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Die Kristallstruktur von Cu;(OH)g(TeQ3),(SOy), **

Franz Pertlik und Josef Zemann*

Institut fiir Mineralogie und Kristallographie,
Universitdt Wien, A-1010 Wien, Osterreich

( Eingegangen 10. Mdrz 1987. Angenommen 17. Mdrz 1987 )

The Crystal Structure of Cu,(OH)y(Te0,),(SOy),

The crystal structure of the new phase Cu,{OH),(Te0;),(SOy), [a = 7.389 (1),
b=7638(1), c=7.662(2)A, a =7517(1), f = 75.90(1), y = 84.19(1)°; Z = 1]
was determined by direct methods and Fourier summations from X-ray intensities,
and was refined in space group PT — C! to R = 0.039. As usual, the Cu(Il) atoms
are coordinated to four O atoms forming approximately a square with average
Cu—O0 = 1.96(3)A; one or two more distant O neighbours complete the
coordination. The shape of the TeO, group is a rather clear-cut trigonal pyramid.
A disorder was found for the SO, tetrahedra. The compound was synthesized
under hydrothermal conditions [500 (10) K, saturation vapour pressure].

[Keywords: Cu,(OH)y(Te0,),(80,),; Copper-hydroxi-tellurite-suifate; Crys-
tal structure; Crystal chemistry; Hydrothermal synthesis]

Einleitung

Probleme der Stereochemie von Cu(II)- und Te(IV)-Sauerstoffverbin-
dungen gehoren seit langerer Zeit zu den am Institut fiir Mineralogie und
Kristallographie der Universitit bearbeiteten Themenkreisen [z. B. 1,2].
Hier wird iiber ein neues Kupfer(IT)-hydroxy-tellurit-sulfat berichtet, das
hydrothermal synthetisiert wurde. Die Ermittlung der quantitativen
chemischen Zusammensetzung erfolgte iiber die rontgenographische
Strukturbestimmung.

Experimentelles und Ergebnisse
Synthese

Kiristdllchen von Cu,(OH),(TeO5),(SO,), wurden folgendermaBen erhalten:
3 g elementares Tellur und 0.3g Na,S-9H,0 wurden in einen mit Teflon
ausgekleideten Stahlautoklaven (Volumen ~ 7ml) gebracht; mit gesattigter

** Herrn Prof. Dr. K. Komarek zum 60. Geburtstag gewidmet.



312 F. Pertlik und J. Zemann:

walriger Cu(NO;),-Losung wurde das Volumen auf ~ 80% aufgefiillt. Nach
Erhitzen der verschlossenen Bombe fiir zwei Monate auf 500 (10) K hatten sich
Antlerit, Cu(OH),(SO,), und Cu,(OH)(TeO,),(SO,), im Verhiltnis von etwa
20:1 gebildet. Die neue Phase bildet dunkelgriine trikline Kristillchen von
~ 0.2mm Durchmesser; diese sind etwa isometrisch und werden von den
Pinakoiden {100}, {010} und {001} begrenzt. Vom Antlerit ist die neue Phase unter
dem Binokular durch die Morphologie und den Farbeindruck deutlich verschie-
den. '

Bei ciner qualitativen Rontgenfluoreszenz-Analyse der neuen Phase wurden
Kupfer, Tellur und Schwefel nachgewiesen; die Ermittlung der chemischen
Formel erfolgte iiber die rontgenographische Strukturanalyse.

Bestimmung der Kristallstruktur

Die aus rontgenographischen Beugungsdaten erhaltenen Kristallparameter,
die MeBbedingungen der Reflexionsintensitdten und die bei der Strukturverfeine-
rung erhaltenen Zuverldssigkeitsindizes R sind in Tabelle I zusammengestellt. Die
Gitterkonstanten wurden aus 34 genau gemessenen 29-Werten ermittelt und nach
der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. Die Rontgenintensititen wurden
entsprechend der Kristallgestalt rechnerisch korrigiert und der Lorentz-Polarisa-
tionsfaktor wurde in der iiblichen Weise beriicksichtigt. Die Streukurven sowie Af”
und Af” wurden den ,,International Tables for X-ray Crystallography* entnom-
men [3], die isotrope sekunddre Extinktion nach Zachariasen [4] beriicksichtigt.

