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HYDROTHERMALSYNTHESE UND KRISTALLSTRUKTUR VON STÖCHIOMETRISCHEM 
TELLURANTIMON , Sb2Te3 , UND TELLUROBISMUTIT , B i 2Te3 

Zu sanvnenfas sung 

von 
H. Effenberger und F. Pertl i k  +) 

(ei ngel angt am 7 .  Jänner 1987 ) 

Untersuchungen der Kri stal l strukturen von hydrothermal syntheti s i ertem Tel l ur
antimon ( Sb2Te3 ; a = 4 , 274 (4 ) , c = 30,47 ( 3 )  �) und Tel l urobi smuti t ( Bi 2Te3 ; 
a = 4 , 383 (4 ) , c = 30,47 (3 ) �) zei gten , daß di ese bei den Verbi ndungen sowohl eine 
stöch iometri sshe Zusammensetzung al s auch e i ne geordnete Atomanordnung aufwei sen 
( Raumgruppe R3m, Z = 3 ) .  Der Strukturtyp l äßt s i ch von der kubi schen Di chtest
packung able i ten , die Stapel fo l ge in Ri chtung [001J i st Te( 2 ) -Sb/Bi -Te ( 1 )2 -
Sb/B i -Te (2 ) .  

Sununary 
Investi gations on the crystal structures of h�drothermal ly synthes i zed tel l ur
antimony (Sb2Te3 ; a = 4 . 274(4 ) ,  c = 30 . 47 (3 )  � )  and tel l urobi smuthi te (B i 2Te3 ; 
a = 4 . 383 ( 4 ) ,  c = 30 . 4 7 ( 3 )  �) i nd i cate that both these compounds have a stoi 
ch iometric compos it ion and an ordered atomic  arrangement ( space group R�m. 
Z = 3 ) .  The structure type can be deri ved from the cubi c c lose  packi ng wi th 
the stacking sequence paral l el to [001J Te( 2 ) -Sb/B i-Te ( 1 )2-Sb/Bi -Te (2 ) .  

E i n lei tung 
Al s äußerst seltenes Mi neral wurde Tel l urantimon , Sb2Tes , von THORPE und HARRIS 
( 1973 ) sowie NAKATA et a l . ( 1985 )  beschrieben . Tel l urob1 smuti t ,  Bi 2Te3 , i st h in
gegen von zahl rei chen Tel l ur rührenden Erz l agerstätten bekannt ( FRONDEL ,  1940 a ,  
b ;  DANA , 1946 ) .  Beide Mi neral e gehören z u  jener spez ie l l en Kl asse von A2B3-Ver
bindungen (A = Sb , Bi und B = S ,  Se , Te ) ,  d ie  al s hexagonal e Schi chtstrukturen 
mit jewei l s  nur ei ner Atomart pro Schi cht beschreibbar s ind .  Aus d ieser Atoman
ordnung resu l ti ert e in  stark an i sotropes Verhal ten i n  bezug auf verschi edene 
phys i ka l i sche E i genschaften (vgl . TERAMOTO und TAKAYANAGI ,  196 1 ;  CHASSE und 
BERG , 1985 . 
Im Zu sammenhang mi t Untersuchungen zur Kri sta l l chemi e natürl i ch vorkommender 
Tel l uri de ( PERTL IK ,  1984 , a ,  b ,  c) wurden die  Kri stal l strukturen dieser bei den 
Mi nera l e an syntheti schen Kri stal l en neu bestimmt . Die bi sheri gen Strukturbe
rechnungen für Sb2Te3 (ANDERSON und KRAUSE ,  1974) und B i 2Te3 (NAKAJIMA ,  1963)  
waren l edi gl i ch unter Berücks i chti gung von (00 . l  ) -Refl exen erfol gt . Auf die  
strukturel l en Verwandtschaften von Tel l urantimon und Tel l urobi smuti t  mi t Tetra
dymi t ,  Bi 2Te2S ,  haben unter anderem RAMSDELL ( 1930 ) , HARKER ( 1934 ) ,  LANGE 
( 1939) , SEMICETOV ( 1956 ) und PAULI NG ( 1975)  h i ngewiesen . 
Zu erwähnen i st ,  daß aus Schmel zen gezogenes 11 B i 2Te3 11 n i cht  stöchiometri sch i st ,  
sondern e in  deut l i ches Tel l urdefi z i t  zei gt ,  und zu den p-Hal b l ei tern zähl t .  
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TERAMOTO und TAKAYANAGI ( 196 1 )  wei sen darauf hi n ,  daß der maximal e Schmel zpunkt 
im System Bi -Te ni cht bei ei ner stöch i ometri schen Zusammensetzung Bi 2Te3 l i egt , 
sondern i n  Ri chtung zu ei ner an Wi smut rei cheren Phase verschoben i st (ohne An
gabe von Zahl enwerten ) .  DRABBLE und GOODMANN ( 1 958) nehmen an , daß nur ei ne der 
bei den kri sta l l ographi sch verschi edenen Te-Pos itionen von diesem Tel l u rdefi z i t  
betroffen i st ,  und zwar aufgrund der höheren frei en Energi e  d ie  Pos i tion Te( 2 ) .  
Im Gegensatz zu dem für syntheti sches Bi 2Te3 beschri ebenen Tel l urdefi z i t  tri tt 
im Mi neral Tel l urantimon (THORPE und HARRI S ,  1973 ) e in  Antimonunterschuß ent
sprechend der Formel Sb1 , 91Te3 auf . 

