
Tellurreiche Telluride 

Von Peter Bottcher* 

Viele physikalische und chemische Eigenschaften von Telluriden variieren in weiten Berei- 
chen. Neben nahezu salzartigen Telluriden kennt man sowohl solche mit stark gerichteten 
als auch solche mit metallischen Bindungen. Viele von ihnen sind, wie Tellur selbst, Halb- 
Ieitcx; einige 11-V1-Verbindungen sind in dieser Hinsicht besonders interessant. Andere Tel- 
luride stehen den Verbindungen mit niederdimensionalen Elektronentransporteigenschaf- 
ten nahe (NbTe,, ZrTe5). Einige ternare Ubergangsmetall-Hauptgruppenmetall-Telluride 
zeigen im amorphen Zustand Spinglas-Eigenschaften; derartige Verbindungen lassen sich 
aus ternaren tellurreichen Hauptgruppenmetalltelluriden herstellen. Die tellurreichen Tel- 
luride sind ausnahmslos durch gerichtete Te-Te-Bindungen charakterkiert. Strukturchemi- 
sche Verwandtschaften zwischen den Einzelverbindungen ermoglichen es, diese Substanz- 
k l a s e  geschlossen zu behandeln. Sie ist ein Bindeglied zwischen den Zintl-Phasen einer- 
seits und den Molekulverbindungen der Nichtrnetalle andererseits. 

1. Einleitung 

In den letzten Jahren ist eine gronere Zahl tellurreicher 
Telluride bekannt geworden, deren anionische Teilstruktu- 
ren durch homonucleare Te-Te-Bindungen charakterisiert 
sind. Sie schliefien sich in aller Regel nicht der Struktur- 
chcmie vergleichbar zusammengesetzter schwefelreicher 
Suffide an, die wegen der strikt kovalenten Zweibindigkeit 
de,; Schwefels ausschliefllich durch geschraubte Zick- 
Zack-Ketten S i -  (n =4, 5 , 6  . , .) bestimrnt ist. Selen verhalt 
sich in Polychalkogeniden fast immer wie Schwefel. 

.n den Telluriden spiegelt sich die Fahigkeit des schwe- 
reii Homologen wider, mehr als nur zwei Bindungen einge- 
he7 zu konnen. Nahezu immer kann man die anionischen 
Teilstrukturen der Telluride als Ausschnitte aus bekannten 
oder hypothetischen Elementmodifikationen des Tellurs 
auffassen. Dabei gilt, dal3 deren Dimensionalitat urn so ge- 
ringer werden kann, je mehr Elektronen auf die anioni- 
schen Teilstrukturen ubertragen sind. Dieser formale Pro- 
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zeI3 der vollstandigen Ubertragung der Valenzelektronen 
vom elektropositiven zum elektronegativen Partner ist als 
Zintl-Klemm-Konzept bekannt. In manchen Verbindungs- 
klassen ermoglicht dieses Konzept weitgehende Vorhersa- 
gen von Strukturen und die Entwicklung von Verwandt- 
s~haftsbeziehungen"-~~. Man kennt sowohl Telluride, de- 
ren anionische Verblnde dreidimensional-, zweidimensio- 
nal- oder eindimensional-unendlich aufgebaut, als auch 
solche, in denen nur noch kleine isolierte Fragmente erhal- 
ten geblieben sind. 

2. Verkniipfungsmoglichkeiten des Tellurs 

Tellur kann als Element der 6. Hauptgruppe maximal 
sechsbindig auftreten. Daher hat es nicht an Versuchen ge- 
fehlt, eine entsprechende Elementmodifikation herzustel- 
len, wobei sowohl der a- als auch der b-Polonium(Po)-Typ 
naheliegende Moglichkeiten bietetl6.']. Der a-Po-Typ kann 
durch relativ geringfugige Verschiebungen der Atomposi- 
tionen aus der thermodynamisch stabilen Modifikation 
des Tellurs hergeleitet werden. Die sechs im a-Po-Typ 
gleich grol3en Te-Te-Abst2nde sollten dann etwa 3.02 A 
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betragenis]]. Alle Versuche, bis zu Driicken von mehr als 
10 GPa, haben nicht das gewunschte Ergebnis gebracht, 
obgleich Tellur in diesem Bereich zwei druckabhangige 
Phasenumwandlungen durchlauft (bei 4.5 und 7 GPa17,y1). 
Dabei ist die erste mit einer Strukturumwandlung (zwei- 
bindiges Te-vierbindiges Te) und einem Halbleiter/Me- 
tall-Ubergang, die zweite mit einer gleitenden Verande- 
rung der Metrik (vierbindiges Temonoklln + vierbindiges 
Terhomblrch) ohne grundsltzlichen Strukturwechsel und der 
unstetigen Anderung physikalischer Eigenschaften verbun- 
denrV1. Nicht ganz gesichert sind zwei weitere druckindu- 
zierte Phasenumwandlungen. Eine sol1 bei etwa 3 GPa 
zum Strukturtyp des grauen Arsens fuhren (zweibindiges 
Te-dreibindiges Tel"]). I h r a u s  konnte dann die erwlhnte 
Modifikation mit vierbindigem Tellur bei 4.5 GPa hervor- 
gehen. Bei 7 GPd sol1 auch eine strukturelle Umwandlung 

stattfinden, bei der der p-Po-Typ entsteht"]. Zusammenfas- 
send ergibt sich (b steht fur ,,bindig", die Phasen in ecki- 
gen Klammern sind nicht endgultig gesichert): 

Te(2b. trigonal, Normaldruck) - [Te(3b, rhornboedrisch, As-lyp, 
3 GPa)] -. Te(4b, rnonoklin, 4.5 GPa) -+ [Te(6b, rhornboedrisch, 
P-Po-Typ, 7 GPa)]. 

Der Anstieg der Bindigkeit mit dem I h c k  entspricht den 
Erwartungen. 

In Tabelle 1 sind neben den bekannten einige weitere 
denkbare Telluranordnungen aufgefiihrt, in denen die Te- 
Bindigkeit zwischen sechs und eins variiert (vgl. auch Abb. 
1). Die nichtbindenden Valenzelektronen sind entweder 
nichtbindende Elektronenpaare oder auf delokalisierte Zu- 
stande verteilt. In jedem Falle sollten alle die Beispiele. in 

Tabelle I .  Verkniipfungsmuster des Tellurs (HD = Hochdruck. N D  - Normaldruck) 

Elektronen pro Te Beispiel Nachbarn Bindungs- Strukturmotive Ahh. 1 i t .  
bindende nichthindende Ahstand [I\] (Zahl) winkel ["I 

gepaan delokalisiert nachste zweit- 
n8chste 

6 
5 
4 

0 
0 
1 

0 
1 
0 

L 
4 

lokalisierte 
Doppelhindungen 
~-~~ 

- 

HI)-Modif. (4-7 GPa) 

-. 

[HD-Modlf. ( - 3  GPa)] 
- 

ND-Modif. 're 
- 
- 
Te, (gasformig) 

3.02 (6 x )  - 

2.80 ( I  x )  3.47 (I x )  
3.10 (3 x ) 3.52 (3 x ) 

2.87 ( 3 x )  3.48 ( 3 x )  

- 

- - 

2.84 (2 x ) 3.50 (4 x )  
- 

- - 

2.56 ( I  x )  -- 

90 

R7.3, 92.7 
107.9 

94.4 

103.2 

- 

- 

- 

- 
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Abb. 1. AusgewAhlte Strukturmotive des Tellurs in Abhangigkeit von der Bindigkeil der Te-Atome: a) kubisch-primitiv, h i) verschiedene Strukturmotive mit 
unterschiedlicher Bindigkeit der Te-Atome. Einige Beispiele fur Verbindungen, die sich davon ableiten, sind angegehen (siehe auch Tabelle I). 
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derien die Te-Atome ungeradzahlige Bindigkeit aufweisen, 
wegen der ungepaarten Restelektronen metallische Eigen- 
schaften haben (Abb. le:  dreibindig, As-Typ; Abb. li: 
fiinfbindig, 44-Doppelnetze). Natiirlich schlient geradzah- 
lige Bindigkeit metallisches Verhalten nicht notwendiger- 
weise aus (etwa Abb. Ic: zweibindig, lineare Ketten). 

lnsbesondere iiberrascht es nicht, daB die druckindu- 
zierte Phasenumwandlung bei 4.5 GPa mit einem Halblei- 
ter/Metall-Ubergang verkniipft ist, obgleich sie zu gerad- 
zahliger Bindigkeit (4b) des Tellurs fiihrt. Die durch Bin- 
dungsbruch aus der kubisch-prirnitiven Anordnung ableit- 
baren gefalteten 44-Netze (Abb. Ig) sind in der Struktur 
dieser Hochdruckphase um a / 2  gegeneinander verschoben 
(Abb. 2). Dadurch wird die Koordinationszahl von sechs 
aut'acht erhoht ( I  + 3 + 1 + 3, Tabelle I ) ;  der Bindungswin- 
kel betragt 108". Die Struktur bleibt bis etwa 6.6 GPa mo- 
noklin, bei weiterer Druckerhohung geht der monokline 
Winkel gegen 90" und bewirkt den gleitenden ubergang zu 
rhornbischer Struktur. In diesem Druckbereich werden die 
erwahnten Unstetigkeiten einiger physikalischer MeBgro- 
Lie i gefundenl']. Bemerkenswert ist, daB die kiirzesten Ab- 
stande zwischen den gefalteten 44-Netzen nach wie vor 
3.5 A betragen. Dieser Wert ist genauso groB wie der Ab- 
stand zwischen den Helices in der Normaldruckmodifika- 
tion; der gleiche Abstand findet sich auch immer wieder 
zwischen den polymeren anionischen Verbanden der tel- 
lui reichen Telluride. 

