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Zur Kristallstruktur yon g-TISmW208 
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About the Crystal Structure of c~-T1Sm(WO4)2 

Single crystals of c~-T1Sm(WO4)2 were examined by X-ray diffractometer 
technique (space group C6h -- C2/c; a = 10.770, b = 10.597, c = 7.597~, fl = 
130.09 °, Z = 4). The coordination of W 6+, Sm 3+ and T1 + are discribed and 
discussed. 

~-T1Sm(WO4) 2 is isotypic to ~-KY(V(O4) 2. 

( Keywords : Thallium; Samarium; Tungsten; Oxygen; X-Ray; Crystal Struc- 
ture) 

Einleitung 

In frtiheren Untersuchungen wurde gezeigt, dab Oxometallate kristall- 
chemisch mit salzartigen Verbindungen, die typische komplexe Nichtme- 
tallionen enthalten, verwandt sind. Beispiele hierfiir sind die Oxovanadate 
Ba3(VOa)2, Sr3(VO4) 2 und Pb3(VO4) 2 1-1, 2], die mit den formelgleichen 
Arsenaten M3(AsO4) 2 ( M =  Sr, Ba [2], Pb [1]) bzw. Phosphaten 
M3(PO4) 2 (M = Pb [1], Ba [3]) isotyp sind. Wird in diesen Verbindungen 
das grol3volumige Kation partiell gegen kleinere Teilchen ersetzt, so 
entsteht mit BaNi2V20 8 [4] ein neuer Strukturtyp, d e r n u r  in Teilberei- 
chen seiner Kristallstruktur Beziehungen zu den aufgefiihrten Verbindun- 
gen M3(AsO4) 2 bzw. M3(PO4)2 mit nichtmetallischen Anionen besitzt. 
Wechselt in den Arsenaten M3(AsO4) 2 das groBvolumige Barium gegen 
kleinere Ionen, so entstehen die Verbindungen BaM2(AsO4)2 (M = Mg, 
Co, Ni [5, 6]), die wiederum mit dem Oxometallat BaNi2(VO4) 2 [4] isotyp 
sind. Dieser scheinbar einfache Zusammenhang gilt jedoch nicht generell, 
so besitzt beispielsweise SrNi2V208 [7] einen eigenst~indigen Strukturtyp, 
der keine Parallele bei den salzartigen Phosphaten/Arsenaten besitzt. 

Beim Wechsel yon Elementen der 5. zur 6. Gruppe des Perioden- 
systems findert sich die Zusammensetzung von M3(VO4) 2 in M2(WO4)2, 
d.h. es entstehen Verbindungen mit Scheelitstruktur [8--10].  Bestehen 
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die Kationen M 2+ in der Formel M2(WO4) 2 aus zwei verschiedenen 
Metallionen M + und M 3+ (M + = Li, Na, K ... .  M 3+ = Bi, La, Ce, 
Nd. . . ) ,  so ergeben sich neue Kristallstrukturen, die nicht mehr zur Klasse 
der Scheelite geh6ren. Typische Beispiele hierffir sind KNd(WO4)2 [11] 
und KY(WO4) 2 [12], die beide in Hoch- und Tieftemperaturformen 
vorkommen. Anhand von Pulverdaten wurden die Gitterkonstanten der 
Verbindungen T1Ln(WO4) 2 bestimmt (Ln = Ce - Lu, Y [13]) und diese 
dem e-KY(WO4)2-Typ zugeordnet. In eigenen Experimenten gelang die 
Darstellung von Einkristallen der Verbindung e-T1Sm(WO4)2, so dab mit 
modernen r6ntgenographischen Methoden die Parameter dieser Substanz 
bestimmt werden konnten. 

