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Uber Erdalkalimetalloxogallate. VIII
Synthese und Aufbau eines neuen Calciumoxo-
gallats: CaGa 0,
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Preparation and Structure of o New Calciumoxogallate: CasGasOg

The hitherto unknown compound CazGa,Oq was prepared and investigated
by X-ray single crystal methods. CazGa,Oy has orthorhombic symmetry:
a=1435.8; b=16825; ¢=532.1pm; space group C%é—Cme; Z=6. The
tetrahedra network (circles of 4 and 5 GaO,-tetrahedra) and the surrounding
of Ca2* are described and discussed with respect to other oxogallates.

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

Einleitung

Die Kristallchemie der Erdalkalimetalloxogallate stitzt sich bisher
auf wenige gut untersuchte Beispiele. Eine Gruppe von Verbindungen :
CaGag0, (Lit.173), CaGaAlQ, (Lit.4) und BaGa,0, (Lit.577) gehért zu
den aufgefullten Tridymitstrukturen, mit einem aus Tetracdern auf-
gebauten Sechsringgeriist, in dessen Tunnel die Erdalkalimetallionen
eingelagert sind. CaGa, 0, (Lit.8) und SrGa,0,; (Lit.?) besitzen einen
komplizierten Aufbau, der noch die Tetraedersechsringe erkennen 1453t
Uberraschend war der Aufbau von BeGay0, (Lit.10), welches ebenfalls
Tetraedersechsringe besitzt, die jedoch pro Ring von 6 Tetraedervier-
ringen umschlossen sind. Der Aufbau von BeGay,0O,4 146t sich somit als
Netzwerk von Vierringen beschreiben, in welches Sechsringe ein-
gelagert sind. Als Besonderheit dieser Verbindung ist die statistische
Besetzung der Sauerstofftetraeder durch Be?= und Ga3+ hervorzu-
heben, d. h. es liegt keine dem Tridymit verwandte aufgefiillte Tunnel-
struktur vor.
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Eine zweite Gruppe von Verbindungen sind die Tetraederketten-
strukturen, wie sie im Bautyp des Minerals Brownmillerit realisiert
sind. Wird in Ca,Fe,O5 (Lit.11) Fe3*+ partiell gegen Ga3t ersetzt, so
wihlt Ga3t von den vorhandenen Oktaeder- und Tetraederpositionen
ausschliefilich die Tetraederliicken. Diese GaQy-Tetraeder bilden im
Kristallverband neben FeOg-Oktaedern isolierte Ketten aus. Es gelang
bisher nicht, die relativ erdalkalimetallreiche Verbindung Cay,Gay,Os zu
synthetisieren.

Das Interesse innerhalb der Kristallchemie der Erdalkalioxogallate
richtet sich auf die Darstellung sogenannter erdalkalimetallreicher
Oxogallate einerseits und auf Gertiststrukturen mit kleinen Tetraeder-
sechsringen, wie sie in der erwahnten Verbindung BeGay,0, beobachtet
wurden.

Die hier untersuchte Verbindung CayGa,0y gehért gemdl ihrer
Bruttoformel zu den M3SE,04-Verbindungen (M = Sr, Ba; SE = Sel-
tenerdmetall)2—14. Vom kristallchemischen Aufbau schliefit sie die
Liicke zu erdalkalimetallreicheren Oxogallaten mit Tetraedernetzwerk,
woriiber im folgenden berichtet wird.

Darstellung und réntgenographische Untersuchung
von CagGa 04 Einkristallen

CaCO; und Gay0O3 (3:2) werden innig vermischt und acht Tage auf
1350°C in einem Korundschiffchen erhitzt und langsam (Zeitpro-
gramm: 10 °C/h) auf 600 °C abgekiihlt. Aus der erstarrten Schmelze
konnen farblose Einkristalle von CagzGa,Og isoliert werden (0,2 mm
Durchmesser), die einwandireie Rontgenbeugungsmuster ergeben. Mit

