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schen Donor-Acceptor-Einheiten und Ubergangsmetallchalko-
genide zu synthetisieren'!). Viele dieser Verbindungen beruhen
auf der Stapelung molekularer Einheiten. Wir haben kiirzlich
damit begonnen, Moglichkeiten auszuloten, iiber geeignete
Strukturmodifikationen oder Elementsubstitutionen die ge-
schlossenen Elektronenschalen in niedrigdimensionalen Zintl-
Phasen aufzubrechen, um auf diese Weise die elektrische Leit-
fihigkeit zu erhOhen. In mehreren Fillen weisen die Verbin-
dungen nach positionsspezifischer Elementsubstitution (z.B.
K,GelnySb,, 1) oder nach Bildung duBerst komplexer Struktu-
ren (z. B. KIn Ge As, , oder K ;InGe;As, ,1*)) eine Konfigura-
tion mit abgeschlossenen Elektronenschalen auf. Ebenso haben
viele bindre und ternire, eindimensionale Zintl-Anionen wie In-
GeTe;, HgSnTe2~, Hg,Te2™, Hg,Te?™, Hg,TeZ ", As,Te”
und InTe; ! Strukturen, die mit einer geschlossenschaligen
Elektronenkonfiguration in Einklang sind.

Ein besonders attraktiver Typ eines eindimensional leitenden
Feststoffs wire das molekulare Analogon zu einer makroskopi-
schen, von einem organischen, polymeren Isolator umgebenen
Kupferdraht. Es sollte aus Ketten von kovalent verkniipften
Metallatomen bestehen, die von isolierenden, organischen Be-
reichen umgeben wiren, die eine elektronische Kopplung zwi-
schen den molekularen Drihten verhindern. Wir beschreiben
hier die Darstellung einer halbleitenden, 8 A breiten, eindimen-
sionalen Kette, die aus vier verschiedenen Elementen besteht
und die von einem isolierenden organischen Material umgeben
ist. Diskutiert werden die Synthese, die Kristallstruktur, die
physikalischen Eigenschaften und die elektronische Struktur
von (Et,N),[Au(Ag, _,Au,),Sn,Te,] (x = 0.32), der ersten Ver-
bindung mit einem quaternéren Zintl-Anion, deren Bandstruk-
tur den eindimensionalen Charakter der Verbindung belegt.

Die Titelverbindung wird durch Extraktion einer pentanéren
Legierung der Zusammensetzung K ,AuAg,Sn, Te, mit Ethylen-
diamin (en) dargestellt. Legierungen mit anderen Zusammen-
setzungen, einschlieBlich K,AuAg,Sn,Te,, wurden ebenfalls
eingesetzt, sie ergaben aber entweder kein Produkt oder das
Produkt nur in deutlich geringeren Ausbeuten. Nach der Ex-
traktion der Legierung und der Zugabe von Et,N*-Ionen (als
Iodidsalz) zum Filtrat, dauert e¢s in der Regel Monate, bis die
ersten Kristalle erscheinen. Daran schlieBt sich eine Periode von
schnellerem Kristallwachstum an. Die Kristallqualitit, und in
geringerem Ausmal die Ausbeute, variieren von Reaktion zu
Reaktion. Es werden jedoch keine anderen Produkte beobach-
tet, und alle untersuchten Kristalle enthalten die vier Elemente
Au, Ag, Sn und Te.

In Kristallen von (Et,N),[Au(Ag, _ Au,),Sn,Te,y] liegen un-
erwartete, lineare, eindimensionale Ketten der Zusammenset-
zung Au(Ag, _,Au,),Sn,Tei ™ vor (Abb. 1), die durch Et,N*-
Ionen getrennt sind.’® Der kiirzeste Te - - - Te-Abstand zwischen
den Ketten betrigt 7.0 A. Das Au-Atom ist verzerrt quadra-