Mit Hilfe direkter Methoden wurden in Raumgruppe P1 die Lagen der
Cu- und Te-Atome gefunden. Eine anschlieBende dreidimensionale
Fouriersummation lieferte die Positionen des Restes der Atome. Dabei
wurden fiir einen Teil der O-Atome, die offenbar an S gebunden sind,
Elektronendichten erhalten, die einer Besetzungsdichte von ~ 0.5 ent-
sprechen. Bei der weiteren Strukturverfeinerung nach der Methode der
kleinsten Quadrate wurde auf drei Wegen vorgegangen:

1. Aufhebung der Sauerstoff-Unterbesetzungen bzw. der SO4-Orien-
tierungsunordnung durch Unterdriickung jeweils einer der beiden Hilften
der fehlgeordneten O-Atome in PT;

2. Ordnung der SO,-Gruppen in Raumgruppe P1 und Verfeinerung
ebenfalls in P1;

3. Verfeinerung der Struktur mit z. T. Sauerstoff-Unterbesetzung bzw.
SO,-Lagenfehlordnung in PT. _

Weg 1 schlug eindeutig fehl: Es erwies sich als unmoglich, eine der
beiden SO4-Orientierungen bei der Verfeinerung in Raumgruppe P1 zu
unterdriicken. Die Wege 2 und 3 fiihrten zu praktisch derselben Bele-
gungsgiite der Struktur. Wegen der bekannten Schwierigkeiten, eine
mdogliche — aber nur durch einen kleinen Teil der Atome verursachte —
Azentrizitit einer Struktur zu belegen, wenn der GroBteil der Atome
zentrisch angeordnet ist [ 5], werden hier nur die Ergebnisse der Verfeine-
rung in PT (Weg 3) prisentiert (Tabelle 2). Die anisotropen Temperatur-
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Tabelle 1. Kristalldaten mit Standardabweichungen in Klammern, Mefbedin-
gungen fiir die Ronigenintensititen sowie Ergebnmisse der Strukturberechnung

fiir Cu(OH)¢(Te0;),(SO4),

a="7389(HA Stoe Vierkreis-Diffraktometer
b=7638()A Programmsystem: STRUCSY
c=T7662(QA KristallgrdBe: 0.25x0.10 x 0.15mm?
a="7517(1)° MoKuo-Strahlung, Graphitmonochromator
B =7590(1) 2 6/w-scan, Schrittweite 0.03°

y =84.19(1)° Anzahl der Schritte: 35 + («; — a,-Aufspaltung})
Z=1 MebBzeit 0.5 bis 1.5s/Schritt

Raumgruppe: P1—C! MeBbereich: 0.0 < sin$/4 < 0.90 A"

Posc = 447 g-cm ™3 Unabhingige Reflexe: 5002

u(MoKa) ~ 129cm ! Reflexe mit F, > 3¢ : 4595

Anzahl der Variablen: 179 3 Standardreflexe  °

R =0.039 Sekundire Extinktion: 2.2(3)-1073

R, =0.038 mit w = [o(F)] 2

parameter (Tabelle 2) der Atome auBBerhalb der SO,-Gruppe geben keine
Hinweise auf eine Abweichung der Symmetrie der Struktur nach P1.
Die H-Atome konnten nicht lokalisiert werden; die Interpretation von
O(1h) bis O(3h) als Sauerstoffe von Hydroxylgruppen folgt aus der
allgemeinen kristallchemischen Erfahrung.
Die wichtigsten interatomaren Abstidnde sind in Tabelle 3 zusammen-
gefalit.

Diskussion

Alle fiinf kristallographisch verschiedenen Cu-Atome sind zunichst
von vier O-Atomen ungefdhr planar quadratisch koordiniert (Cu—O
=1.90—2.02A), wobei sich die CuO,-,,Quadrate durch die Atome
O(14), O@2h), O3Bh), O(17) und O(2¢) untereinander zum Teil iiber
Kanten, zum Teil auch nur {iber Ecken verkniipfen (Abb. 1). Fiir sich
allein betrachtet (also unter Vernachldssigung der lingeren Cu—O-
Bindungen sowie der Te—O- und S—O-Bindungen), verkniipfen sich die
CuO,-Konfigurationen zu komplizierten Schichten schrig zu den Endfii-
chen der Elementarzelle. Um Cu(4) treten — gekoppelt mit der Lagenun-
ordnung der SO,-Tetraeder — statistisch zwei verschiedene Cu—O-
Koordinationen auf. An diesen sind in beiden Fillen O(14), O(2/) und
O(17) beteiligt, sonst noch entweder O(15s) oder O(5s). Die Koordination
mit O(1s) ist praktisch eben, diejenige mit O(3s) jedoch um die ,,Achse*
O(1h)—Cu(4)—O(1¢) um ~ 25° geknickt (Abb.2). Wie aus Tabelle 3
ersichtlich, erginzen weitere O-Nachbarn die Koordinationen mit der fiir
Cu(II) wohlbekannten groBen Variabilitdt [1, 6—117.
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Tabelle 3. Ausgewdhlte interatomare Abstinde in den Polyedern der Atome Cu, Te

und S in A mit Standardabweichungen in Klammern. Es sind simtliche Abstéinde bis

3.0 A angefiihrt, wobei jene zu den statistisch besetzten O-Atomen der Sulfatgrup-
pe mit * bezeichnet sind

Cu()—O(1h) = 1.923(2) 2 x Cu(5)—0(2h) = 1.978(2)
—0(31) = 1.980(2) 2 x —O@3h) = 1.940(2)
—O0(3s) = 2.640(6) 2 x * —0(28) = 2.009(2)

