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Uber Erdalkalimetalloxogallate. VIII 
Synthese und Aufbau eines neuen Calciumoxo- 

gallats: CaaGa40 9 
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Institut ffir Anorganische Chemie, Christian-Albrechts UniversitSot Kiel, 
D-2300 Kiel, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen 30. Juni 1980. Angenommen 10. Juli 1980) 

Preparation and Structure of a New Calciumoxogallate: Ca3Ga409 

Tht, hitherto unknown compound Ca3Ga409 was prepared and investigated 
by X-ray single crystal methods. Ca3Ga40. 9 has orthorhombie symmetry: 

11 a =  1435.8; b= 1682.5;: c=532.1pm; space group C2v--Cmm2 , Z=6 .  The 
tetrahedra network (circles of 4 and 5 GaQ-tetrahedra) and the surrounding 
of Ca 2+ ~re described and discussed with respect to other oxogMlates. 

(Keywords: Calcium; Gallium; Oxygen; Single Crystal; X-Ray) 

Einleitung 

Die KristMlehemie der ErdalkMimetalloxogMlate stfitzt sich bisher 
auf wenige gut untersuchte Beispiele. Eine Gruppe von Verbindungen : 
CaGa~204 (Lit. 1-3), CaGaAI04 (Lit.a) und BaGa204 (Lit. 5-v) gehSrt zu 
den autgefiillten Tridymits t rukturen,  mit einem bus Tetraedern auf- 
gebauten Sechsringgertist, in dessen Tunnel die ErdMkMimetallionen 
eingelagert sind. CaGa407 (Lit. s) und SrGa407 (Lit. 9) besitzen einen 
komplizierten Autbau, der noch die Tetraedersechsringe erkennen ls 
Uberrasehend war der Autloau yon BeGa204 (Lit. 10), welches ebenfMls 
Tetraedersechsringe besitzt, die jedoeh pro Ring yon 6 Tetraedervier- 
ringen umsehlossen sind. Der Aufbau yon BeGa204 ls sieh somit als 
Netzwerk yon Vierringen besehreiben, in welches Sechsringe ein- 
gelagert sind. Als Besonderheit dieser Verbindung ist die st.atistische 
Besetzung der Sauerstofftetraeder dureh Be e= und Ga3+ hervorzu- 
heben, d. h. es liegt keine dem Tridymit  verwandte aufgeffillte Tunnel- 
s t ruktur  vor. 
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Eine zweite Gruppe von Verbindungen sind die Tetraederketten- 
strukturen, wie sic im Bautyp des Minerals Brownmillerit realisiert 
sind. Wird in Ca.~Fe205 (Lit. n) Fe 3+ partiell gegen Ga 3+ ersetzt, so 
withlt Ga a+ yon den vorhandenen Oktaeder- und Tetraederpositionen 
aussehlieglieh die Tetraederliieken. Diese OaO4-Tetraeder bilden im 
Kristallverband neben FeQ-Oktaedern  isolierte Ket ten  aus. Es gelang 
bisher nieht, die relativ erdalkalimetallreiehe Verbindung CasGa205 zu 
synthetisieren. 

Das Interesse innerhalb der Kristallehemie der Erdalkalioxogallate 
riehtet sieh auf die Darstellung sogenannter erdalkalimetMlreieher 
Oxogallate einerseits und auf Geriiststrukturen mit kleinen Tetraeder- 
seehsringen, wie sic in der erw/ihnten Verbindung BeGasO 4 beobaehtet  
wurden. 

Die hier untersuehte Verbindung CaaOa409 geh6rt gem/tl3 ihrer 
Bruttoformel zu den MsSE4Og-Verbindungen (M = St, Ba; SE = Sel- 
tenerdmetall) ~2-14. Vom kristallehemisehen Aufbau sehliegt sic die 
Lfieke zu erdalkalimetallreieheren Oxogallaten mit Tetraedernetzwerk, 
woriiber im folgenden beriehtet wird. 