Experimente 1 1  es 
Die bei den Verbindungen Sb2Te3 und Bi 2Te3 wurden durch fol gendes Syntheseverfah
ren in Kri sta l l en von weni gen zehntel Mi l l imetern erhal ten : Je 2 g ei nes Gemen
ges ,  bestehend aus el ementarem Sb+Te bzw . Bi+Te ( Mol verhä l tni s 2 : 3 )  wurden i n  
einen mi t Tefl on ausgekl e ideten Autokl aven von � 6  ml Fassungsvermögen gebracht 
und wei ters dessen Reakti ons raum mi t ei ner konzentri erten wässri gen NaOH-Lösung 
auf 80 Vol . %  aufgefü l l t .  Nach dem Erhi tzen auf 500 ( 5 )  K über 4 Tage konnten ne
ben Kri sta l l en von el anentarem Te sol che von Sb2Te3 bzw . Bi 2Te3 erhal ten werden . 
Die bei den Verbi ndungen kri stal l i sieren tri gonal s kal enoedri sch , di� Kri sta l l e  
s i nd flach tafe1 i g  und nur von den kri stal l ographi schen Formen {o0 . 1) und {10 .0) 
begrenzt . Ihre chemi sche Zusammensetzung wurde mi t E lektronenstrah l -Mi krosonden
untersuchungen überprüft . Sämtl iche untersuchten Kri stal l e  (je  5 Stück)  waren 
i nnerhal b der Genauigkei t  der Meßmethode homogen und stöchi ometri sch entspre
chend den Fonnel n Sb2Te3 bzw . Bi 2Te3 . 

Tab . l :  Zusammenstel l ung von Kri stal l daten ,  Daten betreffend die Samml ung der 
Röntgenbeugungs i ntensi täten und das Ergebn i s  der Strukturverfei nerungen 

1 58 

a [ft] 
c [ft] 3 ? cal c  [g cm- J 
µ ( MoK ) [cm-1] 
Vari abl e 
R 
Rw , w = [ir ( F0) ] -2 

gemessene Refl exe 
symmetri eunabhängi ge 

Refl exe 
Refl exe mi t F0 > 3 cr (F0) 
Kri sta l l größe [mm3] 
Meßschritte pro Refl ex 

(+ ix1- cx2 Di spers i on )  

Sb2Te3 B i 2Te3 
4 ,274 ( 4 )  4 , 383 ( 4 )  

30 ,47 ( 3 )  30 ,47 (3 ) 
6 ,47 7 , 84 

202 617  
10  10  
0 ,045 0 , 047 
0 , 041 0 ,037 

2543 1 743 

216 230 
212 159 

0 , 13x0 ,20x0 ,03 0 ,07x0 ,07x0 ,02 

70 60 

STOE Vi erkrei sdiffraktometer ,  Programmsystem STRUCSY ( Stoe & Cie , Darm
stadt , BRD) , Rechner ECLI PSE Sl40 ( Data Genera l ) ;  Mo�-Strahl ung , 
Graphit-Monochromator; 29/w -scan , Schri ttweite O , o;o ; Meßze it  0 , 5  b i s  
1 , 5  s pro Schri tt; 0 , 0  < 2 9  � 600 ; Raumgruppe R3m-D3d ; Z = 3 



Die Zel l daten sowi e Detai l s  betreffend Messungen der Röntgenbeugungs i ntens i täten 
und Strukturverfeinerungen s i nd in Tabel l e  1 zusarmnengestel l t .  Die Gi tterparame
ter wurden aus jewei l s  40 25-Werten mi t 25 <400 ermi ttel t .  Die von ANDERSON und 
KRAUSE ( 1974 ) angegebenen Atomparameter wurden a l s  Ausgangswerte für di e Stru k
turverfe inerung mi t kompl exen Streukurven rur neutrale  Atome verwendet ( INTER
NATIONAL TABLES FOR X-RAY CRYSTALLOGRAPHY , 1 974 ) .  E ine Absorptionskorrektur er
fol gte entsprechend der Kri stal l gesta l t ,  ei ne Extinktionskorrektur nach ZACHA
RIASEN ( 1967 ) . D ie  Strukturparameter sind i n  Tabel l e  2 angeführt , Tabel l e  3 ent
häl t di e wi chti gsten i nteratomaren Abstände . 

