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Abstract

Single crystals of GaTaQ, (I) and InTaO, (I) were prepared by solid state reactions. I crystallizes with orthorhombic

symmetry, space group Dii—Pbcn, a=4,612 A, b=5.588 A, c=4.974 A

, Z=2, and belongs to the a-PbO, type.

11 exhibits monoclinic symmetry, space group C%,—P2/a, a=5.150 A, b=5.770 A, c=4.821 A, B=91.35° Z=2,

and is isotypic to InNbO,.

Zusammenfassung

Einkristalle von GaTaO, (I) und InTaO, (II) wurden mit Feststoffreaktionen erhalten. I kristallisiert mit
orthorhombischer Symmetrie, Raumgruppe Dji—Pbcn, a =4,612 A, b=15,588 A, c=4,974 A, Z =2 und gehért zum
a-PbO,-Typ. I zeigt monokline Symmetrie, Raumgruppe C4-P2/a, a=5,150 A, b=5,770 A, c=4,821 A, B=91,35°,

Z =2 und ist mit InNbO, isotyp.

1. Einleitung

Oxoniobate und -tantalate des Indiums und des Gal-
liums kristallisieren hiufig mit der Zusammensetzung
AMO,. Durch Variation der dreiwertigen (A=Al Ga,
In, Ti, V, Cr) und der fiinfwertigen Ionen (M=Nb,
Ta) sowie in Abhéingigkeit von den Synthesebedingun-
gen entstehen unterschiedliche Kristallstrukturen. Be-
kannt sind der AINbO,-, Wolframit-, a-PbO,- und
Rutiltyp. In kiirzlich erschienenen Arbeiten iiber Oxo-
tantalate der Zusammensetzung ATaQ, [1, 2] findet
sich eine Literaturiibersicht zu Verbindungen der auf-
gefiihrten Kristallstrukturen. Fiir GaTaO, wurden be-
reits 1962 an Hand von Rontgenaufnahmen des mikro-
kristallinen Materials drei verschiedene Modifikationen
gefunden [3]. Diese wurden spiter dem Rutil- [4], a-
PbO,- [5] und Wolframittyp [6] zugeordnet. Eine neuere
Arbeit [7] erwidhnt neben der Rutilphase eine weitere
Modifikation, deren Untersuchung an Einkristallen zu
Raumgruppen fiihrte, die zu keiner der bisher beo-
bachteten gehoren.

Im System InMO, (M=Nb, Ta) wurde durch Un-
tersuchungen der Einkristalle von InNbO, bisher der
Wolframittyp nachgewiesen [8], an anderer Stelle [7]
jedoch eine zusitzliche orthorhombische Struktur er-
wiahnt, ohne daf deren Einordnung erfolgte. An mikro-
kristallinem Material von InTaO, wurden die Gitter-
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konstanten bestimmt [7-10] und diese Substanz als
isotyp zu InNbO, angesehen.

Der folgende Beitrag berichtet i{iber die Strukturun-
tersuchungen an GaTaO, und InTaO.,.

2. Darstellung von (I): GaTaO,- und (II): InTaO,-
Einkristallen und deren Réntgenstrukturanalyse

Mikrokristalline Priparate der Oxoniobate und
-tantalate des Galliums und Indiums werden durch
Feststoffreaktionen bei 1100 °C erhalten. Um die Fliich-
tigkeit bzw. Zersetzlichkeit der Oxide Ga,O; und In,0,
bei héheren Temperaturen zu vermeiden werden zur
Synthese von Einkristallen Schmelzmittel verwendet.
Hochtemperaturreaktionen ohne Schmelzmittel erfor-
dern stets einen UberschuB dieser dreiwertigen Oxide,
um Verdampfungsverluste zu kompensieren.