Abb. 1. Struktur der eindimensionalen Au(Ag, - ,Au,),Sn,Tes ~-Kette im Kristall (Auslenkungsparame-
ter fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%). In diesem anfdnglichen Modell wurde Te2 auf einer
einzigen vollbesetzten Position verfeinert; die Agl- und Ag2-Positionen wurden mit ausschlieBlicher
Besetzung durch Silber verfeinert. Ausgewéhlte Bindungslédngen {Al: Aul-Te2 2.970(6), Te2-Te5 3.187(6)
und Winkel [°] Te2-Te5-Te2 154.7(4).
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tisch-planar koordiniert, das Sn-Atom und die gemischte Ag/
Au-Position sind tetraedrisch bzw. trigonal-planar umgeben.
Die Besetzungsfehlordnung von Au auf den Agl- und Ag2-Posi-
tionen ergibt sich bei der Strukturverfeinerung zu 32%. Dieser
Wert kann etwas schwanken, wie Verfeinerungen der Struktur
verschiedener Kristalle ergeben. Die Elementsubstitution ist
mdoglich, da die Bindungsldngen von Au-Te und Ag-Te im Falle
der trigonal-planaren Koordination sehr dhnlich sind.[®! Ausge-
hend von einer anfinglichen Verfeinerung mit einer einzigen
Te2-Position (siche unten), ist jedes Te-Atom nominell zweifach
koordiniert, wenn ausschlieBlich Bindungslingen unterhalb 3 A
beriicksichtigt werden. Das herausragende Strukturmerkmal
des Polyanions ist der {-Au-Te-Te-Te-},-Strang, der aus Au-
Atomen und n#herungsweise linearen, trimeren Te2-TeS-Te2-
Einheiten (& Te-Te-Te = 154.7°) besteht. Die beiden symme-
trieiquivalenten Te2-Te5-Abstinde betragen 3.187(6) A; sie
sind linger als typische Te-Te-Einfachbindungen (2.75 A), aber
viel kiirzer als Te- - - Te-van-der-Waals-Absténde (4.0 A). Dies
legt Bindungsverhiltnisse nahe, wie sie in den Telluriden Te?;,
HgTe2™, Cu,SbTe?; und AuTet; " und einigen anderen Tellu-
riden'® beobachtet werden. Verglichen mit Au-Te-Abstinden
von etwa 2.65A in Au,Te};, KAu,Tet™, K,Au,Te?™ und
Au,Te?~®ist der Au-Te2-Abstand mit 2.970(6) A ungewdhn-
lich lang. Es sollte jedoch beriicksichtigt werden, dall das Te2-
Atom sehr groBe anisotrope Auslenkungsparameter lings der
Kettenrichtung [010] aufweist (vgl. Abb. 1). Diese Beobachtung
ist fiir das Verstindnis der elektronischen Struktur von
(Et,N),[Au(Ag,_,Au,),Sn,Te,], wie spater diskutiert, essen-
tiell.

Ausgehend von den Oxidationsstufen1 fiir Ag und Au, 1v
fir Sn und —1n fir Te ergibt sich die Ladung von Au-
(Ag,_.Au,),Sn,Te, zu —7. Dies stimmt nicht mit der Ladung
von — 4 Uberein, die sich aus dem Kation-Anion-Verhiltnis
ableitet. (In quadratisch-planaren Einheiten wie Aul, und Au-
Te, kénnte man von Au* ausgehen, aber theoretische und
experimentelle Untersuchungen zeigen das Vorliegen von
Au™ 19 In dieser stark vereinfachten Analyse wurden die kur-
zen Te2-Te5-Abstinde (3.19 A) innerhalb jedes linearen Te,-Tri-
mers vernachldssigt. Pro Formeleinheit Au{Ag, - Au,),Sn,Te,
liegt ein Te,-Trimer vor, so da die Ladung ausgeglichen ist,
wenn jedes Te,-Trimer als dreifach negativ geladen betrachtet
wird. Im allgemeinen gehért die Formalladung — 2 zu einer
oligomeren Te? ~-Kette und Te-Te-Te-Bindungswinkeln um 90°.
Ein lineares Te,-Trimer hat drei aus den p-Orbitalen gebildete
o-Orbitale, d.h. ein bindendes (o), ein nichtbindendes (n) und
ein antibindendes (c*) Orbital (Abb. 2). Sowohl das bindende
als auch das nichtbindende Orbital kdnnen Elektronen aufneh-
men, so daB die maximale negative Ladung fiir ein lineares
Te,-Trimer — 4 betriigt. Nachdem die Te3 -Einheiten in der
Au(Ag, . .Au,),Sn,Te; " -Kette halbbesetzte, nichtbindende
Orbitale haben, sollte die Au(Ag,_,Au,),-Sn,Tes -Kette ein
halbbesetztes Band aufweisen, das Uber-wiegend aus nicht-
bindenden Orbitalen besteht. Dies wird durch die elektronische
Bandstruktur einer isolier-
ten Au(Ag,_,Au,),Sn,Ted -
Kette (Abb. 3a) unterstiitzt,
die mit der Extended-Hiickel-
Methode (Tight-binding-An-
n Ce— 8<O satz) berechnet wurde!*H
Die Au(Ag, _ Au,),Sn,Ted -
Kette enthidlt zwei Formel-
einheiten (deshalb zwei Te3 -
Einheiten), so dal3 das halb-
gefiillte Band gefaltet ist und
sich das Fermi-Niveau an der

