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Die Kristallstruktur von CayAsy0;
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Crystal Structure of CagAsy0;

The structure of CayAs;0; (ag = 7.05, by = 9.30, ¢o = 4.894; 8 = 101.3°;
space group 02/m~0';h; Z = 2) has been solved from 465 independent X-ray
intensities collected on a Weissenberg-type diffractometer up to an R-factor of
2.4% for all intensities. The structure of CayAs,0; represents a further
Thortveitite structure type.

( Keywords: Arsenate, CayAsy Oy crystal structure; CagAsy Oy, crystal structure)

Einleitung

Die Verbindung CayAs,O, stellt einen Vertreter des Strukturtyps
, Thortveitit* dar. Dieser Strukturtyp wurde erstmals von Zacharia-
senl am Sc,Si,0;, Thortveitit, bestimmt, und von Cruickshank etal.2
sowie Smolin etal3 verfeinert. Eine Zusammenstellung von Ver-
bindungen, die in diesem Typ kristallisieren, findet sich bei Calvo und
Neelakantant. Das erste bekannt gewordene Arsenat dieses Struktur-
typs stellt MgyAs,0,4:5 dar. CayAs,O, ist nach Wissen des Verfassers
das zweite Erdalkaliarsenat dieses Strukturtyps. Auf die Isotypie der
beschriebenen Verbindung mit Mg,As,O; wies vorerst die gleiche
Raumgruppe sowie groBe Ahnlichkeit der Gitterkonstanten und des
Réntgenpulverdiagramms hin. Durch die Strukturbestimmung konnte
diese Vermutung bestatigt werden.

Verfeinerung der Kristallstruktur

In Tab.1 sind die Kristalldaten von CayzAs,O, zusammengestellt. Zur
Verfeinerung der Gitterkonstanten wurden 18 innerste Linien einer Pulverauf-
nahme (CuKo-Strahlung) bis d = 1,641 A vermessen [Pb(NOj)s-Standards]
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Tabelle 1. Kristalldaten von CagAsyOy

a=7049(3)A b =19,297(7)A c=4,885(9) A
B = 101,27 (6)° V = 313,96 A3 Z =2

Dichte: peyp. = 3,603 gcem3
Ober. = 3,595 g em—3

Raumgruppe: O2/m—Cgh
Linearer Absorptionskoeffizient: p (MoKa«) = 127,05 cm™1

Tabelle 2. Orisparameier fiir CazAs;O,. Standardabweichungen in Klammern

Atom Punktlage x Yy z Boqu
Ca 4(t) 00 0,30642 (11) 0,5 0,70
As 4 (i) 0,22320(7) 0,0 0,91136 (10) 0,51
o) 2 (a) 0,0 0,0 0,0 6,05
0(2) 4(i) 0,3775 (6) 0,0 0,2156 (8) 0,85
0(3) 8(G)  0,2320(4)  0,1485(3)  0,7262(7) 1,12

Bequ = (B + Bap + Bss)[3

Anisotrope Temperaturparameter
TF =exp[— 1/4(Bpa*h? + ...+ 2Bpa*b*hk +...)]

Atom By Bog B By, By B3
Ca 068(3)  0,60(4) 080(3) 00 0.11(3) 0,0

As 041(2)  069(2) 045(2) 00 0.12(1) 0,0
O(1)  097(29) 12778(1,12) 4,92(52) 0,0 1.83(32) 0.0
0(2)  118(14) 079(14) 044(12) 00 —-0.19(10) 0,0
0(3)  145(10) 0.86(10) 1,03(10) 033(9)  021(8) 0,29(8)

und die Werte fiir diese Konstanten nach der Methode der kleinsten Quadrate
verfeinert. Zur Datensammlung fiir die Strukturbestimmung wurde ein Kristall
mit gut ausgebildeten Flachen (0,17 x 0,20 x 0,05 mm) verwendet. Die Mes-
sung der integralen Intensitidten erfolgte auf einem Zweikreisdiffraktometer
(w-scan, Mo-Strahlung, Graphitmonochromator) um die Zone [010] bis
sin 32 = 0,7 A-1. Nach dieser Aufnahmemethode waren in diesem Bereich 465
unabhingige Rontgenintensititen meRbar, lediglich die OkO-Reflexe waren
nicht registrierbar. Simtliche gemessenen Intensititen wurden fiir Loreniz- und
Polarisationseffekte korrigiert sowie einer Absorptionskorrektur, entsprechend
der geometrischen Gestalt des Kristalls, unterworfen.

