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Zusammenfassung

Mikrosondenanalysen und die Verfeinerung der Kristallstruktur zeigen, daf Sylvanit, AuAgTe,,
aus Baia de Arieg (= Offenbdnya), Ruminien, eine stéchiometrische Zusammensetzung und eine
geordnete Kristallstruktur besitzt (a=8,95(1) A,b=4,478(5) A, c = 14,62(2) A; =145 35(5)°;
Z = 2; Raumgruppe P2/c — C3). Das Au-Atom ist von sechs Te-Atomen in einer fiir die Oxida-
tionszahl III charakteristischen [4+2]-Koordination umgeben. Um das Ag-Atom (Oxidations-
zahl 1) sind ebenfalls sechs Te-Atome, jedoch in einer [2+2+2]-Koordination, angeordnet.
Uber gemeinsame Kanten bauen AuTes- und AgTe,-Polyeder , Schichten* parallel (100) auf.
Diese ,,Schichten** werden iiber Te,-Hanteln (Te-Te = 2,82 A) zu einem Geriist verkniipft.

Summary

Crystal Chemistry of Natural Tellurides. I: Refinement of the Crystal Structure of Sylvanite,
AuAdgTe,

Electron microprobe analyses and the refinement of the crystal structure indicate, that
sylvanite, AuAgTe,, from Baia de Arieg (= Offenbénya), Romania, has a stoichiometric com-
position and an ordered crystal structure (2 = 8.95(1) A, b = 4.478(5) A, ¢ = 14.62(2) A;
B =145.35(5)°; Z = 2; space group P2/c—C3). The Au atom is surrounded by six Te atoms
in a [4+2] coordination as characteristic for oxidation state III. Around the Ag atom (oxida-
tion state I) are also six Te atoms, but arranged in a [2+2+42] coordination. Via common edges
the AuTe; and AgTe, polyhedra build up “sheets” parallel to (100). These “sheets™ are
combined to a network of Te, dumbbells (Te-Te = 2.82 A).

Einleitung

Eine Ubersicht von Untersuchungen an dem Mineral Sylvanit im Hinblick auf
Morphologie, chemische Zusammensetzung und physikalisches Verhalten bringen
Palache et al. (1944). Die erste rontgenographische Bestimmung der Gitterkon-
stanten dieses Minerals (in kX-Einheiten) fithrten Tunell und Ksanda (1937) an
Kristallen von Creeple Creek, Colorado, und Sidcirimb (= Nagy-Ag), Ruminien,
durch. Diese Konstanten wurden von Tunell (1941) iibernommen, der mittels
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Pulver- und Weissenberg-Aufnahmen den Strukturtyp dieses Minerals bestimmte.
In einem wichtigen, zusammenfassenden Artikel iiber die Kristallchemie der Gold-
telluride wurden von Tunell und Pauling (1952) nebenbei auch die von Tunell

und Ksanda (1937) in kX-Einheiten angegebenen Gitterkonstanten in A-Einheiten
umgerechnet. Ein Pulverdiffraktogramm (d-Werte und relative Intensititen) fiir
Sylvanit gibt Thompson (1949). Im Mineral Powder Diffraction File (1980)
werden dann auch Indizes angegeben, die jedoch einer teilweisen Revision be-

diirfen.

Experimentelles

Kristalle von Sylvanit, an denen die vorliegenden Untersuchungen durchgefiihrt
wurden, stammen aus Baia de Arieg (= Offenbinya), Ruminien (vgl. Slavik und
Spencer, 1928), Sammlung des Institutes fiir Mineralogie und Kristallographie
der Universitdt Wien (Inv. Nr. 9017). Anhand von Weissenberg- und Prizessions-
aufnahmen wurden die Gitterkonstanten neu bestimmt sowie die systematische
Ausléschung iiberpriift. In Tabelle 1 sind diese Werte den Angaben von Tunell
und Pauling (1952) gegeniibergestellt, deren Aufstellung zum besseren Vergleich
beibehalten wurde. Die Gitterparameter der reduzierten Zelle (KFivy und Gruber,
1976) wirena= 8,950 A, b =4,478 A,c=8,864 A,f=110,31° (Z = 2) und
werden durch folgende Transformationen des direkten Gitters erhalten
(100/010/101).

