ZUSCHRIFTEN

Luftstrom wurden orange Kristalle von 2-(Cl0,), in ~70% Ausbeute erhalten.
Einkristalle wurden aus einer gesdttigten Acetonldsung von 2-(Cl0,), gewonnen.
C,sHgoCl,NO,3Fe, (871.4 gmolmol ™ '); Elementaranalyse: gef. C 38.4, H 7.1, N
9.5%; ber. C 38.6, H 6.9, N9.6%. UV/VIS (CH;CN) 2, (¢, Lmol " *cm™") = 248
(15.9 x 10%), 355 (7.7 x 10%), 430 (sh) (945), 475 (1406), 520 (1.1 x 10%), 560 (sh)
(286), 729 (167); MS(FAB): m/z 771.2 [M — (ClO,))*.
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Tas(S,Te),: mikroporoses Tantal mit
chalkogenbedeckter innerer Oberfliche**

Thomas Degen und Bernd Harbrecht*

Die Strukturchemie tantalreicher Chalkogenide wird durch
die Konkurrenz zweier Bauprinzipien geprigt:

Einerseits kennt man Chalkogenide, die die kubisch-innen-
zentrierte Anordnung des metallischen Tantals fragmentarisch
enthalten. Der Prototyp ist Ta,Se!!). Seine mit bee-Tantal sym-
metrieverwandte Schichtstruktur besteht aus zweidimensiona-
len bee-Ta-Fragmenten, deren verbleibende Valenzen von Selen
abgesittigt sind. Ebenfalls schichtartig aufgebaut sind die ge-
mischten Sulfidselenide Ta,(S,S¢)™*! (7a,Se-Typ), das mit
(Nb,Ta),S,Pisostrukturelle Tas(S.Se),* und das durch chemi-
sche Verwachsung der 2:1- und 5:2-Phase resultierende Sulfid-
selenid Ta,(S,Se), ™. Biniire Pendants der beiden metallreiche-
ren Phasen scheinen nicht zu existieren. Bei den Sulfiden wird
dieses Bauprinzip nur eingehalten, wenn Tantal teilweise ersetzt
ist, z.B. durch Niob. (Nb,Ta),S, (n =11, 12)!1%1 und das gemisch-
te quaternire Sulfidtellurid (Nb,Ta)y(S,Te);!® sind typische
Verbindungen, deren Strukturen aus einer dreidimensionalen
Vernetzung kolumnarer bee-Fragmente resultieren.

Andererseits kennt man tantalreiche Chalkogenide, die als
einheitliches Strukturmotiv zentrierte, verzerrte, sich lings einer
pseudo-fiinfzdhligen Drehachse zu pentagonal-antiprismati-
schen Strdngen durchdringende Ta, ;-Ikosaeder enthalten. Sol-
che Strukturen bilden Ta,S (dimorph)!”), Ta,S!®! und Ta,S,!
sowie die Substitutionsphasen vom Typ M, Ta,_ .S M =V,
Cr)!'%, aber auch das Tellurid TagTe !

Der iiberraschende Befund, daf3 das Tellurid nicht mit den
tantalreichen Seleniden, sondern mit den Sulfiden strukturver-
wandt ist, hat uns veranlaft, das tantalreiche Gebiet des Sy-
stems Ta-S-Te praparativ auf die Existenz weiterer Phasen mit
komplexer Struktur hin zu untersuchen. Dabei sind wir unter
anderem auf die Phasen Tas(S,Te), und Ta,(S,Te);,! "2 ge-
stoBen. Ta(S,Te), 1113, iiber das wir hier berichten, entspricht
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in der Zusammensetzung dem tantalreichsten Sulfidselenid, sei-
ne Struktur enthilt aber keine bec-Fragmente, sondern drei sich
mdianderartig durchdringende, strukturchemisch unabhingige,
zentrierte, ikosaedrische Baugruppen.

