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Preparation, Single crystal X-ray

Single erystals of f-CaCr:04 were prepared
by solid state reaction (1300 °C, 7d) of
Ca0-Cre03 mixture. The so far unknown
parameters of the atomic positions show no
distortion of the octahedral surrounding
[Cra04]2- in respect to other compounds of
this type.

Einleitung

Von CaCrq0, ist seit lingerer Zeit eine Nieder-
temperaturform (f-CaCr:04) und seit kurzem auch
eine Hochtemperaturform (a-CaCr:0;) bekannt.

Der Aufbau von a-CaCrz04 wurde an Einkristall-
daten! studiert und eine Isotypie mit SrCrsQ, 2
aufgefunden. §-CaCrz04 kristallisiert nach den bis-
herigen Untersuchungen?® im CaFe;0s-Typ. Diese
Isotypie wurde jedoch lediglich durch visuelle Ab-
schiatzung von Schwenk- und Drehkristallaufnah-
men abgeleitet. Dies ist fiir eine orthorhombisch
kristallisierende Verbindung mit relativ langen
Achsen bei zugleich zahlreichen freien Parametern
der Atomlagen in der Elementarzelle aus heutiger
Sicht ein unbefriedigendes Verfahren. Eine korrekte
Bestimmung der Abstinde der-o ist jedoch nur még-
lich, wenn mit zuverlissigen MeBwerten die Atom-
lagen exakt bestimmt werden. Da in CaFe20, 3.4
und anderen Verbindungen, die zum CaFe;04-Typ
gehdren (z.B. CaScs045, Sr¥Y2046, Srln:047) die
oktaedrische Umgebung um die Me3+-Tonen bisher
unterschiedlich stark verzerrt beobachtet wurde,
a-CaCrz0;4 jedoch sehr ausgeglichene Abstinde auf-
weist, interessiert hier die Frage, ob diese Oktaeder-
verzerrung fiir den CaFe:04-Typ charakteristisch
ist.

Priiparation und Untersuchung
von f(-CaCr,0,-Einkristallen

Als mikrokristalline Pulver erhielten Forp und
REEs® und BURDESE? bei 1022 °C bzw. zwischen
850 °C und 1450 °C aus Ca0 und Cr20; f-CaCr20;.

Das normalerweise iibliche Verfahren zur Dar-
stellung von Einkristallen bei Temperaturen ober-
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Notizen

halb 2000 °C (Reaktion und Rekristallisation bis
zur Schmelze erhitzter Oxidgemische) fiihrt in die-
sem Falle stets zur Hochtemperaturform a-CaCrz0;.
Der hier eingeschlagene Weg ist eine Feststoff-
reaktion bei 1300 °C, die nur iiber einen Zeitraum
von sieben Tagen zu hinreichend grofien Einkristal-
len von f-CaCrq0; fithrt. Es ist anzunehmen, dal
die anwesende Luftfeuchtigkeit das Kristallwachs-
tum durch lokale Transportvorginge begiinstigt.
Die isolierbaren Einkristalle sind dunkelgriin und
lassen sich wegen des nadelférmigen Wachstums
leicht isolieren.

Film- und Diffraktometerdaten an Einkristallen
von f-CaCrq0; fiihren zu einer orthorhombischen
Elementarzelle mit

a = 1063,9, b = 9094, ¢ = 296,0 pm
und zur Symmetrie Dan!6~Pbnm. Die Atompara-
meter wurden mit 401 symmetrieunabhingigen Re-
flexen (Vierkreisdiffraktometer, PHILIPS PW 1100,
Mok,) nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate verfeinert (vgl. Tab. I).

Der Giitefaktor iiber alle Werte betrigt bei iso-
troper Verfeinerung der Temperaturfaktoren ohne
zusitzliche Korrekturen Rnr; = 0,072,

Tab. I. Atomparameter fir §-CaCrs04. In der Raum-
gruppe Dop16-Pbnm besetzen alle Atome die Punktlage

4¢ mit:
x Yy B
Ca 0,6594 0,7593 0,74
Cry 0,6124 0,4403 0,26
Crip 0,1010 0,4169 0,28
Oq 0,1596 0,2007 0,17
Oqr 0,4757 0,1151 0,06
O1rr 0,7860 0,5285 0,11
Orv 0,4262 0,4177 0,70

Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse

Die vorliegende Einkristalluntersuchung an
f-CaCr:04 bestitigt die bisher angenommene Iso-
typie mit Verbindungen des Ca¥e;04-Typs. Der
Aufbau darf somit als bekannt vorausgesetzt wer-
den. Hervorgehoben sei, dal3 die frither beobachteten
Verzerrungen der Oktaederabstinde im [M2O4]2--
Geriist (CaSce04 5: 222-207, 217-204 pm, SrIn047:

Tab. II. Interatomare Abstinde [pm] fiir f-CaCra0y4.

Ca— Cri— Crir—

Op :2454 Op :201,9 07 :206,0
Or :2454 Op :201.9 O :197.6
0] : 343.6 Orrr : 2014 ()1[ d 201,2
O : 2357 Oy :199,2 O :201,2
O : 2357 Oy :200,4 Oqrr : 196,8
Oqqr : 249,2 Oy 2004 Oqrr : 196,8
Oqr : 251,3

Oy : 236,6

Oy @ 236.6




Notizen

225-218, 227-209 pm, CaFe:043:4: 208-189,
206-195 pm) am hier untersuchten $-CaCrz04 nicht
in dieser Grofe auftreten (vgl. Tab. IT).

Die Verzerrungen der Oktaederabstinde dap+—o+
alterer Untersuchungen sind wahrscheinlich nicht
fir den CaFez04-Typ charakteristisch. Die ver-
besserte MeBgenauigkeit an dieser Verbindung
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(B-CaCrz04) als auch an a-CaCre041 liBit erkennen,
daf strukturbestimmende Polyeder dieses Typs aus-
geglichen aufgebaut sind.
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