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FaserfSrmige Erdalkali-thioferrate 

Herbert Boiler 

lnstitut ffir physikalisehe Chemie. Universitfit \u A 1090 Wien. 0st.erreich 

( Eingegattge~ 11. Oktober 1977) 

Fibro~,s Alkaline Earth Tkioferrale~s 

Potassium in KFeS~ is easily substituted by ca 2+, Sr 2 and Ba e" in aqueous 
solution. During this topochemical reaction the (FeS~)chaills existi~g in 
KFeS,2 remain unchanged. The following phases have het,n prepared: 
C,a(FeS2)2xH20 Sr(FeS2)2"x HeO, Sr(FeS2)e: a Ba(FeS~)~, 3-Ba(FeS~)e. 
Balg(Fe8@ll, and i?,al.e(FeS,))11. The crystal structures of Sr(FeS2).2 (u = 7.917. 
c= 5.50a A, P4b2, partially ordered det>et T1Se type), ~.-Ba(FeSg_)2 (a = 8.111, 
c = 5.59o 4, I4/mem, disordered de%et T1Se type), and }-Ba(FeS~)2 (a = 7.71(~, 
c=5.35vA, I4/m) are determined from fibre diagrams. }-Ba(FeS2)2 is the 
parent phase of the quasi continuous series of phases Ba~(FeS2)2r 

KFeS2, dessen Kristallstruktur aus Ketten yon kantenverknfpf ten  
[FeSJ-Tetraedern mit dazwischen eingelagerten Kaliumatomen be- 
steht 1. setzt sieh mit versehiedenen Kationen in wfiBriger L6sung urn. 
Dabei wird, fihnlieh wie bei einem Ionenaustauscher, das Kalium --  
allerdings irreversibel - -  ausgetauseht. Die Reaktionsprodukte stehen 
in einem deutlieh t, opoehemisehen Zusammenhang mit der Aus- 
gangssubstanz. Die Umsetzung yon KFeS.~ mit Cu(]) oder AgO) zu 
Chalkopyrit bzw. dessen Silberanalogen wurde bereits von Sclmeidere 
beobachtet. O'Da)del wies den topoehemisehen Zusammenhang zwi 
sehen Ausgangs- und Endprodukt  naeh< Dabei finder allerdings eine 
grundlegende -A_nderung des strukturellen AutSaus statt. Bei den bier 
zu besehreibenden Umsetzungen yon Kalium4hioferrat  mit Erd- 
alkaliionen bleiben hingegen die [FeS.j-Ketten erhalten. 

Die Umsetzung von KFeS2 mit Erdalkaliionen 

In wfigrigen L6sungen von Mg 2+, Ca~ , Sr 2+ und Ba 2+ auf- 
gesehl~immtes, festes KFeS~ tauseht das Kalium praktiseh quantitativ 
gegen die Erd~lkaliionen gemS~13 dem Schema: 

2 KFeS2 + M 2~ H~ :II(FeS2)2 'xH~O + 2K + 
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aus. Die R e a k t i o n  e r ib lg t  u n t e r  mi lden  Bed ingungen  ( R a u m t e m p e r a t u r  
oder  re&Big e rhShte  T e m p e r a t u r )  im Ver lau f  yon einigen S tunden .  
Dabe i  t r i t t  eine Ver fg rbung  des Bodenk6 rpe r s  zu B r a u n t 6 n e n  ein, 
besonders  bei Calc ium und S t r o n t i u m  ve rbunden  mi t  e iner  s t a rken  
Quellung.  D ie  L6sung  wi rd  intblge yon Po lysu l f i db i ldung  le ieht  gelbl ich 
gefgrbt .  Die R e a k t i o n  mi t  Mg 2+ l iefer t  schlecht  def in ie r te  P r o d u k t e ,  so 
dag  deren Cha rak t e r i s i e rung  b isher  n ich t  mSglieh war.  

Experimenteller Teil 

Als Reagentien wurden eingesetzt: Mg804 "7 H20, CaCI2 2 H 9 0 ,  SrCl2, 
BaCI2. KFeS2 wurde durch die Alkalicarbonatschmelzmethode dargestellt 4. 

