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Inhaltsiibersicht. TasSe;,Te; g wurde aus einem Gemenge
aus TaSe, und TaTe, durch Reduktion mit Tantal bei 1540 °C
dargestellt. Die Struktur wurde aus Rontgenbeugungsinten-
sititen eines Einkristalls aufgekldrt. Raumgruppe: P1, a=
1008,5(4) pm, b=1052,1(4) pm, c=14402(5)pm, o=
90,32(2)°, p=96,42(2)°, y=10828(2)°, Z =8, Pearson-Sym-
bol: aP64, 5684 Reflexe, 300 Variablen, R;=0,066. Die

Struktur besteht aus zentrierten, verzerrt ikosaedrischen,
heteronuklearen Clustern, die sich zu Striangen durchdrin-
gen. Die pentagonal-antiprismatischen Stringe sind unter-
einander iiber interkolumnare Ta-Ta- und Ta-SeTe-
Kontakte zu tetraedrisch dicht gepackten Schichten ver-
kniipft. Die Chalkogen-Atome sind stets einseitig drei-, vier-,
oder sechsfach von Tantal-Atomen koordiniert.

TasSe;,Te; g — a Tetrahedrally Close-packed Metal-rich Layer Structure

Abstract. TasSe; ,Te; g was prepared by reducing a mixture
of TaSe, and TaTe, with tantalum at 1540 °C. A X-ray single
crystal structure analysis was performed. Space group: P1,
a=1008.5(4) pm, b=1052.1(4) pm, c=14402(5)pm, o=
90.32(2)°, = 96.42(2)°, y = 108.28(2), Z = 8, Pearson-Symbol:
aP64, 5684 reflexions, 300 variables, Ry = 0.066. The structure
is built up of hetero-nuclear, distorted icosahedral clusters
penetrating mutually into pentagonal anti-prismatic columns.

The connection of these units by inter-columnar Ta-Ta- and
Ta-Se,Te-contacts affords tetrahedral close-packed layers.
The chalcogen atoms are one-sidedly coordinated by three,
four or six tantalum atoms.

Keywords: Tantalum-rich chalcogenides; selenides; tellurides;
high temperature synthesis; crystal structure

Einleitung

Die Strukturchemie tantalreicher Chalkogenide ist
dichotom, sie wird von der Konkurrenz zweier Struk-
turprinzipien geprigt, die auch die Strukturchemie in-
termetallischer Phasen dominieren. Einerseits kennt
man Chalkogenide, deren Strukturen die kubisch-in-
nenzentrierte Anordnung des metallischen Elements
noch fragmentarisch enthalten. Der Prototyp ist Ta,Se
[1], das eine metallreiche Schichtstruktur bildet.
Ahnliche Strukturen bilden z.B. auch (Nb,Ta)sS, [2]
oder die Sulfidselenide Ta,(S,Se)s (n=8, 9, 10) [3].
Andererseits sind aber auch tantalreiche Chalkogeni-
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de bekannt, die sich unter weitgehender Umordnung
der Tantalteilstruktur bilden. In diesen Chalkogeniden
sind Tantalatome nicht vierzehnfach dodekaedrisch
wie in der Elementanordnung sondern zwolffach iko-
saedrisch koordiniert. Die verzerrt ikosaedrischen
M;-Cluster konnen sich wie in (Au,Ta);sS; [4] nach
dem Motiv einer dichten Packung kuboktaedrisch um-
geben, wie in AuTasS [5] zu tetraedrischen Quadru-
peln verschmolzen sein oder wie in Tas(S,Te), oder
Tag1 (S, Te)so [6, 7] sich unter Bildung pordser Metall-
teilstrukturen dreidimensional durchdringen. Schon
linger bekannt sind Ta,S [8] und TaeS [9, 10]. Sie ge-
horen zur Klasse pentagonal-antiprismatischer Kolum-
narstrukturen, in denen sich zentrierte ikosaedrische
Cluster lings pseudo-fiinfzihliger Symmtrieachsen zu
Strangen durchdringen. (M,Ta)eS [11], TasS, [12, 13]
und Tas(S,Se), [14] sind dhnlich aufgebaut, wobei mit
zunehmendem Chalkogengehalt die Anzahl interko-
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lumnarer Ta-Ta-Kontakte abnimmt. Im tantalreichen
Tellurid TagTes [15, 16] sind die pentagonal-anti-
prismatischen Kolumnen insofern isoliert, als ihre ver-
bleibenden Valenzen von Te-Atomen, welche die
Strange vollstindig umbhiillen, koordinativ abgeséttigt
sind. Im Zuge einer systematischen pridparativen Er-
schlieBung des tantalreichen Zustandsgebiets des Sy-
stems Ta-Se-Te konnten wir im Bereich zwischen den
Substitutionsphasen Tay(Se,Te) [3] und Tag(Se,Te)s [16]
eine Phase der Zusammensetzung Tas(Se,Te); charak-
terisieren, von der keine entsprechende bindre Phase
bekannt ist. Strukturell ist Tas(Se,Te)s der Klasse pen-
tagonal-antiprismatischer Kolumnarstrukturen zuzu-
ordnen. Das Bauprinzip ist erstmals dahingehend
variiert, da} die zu Sdulen sich durchdringenden Iko-
saeder nicht nur aus Metallatomen sondern aus Ta-
und Chalkogen-Atomen bestehen.

