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Das Kristallgitter der T ellursaure Te06H6.
Von

B. GoBner und O. Kraus in 1\Iiinehen.

1. Kubische l\lodifikation.

Beztiglich der Struktur der oktaedrisehen Kristalle von Tellursaure

liegt schon eine Mitteilung von L. 1\1. Kirkpatrick und L. Pauling1)

VOT. Aus dem Ergebnis der l~ntersuchung, das man wohl nicht als end-
gtiltig steher gestellt ansehen darf, moge hier die Angabe, daB die Kanten-

lange des Elementarwtirfels (t = 15,48 Asci, zur Kenntnis gebraeht werden.

Die Untersuehung tiber das Gitter ist dadurch ersehwert, daB man

nur Kristalle mit sehr kleinen Dimensionen darzustellen vermag. Fiir

die Herstellung von Drehspektrogrammen standen uns KristiUlehen mit

einer Dicke von 0,2 mm wr Verfiigung.Ftir ein Pulverdiagramm muD

man sorgfaltigst die winzigen KristiUlchen auslesen, da die Gcfahr einer
Reimengung der monoklinen l\Iodifikation besteht.

Trotz der Kleinheit der Kristalle gclang die Herstellung von zwei
guten Drehspektrogrammen, welche es gestatten, auf clem unmittel-

baren Wege der iVlessung von Sehichtlinienabstiinden in zweierlei Weise

Zllr Kenntnis der Kante (t des Elementanvurfels zu gclangen.

Die erste Aufnahme, mit [OOil als Drehungsachse und einer Auf-
stellung des Okb1eders, bei welcher (110) als Grundfliiche bei der Schwen-

kung wirkte, ergab aus Schichtlinienabstanden (t = 7,79 A und enthielt

die Reflexe 220,420,620,820; 111 (st), :311 (m), :3:31(st), 5:31 (m), 7:31 (st);
222 (m), 422 (m), 622 (m).

Das zweite Drehspektrogramm, mit [110] als Drehungi'\achse und
(111) als Grundflache, brachte den Parameter P[llDl = 5,56 A aus

Schichtlinienabstanden. Es berechnet sich a = 7,86 A c= 5,5G X ]/2.
Der gleiche Film liefert (t = 7,84 A aus den Reflexionen 111, 222, :333

auf der N llllschichtlinie.

Der Umstand, daB cler benutzte Kristall sehr klein ist, hat zur Folge,

daB die Einstichpunkte aueh bei langer Bestrahlung klein bleiben und

1) Z. Krist. (A) Ga, 502. 1926.
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nur geringe Intensitat haben. Aber es besteht keine Veranlassung zur

Annahme, dail auf beiden Filmen ein Teil der Schichtlinien auf diese

Weise der Beobachtung sich entziehen soIlte, und der Wert fUr die Wiirfel-
kante, der aus zwei sich kontroIlierenden Bestimmungen abgeleitet ist,

darf als der Wirklichkeit entsprechend gelten.

In dem Werte
a = 7,83A

moge endgiiltig die Kantenlange des Elementarwiirfels gekennzeichnet

sein. Er ist aus den Reflexionen 111 (st), 200 (st), 220, 311 (st), 222,
400, 331 (m), 420 (st), 422 (st), 333 (st), 5:H, 600 eines Pulverdiagrammes

abgeleitet.

Die Bestimmung der Dichte ist angesichts der Kleinheit der KristaIle

ersehwert; sie wird auch durch die ::Vloglichkeit einer Verwechslung

mit der monoklinen lVIodifikation unsicher. Es standen auch etwas

groBere KristaIle von oktaedriseher Form zur Verfiigung; sie haben

sieh aber als ein ungeregcltes Aggregat monokliner Teilchen erwiesen.

An salchen KristaIlen hat offenbar der eine von uns friiher1) die Diehte

fiilsehlich zu 3,053 bestimmt. Der Elementarkorper enthalt nun ohne

Zweifel vier ::Vlolekiile. Dann bereehnet sich die Diehte zu s = 3,17.

Aus den mitgeteilten Reflexionen ergibt sich eindeutig die Zuord-

nung zur Translationsgruppe r; und zur Raumgruppe O~. Es kann

noeh hinzugefiigt werden, daB die Priifung auf Piezoelektrizitat ein der
Zugehorigkeit zur hexakisoktaedrischen Klasse entsprechendes Er-

gebnis hatte.

