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TaNi, ¢sTe;, a Novel Telluride with “Stuffed” TaFe,.,Te; Structure

The novel metal-rich layer compound TaNi, o;Te; was syn-
thesized from the elements. Its structure contains TaNi,Tes
layers which are interconnected by Ni atoms on partially oc-
cupied tetragonal-pyramidal sites located between the lay-
ers. The title compound and the related telluride TaFe, 14Te;
form a pair of compounds differing only in the occupation or
nonoccupation of one 3d-material atom site. Therefore, the
structure of TaNi, osTes, which is stabilized by interstial Ni

atoms, can be regarded as a "stuffed” TaFe, 1,Te; type. Pairs
of compounds with a similar structural relationship seem to
be of general importance in early transition-metal chalcoge-
nide chemistry. The existence of TaNi,osTe; was recently
proposed based on the results of extended Hiickel band-
structure calculations. TaNi, osTes is a metallic conductor ac-
cording to the results of four-probe resistivity measurements.

Ubergangsmetallchalcogenide und -halogenide sind Musterbei-
spiele fiir die Verwandtschaft zweier scheinbar unterschiedlicher
Gebiete, der Festkdrper- und der Komplexchemie. Ahnlich wie in
der Komplexchemie lassen sich auch die Strukturen zahlreicher
Festkorperverbindungen mit Hilfe von Koordinationspolyedern be-
schreiben, die iiber gemeinsame Ecken, Kanten oder Flachen kon-
densiert sind. Die Umgebung eines Kations wird vornehmlich von
dessen Grofe und Ladung bestimmt, so daB sehr unterschiedliche
Kationen in einer vorgegebenen Struktur auch unterschiedliche
Koordinationspolyeder besitzen. Dariiber hinaus zeigen Kationen
gleichen Typs haufig die Tendenz zur Segregation, d.h. Polyeder-
Strukturen bauen sich aus Fragmenten auf, die durch Kondensa-
tion der Koordinationspolyeder jeweils einer Kationenart entste-
hen. Die Gesamtstruktur resultiert aus der Verkniipfung der jewei-
ligen Teilstrukturen. So baut sich die Struktur von NbPdTes aus
Ketten iber Dreiecksflichen kondensierter, zweifach {iberkappter
trigonaler Prismen auf, die von Nb-Atomen zentriert sind. Diese
werden durch Ketten kantenkondensierter, Pd-zentrierter Oktaeder
zu Schichten verkniipft™!],

Andererseits findet man in der Molekiil- und Festkorperchemie
eine wachsende Zahl von Verbindungen, deren Strukturen durch
interstitiell gebundene Heteroatome stabilisiert werden. Zu den be-
kanntesten molekularen Vertretern dieser Gruppe zihlen Cluster-
verbindungen der Ubergangsmetalle wie [Re,C(CO);sI]~1% oder
[Ni;Biy(CO)s]*™ (1 = 2, 3)P), wihrend ,reduzierte Halogenide
der Lanthanide und Actinide, z.B. Y,Br,Os® oder Th¢Br;sM
(M = Mn, Fe, Co, Ni)!*! typische Beispiele seitens der Festkorper-
chemie sind.

[*+] Diese Arbeit enthilt die Teile der geplanten Dissertation von J6rg
Neuhausen.
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Chalcogenide der elektronenarmen Ubergangsmetalle — und
hier insbesondere die Telluride — scheinen am Schnittpunkt beider
Betrachtungsweisen zu stehen. So lassen sich die Strukturen der
Verbindungen vom Typ MM’Te, (M = Nb, Ta; M’ = Fe, Co, Ni)!®
ausgehend von Schichten kanten- bzw. flaichenkondensierter TaTes-
Oktaeder beschreiben, die durch interstitiell gebundene 3d-Metall-
atome innerhalb der resultierenden TaTe,-Schichten stabilisiert
werden. Auch zum Ta,NiSes-Typ!"l existieren korrespondierende
Chalcogenide Ta,Ni;Ses® und Ta,Ni;Tes!?%, deren Struktur sich
von der der Stammverbindung durch den Einbau interstitieller Ni-
Atome ableitet.

