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Die Kristallstruktur von T1Fe3Te3 
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(Eingegangen 19. Juni  1978. Angenommen 29. August 1978) 

The Crystal Structure of T1F%Te 3 

T1Fe3Te 3 is hexagonal~ space group P63/m~6h, a = 9.350 (2)A, c = 4.2230 
(7) A, Z = 2. Iron and tellurium atoms occupy the positions 6 (h) with x = 0.170, 
y = 0.149 and x = 0.046, y = 0.357 respectively. Thallium atoms are situated in 
2 (d). The structure was determined on the basis of single crystal data obtained 
from a four circle diffractometer. Refinement yielded an R-value of 4.8 ~ for an 
asymmetric set of 267 reflections. T1Fe3Te 3 is a new structure type. The 
structure and its relations to the MnsSi3-, the Nb3Te 4- and the TlxV6Ss-type are 
discussed. 

( K eyword8 : C halkogenides ; Structural chemistry; T1F%T%, crystal structure) 

Einleitung 

Uber Thall ium--Eisen--Chalkogenide liegt erst eine geringe Anzahl 
an Untersuchungen vor. Zwei Sulfide, T1FeS2 (Raguinit) 1 und T1Fe2S3 
(Picotpaulit) 2, sind als Minerale gefunden worden, allerdings wurden 
ihre Strukturen night bestimmt. Darfiber hinaus sind zwei Arbeiten3, 4 
fiber T1FeS2 und das homologe T1FGSe2 erschienen. 

Im Verlauf dieser Untersuchungen an Thallium--Eisen--Chalkogen- 
system gelang es, die Verbindungen T1FeX25 und T1F%X26 ( X =  
= S, Se) zu erhalten und ihre Strukturen zu bestimmen. Da die Sulfide 
und Selenide jeweils isotyp sind, stellte sich die Frage, ob entspreehende 
Verbindungen auch im System Thal l ium--Eisen--Tel lur  vorl~gen. Eine 
eingehende rSntgenographische Untersuchung erbrachte keinen Hin- 
weis auf dig Existenz solcher Verbindungen. Hingegen konnte eine neue 
Phase mit der Zusammensetzung T1F%Te 3 gefunden werden. Dar- 
stellung und Kristallstruktur dieser Verbindung sollen im folgenden 
besprochen werden. 
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Experimentelles 
a) A usgangsmaterialien 

Eisen,~ Pulver, 99,9~; Th. A. Edison Inc., Tellur, stfickig, 99,99~o; ASARCO, 
Thallium, in Stangen, 99,99 ~o, Alfa Ventron Inc., Thallium wurde in Form seiner 
bin/iren Verbindung T15Te 8 eingesetzt, welche zuvor durch Zusammenschmelzen 
der Elemente in evakuierten Glasampullen und 1/ingeres Tempern unterhalb des 
kongruenten Schmelzpunktes (453 ~ 7 hergestellt worden war. 

b) Darstellung 

Die Herstellung der Proben erfotgte in geschlossenen Quarzglasampullen. 
StSchiometrische Mengen yon gepulvertem T15Te3, Tellur und Eisen wurden gut 
vermischt und unter Hochvakuum abgeschmolzen. Die Proben wurden durch 
langsames Erhitzen auf etwa 1000 ~ aufgeschmolzen, zur Homogenisierung der 
Schmelze einige Tage bei dieser Temperatur belassen und dann im Verlauf yon 
zwei Wochen kontinuierlich auf Raumtemperatur abgekfihlt. Die Verbindung 
fiel in Form yon teils gut ausgebildeten hexagonalen Prismen an. Die Kristalle 
zeigen metallischen Glanz und sind auff/illig leicht verformbar, insbesondere 
durch Verdrillung entlang der hexagonalen Achse. Die mikroskopische und 
rOntgenographische Untersuchung der Proben ergab jedoch, dab diese trotz der 
sorgf/iltigen W/~rmebehandlung noch nicht einphasig waren. Die auf den 
Pulveraufnahmen beobachteten Fremdlinien konnten als yon FeTe0,9 s stare- 
mend identifiziert werden, was durch eine Einkristallaufnahme eines unter dem 
Mikroskop isolierten P1/ittchens best/~tigt wurde. Bei einer mittels einer DTA- 
Anlage durchgeffihrten thermischen Analyse wurde bei 695~ ein Peak 
gefunden, der bei Anwendung h6herer Kfihlgeschwindigkeiten fast zur G/~nze 
unterdrfickt werden konnte. Unter der Annahme, dab es sich hiebei um den 
inkongruenten Schmelzpunkt der Verbindung handelte, wurde eine Probe 
homogenisiert und ffinf Wochen lang bei 650 ~ getempert. Das Pr/~parat war 
nach dieser Behandlung rSntgenographisch einphasig und wurde im folgenden 
ffir die Bestimmung der Dichte verwendet. Diese erfolgte pyknometrisch unter 
Vakuum mit Toluot als Sperrflfissigkeit und ergab einen Wert yon 7.85 g/cm 3. 