Kristallines, asbestghnliches KFeS2 wurde, ohne weiter zerkleinert zu 
werden, in 0,1--0,4M-neutralen oder schwach alkaliscben L6sungen der 
Erdalkalisalze aufgesehl/immt. Das Reaktionsgemisch wurde unter No_ bei 
30--90 ~ 6 24 Stdn. gehalten; gelegentlich win'de umgesch/ittelt. SchlieSlieh 
wurde der BodenkSrper mit destill. Wasser mehrfach ausgewaschen, dekan- 
tiert, zuletzt mit Alkohol trockengesaugt und im Exsiceator tiber Silikagel 
getrocknet. Die so erhaltenen Produkte haben braune Farbe und einen 
holzartig fasrigen bis filzartigen Habitus. Die Ca- und Sr-haltigen Produkte 
enthalten variable Mengen yon lose - -  wahrscheinlich zeolithiseh - -  ge- 
bundenem Kristal]wasser und sind deshalb als Ca(FeS2)2"xH20 (x maxi- 
mal ~5) und Sr(FeS2)2 "xtt20 (x maximal ~ 3,5) zu formulieren. Dagegen wird 
Ba(FeS2)~ unter den gleichen Bedingungen praktiseh wasseri}'ei erhalten. Die 
wasserhaltigen Produkte zersetzen sich an der Luft sehr langsam unter 
Farbaufl~ellung. 

Der Kaliumaustausch wurde mittels Atomabsorption kontrolliert. Die 
gefundenen Restkaliumgebalte sind etwas variabel. Typische Werte liegen 
zwisehen 0,1---0,3 Gew~o K. Aueh die gefundenen Schwefelgehalte sind 
ziemliehen Sehwankungen unterworfen. Doch sind sie durehwegs zu niedrig, da 
eine gewisse hydrolytisehe Zersetzung als Nebenreaktion auftritt .  Typische 
Werte sind : ~-Ba(FeS2)2 : 30 ,7~1 ,5  % S (ber. 34,0 Yo), ~-Ba(FeS2).~ : 27 ,0~7 ,5  ~o, 
Sr(FeS2)2: 32,0--35,0~o (ber. 39,15~o). Es ist jedoeh nieht m6glieh, aus 
diesen analytisehen Daten auf die genaue ehemisehe Zusammensetzung der 
kristallinen Phasen zu sehlieSen, da immer ein gewisser Anteil rantgenamor- 
pher Zersetzungsprodukte vorliegt. 

RSntgenographische Untersuehungen 

Die rSntgenographische Untersuehung erfolgte mittels Debye--Scherrer- 
und Texturkameras, die eine Orienfierung der Probe erlauben. Die Be 
stimmung der Intensit~ten erfolgte visuell mit einer k~librierten Inten- 
sit~tssk~la. Allerdings wurde die erzielbare Genauigkeit durch die Ver 
breiterung der Braggsehen Reflexe und den starken Intensitfitsabfall lnit 
st~eigenden Beugungswinkeln eingeschr~nkt. Die optim~len Strukturparameter  
wurden mit Hilfe einer Le~st-Squares-Verfeinerung der Intensit~ten (Pro- 
gramm ILS*) ermittelt.  

* Herrn Dr. F. Mereiter sei ffir die L~berlassung des Programms hier 
herzlichst gedankt. Die Reehnungen wurden an der CYBER73 des EDV- 
Zentrums an der Universit~t Wien durehgefiihrt. 
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Alle so erhaltenen Substanzen geben typisehe, relativ gut ausgebildete 
Faserdiagramme mit angen/ihert derselben ]dentit'atsperiode yon ~ 5~6A 
entlang der Faseraehse. Diese Beobaeht.ung legt nahe, daft bier immer dasselbe 
[FeS~o~--Polvanion vorliegt, wie in KFeS2. Entspreehend dem Erda lkaliion und 
der weiteren W/~rmebehandlung konnten mehrere tetragonale Kristallarten 
identifiziert werden (Tab. I). 