Nachfolgend wird die Struktur von Tas(Se,Te); vor-
gestellt und beziiglich der dominanten Bindungswech-
selwirkungen und der ihr zugrundeliegenden Pseudo-
symmetrie analysiert. Im anschlieBenden experimen-
tellen Teil wird tiber die Darstellung und strukturelle
Charaktersierung der Phase berichtet.

Strukturbeschreibung und Diskussion

TasSe; ,Tep g kristallisiert in einem eigenen Struktur-
typ trikliner Symmetrie mit 64 Atomen in der Ele-
mentarzelle. Die 32 kristallographisch unabhingigen
Atome, Tal bis Ta20 sowie Q1 bis Q12, belegen eine
allgemeine Punktlage 2i (xyz) des Raumgruppentyps
P1. Die Lagen Q1 bis Q12 sind — abgesehen von den
vollstindig mit Te belegten L.agen Q5 und Q6 - sta-
tistisch von Se und Te besetzt. Daten zur Strukturana-
lyse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Tabelle 2 enthilt die
Lageparameter und é&quivalenten Auslenkungspara-
meter.

Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt der Struktur in
einer Projektion entlang b. Man erkennt pentagonal-
antiprismatische, kolumnare Baugruppen, die iiber
enge homonukleare Ta-Ta- und heteronukleare Ta-Q-
Kontakte zu Schichten parallel (100) vernetzt sind.
Der die schmierstoffahnlichen Eigenschaften bedin-
gende schichtartige Charakter der Verbindung kommt
darin zum Ausdruck, daB die lamellar aggregierten
pentagonal-antiprismatischen Baugruppen lings a* ei-
nen relativ geringen Verkniipfungsgrad aufweisen: Pro
Kolumne existiert bezogen auf die Translation b je-
weils nur ein Ta—Q-Kontakt im Abstandsbereich kova-
lenter Bindungswechselwirkungen zu zwei entspre-
chenden Baugruppen benachbarter Schichten.

Die pentagonal-antiprismatischen kolumnaren Clu-
ster entsprechen in topologischer Hinsicht den fiir die
Strukturen von TagQ, (n=1, Q=S, [9, 10]; n=3,
Q=S [8] bzw. S,Se [3]; n=4, Q=S [12, 13] bzw.
Q=S5,Se [14]; n =5, Q = Te [15] bzw. Se, Te [16]) cha-
rakteristischen, aus sich durchdringenden Tayz-Ikosa-

edern resultierenden Baugruppen, die sich auch
als eindimensional ausgedehntes Kondensationspro-
dukt ferrocenanaloger TaTa;p-Cluster auffassen lassen.
Das bei den Chalkogeniden der TagQ,-Serie ange-
troffene Bauprinzip ist allerdings dahingehend modi-
fiziert, daB3 erstmals ein Teil der peripheren Me-
tallatome der kolumnaren l,[TaTaw,z]-Cluster durch
Chalkogenatome substituiert ist. Tal bis Ta4 besetzen
die zentralen Positionen (Ta*) der kolumnaren Bau-
gruppen. Ta5 bis Ta20 nehmen, wie aus den Abbildun-
gen 2 und 3 hervorgeht, 4/5 der peripheren Positionen
(TaP) in den Sidulen ein. Die verbleibenden Positionen
an der Peripherie sind gemiB der Formulierung
L[Ta4TabsQ}] = L[Ta*(Ta4Q)?] von Chalkogenatomen

