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Zusammenfas sung

Untersuchungen der Kristallstrukturen von hydrothermal synthetisiertem Tellur-
ant1mon (Sb2Te3; a = 4,274( ﬁ; c = 30,47(3) R) und Tellurobismutit (BizTe3;

= 4,383(4), c = 30, 47 (3) zeigten, daB diese beiden Verbindungen sowohl eine
stoch1ometr1sghe Zusammensetzung als auch eine geordnete Atomanordnung aufweisen
(Raumgruppe R3m, Z = 3). Der Strukturtyp 1dBt sich von der kubischen Dichtest-
packung ableiten, die Stapelfolge in Richtung [0011 ist Te(2)-Sb/Bi-Te(1l)2-
Sb/Bi-Te(2).

Summary

Investigations on the crystal structures of h&drothermally synthesized tellur-
ant1mony (szTe3, a = 4.274(4), c = 30.47(3) and tellurobismuthite (BipTe3;
= 4.383(4), c = 30.47(3) A) indicate that both these compounds have a stoi-
ch1ometr1c composition and an ordered atomic arrangement (space group R3m,
= 3). The structure type can be derived from the cubic close packing with
the stacking sequence parallel to [001]Te(2)-Sb/Bi-Te(1)2-Sb/Bi-Te(2).

Einleitung

Als duBerst seltenes Mineral wurde Tellurantimon, szTe3, von THORPE und HARRIS
(1973) sowie NAKATA et al. (1985) beschrieben. Te]lurob1smut1t BisTe3, ist hin-
gegen von zahlreichen Tellur fiihrenden Erz]agerstatten bekannt ( SNDEL 1940 a,
b; DANA, 1946). Beide Minerale gehdren zu jener speziellen K]asse von AB3-Ver-
bindungen (A = Sb, Bi und B = S, Se, Te), die als hexagonale Sch1chtstruk uren
mit jeweils nur einer Atomart pro Schicht beschreibbar sind. Aus dieser Atoman-
ordnung resultiert ein stark anisotropes Verhalten in bezug auf verschiedene
g2%31k§;ggche Eigenschaften (vgl. TERAMOTO und TAKAYANAGI, 1961; CHASSE und

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Kristallchemie natiirlich vorkommender
Telluride (PERTLIK, 1984, a, b, c) wurden die Kristallstrukturen dieser beiden
Minerale an synthetischen Kristallen neu bestimmt. Die bisherigen Strukturbe-
rechnungen fiir SbpTe3 (ANDERSON und KRAUSE, 1974) und BipTez (NAKAJIMA, 1963)
waren lediglich unter Beriicksichtigung von (00.1)- Ref]exen erfolgt. Auf die
strukturellen Verwandtschaften von Tellurantimon und Tellurobismutit mit Tetra-
dym1t BioTe,S, haben unter anderem RAMSDELL (1930), HARKER (1934), LANGE
(1939), SEMI ETOV (1956) und PAULING (1975) hingewiesen.

Zu erwdhnen ist, daB aus Schmelzen gezogenes "BipTe3" nicht stochiometrisch ist,
sondern ein deutliches Tellurdefizit zeigt, und zu den p-Halbleitern z&hlt.
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TERAMOTO und TAKAYANAGI (1961) weisen darauf hin, daB der maximale Schmelzpunkt
im System Bi-Te nicht bei einer stochiometrischen Zusammensetzung BizTe3 liegt,
sondern in Richtung zu einer an Wismut reicheren Phase verschoben ist (ohne An-
gabe von Zahlenwerten). DRABBLE und GOODMANN (1958) nehmen an, daB nur eine der
beiden kristallographisch verschiedenen Te-Positionen von diesem Tellurdefizit
betroffen ist, und zwar aufgrund der hoheren freien Energie die Position Te(2).
Im Gegensatz zu dem fiir synthetisches BizTe3 beschriebenen Tellurdefizit tritt
im Mineral Tellurantimon (THORPE und HARRIS, 1973) ein AntimonunterschuB ent-
sprechend der Formel Sb1 91Te3 auf.