Darstellung und riintgenographisehe Untersuehung 
yon CaaGa4OcEinkristaUen 

CaCO 3 und Ga2Q (3:2) werden innig vermischt und aeht Tage auf 
1 350~ in einem Korundsehifibhen erhitzt und langsam (Zeitpro- 
gramm: 10 ~ auf 600 ~ abgek6hlt. Aus der erstarrten Sehmelze 
k6nnen farblose Einkristalle yon Ca,3Ga409 isoliert werden (0,2mm 
Durehmesser), die einwandfreie l~Sntgenbeugungsmuster ergeben. Mit 
WeiJ3enberg~, Precession- und Diffrak~ometermet.hoden (MoK~-Strah- 
lung) wurden die Git terkonstanten mit 

a =  1435,8 b =  1682,5 c = 5 3 2 , 1 p m  

sowie die systematiseh beobaehtbaren Reilexe bestimmt. Die Aus- 
15sehungsbedingungen [(hkl) mit h +/c = 2n;  (Okl) und (0k0) mit 
]c = 2 n; (hO1) und (h00) mit h = 2 n und (hkO) mit h +/c = 2 n] ftihren zu 
den eharakteristisehen Raumgruppen:  D~9h--Cmmm, C 2 1 ~ m 2 m ;  
--C2mm, C~--Cmm2 und D ~ 2 2 2 .  Mit Hilie einer E-Wertstat is t ik 
des Reehenprogramms MULTAN 78 (Lit. 25) ist nur ftir das Ref]exprofil 
(hkO) e.indeutig eine Zentrosymmetrie  naehzuweisen. Damit  entfMlen 
die Raumgruppen C 14 und D~. Im Laufe der Strukturermit t lung und 
Parameterverfeinerung konnte ferner die h6hersymmetrisehe Raum- 
gruppe D2t~ ausgesehlossen werden, so dab Ca3Ga409 zur orthorhom- 
bisehen Symmetrie Cslvl~mm2 gehSrt. 

Mit 1609 symmetrieunabhgngigen Ref]exen (Vierkreisdiffrakto- 
meter P I t I L I P S  PW 1100) wurden Patterson-Synthesen bereehnet, die 
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Ta.belle 1. Parameter y~ir C%Ga409. In der Raumgruppe C~T Cmm2 +'ind 
jblgende Punktlagen besetzt (Sta~dardabweichung in Klammern) 

Punktlage x y z B [A 2] 

Cal (2 a) 0,0 0,0 0,0 0,32 
(0,07) 

Ca2 (4 e) 0,0 0A017 0,9098 0,74 
(0,0003) (0,0014) (0,06) 

Ca3 (8f) 0,1293 0,2096 0,9623 0,40 
(0,0002) ( 0 , 0 0 0 2 )  (0,0014) (0,03) 

Ca4 (4d) 0,2399 0,0 0,9491 0,62 
(0,0003) (0,0015) (0,05) 

Gal (Sf) 0,1088 0,0939 0,4873 0,38 
(0,0001) (0,0001) (0,0013) (0,02) 

Ga2 (Sf) 0,2005 0,3346 0,4366 0,36 
(0,0001) (0,0001) (0,0013) (0,02) 

Ga3 (4 d) 0,3878 0,0 0,3898 0,47 
(0,0002) (0,0013) (0,04) 

Ga4 (4 e) 0,0 0,2623 0,4705 0,38 
(0,0001) (0,0013) (0,03) 

01 (4d) 0,391 0,0 0,728 0,46 
(0,001) (0,003) (0,22) 

02 (4 d) 0,104 0,0 0,654 0,45 
(0,001) (0,003) (0,22) 

03 (8 f) 0,102 0,304 0,636 0,37 
(0,001) (0,001) (0,002) (0,15) 

04 (4 e) 0,0 0,154 0,598 0,22 
(0,001) (0,003) (0,19) 

05 (8f) 0,294 0,361 0,657 0,64 
(o,ooi) (o,ool) (0,003) (o,16) 