Einkristalle der Verbindungen GaTaO, und InTaO,
wurden bei einer Temperatur von 1550 °C mit einem
UberschuB an Ga,0O; bzw. In,O, pripariert. Hierzu
wurden ein inniges Gemenge von Ga,O; bzw. In,0,
und Ta,Os im Verhdltnis 3:1 zu Tabletten verpreBt
und mehrere Tage an Luft in Platinschiffchen getem-
pert. Zur Untersuchung moglicher Ordnungs—
Unordnungsvarianten wurden die Praparate mit ver-
schiedenen Geschwindigkeiten langsam von 1550 °C bis
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auf 800 °C, danach rasch auf Raumtemperatur abge-
kiihlt. Die jeweils erhaltenen farblosen Kristalle wurden
mechanisch abgetrennt und mit energiedispersiver
Rontgenspektrometrie (Elektronenmikroskop Leitz. SR
50, EDX-System LINK AN 1000) analytisch untersucht.
Mit standardfreier MeBtechnik ergab sich ein Verhiltnis
von Ta:Ga/In=1:1.

Mit Weissenberg- und Vierkreisdiffraktometermes-
sungen wurden die kristallographischen Daten fiir 1
und II bestimmt. Diese sind in Tabelle 1 mit den
MeBdaten zusammengestellt. Mit dem Programm
sHELX-76 [11] erfolgte die Verfeinerung der Parame-
ter. Die endgiiltigen Werte sind in Tabelle 2 wieder-
gegeben. Die wichtigsten Metall-Sauerstoffabstinde en-
thalt Tabelle 3. -

TABELLE 1. Kristallographische Daten und MeBbedingungen
fiir GaTaO, und InTaO,

GaTaO, InTaO,
Gitterkonstanten (&) a=4,612(1) a=5,150(1)
b=15,588(2) b=5,770(1)
c=4,974(1) c=4,821(1)
B=91,35(2)°
Zellvolumen (A?) 128,20 143,22
Raumgruppe DY—Pbcn Cy—P2la
Zahl d. Formeleinheiten Z=2 Z=2
Diffraktometer Vierkreis, Phillips-Stoe PW1100

Strahlung—-Monochromator

Korrektur

20-Bereich

Abtastung

Q-Schrittweite

Zeit—Schritt

Anzahl der gemessenen

Reflexe '

Anzahl symmetrie- '
unabhéngiger Reflexe

Nicht beriicksichtigte

Reflexe

Giitefaktor

Mo Ka, Graphit
Polarisation-Lorentz, Untergrund

0_700
0-20
0.030
Variabel, 2-5s 1-3 s
- 608 686

275 (Fo> 60(F)) 616 (Fo>30(Fy))

72 (Fy<60(Fo)) 48 (Fo<30(Fy))
R=0.074 R=0.079

TABELLE 2. Atomparameter mit Standardabweichungen in
Klammern fir GaTaO, (I, Raumgruppe D}~Pbcn) und InTaO,

(11, Raumgruppe C3,—P2/a)

Atom  Lage x y z B (AY)

I

Ga/Ta - 4o .0,0 0,1744(3) 0,25 0,36(2)

o 8d 02724) 0390(3)  0,078(3)  0,09(18)

an A

In 2 0,25 03219(5) 0,5 0,47(3)

Ta 2 025 0.8259(3) 0,0 0.32(2)

o1 4 0438(3) 0,102(3)  0213(4) 0,62(21)
©0,902(3) 0383(3)  0265(3) 0.54(21)

02 4g

TABELLE 3. Interatomare Absténde fiir GaTaO, (I) und InTaO,
(IT) mit Standardabweichungen in Klammern

I

GafTa-O 1,938(16) (2x) 1,974(16) (2X) 2,089(16) (2X)
1|

In-02  2,127(17) 2x) Ta-02 1,911(17) (2X)
In-01  2,127(17) 2X) Ta-Ol 1,972(17) (2X)
In-02  2,199(17) (2X) Ta-O1 2,117(18) (2%)

Abb. 1. Perpektiviscf)e Darstellung der Oktaederverkniipfung in
InTaO,. Weite Schraffur=InOg-, enge=TaOg-Oktaeder. In
GaTaO, sind alle Oktaeder statistisch mit Ga>* und Ta’* besetzt.

3. Diskussion

Die Rontgenstrukturuntersuchungen an GaTaO, und
InTaO, zeigen, daB beide Stoffe zu unterschiedlichen
Kristallstrukturen gehoéren, obwohl die Polyederver-
kniipfung identisch ist. Beherrschendes Merkmal des
Kristallaufbaus- sind kantenverkniipfte Zick-zack—
Oktaederketten, die in Abb. 1 wiedergegeben sind. Die
Unterschiede liegen -ausschlieBlich in der Besetzung
dieser Oktaeder mit Ga®* und Ta** bzw. In®** und
Ta*.