Tabelle 1. Gitterlconstanten der te tragonalen Erda lka l i th io ferra te  

Ca(FeS2)2 �9 x H20 11,3i 5,46 
Sr(FeS2)2 �9 xH~O 11,47 5,48 
Sr(FeS_9)2 7,917 5,505 
~-Ba(FeS~)e 8,111 5,59o 
~-Ba(FeS.~)2 7,716 5,357 
Balg(FeS.~hs 7,745 98,27 
Ba12(FeS2)11 7,797 60,62 

(x = 0,055) 
(x = 0.091 ) 

Ca(FeS2)2 - x H20 u n d  Sr(FeS2)2 "xH20 

Diese isotypen Phasen haben zeolithisehen Charakter. Beim Erhitzen im 
Vakuum verlieren sie Wasser ohne merkliehe Anderung der Gitterparameter. 
Erhitzen fiber 200~ zerstSrt, die Faserstruktur yon Ca(FeS2).~xH20, wobei 
mindestens eine stark fehlgeordnete Zwisehenstufe durehlauten wird. 
Sr(FeSg)2"xH20 verliert sein Wasser leiehter. Erhitzen aaf 150~ ftihrt zu 
wasserfreiem Sr(FeS.~)2 mit der halben Einheitszelle des Hydrats und einem um 
47s kleineren Volumen pro Formeleinheit (Tab. 1). Unter den gewi*hlten 
Herstellungsbedingungen wird kein Hydrat  yon Bariumthioferrat erhalt.en. Es 
bestehen jedoeh aueh bier Anzeiehen f/ir die Existenz eines instabilen Hydrats, 
das allerdings nieht zu den oben besehriebenen Phasen isot.yp ist. 

~.-Ba(FeS2)~ u n d  Sr(FeSz)2 

~-Ba(FeS2)~: Das Faserdiagramm yon Bariumthioferrat l/~I~t sieh mit 
einer tetragonalen Zelle indizieren. Reflexe werden nur ffi~; h + }c + 1 = 2 n  
und (Okl) : 1 = 2 n beobaehtet. Das maeht die Raumgruppen 
i4em---Cl',!, I 4 c 2  D~ 0 ode," 14/mem--Dl~ wahrscheinlieh. Das Struktur- 
modell wurde unter Annahme von englang der c-Aehse laufende~n Ketten yon 
kantenverknfipften [FeS4]-Tetraedern in der h6ebstsymmetrisehen Raum 
gruppe 14/mem erstellt. Die Strukturdaten und interatomaren Abstfinde~ wie 
sie sieh aus der Intensitfitenverfeinerung ergaben, sind in Tab. 2, die ber. und 
beob. Intensitfiten in Tab. 3 zusammengestellt. 

Sr(FeS2)2:Sr(FeS2)2 gibt fast das gleiehe Faserdi~gramm wie ~-Ba(FeS2)_~. 
Allerdings treten auf der ersten Schiehtlinie noch zus/itzliehe tleflexe ftir h + k + 
+ l = 2 n  + 1 auf. Es lag nahe, dies auf eine geordnete Besetzung der 
Erdalkalipositionen zurfickzufiihren. Eine solehe ist in l[~bereinstimmung mit 
der Ausl6schung (Ok/): nur mit k = 2 n, in Raumgruppe Pzlb2--D~d mSglieh 
(Tab. 2 und 3). Bei der Least-Squares-Verfeinerung wurde entspreehend der 
h6heren Symmetrie des [FeS~-Teilgitters Ys = xs und zs = 0,25 festgehalten. 

63* 
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Tabelle 2. Kri:stallographi+'che Daten und interato.mare Abstdnde 

a = 7,91 v 

Sr(FeS2)2 
) -  7 Raumgruppe  1 4b2--D2d 

b = 5,505 A 

a y z 
t 0  Sr in 2 c) 0 2 

S r i n  2d) 0 ~ 
F e i n 2 a )  0 0 0 
Fe in 2 b) 0 0 
S in 8i) x y z 0,159 +- 1 0,159 _+ 1 

R = 10~0" 

Sr S:3,282(8)**;Fe F e : 2 , 7 5 2 ( 2 ) ; F e  S :2 ,24  s(4); 
S - -S :  3,427 (2), 3,556 (1), 3,728 (4). 

0,25 

B Besetzung (~o) 
0,9_+6 75_+3 
1,8_+ 18 25+-3  
3,6 _+ 8 100 
4,1 + 8 100 
2,6 _+ 3 100 

a - 8,111 

z.-Ba(FeS2)2 
/ ~ 1 8  

Raumgvuppe I4 / l'FIOIIl--JJ4h 
b = 5,59o A 

x y 
Ba in 4 a) 0 0 
F e i n 4 b )  0 ~ 
S i n  8h) x 21 + x  0 0,161_+ 1 

s~=s% 

B a - - S  3,349(8), Fe Fe:  2,795(2); F e - - S :  2,316(4); 
8 - - S :  3,461 (2), 3,694 (1), 3,825 (4). 

