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Die Kristallstruktur yon Ca2As207 
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Crystal Structure of Ca2As207 

The structure of Ca2As20v (a 0 = 7.05, b 0 = 9.30, Co = 4.89A; ~ = 101.3~ 
space group C2/m-C3h; Z = 2) has been solved from 465 independent X-ray 
intensities collected on a Weissenberg-type diffraetometer up to an R-factor of 
2.4~ for all intensities. The structure of C~As207 represents a further 
Thortveitite structure type. 

(Keywords: Arsenate, Co~2As207 crystal structure; Ca~As207~ crystal structure) 

Einleitung 

Die Verbindung Ca2As207 stellt einen Vertreter des Struktur typs 
, ,Thortveitit" dar. Dieser S t ruktur typ  wurde erstmais von Zacharia- 
sen~ am Sc.)Si207, Thortveitit ,  bestimmt, und yon Cruickshank et ~1.2 
sowie Smolin et~l. 3 verfeinert. Eine Zus~mmenstellung von Ver- 
bindungen, die in diesem Typ krist~llisieren, finder sich bei Calvo und 
Neelakantan 4. Das erste bekannt  gewordene Arsenat dieses Struktur- 
typs stellt Mg2As2074,5 d~r. Ca2As207 ist n~eh Wissen des Verf~ssers 
d~s zweite Erd~lkaliarsen~t dieses Strukturtyps.  Auf die Isotypie der 
besehriebenen Verbindung mit Mg2As207 wies vorerst die gleiehe 
Raumgruppe sowie grol~e 24hnliehkeit der Gitterkonst~nten und des 
RSntgenpulverdi~gr~mms hin. Dureh die Strukturbestirnmung konnte 
diese Vermutung best/itigt werden. 

Verfeinerung der Kristallstruktur 

In Tab. 1 sind die Kristalldaten yon Ca2As207 zusammengestellt. Zur 
Verfeinerung der Gitterkonstanten wurden 18 innerste Linien einer Pulver~uf- 
nahme (CuK~-Strahlung) bis d = 1,641A vermessen [Pb(NO~)2-Standard 6] 
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Tabelle 1. Kristalldaten von CaeAs~Ov 

a = 7,049 (3)s b = 9,297 (7)A c = 4,885 (9)A 
= 101,27 (6) ~ V = 313,96~ 3 Z = 2 

Dichte : Pexp. = 3,603 gem 
Pber. = 3,595gcm 3 

Raumgruppe: C2/m C3h 

Linearer Absorptionskoeffizient: ~ (MoKe) = 127,05 cm -1 

Tabelle 2. Ortsparameter figr Ca2As2Ov. Standardabweichungen in Klammern 

Atom Punktlage x y z Beq u 

Ca 4 (h) 0,0 0,30642 (11) 0,5 0,70 
As 4 (i) 0,22320 (7) 0,0 0,91136 (10) 0,51 
0 (1) 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 (j) 0,2320 (4) 0,1485 (3) 0,7262 (7) 1,12 

Bequ = (Bll + B22 + B33)/3 

Anisotrope Temperaturparameter 
TF = exp [ - -  1/4 (Bll a *~ h a + .. �9 + 2 BI~ a* b* hk + ...)] 

Atom Bll B22 B~3 B12 B13 B~ 

Ca 0,68(3) 0,60(4) 0,80(3) 0,0 0,11 (3) 0,0 
As 0,41 (2) 0,69 (2) 0,45 (2) 0,0 0,12 (1) 0,0 
0(1) 0,97(29) 12,78(1,12) 4,92(52) 0,0 1,83(32) 0,0 
0(2) 1,18(14) 0,79(14) 0,44(12) 0,0 --0,19(10) 0,0 
0 (3) 1,45 (10) 0,86 (10) 1,03 (10) 0,33 (9) 0,21 (8) 0,29 (8) 

und die Werte ffir diese Konstanten naeh der Methode der kleinsten Quadrate 
verfeinert. Zur Datensammlung ffir die Strukturbestimmung wurde ein Kristall 
mit gut ausgebildeten Flgchen (0,17 x 0,20 x 0,05 mm) verwendet. Die Mes- 
sung der integralen Intensitgten erfolgte auf einem Zweikreisdiffraktometer 
(co-scan, Mo-Strahlung, Graphitmonochromator) um die Zone [0103 bis 
sin 8/X = 0,7 ~ i .  Naeh dieser Aufnahmemethode waren in diesem Bereich 465 
unabhgngige l~Sntgenintensitgten meBbar, lediglich die OkO-Reflexe waren 
nieht registrierbar. Sgmtliehe gemessenen Intensitgten wurden fiir Lorentz- und 
Polarisationseffekte korrigiert sowie einer Absorptionskorrektur, entspreehend 
der geometrischen Gestalt des Kristalls, unterworfen. 