Experimentelles und Ergebnisse 

Zur Synthese yon ~-T1Sm(WO4) 2 ist es zweckm~iBig, ein Wolframat als 
Schmelzmittel einzusetzen. Da in der Regel Alkalimetallionen aus dem 
Schmelzmittel Alkaliwolframat in die Verbindungen eingebaut werden, 
wurde T12WO 4 verwendet. Ein Ansatz aus T12WO4:WO3:Sm203 = 
5 : 2 : 1 wird im Platintiegel 24 h auf 900 °C erhitzt und anschlieBend mit 
100 °C/h auf Raumtemperatur abgekfihlt. Im erstarrten Schmelzregulus 
befinden sich farblose Einkristalle yon c~-T1Sm(WO4)2, die yon/iberschfis- 
sigem Schmelzmittel mechanisch abgetrennt werden k6nnen. Mit energie- 
dispersiver R6ntgenfluoreszenz wurden die isolierten Einkrist~illchen 
analytisch untersucht (Elektronenmikroskop Jeol T200, EDX-System 
PGT-III). Mit Film- und Diffraktometermessungen (Weissenberg- und 
Precessionsaufnahmen, Vierkreisdiffraktometer Siemens AED 2, MoK~- 
Strahlung) wurden die Gitterkonstanten 

a = 10.772 (2), b = 10.5973 (3), c = 7.5972 (20)X 
/3 = 130.09 (10) ° 

bestimmt. Die Verfeinerung der Kristallstruktur (Programm SHELX 76 
[14]) wurde mit der Symmetrie C~h -- C2/c durchgefiihrt. 

Da die Temperaturfaktoren ffir die Metalle Wolfram und Samarium 
sehr klein waren, wurde ein Kristall der Abmessung 0.075/0.063/0.075 mm 
erneut vermessen und die Absorption nach der Methode Burnham [15] 
korrigiert. Die Temperaturfaktoren der schweren Metalle haben jetzt die 
erwartete Gr6genordnung. Auf die Parameter hat diese Korrektur 
praktisch keinen EinfluB. Der Gfitefaktor verbessert sich um 0.1%. 

Fiir 410 symmetrieunabhiingige Werte betriigt er bei isotroper Verfei- 
nerung der Temperaturfaktoren R = 0.076. Eine Zusammenstellung der 
beobachteten und berechneten Daten (Fo/F c mit und ohne Absorptions- 
korrektur) erfolgt an anderer Stelle [16]. Tabelle 1 gibt die Lageparame- 
ter, Tabelle 2 eine Ubersicht fiber die wichtigsten Metall-Sauerstoffab- 
stiinde. 
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Tabelle 1. Parameter ffir ~-T1Sm(WO4) 2 mit Standardabweichungen in Klammern. 
Besetzte Punktlagen in der Raumgruppe C~eh--C2/c 

Lage x y z B [A 2] 

W (8 f) 0.6939 (2) 0.9984 (2) 0.2325 (3) 0.464 (24) 
Sm (4e) 0.0 0.2285 (4) 0.250 0.496 (56) 
T1 (4e) 0.0 0.7963 (4) 0.250 1.400 (64) 
O1 (81) 0.524 (5) 0.893 (3) 0.471 (7) 0.70 (51) 
02  (8 f) 0.687 (5) 0.929 (3) 0.941 (7) 0.59 (49) 
03 (81) 0.385 (6) 0.582 (4) 0.317 (8) 1.33 (65) 
04  (8f) 0.271 (5) 0.657 (4) 0.875 (8) 1.24 (63) 

Tabelle 2. Interatomare Abstiinde EA_] mit Standardabweichungen in Klammern ffir 
c¢-T1Sm(WO4) 2 

w - - 0 2 : 1 . 8 0  (6) 
W~O4:1 .85  (4) 
W--O3: 1.93 (6) 
W--Ol :  1.99 (3) 
~ O 1 : 2 . 1 1  (4) 
W--O2:2.29 (6) 

Sm~O3:2 .24  (7) (2 x ) 
Sm--Ol :  2.31 (5) (2x)  
Sm--O4:2.39 (5) (2x)  
Sm--O4:2.71 (6) (2 x ) 

