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Kristallographische Daten einiger Vanadin-Bromapatite* 
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Universidad Naeional de La Plata, La Plata, Argentinien 
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Crystallographic Data o] Some Vanadium Bromoapatites 

The unit cell parameters of Cas(VO4)3Br, Srs(VO4)3Br and 
Bas(VO4)aBr, calculated by means of powder diagramms, are 
given. The compounds belong to the hexagonal system and 
crystallize with the apatite structure. With the obtained data, 
some comparisons are made and some aspects of the crystal 
chemistry of these and related compounds are discussed. 

An I-Iand der Pulverdiagramme wxlrden die Gitterkonstanten 
yon Ca5(VO4)3Br, Srs(VO4)sBr und Bas(VO4)aBr ermittelt. 
Alle drei Verbindungen kristallisieren hexagonal und besitzen 
die Apatitstruktur. Mit den erhaltenen Daten werden einige 
kristallchemische Betraehtungen sowie Vergleiche mit anderen 
verwandten Verbindungen gemacht. 

Fluor- bzw. Chlor-Apatite der allgemeinea Formel Ms(V04)aX sind 
ziemlich gut bekannt und wurden schon haufig u~tersucht. [)ber die 
entsprechenden Bromapatite ist dagegen die Information viel mangel- 
halter (vgl. z. B. 1). 

Vor kurzem haben wir eine Reihe yon Orthovanadaten mit Apatit- 
struktur IR-spektroskopisch untersucht 2 und haben dabei unter anderen 
auch die Verbindungen Ca5(VO4)3Br, Sr5(VO4)aBr und Ba5(VO4)aBr 
dargestellt. Diese Substanzen wurden schon in ~ilteren Arbeiten yon 
Ditte3, 4 beschrieben, obwohl die Entstehnng der entspreehenden 
Barium-Verbindung in neuerer Zeit nicht bestatigt werden konnte 5. 

Durch FestkSrperreaktionen geeigneter Gemisehe der entsprechenden 
Orthovanadate rnit der stSehiometrischen Merge des Erdalkalibromids 
gelang es uns, auf ganz einfaehe Weise al]e drei Verbiadungen 4arzu- 
stellen (vgl. 2 und den exper. Tei] dieser Arbeit) un4 einwandfrei zu 
eharakterisieren. 

* 7. Mitt. der Reihe ,,Orthovanadate und verwandte Verbindungen"; 
6. Mitt." E. J. Baran und P. J. Aymonino, Z. anorg, allgem. Chem. 390, 77 
(1972). 
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Von den bekannten Vanadin-Bromapatiteit wurden bis jetzt lediglieh 
Pb5(V04)aBr a un4 Cd5(V04)aBr 7 kristallographiseh uatersueh~, daher 
sehien es uns interessant, aueh die drei Erdalkalibromapatite in dieser 
Hinsieht zu untersuehen. Zu diesem Zweek haben wir die Pulverdia- 

Tabelle 1. S t r u k t u r d a t e n  der u n t e r s u o h t e n  V e r b i n d u n g e n  

a, c, V, 
Verbindung A ~ c/a ~k 3 Z dber. d!oyk. 

Ca5(VO4)3Br 10,18 6,77 0,66 607,58 2 3,416 3,40 

Sr5(VOa)aBr 10,27 7,33 0 , 7 1  669,52 2 4,27s 4,21 

Bas(VO4)aBr 10,61 7,75 0,73 755,53 2 4,884 4,82 

(Die Gitterkons~anten sind mit einer Genauigkeit yon -4- 0,01 A ange- 
geben. Die I)iehten sind in g/em a angegeben.) 