Ausgehend yon den Ortsparametern ffir die isotype Verbindung 
Mg2As2Ov4, 5 wurde die Struktur in mehreren Verfeinerungszyklen naeh der 
Methode der kleinsten Quadrate (volle Matrix, Einheitswichtung) unter Ein- 
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beziehung sgmtlicher 465 Reflexe verfeinert  (20 gef lexe  mit  F 0 < 4%F0 wurden 
mit  zur Verfeinerung herangezogen). Es wurden fiir alle Atome anisotrope 
Tempera tu rpa ramete r  zugelassen und weiters eine Kor rek tur  ftir die sekund/~re 
Ext ink t ion  7 in die Verfeinerung einbezogen. Der Ex t ink t ionsparamete r  ergab 
sich zu r* = 2,21.10 -4 cm; die st/irkste Ex t ink t ionskor rek tu r f t i r  ein F e war ein 

1 '  2 . Fakt, or 0,88. Der Ausdruck [ E ~ .  ( IF0[--[Fc[)2/(n  m) / ] n lmmt  den Wef t  
2,080 an (n = Anzahl der ber~cksichtigten Reflexe = 465, m = Anzahl der 
Variablen = 32). Die St reukurven ftir Ca 2§ As o und O 1 sowie die Dispersions- 
therme f '  und f '  fiir alle Atome wurden s entnommen.  

W 

, b .  . - - v  

t 
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Abb. 1. Graphisehe Darstel lung des rechnerisch ermit te l ten  dreiaehsigen 
Ellipsoids der anisotropen Schingung des Atoms 0 (1) mit  den Hauptachsen  u, v 
und w in der S t ruktur  yon Co~As~07 [O(1) -Punktsymmetr ie :  2/m]. a Pro- 
jekt ion des Ellipsoids auf  (010). Die Sehwerpunkte  der As-Atome und des 
Atoms 0 (1) liegen in [010~ auf  gleieher H6he (y = 0). x und z: Richtungen des 
kristal lographischen Achsenkreuzes. b Projekt ion  des Ellipsoids auf  die Haupt -  
achsenebene v und w, wobei v symmetr iebedingt  mit  der y-Achse zusam- 

menf/illt  

Ftir  alle 465 Reflexe wurde ein konvent ionel ler  R-Wer t  yon 0,024 erzielt. 
Die Ortsparameter  und anisotropen Tempera turpar~meter  sind in Tab .2  
angegeben. Eine Liste mit  dem Vergleich yon F 0 und F c kann auf  Anforderung 
vom Ins t i tu t  ftir Miner~logie und Kristal lographie der Universi t 'at  Wien 
erhalten werden. 

Zu bemerken ist, dal~ s/tmtliche Verfeinerungszyklen in der Raumgruppe  
3 " r �9 " �9 C2/m Cet ~ durchgeftihrt  ~urden.  ~,,erfemerungsans/itze in den aui Grund der 

gefundenen AuslSschungsregel  mSglichen Raumgruppen  C2--C~ bzw. 
C m - - C  s ergaben keine signifik~nte _~nderung der Or tsparameter  bzw. der 
Tempera turparameter .  Die abnorm grol~en Werte  fiir B22 und B~3 des Atoms 
0 (1) liel3en sich auch bei Erniedr igung der Symmetr ie  nicht  kompensieren. 
Somit  kann ~ngenommen werden, dal~ innerhalb der Genauigkeit  der vor- 

2 3 . . liegenden Arbei t  die Raumgruppe  C ~/m--C2t ~ als nch t lg  anzusehen ist, zumal 
much an lange belichteten Weissenberg-Filmaufnahmen (bis 24h) keine Ver- 
dopplung der Gi t te rkons tan ten  bzw. eine Symmetr ie~nderung zu bemerken 
~ , v a r ,  



402 F. Per t l ik  : 

Diskussion 

Die  w i c h t i g s t t n  i n t e r a t o m a r e n  A b s t / ~ n d t  u n d  B i n d u n g s w i n k e l  s ind  
in  T a b .  3 z u s ~ m r a e n g e s t e l l t .  