Die obigen Beschreibungsweisen der Struktur von Festkor-
perverbindungen lassen sich als Grundlage zur Abschétzung der
relativen Stabilititen bisher unbekannter Verbindungen auf der
Basis semiempirischer quantenmechanischer Rechnungen ver-
wenden. Wir berichten hier {iber eine neue metallreiche Schicht-
verbindung TaNi, ¢sTes!'%. Die Existenz dieses Strukturtyps wurde
kiirzlich auf der Basis von EH-Bandstrukturrechnungen!''l an
TaFe, , ,Tes'1:1% vorhergesagt.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. la zeigt die Polyederdarstellung einer TaNi,Te;-Schicht,
Abb. 1b die Struktur in einer Projektion ldngs [010]. Die Schichten
sind in [101]-Richtung gestapelt. Jede Schicht besteht aus [Ta,Teq]-
Doppelketten kantenkondensierter Oktaeder (punktschattiert), die
iiber [Ni,Te,]-Doppelketten kantenkondensierter Tetraeder (kreuz-
schraffiert) zu Schichten der Zusammensetzung [(Ta,Te;Tey)
(Ni,Te,,)] = TaNiTe; verkniipft sind. Eine Elementarzelle enthilt
pro Schicht jeweils eine Oktaeder- und eine Tetraeder-Doppelkette.
Die bisherige idealisierte Darstellung beschreibt jedoch die reale
Struktur nur unvollkommen. Die TaTegs-Oktaeder sind stark
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Abb. 1. TaNi,sTes: (a) Polyederdarstellung einer TaNi,Tes;-Schicht
(punktschattiert: TaTes-Oktaeder; kreuzschraffiert: NiTe,-Tetraeder;
punktiert: Tetraederliicken vom Typ B; Tetraederliicken vom Typ A
werden von zwei Oktaedern und einem kreuzschraffierten Tetraeder
umgeben); (b) perspektivische Darstellung der Struktur lings [0 1 0]
(groBe, stark punktschattierte Kreise: Te; mittlere schwach punktschat-
tierte Kreise: Ta; kleine offene und schraffierte Kreise: Ni)

verzerrt [dra—eqy = 2.716(1) A; dra-te2y = 2.887(1) A 2x);
1o Tesy = 2.793(1) A (2X); dra_1e(2y = 3.688(1) A}, 50 daB tatséich-
lich von einer quadratisch-pyramidalen Te-Koordination der Tan-
tal-Atome auszugehen ist. Die Beschreibung der Ta-Koordination
als verzerrt oktaedrisch ist zwar chemisch nicht gerechtfertigt, ver-
einfacht aber die Diskussion und verdeutlicht die strukturelle Ver-
wandtschaft von TaFe, ;4Te; und TaNi, sTes. Jede Schicht enthilt
dariiber hinaus zwei weitere Tetraederliicken, die geometrisch zur
Aufnahme von Atomen geeignet sind: (1) Tetraederliicken 4, die
von jeweils zwei kantenkondensierten Oktaedern und einem Tetrae-
der gebildet werden, und (2) Tetraederliicken B, an deren Bildung
drei kantenkondensierte Oktaeder beteiligt sind. 4- und B-Liicken
treten im Verhdlitnis 1:1 auf. Die Besetzung der 4- und B-Liicken
fiihrt zu einer (hypothetischen) Verbindung der Zusammensetzung
TaNis;Te;. Werden lediglich Tetraederliicken eines Typs besetzt, re-
sultiert eine Verbindung der Zusammensetzung TaNi,Te;. Bleiben
beide Liicken unbesetzt, ist die Zusammensetzung TaNiTes. In der
Struktur der Titelverbindung sind innerhalb der Schichten — in
Ubereinstimmung mit den theoretischen Ergebnissen!!!l — aus-
schlieBlich die B-Liicken besetzt, so daB die TaNi, osTe;-Struktur
als aufgefiillte TaFe, 14Tes-Variante oder eine TaFe; j4Tes-Struktur
mit interstitiell gebundenen Metallatomen aufzufassen ist.
Dartiber hinaus finden sich im Zwischenschichtbereich tetrae-
drisch, oktaedrisch und quadratisch-pyramidal koordinierte Gitter-
ficken, von denen in der Struktur von TaNi, gsTe; lediglich eine
der quadratisch-pyramidal koordinierten Positionen zu 5% besetzt
ist. Dieser Befund korrespondiert mit den Ergebnissen fiir Ta-
Fe, 14Tes; auch hier ist die entsprechende Gitterposition (allerdings
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zu 14%) mit Eisen-Atomen besetzt!!-122] das sich mdBbauerspek-
troskopisch leicht nachweisen 148t' Y, Die elektronischen Ursachen
fiir die partielle Besetzung der quadratisch-pyramidalen Position
sind bisher ungeklirt; da jedoch die Zahl der Metallatome
[dni-ni = 2.63(2) (2X), 2.71(3) A (1X); dwi-1a = 3.02(2) A (1X)]
in bindenden Abstédnden fiir die betreffende Position groBer sind
als fiir die oktaedrisch oder tetraedrisch koordinierte Lage zwi-
schen den Schichten (keine Metall—Metall-Abstinde unter 3.0 A),
kann man davon ausgehen, daBl Metall—Metall-Wechselwirkungen
von Bedeutung sind.