B Besetzung (~0) 
1,1 + 2  50 
2,1 + 4 100 
1,6 + 3 100 

a = 7,716 

~-Ba(FeS2)e 
, 5 Raumgruppe  14/m C4h 

b = 5,357 

x y z 
B a i n 4 e )  0 0 z 0 , 0 9 9 •  
Fe in 4d) 0 ~ 
S in 8h) x y 0 0,195 • 1 0.621 • 2 

R= 10yo 

Ba- -S :3 ,324 (4  ) ,3 ,328(4) ;Fe  Fe:  2,67s(2) ,Fe 8:2,21v(4);  
S - -S :  3,445 (2), 3,533 (1), 3,58s (2), 3,66a (4). 

B Besetzung (~o) 
3,0 • 3 50 
0.8 + 3 100 
1,0 +- 5 100 

* Konvent ionel ler  R Wert  fiir alle beobaehteten Reflexe. 
** Abstfinde in A; die in Klammern  stehenden Zahlen geben die H/iufigkeit 

des Abstands an. 
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Tabelle 3 (Fort~et~q) 

14. Boller : 

(hkl) (t/LP)o (t/LP)c ( 1/LP)o (I/LP)c ( t/LP)o (I/LP)c 

- -  - -  D . B .  701 ~ - -  
551 n b. 0,9 - -  - -  - -  
112 n.b. 0A n.b. 1,2 9,5 
202 51,8 52,2 30,6 ,35,2 11,6 
222 21,6 23,6 17,4 16,5 4,6 
312 7,1 7,3 n.b. 1,3 44,0 
402 48,5 41,4 28,3 27,0 6,0 
332 7,3 7,2 8,2 5~(3 4,9 
422 23 7 25,0 18,7 21 3 4,7 
512 a .b .  0,6 n b. 0,8 12,3 
442 7,:) 6,~. 8,1 g,9 3,1 
532 5~4 0,1 n.b.  0,1 n.b. 
602 n.b. 1,7 n.b. 2,5 n.b. 
622 26,2 28,0 29,2 25,7 n.b.  

712] n . h  2,7 ' n.b. 
fi42 21.3 24,5 2 4 j  23,2 n.b. 
732 ~ 4 0,15 n. i). O-~ n.b. 
802 72 5,3 n.b. 6~/ n.b.  
822 9,4 7,7 n.b.  8~9 n.b. 

1,6 

10~4 
9,7 
3,8 

48,1 
7,4 
2,7 
4,1 

10~3 

,~-Bz(FeS2)2 und &e Reihe Bal+x(FeSJ~ [Bav(FeSe)eq ] 

Erhitzt, man ~-Ea(FeS2)x 2- -3  T~ge im YM~. auf etwa 280 ~C, s,) wandelt es 
sieh in eine andere, sehr nahe verwandte, ebenfalls tetragonale ]~,]odifikation 
mit einem 13% geringerem Volumen urn. Bei dieser Behandlung t r i t t  
offensiehtlich aueh eine gewisse Zersetzung des Produkts ein, da etwas 
elementarer Schwefel abgegeben wird und der diffuse Untergrund der 
Pulverauthahmen stark zunimmt, Auf den Faseraufnahmen konnten ge- 
legentlieh auch schw~ehe F~-emdlinien beobachte~ werden Systematische 
Ausl6schungen werden auBer je~e~ fiir die Innen~entrierung nieb~ be~baehtet. 
Geeignete Strukturmodelle ffir diese hier als f3-Ba(FeSe)e bezeiehnete Kristall- 
art lassen sieh in den Raumgrulopen I 4  und I4/m aufstellen. Der Haupt-  
untersehied zwisehen beiden Strukturvorsehl~gerl liegt in der Position des 
Bariums. In Bamngruppe 14 besetzt dieses die Position 2a) 00z; wogegen es in 
14/m die Punktlage 4e)+ (00z) zur H/~lfte einnimmt. Die lnten,~itatsverfeine- 
rung in I 4  ergah Konvergeazsehwierigkeiten (80 muflte vet  aLlem z s in 0 
festgehalten werden, d.h. das [l~'e,q_~-Teilgi%ter hat jedenfalls die Symmetric 
14/m). Die I~echnung in der ~entresymmetrischen P~aumgruppe ]ielerte aueh 
einen etwas besseren R-Wert yon 10% (gegenuber yon 11%), so dab das 
Strukturmodell in 14/m (Tab. 2 und 3) als das wahrseheinliehere anzusehen ist, 
zuma] die in f r age  kommenden Bariumpl&tze ehemiseh v611ig gleiehwertig 
sind. 

