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Ternary Thallium Transition Metal Chalcogenides With the ThCr~Si2-Structure 

The existence of ternary chalcogenides of general composition T1T2X2 
(T = Fe,Co,Ni, X = S ; T -- Fe,Co,Ni,Cu, X = Se) crystallizing in the ThCr2Si2- 
structure type has been established. The crystal structure of T1Co2S2 was 
refined from single crystal diffractometer data. The dimensions of the 
tetragonal unit cells are: T1Fe2S2; a=3 .755( t ) ,  c =  13.35(1)_~; T1Co~S2: a =  
= 3.7410(5), c = 12.956(5)fk; T1Ni2S~: a = 3.792(1), c = 12.77(1)A; T1Fc2Se,2 : 
a = 3.890(1), c 14.00(1)~; T1C%Se2: a = 3.847(1), e 13.54(1)_A; T1Ni2Se2: 
a=3.866(1)~ c=13 .41 (1 )A;  T1Cu2S�89 a=3.852(1) ,  c=14 .01(1)A.  These 
phases are the first chalcogenides found to crystallize in the ThCr2Si2-structure 
type. Unlike the already known representatives of this structure type they 
show a pronounced partial  ionic character. Interatomic distances as well as the 
relations to the alkali thiometallates of Co and Mn are discussed. 

Experimentelles 
a) Ausgang.smaterialien 

Eisen: Pulver, 99,9 ~o; Th. A. Edison Inc., Kobal t  : Pulver, 99,9 ~o; Leytes 
Metal and Chemical Corp., Nickel: Pulver ,  99,99~o; Koch Light, Kupfer: 
Pulver, elektrolytisch: Merck, Selen: Pulver, 99,999 ~o; Koch Light, Schwefel: 
sublimiert: Alfa Ventron, Thallium: Stangen, 99,99 ~o; Alfa Ventron. 

Thallium wurde in Form der bin/iren Chalkogenide eingesetzt, welche zuvor 
durch Zusammenschmelzen der Elemente in evakuierten Glasampullen 
hergestellt worden waren. Die Ubergangsmetalle wurden dureh Reduktion mit 
hochreinem Wasserstoff von Oxiden gereinigt. 

b) Herstellung der Proben 

StSchiometrische Mengen von gepulvertem T1S bzw. T1Se, (3bergangsme- 
tall und Chalkogen wurden gut vermischt und in unter einem Vak. von 10 -4 torr 
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abgeschmolzenen Quarzglasampullen schrittweise auf 105O~ erhitzt. Die 
Proben wurden einige Stdn. bei dieser Temp. belassen, danaeh im Verlauf einer 
Woehe auf 800 ~ abgekfihlt und schtieBlieh in Eiswasser abgesehreckt. Die 
Herstellung der tern/~ren Kupfer-Chalkogenide erfolgte bei 700 ~ Sie wurden 
bei 400~ getempert und dann abgesehreekt. Ein Teil der Proben wurde 
gepulvert und vier Woehen bei 400 ~ getempert. 

c) RSntgenographische Untersuchung 

Von allen Proben wurden Debye--Seherrer-Aufnahmen angefertigt (CoK~- 
Strahlung, Fe-Filter). AuBerdem wurden die kristallographischen Daten aller 
Verbindungen durch Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen sichergestellt. 

Die Phasen T1TsX2 (T = Fe, Co, Ni, Cu ; X = S, Se) 

Anf die oben beschriebene Weise wurden metalliseh gl~nzende Ingots 
erhalten, die sich durch eine grobkristalline Struktur mit ausgepr~gter 
Spaltbarkeit entlang einer Ebene auszeichneten, was eine Schichtstruktur 
nahelegte. Mit Ausna~me der Proben im System T1--Cu--S ergab eine 
Auswertung der Pulverdiagramme das. Vorliegen isotyper Phasen bei der 
Zusammensetzung T1T2X2. Lediglich im Falle des T1Co2Se e gelang es nicht, 
r6ntgenographisch vollkommen einphasige Pr~parate herzustellen. Ein merkli- 
eher Homogenit~tsbereich der Phasen konnte nicht nachgewiesen werden. Die 
bei 400 ~ getemperten Proben zeigten gegenfiber den bei 800 ~ homogenisier- 
ten Pr~paraten (mit Ausnahme des T1Ni2Ss, das bei dieser Temperatur nieht 
mehr stabil ist) keinen Untersehied. 

Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen ergaben ffir alle Verbindungen 
innenzentrierte tetragonale Elementarzellen mit sehr ~hnlichen Dimensionen. 
Auf Grund der Einkristalldaten wurden die Pulverdiagramme indiziert und die 
Gitterparameter nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit Hilfe 
eines Computerprogrammes verfeinert (Tab. 1). 

Tabelle 1. Gitterparameter und Dichten der T1T2X2-Phasen 

Verbindung a, A c, A c/a V, A s dz dpy# 

T1FeeSe 3,755 (1) 13,35 (1) 3,555 188,3 (3) 6,71 6,53 
T1CosS~ 3,7410 (5) 12,956 (5) 3,463 181,3 (1) 7,08 7,02 
T1Ni2S s 3,792 (1) 12,77 (1) 3,368 183,6 (2) 6,98 - -  
T1Fe2Se~ 3.,890 (1) 14,00 (1) 3,599 211,9 (3) 7,43 - -  
T]Co~Se2 3,847 (1) 13,54 (1) 3,519 200,4 (3) 7,96 - -  
T|Ni2S~2 3,866 (1) 13,41 (1) 3,469 200,4 (3) 7,95 - -  
T1CusSe 2 3,852 (2) 14,01 (1) 3,638 207,9 (4) 7,82 - -  

Die Elementarzelle enth~lt, nach der an T1Co2Ss mit Toluol als Sperrflfissig- 
keit bestimmten Dichte, zwei Formeleinheiten. Die Laue-Klasse 4/mmm und 
die systematischen Ausl6schungen (h + k + l ~ 2 n )  ffihrten zu den Raum- 
gruppen I422, I4mm, I4mm, I7~m2, I42m und I4/mmm. St6chiometrie und 
Zellabmessungen legten Isotypie mit dem ThCrsSi2-Typ I nahe, der in der 
hSehstsymmetrischen Raumgruppe I4/mmm krista]lisiert. 
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Die Verfeinerung der Kristal ls t ruktur  yon T1Co2S2 

Zur Sicherstellung der vorgeschlagenen Kristal ls t ruktur  und zu ihrer 
Verfeinerung wurden zwei Ss jeweils symmetrieunabh/~ngiger Intensit~ten 
eines scheibenfSrmigen Kristalls (0,15 x 0,15 x 0,015 ram) mit Hilfe eines 
automatisehen Vierkreisdiffraktometers (Philips PW 1100, MoK~-Strahlung, 
Graphitmonoehromator in I}-2 ~-seans his zu einem maximalen 3-Wert yon 30 ~ 

Cu-Bereieh) vermessen. Die beiden Intensit/~tss~tze wurden gemittelt.  Von 
den auf diese Weise erhaltenen I06 Reflexen wurden 13 Reflexe, deren 
IntensitSot kleiner als 3 ~ (I) war, yon der Verfeinerung ausgeschlossen. Ffir die 
Bereehnungen wurde das Programmsystem X-RAY. Version 19722 heran- 
gezogen. Die Atomformfaktoren wurden analytisch dargestellt als 

4 

f(sin I~/),) -- ~ a~exp(---bisin ~ ~/),2) + c, 
i - ' 1  

wobei ffir alle Atome die Koeffizienten yon Cromer und Mann a benutzt 
wurden. Die Least-Squares-Verfeinerung auf der Basis des ThCr2Si2-Typs mit 
isotropen Temperaturfaktoren und einer der ZS~hlstatistik entsprechenden 
Wichtung ergab bereits naeh wenigen Zyklen einen R-Wert yon 0,070. Eine 
weitere Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren erschien wegen der 
ungfinstigen Absorptionsverhiiltnisse im Einkristallseheibehen, fiir die keine 
geeignete Korrektur  zur Verfiigung stand, nicht sinnvoll und wurde daher nicht 
durehgefiihrt. 

Die auf diese Weise erhaltenen Strukturdaten yon T1Co2S2 sind zusammen 
mit den wichtigsten interatomaren Abst/~nden in Tab. 2 wiedergegeben. Die 
beobachteten und berechneten Strukturamplituden sind in Tab. 3 zusammen- 
gestellt. 