Ausgehend von den Ortsparametern fir die isotype Verbindung
Mg, As,0,45 wurde die Struktur in mehreren Verfeinerungszyklen nach der
Methode der kleinsten Quadrate (volle Matrix, Einheitswichtung) unter Ein-
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beziehung simtlicher 465 Reflexe verfeinert (20 Reflexe mit Fy < 4oy, wurden
mit zur Verfeinerung herangezogen). Es wurden fiir alle Atome anisotrope
Temperaturparameter zugelassen und weiters eine Korrektur fiir die sekundire
Extinktion? in die Verfeinerung einbezogen. Der Extinktionsparameter ergab
sich zu r* = 2,21 104 c¢m ; die stiarkste Extinktionskorrelgt,ur'fﬁr ein I, war ein
Faktor 0,88. Der Ausdruck [Sw;- (|Fy| —|F,|2/(n —m) 2] nimmt den Wert
2,080 an (n = Anzahl der bertcksichtigten Reflexe = 465, m = Anzahl der
Variablen = 32). Die Streukurven fiir Ca2+, As® und O~ sowie die Dispersions-
therme f' und f” fiir alle Atome wurden8 entnommen.
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Abb. 1. Graphische Darstellung des rechnerisch ermittelten dreiachsigen
Ellipsoids der anisotropen Schingung des Atoms O (1) mit den Hauptachsen u, »
und w in der Struktur von CayAs;0; [O (1)-Punktsymmetrie: 2/m]. a Pro-
jektion des Ellipsoids auf (010). Die Schwerpunkte der As-Atome und des
Atoms O (1) liegen in [010] auf gleicher Hohe (y = O). z und z: Richtungen des
kristallographischen Achsenkreuzes. b Projektion des Ellipsoids auf die Haupt-
achsenebene v und w, wobei ¢ symmetriebedingt mit der y-Achse zusam-
menfallt

Fiir alle 465 Reflexe wurde ein konventioneller R-Wert von 0,024 erzielt.
Die Ortsparameter und anisotropen Temperaturparameter sind in Tab.2
angegeben. Eine Liste mit dem Vergleich von ¥y und £, kann auf Anforderung
vom Institut fir Mineralogie und Kristallographie der Universitit Wien
erhalten werden.

Zu bemerken ist, dafi simtliche Verfeinerungszyklen in der Raumgruppe
C2/m—CY%, durchgefithrt wurden. Verfeinerungsansitze in den auf Grund der
gefundenen Ausloschungsregel moglichen Raumgruppen C2—Cy bzw.
Cm—C ergaben keine signifikante Anderung der Ortsparameter bzw. der
Temperaturparameter. Die abnorm grofen Werte fiir By, und Bs des Atoms
O (1) lieBen sich auch bei Erniedrigung der Symmetrie nicht kompensieren.
Somit kann angenommen werden, daff innerhalb der Genauigkeit der vor-
liegenden Arbeit die Raumgruppe C’Z/mﬁOgh als richtig anzusehen ist, zumal
auch an lange belichteten Weissenberg-Filmaufnahmen (bis 24h) keine Ver-
dopplung der Gitterkonstanten bzw. eine Symmetrieinderung zu bemerken
war.
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Diskussion

Die wichtigsten interatomaren Abstinde und Bindungswinkel smd
in Tab. 3 zusammengestellt.