~-B~,(FeSz} 2 ist das Anfaagsg[ied (x ~ 0) dev Reihe yon ferngeordneten 
Strukturen der Zu~ammen,~elzung Bal+x[FeSz)z, die zuers't, yon a~ey f" Le- 
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sehrieben wurde. Diesem Autor gelang es jedoeh nicht, Phasen mit z < 0,062 
herzustellen. Es lag nun nahe zu untersuehen, ob sieh $-Ba(FeSs)s dureh 
entsprechende Temperung in andere Glieder dieser Reihe fiberf/ihren liel~e. So 
bestand vor allem die Hoffnung, bei relativ niedrigen Temperaturen Produkte 
mit z < 0,062 zu erhalten. 

Tatsfiehlieh zeigten gelegentlieh Faserdiagramme yon ~ Ba(FeSs)s auf der 
zweiten Sehieht.linie eine geringe Aufspaltung des (ll2)-Reflexes, die sieh dureh 
.r = 0,023 (das entsprieht iv = 44, q = 43, e = 230,8~_) erklfi.ren ]/iBt. Die 
St.~bilit/tt. einzelner Olieder erweist sieh in hohem ~Iaf3e yon der Zusammen 
setzung der Gasphase (S, HsS, HsO) und ihren Partialdrfieken abh';ingig, worauf 
sehon Grey hingewiesen hatte. Die fblgenden Beobaehtungen zeigen, dab der 
EinfluI.~ der Gasphase offonsiehtlieh wiehtiger ist als die Temperatur: 

1. Zu langes oder zu hohes Erhitzen yon Ba(FeSs) s inn_ Vak. ffihrte zur 
vollstgndigen Zerst6rung der Faserstruktur. So war naeh 4t/igigem Erhitzen 
yon a-Ba(FeSs)s auf 350 ~ totale Zersetzung eingetreten. 

2. Dasselbe Resultat wurde erzielt, wenn ~-Ba(FeSs)2 in evakuierten, 
zugesehmolzenen Quarzr6hrehen erhitzt wurde. 

3. ~-Ba(FeS~)2 wurde in mehrere evakuierte Quarzr6hrehen eingesehmolzen 
und bei 280 ~ im selben Ofen getempert. Naeh versehiedenen Zeiten wurde eine 
Probe entnommen: Naeh 45Stdn. war die. Probe bereits mehrphasig [~- 
Ba(FeSs)2 + Bal~z(]%S2)s + Pyrit  + unbekannte Prod.] : naeh 12 Tagen lag 
nut mehr Bal+z(FeSs)2 + Pyrit  + unbekannte Prod. vor. Weiteres Tempern 
ftihrte abgesehen yon einer zunehmenden Verbesserung des Kristallisationsgra- 
des zu keiner Ver/i.nderung. Soweit in Anbetraeh~c des anfimgliehen diffusen 
Beugungsbi]des eine Entseheidung m6glieh ist, hat a" yon Anfang an den 
konstanten Weft 0,091, d. h. }-Ba(FeSs)2 tt i t t  nieht als Zwisehenstuf~ auf. Eine 
Phase dieser Zusammensetzung ist bereits yon G.reya hergestellt worden. 

4. Erhitzen yon a-Ba(FeSs)s in evakuierten zugesehmolzenen Quarzr6hrehen 
auf h6here Temperaturen (400--700~ ergab immer dieselbe Phase mit. z =  
= 0,091 (+ Pyrit + unbekannte Prod.). Dabei nehmen die Fasern zunehmend 
metalliseh grauen glanz an. Bei den bei h6herer Temperatur getemperten 
Proben erseheint im Mikroskop der Pyrit als @leine oktaedrisehe Krist~illehen 
an der Oberfl~.ehe der Fasern. H6heres Erhitzen auf 900~ fflhrte zur 
Zerst6rung der Faserstruktur. 