Bis zu 4 mm groBe Kristalle von 1 konnten durch Reduktion
eines dquimolaren Gemenges der Dichalkogenide mit Tantal in
Gegenwart von lod in gasdicht verschweiten Tantalampullen
bei 1800 K binnen eines Tages erhalten werden. Die meist stib-
chenformigen Kristalle entstanden bevorzugt biischelweise an
der Innenwand der Tantalampulle. Entsprechende Umsetzun-
gen ohne Mineralisator lieferten 1 nahezu fremdphasenfrei und
mikrokristallin. Die Phasenzusammensetzung wurde rontgen-
pulverdiffraktometrisch kontrolliert!*# (Abb. 1). Tellurreichere

T T T T TSR TR T

26/° ——— -

Abb. 1. Rietveld-Profilanpassung eines Rontgenpulverdiffraktogramms von 1
(oben: gemessenes (punktiert) und berechnetes Profil, Mitte: berechnete Bragg-
Orte, unten: Differenz zwischen berechneter und gemessener Intensitit). Rechts
oben: spezifischer Widerstand g von Ta (S, Te), in Abhidngigkeit von der Tempera-
tur (¢ = abkiihlen, Pfeil nach links, + = aufheizen, Pfeil nach rechts), gemessen an
einem Einkristall (Kristallgrofe: 2.65x0.15x 0.12 mm?, Strom: 1 mA, Kontaktie-
rung mittels Epoxy-Silberpaste).

Priparate enthielten zusdtzlich mindestens eine noch nicht ni-
her charakterisierte Phase, in schwefelreicheren Préparaten lag
1 im Gemenge mit Ta,S oder Ta,S vor. Energiedispersiven Mi-
kroanalysen (EDX) zufolge ist die Phasenbreite klein
(TasS, o4,Te;.04))- Entsprechend gering sind auch die Unter-
schiede in den Gitterkonstanten!*! (<4 pm) von Phasen an den
beiden Stabilitdtsgrenzen.

1 hat eine fiir metallreiche Phasen ungewdhnlich pordse Me-
tallteilstruktur, die als Polyederdarstellung®® in Abbildung 2
wiedergegeben ist (Projektion ldngs der c¢-Achse). Durch die
Teilstruktur ziehen sich groBe Kanile (lichte Weite > 600 pm),
die dadurch entstehen, daB sich drei Baugruppen um die ikosa-
edrisch koordinierten Atome Tal, Ta4 und Ta8 (Abb. 3) durch-
dringen. Wie aus Abbildung 3 hervorgeht, ist nur Ta4 aus-
schlieBlich von Ta verzerrt ikosaedrisch umgeben. Die Ta-Um-
gebung um Tal hingegen entspricht einem arachno-Ta,,-, die
um Taf einem hypho-Ta,,-Tkosaederfragment. Q1 (gemischt-
besetzte Lage: 96 % Te, 4% S) ergénzt das Ta,,-Fragment, Q3
(34% Te, 66% S) und S2 erginzen das Ta,,-Fragment zum
geschlossenen Deltaeder. Die drei Baugruppen durchdringen
sich zu mdanderartig gewundenen Stringen, die sich lidngs der
a-Achse erstrecken (Abb. 4). Die spezifische gegenseitige Orien-
tierung der iiber gemeinsame Kanten (2 x Ta5) und Spitzen
(Ta10) dreidimensional verkniipften Strange fishrt zu Poren, die
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Abb. 2. Polyederdarstellung eines Ausschnitts aus der Metallteilstruktur von 1
(Projektion langs der ¢-Achse).

Abb. 3. Koordinationspolyeder um die drei verzerrt ikosaedrisch umgebenen Ato-
me Tal (295.9), Tad4 (290.4) und Ta8 (296.8) (Werte in Klammern entsprechen
gemittelten Abstinden [pm] fir die Koordinationszahl 12).

b}

Abb. 4. a) Die Durchdringung der drei ikosaedrischen Baugruppen um Tal, Ta4
und Ta8 resultiert in einem méianderartig gewundenen Strang. b) Verknipfung
zweier Stringe, dargestellt als Projektion ldngs der c-Achse.

