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Crystal structure IGold telluride I Calaverite IAuTez

Abstract. The crystal structure ofcalaverite, AuTe2, (a = 8.76(1), b =4.410(5),
c=10.15(1)A, {3=125.2(2t, space group: Pc, Z=4) was determined by
Patterson methods from 577 independent X-ray intensities. The refinement
yielded an R value of 0.082 (a-weighted 0.063).

The two crystallographically different Au atoms are both surrounded by
six Te atoms in a [4 + 2] coordination. Via common Te - Te edges the Au
polyhedra are combined to "sheets" normal to [001]. These "sheets" are
connected by short Te - Te bonds of 2.87 A (Te2 dumbbells) to a framework
with no pronounced cleavage.

Einleitung

In den Kristallstrukturen der Minerale Sylvanit, AuAgTe4 und Krennerit,
(AUl-xAgx)Te2 (x~0,2), sind jeweils verzerrte MeTe6-0ktaeder (Me=
Au,Ag) iiber gemeinsame Te - Te-Kanten zu "Schichten" verkniipft, die
iiber starke Te - Te-Bindungen (Te - Te < 2,9 A) zu einem Geriist ver-
bunden werden (Pertlik, 1984a, b). 1m Zusammenhang mit der Neube-
stimmung dieser zwei Kristallstrukturen wurde auch die Struktur des
Minerals Calaverit mit modernen Methoden untersucht. Der Strukturtyp des
Calaverits wurde yon Tunell und Ksanda (1935) bestimmt. In einem
zusammenfassenden Artikel iiber Kristallchemie und chemische Bindungs-
verhiiltnisse in den Gold telluriden wird yon Tunell und Pauling (1952) jedoch
erwiihnt, daB, bezogen auf die Angaben in der Arbeit iiber den Strukturtyp,
eine der Gitterkonstanten zu verdoppeln ist (ohne Angabe der Richtung).

Zu berner ken ist, daB an Calaveritkristallen Fliichenformen auftreten, die
nicht mit niedrigen Indizes zu belegen und teilweise sogar nicht rational
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Tabelle 1. Kristalldaten, Bedingungen bei der Messung der Rontgenintensitiiten und Ergebnisse
der Strukturbestimmung fUr Calaverit

a = 8,76(I)A
b = 4,410(5)A
c = 10,15(I)A
f3 = 125,2(2Y

Z= 4 {AuTe2}
Raumgruppe Pc
J.l(MoKCl)

""
638 em-1

R: 0,083
} 577 Reflexe

Rw: 0,063
w = l/u(Fo)

Freie Parameter: 53

Kristalldimensionen: 0,15 x 0,15 x 0,15 mm3
Strahlung: MoKCl

w-sean
Zweikreisdiffraktometer (Stoe Stadi 2)
Drehaehse: [010]
Graphitmonoehromator
Me!3bereieh: 0 < sin 9/2 < 0,7 A-1

gemessene Intensitiiten: 2572 (I hk I I)

symmetrieunabhiingige Intensitiiten mit I? 2u/: 577

indizierbar sind. Beziiglich dieses Problems sei auf die Arbeiten von Peacock
(1932), Goldschmidt et al. (1932) und Donnay (1935) verwiesen.

Experimentelles

Untersuchungsmaterial, Calaverit vom Cripple Creek, Colorado, stellte das
Landesmuseum Joanneum in Graz, Mineralogische Abteilung, zur Ver-
fUgung (Inv. Nr. 00710).

Elektronen- Mikrostrahl-Analysen zeigten, daB die zur VerfUgung stehen-
den Kristalle homogen sind. Der Silbergehalt liegt bei ~0,20(5) Gewichts-
prozent; weitere Elemente in Anteilen > 0,1 wurden nicht gefunden (Edax-
System).

Eine genaue rontgenographische Untersuchung des reziproken Raumes
(Weissenberg- und Prazessionsfilmaufnahmen) zeigte, daB gegeniiber den
Angaben von Tunell und Ksanda (1935) die c-Gitterkonstante zu verdoppeln
ist, und daB ein primitives Translationsgitter vorliegt. Die Transformation
des direkten Gitters, wie es von Tunell und Ksanda (1935) angegeben wird,
nach
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X

)
010 . YHK = Y
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ergibt eine reduzierte monokline Zelle; die in Tabelle 1 angefUhrten
Gitterkonstanten beziehen sich auf diese Zelle. In dieser Tabelle sind auch die
Bedingungen fUr die Messung der Rontgenintensitaten und Angaben zur
Strukturberechnung zusammengefaBt.