011 

a- Po 
0: 302A.b=6,5<h a=3.:OA, b=751h 
c = 4  27h./1=9Oo c=4.?6h, /3= 92.7O 

Abb. 2. Projektion der Struktur der 4.5GPa-HD-Modifikation des Tellurs 
lings I lOO]. Die unterschiedlichen Hbhen der Spuren der gefalteten Tellur- 
nelze iiber der Projektionsebene sind durch untcrschiedliche Strichstarken 
geknnzeichnet (rechts). Links eine entsprechende Projektion des a-Po- 
T y ~ s .  

Die in Abbildung 1 illustrierte formale Operation des 
A Jfbrechens von Bindungen zur Hervorhebung verwandt- 
schaftlicher Beziehungen zwischen Strukturen unter- 
schiedlicher Bindigkeiten ist mehrfach beschrieben wor- 
den1'3-151. Zum Beispiel kann man zeigen, daB bei der Her- 
leitung der Verkniipfungsmuster dreibindiger Atome aus 
der kubisch-primitiven Ausgangsanordnung insgesamt 36 
Moglichkeiten bestehen, wobei die Strukturtypen des 
schwarien Phosphors und des grauen Arsens stabiler sind 
als die meisten anderen'l3]. Dementsprechend kann man 
diirch Druck sowohl den schwarzen Phosphor iiber die 
Siruktur des grauen Arsens in den a-Po-Typ als auch Anti- 
mon (As-Typ) in den a-Po-Typ iiberfiihrenl'"'. 

3. Strukturen der Telluride 

Nach dem Zintl-Klemm-Konzept iibertragt man Valenz- 
elektronen von den Atomen der elektropositiven Verbin- 
dungspartner auf die Teilstrukturen des elektronegativeren 
Partners Tellur. Man erwartet, daB die Verkniipfung in den 
anionischen Verbanden um so geringer werden kann, je 
mehr Elektronen iibertragen werden. Am Beispiel der Al- 
kalimetalltelluride zeigt sich der vermutete Verlauf recht 
deutlich (Tabelle 2). Natiirlich besteht keine strenge Korre- 
lation in dem Sinne, daB fur eine bestimmte mittlere Oxi- 
dationszahl am Tellur nur ein einziges Strukturmotiv denk- 
bar ware. Zusatzliche Effekte, wie zunehmende Kationen- 
Anionen- oder auch Kationen-Kationen-Wechselwirkun- 
gen beim Einbau von Ubergangsmetall-Kationen, beein- 
flussen den Aufbau der Anionengeriiste. 

Tabelle 2. Strukturmotive in Alkalimctalltelluriden. 

Zusammensetzung mittlere Strukturmotive der an- Lit. 
Oxidations- ionischen Teilslruktu- 
zahl ren 

MTe, (M = Cs) - 0.25 bITeTe.3 1 1171 
MTc, (M = Li. Na) - 0.33 LITe% (Ted,] 11% 191 
MTe, I (M = Rb, <:s) - 0.40 '(TeTe: - I P O .  2 I I 
MTe, ( M  = K. Kb, Cs) - 0.67 isoliert: Te3- 122, 231 
MTe (M = Na, K) - 1.00 isoliert: Te:-, Te?-. 124. 251 

M'Te (M = Li. Na, K, -2.00 isoliert: Te' 126, 271 
Rb, CS) 

Te' 

3.1. Dreidimensional-unendliche Anionengeriiste 

Solche Geriiste leiten sich von der kubisch-primitiven 
Anordnung (Abb. 3a) ab, indem man deren dreidimensio- 
nal-unendliches Netzwerk systematisch ausdiinnt: Bei Ent- 
fernung jedes vierten Telluratoms resultiert der in Abbil- 
dung 3e dargestellte Ausschnitt aus einer der denkbaren 
Strukturen mit ausschlieBlich vierbindigem Tellur. Man 
kann sich die Struktur auch aus dem durch Schraffur her- 
vorgehobenen Bauelement aufgebaut denken. Das Geriist 
ist nahezu unverzerrt in AgTe, verwirklicht12*1. Die Bin- 
dungswinkel am Tellur betragen 89.8" und 90.5", die Te- 
Te-Abstande 3.05 A. Da die Ag-Kationen die Platze der 
aus dem Verband entfernten Te-Atome einnehmen (Ag-Te 
3.02 A und 3.08 A), ist die Gesamtstruktur eine unwesent- 
lich verzerrte 1 : 3-Ordnungsvariante des a-Po-Typs (Abb. 
3c). Metallische Eigenschaften sind experimentell nachge- 
wiesen worden. In den beiden strukturell mit AgTe, ver- 
wandten Alkalimetalltelluriden LiTe31'81 und NaTe3[lg1 ist 
der Anionenverband etwas rnehr verzerrt, so daB eindi- 
mensional-unendliche Strange entstehen, in denen Tellur 
entweder zwei- oder dreibindig ist. Die nichtbindenden 
Elektronen neigen dann zur Paarbildung, erkennbar an der 
20proz. Volumenzunahme der anionischen Teilgitter der 
beiden Alkalimetalltritelluride MTe3 (M 0 Li, Na) gegen- 
iiber dem von AgTe3 (vgl. Abschnitt 3.3). 

Der 1 : 3-Ordnungsvariante des a-Po-Typs ( P AgTe,; 
Abb. 3c) ist die entsprechende 1 : I-Ordnungsvariante ge- 
geniibergestellt ( P NaC1-Typ; Abb. 3b). Die gleiche syste- 
matische Ausdiinnung urn ein Viertel aller Atome fiihrt im 
Falle des NaC1-Typs zur NbO-Struktur (Abb. 3dlZ9]), im 
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Falle von AgTe, ergibt sich dessen anionische Teilstruktur 
L[Te, ] (Abb. 3e). 

Abb. 3 .  %web 0rdnungsvaridn;cn d t r  kubisch-primitiven Anordnung: 
a)-b)-d):  a-Po-Typ. NaC1-fyp, NbO: a)-c)-e): a-Po-Typ. AgTe,. 
'[re;]. 

3.2. Zweidimensional-unendliche Anionenverbande 

Die anionische Teilstruktur von CsTe4I1'] ist ein solches 
zweidimensional-unendliches Geriist. Man erhalt es aus 
der zweidimensional-unendlichen Anordnung des fiinfbin- 
digen Tellurs (Abb. le) durch Entfernung jedes dritten 
Atoms. Dies bewirkt, daR die anionische Teilstruktur von 
CsTe, nur noch zwei- und dreibindige Atorne enthalt (Abb. 
4 oben). 

Abb. 4. Oben: Projeklion der anionischen Teilstruktur von CsTe, auf die 
Ebene der Tellurschichten langs [302]. Unten: Darstellung der anionischen 
Teilstruktur von BaSb,. 