17 Tabelle 2. T1CoeS2: Raumgruppe I4/mmm--D4h(Nr. 139). Strukturparameter  
und interatomare AbstSmde 

Atom x y z B, A 2 

2 T1 in (2 a) 0 0 0 1,77 (09) 
4Co in (4d) 0 0,5 0,25 0,86(11) 
4 S in (4 e) 0 0 0,3474 (6) 0,80 (14) 

T l - -S  (8) 3,302 (5) Co--S (4) 2,257 (5) S- -S  (4) 3,657 (9) 
T1--Co (8) 3,740 (1) Co--Co (4) 2,645 (0) S- -S  (4) 3,741 (1) 
TI--TI(4) 3,741(1) Co--Co(4) 3,741(1) S - -S ( I )  3,954(6) 

Die Isotypie der anderen Thallium-[2bergangsmetall-Chalkogenide wurde 
an Hand ihrer PulverintensitS, ten tiberprtift. Mit Hilfe eines Computerprogram- 
mes wurden fiir jede Verbindung mehrere Pulverdiagramme, mit jeweils 
variiertem z-Parameter ffir die 4e-Position, berechnet und mit den visuell 
bestimmten Filmintensit~iten vergliehen. Dieser Vergleich ergab, dag die 
Selenide etwas h6here z-Werte besitzen ( ~  0,36). 

Als Beispiel ist in Tab. 4 die Auswertung einer Pulveraufnahme von 
T1F%Sea angegeben. Dem bereehneten Pulverdiagramm liegt ein z-Parameter 
von 0,357 zugrunde. 
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Tabelle 3. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren von T1Co2S2 

(h k l)* Fo Fc (h k l)* Fo Fc 

2 0 0 194,0 217,9 4 2 4 57,7 57,1 
4 0 0 120,5 112,0 3 3 4 5,7 0,6 
1 1 0 83,4 91,2 1 0 5 115,7 116,0 
3 1 0 56,5 53,9 3 0 5 72,7 69,0 
5 1 0 22,9 25,2 5 0 5 29,9 31,3 
2 2 0 139,5 167,8 2 1 5 91,9 87~7 
4 2 0 95,9 94,1 4 1 5 48,7 45,5 
3 3 0 30,8 36,8 3 2 5 54,6 55,6 
1 0 1 116,7 112,7 4 3 5 28,3 31,3 
3 0 1 71,0 63,9 0 0 6 178,5 177,7 
5 0 1 29,6 26,3 2 0 6 64,1 59,0 
2 1 1 88,4 83,6 4 0 6 31,2 32,5 
4 1 1 44,5 40,0 1 1 6 186,2 198,1 
3 2 1 49,7 50,1 3 1 6 125,7 125,6 
4 3 1 23,2 26,3 2 2 6 43~3 47,7 
0 0 2 25~6 32,9 4 2 6 22,6 26,8 
2 0 2 32,0 27,6 3 3 6 79,6 87,7 
4 0 2L 14,9 11,4 1 0 7 71,9 72,3 
1 1 2 185,4 192~9 3 0 7 42,1 42,1 
3 1 2 ll6,1 112,5 2 1 7 54,2 54,7 
5 1 2  55,0 52,5 4 1 7 26,1 26,2 
2 2 2 18,9 20,8 3 2 7 30,1 33,0 
4 2 2L 13,6 8,1 0 0 8 162,2 171,3 
3 3 2 68,3 74,4 2 0 8 125,0 133,5 
1 0 3 165,1 177,4 4 0 8 68,7 74,3 
3 0 3 110,5 102,5 1 1 8 37,8 37,8 
5 0 3 48,7 49~5 3 1 8 23,7 23,8 
2 1 3 128,1 129,3 2 2 8 95,4 107,7 
4 1 3 71,5 69,7 4 2 8 60,1 63,0 
3 2 3 82,8 83,8 3 3 8L 13,8 14,9 
4 3 3 45,8 49,5 1 0 9 104,5 106,7 
0 0 4 185,0 189,9 3 0 9 68,4 70,5 
2 0 4 139,9 139,8 2 1 9 82,4 85,8 
4 0 4 74,7 69,2 4 1 9 47,2 49,4 
1 1 4 17,7 13,0 3 2 9 53,4 58,8 
3 1 4L l l ,0  5,9 0 010L 16,8 2,4 
5 I 4L l l , 0  2,7 2 010L 9,7 8,3 
2 2 4 100,1 107,5 4 010L 12,5 5,2 
1 l l0  85,9 95,5 3 013 18,5 22,0 
3 l l0  56,2 61,5 2 113 25,0 27,8 
2 210 12,6 2,4L 3 213L 17,0 17,5 
3 310 43,4 42,5 0 014 47,4 32,6 
1 011 96,1 82,1 2 014 29,9 26:7 
3 011 55,7 55,5 1 114 105,8 94,2 
2 111 62,2 67,0 3 114 74,3 67,8 