Die gemessenen dreidimensionalen Rontgenintensitaten wurden nach
einer Korrektur der Absorptionseffekte entsprechend der Kristallgestalt,
und nach Korrekturen fUr die Lorentz- und Polarisationseffekte entspre-



exp-(t, J,
hihj/3ij)

Atom x y Z /311 /322 /333 /3'2 /313 /323

Az(1) 0,7483* 0,4938(6) 0,1243* 51(3) 289(10) 62(2) -15(6) 32(2) 7(6)

Au(2) 0,2460(5) - 0,0059(9) 0,8731(4) 62(3) 298(10) 69(3) -15(4) 35(2) 12(4)

Te(1) 0,9351(4) -0,0138(9) 0,5728(5) 57(7) 1011(63) 74(5) 40(13) 46(5) -33(13)
Te(n) 0,5585(5) 0,0520(9) 0,6747(5) 42(6) 431(29) 70(7) - 38(9) 32(5) -50(9)
Te(3) 0,0575(5) 0,4464(9) o,4209(5) 52(6) 448(29) 57(6) 26( 10) 29(5) 36(10)
Te(4) 0,4363(5) 0,5585(9) 0,3235(5) 59(6) 325(22) 70(5) - 59(9) 37(4) -46(9)

Tabelle 2. Ortskoordinaten und Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (/3i)' 104) fUr Calaverit (Standardabweichungen in Klammern). Zwei

invariante Koordinaten zur Pestlegung des Ursprungs in der Raumgruppe Pc sind mitje einem Stern versehen. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind
definiert als
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chend der Aufnahmegeometrie sowie nach Mittelung von Mehrfachmes-
sungen in Strukturfaktoren iibergefiihrt.

Die Ortskoordinaten samtlicher Atome wurden anhand einer dreidi-
mensionalen Pattersonsummation bestimmt. Eine anschlieBende Verfeine-
rung dieser Koordinaten und der isotropen Temperaturfaktoren in der
Raumgruppe P2/c ergab unerwartet hohe Temperaturfaktoren fiir aIle
Atome. Eine in diesem Stadium gerechnete Fouriersummation zeigte weiters,
daB die Maxima samtlicher Atome stark ausgelangt bzw. teilweise sogar
aufgespalten sind. Diese Tatsache und der in diesem Stadium der Struktur-
berechnung hohe R -Wert von 17 % deuteten auf das Vorliegen einer nicht
zentrosymmetrischen Raumgruppe hin. Eine schrittweise Verfeinerung,
vorerst der Ortskoordinaten, anschlieBend diese gemeinsam mit den iso-
tropen und im letzten Stadium mit den anisotropen Temperaturfaktoren
nach der Methode der kleinsten Quadrate (volle Matrix) in der Raumgruppe
Pc konvergierte bei einem R- Wert von 0,082.

Zu bemerken ist, daB der Koeffizient 1322des Atoms Te(1) etwa dreimal so
groB ist wie die vergleichbaren Koeffizienten der iibrigen Atome. Eine
Erklarung dafiir ware eine geringfiigige Aufspaltung dieser Atompositionen
in zwei statistisch besetzte Lagen bei Beibehaltung der Symmetrie oder eine
Reduzierung der Symmetrie der gesamten Kristallstruktur, wobei hier nurdie
Moglichkeit der Beschreibung in der Raumgruppe Pi moglich erscheint. Die
Verfeinerung der Kristallstruktur in Pi wurde versuchsweise durchgefiihrt,
eine Unterscheidung zwischen Symmetrieerniedrigung bzw. statistischer
Besetzung konnte jedoch aufgrund der hohen Korrelationen der Ortskoordi-
naten der iibrigen Atome rechnerisch nicht ermittelt werden.

Die Ergebnisse der Strukturbestimmung (Ortskoordinaten und Koeffi-
zienten der anisotropen Temperaturfaktoren) sind in Tabelle 2 angefiihrt.
Samtliche Berechnungen wurden mit Programmen von Prewitt (1966) und
Sheldrick (1976) durchgefiihrt.

Diskussion

Die anisotrope Schwingung des Atoms Te(l) parallel zur y-Achse (mittlere
Amplitude =0,16 A, vgl. oben) deutet nach Ansicht des Verfassers darauf
hin, daB das Ergebnis der Strukturanalyse eine "gemittelte" Struktur
beschreibt. Es wird zuerst auf diese in der Diskussion eingegangen, und
sodann werden die zwei GrenzfaIle behandelt. In Tabelle 3 sind die wich-
tigsten interatomaren Abstande in der "gemittelten" Struktur des Calaverits
angefiihrt.