Das Ca-Atom wird in der Verbindung CasAs,O, von sechs Sauer-
stoffen in Form eines verzerrten Oktaeders umgeben, wobei der

Tabelle 3. Interatomare Abstinde (A) und Bindungswinkel (°) und deren
Abweichungen (in Klammern), errechnel aus den Standardabweichungen der
Atomkoordinaten. Fir Abstinde und Winkel, an denen das Atom O (1) beteiligt
ist, sind die Abweichungen nicht angegeben (vgl. Diskussion der Kristall-

struktur)
Ca—O0 (2) = 2,334 (3) (2 ) As—O (1) = 1,712 () (1)
Ca—0(3) =2,312(3) (2 x) As—0O(2) = 1,661(4)(1x)
Ca—O0(3) =2,401(3)(2x) As—O(3)=1,659(3)(2x)
02)—Ca—0(2)= 79,1(1)(1x) 0(1)—As—0(2) =104,3 (-) (1 x)
—0(3) = 156,8(3) (2 x) —O0 (3) =105,8 (-) (2x)
= 846(1)(2x) 0(2)—As—0(3) =113,6(1)(2x)
= 93,5(1)(2x) 0(3)—As—0(3) = 112,7(2) (1 x)
= 799(1)2x)
(3)—Ca (3) =115,9(1) (2 x) O (1)—As—O0 (1) = 180,0 (-)
=101,1(1)(1 x)
=159.9(1)(1x)
= 77,5(1)(2x)
0(2)—0(2)=2971(5)(1x ) 0(1)—0(2)=2,663(-) (1 x)
—0(3) =4,550(5)(2x) —0(3)=2,688 (-) (2x)
—0(3) = 3,190 (5)(2 x: 0(2)—0(3) = 2,778 (4) (2 x )
—O0(3) = 3,043 (5) (2 x) 0(3)—0(3)=2,762(4)(1x)
—0(3) =3,382(3)(2x)
0(3—0(3) =3,998(5) (2 x)
—0 (3) =2,954(4)(2x )2
—O0(3) =4,736(5) (1 x)
—0(3) =3,571(5) (1 x)

Samtliche interpolyedrische O—O-Absténde sind > 3, 0A.

a Gemeinsame Kante zweier Kalziumoktaeder.

Mittelwert der Ca—O-Abstinde mit 2,35 A den Werten entspricht, die
fiir [Ca0g]-Oktaeder empirisch bestimmt wurden?®. Parallel (001) wer-
den diese Ca-Oktaeder je iiber drei gemeinsame Kanten zu Schichten
verkniipft, die in weiterer Folge mit den [As;O;]-Gruppen einen
dreidimensionalen Verband bilden.

Drei As—O-Abstande im [AsO,]-Tetraeder sind innerhalb einer
Standardabweichung gleich grof (As—O = 1,66 A); diese O-Atome
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sind jeweils nur an ein Arsen gebunden. Der vierte As—O-Abstand zum
Briickensauerstoff O (1) der iiber Ecken verkniipften [AsO,]-Tetraeder
ist mit 1,71 A hingegen signifikant linger. Diese Unterschiede in den
As—O-Bindungslingen sind vergleichbar mit den Ergebnissen aus den
Strukturbestimmungen von Mg,As,0.4 und NayAs, 0,10, Zusitzlich
zeigt das Atom O (1) eine starke anisotrope Schwingung in jener Ebene,
die normal auf die Verbindungslinie der zwei As-Atome steht. Ahn-
liches kennt man auch von Mgy As,O,, wo fur den Briickensauerstoff des
[AsyO;]-Doppeltetraeders ebenfalls eine etwa gleich grofie und gleich
gerichtete anisotrope Schwingung gefunden wurde. Bei Beriicksichti-
gung der Anisotropie des Atoms O (1) mit der Punktsymmetrie 2/m
ergibt sich eine deutliche weitere VergroBerung des Abstandes
As—O (1). Eine zahlenmiBige Angabe fiir diese Vergroferung erscheint
jedoch ebenso wie eine Angabe der Standardabweichung beztiglich
Abstinde und Winkel dieses Atoms problematisch. Der As—O-Ab-
stand zum Brickensauerstoff in NayAs,0; betrigt 1,78 A bei nur
geringer anisotroper Schwingung dieses O-Atoms, der As—O—As-
Winkel 123.5°. In der Verbindung Ca,As;O, konnen vergleichbare
Werte trotz der Anisotropie sicher nicht erreicht werden. Die Tendenz