* Die Intensit~tten der mit L bezeichneten Reflexe sind kleiner als 3 .  (I). 
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(h k 1)* F o F c (h k l)* Fo Fe 

4 111 38,4 39,0 2 2 t 4  25,4 21,7 
3 211 46,1 46,4 1 015 66,3 50,0 
0 012 123,4 122,7 2 115 45,9 41fl 
2 012 111,5 100,9 0 016 66,1 54,2 
1 112 38,5 32,6 2 016 48,2 45,3 
3 112 24,2 21,5 I l l 6 L  17,8 4,0 
2 212 89,8 84,4 1 017 63,6 48,8 
I 013 40,6 35~4 0 0 I S L  9~6 8,6 

* Die I n t e n s i t g t e n  der  mi t  L beze ichneten  Reflexe sind kleiner  als 3 ~ (l) .  

Tabelle  4. PuIveravJ'nahme yon T1Fe2Se2 (Debye--Scherrer-Kamera, CoKa- 
Strahlu~g) 

(h k l) 104" sin 20o 104. sin 20c lc Io 

0 0 2 - -  164 2,2 - -  
1 0 1 566 570 14,5 s 
0 0 4 654 654 9~8 ss 
1 0 3 902 897 100,0 sst 
1 1 0 1053 1059 18,6 s + 
1 1 2 1219 1222 40,8 st 
0 0 6 1483 1472 3,5 s 
1 0 5 1552 1551 19,9 m 
1 1 4 - -  1713 1,5 - -  

2 0 0 2114 2118 25,0 m + 
2 0 2 - -  2281 0.3 - -  
1 1  ~ 2532 2531~ 27.8"[ m+ 
1 0 _ .  2533J Oi2J 
0 0 8 2620 2616 6,5 s 
2 1 1 2686 2688 2,6 sss 
2 0 4 2775 2772 3,8 ss 
2 1 3 3015 3015 27:5 st  
2 0 6 3591 3590 2,8 ss 
2 1  5}  3672 3669"[ 8.8} 
1 1 3675J 217 s+ 
1 0 9 3845 3841 4,1 s 
0 010 - -  4088 0,1 
2 2 0 4227 4236 7,2 s 
2 2 2 - -  4399 0,1 - -  
2 1 7 - -  4650 0,1 
2 0 8 4729 4734 9,0 s + 
3 0 1 - -  4806 0,4 - -  
2 2 4 - -  4890 1.3 - -  
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Tabelle 4 (Fortsetzun9) 

K.  K l e p p  u n d  H. Bol ler :  

(h k l) 10 4. sin 20o 10 4. sin 20c Ic lo 

5.7} 3 0 3 5133)  
1 110 5134 > s 5147j 112 
3 1 0 5295 5295 2,8 ss 

} 5458~ 3 1 2 5470 m 
l 011 5476J 5,2 
2 2 6 5709 5707 1,5 ss 
3 0 5 5785 5787 2,2 ss 
0 012 - -  5886 0:7 - -  
3 1 4 - -  5949 0,4 - -  
2 1 9 5961 5959 4,4 s 
2 010 - -  6206 0,2 - -  
3 1 6~ 6769 6766~ 12,7~ 
3 0 _~ 6768J 0 ,0 J  m 
2 2 8 6846 6852 6,3 s 
3 2 1 - -  6924 0~6 
1 112 - -  6945 0,1 
3 2 3 7253 7251 9,0 m 
1 013 - -  7438 0,3 
2 111 7604 7594 9,1 m 

