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Ver~einerung der Kristallstruktur yon T%03(S04)* 
Von 

ttelmut Mayer und  Giinther Pupp 

Ins t i tu t  fiir lV[ineralogie, KristMlographie und Struktnrehemie, 
Teehnisehe Universit/~t Wien, 0sterreich 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 16. November 1975) 

Re]inement o] the Crystal Structure o] Te203(S04) 

The crystal structure of ditellurium(IV)-trioxide sul- 

fate, Te203(SO4)--spa.ee group Pmn21--C7v; a ~ 8.879 (2), 
b -- 6.936 (2), c = 4.646 (4) A, Z = 2--has been determined 
and refined by least-squares, using three-dimensionM X-ray 
data (1188 independent reflexions) to a final l~-value of 6.3~o. 

The crystal structure comprises puckered t e l l u r ium( IV) -  
oxygen layers in which the tellurium atoms are linked together 
by three oxygen bridges (Te--O 1.907, 1.945, 2.011 A). The 
SO4 groups are arranged between these layers. Two oxygen 
atoms of each SO4 group are bonded to two adjacent tellurimn 
atoms of one layer [Te--O(-+ S) 2.270 A] and the tellurium 
atoms show a (3 @ 1) coordination. A third oxygen atom of 
the SO4 group is in weak interaction with two adjacent tel- 
lurium atoms of the same layer (Te--O 2.603 ~) whereas the 
fourth oxygen atom has distances of 2.866 A to two adjacent 
tellurium atoms of the next layer and effects a very weak inter- 

2 action between the ~ Te~Oa-layers. 

E i n l e i t u n g  

Das basisehe Teliur(IV)-sulfat  2 TeO~ �9 S03 wurde bereits 1834 von 
Berzelius 1 dargestellt.  Die r6~tgenographisehe Charakteris ierung der 
Verb indung dureh die Allgabe yon  d-Virerten erfolgte dureh Rosiclc~, 
Loub und  Pavel 2. Ein  St rukturvorsehlag fiir diese Verb indung wurde 
yon  Hubkovd, Loub u n d  Syne&k a ver6ffentlieht.  Diese Arbeit  enth/~lt 
jedoeh keine Gegeniiberstel lung yon beobaehte ten  (Fo) a n d  bereehne- 
ten  (Fc) St ruk tur fak toren  a n d  aueh keine Angabe fiber die Zuverl/issig- 

�9 Herrn Prof. Dr. R. Kie/]er zu seinem 70. Geburtstag gewidmet. 
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ke i t  (t~-Wert) der  Kr i s t a l l s t ruk tu r .  Vor al lem die Abst/~nde und  Bin- 
dungswinkel  der  S04-Grupl0e weichen erhebl ieh yon  den ans der  Li te ra-  
tu r  4 b e k a n n t e n  W e r t e n  ab, so dab  diese einfaehe Verb indung  zu eirtem 
s igni f ikanten  Vergleich mi t  anderen  Te ( IV) - -Sa ne r s to f fve rb indunge n  
bisher  n ieh t  herangezogen werden konnte .  Aus diesem Grund  seheint  
daher  eine neuerl iehe K r i s t a l l s t r u k t u r b e s t i m m u n g  bzw. -verfeinerung 
gereehtfer t ig t .  

Experimenteller Teil 

Fiir  die Darstel lung des Ditellur(IV)trioxidsulfats,  Te203(SO4), werden 
in der Li tera tur  die verschiedensten Verfahren beschrieben, die jedoch meist 
nur zu feinkristallinen Produkten oder s tark verwachsenen Kristal len fiih- 
ren 5, 6. Kristal le fiir die vorliegende r6ntgenogralohisehe Strukturunter-  
suehung wurden dutch t Iydrothermalsynthese  erhalten. Tellur(IV)oxid 
(TeO2, 99,999%) wurde mit  der 2- bis 4faehen Menge 96proz. tI2SO4 iiber- 
sehiehtet und bei Atmosphgrendruek,  in ein Quarzglasrohr eingesehmolzen, 
auf 250--280 ~ erhitzt ;  innerhalb yon 100--150 Stdn. bildeten sieh bis zu 
1 m m  grol3e Kristalle.  