Tabelle 1 Daten zur Einkristallstrukturanalyse von

TasSeq 20Teq 50

Summenformel TasSeq 201yTeq1 .50
Raumgruppentyp P1

zZ 8

a/pm 1008,5(4)
b/pm 1052,1(4)
c/pm 1440,2(5)
al® 90,32(2)
pre 96,42(2)
v/° 108,28(2)
V/10° pm? 1440,6(9)
molare Masse /g mol’ 1229,17

prol g cm® 11,335
ulcm! 878,87
Datensammlung

KristallgroBe / pm® 330x55%15
Diffraktometer CAD4
Strahlung Mo Ko
Monochromator Graphit
Art der Abtastung w-20
vermessene Oktanden\ 0., +h k +1\30°
Anzahl der Reflexe 8820
Datenreduktion

Programm SDP
Absorptionskorrektur semi-empirisch
max. \ min. Transmission 1,0010,22
Anzahl der Reflexe nach Mittelung 8395

Rine 0,021
Verfeinerung

Programm SDP
verfeinert nach IF[?

1/w a*(Io) + (0,05 - I,)?

o(1,)-Schranke

25

Anzahl der Reflexe 5684
Anzahl der Variablen 300
R(\Ry (I} 0,06610,103
R(F) 0,046
goodness of fit 1,240
Extinktionskoeffizient 1,01(7) - 1078
Apmax\ APpemin/ 1078 € pm™> 15,00-5,8
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Tabelle 2 Positions- und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter (in 10* pm?) sowie Besetzungsfaktoren by, fiir

TasSeq 59Tes g0

Atom br. X y z Big

Tal - 0,5008(1) 0,8725(1) 0,24992(6) 0,53(1)
Ta2 - 0,5041(1) 0,6263(1) 0,25021(6) 0,52(1)
Ta3 - 0,5031(1) 0,3755(1) 0,25006(6) 0,60(2)
Ta4 - 0,4979(1) 0,1230(1) 0,24970(6) 0,62(2)
Ta5 - 0,7163(1) 0,8141(1) 0,38239(6) 0,69(2)
Tab - 0,7319(1) 0,8189(1) 0,15390(6) 0,67(2)
Ta7 - 0,4335(1) 0,7299(1) 0,42300(6) 0,62(2)
Ta8 - 0,4381(1) 0,7299(1) 0,06836(6) 0,61(2)
Ta9 - 0,2394(1) 0,6667(1) 0,23015(6) 0,74(2)
Tal0 - 0,3683(1) 0,2097(1) 0,41699(6) 0,66(2)
Tall - 0,3673(1) 0,2074(1) 0,06128(6) 0,63(2)
Tal2 - 0,2374(1) 0,1762(1) 0,22884(6) 0,87(2)
Tal3 - 0,5897(1) 0,5272(1) 0,43501(6) 0,76(2)
Tal4 - 0,5932(1) 0,5280(1) 0,07839(6) 0,68(2)
Tal5 - 0,5882(1) 0,0267(1) 0,43418(6) 0,71(2)
Tal6 - 0,5904(1) 0,0244(1) 0,07960(6) 0,71(2)
Tal7 - 0,2950(1) 0,4488(1) 0,34560(6) 0,71(2)
Tal8 - 0,2992(1) 0,4502(1) 0,12188(6) 0,65(2)
Tal9 - 0,2899(1) 0,9236(1) 0,34484(6) 0,66(2)
Ta20 - 0,2917(1) 0,9228(1) 0,12402(6) 0,67(2)
Q1 0,72(2) 0,1350(2) 0,6426(2) 0,3932(1) 1,38(3)
Q2 0,61(2) 0,1440(2) 0,6434(2) 0,0513(1) 1,47(4)
Q3 0,51(2) 0,6619(3) 0,2984(2) 0,3984(1) 1,79(4)
Q4 0,47(2) 0,6588(3) 0,2958(2) 0,1261(1) 1,34(4)
Q5 1,0 0,7756(2) 0,6070(2) 0,2692(1) 1,08(3)
Q6 1,0 0,7729(2) 0,0535(2) 0,2734(1) 1,10(3)
Q7 0,09(2) 0,8255(3) 0,6922(2) 0,0274(2) 1,00(4)
Q8 0,47(2) 0,8422(2) 0,0207(2) 0,0330(1) 1,48(4)
Q9 0,58(2) 0,1549(2) 0,3069(2) 0,4801(1) 1,50(4)
Q10 0,23(2) 0,1698(3) 0,9907(2) 0,4815(2) 1,39(4)
Q11 0,75(2) 0,0586(2) 0,3406(2) 0,2121(1) 1,48(4)
Q12 0,77(2) 0,0511(2) 0,9165(2) 0,2166(1) 1,31(3)