3 2 7905 7905 s+ 
3 1: 7911 2 8  

2 o12 ~ soo3 soo4 ~.9} 
0 ( )14)  8012 016 ss 
3 0 9 8072 8076 2,2 sss 
2 210 - -  8324 0,2 - -  
4 0 0 8470 8472 4,9 ss 
4 0 2 - -  8635 0,1 - -  
3 2 7 - -  8886 0,0 - -  
4 1 1 - -  9042 0~7 - -  
1 114 9072 9071 12~1 m 
4 0 4 - -  9126 1,2 - -  
4 1 3 9370 9369 15,4 m 
3 110 - -  9383 2,7 
3 3 0 - -  9531 2.3 - -  
2 113 - -  9556 1,0 --- 
3 3 2 9693 9694 6,2 s 
3 011 9711 9712 l l , 1  m 
1 015 - -  9727 0,7 - -  

Diskussion 

D i e  o b e n  b e s c h r i e b e n e n  P h a s e n  s i n d  d i e  e r s t e n  C h a l k o g e n i d e ,  d i e  i m  

T h C r 2 S i ~ - T y p  k r i s t a l l i s i e r e n .  Z a h l r e i c h e  P h a s e n  d i e s e s  S t r u k t u r t y p s  

w u r d e n  in  S y s t e m e n  m i t  T h ,  U ,  E r d a l k a l i m e t a l l e n  o d e r  S e l t e n e r d e l e -  

m e n t e n  e i n e r s e i t s ,  U b e r g a n g s m e t a l l e n  u n d  I V b - E l e m e n t e n  a n d e r e r s e i t s  
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gefundenl,4-9. Zwei Phosphide dieses Strukturtyps, LiCueP210 und 
CaNil,95P2 H konnten in jiingster Zeit ebenfalls nachgewiesen werden. 
Die Chalkogenide zeigen jedoeh deutliche Unterschiede zu den bisher 
bekannten Phasen dieses Typs, was an Hand einer Bespreehung der 
interatomaren Abst/inde im T1Co2S 2 gezeigt werden soll. 

Die Kobaltatome sind tetraedrisch yon vier Sehwefelatomen 
umgeben, der Co--S-Abstand yon 2,26A entsprieht der Summe der 
kov'alenten Radien (2,27 A). Dutch Verknfipfung fiber Kanten werden 
von den [CoS4]-Tetraedern Sehiehten ausgebildet, zwischen die Thal- 
liumatome eingelagert sind, so dab sie von aeht Sehwefelatomen in den 
Ecken tines leieht tetragonal verzerrten Wfirfels koordiniert werden. 
Der groge T l~-Abs tand  yon 3,30A legt ionisehe. BindungsverhMt- 
nisse nahe (Summe der .Ionenradien 3,25A). Dieser partiell ionisehe 
Charakter ist aueh die Ursache fiir den groBen Abstand zwisehen den 
Sehiehten (S--S: 3,95A) und ftir das hohe c/a-Verhgltnis. Bei den 
bisher bekannten Verbindungen dieses Strukturtyps werden eharakte- 
ristisehe c/a-Werte, zwisehen 2,3 und 2,7 (gegen/iber 3,46 beim T1Co~S2), 
gefunden. Ein besonders geringer Abstand Zwisehen den Schiehten wird 
beim LiCu2P210 beobaehtet (P--P: 2,14A). Bei dieser Verbindung 
werden P2-Paare gebildet. Paarbildung wird auch bei einigen Siliciden 
angenommen. In weiterer Folge beeinflugt der groge Abstand zwischen 
den Sehichten beim T1Co2Se aueh die Koordination um das Thallium- 
atom. Bei den bisher bekannten Phasen dieses Typs betrggt die 
Koordination um das Zentralatom 16, da die Ubergangsmetallatome 
hinreiehend nahe sind. Der groge T1--Co-Abstand yon 3,74A im 
T1Co2S2 l/~13t annehmen, dab das Thalliumatom prim/tr lediglich yon 
den acht Schwefelatomen koordiniert wird. Ein weiteres sehr auffS~lliges 
Merkmal sind die geringen Co--Co-Abstgnde innerhalb der Schiehten 
(2,65A), die auf eine starke metallisehe Bindung der Ubergangsmetall- 
atome schlieBen lassen. 