Experimentelles

Die beiden Verbindungen Sb,Te3 und B12Te? wurden durch folgendes Syntheseverfah-
ren in Kristallen von wenigen zehnte] Millimetern erhalten: Je 2 g eines Gemen-
ges, bestehend aus elementarem Sb+Te bzw. Bi+Te (Molverhdltnis 2:3) wurden in
einen mit Teflon ausgekleideten Autoklaven von~6 ml Fassungsvermogen gebracht
und weiters dessen Reaktionsraum mit einer konzentrierten wassrigen NaOH-Losung
auf 80 Vol.% aufgefiillt. Nach dem Erhitzen auf 500(5) K iiber 4 Tage konnten ne-
ben Kristallen von elementarem Te solche von Sb2Te3 bzw. Bi2Te3 erhalten werden.
Die beiden Verbindungen kristallisieren trigonal skalenoedrisch, die Kristalle
sind flach tafelig und nur von den kristallographischen Formen 00.%} und (10.@)
begrenzt. Ihre chemische Zusammensetzung wurde mit Elektronenstrahl-Mikrosonden-
untersuchungen iberpriift. Samtliche untersuchten Kristalle (je 5 Stiick) waren
innerhalb der Genauigkeit der MeBmethode homogen und stochiometrisch entspre-
chend den Formeln SbpTe3 bzw. BijTe3.

Tab.1l: Zusammenstellung von Kristalldaten, Daten betreffend die Sammlung der
Rontgenbeugungsintensitdten und das Ergebnis der Strukturverfeinerungen

Sb2T83 BiZTE3
a [R) 4,274(4) 4,383(4)
c [R] 30,47(3) 30,47(3)
[q cm'3]

P calc 6,47 7,84
k(MoK ) [em1] 202 617
Variable 10 10
R 0,045 0,047
Rus W =[o(Fy)] 2 0,041 0,037
gemessene Reflexe 2543 1743
symmetrieunabhangige

Reflexe 216 230
Reflexe mit Fo>3 o (Fy) 212 159
KristallgroBe [mm3] 0,13x0,20x0,03 0,07x0,07x0,02
MeBschritte pro Reflex

(+a1- dz Dispersion) 70 60

STOE Vierkreisdiffraktometer, Programmsystem STRUCSY (Stoe & Cie, Darm-
stadt, BRD), Rechner ECLIPSE S140 (Data General); Moka- Strah]ung,
Graph1t Monochromator; 28/w -scan, Schrittweite 0,030; MeBzeit 0,5 bis
1,5 s pro Schritt; 0,0 < 28 < 600; Raumgruppe R3m D3d’ Z=3

158



Die Zelldaten sowie Details betreffend Messungen der Rontgenbeugungsintensitdten
und Strukturverfeinerungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Gitterparame-
ter wurden aus jeweils 40 29-Werten mit 29 <40° ermittelt. Die von ANDERSON und
KRAUSE (1974) angegebenen Atomparameter wurden als Ausgangswerte fiir die Struk-
turverfeinerung mit komplexen Streukurven fir neutrale Atome verwendet (INTER-
NATIONAL TABLES FOR X-RAY CRYSTALLOGRAPHY, 1974). Eine Absorptionskorrektur er-
folgte entsprechend der Kristallgestalt, eine Extinktionskorrektur nach ZACHA-
RIASEN (1967). Die Strukturparameter sind in Tabelle 2 angefiihrt, Tabelle 3 ent-
hdlt die wichtigsten interatomaren Abstdnde.