D a s  C a - A t o r a  w i r d  in  de r  V e r b i n d u n g  CaeAs207 y o n  sechs  S a u e r -  
s t o f f t n  in  F o r m  t i n t s  v e r z e r r t e n  O k t a e d t r s  u r a g t b e n ,  w o b e i  d t r  

Tubelle 3. Interatomare Absti~nde (A) und Bindungswinkel (~ und deren 
Abweichungen (in Klammern), errechnet aus den Standardabweichungen der 
Atomkoordinaten. Ffir  Abstgnde  und Winkel ,  an denen d~s Atom 0 (1) betei l igt  
ist, sind die Abweichungen nicht  ~ngegeben (vgl. Diskussion der Kris ta l l -  

s t ruktur )  

C a - - O  (2) = 2,334 (3) (2 • ) 
C a - - O  (3) = 2,312 (3) (2 x ) 
C a - - O  (3) = 2,401 (3)(2 x ) 

A s - - O  (1) = 1,712 ( ) ( 1 •  
A s - - O  (2) = 1,661 (4)(1 • ) 
A s - - O  (3) = 1,659 (3) (2 x ) 

O ( 2 ) ~ - - 0  (2) = 79,1 (1) (1 x 
- - O  (3) = 156,8 (3) (2 • 

= 84,6(1)(2•  
= 93,5 (1) (2 x 
= 79,9 (1) (2 x 

O(3)---Cu 0 ( 3 ) =  115,9(1)(2x 
= 101,1(1)(1 x 
= 159,9(1)(1 x 
= 77,5 (1) (2 x 

O (1 ) - -As - -O  (2) = 104,3 (-) (1 x ) 
- - O  (3) = 105,8 (-) (2 x ) 

0 ( 2 ) - - h s - - O  (3) = 113,6 (1)(2 x ) 
O (3 ) - -As - -O  (3) = 112,7 (2)(1 x ) 

0 ( 1 ) - - A s - - O  (1) = 180,0 ( ) 

0 ( 2 ) - - 0  (2) = 2,971 (5)(1 z )~ 
- - O  (3) = 4,550 (5) (2 x ) 

O (3) = 3,190 (5)(2 x )  
- - 0  (3) = 3,043 (5)(2 x ) 
- - 0  (3) = 3,382 (3) (2 • ) 

O (3)--O (3) = 3,998 (5) (2 x ) 
- - O  (3) = 2,954 (4) (2 x )a 
- - O  (3) = 4,736 (5)(1 • ) 
- - O  (3) = 3,571 (5)(1 x ) 

Ss in terpolyedr ische O--O-Abst /~nde sind > 3,0 A. 

O (1)--O (2) = 2,663 (-) (1 x ) 
- - O  (3) = 2,688 (-) (2 x ) 

0 (2)--O (3) = 2,778 (4) (2 x ) 
0 (3 ) - -0  (3) = 2,762 (4)(1 x ) 

Gemeins~me K a n t e  zweier Kalz iumoktaeder .  

M i t t e l w e r t  d e r  C a - - O - A b s t i ~ n d e  m i t  2,35 A den  W e r t e n  e n t s p r i c h t ,  d ie  
ffir [ C ~ 0 6 ] - O k t a e d t r  e r a p i r i s e h  b e s t i m m t  w u r d t n  9. P a r a l l e l  (001) we t -  
d e n  d iese  C a - O k t a e d e r  je  f iber  d re i  g e r a e i n s a r a e  K a n t e n  zu  S e h i c h t e n  
v e r k n f i p f t ,  d ie  in  w e i t e r e r  F o l g e  m i t  d e n  [ A s 2 O T ] - G r u p p e n  e inen  
d r e i d i m e n s i o n M e n  V e r b a n d  b i l d en .  

D r e i  A s - - O - A b s t g n d e  ira [ A s O 4 ] - T e t r a e d e r  s ind  i n n e r h a l b  e ine r  
S t a n d a r d a b w e i c h u n g  g le i eh  groi t  ( A s - - O  = 1 ,66A) ;  d iese  O - A t o r a e  
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sind jeweils  nur  an ein Arsen  gebunden .  Der  v ier te  A s - - O - A b s t a n d  zum 
Br t i ekensaue r s to f f  0 (1) der  fiber E c k e n  verknt i i0f ten [AsO4] -Te t r aede r  
is t  m i t  1,71 ~ h ingegen  s ign i f ikan t  1/~nger. Diese U n te r s e h i e de  in den  
As - -O-Bindungs l i~ngen  s ind  ve rg l e i ehba r  m i t  den  Ergebn i s sen  aus  den 
S t r u k t u r b e s t i m m u n g e n  yon  Mg2As2074 und  Na4As207 w. Zus/~tzlieh 
zeigt  das  A t o m  O (1) eine s t a r k e  an i so t rope  Sehwingung  in j ene r  Ebene ,  
die n o r m a l  a u f  die Ve rb indungs l in i e  de r  zwei A s - A t o m e  s teht .  ~ h n -  
l iehes k e n n t  man  auch yon  lVfg2As2OT, wo fiir  den Br i i ekensaue r s to f f  des 
[As2Ov] -Doppe l t e t r aede r s  ebenfa l l s  eine e twa  gleieh grofte und  gleieh 
ge r i eh te t e  an i so t rope  Sehwingung  ge funden  wurde .  Bei Berf icks ieht i -  
gung  der  An i so t rop i e  des A t o m s  0 (1) mi t  der  P u n k t s y m m e t r i e  -2/.rn 
e rg ib t  sieh eine deu t l i ehe  wei te re  VergrSl3erung des A b s t a n d e s  
A s - - O  (1). E ine  zahlenmgl3ige A n g a b e  f/Jr diese Vergr613erung e r sche in t  
j edoeh  ebenso  wie eine A n g a b e  der  S t a n d a r d a b w e i e h u n g  bezfiglieh 
A b s t g n d e  und  W i n k e l  dieses A t o m s  p rob lema t i s eh .  Der  A s - - O - A b -  
s t a n d  zum Br t i ckensaue r s to f f  in Na4As207 b e t r g g t  1,78• bei  n u t  
ger inger  a n i s o t r o p e r  Sehwingung  dieses O-Atoms ,  der  A s - - O - - A s -  
W i n k e l  123,5 ~ I n  der  V e r b i n d u n g  C0o2As207 kSnnen  ve rg le i ehba re  
W e r t e  t ro t z  de r  An i so t rop i e  s ioher  nichg e r re ieh t  werden.  Die Tendenz  