¢

Abb.1 Projektion der Struktur von Tas(Se, Te); langs b auf
die a*—c*-Ebene; aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden
die Bindungen zwischen zentralen und peripheren Ta-Ato-
men der pentagonal-antiprismatischen Stringe nicht einge-
zeichnet

der Lagen Q3 bis Q6 besetzt. Q3 und Q4 bilden je-
weils die Kante einer pentagonalen Einheit, Q5 und
Q6 je einen Vertex in den dazu benachbarten Fiinfek-
ken. Langs der Achse der kondensierten pentagonal-
antiprismatischen Cluster ergibt sich danach beziiglich
der zu Finfecken angeordneten Baugruppen folgen-
des Substitutionsmuster:

Tas-TasTe-Taz;Q,—Ta,Te—Tas.

Dabei sind die von Ta und Q gebildeten Pentagone
dergestalt orientiert, daBl sich die Chalkogenatome
vollstindig auf einer Seite der Sdule separieren. Dies
fithrt, wie aus Abb. 2 erkennbar ist, auf der Oberfla-
che zu rautenfébrmigen von van-der-Waals-Kontakten
(do-q =365 pm) dominierten Bereichen.

Im Hinblick auf die elektronischen Verhiltnisse
wirkt sich die ,oxidative“ Substitution von Tantal
durch Selen bzw. Tellur insbesondere auf die zentralen
Ta-Atome Ta”? aus, denen nunmehr aufgrund der bin-
denden Kontakte Ta"~Q ({d1.._q) = 286 pm) eine posi-
tive Oxidationszahl zuzuordnen ist. Obgleich demnach
die Substitution die geometrische und elektronische
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Abb.2 Aufsicht auf einen pentagonal-antiprismatischen
L[Ta*TajQP]-Strang aus der Struktur von Tas(Se,Te)s lings
a*

Struktur der Cluster erheblich modifiziert, liegen die
mittleren Ta-Ta-Abstinde innerhalb der Séulen in
einer Groenordnung, wie sie auch in anderen tantal-
reichen Chalkogeniden mit pentagonal-antiprisma-
tischer Kolumnarstruktur angetroffen wird [11]. Fiir
Tassel.zTﬁLg gllt

{(dyeas) = 263 pm
(druetar) = 296 pm
(de_ar) = 308 pm

(260 bis 265 pm)
(280 bis 316 pm)
(284 bis 342 pm)

Entlang ¢ sind die sdulenartigen Baugruppen derart zu
Schichten verkniipft, da die von Q-Atomen gebilde-
ten rautenformigen Bereiche abwechselnd zu einer
der beiden Oberflichen einer Schicht orientiert sind.
Die alternierende Abfolge der Sdulen resultiert aus
der Kopplung benachbarter Siulen tiber dazwischen-
liegende Inversionszentren. Zur Verknlipfung tragen
im wesentlichen bindende Wechselwirkungen zwi-
schen peripheren Ta-Atomen ({317 pm), 269 bis
342 pm) und heteronukleare Bindungen ({284 pm),
283 bis 284 pm) zwischen peripheren und verbriicken-
den Q-Atomen einerseits und peripheren Ta-Atomen
benachbarter Sdulen andererseits bei.