T1--O2:2.84 (4) (2 x)  
T1--O2:2.94 (4) (2x)  
T1--O3:2.96 (6) (2x)  
T1--OI: 3.05 (5) (2x )  
T1--O4:3.20 (8) (2 x ) 
T1--O3:3.43 (5) (2 x)  
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Perspektivische Darstellung der Verkniipfung von WO6-Oktaedern 

(schraffiert) in c~-T1Sm(WO4) 2 
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c'4 " 
Abb. 2. Koordinationspolyeder um Sm 3+ (schraffiert) in ~-T1Sm(WO4) 2. T1 + ist 

durch grol3e schwarze Kugeln hervorgehoben 

Diskussion 

Die Kristallstruktur von ~-T1Sm(WO4)2 entspricht dem Aufbau von ~- 
KY(WO4) 2. Somit haben die Ionen W 6+, Sm 3+, T1 + unterschiedliche 
Koordinationssph~iren. Wolfram ist oktaedrisch yon 0 2 -  koordiniert. 

'Wie Abb. 1 demonstriert, sind je zwei WO6-Oktaeder fiber Kanten zu 
Doppeloktaedern verknfipft. In Richtung [001] enth~ilt die Kristallstruk- 
tur durch Eckenverknfipfung der Doppeloktaeder eindimensional unend- 
liche Ketten aus W2Os-Einheiten. Die in Abb. 1 in Form yon Verbin- 
dungsstrichen mit eingezeichnetem Polyeder um Sm 3+ gibt Abb. 2 in 
schraffierter Form wieder. Jedes Sm 3 +-Ion ist durch 8 0 2- koordiniert. 
Man kann die Umgebung yon Sm 3 + als pentagonale Bipyramide mit einer 
Doppelspitze auffassen. Eine andere Art dieses Polyeder zu beschreiben, 
beruht auf der Annahme einer wfirfelf6rmigen Umgebung. Zwei gegen- 
fiberliegende Wfirfelfliichen sind ungef~ihr 45 ° gegeneinander verdreht. 
Die relativ unregelm~igigen Polyeder sind fiber Kanten zu eindimensio- 
nal unendlieh isolierten Ketten verknfipft. WO6-Oktaeder und SmOs- 
Polyeder bilden eine Tunnelstruktur, die durch die grol3volumigen T1 +- 
Ionen aufgeffillt wird. Abbildung 3 zeigt den Einbau von T1 + in das 
Sm(WO4)z--Gerfist. T1 + gewinnt so 12 O2--Nachbarn mit einem Spek- 
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A<> 
Abb. 3. Wiedergabe der Tunnelstruktur im Sm(WO6)~--Geriist (schraffiert) mit 

eingelagerten Tl+-Ionen (schwarze Kugeln) 

trum von Abst/inden zwischen 2.84 und 3.43 A. Der mittlere Abstand T1 
+ - - 0  2.  von 3.07 A stimmt gut mit der Radiensumme (3.16 A) f/Jr ein 
zw61ffach koordiniertes T1 +-Ion/iberein (Ionenradien nach Shannon und 
Prewitt [17J). Entlang der Tunnelrichtung sind die Tl+-Ionen jedoch 
nicht in der Tunnelmitte zentriert, sondern regelmfil3ig gegeneinander 
versetzt. Der EinfluB des freien Elektronenpaares am Tl+-Ion ist nicht 
eindeutig zu erkennen, da die 12 O2--Teilchen das Tl+-Ion allseitig 
koordinieren [16]. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir ffir die Unterstfitzung mit wertvollen Sachmitteln. 

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen Rechenanlage PDP 10 der 
Universitiit Kiel durchgefiihrt. Die Zeichnungen wurden mit einem modifizierten 
ORTEP-Programm [18, 19] erstellt. 
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