Tabelle 4. Réntgen- Pulverdiagramm-Daten fiir CagAs,0O,. Die an Hand der

Kristallstruktur berechneten Intensititswerte sind auf die stirkste Linie

(I = 100) bezogen. Relative Intensititen und d-Werte von beobachteten

Beugungslinien entsprechen sehr gut den angefiihrten berechneten Werten.
Atomformfaktoren nach Moorel?

d { Eok { d 1 h k {
5,55 <1 11 0 2,24 4 3 1 0
4,79 7 00 1 2,19 8 3 1 1
4,65 32 0 2 0 2,18 <1l 2 0 2
3,95 3 11 1 2,13 <1 0 2 2
3,46 12 2 0 0 2,09 10 0 4 1
3,37 33 1 1 —1 2,08 8§ 11 —2
3,34 100 0 2 1 1,97 15 2 2 2
3,11 55 2 0 1 1,93 2 2 4 0
2,83 10 1 3 0 1,90 <1l 1 3 2
2,77 3 2 2 0 1,89 7 3 1 —1
2,58 15 2 2 120 —1 1,86 10 2 4 1
2,53 1 1 3 1 1,§5 <1 3 3 0
2,40 2 00 2 1,82 3 3 3 /312
2,35 1 1 3 —1 1,81 3 2 0 —2
2,34 7 11 2 1,80 1 1 5 0
2,32 9 0 4 0 1,76 19 1 3 —2
2,25 <1 2 2 —1

Dartiber hinaus treten keine weiteren Linien mit einer Intensitiat 7 > 10 auf.
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zur VergroBerung des As—O-Abstandes bei gleichzeitiger Verkleine-
rung des As—O—As-Winkels scheint jedoch auBer Frage zu stehen. In
Abb.1 ist die rechnerisch ermittelte Anisotropie des Atoms O (1)
graphisch dargestellt.

Synthese und Rontgenpulverdiagramm

Beim Versetzen einer etwa 0,5 molaren waBrigen Losung von Natrium-
arsenat mit einer Losung von Kalziumacetat fallt ein weiBer, volumindser,
rontgenamorpher Niederschlag mit der ungefihren Zusammensetzung
Cag(AsOy)s und wechselndem Wassergehalt aus. Wird eine waBrige Aufschlam-
mung dieses Niederschlages in einer Reaktionsbombe (,,Teflonbombe*) héhe-
ren Temperaturen ausgesetzt (Reaktionszeit 48 h, Sittigungsdampfdruck der
Komponenten), erhdlt man im Temperaturbereich von 100 bis etwa 200 °C die
kristalline Verbindung CagAs;O;. Im Temperaturbereich 200 bis 250 °C erhilt
man rhomboedrische Kristalle von Cag(AsO,)e!t (ay = 10,78, ¢5 = 37,95 A).

Da das angegebene Pulverdiagramm fiir CayAs,O,!! mit dem beobachteten
Pulverdiagramm der hier beschriebenen Verbindung nicht iibereinstimmt, wird
in Tab.4 ein Diagramm, berechnet an Hand der Strukturparameter, wieder-
gegeben. Dabei ist zu bemerken, daB die Ubereinstimmung des berechneten
und des beobachteten Diagramms gut ist.

Eine chemische Analyse der synthetisierten Kristalle belegte des weiteren
sehr gut die chemische Formel CayAs,O-.
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