RSntgenographische Untersuchungen 

Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen bestiitigten die bereits auf 
Grund des Habitus vermutete hexagonale Symmetrie. Eine stark 
belichtete Drehkristallaufnahme wurde auf [~berstrukturreflexe hin 
untersucht, doch konnten solche nicht beobachtet werden. Wei88en- 
bergaufnahmen zeigten niedrige Lauesymmetrie. Als einzige systema- 
tische AuslSschungen wurden solche ffir OOl-1 ~- 2n beobachtet, womit 
die Zahl der mSglichen Raumgruppen ffir die Verbindung auf zwei, 
n/~mlich P 63 und P 63/m, reduziert war. Ein Vergleich der gemessenen 
Dichte mit der berechneten ergab einen Zellinhalt yon zwei Formelein- 
heiten T1F%Te3. 

Griif~ere Schwierigkeiten bereitete die Auswahl eines zur Struktur- 
bestimmung geeigneten Kristalls. Wegen ihrer leichten Verformbarkeit 
mul~ten die Kristalle sehr vorsichtig pr/~pariert werden. Dennoch 



Die Kristallstruktur yon T1F%T% 679 

zeigten die meisten Kristalle auf den Wei~senbergaufnahmen stark 
verschmierte Reflexe. Schliei31ich wurde ein Kristall  mit den Ab- 
messungen 60 x 60 x 90 ~m ausgesucht, der ffir eine diffraktometrische 
Bestimmung der Intensit~ten brauchbare I~eflexe zeigte. Er  wurde so 
aufgeklebt, dab seine Hauptachse mit der Achse des Goniometerkopfes 
ann/~hernd zusammenfiel. Die Messung der Reflexintensit/tten und 
Bestimmung genauer Git terparameter  erfolgte auf einem Vierkreisdif- 
f raktometer  der Type PW 1100. Ffir letztere Bestimmung wurden 34 
Reflexe sorgf/iltig zentriert  und daraus die Git terparameter  nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate  verfeinert (MoK~.-Strahlung: 
= 0,71069 A, Graphitmonoehromator) .  Die Messung der Reflexintensi- 
t~t erfolgte in 0--20-Scans im Bereich 2 ~ ~< 0 % 30 ~ (Kupferbereich). 
Ii~sgesamt wurden 869 t~eflexe vermessen. ~quivalente Reflexe 
wurden gemittelt  und auf diese Weise wurde ein Satz yon 295 
unabh/ingigen Reflexen erhalten. 

Neben der fiblichen Untergrund-,  Polarisations- und Lorentzkorrek- 
tur  wurde auch eine Absorptionskorrektur durchgefiihrt, wobei die 
Kristallform durch eine Kugel angenghert wurde (~R = 1,5). 

Bestimmung der Kristallstruktur 

Die Auswertung einer dreidimensionalen Pattersonsynthese zeigte, 
dab die Maxima aller Peaks in den Schichten mit z = 0 und z = 1/2 lagen, 
wodurch das Vorliegen der zentrosymmetrisehen Raumgruppe P 63/m 
nahegelegt wurde. Unter  Ber/icksichtigung der kurzen c-Aehse (4.223 A) 
reduzierte sich die Anzahl der physikaliseh sinnvollen Punktlagen auf 
2(c), 2(d) und 6(h). Die yon den Thallium- und Telluratomen 
stammenden Peaks lieBen sich leicht identifizieren. Mit den so 
erhaltenen Atomparametern  wurde eine Differenzfouriersynthese ge- 
rechnet, die die Lage der Eisenatome Mar erkennen liel3. Eine erste 
Least-Squares-Verfeinerung unter  Zugrundelegung isotroper Tempera- 
turfaktoren ergab einen R-Wert  yon 7,3~o. In einer weiteren Least- 
Squares-Verfeinerung wurden unter Konstanthal tung der ermittel ten 
Temperaturfaktoren,  die Besetzungszahlen ffir die einzelnen Punktla-  
gen freigegeben. In keinem Fall konnte jedoch eine Unterbesetzung 
festgestellt werden. Schlieglich wurde die Kristal ls truktur unter  
Zugrundelegung anisotroper Temperaturfaktoren verfeinert. Die Wich- 
tung erfolgte nach den Werten ftir 1/~ 2 (F). 