Zahlreiche kurze Metall—Metall-Kontakte deuten an, daB
Metall—Metall-Wechselwirkungen ein wesentlicher Faktor fiir die
elektronische Stabilitdt der Struktur von TaNi, 4sTe; sind. Inner-
halb der TaNi,Tes-Schichten treten zwei kristallographisch unter-
schiedliche Ni-Positionen, Ni(1) und Ni(2), auf. Ni(1), das sich in
den Zentren der kreuzschraffiert bezeichneten Tetraederliicken in
Abb. 1 befindet, besitzt zwei Ta- und insgesamt fiinf Ni-Nachbarn
[nicy-ta = 2.860(1) A (2X); duiy niy = 27221 A (2%);
dniy-niy = 2.63(2) A (2X); dnigny-niny = 2.71(3) A (1X)], Ni(2),
das die mit B bezeichneten punktiert dargestellten Tetraederliicken
besetzt, besitzt drei Ta- [duiz)-ma = 2.670(1) A (1X); dnig)-1a =
2.716(1) A (2x)] und zwei Ni-Nachbarn [dyic)-nic2) = 2.533(2) A
(2X)]. Jedes Ta-Atom besitzt schlieBlich sechs Ni-Nachbarn in Ab-
stinden zwischen 2.670(1) und 3.02(2) A [dr, nigy = 2.860(1) A
(2X); dra—niy = 2.670(1) (1X), 2.716(1) A (2X); dra—Ni3) =
3.02(2) A (1X)1. Die Ni—Ni-Abstdnde von ca. 2.5—2.7 A sind ver-
gleichbar mit den Ni—Ni-Abstdnden in Ni-Metall, den Strukturen
von TaNiTe,!*? und TaNi,Te,!'?) sowie in typischen molekularen
Nickel-Clusterverbindungen, z.B. [Ni;3Sby(CO),4]"~ (n = 2, 3, 4)l14
oder [NisSe,(CO)Br(CpMe),]!'%), in denen auf der Basis der Wade-
Mingos-Regeln['®l von bindenden Wechselwirkungen zwischen den
Ni-Atomen ausgegangen werden mufB. Die Ni—Ta-Abstinde von
ca. 2.7 A lassen ebenfalls auf stark bindende Metall—Metall-Wech-
selwirkungen schlieBen, wie ein Vergleich mit den Ta—Ni-Abstén-
den in den Strukturen von TaNi;!'7}, TaNiTe,% oder TagNi,;S¢H8!
zeigt. Der kilrzeste Ta—Ta-Abstand betrdgt 3.711(1) A, die kiirze-
sten Te—Te-Abstande innerhalb der Schichten und zwischen den
Schichten betragen 3.701(1) bzw. 3.857(1) A, so daB man in erster
Niherung vermutlich keine bindenden Ta—Ta- und Te—Te-Wech-
selwirkung zu beriicksichtigen hat.