Die :\Ioglichkeit, daB in den Drehspektrogrammen Reflexe angesichts
der Kleinheit der KristaIle sich nieht bemerkbar machen konnten, soIl

aueh hier erwiihnt werden. Aber die richtige Restimmung der Raull1-
gruppe erscheint weiterhin dadurch gesichert, dail wir zu einer den bis-

herigen Erfahrungen durchaus entsprechenden und zugleich einfachen

Anordnung der Atome gelangen.

Fiir die vier Te-Atome stehen zweierlei vierziihlige Pnnktlagen zur
Verfiigung. Heide ergeben die glciche Gesamtgruppicrung. Die Te-

Atome miigen also in die Symmetriezcntren [OOOJ, [HOJ, [~O~J,[og]
fallen.

Fiir die 24 Hydroxylradikale ist zentrische Symmetric nieht zu

vermuten. Sic kommen somit nicht in die entsprechende Gruppe von

Symmctriezentren. Die Lage ihrer Schwerpunkte bestimmt sich dann

i) Z. Krist. 38, 499. 1903.
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auf den vierzahligen Drehungsachsen rnit den Koordinaten [u, 0, 0] usw.

Die Schwerpunkte von sechs O-Atornen liegen wie die Ecken eines Okta-

eders, in dessen JVIitte ein Telluratorn liegt. Die gro13trnogliche Kanten-

Hinge !co eines solchen Oktaeders bestirnrnt sich dann, wenn die vier

Atorne, die entlang einer Richtung [110] liegen, sich heriihren. Es wird

!co (in A)= ia ~/2 = 2,77. Rei den vielen bekannten FiiJlen der okta-

edrischen Gruppierung von Sauerstoffionen urn ein positives ::Vletallion
liegt ein iihnlicher Wert der Oktaederkante vor. !VIandad daraus schlie13en,

daB die Gruppen Te06H6, aus denen der Kristall aufgebaut erscheint

ihrerseits aus l'c6+-, 02-_ und H1+-Ionen sich zusamrnensetzen.

Es errechnet sich weiterhin u = 1,96A ('"" i a) und del' Ionen-

radius Te6+ = 0,58 AI), wenn ~a
~

2- = 1,:~8A als Radius del' Hydroxyl-
gruppe angesehen wird. DieWerte ergehen sich in Anwendung del' be-

kannten Vorstellungen libel' AtolllgroIkn. Die kleinen Reflexpunkte auf

den Drehspektrogrammen ~werden eine genauere Kennzeiehnung der
Intensitaten mit dern Ziele einer Nachprlifung des Ergebnisses nicht

moglich machen.

Die Werte fUr 1l und Tc6+ sind die gro13tmoglichen und ergeben sich
fUr den Fall del' Beriihrung del' OH-Radika1e, die langs einer Richtung

[110] angeordnet sind. Liegt eine Berlihrung solcher Art nicht VOl', dann

sind die beiden Werte etwas, aber mit Riicksicht auf die festgelegten

Dilllensionen des Oktaeders nicht wesentlich k1einer.

Das Gitter hat Alrnlichkeit mit jenelll del' kubischen Form von

Arnrnoniurnhexafluorosilikat SiF6(NH4)2' Es sind einerseits die Si4+- und
Tc6+-Ionen, anderseits die Fl-- und die (OH)I--Ionen in g;leicher Weise

angeordnet. Durch den Eintritt des NII4-Radikales vergro13ern sich die

Kanten des Elementarwurfels urn 7°/.) auf die Lange a = 8,:)8 A.

2. JUonokIine JUodifikation.

Von diesel' Form stehen zwar hinreichend groI3e Kristalle zur Ver-
fUgung; sic bcrcitet aber in anderer Hinsicht Schwierigkeiten bei der

Untersuchung. Die Kristalle zcigen, entsprechend ihrem stark pseudo-

trigonalen Charakter, einen verwickclten Aufbau aus Zwillingslamellen,

so daI3 man Flachen und Kanten nur schwer zu identifizieren vermag.

Die Drehspektrogramme £\ir die beiden Fliichen der Zone der c-Achse,
(010) und (110), sind einander ganz ahnlich, lassen sich aber in den Netz-

1) In cineI' Yon L. Pauling (J. Am. chern. Soc. 49, 765. 1927) mitgeteilten

Tabelle findet man den \Vert Te6+ = 0,56 A.
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ebenenabstanden 4.65 A bzw. 4,77 A deutlich unterscheiden. Ersterer

Wert kommt den Ebenen (010) zu, mit Rlicksicht auf die Lage gegenliber

der mit groBeI' Bestimmtheit erkennbaren a-Achse und mit IUicksicht

auf die Kontrolle, die sich ergibt, wenn man d(llO) aus den schlieBlich

ermittelten Parametern a und b berechnet.