Fi i r  die rSntgenographisehe Untersuehung wurden mit  I-Iilfe einer 
Kristal lsehleifapparatur  kugelf6rmige Kristal le hergestellt, was jedoeh auf 
Grund der ausgepr/iggen Spaltbarkeig der Kristal le  naeh (010) nur an- 
n/~hernd gelang. 

Tabelle 1. Kristalldaten 

vorlieg. Arbei t  Hubkovd et al. s 

Te203(S04) 
Molgew. 399,26 

orthorhombisch 
Pmn21--C27v (Nr. 31) P21Inn 

a [s 8,879 (1) 8,90 ( =  b) 
b 6,936 (1) 6,88 ( =  c) 
c 4,646 (2) 4,68 (--  a) 
V [ A  3] 286,1 286,6 
Z 2 2 
Pr~ [g " era-3] 4,63 4,63 
pexp [g " em -3] 4,60 (1) 4,61 
~Mo-K~ [cm -1] 116,6 - -  

Die kristallographischen Daten der Verbindung Te203(SO4) (Tab. i) 
wurden auf einem automatisehen 4-Kreisdiffraktometer (Philips PW ll0O) 
bestimrnt und stimmen weitgehend mit den Angaben yon Hubkovd et al. 3 
iiberein. Die weitere Strukturverfeinerung best/itigt aueh die l~aumgruppe 

P2~mn--C~,/ Die Aufstellung der Elementarzelle erfolgte entspreehend den 
Internat ional  Tables for X - R a y  Crystallography 7. 

Fi ir  die Strukturverfeinerung wurden mit  dem Einkristal ldiffraktometer  
(Mo-K~-Strahlung, Graphit-Monoehromator) mit  einem 0/2 0-Scan mit  einer 
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Basis-Seanweite yon 0 = 1,2 ~ und einer Seangeschwindigkeit yon 2~ 
bis 2 0 = 90 ~ 1347 unabh/~ngige l~eflexintensit/~ten gemessen. Mit einer 
3 ~-Grenze wurden davon 1188 t/eflexin~ensitfiten als beobaehtet klassifi- 
ziert. Der verwendete Kristall hatte ann/~hernd die Form einer Kugel mit 
einem Durehmesser yon 0,1~7 (5)mm. Die Umreehnung der Intensit~ts- 
werte in Strukturfaktoren Fo erfolgte unter Beriicksiehtigung der Lorentz- 
und Polarisationsfaktoren sowie einer Absorptionskorrektur ffir kugelf6r- 
mige Kristalle (~zR - 0,85)7. 

Die Verfeinerung* der Kristal lstruktur erfolgte naeh der Methode der 
kleinsten Quadrate, wobei die yon Hubkovd et al.a ver6ffentlichten Para- 

Tabelle 2. Atomparameter und isotrope Temperaturkoe]]izienten 

]i~r Te20a(SO4); Raumgruppe Pmn21--cTv; Standardabweichung der letzten 
Stellen in Klammern 

Punkt - 
Atom lage x y z B (A~) 

Te 4 (b) 0,3008 (1) 0,6782 (1) 0,2500 0,39 (1) 
s 2 (a) 0 0,0210 (s) 0,3270 (~3) 0,35 (7) 
O (1) 4 (b) 0,365 (1) 0,946 (2) - -  0,003 (3) 0,5 (2) 
O (2) 2 (a,) 0 0,166 (3) 0,089 (4) 0,9 (3) 
O (3) 2 (a) 0 0,416 (2) 0,648 (4) 0,5 (2) 
O (4) 4 (b) 0,261 (1) 0,406 (2) 0,377 (3) 0,6 (2) 
O (5) 2 (a) 0 0,825 (3) 0,207 (5) 1,1 (3) 

meter als Ausgangswerte dienten. Naeh 6 Zyklen der Ausgteiehsreehnung 
wnrde mit  isotropen Temperaturkoeffizienten und unter  Zugrundelegung 
der Atomformfaktoren fiir neutrale Atome 7 f/ir die beobaehteten 1188 
l~eflexe ein l~-Wert yon 6,3~o erreelmet. Die Anderung der Atomparameter 
gegen/iber den Ausgangswerten a betrafen vor allem die Positione~ der Sauer- 
stoffatome. Die verfeinerten Atomparameter sind in Tab. 2 angegeben. 
Die beobaehteten (F0) und bereehneten (-Fe) Strukturfaktoren zeigen gute 
1Jbereinstimmung und keine einzige ungew6hnliehe Abweiehung **. 