Abschliel~end lgBt sich also sagen, dal] die besehriebenen Chalkoge- 
nide einen ausgesprochenen partiell ionischen Charakter besitzen; der 
iiberwiegend metallische Bindungseharakter, der in den bisher be- 
kannten Vertretern dieses Strukturtyps beobachtet wurde, seheint hier 
auf Wechselwirkungen zwischen den Ubergangsmetallat0men inner- 
halb der Schiehten beschr~nkt zu sein. 

Eng verwandt mit den hier besprochenen Chalkogeniden sind die 
yon Bronger und Bdttcher 12 gefundenen Verbindungen vom Typ A2T3Sa 
(A = Rb, Cs; T = Mn,Co). Aueh bei diesen treten analoge Schiehten 
kantenverknfipfter Sehwefel-Tetraeder auf. Die Ubergangsmetallato- 
me befinden sich in den Zentren der Tetraeder, doch sind nur drei 
Vierte] der Plgtze besetzt. Die Ubergangsmetallatome ordnen sich auf 
eine komplizierte Weise, die zu Auslenkungen der Ubergangsmetallato- 

68 Monatshefte far Chemie, Vol. 109/5 
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me von ihrer ,,idealen" Position und in der Folge auch zu Verrfickungen 
der Alkali- und Chalkogenatome ffihrt. Diese Verbindungen besitzen 
orthorhombisehe Symmetrie. Die nahe Verwandtschaf~ zu den T1T2S2- 
Phasen zeigt sieh darfiber hinaus bei einem Vergleich der Zelldimensio- 
nen, in den Beziehungen 

^ 

aA2TsS4 = aT1TeS2 

bAsTsS4 ~ 2 aTl%S ~ �9 x/2 
CA2TsS4 ~-- CTI%S 2 

Mit dem ThCr2Si2-Typ eng verwandt ist aueh der Struktur typ des 
T1AgTe2 la. Man kann ihn aus jenem erhaltem indem man in jeder 
Ubergangsmetallatomschicht die Hglfte der Atome in soleher Weise 
abzieht, dab die verbleibenden Atome wieder 44-Netze bilden, die 
jeweils auf Lfieke angeordnet sind. Dieser Struktur typ wurde yon 
Kuloglu in bei den Verbindungen T1FeS2 und T1FeSe~ gefunden..Ihre 
Gitterkonstanten (T1FeS2 : a = 3.753, c = ]3,342 A; T1FeSe2: a = 3,881, 
c = 12,965A) sind mit den Zellabmessungen der yon uns gefundenen 
Thallium-Eisen-Chalkogenide praktisch identisch. Es gelang uns 
allerdings nicht, die von Kutoglu 14 beschriebenen Verbindungen 
herzustellen, obwohl es sich zweifellos um dieselben Phasen handelt. 
Hingegen erhielten wir bei dieser Zusammensetzung stets die yon 
Wandj i  und K o m  15 besehriebenen monoklinen Kristal]arten, von denen 
das T]FeS2 aueh als Mineral (Raguinit) vorkommt 16. Proben in den 
Sehnitten T1Fe2_xS2 und T1Fe2-xSe2 (0 < x < 1) enthie]ten stets die 
beiden Randphasen und liel~en keine nennenswerte Tendenz einer 
Unterbesetzung der Eisenpositionen in den ThCr2Si2-Phasen erkennen. 

An dieser Stelle m6chten wir Herrn Professor Dr. Kurt Komarek ffir die 
F6rderung dieser Arbeit herzlich danken. 

Herrn Dr. H. V6llenkle vom Institut fiir Minera]ogie und Strukturchemie 
der Technischen Universit~t Wien danken wir ffir seine ii'eundliche Hilie bei 
den Messungen am PW 1 I00. 

Die Rechnungen wurden an den Anlagen Cyber 74 (EDV-Zentrum an der 
TU Wien) und Cyber 73 (EDV-Zentrum an der Universit~t Wien) dureh- 
geffihrt. 
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