Die Neubestimmung der Struktur ergab im Vergleich zu dem von Tunell
und Ksanda (1935) veroffentlichten Strukturvorschlag neben einer Anderung
von Metrik und Raumgruppe auch Verschiebungen in den (transformierten)
Ortskoordinaten, die zu Anderungen in den interatomaren Abstanden von
maximal 0,5 Afiihrten. Dadurch liegen prinzipiell andere Koordinationsver-
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Tabelle 3. Interatomare Abstiinde in der Struktur des Calaverits (Standardabweichungen in
Klammern). In den Au-Polyedern sind vom Zentralatom aus aile Abstiinde bis 4,0 A, in den Te-
Polyedern bis 3,3 A angegeben. Fur das Atom Te(l) sind die mathematisch ermittelten

Standardabweichungen nicht angefiihrt, da aufgrund der Anisotropie dieses Atoms den Werten

keine Signifikanz zukommt. Siimtliche Abstiinde zwischen Ligandatomen in den angefiihrten
Polyedern sind > 3,5 A

Au( 1) - Te(3) = 2,654(4)

- Te(4) = 2,688(4)

- Te(2) = 2,832(4)

- Te(l) = 2,901

- Te(1 ') = 3,032

- Te(2') = 3,131(4)

Te(t) -Au(2) =2,672
-Au(I')=2,901
-Au(l) =3,032

- Te(3) = 3,091

Te(3) -Au(l) =2,654(4)

- Au(2) = 2,768(5)

- Au(2') = 3,158(5)
-Te(l) =3,091

Au(2) - Te(l) =2,672

- Te(2) = 2,692(6)

- Te(3') = 2,768(5)

- Te(4) = 2,809(5)

- Te(4') = 3,153(5)

- Te(3) = 3,158(5)

Te(2) -Au(2) =2,692(6)

-Au(l) =2,832(4)

-Au(1 ') = 3,131(4)

- Te(4) = 2,871(6)

Te(4) -Au(l) =2,688(4)

-Au(2) =2,809(5)

-Au(2') = 3,153(5)

- Te(2) =2,871(6)

hiiltnisse vor, die einen direkten Vergleich der Ergebnisse problematisch
erscheinen lassen.

In der "gemittelten" Struktur werden die zwei kristallographisch ver-
schiedenen Au-Atome bis 2,90 Avon je vier Te-Atomen praktisch planar
quadratisch umgeben. Je zwei weitere Te-Atome mit Abstanden zwischen
3,03 und 3,16 A erganzen die Koordination urn die beiden Au-Atome zu
einem stark verzerrten Oktaeder ([4 + 2]-Koordination). Neben dieser
[4+ 2]-Koordination sind in der Regel in Au(III)-Chalkogen- Verbindungen
nur plan are [4]-Koordinationen urn Au(III)-Atome bekannt (vgl. Wells,
1975). Diese wurden mit den jeweiligen Abstanden urn das Au-Atom in
Tabelle 4 zusammengestellt. Die vier in einer Ebene liegenden Au(III)-
Chalkogen-Abstande zeigen nur geringe Unterschiede. Dies betrifft sowohl
die Einzelwerte als auch denjeweiligen Mittelwert. Die Einzelwerte variieren
in der Regel in Au(III) -O-Verbindungen zwischen 1,93 und 2,08 A, bei
Au(III) - Se-Verbindungen zwischen 2,45 und 2,50 A und bei Au(III) - Te-
Verbindungen zwischen 2,64 und 2,69 A. Es sind weiters in den angefiihrten
Verbindungen die Abstande vom Au(III)-Atom zu den vier etwa koplanar
angeordneten Chalkogen-Atomen mindestens 20% kiirzer als die Abstande
zu weiteren Nachbarn. Aus diesem Grund kann angenommen werden, daB
diese relativ weit entfernten Nachbarn auf die Lange der vier koplanaren
Au(III)-Chalkogen-Abstande keinen starken EinfluB ausiiben.