5. 3w6ehiges Erhitzen yon a-Ba(FeSs)s in einem 10era langen Quarz 
r6hrehen in einem Temperaturgradienten (300 350~ wobei sieh die 
Substanz am heiBen Ende hefand, fiihrte zu einer neuen Phase mit z = 0,065 (p = 
= 19, q = 18. Tab. 1). 

l~3s war nieht m6gIieh, aus Sr(FeSs)s analoge Phasen herzustellen, da sich 
dieses immer zersetzte. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die hier beschriebene D~rstellungsmethode der Erdaikalithiofbrr'ate 
er6ffnet die M6glichkeit der Darstellung von Verbindungen, die wegen 
ihrm o thermisehen Instabili t / i t  auf  konventionelle Weise kaum hergestellt 
werden kSnnten. Dariiber hinaus beweist sie den polyanionischen Charakter 
[FeSz]~-des  ket t .enf6rmigen S t ruk tu re l emen t s  in K FeSs und  analogen 
Phasen .  Die Umset .zungen werfen auch int.eressa.nte ]~'ragen bezi~glieh 
des R.eakt ionsmechanismus  auf. Der  Angri f f  an die Kris ta l le  erfblgt  in 
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Anbetraeht  der milden Bedingungen sehr raseh und oft~nsiehtlieh 
einigermagen gleJehf6rmig yon allen Seiten her, da aus KFeS2- 
Einkristallen um die Faseraehse orientierte Kristalli te (Rotat ionssym- 
metrie) entstehen. Als Zwisehenprodukte bilden sieh Hydra te ,  deren 
Stabilitgt yon Calcium zum Barium bin abnimmt.  Die Best.gndigkeit 
der wasser~i'eien Erdalkalithiofervate verl/iuft genau umgekehrt  : Diese 
Stabili~gtsverh/iltnisse sind quali tat iv aus dem Verlauf der Hydra ta -  
tionsenergien bzw. der Ionenradien der Erdalkalien zu verstehen. 

I ! | 
\ 

. . . .  / 4  

I , 

b 

Abb. 1. ct ~-Ba(FeS2)2, sperrige Paekung der [FeS.2_]-Ketten, b }-Ba(FeS~)e, 
diehte,Paekung der [FeSg]-Ketten 

Die Kris tal ls t rukturen von Sr(Fe82)2 und a-Ba(Fe8~)2 sind Defekt- 
variangen des T1Se-Typs 6, bei denen nut  die Hglfte der vom einwertigen 
ion (z.B. T11+ in T1Se 6 oder TIInS% v bzw. Na t in NaInT%*) 
eingenommenen Pl&tze dutch das zweiwertige Erdalkaliion besetzt ist. 
Die Verteitung der Erdalkaliionen ist in ~-Ba(FeS2)2 statistiseh, in 
Sr(FeS2)e hingegen teilweise geordnet. ~--Ba(l?eS2)e ist isotyp zu 
tern~i.ren Telluriden wie z.B. Ba(A1T%)2 s. 

Der T1Se-T3q ? ist eigentlieh ein tern&rer S t ruktur typ ,  dem man bei 
allen bisher bekamlten Vertret, ern die ionisehe Grenzformel A ~l/~ + ( B X ~ ) "  - 

(n = 1 oder 2) zuordnen kann. Das B-Atom ist dabei tormal dreiwertig, 
X ein Chalkogen. Die [BX~-Ke t t en  bilden ein sperriges GertisL mit 
relativ grofien Kan/ilen, deren Dimensionen weitgehend dutch die 
Geometrie dieser Ket ten  vorgegeben sind. Deshalb sind aueh die A - - X -  

Abstgnde ftir die kleineren Kat ionen oft merklieh gr6ger als die Summe 
der Ionenradien. Dies trifft  besonders ffir die Sr--S-Abstt inde in 
Sr(Fe82)2 zu und erkliirt die geringe thermisehe Stabilitgt dieser Phase. 
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Bei der Umwandiung yon ~-Ba(FeSg)e in die }-Modifikation geht 
dieses offene Gerflst in eine diehtere Paekung fiber (Abb. 1). Diese Phase 
ist wie bereits erwtthnt --- das Anfangslied einer Reihe fern- 
geordneter Phasen der Zusammensetzung Bal.z(FeSe),~ (siehe aueh 
Abb. 2). Das Prinzip des strukturellen Auf~aues dieser Kristal larten,  
denen die kristallographische Formel B%(FeS2),_)q zukommt,  wurde yon 
GreyS,.9 dargestellt  und yon Hoggin,~" und Stei)~J?:~,k m am Beispiel yon 
Bag(FeS2h6 welter ausgearbeitet .  Bei diesen Phasen sind in die Kan/ile 
des [FeS~-Gerflstes zusS~tzliehe (pro Formeleinheit  x) Ba-Atome 
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Abb. 2. Verlauf des Volulnens der [Fe~q~ Unterzelle der Phasen Ba I z(FeS2)2 
o diese ArbeJt, A (Lit.a), ~ (LitJ 0) 