Die Topologie dieser Kontakte ist derart, daf3 sich
zwischen den Sdulen und parallel zu b Ketten aus
trans-kantenverkniipften verzerrten Tay-Tetraedern —
gebildet von Ta7, Ta8, Tal0, Tall und Tal3 bis Tal6 -
formieren. Die Dreiecksflichen dieser innenliegenden
Tetraeder sind von Ta5, Ta6 und Tal7 bis Ta20 sowie
von Q3 und Q4 allseitig iiberkappt. Damit sind jeweils
zwei ikosaedrische Baugruppen aus aneinandergren-

Abb.3 Zweidimensional zu Schichten verkniipfte pentago-
nal-antiprismatische Strange. Kleine Kreise zwischen den
Striangen symbolisieren Inversionszentren; die Lage der 2;-
Schraubenachsen der hohersymmetrischen Schichtengrup-
pe P (n)mm von Tas(Se,Te); ist ebenfalls angegeben. Einige
enge Kontakte zwischen Atomen benachbarter Schichten
sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht eingezeichnet

zenden Sdulen mit einem Cluster bestehend aus fiinf
Tetraedern, einem sogenannten Tetraederstern [18],
flichenverkniipft. Diese zu tetraedrisch dicht gepack-
ten Strukturbereichen fiihrende, spezifische gegen-
seitige Orientierung der pentagonal-antiprismatischen
Striange in den Schichten findet sich z. B. auch in TagS
[9, 10] und CrTasS [11]. Die Abstinde Ta-Ta im Tetra-
ederstrang des Selenidtellurids streuen um (275 pm)
von 269 bis 280 pm, wobei die kurzen Kontakte den
gemeinsamen Kanten zweier Tetraeder des Stranges
entsprechen. Tatséchlich bilden im Sinne von Frank
und Kasper [19] genau diese Bindungen die ,,major li-
gands®. So spannen z.B. Ta7, Tal0 und Tal9 zwischen
dem Atom-Paar Tal5-Tal5 ein verzerrtes Hexagon
auf. Die bisher vorgestellten tetraedrisch dicht gepack-
ten, quasi-zweidimensionalen Strukturausschnitte von
TasSe;,Te1 s werden durch die weiteren Q-Atome
komplettiert. Sie séttigen die verbleibenden Valenzen
der von den peripheren Ta-Atomen gebildeten Berei-
che der kolumnaren Cluster koordinativ ab. Q11 und
Q12 iiberkappen drei TaP. Q1 und Q2 befinden sich
iitber TaP-Kanten und bedecken zwei TaR-Dreiecke. Q7
bis Q10 verkniipfen je zwei in der Schicht benach-
barte Sdulen, indem sie jeden der dazwischen liegen-
den Tetraedersterne einseitig iiberspannen.

Zum Zusammenhalt der Schichten untereinander
tragen malBgeblich die bindenden Wechselwirkungen
zwischen Ta6 und Q12 aus zwei, um etwa eine Pris-
menhohe versetzten, benachbarten Kolumnen bei
(Abbildung 4). Der Abstand von 308 pm legt aller-
dings schon eine signifikante Schwichung dieser Bin-
dung nahe, zumal die anderen drei Q12-Ta-Abstinde
mindestens 20 pm kiirzer sind. Die homonuklearen In-
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Abb.4 Verkniipfung der pentagonal-antiprismatischen Strin-
ge benachbarter Schichten in der Struktur von Tas(Se,Te)s
lings a*

terschichtkontakte Q-Q (dg_q 2339 pm) werden da-
gegen auf van-der-Waals-Wechselwirkungen zuriickge-
filhrt. Der hieraus resultierende schwache Zusam-
menhalt der Schichten steht in Einklang mit den me-
chanistischen und morphologischen Eigenschaften von
Tasselvael_g.