Tabelle 2. P u l v e r d i a g r a m m  von Caa(VO4)aBr 

(hkl) dbeob, tiber. I/I0 

(111) 4,07 4,07 17 
(201) 3,69 3,69 18 
(002) 3,371 3,380 30 
(211) 2,989 2,990 100 
(300) 2,939 2,939 90 
(112) 2,820 2,819 57 
(301) 2,692 2,696 30 
(310) 2,446 2,446 8 
(212) 2,375 2,375 7 
(311) 2,298 2,300 21 
(222) 2,033 2,034 27 
(312) 1,983 1,982 7 
(410) 1,927 1,926 14 
(213) 1,869 1,869 25 
(322) 1,737 1,737 14 
(330) 1,697 1,697 12 
(104) 1,661 1,662 11 
(421) 1,618 1,618 2 

und noch einige schw/ichere Linien 

gramme aufgenommen und ausgewertet. Die Diagramme zeigter~ einer- 
seits die fiir die Apatite charakteristische l~eflexabfolge und anderseits 
auch eine groBe Ahnlichkeit mit denjenigen vo~ anderen, schon friiher 
untersuchten ttalogenapatiten. 

Aus den Pulverdiagrammen, die sich einwandfrei hexagonal i~di- 
zieren lieBen, konnten die Gitterkonstar~ten berechrm~ werden, and bei 
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Heraaziehung der pyknometriseh ermittelten Dichten erguben sich zwei 
Formeleinheiten M5(VOa)3Br ~tir jede Elementarzelle. Die erhaltenen 
Strukturdaten sind aus Tab. 1 zu entnehmen. Weiterhin sind in Tab. 2 
bis 4 die bereehaeten und beobachteten d-Werte sowie die relativen 
beobachteten Intensit/~ten zusammengeste]lt. Die angegebenen Inten- 

Tabelle 3. P u l v e r d i a g r a m m  yon  Sr5(VO4)3Br 

(hlcl) dbeob, dber. I/Io 

(110) 5,14 5,14 3 
(200) 4,44 4,45 2 
(111) 4,21 4,21 2 
(002) 3,67 3,66 6 
(210) 3,367 3,363 6 
(211) 3,059 3,057 57 
(112) 2,981 2,983 100 
(301) 2,748 2,749 1 
(220) 2,567 2,567 1 
(212) 2,479 2,478 8 
(311) 2,337 2,339 2 
(302) 2,306 2,306 2 
(222) 2,104 2,104 28 
(312) 2,045 2,047 4 
(213) 1,975 1,977 23 
(410) 1,941 1,942 12 
(402) 1,901 1,902 5 
(004) 1,832 1,832 9 
(322) 1,783 1,783 1 
(313) 1,736 1,736 1 
(501) 1,730 1,729 1 
(412) 1,716 1,716 4 

und noch einige schwi~chere Linien 

siti~ter~ beruhen lediglich auf einer Ausmessung der H6hen der Linien; 
der stgrkste Reflex wurde = 100 angesetzt. 

Die Raumgruppe ist wahrscheinlieh auch hier, wie bei anderen 
ttalogenapatiten, C~h--P63/m (Nr. 176); dies geht aus den/~hnliehen 
Reflexabfolgen, den /~hnlichen Indizierungen und der Xhnlichkeit der 
Diagramme hervor. 

GewShnlich wird fiir die Apatite der Strukturvorschlag s-ll akzep- 
tiert, wonach die zwei Halogenatome auf der hexagonalen Sehrauben- 
achse in c-Richtung iibereinander]iegen. Dies bedeutet, dal] fiir Brom- 
apatite (Goldschmidtseher Bromid-Radius ~ 1,96 •) ein c-Minimalwert 
yon 7,84 ~ zu erwarten ist. Wie aber aus Tab. 1 ersichtlieh, ergeben sich 
fiir die c-Achsen aller drei Verbindungen durchwegs kleinere Werte. 
Ganz bemerkenswert in dieser Hinsicht ist der sehr niedrige Wert  beim 
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Cas(VO4)aBr, welcher auch zu einem ziemlich kleinen c/a-Verhgltnis 
yon 0,665 fiihrt (dieses Verh~ltnis liegt bei Apati ten gewShnlich zwischen 
0,71 un4 0,75). Ahnlich niedrige Werte wurden auch bei anderen Calcium- 
und Cadmium-ttalogenapatite*z gefunden 7, 12, la. Man kann im Prinzip 
an~ehmen, dab die I-Ialid-Ionen nicht fibereinander auf der hexagonalen 