Tab.2:

Tab.3:

Atomparameter und anisotrope Temperaturparameter (Standabweichungen in
Klammern). Raumgrupse R3m

ATF = exp [-an id jél Uijhihjai*aj*]

Sb,Teq Bi,Teg
6 Me auf 6(c) z/c 0,39856(4) 0,4005(1)
U1q 0,0175(4) 0,0232(8)
Usg 0,0293(6) 0,035(2)
6 Te(l) auf 6(c) zZ/c 0,21229(4) 0,2096(1)
Upq 0,0150(3) 0,025(1)
Usg 0,0220(6) 0,025(2)
3 Te(2) auf 3(a) Uyq 0,0126(4) 0,019(1)
U35 0,0213(8) 0,019(2)

Interatomare Abstdnde bis 4,2 R (in R; Standardabweichungen in Klammern)

SizTe3 B1'2Te3

Sb-Te(1) = 2,997(1) 3x Bi-Te(1l) = 3,063(2) 3x
Sb-Te(2) = 3,169(1) 3x Bi-Te(2) = 3,255(2) 3x
Te(1)-Sb = 2,997(1) 3x Te(1)-Bi = 3,063(2) 3x
Te(1)-Te(1) = 3,718(2) 3x Te(1)-Te(l) = 3,643(5) 3x
Te(2)-Sb = 3,169(1) 6x Te(2)-Bi = 3,255(2) 6x
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Diskussion

In Obereinstimmung mit der chemischen Analyse ergaben auch die Rontgenstruktur-
untersuchungen, insbesondere die Besetzungsfaktoren der einzelnen Atome, keinen
Anhaltspunkt fir ein Abweichen von der stdchiometrischen Zusammensetzung der
beiden Verbindungen SbpTe3 und BizTe3. Die Bildung der beiden stdchiometrischen
Verbindungen scheint bei dem gewdhlten Syntheseverfahren durch die niedrige
Synthesetemperatur bzw. durch das extrem basische Transportmedium im Reaktions-
gefdB bedingt zu sein. Die hier beschriebenen Phasen sind somit als Modellsub-
stanzen fiir die beiden Minerale Tellurantimon und Tellurobismutit zu betrachten.

Zur Kristallchemie von Tellurantimon und Tellurobismutit: Der Strukturtyp der
beiden Verbindungen ist ausgezeichnet durch Schichten parallel (00.1), die je-
weils nur aus einer Atomart und der Schichtfolge Te(2)-Sb/Bi-Te(1),-Sb/Bi-Te(2)
bestehen. Daraus resultiert einerseits das anisotrope Verhalten der beiden Mine-
rale, andererseits auch ihre gute Spaltbarkeit parallel zu (00.1). Jedes Atom
ist [6]-koordiniert, wobei jeweils drei Nachbarn in der Schicht dariiber bzw.
darunter liegen. Die Abstdnde des Atoms Te(2) zu seinen Liganden sind symmetrie-
bedingt gleich groB und die Te(2)-Bi-Bindungen sind um 2,71 % ldnger als die
Te(2)-Sb-Bindungen. Das Atom Te(l) ist von drei Sb/Bi-Atomen und drei Te(1l)-
Atomen koordiniert [Te(1)-Bi ist um 2,20 % ldnger_als Te(1)-Sbl. Die drei Te(1l)-
Te(1)-Abstdnde sind in beiden Verbindungen >3,60 R und sicher nur als schwache,
kovalente Bindungen zu bezeichnen.

Die Sb/Bi-Atome weisen jeweils drei kiirzere Te(1l)- und drei ldngere Te(2)-Bin-
dungen auf. Wie erwartet, sind die Sb-Te-Bindungen im Vergleich zu den Bi-Te-
Bindungen jeweils um_etwa 0,08 A kiirzer, sdamtliche Sb-Sb- bzw. Bi-Bi-Kontakte
sind langer als 4,0 A. Es sei erwdhnt, daB in den synthetischen Phasen BiTe,
Bi4Te3 und SbTe (YAMANA et al., 1979) Sb-Sb- bzw. Bi-Bi-Abstdnde auftreten, die
Jjenen im metallischen Sb bzw. Bi vergleichbar sind.
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