Weiflenberg-, Precession- und Diffraktometermethoden (MoK -Strah-
lung) wurden die Gitterkonstanten mit

a=14358 b=16825 c¢=532,1pm

sowie die systematisch beobachtbaren Reflexe bestimmt. Die Aus-
loschungsbedingungen [(Akl) mit A+ k =2n; (0kl) und (0k0) mit
k = 2n; (hOl) und (A00) mit & = 2 n und (hk0) mit 2 + k& = 2x] fihren zu
den charakteristischen Raumgruppen: D;ﬁ—Cmmm, Cit—Cm2m;
—C2mm, Ci—Cmm2 und Dj—C222. Mit Hilfe einer B-Wertstatistik
des Rechenprogramms MULTAN 78 (Lit. 15) ist nur fiir das Reflexprofil
(hkQ) eindeutig eine Zentrosymmetrie nachzuweisen. Damit entfallen
die Raumgruppen C3 und DY. Im Laufe der Strukturermittlung und
Parameterverfeinerung konnte ferner die héhersymmetrische Raum-
gruppe D ausgeschlossen werden, so dafi CagGa,Oy zur orthorhom-
bischen Symmetrie C1—Cmm2 gehort.

Mit 1609 symmetrieunabhéngigen Reflexen (Vierkreisdiffrakto-
meter PHILIPS PW 1100) wurden Patterson-Synthesen berechnet, die
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Tabelle 1. Parameter fiir CagGayOy. In der Raumgruppe C%i—@me sind
folgende Punktlagen besetzt (Standardabweichung in Klammern )

Punktlage © Y 2 B[A2]

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

Ca2 (de) 0.0 0,4017 0,9098 0,74
(0,0003) (0,0014) (0,06)

Ca3 (81 0,1293 0,2096 0,9623 0,40
(0,0002) (0,0002) (0,0014) (0,03)

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

Gal (8f) 0,1088 0,0939 0,4873 0,38
(0,0001) (0,0001) (0,0013) (0,02)

Ga2 (81) 0,2005 0,3346 0,4366 0,36
(0,0001) (0,0001) (0,0013) (0,02)

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

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

03 (80 0,102 0,304 0,636 0,37
(0,001) (0,001) (0,002) (0,15)

04 (de) 0,0 0,154 0,598 0,22
(0,001) (0,003) (0,19)

05 (8%) 0,294 0,361 0,657 0,64
(0,001) (0,001) (0,003) (0,16)

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

07 (81 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 (81 0,169 0,415 0,227 0,55
(0,001) (0,001) (0,003) (0,15)

010  (4¢) 0,250 0,250 0,243 0,44

(0,003) (0,21)
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zu den Positionen der stark streuenden Ca2t und Ga3+Teilchen
fihrten. In Verbindung mit Fourier-Synthesen wurden die fehlenden
02--Positionen bestimmt und mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate verfeinert [SHELX 76 (Lit.18)]. Jede Elementarzelle enthalt
sechs Formeleinheiten CagGa,Oy. Tabelle 1 gibt die endgaltigen Lage-
parameter wieder. Der Giitefaktor iiber alle Reflexe betriagt By =
0,084, fir 1217 Reflexe mit Fy > 6 °F, ergibt sich ein Giutefaktor von

Tabelle 2. Interatomare Abstinde [pm] fiir CagGa,Oqg

Cay: Gay:
OH: 237,2 (2 X ) OH: 181,3
OVIIZ 237.0 (4: X ) 81‘,'1 12;,;
AT 1 5
Ga.HI OVH: 179,5
Or: 24772 %)
OHI 263y9 (2 X ) Gani
OVI: 235,9 OHI: 184:6
OVIII: 24:8,1 OVZ 183,3
lei 296,8 (2 X ) 8jxi 1282
X 1 5
Cagyyr
OH]Z 2384 Gauli
OIV: 284,7 OIZ 180,1
Ovi 2296 OVI: 183,3
OVH: 225,8 Oin 186,6 (2 X )
OVII] : 232,1
Oxi 238,5 GaW:
OIH: 184,3 (2 X )
Capy: Opy: 194.8
OIZ 24:63 OVHI: 1802
OHZ 250,3
Oy: 285,2 (2 x )

OVH: 259,0 (2 X )
lei 24:4:,2 (2 x )

R =0,062, bei isotroper Verfeinerung der Temperaturfaktoren ohne
weitere Korrekturen. Tabelle 2 enthilt die wichtigsten Metall—Sauer-
stoft-Abstande. Die Liste der beobachteten und berechneten Struktur-
faktoren wird an anderer Stelle veroffentlicht!?.