Eine Ausnahme bildet die Struktur des Calaverits, wo der Mittelwert der
vier koplanaren Au(1) - Te- und Au(2) - Te-Abstande 2,74 und 2,77 A
betragt. Die Ursache fiir diese groBeren Werte sindje zwei Te-Atome, die nur
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Tabelle 4. Zusammenstellung yon Au(III)-X-Abstiinden (X = Chalkogen) in A. Diese Abstiinde
sind den Strukturanalysen der neueren Literatur entnommen. Es sind weiter jeweils nur die vier
koplanaren Au(III)-X-Abstiinde angefiihrt

KAu(N03)4
(Garner und Wallwork, 1970)
LisAuOl
Li3Au03
KAu02
RbAu02
(Wasel-Nie!en und Hoppe, 1970)
Na,;(Au206)
(Klassen und Hoppe, 1976)
AU203
(Jones et aI., 1979a)
AuOCl

Au-O: 2,02 (2x); 1,99 (2x)

Au-O: 2,03 (4x)
Au-O: 2,08 (4x)
Au-O: 2,08 (4x)
Au-O: 2,08 (4x)

Au -0: 2,12 (2 x); 2,17 (2 x)

Au-O: 1,93; 2,01; 2,04; 2,07

Au-O: 1,99; 2,01; 2,07
-Cl: 2,24

(Jones et aI., 1979b)

AuSeBr Au-Se: 2,45 (2x)
-Br: 2,46 (2 x)

Au - Se: 2,49 (4 x )
(Mootz et aI., 1973)
iX-AuSe
fJ-AuSe
(Rabenau und Schulz, 1976)
AuTe2CI
AuTe2I
(Haendler et aI., 1974)
AuTeI

Au -Se: 2,47 (2 x); 2,49 (2 x)
Au -Se: 2,50 (4 x)

Au-Te: 2,67 (4x)
Au-Te: 2,69 (4x)

Au - Te: 2,64; 2,65; 2,68

-I: 2,68
(Fenner und Mootz, 1978)

AuAgTe/
(Pertlik, 1984a)

(Aul _xAgx)Te2 (x ~ 0,2)3

(PertIik, 1984b)

Au-Te: 2,68 (2x); 2,69 (2x)

Au - Te: 2,67; 2,68; 2,70; 2,73

I Kristallchemische Forme!: L~(Lio,sAUo,sh04
2 Sylvanit
3 Krennerit

urn etwa 10% gr6Bere AbsHinde aufweisen als die vier koplanaren Te-Atorne,
und die die planare [4]-Koordination urn die Au-Atorne zu [4+2] ergiinzen.
Eine weitere Ausnahrne bildet die Verbindung Na6Auz06, in der die vier
koplanaren Au(III) - O-Abstiinde deutlich Hinger sind. Als Ursache kann die
Verkniipfung der planaren Au04-Gruppen iiber gerneinsarne 0 -O-Kanten
zu AuZ06-Gruppen angesehen werden.

Die vier kristallographisch verschiedenen Te-Atorne irn Calaverit werden
in einern Bereich bis 3,3 A vonjeweils drei Au-Atornen und einern Te-Atorn
urngeben. Die Koordinationspolyeder k6nnen nur niiherungsweise als
Tetraeder beschrieben werden. Auffallig ist der Abstand Te(2) - Te(4) rnit
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Abb. 1. Projektion einer aus AuTe6-Polyedern aufgebauten Schicht parallel [001 I. In den beiden
kristallographisch verschiedenen AuTe6-Polyedern sind die vier koplanaren Au - Te-Abstande
gestrichelt eingezeichnet

2,87A, der dem kiirzesten Te - Te-Abstand im elementaren Tellur von 2,84 A
(Cherin und Unger, 1967) ahnlich ist. Diese Atome Te(2) und Te(4) bilden
eine [Te2]-Gruppe (Hantel), ein Bauelement, das auch in den Strukturen
folgender Minerale auftritt (Te - Te-Abstande in Klammern): Frohbergit,
FeTe2 (2,93 A) und Mattagamit, CoTe2 (2,93 A) (Tengner, 1938), Sylvanit,
AuAgTe4 (2,82 A) (Pertlik, 1984a) und Krennerit (Au1-xAgx)Te2 (x~O,2)
(2,86A). 1m Krennerit tritt weiters eine symmetrische [Te3]-Gruppe mit
Te-Te=2,88 A(2 x) auf (Pertlik, 1984b).

Die "gemittelte" Struktur des Calaverits wird im Prinzip aus AuTe6-
Polyedern aufgebaut, wobei diese iiber gemeinsame Te - Te-Kanten zu
"Schichten" verkniipft sind (Abb. 1). Eine weitere Verkniipfung dieser
"Schichten" erfolgt iiber Te - Te-Bindungen (z. T. [Te2]-Hanteln) zu einem
dreidimensionalen Geriist (Abb. 2). Dieses Baumotiv findet sich im Prinzip in
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o 2 3.&.