Quantitative Mikrosondenanalysen des untersuchten Sylvanits (Fehlergrenze
2 rel.%) bestiitigten die stochiometrische Zusammensetzung AuAgTe,;. An
Spurenelementen konnten gefunden werden: Cu<0,2 Gew.% und Ni<0,1 Gew.
(vgl. Carnot, 1901).

Zur Messung dreidimensionaler Réntgendaten wurde aus einem Kristall
ein etwa zylinderférmiges Bruchstiick mit den Dimensionen 0,12 mm (Zylinder-
hohe) und 0,2 mm (Durchmesser) pripariert. Die Beugungsintensititen (th, k,

Tabelle 1. Gitterparameter fiir Sylvanit, AuAgTe, . Die Aufstellung der Elementarzelle
nach Tunell und Ksanda (1937) wurde beibehalten

Tunell und Pauling (1952) diese Arbeit
a(A) 8,96(2) 8,95(1)
b(A) 4.49(2) 4,478 (5)
c(A) 14,62(2) 14,62(2)
B () 145,43 (20) 145,35(5)
z 2 2
P rént (B'cm_a) 8!17 8l16
P exp (B'CI“_S) 8,16% ~ 8,1
Raumgruppe P2fc - Cy P2fc - Can
u (MoK a)(cm™) ~422

 Nach Palache (1900).
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*[-Reflexe) wurden auf einem Zweikreisdiffraktometer (Stoe Stadi 2, MoK o-
Strahlung, Graphitmonochromator,w-scan) bei Drehung um die Zylinderachse
(entspricht [010]) gesammelt. Nach einer Absorptionskorrektur entsprechend
der Kristallgestalt, nach Korrekturen fiir die Lorentz- und Polarisationseffekte
entsprechend der Weissenberggeometrie sowie nach Mittelung der Mehrfach-
messungen lagen 886 symmetrieunabhingige Beugungsintensititen mit / =2 oy
vor. Diese Korrekturen sowie ein statistischer Symmetrietest, der mit hoher
Wahrscheinlichkeit fiir eine zentrosymmetrische Struktur sprach, wurden mit
dem Programmsystem SHELX-76 (Sheldrick, 1976) durchgefiihrt. Fiir die Ver-
feinerung der Kristallstruktur nach der Methode der kleinsten Quadrate (volle
Matrix) wurde von der Struktur nach Tunell (1941) ausgegangen (RG: P2/c).
Unter Beriicksichtigung der anomalen Dispersion sowie der sekundiren Extinktion
(Zachariasen, 1967) ergab sich fiir die 886 als beobachtet gewerteten Reflexe
(/=2 o07) R =17,2%, mit o-Wichtung R,, = 6,0%; w = 1/o (Programm SFLS-5,
Prewitt, 1966). Fiir diese Berechnungen wurden sowohl die Streukurven fiir
neutrale Atome als auch die Dispersionsterme Af' und Af" den International
Tables, Vol. IV (1974) entnommen. Eine abschlieffend gerechnete Differenz-
fouriersummation F, — F, gab keine Anhaltspunkte fiir eine auch nur partielle
Besetzung weiterer Punktlagen. Sie zeigte als Restdichte nur Maxima bis zu
4,0 [e-A™?], was bei der vorliegenden Verbindung als sehr gering zu erachten ist.
In Tabelle 2 sind die Ortsparameter und anisotropen Temperaturparameter
dieser Strukturverfeinerung angegeben.

Wie oben erwihnt, sprach der Symmetrietest fiir die zentrische Raumgruppe
P2/c und nicht fiir die azentrische, von der Ausléschung her ebenfalls mégliche
Raumgruppe Pc. Diesen Befund bestitigt nicht nur der R-Wert dieser Struktur-
verfeinerung, sondern vor allem die geringen Unterschiede in den Schwingungs-
amplituden der Hauptachsen der anisotropen Temperaturparameter (Tabelle 3).

