCu2(AsO4)2 [1] kann ffir Cal,sfUa,5(AsO4)2 festgestellt 
werden, dab in der triklinen Form von Cu3(msO4) 2 [9] 
die gleichen quadratisch planaren Polygone und de- 
formierten quadratischen Pyramiden auftreten. Die Po- 
lyederverknfipfung ist in Ca~.sCua,5(AsO4)2 eine v611ig 
andere als in den bisher untersuchten Orthoarsenaten 
und mit Ausnahme von Cal,sCul,5(PO4) 2 in den Or- 
thophosphaten. 

Die kristallchemische Rolle des Kupfers wurde ffir 
BaCuz(AsO4)2 als kationische beschrieben [1]. In der 
hier untersuchten Substanz Cax,sCul,5(AsO4) 2 ist eine 
Kupferlage quadratisch planar koordiniert, was eher 
typisch ffir Oxocuprate mit Kupfer als Bestandteil der 
anionischen Teilstruktur ist. Der gestiegene Anteil an 
Erdalkalimetall verschiebt offenbar einen Teil des ka- 
tionischen Kupfers in den Bereich der anionischen 
Teilstruktur von Oxocupraten. 

! 
Abb. 2. (a) Koordinationspolyeder um Ca(2). Die Sauerstofllagen sind beschriftet. (b) Koordinationspolyeder um Cu(2). Die 
Sauerstofflagen sind beschriftet. 
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Abb. 3. Perspektivische Darstellung der planaren Polygone um 
Cu(1)=groBe offene Kugel und um Cu(2)=groBe Kugel mit 
Segment. Kleine offene Kugel---02-. 
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