F/it  T1, Fe und Te wurden Hartree--Foclc-Streufaktoren9 verwendet. 
Die Strukturverfeinerung ergab einen R-Wert  yon 4,8 ~ ffir 267 Reflexe 
mit I > 3 ~ (I). Alle Berechnungen wurden mit dem Programmsystem 
X-RAY, Version 197210 durchgeffihrt. 

Die ermittel ten Atomparameter  und Temperaturfaktoren und ihre 
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Standardabweiehungen sind zusammen mit  den kristMlographisehen 
Daten  in Tab. i wiedergegeben. Eine Tabelle mit  Vergleieh zwisehen den 
bereehneten und beobaehteten St rukturfaktoren kann bei einem der 
Autoren angefordert  werden. 

/ 

Abb. 1. Projektion der Elementarzelle yon T1F%Tea auf die (001)-Ebene. 
Thalliumatome sind durch grol3e, Telluratome durch mittlere und Eisenatome 
durch kleine Kreise dargestellt. Schraffierte Kreise z = 3/4, leere Kreise z = 1/4 

Beschreibung der Kristallstruktur und Diskussion 

Eine Projektion der Elementarzelle auf  (00/) ist in Abb. 1 
wiedergegeben. Die S t ruk tur  ist formM ~us zwei gteichen Schichte~ 
aufgebaut.  Diese liegen in z = 1/4 und z = 3/4 parallel zur (00l)-Ebene 
und sind durch die zweiz~hlige Schraubachse gegeneinander verdreht.  
Die Eisenatome weisen die geringste Entfernung yon der sechsz/~hligen 
Schraubaehse auf. Sit sind so angeordnet,  dab die ktirzesten Absts 
zwisehen ihnen fast  gleich lang sind; sie bilden also nahezu regul/ire 
Oktaeder.  Dutch  Verknfipfung fiber gegen/iberliegende F1/ichen ent- 
stehen aus diesen unbegrenzte,  in (00/)-Richtung verlaufende Ket ten.  
Jedes Eisenatom besitzt jeweils zwei Fe-Nachbara tome in derselben 
Schicht (Abstand 2,60A). Die Abstgnde zu den insgesamt vier 
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Eisenatomen in den angrenzenden Sehichten betragen 2,59A. Diese 
Abst/~nde sind auffallend kurz, nur um rund 3 ~o gr6ger als im ~-Eisen, 
und weisen auf starke metallisehe Bindung innerhalb der Oktaederket- 
ten hin. 

In der zweiten H~lfte der Koordinationsph/~re des Eisenatoms 
befinden sieh vier Telluratome, davon zwei in derselben Sehieht mit 
nahezu identisehen Abst~nden yon 2,71 A bzw. 2~7a A. Die Abst~nde zu 
den zwei Telluratomen in den benaehbarten Sehiehten sind mit 2,675 A 

Abb. 2. 

t 

Se 

l e  

Aufbau eines (F%Tes)m-clusters, Telluratome sind dureh grol3e, 
Eisen~tome durch kleine Kreise d~rgestell~ 

etwas kfirzer. Diese Abstgnde sind deutlich kleiner als die Summe der 
Ionenradien (rFe~+ :0,76 ~,  rTe~ : 2,21 ~, rFe2+ + rTe=_ : 2,97 ~) 11. Sie 
werden eher dutch die Summe der kovalenten t~adien (rFe; 1.25~, 
rTe: 1,37 A, rFe q- rTe: 2,62 A) wiedergegeben. Entspreehende Eisen- -  
Tellur-Abstgnde werden in den bingren Verbindungen gefunden 
(Fe- -Te  = 2,60 ~ in FeT%,9, F e - - T e  = 2,62 ~ in FeTel,ss). 