Nachfolgend wird die den Schichten eigene Pseudo-
symmetrie diskutiert, anhand derer sich die 32 kristal-
lographisch verschiedenen Atome der Struktur hinsicht-
lich ihrer Kkristallchemischen Funktionalitdt rationell
klassifizieren lassen. Wie in Abbildung 3 angedeutet ist,
erfiillt eine Schicht niherungsweise die Restriktionen
der Schichtengruppe [20] P (2/n) 2,/m 2,/m, einer trans-
lationengleichen Obergruppe vom Index 4 von P (1)11,
der FEigensymmetriegruppe der  Schichten von
TasSe; ,Tess. Quantifizieren 146t sich diese Beziehung
iiber eine volumengleiche Transformation der triklinen
Basis entsprechend

a=a-ab-cosy-b-a/c-cosf-¢ b =b d=¢c (1)

auf ein nur geringfiigig von der Orthogonalitdt ab-
weichendes Koordinatensystem mit folgenden metri-
schen Parametern: a’'=950,7 pm, b =1052,1pm,
¢ = 14402 pm, o =90,32°, f'=90,12°, ' =90,04°. Es
sei angemerkt, daB a’ kein Translationsvektor ist.
Durch Ursprungsverschiebung nach (1/2 3/4 1/4) und
anschlieBende Transformation auf das Koordinatensy-
stem (1) erhilt man Atomkoordinaten einer Schicht-
struktur erkennbar hoéherer Symmetrie, die aus 14
anstatt 32 kristallographisch unabhingigen Atomen
aufgebaut ist. Die Verriickungen gegeniiber der Real-
struktur betragen nur wenige pm. Abweichungen iiber
6 pm treten dabei nur innerhalb von drei Gruppen
pseudo-symmetriedquivalenter Atome auf: Fiir Q7 bis
Q10, die dann gemeinsam eine allgemeine achtzéhlige
Punktlage besetzen, lassen sich die Abweichungen bis
12 pm als Folge der deutlich variierenden Besetzungs-

faktoren by, (0,09 bis 0,57) verstehen. Innerhalb der
Paare Ta5/Ta6 (Punktlage: x0z) und Q11/Q12 (Punkt-
lage: xy0) wird die Asymmetrie durch die einzige bin-
dende Ta—Q-Wechselwirkung zwischen zwei Schichten
(Ta6-Q12) induziert,

Demnach wire prinzipiell ein Aufbau von hoher-
symmetrischen Schichten aus pentagonal-antiprismati-
schen Strangen moglich. Die hohere Symmetrie ist
offensichtlich aber mit der durch die Packungserfor-
dernisse diktierten Stapelabfolge der Schichten in
Tas(Se,Te)s nicht vereinbar. Wegen der vergleichswei-
se schwachen Wechselwirkung zwischen den Schichten
bleibt der EinfluB der asymmetrischen Stapelabfolge
auf die Geometrie der Schichten so gering, daf die
pseudo-symmetriedquivalenten Atome auch in der
Realstruktur hinsichtlich ihrer kristallchemischen
Funktionalitit nur wenig differieren. Die auf die
versteckte hohere Symmetrie zuriickfithrbaren Re-
lationen zwischen den Lageparametern einiger der
32 kristallographisch verschiedenen Atome spiegeln
sich insbesondere auch in den lokalen Koordinations-
verhéltnissen wider, iiber die Tabelle 3 in Form von
Koordinationszahlen und mittleren Abstdnden Auf-
schluf gibt.

Die Topologie der Ta-Umgebungen 146t ungeachtet
des ausgepriigten Schichtcharakters von Tas(Se,Te)s
eindeutige Beziige zu Verbindungen mit tetraedrisch
dicht gepackten Motiven, wie z.B. Cr3Si [21] oder
ZrsTe [22], erkennen. So sind Tal bis Ta4, Ta6 sowie
Tal7 bis Ta20 von je 12 Atomen verzerrt ikosaedrisch
und Tal0 und Tall von je 14 Atomen zweifach iiber-
kappt hexagonal-antiprismatisch umgeben. Ihre Koor-
dinationspolyeder sind vom Frank-Kasper-Typ [19],
die der restlichen Metallatome entsprechen Fragmen-
ten oder Hybriden solcher Vielflichner. Ta7, Ta8 und
Tal3 bis Tal6 sind jeweils von 13 Atomen umgeben.
Ihre Polyeder stellen jeweils ein Hybrid aus Ikosaeder
und zweifach iiberkapptem hexagonalem Prisma dar.
Die Polyeder um Ta5 (Koordinationszahl (KZ) 11)
sowie Ta9 und Tal2 (KZ10) stellen im Sinne des
Topologie-Konzeptes von Lipscomb nido- bzw. arach-
no-Fragmente eines Ikosaeders dar. Die dreifach
(011, Q12) und vierfach von Ta koordinierten Chal-
kogenatome (Q1 und Q2 sowie Q7 bis Q10) zeigen
Koordinationsgeometrien, die sich als Fragmente von
QTao-Tetrakaidekaedern auffassen lassen, wie sie als
closo-Cluster in Zrs;Te [22] oder in (Au,Ta);sS; [4] vor-
liegen. Auch die am Aufbau von L{Ta"TaQP] beteilig-
ten Atome Q3 bis Q6 zeigen trotz KZ 6 die fiir die
Klasse metallreicher Chalkogenide typische einseitige
Koordination, die in Abbildung 5 schematisch darge-
stellt ist. Auch diese Koordinationsfigur leitet sich von
einem zentrierten QTag-Tetrakaidekaeder ab, sie ent-
spricht einem hypho-Fragment.