06 (2 b) 0,0 0,500 0,226 0,49 
(0,005) (0,31) 

07 (8f) 0,115 0,089 0,150 0,66 
(0,001) (0,001) (0,003) (0,16) 

08 (4e) 0,0 0,272 0,133 0,71 
(0,001) (0,004) (0,24) 

09 (8f) 0,169 0,415 0,227 0,55 
(0,001) (0,001) (0,003) (0,15) 

010 (4 c) 0,250 0,250 0,243 0,44 
(0,003) (0,21) 
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zu den Posi t ionen der s tark s t reuenden Ca 2+- und  Gaa~-Teilehen 
ffihrten. I n  Verbindung mit  Fourier-Synthesen wurden die fehlenden 
02--Pos i t ionen  bes t immt  und mit  der Methode der kleinsten Fehler- 
quadra te  verfeinert  [ S H E L X  76 (Lit. 16)]. j ede Elementarzel le  enth/~lt 
seehs Formeleinhei ten Ca3Ga40 v. Tabelle 1 g ib t  die endg/ilt igen Lage- 
pa ramete r  wieder. Der Gii tefaktor  fiber alle Reflexe betrS, gt  R(t~kl)= 
0,084, fiir 1 217 Reflexe mit F o _> 6 ~F o ergibt  sieh ein Gfi tefaktor  yon  

Tabelle 2. Interatomare Abstdnde [pro] j~ir Ca3Ga409 

Cai: Oai: 
01i: 237,2(2 x ) OIi: 181,3 
Ovi I : 237,0 (4 x ) Oiv : 194,7 

Ov: 182,8 
Ovi I : 179,5 Call : 

01: 
On: 
Ovi: 
Ovm 
Oix: 

Calll 
Oii I : 
Oiv: 
Ov: 
Ovii: 
Oviil : 
Ox: 

247,7 (2 x ) 
263,9 (2 x ) 
235,9 
248,1 
296,8 (2 x 

238,4 
284,7 
229,6 
225,8 
232,1 
238,5 

(~alV : 
01 : 246,3 
Oii: 250,3 
0 v : 285,2 (2 X 
Ovi I : 259,0 (2 x 
Oix : 244,2 (2 x 

Gail: 
Oii I : 184,6 
Or:  183,3 
Olx : 180,3 
0 x : 189,6 

Gall I : 
Oi: 180,1 
OVI: 183,3 
Oix: 186,6 (2 x ) 

Gaiv : 
Oiii: 184,3 (2 x ) 
Oiv: 194;8 
Oviii : 180,2 

R - - 0 , 0 6 2 ,  bei isotroper Ver t ) inerung der Tempera tu r f ak to ren  ohne 
weitere Korrek turen .  Tgbelle 2 en thgl t  die wiehtigsten M e t a l l ~ a u e r -  
stoff-Abst/~nde. Die Liste der beobaehte ten  und berechneten S t ruktur -  
fakt0ren wird an anderer  Stelle ver6ffentl ieht  17. 

Beschreibung der Kristallstruktur und Diskussion 

Die r6ntgenographische  Un te r suchung  an Einkris tal len von 
Ca,~Ga409 zeigt unerwar te te  Polyederverknf ipfungen,  die die KristM1- 
chemie der Oxogallate erweitern. ZunS~ehst sei das GaO4-Tetraeder-  
gerfist besehrieben. Abb.  1 g ib t  in projekt iver  Dars te l lung die Ver- 
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Abb. 1. Projektive Darstellung der Tetraederverkniipthng in Cau3(Ja409. Die in 
die Liieken eingetagerten Ca2=-Ionen sind dureh Sechseeke gek~,nnzeichnet 

Abb.2. Perspektivische Darstellung des Tetraedergerfists der Verbindung 
Ca~3Ga409 (unter Verwendung des Plotterprogramms18). a Tetraeder yore Mit- 

telpunkt der Ga.3+-Ionen ausgehend, b Tetraeder als Umrisse 
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knfipfung dieser Tetraeder  zu Ringen wieder. Es sind in dieser unver- 
zerrten Darstellung deutliche Tetraederfiinf1'inge und Tetraedervier-  
tinge zu erkennen, die jeweils zu Gruppen zusammengefal3t sind. Eine 
perspektivisehe Darstellung ohne die eingelagerten CaS+-Ionen gibt 