eingebauL so dal~ p-Perioden des Ba Teilgitters mit q-Perioden des 
[FeS2]-Teilgitters kommensurabel  sind. Dadureh entstehen relativ 
lange Perioden der Gesamts t ruk tur  in Riehtung der c-Aehse. Da bei 
diesem Generationsprinzip x a priori be]iebig sein kann, handelt  es sieh 
bier um ein Beispiel von Kris tal ls t rukturen mit quasi-kontinuierlieh 
vergnderlicher Periode*, ghn]ieh den vergleichsweise komp]izierter 
auigebauten Chimney Ladde>St ruk tu ren  fmM,e,z ~ (T  . . .  Uber- 
gangselement,  M . . .  Si. Ge, A] ete.)12, *3. In beiden Fgllen sind die 
Raumgruppen  und die Periodizitfiten der einzelnen Vertreter  dureh das 
Teilerverhalten der Formelindizes (p, q bzw. m, ~) gegeben. Das 
Volumen der [FeSz]-Unterzelle ist angen&hert eine lineare Funkt ion des 
st6ehiometrisehen Parameters  x, d.h.  des Auffflllungsgrades (Abb. 2). 

Die Kris ta l ls t ruktur  des Anfangsgliedes }-Ba(Fe82)2 (x = 0, p = q = 
= 1) hat zwar die von Hoggi~,a" und SteinJgnI~ postulierte Raumgruppe 
1 4/m, doeh liegt sie mit  dem fl-eien Pa ramete r  ffir Barium. ZB~ = 0,099, 

* Obige AutorenS, lo verwenden den allgemeineren Begriff .,infinitely 
adaptive" naeh Ander~or~ I1. 
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zwischen dem von diesen Autoren (ZBa ---- 0 ,25)  und dem yon Grey 
(ZBa = 0) vorgeschlagenen Modellen. Dadurch ist d~s Barium in etwa 
gleichen Abstiinden 8fach koordiniert. Dieser Befund legt nahe, dab 
die ZB~-Parameter der idealisierten Kris ta l ls t rukturen der Reihe 
Bap(FeS2)9.q gegeniiber dem Nullpunkt  um etwa 0,1/p verschoben 
sind, d.h.  die Werte  0,l /p,  1,l/p, 2 , l i p  . . .  durehlaufen. 

Tabelle 4. Tetragonale Phasen Mx(BX2  ) mit Ketten atts kantenverkn~pften 
[ BX4]- Tetraede~'n 

[BX2]-Teil Strukturtyp Raumgruppe Position Koordination 
gitter (Verbindung) yon M 

sperrig TISe-Typ I4/mcm 4TI(I) in 4 a) S 
(Rg. IZ~/mcm) ~-Ba(FeS2)2 2Ba in 4a) 8 

Sr(FeS~)~ P4b2 !,5 Sr in 2 a) 8 
0,5Sr in 2 b) 

dicht gepaekt NH4(CuMoS4) I4 2 NH 4 in 2 d) 12 
(Rg. I4/m) ~Ba(FeS2)2 i4/m 2Ba in 4e) 8 

B~p(FeS2)2q Funktion yon je l + x Ba- 8 12 
p und q A~ome auf 

den Linien 
0 1/2 z und 

1/20z 

Das yon Hoggin,s' und S t e i n f l n k  vorgeschtagene Modell ist ungeffihr 
in ~.-Ba(FeS_9)2 verwirklicht. Doch ist dieses wegen des betr/~chtlich 
graf~eren Volumens nicht als Anfangsglied der Relhe anzusehen 
(Abb. 2). 

Die verschiedenen bisher bekannten tetragonalen Strukturen mit  
Ket ten  aus kantenverknfipf ten [BX4J-Tetraedern besitzen entweder 
das sperrig (T1Se-Typ) oder das diehtgepackte [BX2] Teilgitter (Abb. 
1). Sie unterseheiden sieh dariiber hinaus dutch die Position der 
Kationen. Diese Verh~ltnisse sind in Tab. 4 zusammengestell t .  
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