B e s e h r e i b u n g  u l l d  D i s k u s s i o n  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

Die in te ra tomaren  Abst/ inde ( ~< 3,00 ~)  u n d  Winkel  s ind in Tab. 3 
zusammengeste l l t  (siehe auch Abb. 1) u n d  s t immen  mit  den aus der 
Li te ra tur  bekann t en  Wer ten  sehr gu t  i iberein s, 14. Jedes Tel lura tom ist 

* Verwendetes Programmsysgem: X-Ray System (Version Juli 1970), 
J. 1~. Stuart, F. A. Kundelg und J. C. Baldwin (University of Maryland) 
mit  Korrekturen yon D. Schwarzenbach (Universit/ig Lausanne). 

** Die Tabellen der F0- und Fc-Werte sind am Ins t i tu t  ffir Mineralogie, 
Kristallographie und Strukturehemie der Teehnisehen Universit/tt Wien 
hinterlegt, eine Kopie wird auf Wunseh zugesandt. 
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yon oh'el Sauerstoffatome~ in einem Abstand ~< 2,01 A (Mittelwert 
1,95A) umgeben. Ein viertes Sauerstoffatom, das der S04-Gruppe 
angehSrt, hat mit 2,270~_ eirten, bez. anf den Mittelwert, 16~o 
gr6Beren Abstand, so dub die Telluratome eine (3 d- l)-Koordination 
gegentiber den Sauerstoffatomen aufweisen. Als Koordinationspolyeder 
ergibt sieh die fiir das vierwertige Tellur typisehe, deformierte, t, rigonal- 

Abb. 1. Die Te(IV)--O-Koordination im Te.~Oa(SO4) m stereographiseher 
Projektion. (Voile Kreise: Projektion der Pole auf der Oberseite; leere 

Kreise: Projektion der Pole auf der Unterseite) 

bipyramidMe Anordnung, bei der eine gquatoriale Position unbesetzt 
ist s, 9. 

Wie Ulltersuehungen fiber die SLereoehemie des Te(IV) gegentiber 
Sauerstoff s zeigen, ergibt sich fiir die Lgngen der drei ktirzestert Te--O- 
Abst~nde bei praktiseh unver/inderter Riehtmlg der Bindungml ein 
H~ufigkeitswert bei ca. 1,907 •, wghrend dies ffir den viertkfirzesten 
Abstand bei zwar gleiehbleibender Bindungsriehtung nicht zutrifft. In 
einem yon Zemann s erstelltert Histogramm der Ls fiir den viert- 
ktirzesten Abstand bis Te--O ~< 3,00 A (was der Smnme der Van der 
Waalssehen l~adien entsprieht) t rat  zwisehen 2,20 und 2,36 • eine 
Liieke ~uf; sie wurde als TrennungsintervalI zw~sehen der Koordina- 
tionszahl 3 und 4 diskutiert. Der Te--O(t)-Abstand yon (Te2Os)S04 
mit 2,270 A ist nach den Te--O-Abst~nden in den Verbindungen 
FesTe4Olt [Te--O 2,25 (2) und 2,30 (2)] 1~ CuTeOa [Te--O 2,32 (2)] 11 
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Abb. 2. Die Kristallstruktur yon Te203(SO4) mit eingezeiehneten SO4-Tetra- 
edern, a Projektion in Riehtung [001], b Projektion in Richtung [010] 

und dem Mineral Mroseit CaTeO2(C0a) [Te--O 2,31 (1)~]12 eine wei- 
tere Bestatigung fiir den kontinuierliehen Ubergang zwisehen der 3er- 
und 4er-Sauerstoffkoordination des Te(IV)-Atoms. 

Die ftir die S04-Gruppe gelundenen Absts und Bindungswinkel 
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(T~b. 3) entsprechen den in der Liter~tur ~ngegebenen Mittelwerten 
(S--O 1,45--1,49; O--S--O 108--112~ 4. 