Tabelle 2. Ortsparameter und anisotrope Temperaturparameter (;;- IO‘)ﬂi‘r Sylvanit mit
Standardabweichungen in Klammern. Ursprung der Elementarzelle in T. Numerierung der
Atome nach Tunell (1941)

Beq = (Byy + By +By)/3
ATF=exp[—(h*Byy +...+2hkfyy +...)]

Atom Punktlage x y z Beg
Au 2a 0 0 0 61
Ag 2e 0 5182 (4) 1/4 7
Te(1) 45 2992(3) 0278(2) 0003(2) 1,06
Te (2) ag 2821 (3) 4045 (2) 2366 (2) 95
Atom Bu B2 Bas B2 Bia Bas

Au 54 (4) 96 (4) 25(2) -20(3) 27(2) -11(2)
Ag 40(7) 125(7) 27(3) 0 32(4) 0

Te (1) 78 (6) 140(5) 38(2) 6(3) 43 (3) 502

Te (2) 60(5) 124 (4) 32(2) 1(3) 33(3) -3(2)
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Tabelle 3. Schwingungsamplituden der Hauptachsen der anisotropen Temperaturparameter
(R.M.S. in A) und deren Orientierung (Winkel in °) zu den kristallographischen Achsen

a* b*und c*

Atom RM.S. a* b o*
Au i 879 86,9 1224
,106 120,1 30,2 1134
,076 30,2 60,0 41,8
Ag ,032 444 90,0 78,9
,113 90,0 0,0 90,0
,098 456 90,0 11,1
Te (1) ,129 1033 1109 134,7
,118 88,1 22,1 100,7
,099 134 96,7 46,6
Te (2) ,126 96,2 72,3 128,7
J11 85,6 17,9 76,6
,088 7.6 92,3 41,9

Die chemische Verwandtschaft sowie die etwa gleiche Raumbeanspruchung der
Elemente Au und Ag liefie prinzipiell einen gegenseitigen Ersatz in Kristallstruk-
turen zu (vgl. Tunell und Pauling, 1952). Dies wurde auch wihrend der Struktur-
verfeinerung des Sylvanits in Erwiigung gezogen, und daher der Besetzungsfaktor
fiir diese Atome (Au und Ag) wihrend der Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Quadrate freigegeben. Da keine signifikanten Abweichungen der Be-
setzungsparameter fiir die Au- bzw. Ag-Positionen rechnerisch zu ermitteln waren,
kann der Schluf gezogen werden, dafd im Sylvanit die gegenseitige Ersetzbarkeit
bzw. der Austausch dieser beiden Atome als gering zu erachten ist.

Diskussion

Die wichtigsten interatomaren Abstinde und Bindungswinkel im Sylvanit sind in
Tabelle 4 zusammengestellt. Die Unterschiede in den interatomaren Abstinden
zwischen der Strukturbestimmung durch Tunell (1941) und der vorliegenden
Strukturverfeinerung sind <0,1 A.

Wie aus Tabelle 4 zu ersehen ist, wird das Atom Au (Punktsymmetrie T) von
je sechs Te-Atomen koordiniert, wobei ein verzerrter Oktaeder vorliegt. Vier
koplanar angeordnete Te-Atome mit einem mittleren Au-Te-Abstand von 2,686 A
(mittlere Abweichung 0,015 A) umgeben neben zwei weiteren Te-Atomen —
in Transstellung — mit Au-Te = 3,329 A (2x) das Zentralatom, so dafl dieses
Atom eine ausgepriigte [4+2]-Koordination aufweist. Eine vergleichbare Umgebung
eines Au-Atoms bestimmten Haendler et al. (1974) in der Verbindung AuTe, 1,
in der ebenfalls vier koplanare Te-Atome (Au-Te = 2,688 A, 4x) neben zwei
I-Atomen (Au-I= 3,330 A; 2x) eine [4+2]-Koordination aufbauen. Als weiteres
Beispiel dhnlicher Koordinationsverhiltnisse sei die Verbindung AuTel angefiihrt
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Tabelle 4. Interatomare Abstinde (A) und Bindungswinkel (°) im Sylvanit. Standard-
abweichungen in Klammern in Einheiten der letzten Stellen. Im Au- bzw. Ag-Polyeder sind
vom Zentralatom aus alle Abstinde bis 4,0 A, in den zwei Te-Polyedern bis 3,5 A angegeben.
In der vorletzten Spalte sind die Abstiinde zwischen den Ligandatomen der Polyeder, in der
letzten Spalte der Winkel am Zentralatom zu diesen Atomen angegeben. Zusitzlich sind in
den Te-Polyedern die Abstinde zu den umgebenden Atomen im Bereich zwischen 3,5 A und