Dieses Netz steht zurn urspriinglichen Geriist in einem 
analogen Verhaltnis wie die ausgediinnten Netze der Pnic- 
tide M X 3  (M = Erdalkalirnetall, X = P n i c ~ g e n ) ~ ~ . ~ ~ ]  zur 
Struktur des schwarzen Phosphors (Abb. 4 unten). Wegen 
der unterschiedlichen Zusarnmensetzung und wegen ande- 
rer Oxidationszahlen der Kationen treten in den Netzen 
der Pnictide gewellte X14-Ringe auf, wahrend in dem Tel- 

lurid gewellte Telx-Ringe entstehen. Den dreibindigen 
Atomen in den Polyanionen X i -  der Pnictide ist n u r  je 
ein nichtbindendes Elektronenpaar zuzuordnen, den drei- 
bindigen Atomen in den Polyanionen Te; von CsTe, als 
formalen Pseudohalogenen dagegen zwei. Man kann die 
dreibindigen Telluratorne daher als Zentrdlatorne von 
Fragmenten auffassen, die von Interhalogenverbindungen 
wie BrF, hergeleitet werden konnen. Entsprechend konnen 
die ineinandergeschachtelten Te,,-Ringe in lauter Z5e- 
Fragrnente TeTe; zerlegt werden, die als BrF,-Abkomm- 
linge mit einem Defizit von drei Elektronen gegeniiber 
dem 28e-Bezugsmolekul angesehen werden konnen (Abb. 
4, schraffiertes Fragment). Wegen des Defizits von drei 
Valenzelektronen verbrucken sie nach Art von Triradika- 
len. Die Fragmente sind verzerrt; trotzdem sind wie in 
pseudo-trigonal-bipyrdmidalen Molekiilen die apicalen 
Atome vom Zentralatom im Mittel weiter entfernt 
(2.92 A+3.14 A; Mittel: 3.03 A) als das aquatoriale 
(2.84 A). Die fragmentverbruckenden Telluratome weisen 
Abstiinde von 2.75 A und 2.16 A auf; ein Te-Atom im Ab- 
stand von 3.38 A erganzt die T-formigen Fragrnente 7u 
stark venerrten planar-quadratischen TeTe,-Baugruppen. 

2.22 

1 1  

Abb. 5.  Zusammenhung zwiachen den Strukturen yon (1- und Ij-SnS u n d  d<.r 
4'-Doppelnelze von (Tee,)?12 sowie einer Doppelschicht einer hypothetischen 
Elementmodilikation mir fiinfbindigen Te-Atomen. 

Die zur Herleitung der CsTe4-Struktur herangezogenen 
44-Doppelschichten mit fiinfbindigem Tellur (Abb. 1 i) 
bleiben in der bemerkenswerten Intercalationsverbindung 
(Te2),12 erhalten (['11, Abb. 5). Allerdings sprechen die 
Elektronegativitaten gegen eine Elektroneniibertragung 
von lod auf Tellur und damit gegen die Formulierung des 
Doppelnetzes als Anion. Vie1 eher erwartet man einen par- 
tiellen Elektronenentzug aus den Doppelschichten des hy- 
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pothetischen funfbindigen Tellurs, wodurch neben der to- 
polugischen auch die elektronische Verwandtschaft zur 
Struktur von P-SnS hervorgehoben wird, die sich ihrerseits 
wieder an die des schwarzen Phosphors anlehnt. In einer 
jungst erschienenen Arbeit konnte gezeigt werden, daB die 
Bindungsverhaltnisse von (Te&l2 qualitativ gedeutet wer- 
den konnen, wenn man die zweidirnensionale Bandstruk- 
tur der 4'-Tellur-Doppelschichten von der der leicht ge- 
wellten SnS-Doppelschichten herleitet. Die Unterschiede 
zwischen beiden sind hauptsachlich in der energetischen 
Separierung der an S und Sn zentrierten Orbitale einerseits 
und deren energetischen Gleichheit in der zweiatornigen 
Grundeinheit Tez andererseits begriindet, was die Elektro- 
negativitatsdifferenzen der beteiligten Atomsorten wider- 
spiegelt. Man hat starke Te-Te-Wechselwirkungen senk- 
recht zu den Doppelschichten (Te2-Hanteln: 2.71 A: n*- 
Or5tale  der zweiatomigen Einheit nur teilweise besetzt) 
u n j  sowohl bindende als auch antibindende Wechselwir- 
kungen parallel zu den Doppelschichten (Te. . .Te: 
3.32 A). Eine Wellung der Tellurdoppelschichten wie im 
SnS ist erst bei einer vie1 weiter gehenden partiellen Oxida- 
tion in der Tellurteilstruktur zu erwarten, die durch inter- 
caliertes Halogen nicht erreicht werden kann. Die teilweise 
Elcktronenubertragung auf das lod fuhrt dort zur Beset- 
zu.ig antibindender o*-Zustande und erkllrt die beobach- 
tete Vergrol3erung der I - I - A b ~ t i n d e [ ~ ~ ] .  

'. ' 

Atb .  6. Struktur von NdTs!. Die $'-Tellurnetze werden teilweise durch ge- 
wellte Zwischenschichten Nd''/Te?- separien. 

Planare 44-Einfachnetze aus Telluratomen kommen in 
dtm Strukturen der zahlreichen Lanthanoid- und Actinoid- 
telluride LnTe,, ( n  1 1.75) vor. Nur die tellurarmsten Ses- 
quitelluride LnTe,., und Monotelluride LnTe sind nach 
arideren Strukturprinzipien aufgebaut und weisen keine 
Te-Te-Bindungen auf. Das dem a n t i - C ~ ~ S b - T y p l ~ ~ ]  ent- 
sprechende einfachste Muster entsteht, wenn zwischen die 
ebenen 4'-Tellurnetze jeweils zwei leichtgewellte, ge- 
mischte Lanthanoid/Tellur-Pakete eingeschoben werden 
(Stapelung: . . .(44)-(Ln/Te)-(Ln/Te)-(44). . .). Die Ditellu- 
ride LnTe? kristallisieren im an/;-Cu,Sb-Typ. Je nachdem, 
in welcher Weise das Cu2Sb-analoge Grundmuster bei der 
Siapelung variiert wird, ergeben sich sowohl die Zusam- 

mensetzungen der bekannten Phasen LnTe, (= Ln2Tes 
und LnTe3), als auch die weiterer denkbarer, die haufig 
der Bruttoformel strukturell nur unzureichend charakte- 
risierter Verbindungen entsprechen (LnTe, 3 3  = Ln3Te,, 
LnTez 7 5  = Ln4Te,, . . . ; vgl. [',I). 

Der Aufbau der Tritelluride LnTe3 ist in Abbildung 6 
am Beispiel von NdTe, d a r g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ' .  Man erkennt die Ab- 
folge der 4'-Tellurnetze, die entweder direkt benachbart 
oder durch jeweils zwei dazwischenliegende, gemischte 
Lanthanoid-Tellur-Schichtpakete getrennt sind. Die Tel- 
luratome benachbarter Netze sind etwa 3.6 A voneinander 
entfernt, die Abstande zu den Telluratomen in den ge- 
mischten Schichten betragen etwa 4 A. Abstande und Ko- 
ordination erlauben die Beschreibung der nicht in den 4'- 
Netzen eingebundenen Telluratome als Te' -1onen. Zu- 
samrnen mit der Forrnulierung der Lanthanoide als drei- 
wertige Kationen ergeben sich damit die in Tabelle 3 auf- 
gefuhrten ionischen Grenzformeln. Die tellurarmsten Ver- 
treter LnTe, weisen das Maximum an negativer Ladung 
pro 44-Schicht auf. Die Te-Te-Abstande in den zweidirnen- 
sional-unendlichen 4,-Netzen i[Te'- ] steigen mit wach- 
sender UberschuBladung von 3.07 A uber 3.10A auf 
3.17 A, ein lndiz fur die zunehmende Besetzung antibin- 
dender Zustande (Tabelle 3). 

Tabelle 3. Lanthanoid- und Actinoidtelluride LnTe,, ( n 2  1.75). 

Zusammen- ionische Grenzformeln mittlerer Lit. 
setzung Te-Te- Ab- 

stand in den 
4'-Netzen 

Der anti-Cu2Sb-Typ der Ditelluride LnTe2 bleibt bis 
weit in den tellurarmen Bereich stabil (LnTe,-,, x =0.25), 
wobei dann die 44-Netze unterbesetzt sind. Spatestens bei 
der Zusammensetzung LnTe, entstehen schlienlich Struk- 
turen mit ausschlieBlich isolierten Te2--Ionen. In den 
Strukturen entsprechender Disulfide und Diselenide 

werden die 44-Chalkogennetze wegen der 
Tendenz zur Bildung von X:--Hanteln mehr oder weni- 
ger verzerrt. Solche Verbindungen kristallisieren daher in 
aller Regel in niedrigsymmetrischen Varianten des Cu2Sb- 
Typs (Abb. 7). Sofern fur LnX,-,-Verbindungen mit unter- 
besetzten Chalkogennetzen der unti-Cu,Sb-Typ selbst an- 
gegeben wird, mul3 man wohl davon ausgehen, daB nur die 
statistisch gemitttlte Struktur beschrieben worden ist, wie 
neueste Ergebnisse an PrSez - I( (x = 0.2) zeigenl"'. 