Der Strukturverb~nd des Te203(S04) ist in Abb. 2a und 2b in ent- 
sprechenden Projektionen d~rgestellt. In Abb. 2a sind die ch~r~kteristi- 
schen stark gewell~ert ~TesOa-Schichten p~rallel (010) zu erkennen, 
in denen die Telluratome in Form yon Sechser-Ringen angeordnet sind 
(Abb. 2b). Jedes Tellurutom ist fiber die Sauerstoffutome 0 (4), O (4') 
und 0 (3) mit den drei ngchsten Tellur~tomen verbuadeIt. Der mittlere 
Te--O--Te-Biadungswinkel betrggt 132,6 ~ Zwischen diesen Schichten 
sind die S04-Gruppen so angeordnet, dal3 jeweils die zwei Suuerstoff- 
atome 0 (1) einer Gruppe zu zwei benachbgr~en Te-Atomen einer 
~Te203-Schicht eincn Absta~d von 2,270 A uufweiscn und somit in 
die erweiterte Koordination~sphs des Te(IV)-Atoms einbezogen wer- 
den mtissen, das dudurch eine (3 d- 1)-Suuerstoffkoordinution erhs Dus 
Suuerstoffutom 0 (2) der S04-Gruppe weist zu den beiden benachbarten 
Te-Atomen derselben Schicht einen Abst~nd von 2,603 A auf, w/~hrend 
das Sauerstoffatom 0 (5) zu zwei Te-Atomen der n~chsten ~Te203- 
Schicht einen Abst~nd yon 2,866 X hat und nur zu einer schwuchen 
Wechselwirkung zwischen den Schich~en fiihrt, was auch durch die uus- 
gezeichnete Spaltbarkeit parallel (010) zum Ausdruck koramt. 

Dal~ die Abstgnde Te--O (2) und Te--O (5) mit 2,603 bzw. 2,866 A 
bei der Betrachtung der Te(IV)--O-Koordinution zu beriicksichtigen 
sind, ergibt sich uuch aus der Berechnung der Bindungsvalenzsummen 
nuch S h a n n o n  und B r o w n  ~3 urld B r o w n  14. Diese Autoren haben ~us 
umf~ngreichen experimentellen D~tea einen empirischen Zusummen- 
hung zwischea Billdungsvalenz (s) und Bindungsl~nge (R) fiir Te(IV)--O- 
Abst~nde ermittelt, der durch die Beziehung s = so ( R / R o )  - ~  wieder- 
gegeben wird. Unubhgngig vom Binduagschurakter wird dadurch ein 
qnantitativer Vergleich der Bindungsst~trken uuch bei unregelm~tl3igen 
Koordinationspolyedern erm6glicht, wie sie z. B. bei Verbindungen mit 
den isoelektronischea Ionen Sn(II), Sb(III), Te(IV), J (V)and  Xe(VI) 
auftreten. Aus Tab. 4 ist zu ersehen, dal3 nicht nnr den Te--O-Abstgn- 
den zu den 0 (4), 0 (3), 0 (4') und 0 (1), sondern auch zu den 0 (2)- 
und 0 (5)-SuuersfGoffal, omen mit der Biudungsvalenz 0,27 bzw. 0,18 ein 
nicht zu vernachlgssigender Bindungsanteil zukommt. Das entspricht 
im weites~en Sinn einer verzerrten oktaedrischen Koordinution (Abb. 1), 
wobei einseitig 1/*ngere Bindungsubst~tnde unftreten. Die in t r a n s - S t e l -  

lung befindlichea Bindungen, jeweils ein lgngerer and ein kiirzerer 
Bindungsabstand, weisen jeweils unnghernd gleiche Bindungsvalenz- 
summen uuf. Bereits in einer friiheren Arbeit s wurde daruuf hiagewiesen, 
dab die tiber die 4er-Sauerstoffkoordination hinausgeher~dea Sauerstoff- 
atome (bis ~< 3,0 ~) nicht st~tistisch um dus Te(IV)-Atom verteilt sind, 
sondern gewisse rgumliche Bereiche vermeiden. Beriicksichtigt man in 