3,9 A angefiihrt

Die Transformation der Koordinaten des jeweiligen Atoms, bezogen auf die Angaben in

Tabelle 2, erfolgt nach:

1 x ¥y 3 7 -X ¥y 1/2 -z
2 -x -y -z 8 1-x ¥y 1/2 -z
3 x —1+y z 9 x 1+y z
4 -Xx 1-y -z 10 1—-x -y -z
5 x 1-y 1/2+z 11 1—x —1+y 1/2 -z
6 x -y 1/2+x 12 1—-x 1+y 1/2 -z
Auy — Te (1), =2,678(2) Te(1); — Te(1) 5355(5)  180,0(-)
Te (2),,2 =2,693(2) Te(2), 3,960(3) 95,01(7)
Te (2)3,4 =3329(1) Te (2), 3,628(3) 84,99 (7)°
Te (2)s 4,542(3) 97,65 (6)
Te (2)s 3,985 (3) 82,35(6)°
Te(1); — Te(2), 3,628 (3) 84,99 (7)¢
Te (2), 3,960(3) 95,01 (7)
Te (2)s 3,985(3) 82,35(6)°
Te(2)s  4,542(3) 97,65 (6)
Te(2); — Te(2), 5387(4)  180,0(-)
Te (2); 4478(2) 95,49 (7)
Te (2)s 4,077 (5) 84,51 (7)*
Te(2)s - Te(2)s 4,077 (5) 84,51 (7)*
Te (2)4 4,478 (2) 95,49 (7)
Te(2)s — Te(2)s 6,658(3)  180,0(-)
Agy — Te(1)qs =2,928(2) Te(1)s — Te(1)s 4,213(5) 92,03 (10)®
Te (1)56 =3,227(2) Te (1), 4,478(2) 93,23 (7)
Te (2)y,7 = 2,736 (2) Te (1)s 6,149(4) 174,74 (75)
Te (2), 3,985(3) 89,37 (6)°
Te(2), 4,513 (3) 105,63 (7)
Te(1)s — Te (1), 6,149(4) 174,74 (75)
Te(1)s 4,478 (2) 93,23(7)
Te (2), 4,513(3) 105,63 (7)
Te (2), 3,985(3) 89,37 (6)°
Te(1); — Te(1)s 4213 (5) 81,51 (9)°
Te (2), 3,628(3) 74,45 (7)°
Te (2), 4,202(3) 89,21(7)
Te(1)s — Te(2), 4,202 (3) 89,21(7)
Te (2), 3,628(3) 7445(7°
Te(2); — Te(2)s 5376(5) 158,56 (28)
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Te(1); — Au; =2,678(2) Au, — Ags 4,244 (1) 98,33 (6)
Ags =2,928(2) Ag, 4.329(1) 93,84 (5)
Ag, =3,227(2) Te (2)s 4323(2)  103,58(8)
Te (2)s = 2,823(2) Ags — Ag, 4478 (3) 93,23(19)
Te (2) 3.593(2) Te (2)s 4,289 (3) 96,43 (6)

11 = Y

Te (1)50 = 3,609 (4) Ag, — Te(2)s 5,945(2) 158,58(12)
Te(2), =3,628(3)

Te (2); — Au; =2,693(2) Au; — Aug 4,478(2) 9549 (9)
Aug =3,329(1) Ag; 4329(1) 105,77 (7)
Ag; =2,736(2) Te(1)s 4,164 (2) 98,00(5)
Te(1)s =2,823(2) Auy — Ag, 4,244(1) 88,26 (6)

Te(1)g 6,023 (2) 156,42(9)
Agy — Te(1)g 4,451(2) 106,41 (8)

Te (2)s =3,586(4)
Te (1)]2- = 3,593 (2)
Te (1), =3,628(3)

Gemeinsame Kanten der Polyeder:
2 zwischen den AuTeg-Polyedern
b zwischen den AgTeg-Polyedern
¢ zwischen den AuTeg- und AgTeg-Polyedern.