2 4 8 , 1 " ' ,  296,8~ / I "  
. , t s 235.9 
"x~" I. I 

2639 -'f" ~''. 
�9 " ~ ~ " 2 . , . . ' -  .. -. 4Z7  

/T'~:;'~63,9 2~zr "-. 

" .  "~ 2 4 6 3 / /  285.2 "...]. .!;~/285.2 

259.0 . - " "  , ",,'" - .  
.-" ,'259,0 ~, -. 

O t  ," '.2 

Abb. 3. Koordinationspolyeder um Ca -gd . Die in die Symbole eingeschriebenen 
Zahlen beziehen sich auf die Reihentblge Cai--Caiv bzw. 0 i - - 0  x der Para- 

metertabelle. Die Abst/inde sind in pm angegeben 

Abb. 2 wieder. 8peziell Abb. 2b ist zu entnehmen, dab die besehriebenen 
Tetraederringe nieht planar,  sondern in sieh und ~ueh untereinander 
s tark verdreht  sind. Bemerkenswert  ist nun, dab bier die ~hnliehkeit  zu 
den aueh aus Tetraederringen aufgebauten Verbindungen CaGa204, 
BaGa204 und BeGa204 endet, da 'in der dritten Dimension keine 
Verkntipfung zwisehen den Tetraedern besteht. Ca~Ga409 ist somit nut  
ein zweidimensionales Tetraedergeriist ,  welches 1/ings [001] dureh die 
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Calciumionen zusammengehal ten wird, Die in der Projektion (Abb. 1) 
gut  erkennbaren Hohlrgume bestehen somiC aus Liicken im Tetraeder 
netzwerk mit  unterschiedlieher Gr6ge und unterschiedlieher Koordina- 
tion fiir Ca 2+. Die in Tab. 1 aufgefiihrten Cai- und Cam-Posit ionen sind 
Einlagerungen in Vierringe, mit  relativ kurzen Abstiinden dca_ o (vgl. 
Tab.2)  und niedriger Koordinat ionszahl  K Z  = 6. Ca H und Ca w be- 
setzen die dutch Ffinfringe aufgespannten Hohlr/iume mit lgngeren 
Abstgnden und grSgerer Koordinationszah[,  die in erster 8phgre mJt 
K Z  = 8 bcschrivben werden kann. Di(, Koordinat ionspolyeder  der 
kristallographisehen Lagen Ca~--Calv sind in Abb. 3 wiedergegeben. Es 
ist festzustellcn, dab die. Koordinat ionssphgre untcr  Einbegiehung der 
Tetraedervierringe zu trigonal prismatiseher und oktaedrischer Ko- 
ordination, in den Ftinfringen zu verzerr t  quadrat isch-ant iprismati  
scher Umgebung ftir CaZ+ fShrt. 

Ca3Ga409 ist somit nicht mit  den autgeffillten Tctraedergerfist- 
s t rukturen des Tr idymits  verwandt ,  sondern stellt einen eigenen Bau- 
typ mit zweidimensionaler Netzs t ruktur  dar. Es ist die bisher be- 
z~glich des Metallverhgltnisses Ca:Ga = 1 : 1,334 (CaGa407 = 1:4; 
CaGa204 = 1:2) erdalkalimetgllreichste Verbindung, was sich offenbar 
in eincr Abnahme der ginggrSl3e und Vernetzungsdiehte gul3ert. 

Alle i~echnungen wurden guf der elektronischen gechenanlage (PDP 10, 
Pa. DIGITAL) des geehenzentrnms der Universitgt Kiel durehgeftihrt. 

Der Deutsehen Forsehungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung 
mit wertvollen 8aehmitteln. 
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