728 H.  Mayer und G. Pupp:  

c~ 

co 

�9 

El 

m If 
g 

o 

g 

II 

4 
II 

v 

v 
t - -  

v ~  v ~  

t ~ -  

v 

o ~  

v 

v 

§ 
0 )  

v 

�9 

§ 
(D 

v 

�9 

~F 
§ 

�9 

�9 

H 
o,1 

)< 

II 

h0 

6 I 

~ 0  

h 0  

�9 

�9 

bl) 

�9 

~ g  

z$  

2-2 

h~<D 

o 

bID" 



Verfeinerung der Kristallstruktur yon Te~Os(S04) 729 

Te(IV)--O- nnd Te(IV)--F-Verbindungen die sechs kiirzestea Abst//nde, 
so zeigt sich allgemein, dal3 die Sauerstoff- bzw. Fluoratome gegeniiber 
den Tellur(IV)-Atomen eine verzerrt oktaedrische Anordnnng aufwei- 
sell ~4. Ftir die Te(IV)--(O, F)-Koordination ergibt sieh ein kontinuier- 
ticher 0"berga,ag yon 3 -+ (3 q- 1) -~ 4 -* (3 @ 2) -~ 5, was schematiseh 
nach B r o w n  1~ in Abb. 3 dargestellt ist. In diesem Schema tr i t t  das ffir 
Te(IV) als typisch angesehene Koordinationspolyeder,  die ditrigonale 
Bipyramide mit der unbesetztetl iiquatorialen Position als spezieller 

2 4 Y 

3+/ 2+2 

Abb. 3. Schematisehe Darstellung der Te(IV)--X (= O, F)-Koordination 
(Koordinationszahl) naeh B r o w n  1"~ 

Fall auf und erfal3t auch alle andcren bisher beschriebenen Koordina- 
tionsanordnungen. 

Vergleicht man die Kristallstrukturen der Verbindungen Te203(S04) 
mid Te2Os(HP04) is miteinander, so zeigt sich, dab beide ~Te2Oa- 
Sehichten enthalten, in denen die Te(I~-)--O-Polyeder iiber Eeken zu 
Sechser-Ringen verbunden sind. lm Te203(ttP04) sind zwei Sauerstoff- 
atome der (HPO4)-Gruppe in die 4er-Sauerstoffkoordination des Te(IV) 
miteinbezogen und weisen einen Te--O(-+ P)-Abstand vo~ 2,09 und 
2,12 A auf. Im Te2Oa(SO4) hingegen geh6ren zwei Sauerstoffatome der 
(S04)-Gruppe nut  einer erweitcrten (3 • 1)-Te(IV)-Sauerstoffkoordina- 
tion an. Die T e - - O ( ~  S)-Abst/~nde betragen 2,27 A und sind mit jenen 
im Mineral )/h'oseit CaTe02(CO8) 12 vergleichbar, in dem d ie  Te(IV)- 
Atome zu einem Sauerstoffatom der (C03)-Gruppe einen Abstand yon 
2,31 A aufweisen. Die Einbeziehung der (HPOa)-Gruppen in die ~Te.~Oa- 
Schiehten, was dutch die relativ starken T e - - O ( ~  P)-Bindungen zum 
Ausdruek kommt, diirfte ein wesentlicher Grund fiir die starke Ver- 
zerrung der Schichten sein. W/~hrend die ~Te203-Schichten im 
Te2Os(SO4) die Symmetrie m aufweisen, sind s ie  im Te203(ttP04) 
asymmetrisch. 

Die Rechenarbeite~ wurdml am EDV-Zentrum der Technischen 
Universitgt Wien durchgefiihrt. 
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Der  0es te r re ich ischen  N a t i o n a l b a n k  s ind wir  fiir die finanzielle Unter -  
st i i tzurtg bei  der  Ansehaffung wissensehaft l icher  Ger~te zu Dank  ver- 
pf l ichte t .  

Dem F o n d s  zur F6 rde rung  der  wissenschaf t l ichen Forschung  in 
0s t e r re i ch  danken  wir  fiir die Bere i t s te l lung des Einkr i s ta l ld i f f rak to-  
meters .  
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