(Fenner und Mootz, 1978). Innerhalb einer Abweichung von 0,224 A wird das
Au-Atom planar von drei Te-Atomen (Au-Te = 2,642; 2,654; 2,684 A) und einem
I-Atom (Au-I = 2,680 A) umgeben, wihrend zwei weitere I-Atome in Transstel-
lung (Au-1 = 3,500 und 3,633 A) das Polyeder zu einer [4+2]-Koordination
ergianzen.

Die Autoren der Strukturanalysen von AuTe,1 (Haendler et al., 1974) und
AuTel (Fenner und Mootz, 1978) nehmen an, daf in diesen Verbindungen das
Au-Atom die Oxidationszahl III besitzt, die sich in einer ausgeprigten [4+2]-
Koordination um dieses Atom duflert. Aufgrund der im Sylvanit bestimmten
[4+2)-Koordination um das Atom Au wird vom Verfasser angenommen, daff
auch in diesem Mineral das Element Au in dieser Oxidationszahl vorliegt (vgl.
Wells, 1975).

Das Ag-Atom (Punktsymmetrie 2) wird ebenfalls von sechs Te-Atomen ver-
zerrt oktaedrisch umgeben. Hier liegt jedoch eine einseitige Verzerrung vor, wobei
die Winkel zwischen zwei kristallographisch dquivalenten Bindungen 159°, 92°
und 82° betragen, so dafl sich zusammen mit den signifikanten Unterschieden
in den Ag-Te-Abstinden eine Verzerrung des Oktaeders hinzu einer [2+2+2]-
Koordination um das Ag-Atom ergibt. Die Verzerrung des Polyeders um das
Ag-Atom lifit jedoch weiters eine Tendenz zur Ausbildung einer tetraedrischen
[4])-Koordination erkennen, wobei die vier Te-Atome mit den kiirzesten Abstin-
den (Ag-Te = 2,736(2) A, 2x und Ag-Te = 2,928(2) A, 2x) die Tetraederatome
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Abb. 1. Die Struktur des Sylvanits, projiziert parallel [010]. Die iiber gemeinsame Kanten

verkniipften AuTes- und AgTes-Oktaeder bilden gleichsam Schichten, die durch kurze
Te—Te-Bindungen von 2,82 A (Te, -Hanteln) verbunden sind (strichliert dargestellt)

+ [01231.&
y T S

Abb. 2. Projektion einer aus kantenverkniipften AuTes- und AgTes-Oktaedern aufgebauten
..Schicht* normal auf (100). Die vier kiirzesten Au-Te- bzw. die zwei kiirzesten Ag-Te-Abstinde
sind strichliert, die zweitkiirzesten Ag-Te-Abstinde punktiert eingezeichnet
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Tabelle 5. Berechnetes Rontgen-Pulver-Diffraktogramm fiir Sylvanit (d > 1,30 A; Debye-
Scherrer-Geometrie; Cuk a-Strahlung; Reflexe mit J o7 < 1,0 sind nicht angefiihrt)