Die Besetzung der Tetraederliicken vom Typ B, die von [Ta,Teg)-
Doppelketten kantenkondensierter Oktaeder gebildet werden, fithrt
zum Auftreten rautenartiger Ta,Ni,-Cluster, die im vorliegenden
Fall iiber gemeinsame Kanten zu eindimensionalen Ketten konden-
siert sind. Ta,M,-Cluster dieser Bauweise (M = Fe, Co, Ni, Pd)
treten haufig in den Strukturen metallreicher Ta- und Nb-Telluride
auf (eine der wenigen Ausnahmen ist TaFe, ;,Tes).

Abb. 2 zeigt das Metallteilgitter einer TaNi,Te;-Schicht zusam-
men mit der berechneten!!”! Zustandsdichte (DOS) und der COOP-
Kurve fiir die Ta—Ni-, Ni—Ni- und Ta—Ta-Wechselwirkungen.
Das Fermi-Niveau fiir TaNi,Te; ist durch eine horizontale Linie
angedeutet. Der dominante Einflufl der Ta-Ni-Bindung ist klar er-
kennbar — fiir die gegebene Struktur sind lediglich Ta—Ni-bin-
dende Zustinde besetzt. Andererseits sind Ni—Ni-bindende und
-antibindende Zustdnde in nahezu gleichem Umfang besetzt, so
daB} die resultierenden Ni—Ni-Bindungen trotz der kurzen Ni—Ni-
Abstédnde nur relativ schwach sind. Die Ta—Ta-Wechselwirkungen
sind schwach; dieses Ergebnis ist angesichts der groBen Ta—Ta-
Abstinde leicht verstiandlich.

Eine eindeutige Zuordnung von Oxidationsstufen fiir die Ta-, Ni-
und Te-Atome ist nicht mdglich. Die berechnete Zustandsdichte
(Abb. 2a) 148t jedoch fiir die Titelverbindung metallisches Verhal-
ten erwarten. Man findet eine signifikante Zustandsdichte am
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Abb. 2. (a) Zustandsdichte (DOS) fiir TaNi,Tes, Gesamtdichte (gestri-
chelte Linien) und Ta- sowie Ni-Teildichte (durchzogene Linien); (b)
COOP-Diagramm (gemittelte Ta—Ni-, Ni—Ni- und Ta—Ta-Uberlap-
pungspopulationen); durchgezogene Linie: Ta— Ni; gestrichelte Linie:
Ni—Ni; strichpunktierte Linie: Ta—Ta; das Fermi-Niveau ist durch
eine horizontale Linie markiert; das Metallatomtellgltter einer Ta-
Ni,Te;-Schicht ist im Kopf der Abbildung dargestellt [groBe schattierte
Kreise: Ta; kleine schwarze Kreise: Ni(1); kleine offene Kreise: Ni(2)];
zwei Ta,Ni,-Cluster sind durch Schraffierung abgesetzt

Fermi-Niveau. Die berechnete Bandstruktur (nicht dargestellt)
zeigt weiterhin, daB nur Energiebander in der zu b korrespondie-
renden Raumrichtung das Fermi-Niveau schneiden und TaNi,Te,
daher ein quasi-eindimensionaler Leiter sein sollte. Leitfahigkeit-
messungen nach einer Vierpunkt-Methode entlang der Nadelachse
b zeigen metallisches Verhalten im Temperaturbereich von 5—300
K (Abb. 3). Der spezifische Widerstand bei 298 K betrigt ca. 190
pQem und nimmt mit fallender Temperatur ab. Der Restwiderstand
bei 5 K betrdgt ca. 139 pQcm. Widerstandsanomalien wurden
nicht beobachtet.
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Abb. 3. Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes eines
TaNi, o5 Tes-Einkristalls entlang der Nadelachse

AbschlieBend kann man feststellen, da der Einbau interstitiell
gebundener Metallatome in die Strukturen von Chalcogeniden der
elektronenarmen Ubergangsmetalle méglich ist, wie die Synthese
von TaNi, osTes zeigt. In den Strukturen weiterer Ta-Chalcogenide,
z.B. Ta,Pd;Te, 60, TagCo: sPt, sSe 621 sowie Ta,Co,PdSe;, %2 tre-
ten Strukturfragmente auf, die in analoger Weise zur Aufnahme
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interstitieller Atome geeignet sind. Der synthetische Grundgedanke
— der Einbau von 3d-Metallatomen in Gitterllicken dieser Struk-
turfragmente — erscheint nach ersten rechnerischen Abschitzun-
gen prinzipiell bertragbar. Das Auffinden der Titelverbindung
zeigt weiterhin, daB semiempirische Rechnungen — wenn auch in
begrenztem Umfang — die Syntheseplanung fiir Festkérperverbin-
dungen unterstiitzen kénnen.

Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Bundesministers fiir For-
schung und Technologie unter dem Forderkennzeichen 05 5UM-
GAB gefordert. Wir danken den Firmen Heraeus Quarzschmelze
(Dr. G. Hofer) und H. C. Starck (Dr. I Peters) fir Sachspenden.

Experimenteller Teil

Synthese: Als Ausgangsmaterialien wurden die Elemente in Pul-
verform mit folgenden Reinheitsgraden verwendet: Tantal (99.99%;
Fa. Starck, Goslar), Nickel (99.9%; Fa. Alpha, Karlsruhe) und Tel-
lur (99.9%; Fa. Merck, Darmstadt). Zweifach sublimiertes lod
(99.5%; Fa. Merck, Darmstadt) diente als Mineralisator.

TaNiy gsTe;: Zur Synthese werden die Elemente im Verhiltnis
1:2:2 unter Zusatz von lod als Mineralisator zur Reaktion ge-
bracht. Eine Quarzglasamputle (Lange ca. 10 cm, Durchmesser ca.
12 mm) wird zundchst im Vakuum ausgeheizt, anschlieBend mit
Tantal-Pulver (0.362 g, 2 mmol), Nickel-Pulver (0.235 g, 4 mmol),
Tellur-Pulver (0.510 g, 4 mmol) und lod (ca. 2 mg/ml Ampullenvo-
lumen) gefiillt, unter Kihlung mit fliissigem Stickstoff evakuiert
und zugeschmolzen. Die Ampulle wird in einem Réhrenofen 1 Wo-
che auf 900°C erhitzt und dann durch Abschalten des Ofens auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Das Produkt (EDAX: Ta, Ni, Te) be-
steht aus metallisch glinzenden, flachen Nadeln bis zu 1.5 cm
Linge, denen nach Elementaranalysen und Mikrosonden-Untersu-
chungen die Zusammensetzung TaNi, ¢sTe; zukommt.

Réntgenstrukturanalyse?®; Die Datensammlung erfolgte bei

25°C mit einem P4-Diffraktometer (Fa. Siemens, Mo-K,,, Graphit-
Monochromator). Summenformel: TaNi, osTe;; Molmasse: 684.10
g/mol; Kristalldimensionen: 0.08 X 0.05 X 0.004 mm; monoklin;
Raumgruppe P2;/m (Nr. 11); Z = 2; a = 7.516(1), b = 3.711(1),
c=10.143) A; B=107.022)°% pn=4292 mm'; dg,. = 8.399 g/
cm?; 0-20-Scan; 20,,,,. = 60°; 1817 Reflexe (% 4, k, £ /); empirische
Absorptionskorrektur; 908 symmetrieunabhédngige Reflexe, davon
882 beobachtet mit 7 > 2¢(/); direkte Methoden; alle Atome auBer
Ni(3) anisotrop, R(Fo)/R.(Fo)= 0.033/0.031 mit l/w= o2
GOOF = 1.87, grofte Restelektronendichte 3.81 ¢/A3, alle Rech-
nungen mit dem SHELXTL-Programmpaket (Fa. Siemens).

Leitfihigkeitsmessung: Ein nadelfdrmiger Einkristall (Dimensio-
nen ca. 6 X 1 X 0.5 mm) wurde auf einen Probentriger geklebt
und an vier Punkten lings der Nadelachse mit Gold besputtert.
Diese Kontaktflichen wurden tiber Silber-Epoxy-Kleber mit Gold-
Draht kontaktiert. Der Geometriefaktor wurde grob geschitzt; fiir
die Absolutwerte der gemessenen Widerstdnde sind Abweichungen
um einen Faktor 3 mdglich.
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