Tabelle 4. Rdntgen-Pulverdiagramm-Daten fiir Ca2As207. Die an Hand der 
Kristal ls t ruktur  berechneten Intcnsit/~tswerte sind auf die sts Linie 
(I = 100) bezogen. Relative Intensit~ten und &Werte  yon beobachteten 
Beugungslinien entsprechen sehr gut den angeffihrten berechneten Werten. 

Atomformfaktoren nach Moore I9- 

d I h k l d 1 h k 1 

5,55 < 1 1 1 0 2,24 4 3 1 0 
4,79 7 0 0 1 2,19 8 3 1 1 
4,65 32 0 2 O 2,18 < 1 2 0 2 
3,95 3 1 1 1 2,13 < 1 0 2 2 
3,46 12 2 0 0 2,09 10 0 4 1 
3,37 53 1 1 - - 1  2,08 8 1 1 - - 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 < 1 1 3 2 
2,77 35 2 2 O 1,89 7 3 1 - - 1  
2,58 15 2 2 1/2 0 - - 1  1,86 10 2 4 1 
2,53 1 1 3 1 1,85 < 1 3 3 0 
2,40 2 0 0 2 1,82 3 3 3 1/3 1 2 
2,35 1 1 3 - - 1  1,81 3 2 0 - - 2  
2,34 7 1 1 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 

Darfiber hinaus treten keine weiteren Linien mit einer Intensit~t I > 10 auf. 

27 Monatshefte ffir Chemie, Vo]. 11 t/2 
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zur  VergrSl~erung des As O - A b s t a n d e s  bei  g le ichzei t iger  Verkle ine-  
rung  des A s - - O ~ s - W i n k e l s  sehe in t  j edoeh  auge r  F r a g e  zu s tehen.  I n  
Abb .  1 is t  d ie  reehner i seh  e r m i t t e l t e  An i so t rop ie  des A t o m s  0 ( 1 )  
g raph i seh  darges te l l t .  

Synthese und RSntgenpulverdiagramm 

Beim Versetzen einer etwa 0,5 molaren wgBrigen LSsung yon Natrium- 
arsenat mit einer L6sung von Kalziumaeetat  fgllt ein weiBer, volumin6ser, 
rSntgenamorpher Niedersehlag mit der ungef/ihren Zusammensetzung 
C%'(AsO4)e und weehselndem Wassergehalt aus. Wird eine wgBrige Aufschlgm- 
mung dieses Niedersehlages in einer geakt ionsbombe (,,Teflonbombe") hShe- 
ren Temperaturen ausgesetzt (Reaktionszeit 48h, Sgttigungsdampfdruek der 
Komponenten), erhglt man im Temperaturbereich yon 100 bis etwa 200 ~ die 
kristalline Verbindung CaeAs207. Im Temperaturbereich 200 bis 250 ~ erhglt 
man rhomboedrisehe Kristalle yon Ca3(AsO4)211 (a0 = 10,78, c o = 37,95~*). 

Da das angegebene Pulverdiagramm f/ir Ca2As2Ovll mit dem beobachteten 
Pulverdiagramm der hier beschriebenen Verbindung nieht/ ibereinstimmt, wird 
in Tab. 4 ein Diagramm, bereehnet an Hand der Strukturparameter,  wieder- 
gegeben. Dabei ist zu bemerken, dab die Ubereinstimmung des bereehneten 
und des beobaehteten Diagramms gut ist. 

Eine ehemisehe Analyse der synthetisierten KristMle belegte des weiteren 
sehr gut die ehemische Formel Ca2AseO 7. 
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