Zur Verdeutlichung der Koordinationsverh~ltnisse der Eisenatome 
ist in Abb. 2 ein Tei! der Kris~Mlstxuktur wiedergegeben. Die Eise:~- 
und Telluratome bilden eine komplexe Baugruppe mit der Formel 
(Fe6Tea)m, wobei die Telluratome die von zwei Flgchen benachbarter 
Oktaeder gebildeten Nischen ausfiillen. Rein geometrisch entsteht  
dadurch koaxial zur Oktaederkette  aus Eisenatomen eine weitere aus 
Telluratomen, deren Oktaeder allerdings besser Ms stark gestauchte 
trigonale Antiprismen zu beschreiben sind. Die Te--Te-Abstgnde 
[3,79A (4 x )  und 3,83~ (2 • )] sind mit den in FeTe0.u s beobachteten 
Abstgnden yon 3,82 ~ vergleichbar und lassen keine besondere Te- -Te-  
Weehselwirkung erkennen. 
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Die ThMliumatome befinden sich in grol3en Ltieken zwischen den 
(Fe6T%)~-tlaugruppen. Sie werden von neun Telluratomen koordie- 
niert, die ein dureh Zentrierung der Seitenflgehen erweitertes trigonales 
Prisma bilden [T1--Te-AbstSmde: 3,50A (6x)  und 3,44A (3 x )]. Die 
Thallium--Tellur-Abstiinde erlauben keine eindeutige Zuordnung eines 
bestimmten Bindungstyps. Ein Vergleieh mit entspreehenden Ab- 
stgnden in den Verbindungen TlInTe2 (3,57-~) und T1GaT% (3,59 Ar2~ 
deren partiell ioniseher Charakter gem~g TI+(MT%) - als gesiehert gilt, 
zeigt jedoeh, dal3 im vorliegenden Fall der T l ~ e - B i n d u n g  ein hoher 
ionischer Bindungseharakter zuzuspreehen ist. [(rT1 + rTr 2,85 ~,, 
rTe,-t-rTee-=3,62_~12]. Demnach tieBe sieh die Verbindung mit der 
ionisehen Grenzformel TI%.(Fe6Te6) ~- sehreiben. 

Tabelle 2 gibt einen Uberbliek fiber die wiehtigsten interatomaren 
Abstande. 

Tabelle 2. Interatomare Abst~inde in T1FesT% (in '~) 

T l ~ e  6 3,504 (1) Fe--Fe 4 2,593 (2) 
T1--Te 3 3,442 (1) Fe--Fe 2 2,602 (4) 
T e ~ e  2 2,675 (2) Te--Te 4 3,788 (2) 
Te--Fe t 2,714 (4) Te--Te 2 3,830 (2) 
Te--Fe 1 2,734 (t) T e ~ e  2 4,223 (1) 

TIF%T% ist geometriseh mit dem MnsSi3-Ty p verwandt. Formuliert 
man diesen, den untersehiedliehen Punktlagen der Manganatome 
entspreehend, als (MI%Si6)Mn4, jenes hingegen gem~B seinem Aufbau als 
(F%T%)T12, so lassen sieh die beiden Strukturen durch Austauseh eines 
ThMliumatoms gegen zwei Manganatome ineinander fiberffihren 
Allerdings sind die (Mn6Si6)-Baugruppen durch die dazwisehengelager- 
ten, kettenf6rmig angeordneten Manganatome fiber metallisehe Bin- 
dungen verknfipft, so dal3 sie ihren Cluster-Charakter verlieren. Dies 
fiihrt zu einer Verkfirzung der kristallographischen a-Aehse, so dab die 
MnsSi3-Zelle einen ir~ Vergleieh zum TIP%T% hSheren c/a-Wert  
aufweist. 

Eine analoge Geometrie wie im T1F%Te 3 wird adeh in den 
Chalkogeniden NbaTe4 und Nb~S% 13 gefunden. Diese kristallisieren in 
derselben Raumgruppe und sind mit dem T1Fe3Te3 isopunktal. Man 
unterscheidet in ihnen zwei Arten von Chalkogenatomen, von denen die 
eine in der Punktlage 6 (h) hinsichtlieh der Parameter reeht weitgehend 
den Telluratomen im T1F%Te a entspricht, die andere befindet sich in der 
Punktlage 2(d). Die Parameter der Niobatome unterseheiden sich 
hingegen stark yon denen der Eisenatome, so dag sieh g~nzlieh andere 
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Koordinat ionsverh~l tn isse  ergeben. Die Chalkogena tome in der Posi- 
t ion 6 (h) bilden ziemlich grol]e, verzerr t  oktaedrische Liicken aus. Vor 
kurzem wurde mit  Tlo,5V~Ss 14 ein teilweise aufgeffillter Nb3Te4-Ty p 
gefunden. Einen  formal  verwandten ,  in derselben l~aumgruppe  
beschreibbaren S t ruk tu r typ ,  stellt die S t ruk tu r  des ZrIr3B3,7515 dar. 
Hier befinden sich I r  und  B in 6 (h), Zr in 2 (d). Die Oktaederl i icken 
[Punk t l age  2 (b)] sind zu 75 ~o durch  Bora tome  aufgeftillt. 
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