GaTaO, is isotyp zur orthorhombischen Form von
FeNbO, :[5, 12], welches mit ungeordneter Metall-
verteilung kristallisiert. Dies bedeutet, da Ga®** und
Ta®* die in Abb. 1 dargestellten Oktaederketten (Ket-
tenrichtung langs [001}])-statistisch besetzen. Unter Ein-
beziehung der Verbindung FeTaO, [13] gibt es somit
im betrachteten System AMO, (M=Nb, Ta) nur drei



O. Hameit, Hk. Miiller-Buschbaum [ InTaO, und GaTaO, 103

Vertreter des ungeordneten «-PbO,-Typs. Nach den
bisherigen Erfahrungen steigt auch bei Stoffen der
Zusammensetzung AMO, mit den Synthesetempera-
turen die Wahrscheinlichkeit, eine ungeordnete Me-
tallverteilung zu erhalten. Offenbar ist die hier gewiéhlte
Temperatur von 1550 °C fiir GaTaO, ausreichend hoch,
um nur die a-PbO,-Struktur zu bilden. In einer ilteren
Arbeit [7] wird GaTaO, fiir weit hdhere Reaktion-
stemperaturen von 3000 °C eine Rutilstruktur mit sta-
tistischer Metallverteilung zugeschrieben. Diese Beo-
bachtungen stehen im Einklang mit Berechnungen des
Coulombanteils der Gitterenergie [14, 15], die zu einer
Reihung der AMO,-Strukturen fiihrten. Ausgehend
vom AINbQO,-, iber Wolframit-, «-PbO,- zum Rutiltyp
nimmt die Gitterenergie ab.

Die monokline Wolframitstruktur (Raumgruppe P2/
¢) entsteht durch Symmetrieerniedrigung [5] aus dem
a-PbO,-Typ (Raumgruppe Pbcn =Obergruppe zu P2/
¢) bei praktisch gleichen Zellabmessungen. Die Sym-
metrieerniedrigung erméglicht die Aufspaltung der sta-
tistisch besetzten Metallpunktlage des a-PbO,-Typs,
wodurch fiir den Wolframittyp eine geordnete Me-
tallverteilung zustande kommt. In Abb. 1 sind die zwei
oktaedrisch koordinierten Punktlagen durch unter-
schiedliche Schraffur hervorgehoben. Wegen abwei-
chender Achsbezeichnungen verlaufen im Wolframittyp
die Oktaederketten langs [100].

Die voranstehende Rontgenstrukturanalyse zeigt, dafl
InTaO, im Wolframittyp kristallisiert. Damit wird die
bereits beschriebene Isotypie [8-10] zwischen InNbO,
und InTaO, bestiitigt. Interessant ist die geordnete
Verteilung von In’* und Ta’* auf MO,-Oktaeder mit
unterschiedlicher Deformation. Entgegen der Erwar-
tung besetzt das hochgeladene Ta®* jene Oktaeder,
deren Abstinde die unausgeglicheneren Werte auf-
weisen. In Ubereinstimmung mit dem rontgenogra-
phischen Befund werden durch eine Vertauschung der
In’*- und Ta®*-Positionen auch die Coulombanteile
der Gitterenergie signifikant schlechter. Vermutlich
fiihrt der GroBenunterschied zwischen In’* und Ta**
unter den oben aufgefithrten Priparationsbedingungen
zur geordneten Metallverteilung und damit Gewinn an
Gitterenergie. Die Kombination relativ dhnlicher Io-
nenradien, wie Ga®>* und Ta®*, beginstigt somit die

in GaTaO, beobachtete statistische Metallverteilung.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung koénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich technische
Zusammenarbeit mbH., W-7514 Eggenstein-Leopold-
shafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD56685, des Autors und Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen
Rechenanlage VAX 8550 der Universitit Kiel durch-
gefiihrt und die Zeichnugen mit einem modifiziertem
ORTEP-Programm {17, 18] erstellt.
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