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Die Kristallstruktur von Bi,0,Se*
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The Crystal Structure of BigOsSe
Big02Se crystallizes in the (Nag.a5Big,75)202Cl type structure

(space group I4mmm — DHﬁ a = 3.801 A, ¢ = 12.213 A). The
crystal chemical properties of the bismuth oxiselenide are dis-
cussed in connection with the other compounds having this
structure type.

Das Wismutoxiselenid wird ohne Schwierigkeiten durch Reaktion
der entsprechenden Mengen von Wismut, BigOg und Selen in evakuierten
Quarzrohrchen bei 800—850 °C erhalten. Das kristalline Reaktions-
produkt zeigt metallischen Glanz und ausgeprigt blittchentérmigen
Habitus. Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen eines derartigen
Kristallblittchens fiihrten auf eine innenzentrierte tetragonale Elemen-
tarzelle. Die aus dem Pulverdiagramm (Diffraktometeraufnahme) ver-
feinerten Gitterparameter sind:

a= 38914
¢ = 12,213 A
cla = 3,139

AuBer der Innenzentrierung wurden keine weiteren systematischen Aus-
léschungen beobachtet. Die Zellabmessungen und die chemische Zu-
sammensetzung legen Isotypie zu Laz0sTe® nahe (Raumgruppe
T4mmm—DL%):

4Biin 4e): z = 0,353

40in 4 c)

2 Sein 2 a)

Da die Intensitédten der Einkristallaufnahme durch Absorptions- und
Verformungseffekte stark verfdlscht waren, wurden zur Bestimmung des
z-Parameters Pulverdiagramme herangezogen (Tab. 1). Die sich ergeben-
den interatomaren Abstinde sind: Bi—O0 = 2,32 A und Bi—Se = 3,28A.

* Herrn Prof. Dr. F. Hecht zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Tabelle 1. Auswertung einer Diffraktometeraufnahme von
Big0s8e und Intensitdtsberechnung (CuKu-Strahlung)

(hk'l) sin2 Speop. + 104 8in? Jper, - 104 Ipeon. Tyer.
(002) 159 159 3 3,5
(101) 431 432 18 26

(004) 637 638 10 8,5
(103) 749 751 100 100

(110) 785 785 32 45

(112) — 944 — 0,0
(105) 1389 1389 5 2,6
(114) 1423 17

(006) 1428 1434} 24 { 5,6
(200) 1570 1570 15 21

(202) — 1729 — 0,5
(211) 2002 2002 5 6,1
(204) 2208 5.4
(116) 2211 2219 22 15

(213) 2321 35

(107) 2327 2345 43 8,6
(008) 2550 2550 3 1,5
(215) 2961 2959 2 1,5
(206) 3001 3004 6 6,7
(220) 3138 3140 4 6,4
(222) — 3300 — 0,2
(118) 3337 3335 3 2,5
(301) 3572 3573 1 11
(109) 3622 3620 3 2,6
(224) 3777 3778 2 2,2
(303) 3891 7,2
(217)} 3916 3915} 15 7,2
(310) 3925 7,2
(0010) 3985 3084 2 1,0
(312) _ 4085 — 0,0
(208) 4120 4120 3 2,5
(305) 4529 0.4
(314)} 4570 4563} 6 { 4,6
(226) 4575 3,4
(11.10) 4771 4769 2 2.3

Diskussion

In Tab. 2 sind typische Vertreter dieses Strukturtyps, der zuerst fiir
(Lig,25Bi0,75)202C1% * und ahnliche Oxihalogenide vorgeschlagen worden
ist, znusammengestellt. Es handelt sich — vielleicht mit Ausnahme der

* Da die genaue Position des Lithiums in dieser Verbindung jedoch
nicht bekannt ist, durfte es giinstiger sein, die entsprechende Verbindung
(Nag,25Bio,75)202Cl als Prototyp zu wihlen.
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uran- und thoriumhaltigen Phasen — um valenzméBige Verbindungen
der allgemeinen Formel M2X>Y. Das im allgemeinen dreiwertige Kation
M (Bi, leichtere Lanthanide bis Dy) kann zum Ladungsausgleich teil-
weise durch andere Wertigkeiten substituiert werden (ein- oder zwei-
wertige Metalle bei den Oxihalogeniden oder vierwertiges Cer in Ce2O2Sb).
Charakteristisches Bauelement ist der schichtenformige (M X),-Verband,
bei dem das Anion X (=O,N) vom Kation tetraedrisch umgeben ist.
Sillén® hat bereits auf die relative Unverdnderlichkeit der (BiO),-Schicht

Tabelle 2. Verbindungen im (Nagp,25Big,75)202Cl-Typ

Literatur

Ims0s005%, % ?
I Te } In...La-Dy -
Ce2028b 5
Ces02Bi }
%}2‘1{%(0)2)( } X ...Sb, Bi, Te "
(M, Bi)e02Y M ... Alkali-, Erdalkalimetall 2

Y...CL, Br,dJ
Bi1202CO3 * 3
Bis0OsSe diese Arbeit

* Unter Vernachlissigung der Orientierung des Carbonations.
** Tetragonale Modifikation.

hingewiesen, die sich in einer bemerkenswerten Konstanz des a-Para-

meters (a & [/Q cro2- = 3,9 A) auBert. Diese Beobachtung gilt auch fiir
Biz028e. Der Ubergang vom salzartigen zum halbmetallischen Charakter
scheint demnach lediglich vom zweiten groBeren Anion Y, das zwischen
die praktisch unverianderten (BiO),-Schichten eingelagert wird, abhéngig
zu sein. Auf Grund des Tonenradienverhiltnisses von Wismut und Selen
wire zu erwarten, daBl BizO28e im trigonalen Cez02S-Typ kristallisierte,
der eine etwas dichtere Packung ermoglichen wiirde. Offensichtlich ist
die tetragonale (BiO),-Schicht, die auch in zahlreichen anderen kom-
plexen Wismutoxiden und -oxihalogeniden auftritt, besonders stabil.
SchlieBlich sei noch bemerkt, daB der ThCrsSis-Typ® (geordneter
BaAl;-Typ) als Antityp von BisOsSe angesehen werden kann.

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danke ich herzlichst fiir wertvolle
Diskussionen und Anregungen.
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