dcalc 1 cale h k I d cqlc 1 cale h k !
7,31 6 1 0r - =2 1,99 2 1 2 -3
5,09 10 1 0 0 1,98 9 4 et
4,48 3 0 1 0 1,97 3 0 2 2
4,20 2 2 0 29 1,85 3 2 2 -1
4,16 1 0 0 2 1,84 1 2 1 1
3,95 3 1 | T < 1,83 3 4 V-8
3,94 6 0 1 1 1929 - 11 3 20 —4
3,82 8 1 | JEegs) 1,78 1 1 2V 4
3,65 1 2 et 175 3 [ 2 3 Was
3,14 4 2 1# 3 3 2. -3
3,05 100 0 1 2 1,74 1 0 2 3
2,98 41 3 0, -4 1,71 8 3 Or ey
2,66 2 2 Vo =1 1,70 6 3 0 0
2,48 1 3 I —4 1,64 1 3 y Mo
2,47 1 1 = 1,55 5 4 1.7°=2
2,39 2 3 b w8 1,52 7 0 2 4
2,36 1 0 1 3 1,51 1 3 24 nsfl
2,24 14 0 2 0 0 3 0
T gt O 2. 1 - R [ 6 G
2,14 29 3 biiia—6 1,46 1 1 3 =2
2,12 25 3 | it 1,41 1 2 3. ..-13
2.11 3 1 1 2 1,40 3 0 3 2
2,10 7 4 0 =4 1,36 4 3 2 -8
2,08 18 0 0 4 1,35 4 3 2 0
2,05 3 1 2 0 1,34 2 4 1L =10
2,00 1 2 2 3 1,32 6 0 1 6

darstellen (vgl. Tabelle 4). Derartige Koordinationsverhiltnisse werden von Frueh
(1969) als charakteristisch fiir Ag mit der Oxidationszahl I angesehen.

Die zwei kristallographisch verschiedenen Te-Atome werden bis 3,5 A von
vier Atomen umgeben (vgl. Tabelle 4). Das Te(1)-Atom ist an ein Te(2)-Atom,
ein Au-Atom und zwei Ag-Atome, das Te(2)-Atom an ein Te(1)-Atom, zwei
Au-Atome und ein Ag-Atom gebunden. Die Koordinationspolyeder kénnen als
stark verzerrte Tetraeder beschrieben werden. In beiden Fillen folgen drei weitere
Te-Nachbarn im Abstand ~ 3,60 A (Tabelle 4) und zwei weitere bei ~ 3,97 A.
Auffillig in der Struktur des Sylvanits ist ein Te(1)-Te(2)-Abstand von 2,823(2) A
(Te,-Hantel), der mit dem Te-Te-Abstand in der oo -Te-Te-Kette des elementaren
trigonalen Tellurs mit 2,835(2) A vergleichbar ist (Cherin und Unger, 1967).
Vergleichbare Te-Te-Abstinde in Te,-Hanteln wurden in zwei weiteren Telluriden
bestimmt: Frohbergit, FeTe,, mit 2,93 A und Mattagamit, CoTe,, ebenfalls mit
2,93 A (Tengnér, 1938). In beiden Fillen handelt es sich um Strukturen des

Markasit-Typs.
In Abb. 1 werden die Au- und Ag-Koordinationspolyeder als Oktaeder dar-
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gestellt, d.h. es werden die Unterschiede in den einzelnen Bindungslingen gra-
phisch nicht beriicksichtigt. Die Verkniipfung dieser Oktaeder iiber gemeinsame
Kanten ergibt gleichsam Schichten parallel (100), die iiber kurze Te-Te-Bindungen
von 2,823(2) A (Te,-Hanteln) verbunden sind. Abb. 2 stellt eine dieser Schichten

in Oktaederstellung in Projektion auf (100) dar. Weiters sind in jedem Polyeder

die vier kiirzesten Au-Te- bzw. Ag-Te-Abstiinde eingezeichnet. Sylvanit zeigt eine gute
Spaltbarkeit normal zu [010] (vgl. Palache et al., 1944). Wie aus Abb. 2 ersichtlich,
werden dabei nur die lingsten Au-Te- und zweitlingsten Ag-Te-Bindungen auf-
gebrochen.

Da in der Indizierung einiger Rontgenreflexe Divergenzen zwischen den An-
gaben im Mineral Powder Diffraction File (1980) und einem berechneten Rontgen-
Pulver-Diffraktogramm bestehen, ist zur Vollstindigkeit ein berechnetes, indi-
ziertes Diffraktogramm, basierend auf der vorliegenden Strukturverfeinerung, in

Tabelle 5 wiedergegeben.
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