Auf die Ahnlichkeiten der 44-Doppelnetze :[Te;+] von 
(Te2)21z mit denen von P-SnS ist bereits hingewiesen wor- 
den. Ahnlichkeiten im Aufbau bestehen auch zwischen 
den 4,-Einfachnetzen f[Te6-] der Lanthanoidtelluride 
und Strukturelernenten von a-PbO sowie des BaAl,-Typs 
und dessen zahlreichen ternaren AbkornmIingen[70-721. So- 
wohl die Sauerstoffatome in a-PbO, die Aluminiumatome 
in BaAI, als auch die Pnicogen- und Chalkogenatome in 
den Strukturtypen der ternaren Abkommlinge bilden 
44-Netze. Eine qualitative Darstellung der zweidimensiona- 
len Bandstruktur eines 44-Netzes mit dem willkiirlich ge- 
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Ahb. 7 .  Ausschnirre 3u5 den anionischen lei lstrukturen einiger Lanrhanoid- 
Dichalkogenide LnX,. 

wahlten Abstand von 3.2 A ist in Abbildung 8 gezeigt. Die 
Ilispcrsion der Bander wird als so groI3 angenommen, da13 
sich s- und p-Bander uberlappen. Fur ein 44-Netz aus un- 
geladenen Telluratomen ist die Fermi-Grenze angegeben; 
sie entspricht der Energie der 5p,- und 5p,-Orbitale am 
r-Punkt. Ilaraus ergibt sich die interessante Konsequenz, 
daO eine Tellurmodifikation, die nur ebene 44-Netze mit 
vierbindigem Tellur enthielte, durch eine rhombische Ver- 
zerrung stabilisiert wurde. Das Band, das hoher liegt als 
EF(Te"), ist Te-Te-antibindend. Dieser Befund deckt sich 
mit der Beobachtung, daI3 bei steigender UberschuBladung 
in den L[Te5 -1-Netzen der Lanthanoidtelluride die Te-Te- 
Abstande Ianger werden (Tabelle 3). AuI3erdem erwartet 
man elektrische Leitfahigkeit in den Tellurnetzen dieser 
Telluride, solange die Uberschufiladung 6 kleiner als 2 
bleibt. Obgleich ausfuhrliche Messungen nicht bekannt ge- 

worden sind, steigt die Leitfahigkeit mit steigender Anzahl 
von 4'-Netzen in den Verbindungen["]. 

Man kennt eine Reihe weiterer Beispiele, in denen sich 
zweidimensional-unendliche Verbande andeuten. Voraus- 
setzung ist, daB man alle Te-Te-Abstande bis etwa 3.3 A in 
Betracht zieht (vgl. auch (Te2).I,; Abb. 5). Die beiden Te- 
tratelluride NbTe, und TaTe, konnen hier angefuhrt her- 
den. Die Struktur ist im Detail kompliziert; sie wird durch 
eine Peierls-Verzerrung der linearen Ketten der d'-M''.'- 
Ionen unter Symmetrie-Erniedrigung ~ t a b i l i s i e r t ~ ~ " - ~ ~ ~ .  Ex- 
perimenteller Befund und Vorhersagen der Bandstruktur- 
Rechnung stehen in Einklang'7yhl. Lafit man alle struktur- 
stabilisierenden Verzerrungen der Einfachheit halber au- 
Oer Betracht, ergibt sich das in Abbildung 9 dargestellte 
Rild. Die Struktur enthalt Tellurhanteln (Te-Te: 2.9 I A), 
die so zueinander orientiert sind, dal3 sich zweidimensio- 
nal-unendliche Netze aus Tellurquadraten in der tetrago- 
nalen a-a-Ebene bilden konnen (Te-Te: 3.30 A). Die Netze 
sind langs [OOI], urn 45' verdreht, ubereinandergestapel t. 
Die Quadrate aufeinanderfolgender Netze bilden Antipris- 
men, in deren Zentren sich die Ketten der Metallatome be- 
finden. Man kann uber die a-a-Ebene ein 44-Netz legen, 
aus dem jedes funfte Telluratom entfernt worden ist (Abh. 
9, unterer Teil). Lint man die Gitterkonstanten unvergn- 
dert, dann paDt das Netz am besten rnit einem mittleren 
Te-Te-Abstand von 2.91 A, den auch die Tellurhanteln in 
der Struktur noch aufweisen. Beide Verbindungen NbTe, 
und TaTe, stoOen wegen der ausgepragten Anisotropie des 
Elektronentransports auf Interessei8"'. 

Abh. 9. Ausschnitt aus der Struktur der Terratelluride MTe, [ M  = Nb. Ta) 
von z =  -0.25 bis 2-0.25. Im unteren Teil k t  das idealisierte. hypothetkchr. 
ausgedunnte 4'-Nerz zum Vergleich dargestellt. 

Ahh. 8. %\reidimen\itinale Hdndsrruktur fur das 44-Netz der Aluminium- 
atome in BaAI, (siehe [70-7?]). 

Auch die beiden Pentatelluride ZrTe, und HfTeS haben 
anisotrope physikalische Eigenschaften["I. Wegen der Ver- 
gleichbarkeit ihrer Strukturen mit denen der Trichalkoge- 
nide vom ZrSe3-, NbSe3- und TaS,-Typ["', die ahnliche Ei- 
genschaften aufweisen, iiberrascht dies nicht. Die Te' - -  

Ionen (Te 1) und die Tet--Hanteln (Te2-Te2: 2.76A) 
bauen Iangs [ 1001 verlaufende Prismenstrange auf; die 
Prismen werden durch die Metall-Kationen zentriert (Abb. 
10, unterer Teil)LE2'. Iler Unterschied zum ZrSel-Typ (vgl. 
Abb. 12) besteht nur darin, daO die Prismenstrange nicht 
unmittelbar nebeneinander liegen, sondern kings [OOI] von 
eingeschobenen Zick-Zack-Ketten A[Te2] getrennt sind 
(Te3-Te3: 2.91 A). 
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Ahh. 10. Unten: Projektion der  Struktur der Pentatelluride MTeS (M -Zr ,  
H f t  langs [IOO]. Ohen  ist eine de r  gewellten Tellurschichten aus Tel- und 
Te.l-Atomen als Projektion auf die  a ,c-Ebene dargestellt. 

Die Te3- und Tel-Atome bilden aber auch die Vorstufe 
zu einem gewellten Netz, dessen Spur in der b-c-Projektion 
(Abb. 10, unterer Teil) erkennbar ist. Im oberen Teil von 
A d d d u n g  10 ist das Netz dargestellt. Es weist die gleichen 
Axtande  wie das Netz der Tetratelluride NbTe, und 
T.iTe, auf (2.91 A und 3.30 A; Mittelwert: 3.17 A). Die 
ausgepragte Spaltbarkeit der Kristalle parallel zur Ebene 
dcr Netze sowie die geringe Anisotropie des elektrischen 
M iderstandes in der Ebene der Netze'*'] deuten daraufhin, 
dd3 man zweidirnensionale Te-Te-Wechselwirkungen in 
Detracht ziehen kann. Der elektrische Widerstand wird an 
Einkristallen wegen der Kristallform meist langs a gemes- 
sen"']. Man findet Maxima bei 80 K (HfTe,) und 140 K 
(ZrTe5). Hezuglich der Temperaturabhangigkeit des Wider- 
standes sowohl ober- als auch unterhalb des Maximums 
verhalten sich beide Verbindungen als Metalle. Trotz vieler 
Messungen hat sich kein eindeutiger Beweis fur eine struk- 
t i  relle Phasenumwandlung in den angegebenen Tempera- 
t i  rbereichen als Indiz fur die Bildung von Spin- oder 
I-ddungsdichtewellen ergebenls3'. Die Transportanomalie 
ware auch nur  durch eine Anderung der Ladungstrsger- 
k mzentration oder beweglichkeit erklarbar. Auch Band- 
scruktur-Rechnungen lassen keine Ladungsdichtewellen- 
Iiistabilitat erwartenI*". 