Tab . 2 :  Atomparameter und ani sotrope Temperaturparameter (Standabwei chungen 
Kl ammern ) .  Raumgrup�e R�m 

2 3 . ATF = exp [-211' i =l jh Ui jhi hjai*aj * ] 
Sb2Te3 

6 Me auf 6 ( c )  z/c 0 , 39856(4 ) 
Ull  0 , 0175 ( 4 )  
U33 0 ,0293 ( 6 )  

6 Te( l )  auf 6 ( c )  z/c 0 , 2 1229 ( 4 )  
ul l  0 ,01 50( 3 )  
U33 0 , 0220 ( 6 )  

3 Te( 2 )  auf 3 ( a) ul l  0 , 0126(4 )  
U33 0 , 0213 (8 )  

Bi 2Te3 
0 ,4005 ( 1 )  
0 , 0232 (8 )  
0 , 035 ( 2 )  
0 , 2096 ( 1 )  
0 , 025 ( 1 )  
0 , 025 ( 2 )  
0 , 019 ( 1 )  
0 , 019 ( 2 )  

i n  

Tab . 3 :  Interatomare Abstände b i s  4 , 2  � ( i n R ;  Standardabwei chungen i n  Kl ammern) 

Si 2 Te3 
Sb -Te( l )  = 2 , 997 ( 1 )  3x 
Sb-Te( 2 )  = 3 , 16 9( 1 )  3x 

Te( l ) -Sb = 2 , 997( 1 )  3x 
Te( l ) -Te ( l )  = 3 , 7 18( 2 )  3x 
Te( 2 ) -Sb = 3 , 169 ( 1 )  6x 

Bi 2Te3 
Bi -Te( l )  = 3 , 063 ( 2 )  3x 
Bi -Te { 2 )  = 3 ,255( 2 )  3x 

Te{ l ) -Bi  = 3 ,063 ( 2 )  3x 
Te( l ) -Te( l )  = 3 , 643 ( 5 )  3x 
Te (2 ) -Bi = 3 ,255( 2 )  6x 
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Diskuss ion 
I n  Obereinstimmung mi t der chemi schen Analyse ergaben auch d ie  Röntgenstruktur
untersuchungen , insbesondere die Besetzungsfaktoren der ei nzel nen Atome , kei nen 
Anhal tspunkt 'für ei n Abwei chen von der stöchi ometri schen Zusanmensetzung der 
bei den Verbi ndungen Sb2Te3 und B i 2Te3 . Di e Bi l dung der beiden stöch iometri schen 
Verbi ndungen schei nt be i dem gewähl ten Syntheseverfahren durch die ni edrige 
Synthesetemperatur bzw . durch das extrem bas i sche Transportmedi um im Reaktions
gefäß bedi ngt zu sein . D ie  hier beschriebenen Phasen s i nd somit al s Model l sub
stanzen für d ie  be iden Mi neral e Tel l urantimon und Tel l urobi smut it  zu betrachten . 
Zur Kri stal l chemi e von Te l l urantimon und Tel l urobi smuti t :  Der Strukturtyp der 
bei den Verbi ndungen i st ausgezei chnet durch Schi chten para l le l  (00 . 1 } , d ie  je
wei l s  nur aus ei ner Atomart und der Sch i chtfol ge Te( 2 ) -Sb/Bi -Te ( 1 ) 2-Sb/Bi -Te ( 2 )  
bestehen . Daraus resul t iert ei nersei ts das ani sotrope Verha l ten der bei den Mi ne
ra l e ,  andererseits auch i hre gute Spal tbarkei t paral le l  zu ( 00 . 1 ) . Jedes Atom 
i st [61 -koordi n iert ,  wobei jewei l s  drei Nachbarn in der Schi cht darüber bzw . 
darunter l i egen . Die Abstände des Atoms Te ( 2 )  zu sei nen Li ganden sind symmetri e
bedingt gl e ich groß und die Te ( 2 ) -Bi -Bi ndungen s i nd um 2 , 7 1  % l änger a l s die 
Te ( 2 ) -Sb-Bi ndungen . Das Atom Te ( l )  i st von drei Sb/Bi -Atomen und drei Te ( l ) 
Atomen koordin iert [Te ( l ) -B i  i st um 2 ,20 % l änger al s Te( l ) -Sbl . Di e drei Te ( l ) 
Te( l ) -Abstände s ind i n  bei den Verbindungen > 3 , 60 � und s i cher nur al s schwache , 
koval ente B indungen zu bezei chnen . 
Die Sb/Bi -Atome wei sen jewei l s  drei kürzere Te ( l ) - und drei l ängere Te( 2 ) -Bin
dungen auf .  Wie erwartet , s i nd die Sb-Te-B i ndungen im Vergl ei ch zu den Bi -Te
Bi ndungen jewei l s  um etwa 0 , 08 � kürzer, sämtl iche Sb-Sb- bzw . B i -B i -Kontakte 
s i nd l änger al s 4 , 0  � .  Es sei erwähnt , daß in den synthet i schen Phasen BiTe ,  
Bi 4Te3 und SbTe ( YAMANA et al . ,  1979) Sb-Sb- bzw . Bi -Bi -Abstände auftreten , d i e  
jenen im metal l i schen Sb bzw .  Bi vergl ei chbar  s i nd .  
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