AbschlieBend sei noch der Strukturbezug zu den
anderen pentagonal-antiprismatischen Kolumnarstruk-
turen vom Typ TagQ, (Q=S: n=1[9, 10}; n=3 [8];
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Tabelle 3 Koordinationszahlen und mittlere Abstdnde (in pm) fiir TasSeq 20Tes go

Atom KZ(Ta) <d> dmin_dmax KZ(Q) <d> dmin‘dmax
Tal 11 286,8 260-303 1 2789 -

Ta2 11 286,5 260-301 1 2792 -

Ta3 9 2918 264-316 3 287.5 279-303
Ta4 9 2914 264-314 3 290,2 282-307
Tas 7 302,4 284-331 4 2840 271-296
Ta6 7 308,3 293-331 5 286,7 267-308
Ta7 11 304,1 280-337 2 283,6 283-284
Ta8 11 304.,5 279-342 2 2820 280-284
Ta9 8 300,5 282-318 2 2645 263-266
Tal0 11 313,8 280-339 3 2840 278-288
Tall 11 314,5 279-342 3 280,0 270-287
Tal2 8 303,7 282-330 2 281.8 278-286
Tal3 10 310,2 269-338 3 290,2 276-316
Tal4 10 3110 271-342 3 283,3 262-308
Tals 10 310,8 269-339 3 2847 266-309
Tal6 10 3119 270-342 3 2870 271-312
Tal7 9 303,6 283-323 3 286.,8 270-309
Tal8 9 302,7 280-323 3 280.,9 257-305
Tal9 9 306,0 284-330 3 282,3 263-301
Ta20 9 305,7 281-328 3 2840 267-297
Q1 4 2899 266-309 -

Q2 4 286,1 263-305 -

Q3 6 2814 279-286 -

Q4 6 281,0 278-284 -

Q5 6 298,7 279-316 -

Q6 6 2979 279-312 -

Q7 4 264,1 257-270 -

Q38 4 2758 267-287 -

Q9 4 2782 270-288 -

Q10 4 269,5 263-278 -

Q11 3 282.6 281-286 -

Q12 4 289,7 278-308 -

Abb.5 Koordinationsfigur von Q3 bis Q6 als Fragment
eines QTag-Tetrakaidekaeders

n=4 [12, 13]; Q=Te, n=5 [15, 16]) prézisiert: Be-
zeichnet man die am Aufbau der quasi-eindimensiona-
len L[TasQ]-Baugruppen ungeachtet ihrer chemischen
Identitit mit A und die restlichen Q-Atome mit B, ge-
langt man zu der Formulierung A¢B,. In diesem Sinne
kann man TasQ; als ein Glied der Serie TagQ, anse-
hen, gewissermalien als das fehlende Glied fir n = 2.