3.3. Eindimensional-unendliche Anionenstrange 

Solche Strukturmotive sind in den beiden Alkalimetall- 
t i  itelluriden LiTe,["] und NaTe,1'91 enthalten, die in Ab- 
schnitt 3.1 im Zusammenhang mit AgTe3 schon erwahnt 
worden sind. Die Struktur von NaTe, ist in Abbildung 11 
dargestellt. Links ist die Projektion auf die a-a-Ebene an- 
gegeben (Ausschnitt: -0.13 < z <  t0.13). Man erkennt na- 
hem unverzerrte Wiirfel aus sechs Te3- und zwei Na3-Ato- 
men (schraffiert; sechs Te3-Te3: 3.16 A; sechs Na3-Te3: 
3.19 A). Die eindimensional-unendlichen Strange verlau- 
fzn langs [OOI];  einer von ihnen ist im rechten Teil der Ab- 

bildung gezeigt. Sie entstehen, indem die Wiirfel iiber wei- 
tere Telluratome miteinander verkniipft werden (Tel, Te2). 
Diese Telluratome bilden mit den Natriumatomen Nal  
und Na2 ebenfalls Wiirfel, die aber stets mehr oder weni- 
ger stark verzerrt sind. Die Te-Te-AbstBnde liegen zwi- 
schen 2.77 A und 3.59 I\, die Na-Te-Abstande zwischen 
3.07 A und 3.31 8. Der Mittelwert der sechs Te-Te-Ah- 
stande innerhalb eines Wurfels liegt aber stets bei 3.16 A. 

c- a 

Abh. 1 1 .  l i nks :  Ausschnitt aus der  Struktur der  Tritelluride MTe, (M = Li, 
Na)  von z =  -0.13 his i=0.13.  Rechts ist einer der  l i ngs  [I001 verlaufenden 
Tellurstringe gezeichnet. 

Wenn alle Te-Tu-Abstande tatsachlich gleich waren und 
nur noch zwei Na-Te-Abstande vorkamen, waren NaTe, 
und AgTe, isotyp. In Tabelle 4 sind Raumgruppen, Gitter- 
konstanten. sowie Volumina von LiTe, und NaTe, denen 
von AgTe, gegeniibergestellt. Auf die nahezu 20proz. Vo- 
lumenvergroljerung der anionischen Teilstrukturen nach 
Abzug der E;ationen-lnkremente" ist schon im Abschnitt 
3. I hingewiesen worden. 

Tabelle 4. Strukturmerkmale der  Telluride MTe, (M = Li, Na. Ag). 
.~ __ ~- 

AgTe., LiTe, NaTe,  

Raumgruppe R3m p5Cl B C l  
(1 IA1 8.465 8.714 9.032 
1 IN 5.272 21.35 2 1.93 
V [cm' mol-']  66 70.5 78 
Y der Tee-leilstruktur [cm'  niol '1 57 69 71 

Durch eindimension:;i.unendliche Motive werden auch 
die anionischen Teilstrukturen von UTe2[851, UTe,187.XX1 
(isotyp mit ZrTe3lx6l und HfTe,[x61) und CuTe[8y1 charakteri- 
siert (Abb. 12). Sie alle enthalten Ketten aus Telluratomen 
mit Te-Te-Abstanden im Mittel um 3.10 A, wobei die Dif- 
ferenz. der Abstande aufeinanderfolgender Kettenatome in 
den irn ZrSe,-Typ kristallisierenden Tritelluriden am grol3- 
ten ist. Bei Sulfiden und Seleniden, die im ZrSe,-Typ kri- 
stallisieren (beispielsweise US, und Use3), sind die Ketten 
nur  noch eine Abfolge von Xf--Hanteln. Messungen der 
magnetischen Suszeptibilitaten ergaben entsprechende 
Unterschiede zwischen US, und Use, auf der einen, sowie 
UTe? auf der anderen SeiteIx7l. 
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Die Strukturen von UTe2 und UTe3 zeigen gewisse Ver- 
wandtschaften zu denen der Lanthanoidtelluride. Die 
linearen Ketten liegen etwa im Abstand von 4 A  par- 
allel nebeneinander und bilden Schichten, zwischen 
denen gewellte U/Te-Pakete eingeschoben sind. Nimmt 
man vierwertiges Uran an @,(spin only, U4+)=2.83; 
, ~ ~ ~ ~ ( U T e , ) = 3 . 0 9 ~ * ' ~ ) ,  ergeben sich die in Tabelle 5 aufge- 
fiihrten ionischen Grenzformeln. Aus dem Vergleich mit 
den Angaben fur die Lanthanoidtelluride in Tabelle 3 
kann man schlieaen, da8 deshalb keine unverzerrten 44- 
Netze gebildet werden, weil zu viele UberschuBelektronen 
pro Netz vorliegen. Deshalb kann teilweiser Ersatz von 
U4+ durch Dy3+ zu Strukturtypen fiihren, die 4j-Netze 
enthalten. Der Strukturwechsel findet nur dann statt, wenn 
durch den Einbau der M3 +-Ionen die UberschuBladung 
genugend weit reduziert wird: Wahrend Uo,sDy,STez noch 
irn UTe,-Typ kristallisiert, nirnmt Uo.51)yo sTe3 nicht mehr 
die Struktur des ZrSe,-Typs, sondern die des NdTe,-Typs 
an (Tabelle 5). 

,,--a 

Ahh. 12. Telluride, deren anionische Teilstrukturen lineare Ketten enthalten. 
Links: Wee2; Mitte: ZrSe,-Typ (Beispiel: %rTe3): rechts: CuTe. 

Daneben enthalt die Struktur gewinkelte, isolierte Te.:-.- 
lonen (Te3-Tel : 2.80 A) und schlie8lich wiederurn die 
iiber gerneinsarne Dreiecksflachen verbundenen, durch 
Uranatorne zentrierten eindirnensional-unendlichen Pris- 
menstapel (Abb. 13 links). Die gewinkelten Ketten sind so 
angeordnet, daB eine gewellte Tellurschicht miiglich wird 
(Abb. 13 rechts). 

Tahelle 5 .  Urantelluride. 

Zusamrnen- Struktur- ionische Grenrforrneln mittlerer Lit. 
setzung 'Y P 

-~ ~ _-_- 

Ahstand in 
"re'".-] 

Ahh. 13. Projektion der Smktur  von U1e5  l ings [ 1001 (links). Die gewitilel- 
ten Ketten a m  Te2- und Te4-Atomen bilden schichtartige VerhPnde in der 
b,  c-Ebene (rechts). 

Lineare Ketten aus zweibindigen Telluratornen enthalt 
auch die Struktur von TITe[9'1 (Te3-Te3: 3.09 A). Dariiber 
hinaus findet man aber noch Ketten rnit sowohl zwei- als 
auch vierbindigen Telluratomen. Man kann sich diese 
zweite Art von Ketten durch kreuzweises Stapeln aus drei- 
atornigen, linearen Einheiten aufgebaut denken (Abb. 12; 
Tel-Te2: 3.04 A, Te2-Te2: 3.09 A). Auf die Tatsache, da8 
man in diesen Ketten auch das fiinfatornige, planar-qua- 
dratische Fragment wiederfinden kann, welches z. B. in 
den Abbildungen 3e oder 14 unten hervorgehoben ist, sei 
nur hingewiesen. 

Die erwahnten dreiatomigen linearen Einheiten sind 
auch Strukturrnotive von UTes1Y21, allerdings sind sie ganz 
anders verkniipft als in TlTe (Abb. 13, Te4-Te2: 3.14 A). 

Endlich gehoren in die Gruppe rnit eindirnensional-un- 
endlichen Tellur-Polyanionen die beiden Alkalirnetallpen- 
tatelluride Rb2Te5 und Cs2Te5['" " I .  Die anionische Teil- 
struktur von CszTes leitet sich durch systematische Entfer- 
nung jedes sechsten Telluratoms aus den zweidimensional- 
unendlichen Doppelschichten der hypothetischen Tellur- 
rnodifikation rnit funfbindigen Te-Atornen ab, die von 
Rb2Te5 in gleicher Weise von einer weiteren denkbaren 
zweidirnensional-unendlichen Strukturvariante rnit funf- 
bindigen Te-Atomen. Die beiden sehr ahnlichen eindimen- 
sional-unendlichen Polyanionen verhalten sich zueinander 
wie die zweidimensional-unendlichen Netze des schwar- 
zen Phosphors und des grauen Arsens. Die Strange in 
RbzTer und Cs,Te, kann man sich aus der schon mehrfach 
erwahnten planar-quadratischen Baugruppe aufgebaut 
denken (Abb. 14 unten links, schraffiert: Tel-Te2: 3.05 A 
(Cs2Te,), 3.04 A (Rb2TeS). Die Baugruppen werden uber 
k u n e  Tellurbrucken verkniipft (Te2-Te2: 2.76 A (Cs2Te5): 
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2.78 A (RbzTes)). Durch die unterschiedliche Art der 
Verkniipfung in beiden Verbindungen bleibt fur die 
Cacsiumatome von Cs2Te5 ein vie1 groBerer Raum - der 
bei dern groBeren Platzbedarf dieser Atome auch notig ist 
- als fur die Rubidiumatome in Rb2Te5. 

I 000 1023 00 I 

Ahh. 14. Ohen: Projektion der Strukturen von Cs,Te5 (links. lings 11001) und 
Rb:Te5 (rechts, lsngs [OIO]). Die unterschiedlichen Hahen der ‘[leg 1- 
Sirjnge iiber der Projektionsebene sind durch unterschiedliche Strichstarken 
an;:egeben. Unten: Aufsichten auf je einen der Teilstrhnge. 