Tabelle 4. P u l v e r d i a g r a m m  yon  Ba5(VO4)aBr 

(hlcl) dbeob, dber. I / I0 

(111) 4,37 4,38 13 
(002) 3,88 3,88 6 
(102) 3,571 3,573 5 
(210) 3,472 3,473 12 
(211) 3,168 3,170 75 
(112) 3,134 3,131 100 
(300) 3,064 3,063 55 
(220) 2,656 2,653 2 
(212/003) 2,588 2,587 1 
(310) 2,551 2,549 4 
(311) 2,414 2,421 4 
(113) 2,326 2,324 5 
(400) 2,301 2,297 3 
(203) 2,255 2,253 1 
(222) 2,191 2,189 32 
(312) 2,125 2,130 4 
(320) 2,107 2,108 1 
(213) 2,074 2,074 20 
(321) 2,034 2,034 16 
(410) 2,005 2,005 16 
(303) 1,975 1,976 13 
(411) 1,941 1,941 10 
(114) 1,821 1,821 1 
(412) 1,782 1,781 8 
(421) 1,695 1,695 3 

und noch einige schwachere Linien 

Schraubenachse liegen, sondern seitlich ausweichen, und da~ das Aus- 
weichea statistisch erfolgt, womit die hexagonale Symmetrie erhalten 
bleibt. Sicherlich sind aber auch noch Polarisationseffekte ffir die 
diskutierten Verk]einerungen verantwort]ich. Auch die VO4a--Tetraeder 
scheinen ziemlich verzerrt  zu sein, wie aus den IR-Spektren hervorgeht 2 
(vgl. hierzu auch 1~, 14). 

Interessant ist auch noch d n  Vergleich der Strukturdaten der Brom- 
apati te mit  denjenigen tier entsprechenden Fluor- bzw. Ch]or-Apatite 13 
(vgl. Tab. 5). Hieraus zeigt sich als erstes, 431~ fiir das gleiche t ta l id-Ion 
die a- und c-Werte mit  zunehmendem l~adius des Kations anstcigen 
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(Vertikalreihea in Tab. 5). Schon frtiher wurde auf die Tatsache hinge- 
wiesen, dab bei den Apatiten die a-Parameter  proportional mit  den 
Kationenradien steigen, wghrend sieh aber fiir die c-Parameter nicht 
immer so einfache Zusammenhi~nge finden lassen 15. Weiterhin sieht man 
auch, dab alle drei Fluorapati te grSl~ere c-Aehsen als die eatsprechenden 
Chlor- und Brom-Verbindungen besitzen, wi~hrend die a-Achsen immer 
vom Fluor- zum Brom-Apati t  zunehmen. Interessant ist auch, dab bei 

Tabelle 5. G i t t e r k o n s t a n t e n  (in A) e in ige r  V a n a d i n - H a l o g e n -  
A p a t i t e  der  F o r m e l  Ms(VO4)3X 

M•• F CI Br 

Ca a: 9,68 10,18 10,18 
c : 7,01 6,77 6,77 
V*: 569 608 608 

Sr a: 10,01 10,21 10,27 
c: 7,43 7,30 7,33 
V * : 645 659 669 

Ba a: 10,44 10,55 10,61 
c: 7,86 7,75 7,75 
V*: 742 747 755 

* Aa. 

den Calciumapatiten die Chlor- uad Brom-Verbindungen gleieh grofte 
Gitterkonstanten besitzen. Beim Barium zeigt sieh, dab die Chlor- 
verbindung den gl~iehea c-Wert wie die Bromverbindung hat, und auch 
bei den eatsprechenden Strontium-Apatiten sind die c-Werte beider 
Verbindungen fast identiseh. In  allea Fgllen bleibt beim lJbergang 
Chlor--Brom die Volumengnderung kleiner als erwartet. Diese Tat- 
sachen kann man als weiteren Beweis fiir die statistische seitliehe Ver- 
schiebung der Halid-Ionen (praktiseh konstante c-Werte beim Chlor--  
Brom-(3bergang) sowie fiir die Verzerrung der VO4~--Tetraeder an- 
sehen. (Die VO4~--Ionen, die ziemlich leicht deformierbar sind, fangen 
wahrscheinlich einea Teil der erwarteten Volumenzunahme ab [vgl. 
auch6].) 