Abb.2. Projektion der Kristallstruktur des Calaverits parallel [010]. Die iiber Kanten
verkniipften AuTe6-Polyeder bilden "Schichten", die durch kurze Te - Te-Bindungen Yon
2,87 A ([Te2]-Hanteln) verbunden sind. Die Te - Te-Abstande mit 3,09 A sind gestrichelt
dargestellt

Tabelle 5. Abstande urn das Atom Au(1) bei Anderung der y-Koordinate (y= -0,0138) Yon
Te(1) urn einen Betrag, der 0,16 A entspricht. Die iibrigen Koordinaten aller Atome sind
identisch mit den Angaben in Tabelle 2

a) y= -0,0501 b) y=0,0225

Au(l) - Te(3) = 2,654(4)

- Te(4) = 2,688(4)

-Te(l) =2,787

- Te(2) = 2,832(4)

-Te(I')=3,155

- Te(2') = 3,131(4)

Au(I)-Te(3) =2,654(4)

- Te(4) = 2,688(4)

- Te(2) = 2,832(4)
-Te(l) =2,913

- Te(1 ') = 3,020

- Te(2') = 3,131(4)

zwei weiteren Strukturen natiirlicher Telluride. In der Struktur des Sylvanits,
AuAgTe4' (Pertlik, 1984a) bilden AuTe6- und AgTe6-Polyeder kantenver-
kniipfte "Schichten", die durch [Tez]-Hanteln verbunden werden. In der
Struktur des Krennerits, (AUl

-
xAgx)Tez, x ~ 0,2, werden die Edel-

metallpolyeder zwar ebenfalls iiber Kanten verkniipft; die daraus resul-
tierenden "Schichten" werden iiber [Tez]-Hanteln und [Te3]-Gruppen
verbunden, die "Schichten" selbst sind jedoch stark gewellt (pertlik, 1984b).

Wird die y-Koordinate des Atoms Te(1) urn einen Betrag ~ ::!::0,16A
veriindert, ergeben sich bei Beibehaltung aller iibrigen Atomkoordinaten urn
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das Atom Au(l) die in Tabelle 5 angefUhrten Abstiinde. In beiden Grenz-
Hillenbleibt der Abstand Te(1) - Au(2) inner hal b des einfachen Fehlers gleich
groB und es ergeben sich auch keine wesentlichen Anderungen in den
Polyederwinkeln.

Wirdy yon Te(l) auf -0,0501 gesetzt (Tabelle 5; a), werden die Abstiinde
vomAtom Te( 1) zu zwei Atomen Te(3) etwa gleich graB (~3,20 A) und die
Abstiinde im Polyeder urn das Atom Au(l) deutlich regelmiiBiger im Sinne
einer [4+ 2]-Koordination.

Wird y yon Te(l) auf 0,0225 gesetzt (Tabelle 5; b), ergeben sich stark
unterschiedliche Te(l) - Te(3) Abstiinde (2,99 und 3,45 A) und somit die
Tendenz zur Ausbildung einer [Tez]-Hantel. Die Au - Te-Abstiinde im
Polyeder urn das Atom Au(l) liegen zwischen 2,65 und 3,13 A.

Aus diesem Grund nimmt der Autor an, daB im ersten Fall, in dem beide
Au-Atorne eine ausgepriigte [4 + 2]-Koordination aufweisen, diese Atome in
der Wertigkeitsstufe III vorliegen, daB im zweiten Fall das Atom Au(l)
jedoch die Wertigkeitsstufe I besitzt. Diese Annahme wird durch die
kristallchemische Erfahrung unterstiitzt (vgl. Wells, 1984). Anhand dieser
Interpretation kann fUr das Atom Au(l) eine Mischwertigkeit angenommen
werden, und es lassen sich fUr die zwei Grenzfiille folgende Formeln fUr
Calaverit aufstellen:

AulIIAuIII[Tez]Tez bzw. AuIIIAuI[TeZJz

wobei [Tez] als [Tez]-Hantel zu verstehen ist.

Dank. Der Autor dankt Herm Prof. Dr. J. Zemann fUr viele anregende Diskussionen und Herm
Dr. W. Postl, Landesmuseum Joanneum in Graz, fUr die Bereitstellung des Probenmaterials. Die
Analysen wurden an einem Gerat des "Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung"
(Proj. Nr. 1939) durchgefUhrt. Rechenzeit wurde yom "Interuniversitaren Rechenzentrum

Wien" zur VerfUgung gestellt.
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