V o  umina Cs>Tee? Rb,Tej 
(2 -4)  (2=2) 

.-. 

\,)(urnen der Elementarzelle [cm’ mol ‘1 703 328 
boiumen-lnkrement Te: - [cm’ mol-’1 4x120 2 x  120 
Rrdvolumen pro M’ [cm‘mol-‘1 28 22 

Ilas Molvolumen der Te:--Ionen ist nach Bilfz1n41 aus 
dt n Inkrementen fur vier Te-Atome und ein Te2--Ion zu- 
sammengesetzt worden. Trotz dieser groben Annahme sind 
die Restvolumina pro Kation in befriedigender Uberein- 
S I  rnrnung rnit den Werten, die man aus zahlreichen Struk- 
turen recht gut kennt: 26 und 20 cm3 mol-’ fur Cs’ bzw. 
R7’. 

Die topologische Ahnlichkeit des planar-quadratischen 
Tellurfragments TeTe:- rnit Molekulen wie BrF, oder 
XeF, ist auffallend. Auf Zusammenhange dieser Art ist 
schon bei der Iliskussion der Strukturen von CsTe, und 
KaaTe, hingewiesen worden (Abschnitt 3.2); dort waren die 
BAugruppen rnit T-formigen Molekiilen wie BrF, ver- 
gleichbar. AuBerdem erinnern die linearen dreiatomigen 
Iinheiten, beispielsweise in TlTe und UTe5, an Molekiile 
wie XeF2. In den ubersichtlichsten Fallen kann man den 
Raugruppen eindeutig eine negative Ladung zuordnen 
(TeTe; in CsTe,, TeTei- in Rb2TeS und Cs2Te5). Dann ist 
es auch moglich, das Valenzelektronendefizit der Baugrup- 
pen gegenuber den Bezugsmolekulen (28e-BrF3/25e- 
TeTe; ; 36e-XeF4/32e-TeTe;- ) als Grund fur den Aufbau 
dsr polymeren Anionenverbande heranzuziehen. Die Frag- 

mente bilden so viele Tellurbrucken untereinander aus, 
wie ihnen Valenzelektronen zur Abslttigung fehlen. 

AbschlieBend sei der Vollstandigkeit halber erwghnt, 
daB ebene Zick-Zack-Ketten mit zweibindigem Tellur in 
der monoklinen Form von AuTe2l9’I (vgl. Abb. Id ;  Te-Te: 
3.18 A) und geschraubte Ketten rnit vier- und zweibindi- 
gem Tellur in Te3CI2 rnit teilweise sehr kurzen Te-Te-Ab- 
standen (2.67 A) v~rkornrnen~’~~.  

3.4. Isolierte Anionen 

Die Hinweise auf die topologische und elektronische 
Ahnlichkeit der anionischen Tellurbaugruppen rnit Inter- 
halogen- und Edelgasverbindungen lassen vermuten, daB 
solche Tellurbaugruppen immer dann als quasi-moleku- 
lare Bausteine im Feststoff auftreten konnten, wenn sie 
isoster zu den Bezugsmolekulen werden. Dies setzt voraus, 
daB der ionische Ansatz im Sinne von Zintl und KIernm 
gilt und alle anderen Wechselwirkungen zunachst aul3er 
Betracht bleiben konnen. 

3.4.1. Planar-quadratische Bauyruppen 

Ein Beispiel bietet die Strukturvon Ga2Te5[”I, die man aus 
36e-TeTe:--Ionen aufbauen kann: (Ga3+)2Te2- (Abb. 
15). Die Bindungen sind 3.03 A lang (Tel-Te2). Die Anio- 

I 
a2 

Abb. 15. Ausschnitt aus der Struktur von Ga2Tes. Die tetraedrische Koordi- 
nation der Kationen ist einmal deutlich gemacht. 

nen sind so ausgerichtet, dal3 die Gallium-Ionen tetra- 
edrisch koordiniert werden. Die Strukturen der beiden ter- 
naren Telluride M,SnTeS ( M = K ,  Rb) werden eben- 
falls durch nahezu gleiche 36e-TeTe:--Ionen charakteri- 
sie,$96..Y71 : (M ‘)),Sn4+Te,6- (Abb. 16). Die Sn4+-Ionen sind 
wie die Ga3 +-Ionen in Ga2Te, tetraedrisch koordiniert. 
Diesmal entstehen aber nur eindimensional-unendliche 
Strange L[SnTe: -1, weil die zusatzlich vorhandenen Alka- 
limetall-Kationen eingeschoben werden mussen. Die Te- 
Te-Abstande haben rnit 3.02 A (Tel-Te3) und 3.05 A (Te3- 
Te2) sehr Lhnliche Werte wie in Ga2Te,. 
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Ahb. 16. Ausschnitt aus der Struktur der ternBren Telluride M2SnTe. (M = K, 
Rb). Die tetraedrische Koordination der Sn-Atome is1 einmal deutlich ge- 
macht; die Alkalimetallatome sind nicht dargestellt. 

Das dritte Beispiel fur planar-quadratische Strukturmo- 
tive TeTe, ist Re2Te5['81. Es sind keine zu XeF, isosteren 
Fragmente, sondern 32e-TeTe,-Abkommlinge, die jedoch, 
anders als bei Rb2TeS und Cs2Te5, durch formal nullwertige, 
zweibindige Telluratome zu schmetterlingsformigen, iso- 
lierten Te:.--Ionen komplettiert werden (Abb. 17). Die 

Abb. 17. T e j - - l o n  in Re,Te. (links) und Seir- lon in (PPh,),Se,, (rechts). 

Elektronenbilanz ergibt sich wie folgt: Die Struktur enthalt 
Re,-Oktaeder, die in bekannter Weise in erster Koordina- 
tionssphare wurfelformig von acht Telluratornen umgeben 
sind, was zu Re6Te8-Clustern fiihrt. Von den 42 Elektronen 
der sechs Re-Atome werden 24 fur Re-Re- und weitere 16 
fur Re-Te-Bindungen verbraucht, die zwei restlichen 
stehen dem anionischen Verband zur Verfugung: 
Re,Tei+Te:- ( P Re2TeS). Die Te-Te-Abstande im planar- 
quadratischen Fragment betragen 2.98 A und 3.02 A; die 
das Fragment komplettierenden zweibindigen Atome ha- 
ben Te-Te-Abstande von 2.83 A und 2.87 A. In  Abbildung 
17 ist zurn Vergleich das sehr bemerkenswerte Anion 
Se:;1991 mit aufgefuhrt. Es ist das einzige Beispiel, in dem 
Selen Strukturmotive verwirklicht, die sonst nur die Struk- 
turchemie tellurreicher Telluride charakterisieren. Auch 
dieses Anion besteht aus einem zentralen 32e-SeSe4-Frag- 
ment mit groBen Abstanden von 2.65 A und 2.66 A sowie 
zweibindigen, verbriickenden Atomen rnit Abstanden im 
Rereich der Se-Se-Einfachbindungslange. 

SchlieRlich enthalt noch TlsTe3['"". ' " I 1  planar-quadrati- 
sche TeTe,-Baugruppen (Abb. 18). Im anionischen Teilver- 
band stehen sehr vie1 mehr Elektronen zur Verfugung, als 
zur Formulierung der 36e-Baugruppe TeTe: notig sind : 

TlloTe6& lOTl + +Te; +Te2-+2e .  Die sonst meist um 
3.1 A liegenden Te-Te-Abstinde sind auf nahezu 3.3 I\ ver- 
gronert; zusltzliche, relativ kurze Kontakte (Tel . . -Te2: 
ca. 3.5 A) deuten den Aufbau einer Schicht an. 

Ahh. 18. Ausschnitt aus der Struktur von TI,Te, [ IOO]  

3.4.2. T-formige Baugmppen 

Obgleich T-formige Fragmente in einigen der vorgestell- 
ten Strukturen vorgepragt auftreten (25e-TeTei. in CsTe,, 
78e-TeY2 -Cluster in NaTe,), existiert keine Verbindung rnit 
einem zu BrF, isosteren 28e-TeTe!--Ion. Alkalimetall- 
telluride muRten 1 : 1 -Zusammensetzung haben (M4Te,). 
Da die Strukturen von NaTe (Abschnitt 3.4.3) und K2Te2 
(Abschnitt 3.4.4) nach anderen Prinzipien aufgebaut sind, 
wird die Darstellung so einfacher Substanzen wie Rb2Te2, 
Cs2Te2, CaTez, SrTez und BaTez wieder interessant. 