Experimenteller Teil

Darstellung: Die Synthese von Tas(Se,Te); erfolgte aus den
Dichalkogeniden, welche aus den Elementen (Ta: Aldrich,
99,9%; Se: Fluka, 99,999%; Te: Fluka, 99,999%}) in zuvor
ausgeheizten, evakuierten Quarzglas-Ampullen (48 h, 900 °C)
erhalten worden waren. Grobkristallin war TasSe;,Te;g
durch Reduktion eines Gemisches (700 mg) von TaSe; und
TaTe, (Stoffmengenverhiltnis: 2:5) mit Tantal in einer unter
Argon zugeschweif3ten Tantal-Ampulle zugénglich, die zu-
sidtzlich 10 mg lod als Mineralisator enthielt. Dabei wurde
die Probe in einem Rohrenofen (Fa. Gero, Neuhausen) unter
Vakuum (<107 Pa) 18 h lang auf 1540°C erhitzt und an-
schlieBend binnen 12h auf Raumtemperatur abgekiihit.
Beim Zerreiben zeigen die metallisch glinzenden Kristalle
schmierstoffartiges Verhalten. An Luft verwittert Tas(Se, Te);
innerhalb weniger Tage.

Phasenanalyse: In dem entstandenen Produktgemisch konn-
ten anhand von Guinieraufnahmen neben Tas(Se,Te)s; noch
Substitutionsphasen vom Typ TagTes [16] und dd-Ta,Te [16,
17] als Minorititskomponenten identifiziert werden. Eine
groBere Fraktion der Titelverbindung lief sich in Form elon-
gierter Plittchen mit mehreren hundert pm Kantenldnge aus
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dem Produktgemisch separieren. EDX-Analysen (PV 9800,
Edax; Rasterelektronenmikroskop DSM 940, Zeiss) an drei
Kristallen ergaben in guter Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der Rontgen-Einkristallstrukturbestimmung folgende
stoffmengenbezogene Zusammensetzung: 61% (62,5%) Ta,
15% (15,0%) Se, 24% (22,5%) Te. Die Werte in Klammern
beziehen sich auf die rontgenographisch ermittelte Zusam-
mensetzung. Hinweise auf eine Kontamination der Phase mit
Iod wurden nicht gefunden. Obgleich die bisherigen Untersu-
chungen noch keine quantitativen Angaben zur Phasenbreite
erlauben, deuten die vorliegenden Ergebnisse auf ein schma-
les Homogenititsgebiet der Phase hin.

Strukturbestimmung: Rontgenographische Untersuchungen
an mehreren Kristallen nach dem Buerger-Prézessions- und
Weissenberg-Verfahren wiesen auf eine trikline Metrik hin.
Fiir die Intensititsdatensammlung wurde ein Kristallplitt-
chen mit den Abmessungen 330x55x15 um ausgewihlt. Die
lingste Kante koinzidierte mit b, die Normale der grofiten
Kristallfliche mit a*. Die Struktur wurde mittels direkter
Methoden und Differenzfouriersynthesen im Raumgruppen-
typ P1 gelost. Fiir die Chalkogenlagen Q; wurde eine statisti-
sche Belegung mit Se und Te angenommen. Von den
gemischtbesetzten Lagen wurden die Besetzungsfaktoren by,
und bs. unter der Restriktion by + bge =1 zusammen mit
einem Satz von Lage- und Auslenkungsparametern verfei-
nert. Da die Besetzungsfaktoren von Te fiir die Lagen QS5
und Q6 weniger als zwei Standardabweichungen von der
Vollbesetzung abwichen, wurden sie bei den weiteren Rech-
nungen auf eins fixiert. Die so berechnete Se-Te-Verteilung
ist konsistent mit den Ta—Q-Abstinden und der Variation in
den Auslenkungsparametern der Chalkogenatome: Einer-
seits findet man bei Lagen mit vergleichbaren Koordina-
tionsverhiltnissen (z.B. Q7 bis Q10) eine einheitliche Zu-
nahme des mittleren Ta—Q-Abstandes mit zunehmender Te-
Besetzung. Andererseits nehmen die isotropen Auslenkungs-
parameter mit Anndherung an die Gleichverteilung zu. Die
in der abschlieBenden Differenzfouriersynthese aufgefun-
dene maximale Restelektronendichte (4p/pq7=0.093) ist
90 pm von Q12 entfernt. Weitere Daten zur Rontgenstruk-
turanalyse enthilt Tabelle 1.

Herrn A. Roloff, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Bonn, danken wir fiir die Unterstiitzung bei
der Intensititsdatensammlung am Vierkreisdiffraktometer.
Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert.
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