in der Projektionsebene durch 16 ikosaedrische Baugruppen be-
grenzt werden. Die zur ikosaedrischen Koordination von Tal
und Ta8 beitragenden Chalkogenatome Q1, Q3 und S2 befinden
sich ebenso wie S1 und Q2 (92% Te, 8% S) auf den Porenwin-
den. GemAaf ihrer Position auf der Oberfliche sind sie stets
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einseitig vierfach (Q2, Q3), fiinffach (Q1, S1) oder sechsfach
(S52) von Ta umgeben. Die fiinf scheinbar willkiirlichen Koordi-
nationsfiguren (Abb. 5) sind charakteristische, mehr oder min-
der offene Fragmente eines fiktiven, von 14 Dreiecksflichen
begrenzten QTa,-Polyeders, eines Tetrakaidekaeders. S1 und S2

a7 all

Ta9 Ta
Q2 Qg3
Tag

Tas

I
‘a9 Ta?
Tas Ta10,

S2

Ta8

Abb. 5. Schematische Darstellung der Koordinationspolyeder um die Chalkogen-
atome Q1 (294.3), Q2 (291.4), Q3 (270.4), S1 (249.8) und S2 (254.6) als Fragmente
eines fiktiven, von 14 Dreiecksflichen begrenzten Tetrakaidekaeders (Werte in
Klammern entsprechen gemittelten Abstinden [pm] fiir die jeweilige Koordina-
tionszahl).

bedecken die Oberfliche in Bereichen groBerer, Q1, Q2 und Q3
in Bereichen geringerer Porenkriimmung. Benachbarte Chalko-
genatome auf den Porenwinden sind zum Teil in engem Kon-
takt (Q1-81 325.7, Q1-Q3 332.7 pm). Q2, das sich im Zentrum
des Bereichs geringer Kriimmung befindet, ist, wie auch bei
Schichtstrukturen, sechsfach von S2, Q1 und Q3 umgeben, mit
denen es in van-der-Waals-Kontakt (349.6—374.5 pm) steht.
Vier weiter entfernte Q1- und Q3-Zentren (389.7 bzw. 390.7 pm)
sind auf der gegeniiberliegenden Porenwand lokalisiert. Die sich
auf der inneren Oberfliche der mikropordsen Tantalteilstruktur
absondernden Chalkogenatome umhiillen selbst wiederum ka-
nalartige Hohlrdume, die potentiell als Rezeptoren fiir kleine
Metallatome dienen konnten.

Zur Stabilitit von 1 tragen Ta-Ta- und Ta-Q-Bindungen in
unterschiedlicher Weise bei. In den von der inneren Oberfliche
abgewandten Bereichen erfolgt die Kohdsion iiber dreidimen-
sional ausgedehnte Ta-Ta-Wechselwirkungen. Sie spiegeln sich
in zahlreichen kurzen Ta-Ta-Kontakten (270.5—337.5 pm) wi-
der. Die Bindungen zwischen Ta- und Chalkogenatomen kon-
nen die hohe Kohisionsenergie des 5d-Metalls in dieser komple-
xen Metallteilstruktur nur bedingt kompensieren. Sie liefern
eine zusatzliche Stabilisierung durch Bildung von Bindungsbe-
reichen (246.7—-306.2 pm), die vom Kern der Metallteilstruktur
abgekoppelt und auf zwei Dimensionen im porennahen Bereich
beschrinkt sind. Die Hierarchie der Wechselwirkungen erklédrt
auch, warum die Struktur dieses tantalreichen Chalkogenids
nicht von der rdumlich gleichméBigen Verteilung, sondern von
der Segregation von Metall und Chalkogen geprégt ist. Dieser
clusterartige Aufbau konnte wegen der porenbedingten Be-
schrinkung der metallischen Bindungsbereiche Anlafl zu Quan-
tengréBeneffekten geben. Messungen des elektrischen Wider-
standes an Einkristallen nach einer Vierpunkt-Gleichstrom-Me-
thode!'? (Abb. 1) bestiitigen metallisches Verhalten der Titel-
verbindung. Der spezifische Widerstand liegt im (mQ x cm)-Be-
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reich und ist nahezu 100mal groBer als der von Tantal. Die
Anomalien in der Temperaturabhingigkeit des spezifischen Wi-
derstands deuten auf eine Phasenumwandlung hin, welche der
Hysterese zufolge von erster Ordnung ist.
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