3.4.3. Lineare Baugruppen 

Rislang ist keine Verbindung rnit einem zum XeF2-Mole- 
kiil isosteren 22e-TeTe:--Ion bekannt. Man erwartet sol- 
che Spezies bevorzugt im alkalimetallreichen Gebiet; im 
System Caesium/Tellur gibt es Hinweise auf entspre- 
chende Verbindungen Cs,,Te, (m > n)['OZ1, deren Reindar- 
stellung derzeit, versucht wird. 

NaTe enthalt isolierte T e ; - - - I ~ n e n [ ~ ~ ] .  Sie bestehen aus 
linearen, dreiatomigen Mittelstucken, die durch zwei wei- 
tere, einbindige Te --Ionen zu den Z-formigen Anionen 

A-0.01  n 

Abb. 19. Ausschnitt aus der Struktur von NaTe. Die Te: -Ionen sind wie 
die I,-tianteln in elernentarern lod angeordnet. 
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vervollstindigt werden. Erwartungsgem2B betragen die Te- 
Te-Abstinde im linearen Teil 3.08 A, die zu den terminalen 
Atomen nur 2.82 A (Abb. 19). Unter Einbeziehung der zu- 
sitzlich vorhandenen Te4-Atome, die als Te2--Ionen zu 
formulieren sind, ergibt sich (Na+),Te;-Te'- (p NaTe). 
Inzwischen sind derartige Te;--Polyanionen auch in 
Ba2SnTe5 [(Ba' '~)6Te~-(Sn,Te,o)K-] gefunden wordenl'"''; 
sie sind isoelektronisch rnit den Interhalogen-Kationen 
13C1i [la'] und I:I'051, die ebenfalls Z-Form haben. 

3.4.4. Pseudo-tetraedrische Baugruppen in kettenfirmigen 
Tei -1onen 

Die Anionen dieser Polytelluride leiten sich von den 
endlosen Ketten der thermodynamisch stabilen Elernent- 
moclifikation ab. Ihre Strukturmerkmale sind weitgehend 
analog zu denen entsprechender Selenide und Sulfide rnit 
deni schon von den Strukturen der Elemente her bekann- 
ten Unterschied, daB die Differenz zwischen inter- und in- 
tra- Ketten-Abstanden in den anionischen Teilstrukturen 
der Telluride geringer ist als in Sulfiden und Seleniden. 

Es sind zahlreiche Verbindungen mit hantelforrnigen 
Te; --Ionen bekannt, von denen beispielhaft die Hauptgrup- 
penmetalltelluride a- und B-K2Te2 (Na202-  bzw. Li202-  
Tyr1251) und MgTe2 (Pyrit-Typl'"6i) sowie die Ubergangs- 
melalltelluride CoTe, und FeTe2 (Marca~it-Typ['~'l) ge- 
nannt seien. Die Te-Te-Abstande streuen in einem relativ 
weiten Bereich (a-K2Te2: 2.86 A; p-KzTe2: 2.79 A; MgTe,: 
2.70 A; CoTe?: 2.91 A; FeTe?: 2.93 A). Die %ah1 der Bei- 
spicle mit langeren Tellurketten Tei- (n=3,  4, ...) ist da- 
gegen klein (Tabelle 6). Der Te-Te-Abstand entspricht nur 
dann recht genau der Summe der Kovalenzradien, wenn 
die Anionen durch genugend groBe Kationen vollstindig 
separiert werden. 

Tah8:lle 6. Zick-Zack-Ketten Tet-  (n > 2) 

Te-Te-AbstBnde [A] Bindungswinkel ["I Lii. 
in den zwischen 
Ketten den Ketten - 

K , T r %  2.80 3.58 104.4 1221 

csi 'e, 2.71 3.73 100.1 1231 
HaTc, 2.78 3.68 109.4 11081 
In. 1 c,-I 2.84 3.37 100.1 [I091 
In .l'e5-ll 2.86 3.38 101.6 11  101 
UTt , 2.80 3.63 86.7 [=I 
Mirirlwerr 2.81 3.58 101.0 

~ b ?  re? 2.80 3.72 104.4 1231 

K>"'e,. en [a] 2.71 7.45 
[Ha(en),lTe, 2.76 4.40 
[B'i(en)r slTe1 2.73 4.48 
[PPIi&Te4.2CHICN 2.74 6.20 
~~1 .re, la] 2.71 7.65 
[ h: R u&Te, 2.73 5.81 
Mii dwerr 2.73 

[a] ! + I " % :  [M(crypt ?.2.2)]+. 
- 

113.1 11 111 
105.7 [I121 
111 .5  11 121 
110.8 11 131 
lW.7; 110.0 11141 
110.4: 104.8 [I151 
109.2 

4. Anmerkungen zur Bindung 

Abbildung 20 illustriert nochmals, daB die TeTe4-Bau- 
griippe in vielen Strukturen auftritt. Die Bindungsverhilt- 
ni?se in Substanzen mit solchen AB,-Systemen sind kurz- 
lici behandelt worden1''6.!'RJ. 

Ga2Te5 Re2Te5 

32e 
Olg 

TlTe 
x 

M2SnTe5 

Abb. 20. Schcmatischer Verlauf der hdchsten besetzicn Zustande eines 
TeTe;--Fragmcnls mit D,,,-Symmetrie bei Te-Te-Abstdnden von 2.84 - 
3.05 A [ I  161. 

Man weiB, daO ein AB,-System in Abhangigkeit von der 
Zahl der Elektronen entweder D.,,,-, C4,-, C,,,- oder T,-Sym- 
rnetrie aufweisen k a n d '  ''I. Zum Reispiel haben 36e-AB4- 
Spezies (isoster zu XeF,) D,,-Syrnmetrie; eine Aufweitung 
der Abstande A-B uber die Sumrne der Kovalenzradien 
wirkt generell stabilisierend, weil die beiden hochsten be- 
setzten Niveaus A-B-antibindenden Charakter haben. 
Dernentsprechend iiberrascht es nicht, daB in Telluriden, 
bei denen man unter Verwendung eines extrem ionischen 
Ansatzes und unter Vernachlassigung aller anderen Wech- 
selwirkungen 36e-TeTe:--Baugruppen konstruieren kann, 
Te,,,,,,,-Te,,,,,,-Abstinde von 3.05 + 0.5 A beobachtet wer- 
den (Beispiele: Ga2Te5, K2SnTe5, Rb2SnTe5; Kovalenzra- 
dius Te: 1.37 A, vgl. Tabelle 6). Der Energiegewinn betragt 
3 eV fur das a lg-  und 0.5 eV fur das a2,-Niveau. Aufgrund 
der fehlenden Elektronegativitatsdifferenz ist die Stabilitat 
solcher Ionen geringer als die entsprechender Interhalo- 
genverbindungen wie beispielsweise ICI,. Sie gewinnen 
Stabilitat, wenn elektrophile Partner zusatzliche Bindun- 
gen ermoglichen. So konnen die TeTe: -Baugruppen in 
GazTes und in M2SnTe, stabile kovalente Bindungen zu 
Ga bzw. Sb knupfen. 

Die Anwendung der Ionenschreibweise ist fur die 
beiden Alkalimetallpentatelluride Rb2Te5 und Cs2Te5 
sicherlich am wenigsten problematisch. Man erhalt 
32e-TeTe: --Fragmente. Das gleiche Fragment erhalt man 
aus dem Tef--Ion von Re,Te,, wenn man die Bindungen 
zu den beiden verbriickenden Telluratornen (Te2; vgl. 
Abb. 17) homolytisch spaltet. Diese Fragrnente haben 
ebenso wie die 36e-TeTe:--lonen und die Fragmente, aus 
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denen man sich die zwei- oder dreidimensional-unendli- 
chen Verbande aufgebaut denken kann (Abb. 20), noch 
D,,,-Syrnmetrie. Sicher kann man die Bindungsverhaltnisse 
in den hoherdimensionalen Tellurnetzwerken so nicht 
mehr verstehen; auf Bandstruktur-Rechnungen fur 4‘- 
Netze ist in den vorhergehenden Abschnitten hingewiesen 
worden. Fur 36e-Baugruppen ist die D,,,-Symmetrie nicht 
uberraschend. Dagegen ist die Frage, warum in RbzTeS 
und Cs2Te5 die 32e-TeTei--Fragmente nicht K,-Syrnme- 
trie einnehmen, unbeantwortet. Fur 32e-AB4-Systeme ist 
T,,-Symmetrie charakteristisch (Tabelle 7). 

nochmals die strukturelle und elektronische Verwandt- 
schaft von NaTe, rnit dem ebenfalls metallischen AgTe3. 
Auch die Bindungsenergien der Geriistelektronen sind ge- 
messen worden (Tabelle 8). Auf chemische Verschiebun- 
gen (PES) als Folge unterschiedlicher Bindungsverhalt- 
nisse der Telluratome in den Fragmenten (Pseudoedelgase, 
Pseudohalogene) kann nicht geschlossen werden. 