Aus Schichtlinienabstiinden ergibt sich b =c 9,28 A, femeI' a = 5,67 .A.

Die Gitterkonstanten bestimmen sich dann endgiiltig zu

a = 5,70.A, b = 9,30 A, c = 9,74 A, mit fJ = 104°30' .

Die beiden ersten Parameter sind aus den Reflexen 200, 400 bzw. 020,
040,060, 080 abgeleitet. c ist nur aus Sehiehtlinienabstanden bestimmt.

Dazu sei bemerkt, dal3 die Sc:hichtlinien mit den ungeraden Nurnmern
nur mit wenigen Punkten von geringer Intensitiit besetzt sind.

Eine Kontrolle ergibt sich in zwei Bestimmungen, namlich in P[IO!]=
i2,45.A ber., bzw. 12,44 A beob. und in d(llO) = 4,75 A ber., bzw. 4,77 A
beob.

Es wird a: b: c = 0,61:3: 1 : 1,047. Das friiher aus del' goniome-

trischen ;Vlessung abgeleitete Ac:hsenverhaltnis ist jetzt auf die Form

a:b: c = 0,6104: 1 : 1,0412, fJ = 104°;30' zu bringen. Die Formen werden
{OiD}.{110}, {012} und {I02}. Die Kristalle geben keinen piezoelektri-

schen Effekt, gehoren also del' prisma tischen Klasse an.

Del' Elernentarkorper enthiilt vier :;Vloleklile (bel'. 4,02 mit der Dichte
8 = 3,071).

Die filr die Bestimmung del' Raumgruppe gcforderte Indizierung

der Reflexe ist angesiehts del' lamellaren Zwillingsverwac:hsung sehr er-

schwert; es konnen bei Anwendung des Schwenkverfahrens Kristalle in

drei verschiedenen, aber nicht bestimmt feststellbaren Stellungen zur

Reflexion kommen. Dies gilt VOl' all em fUr die an sieh sehr guten Dreh-

spektrogramme mit [001] als Drehungsachse. Es gelang nicht, zu den

zahlrciehen Reflexpunkten auf den Sehichtlinien mit geraden Nummern

die Indizes JlU finden, und so stehen uns insbesondere nul' wenige Re-

flexe von del' Form (!tOl) zur Verfiigung.

Mit Rlicksicht auf die flir PlIO!] gefundene Lange liegt zunachst eine
Zentrierung von (010) nieht VOl'. (010) reflekticrt nur in den geraden

Ordnungen, womit C~h als Raumgruppe nicht in Betracht kommt. Wir

mochten dann aIs sic:her erkannt die Reflexionen ansehen: 110, 310, 220,
420, 330, 130, 150, 170; 016, 024, 032, 034, 036, 132, 224. Die Reihe

enthiilt die Gesetze, welche den Ausschlul3 andereI' Zentrierungen fordern.

Es ist del' Fall del' einfachen Translationsgruppe Tm gegeben und es ge-

horen die Kristalle del' Raumgruppe C~h an. Es reflektiert dann (100)
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nur in den geraden Ordnungen. Den Gleitspiegclungsebenen kommt also

die Gleitkomponente
~ oder,~ + ~

zu. Die Entscheidung IIwischen den

'-' '-' '-'
beiden Fallen verhindert der .Mangel weiterer Reflexe von der Form (kOl).

Es bestehen aber offenbar engere Beziehungen zwischen dem Gitter

del' kubischen und jenem del' monoklinen J\Iodifikation, so daB sich fiir
letlltere Hinweise auf die Verteilung der Te06H6-J\Ioleki.ile ergeben. Die

Netzebenen parallel (1.11) der kubischen Form sind von IIweierlei Art,

einerseits mit Te-Atomen, anderseits mit O-Atomen besetllt je im Ver"

hiiltnis 1.: 3; zu beiden Seiten einer Netzebene der ersten Art liegt je eine

mit O-Atomen besetzte Ebene. Die Dicke einer so sich zusammen"

setzenden Schicht ist 4,52 A == } a) 3. Die einfachsten Parameter

innerhalb einer solchen Netzebene sind 5,54 A = .~ a Y2, bzw. 9,59 A =
t a V6 in der Richtung senkrecht zum ersten Parameter. Die beiden

Abstiinde findet man bei den Kristallen der zweiten J\Iodifikation in

a = 5,71.A und in b = 9,31.A wieder. Die Netzebenen parallel (001)

sind also vergleich bar mit den N etzebenen parallel (11 1.) der kubisehen
Kristalle. Es ist dann weiter c = 2 X 4,87 A, ahnlich der zweifaehen

Dicke der Schichten parallel (111.) bei der ersten Form, oder es ist auch
[001.] (mon.) : [1.1.1] (kub.) == (2 X 4,87) : (:3 X 4,52)."--' 2: 3 oder auch

cl(GGl)(mon.): [1.1.1.](lmb.) = (2 X 4,71): (;3 X 4,52).