Die seitliche Versehiebung kann auch noch im Zusammenhang mit  
der Li~nge der a-Achsen gebracht werden. Man kuan ni~mlich annehmen 
(vgl. z.B.1G), daI~ in der Apati t -Struktur  Kan~ile vorhanden sind, die 
parallel zu den c-Achsen laufen und in welehen sich die Halid-Ionen 
befinden. Der Durchmesser dieser Kangle steht also im direkten Zu- 
sammenhang mit den Werten, welche die jeweiligen a-Aehsen an- 
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nehmea 16. Diese Betrachtung bringt auch noeh eine weitere Erklgrung 
fiir die kleinen Volumen/mderungen beim Chlorid--Bromid-l~Jbergang; 
delm es ist durchaus m6glich, dag die Kani~le bei den Chlorapatiten 
schon geniigend grog sind, so dag naeh dem Chlorid-Einbau noch freier 
Raum vorhanden ist. Dieser freie Ranm wird dann dutch das gr6gere 
Bromid-Ion vSllig ausgefiillt nnd in einigen F/~llen aueh noch etwas grSBer. 

Um die Giite unserer Strukturdaten noch weiter zu beweisen, haben 
wit erttsprechend den Vorsehl/igen yon Shannon und Prewitt 17 die 

Volumina der drei Elementarzellen als Funktion der dritten Potenz der 
,,effektiven.ionenradien,,l% is der zweiwertigen Erdalkalikationen auf- 
getragen und dabei einen fast linearen Zusammenhang gefunden. 
Dieses Verhalten zeigt einerseits, dab die erhaltenen Strukturdaten 
konsistent sind, und andrerseits, dab alle drei Verbindnngen, wie er- 
wafter, vom kristallchemisehen Standpunkt  her v611ig analog sind. 

t ter rn  Dr. P. E. Werner (Universit/it Stockholm) danke ich herzlichst 
fiir die Uberlassnng des Reehenprogramms sowie fiir seine wertvollen 
Hinweise nnd Ratsehl/~ge. Weiterhin danke ich aueh t Ierrn  Dr. E. L. 
Varetti fiir seine Mithilfe bei den Rechenarbeiten und t Ierrn  Prof. 
Dr. P. J .  Aymonino fiir seine grogziigige Unterstiitznng und sein Inter-  
e s s e .  

Diese Arbeit wurde mit  Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de 
Investigaciones Cientlficas y T4cnicas de la Repdblica Argentina" 
durchgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

Die Verbindungen wurden dureh FestkSrperreaktionen s~6chiometriseher 
Gemisehe der entspreehenden Orthovanadate 19 und der Erdalkalibromide, 
gem/ig der Gleiehung: 

3 M3(V04)2 -t- MBr2 --> 2 M5(VO4)3Br 

hergestellt (vgl. z. B. 2, is). Das feingepulverte Gemisch wurde in einem 
Platintiegel langsam his auf 900--1000 ~ erhitzt und darm ungef/ihr 
2 Stdn. auf dieser Temp. gehalten; das Produkt wurde danaeh gut ver- 
rieben und noehmals 1 Stde. bei 950--1000 ~ gegliiht. Die Reinheit der 
Proben wurde nieht nut r6ntgenographiseh, sondern aueh durch die IR- 
Spektren und durch ehemisehe Analyse best/~tigt. 

Die rSn~genographisehe Untersuehung wurde mit einer Apparatur der 
Ira. Philips (PW1010) mit CuKe-Strahlung (Ni-Filter) durehgefiihrt. Als 
Eiehsubstanz wurde NaC1 verwendet. Zur Auswertung der erhaltenen 
Pulverdiagramme wnrde das Reehenprogramm PIRUM yon Werner ~~ 
benutzt. Die l~eehnungen wurden an einem IgM-360-Compu~er durch- 
gefiihl~. 

Die Diehten der Kristallpulver bei 25 ~ wurden pyknometriseh in 
Benzol ermittelg. 

l~ona~shefte fi ir  Chemie,  Bd.  103/6 107 
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