Beschreibung der Kristallstruktur und Diskussion

Die rontgenographische Untersuchung an ERinkristallen von
CagGayOq zeigt unerwartete Polyederverkniipfungen, die die Kristall-
chemie der Oxogallate erweitern. Zunédchst sei das GaO,-Tetraeder-
gerlist beschrieben. Abb.1 gibt in projektiver Darstellung die Ver-
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Abb. 1. Projektive Darstellung der Tetraederverknipfung in CagGa,Oq. Die in
die Liicken eingelagerten Ca2--Tonen sind durch Sechsecke gekennzeichnet
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Abb.2. Perspektivische Darstellung des Tetraedergerists der Verbindung
CagGayOy (unter Verwendung des Plotterprogrammsi8). ¢ Tetraeder vom Mit-
telpunkt der Ga+-Jonen ausgehend. b Tetracder als Umrisse
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kniipfung dieser Tetraeder zu Ringen wieder. Es sind in dieser unver-
zerrten Darstellung deutliche Tetraederfiinfringe und Tetraedervier-
ringe zu erkennen, die jeweils zu Gruppen zusammengefal3t sind. Eine
perspektivische Darstellung ohne die eingelagerten Ca2t-lIonen gibt

P NS 2477
L2 N
72639 24775

Abb. 3. Koordinationspolyeder um Ca2*. Die in die Symbole eingeschriebenen
Zahlen beziehen sich auf die Reihenfolge Ca;—Cary bzw. Op—Ox der Para-
metertabelle. Dic Abstdnde sind in pm angegeben

Abb. 2 wieder. Speziell Abb. 25 ist zu entnehmen, daf die beschriebenen
Tetraederringe nicht planar, sondern in sich und anch untereinander
stark verdreht sind. Bemerkenswert ist nun, daf hier die Ahnlichkeit zu
den auch aus Tetraederringen aufgebauten Verbindungen CaGasOy,
BaGay,0, und BeGayO, endet, da in der dritten Dimension keine
Verknupfung zwischen den Tetraedern besteht. CagGayOy ist somit nur
ein zweidimensionales Tetraedergeriist, welches ldngs [001] durch die
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Calciumionen zusammengehalten wird. Die in der Projektion (Abb. 1)
gut erkennbaren Hohlriume bestehen somit aus Liicken im Tetraeder-
netzwerk mit unterschiedlicher Grofe und unterschiedlicher Koordina-
tion fir Ca2t. Die in Tab. 1 aufgefithrten Ca;- und Cagy-Positionen sind
Einlagerungen in Vierringe, mit relativ kurzen Absténden d¢, o (vgl.
Tab.2) und niedriger Koordinationszahl KZ = 6. Cayp und Capy be-
setzen die durch Finfringe aufgespannten Hohlrdume mit langeren
Abstéinden und grofierer Koordinationszahl, die in erster Sphére mit
K7 =8 beschricben werden kann. Dic Koordinationspolyeder der
kristallographischen Lagen Ca;—Cay sind in Abb. 3 wiedergegeben. Es
ist festzustellen, daB die Koordinationssphire unter Einbeziehung der
Tetraedervierringe zu trigonal prismatischer und oktaedrischer Ko-
ordination, in den Finfringen zu verzerrt quadratisch-antiprismati-
seher Umgebung fiir Ca2t fuhrt.

Cag(3a,0y ist somit nicht mit den aufgefilllten Tetraedergeriist-
strukturen des Tridymits verwandt, sondern stellt einen eigenen Bau-
typ mit zweidimensionaler Netzstruktur dar. Es ist die bisher be-
ziiglich des Metallverhéltnisses Ca:Ga =1:1,334 (CaGa,O; = 1:4;
CaGay0, = 1:2) erdalkalimetallreichste Verbindung, was sich offenbar
in einer Abnahme der Ringgrofle und Vernetzungsdichte duBert.

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen Rechenanlage (PDP 10,
Fa. DIGITAL) des Rechenzentrums der Universitdt Kiel durchgefiihrt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstitzung
mit wertvollen Sachmitteln.
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