—0@31) = 2.292(3)

Cu(2)—O(3h) = 1.935(2) 2% —0(s) = 1.999(3)
—0(21) = 2.004(3) 2 x —0(25) = 2.696(8)*
—0(25) = 2.390(6) 2 x * —O(65) = 2.541(8)*

—O4s) = 2.486(7) 2 x *
Te —O(17) = 1.905(2)

Cu(3)—0(2h) = 1.965(2) 2 —0(24) = 1.898(2)
—0(1f) = 1.956(2) 2 x —0@31) = 1.869(2)
—O(s) = 2.396(3) 2% —0(3s) = 2.821(6)*

—O(55) = 2.932(7)*
Cu(4)—O(1h) = 1.896(2)

—0(2h) = 2.016(2) S —O() =1.492(3)
—0(19) = 1.937(2) —O(1s) = 1.472(5)*
—O(1s) = 1.997(5)* —0(2s) = 1.388(7)*
—0(3s) = 2.664(7)* —0(3s) = 1.620(7)*
—0(5s) = 1.944(7)* —0(4s) = 1.381(6)*
—0(6s) = 2.408(8)* —0(5s) = 1.368(7)*

—0(6s) = 1.620(8)*

Die TeO3-Gruppe bildet eine trigonale Pyramide mit Te—O = 1.87—
1.91A; weitere O-Nachbarn folgen erst mit Te—O = 2.77A. Dieses
stereochemische Verhalten spricht eindeutig fiir Te(IV) [2, 12—16].
Ahnliche Koordinationen wie in der vorliegenden Phase wurden z. B. in
CuTeOs(Tel) [17], Fe;TesOg (Tel und Te2) [18], CuTeO;-2H,0 [19]
und Pb,(UO,)(TeO;); (Tel und Te2) {207 gefunden.

Die Fehlordnung der Sulfatgruppe kann in erster Naherung als
Verdrehung von zwei SO4-Tetraedern um die gemeinsame Achse O(s)—S
um ~ 180° beschrieben werden, wobei beide Orientierungen ungefahr
gleich stark besetzt sind. Zusétzlich sind die beiden O(s)—S-Achsen um
das Atom O(s) um ~ 5° gegenseitig verkippt. Damit steht in Ubereinstim-
mung, daB} das S-Atom in der Fouriersynthese zwar nicht aufgespalten,
aber ausgeldngt ist und daBl man fiir dieses Atom bei der Verfeinerung
nach der Methode der kleinsten Quadrate die stdrkst anisotropen
Temperaturparameter aller voll besetzten Atomlagen erhilt (Tabelle 2).
O(1s), O(2s) und O(3s) bzw. O(4s), O(55) und O(6s) bilden zusammen
mit (Os) jeweils ein Sauerstofftetraeder einer SO,-Gruppe. Werden die
Besetzungsdichten der Atome O(1ls) bis O(6s) bei der Verfeinerung
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asinf
Abb. 1. Projektion des Verbandes der CuO,-,,Quadrate* parallel [001]. ———
O—O-Kanten der TeO;-Gruppe; . . . Kanten O(s)—O(1s) bzw. O(s)}—O(5s) der

SO,-Tetraeder [die Atome O(1s) und O(5s) liegen in dieser Projektion praktisch
libereinander]. * Die in Tabelle 2 angefiihrten Atome

Abb. 2. Die beiden Orientierungen der SO,-Tetraeder mit den CuO,-Koordina-
tionen, an denen ihre O-Atome beteiligt sind. Projektion parallel [001]. Héhenko-
ordinaten in Bruchteilen von c
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varileren gelassen, so erhdlt man fiir sie Werte zwischen 0.41 (1) und
0.52(1), so daB fiir die beiden Orientierungen etwa gleiche Haufigkeiten
anzunchmen sind. Die O—O-Abstéinde in den SO,-Tetraedern schwan-
ken von 2.36 (1) bis 2.49 (1) A, die S—O-Abstinde jedoch von 1.37(1) bis
1.62 (1) A. Letzteres ist offenbar eine Folge davon, daB die S-Atome bei
der Verfeinerung als nicht aufgespalten behandelt wurden. Der mittlere
S—O-Abstand entspricht mit 1.48 A gut den Erwartungen.

Das Wasserstoffbriickensystem konnte aus den interatomaren Ab-
stdnden nicht vollstindig abgeleitet werden; kaum ein Zweifel scheint
jedoch daran méglich zu sein, daB O(h1)—O(h3) = 2.78 A dazugehért.
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