Wir di.irfen aus diesen Beziehungen wohl sehlieBen, daf3 die aus drei

Netllebenen --
;3OH + 1. Te + ;)OH

- sich zusammensetzende Schicht

parallel (111.) der kubischen Kristalle bei der monoklinen i\lodifikation

mit etwas geanderten ])imensionen sich wiederfindet. Rei del' letzteren

wiederholen sich dann zwei solche Schichten mit einer Dicke von 4,71.A
parallel (001) liings der c-Aehse, wahrend bei den kubischen Kristallen

drei solche Schichten parallel (1.1.1.), je die Strecke von 4.52 A bean"
spruchend, unter Erzeugung einer dichtesten Packung del' TeOii6"

Gruppen aufeinander folgen.

Eine der so erkannten strukturellen Belliehung IIwischen den heiden

Kristallarten entsprechende Anordnung der Atomeergibt sich, wenn

man die Kristalle del' Raumgruppe C~h mit der Gleitkomponente ;ZU"

ordnet und die Telluratorne in die Symmetriezentren [000] und [HO]

bzw. [.~ot] und COB] legt. Die genauereLage derOH-Radikale ergibtsich

auf diese vYeise nicht. Sie konnen aber so verteilt werden, daB ihre

Schwerpunkte die Ecken von oktaedrischen Korpern bilden, denen nur

noch zentrische Syrnllletrie lIukommt. Der Kristall erscheint dann aus
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zwer Schichten parallcl (001) aufgebaut, die in ihren Dimensioncn den

in del' Drcizahl sich wiederholenden Schichten parallel (HI) del' kubischen

Form iihnlich sind. Die beiden oktaederahnlichen Karpel' del' erst en
Schicht mit den Schwerpunktcn in (001)(), ebenso jene del' zweiten Schicht

mit den Schwerpunkten in (001)t, gehen durch Gleitspiegelung ineinan-

dertiber. Die zweite Schicht erscheint gegentibcr del' ersten in del' llich-

tung [100J um den Betrag ~;oder auch in del' Richtung [OlOJ um den

Betrag -~ verschoben. Eine~ soIehe Verschiebung in del' Richtung [010J

um den~ Betrag
~

und die Auflegung einer dritten Schicht, mit noch-.

maliger gleicher Verschiebung, wi.irde in Verbindung mit del' zugeharigen

Neigungsiinderung del' Richtungen [0011 und [100J zur Anordnung

nach dem flachenzentrierten Wiirfcl fii.hrcn, wie sie del' kubischen }Io-

difikation zukonuut.

Zusammenfassung.

Die cine }Iodifikation del' Tellursiiure ist del' Raumgruppe O~, mit

a = 7,83 A, zUZllordnen. Del' Elementarwi.irfel enthiiJt vier Baugruppen

Te06H6' mit dem Abstand To - 0.,,-, 1,DGA.

Die zweite }Iodifikation gehart sehr wahrscheinlich del' lhum-

gruppe C~lt mit cineI' Gleitkomponente ~
an; del' Elernentarkarpcr mit

den Konstanten (t ~~ 5,54 A, b = 9,30 A. c = 9,74 A und !) = 104°30'
enthalt vier MoIekiile. Rei del' kubischen Forlll bilden drei von 0- bzw.

Te-bzw. O-Atomen bcsetzte Netzebenen eine Schicht, die ihrerseits dreifach
innerhalb des 1dentitiitsabstandes in del' Richtung [H1J auftritt. 1m

Verhiiltnis d«()()l): (t p~ ~ ;2: :3 und in del' Almlichkeit innerhalb del' zu-

geharigen Netzebenen ist angedeutet, daD bei del' monoklinen Form cine

iihnlich gebaute Schicht parallel (001) innerhalb des Abstandes c zweimal

vorhanden ist.

Ftir die vorliegende Untersuchung standen Mittel del' lVIi.inehener
T;niversitatsgescllschaft zur Verfi.igung, woHir aueh an diesel' Stellc del'

besondcre Dank zum Ausdruck gebracht sei.

Eingegangcn den 7. Fcbruar 1934.
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