Tabelle 8. Hindungsenergien [ev] einiger Alkalimetalltelluride. 
.. ~~ _- 

N a T e  Rb2Tes NaTei Lit.  [I 391 

Tabelle 7. Ausgewahlte Beispiele tetraedrisch koordinierter 32e-AB4-Mole- 
kulanionen. 

Verbindung Anion Ax [a] r k / r A  [I191 Lit. 
- ~ _-_-_ ~ ~ ~ _ _ _ _  

Fluoroheryllate 
Silicace 
Thioantimonate 
Ba,(GaS4), 
M.,SiAs, 
Ca,,AlSb,, 
C a ,  , lnSby 
Ba2SiTea 
NaSnTe ,  
KIPS.,. t l @  
M,GeAr, 
Thioarsenatc 

2.6 (2.50) 
1.8 (1.66) 
0.6 (0.57) 
0.6 (0.26) 
0.5 (0.16) 
0.3 (0.3 I) 
0.3 (0.35) 
0.3 (0.20) 
0.3 (0.39) 
0.3 (0.29) 
0.2 (0.20) 
0.2 (0.42) 

~ ~ ~~- 

[a] hlektronegdtivitHtsdifferenz nach 411red und Rochou [ I201 rowie Blorh 
und Schatternan 11211 (in Klammern). 

Die fehlende Elektronegativitatsdifferenz x,, -xR und 
das Radienverhaltnis rA/ rR  = 1.0 in den Tellurfragmenten 
TeTei- mussen dabei in Betracht gezogen werden; das 
Radienverhaltnis kann die entscheidende Rolle spielen 
(vgl. sterische und elektronische Griinde bei der Diskus- 
sion cz,/c4, fur 34e-AB,-Sy~teme[”~]). 

Die Bandstrukturen von Rb2Te5 und CszTeS sind bis auf 
die aus Symmetriegriinden notwendige Faltung fur CszTes 
einander sehr ahnlich und weisen beide Substanzen als 
Halbleiter rnit einer Bandlucke von ca. 1 eV aus[”‘]. Der 
Wert stimmt qualitativ rnit den Ergebnissen der Valenz- 
band-Photoelektronenspektroskopie an Rb,Te, iiberein, 
wo ein Abstand vom obersten besetzten Niveau bis zur 
Fermi-Kante der Apparatur von etwa 1 eV ermittelt wor- 
den i ~ t “ ~ ‘ ~ .  Die Werte liegen im Vergleich zu dem des ele- 
mentaren Tellurs recht hoch (0.35 eV[i351) und deuten an, 
daR die Betonung der quasi-molekularen Natur der struk- 
turaufbauenden Fragmente nicht unbegrundet ist. 

Die Zustandsdichteverteilung fur KzSnTe5 zeigt die ge- 
ringen Beitrage des Zinns in der Nahe der Ferrni-Grenze. 
Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung rnit der grol3en 
positiven Ladung, die fur Zinn berechnet wirdl”‘l. Die 
Formulierung des Zinns als Sn4+ in den ionischen Grenz- 
formeln wird dadurch gestutzt. 

Auch an NaTe? und NaTe sind Photoelektronenspek- 
tren der Valenzbandregion aufgenommen worden[I3‘]; die 
Ergebnisse weisen NaTe, als Metall und NaTe als Halblei- 
ter aus. Die Werte spiegeln den Grad der Verkniipfung in 
den anionischen Teilstrukturen wider und decken sich rnit 
dem Befund, daR erstarrte Schrnelzkuchen von NaTe, sil- 
berglanzend (Schrnelze: goldfarben), Kristalle von RbzTes 
und NaTe aber eher mattschwarz sind. Sie bestatigen 

Tellur 3p ( 1 / 2 )  
3p ( 3 1 2 )  
3d  (312) 
3d (5/2) 
4s 
4d 

Natrium Is 
Rubidium 3d 

4s 
4p ( 3 1 2 )  

871.2 - - 
820.2 - - 

583.6 584.0 582.6 
573.2 573.7 572.2 
169.1 - - 

40.6 41.6 40.4 
1073.1 - - 1071.3 

110.6 - 
32.5 - 
14.6 - 

~~~ 

Die fur AB,-Systerne diskutierte Abhangigkeit der loka- 
len Symrnetrie von der Zahl der Valenzelektronen gilt ana- 
log fur AB,-Systeme (25e-TeTec von CsTe,). AB,-Systerne 
haben allgemein als 24e-Spezies D,,,-Symrnetrie (Beispiel : 
BX3, X = Halogen), als 26e-Spezies dagegen C,,-Symme- 
trie (Beispiel : PCI,) und als 28e-Spezies schliel3lich C2,,- 
Symmetrie (Beispiel: BrF,). Allerdings kennt man gerade 
fur AB,-Systeme eine Reihe von Ausnahrnen (bei- 
spielsweise ist 26e-NC1, pyramidal und 26e-N(SiH3), pla- 
nar). Zur ErklPrung rnussen wiederum elektronische und 
sterische Argumente diskutiert ~ e r d e n l ” ~ ] .  Ebenso bemer- 
kenswert wie die C2,,-Symmetrie des 25e-Fragments 
TeTe; in CsTe, ist die D,,,-Symmetrie des 28e-SiSi\’-- 
Fragments, das in festem Li a~ftr i t t”’“‘’~~’ .  In Analo- 
gie zu den elektronenreicheren Spezies TeTe2- (Ga2TeS, 
M2SnTe,) werden die das SiSi:’--Fragrnent destabilisie- 
renden, hochsten besetzten antibindenden Zustande durch 
Li-Si-Wechselwirkungen neutralisiert. In diesem Sinn ent- 
sprechen die L[SnTei--]-Strlnge den polymeren Lil2SG- 
Verbanden. 

5. SchluDbemerkungen 

Die tellurreichen ’Telluride sind unter besonderer Beto- 
nung der Verwandtschaften ihrer Tellurteilstrukturen be- 
handelt worden. Details, die insbesondere die physikali- 
schen Eigenschaften bestimmen, wurden weniger hervor- 
gehoben. Man mul3 sich stets bewuRt sein, dal3 rnit solchen 
Betrachtungen und ahnlichen stark generalisierenden Ar- 
gurnenten (Zintl-Klemm-Konzept) nur ein Beitrag zur 
Kenntnis der strukturchemischen Verwandtschaften gelei- 
stet werden kann. Uber die elektronischen Verhaltnisse 
kann nur wenig ausgesagt werden, weil lediglich die Zahl, 
nicht aber der Zustand der auf die anionischen Teilstruk- 
turen iibertragenen Elektronen berucksichtigt wird. Dar- 
uber hinaus ist selbst vor der unkritischen Anwendung der 
strukturchemischen Vorhersagemoglichkeiten zu warnen. 
Von Fall zu Fall kann schon der Ersatz eines Elektronen- 
donors durch einen anderen zu gravierenden Anderun- 
gen im Anionen-Gerust fuhren, wie beispielsweise die 
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jeweils unterschiedlichen Strukturen der beiden Paare 
NaSbF,/KSbF4"4"' und M.,TeOc ( M  = Na, K)/M;TeO, 

Es sollte gezeigt werden, daB die tellurreichen Telluride 
trotz ihrer Vielfalt als geschlossene Gruppe behandelt wer- 
den konnen und daf3 sie den gleitenden Ubergang zwi- 
schen den Zintl-Phasen und den Molekiilverbindungen der 
Nichtmetalle sowohl beziiglich ihrer physikalischen Eigen- 
schalien als auch ihrer Strukturen illustrieren. DaB sie aber 
nicht nur theoretisches lnteresse beanspruchen, belegen 
sowohl die Ubergangsmetallverbindungen MTe, (M = Nb, 
Ta) und MTe, (M = Zr, Hf), deren niederdimensionale 
Transporteigenschaften erwahnt worden sind, als auch 
etwa die Verbindungen MTe (M=Pb, Cd, Hg ...) aus der 
Gruppe der 11-VI-Halbleiter. Ternare Telluride vom Typ 
MzSnTe, (M = Cr, Mn, Fe, Co), zu deren Darstellung von 
Hauptgruppenmetalltelluriden wie K.,SnTe, ausgegan- 
gen wird, zeigen in amorpher Form Spinglas-Eigenschaf- 

. Ein tiefergehendes Versthdnis der Strukturen 
der Telluride, das bei der gezielten Synthese neuer Verbin- 
dungen hilfreich sein kann, ist daher wichtig. 

(M'= Li)I'JI.IJ1] belegen. 
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