o* Ce-Cd-Ce

c Ce@e e

Abb. 2. Drei o©-Orbitale, abgeleitet
aus den p-Orbitalen eines linearen Te,-
Trimers.
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Abb. 3. Bandstrukturen einer isolierten Au(Ag, _,Au},Sn,Teg  -Kette a) fiir die
gemittelte Struktur, in der die Te2-Position nicht gesplittet ist und b) fiir die Struktur
mit einer Peierls-Verzerrung unter Einbeziehung der gesplitteten Positionen von Te2
(vgl. Abb. 6). Die horizontale, gestrichelte Linie gehdrt zum Fermi-Niveau. T =10
und Y = b*/2.

Zonenkante befindet. Dieses Band besteht im wesentlichen
Zonenkante befindet. Dieses Band besteht im wesentlichen aus
den nichtbindenden o-Orbitalen der linearen Te;-Trimere und
den x? — y2-Orbitalen der Au-Atome. Da die Au(Ag, _, Au,),-
Sn,Tej  -Kette ein teilweise gefiilltes Band hat, kénnte man er-
warten, daBl (Et,N),[Au(Ag, _ Au,),Sn,Te,] metallisch ist. Da
es sich bei diesem Band jedoch um ein eindimensionales Band
handelt, sollte bei (Et,N),Au(Ag, . Au,),Sn,Te, eine Peierls-
Verzerrung méglich sein, was eine Bandliicke am Fermi-Niveau
offnen wiirde.['2]

Die magnetische Suszeptibilitit von (Et,N),[Au(Ag, _.Au,),-
Sn,Te,y] zeigt diamagnetisches Verhalten und ist bis hinunter
zu 4 K nahezu unabhingig von der Temperatur. Die Gramm-
Suszeptibilitit von etwa —2x10"7emug ' dhnelt der
anderer Chalkogenidhalbleiter. Einkristalle von (Et,N),]Au-
(Ag, _,Au,),Sn,Te,] wachsen bis zu einer maximalen Grofle
von 30 x 30 x 80 um?® und bilden meist Kristallbiischel, so daB
iibliche elektrische Vierpunkt-Widerstandsmessungen ausge-
schlossen sind. Die Widerstandsdaten wurden mit der Mikro-
wellen-Resonator-Storungsmethode erhalten,!*¥ die jedoch
aufgrund der Probenzersetzung oberhalb 80 °C auf einen klei-
nen Temperaturbereich begrenzt ist. Unter der Annahme, dal3 es
sich bei der aktivierten Leitfahigkeit um reine Eigenleitfahigkeit
handelt, schlieBen wir, daB3 (Et,N),[Au(Ag, _ . Au,),Sn,Tey] ein
Halbleiter mit einer Bandliicke von 0.45(5) eV ist (Abb. 4a).
Messungen der diffusen Reflexion zeigen eine Bandliicke von
0.95(5) eV (Abb. 4b). Um den halbleitenden Charakter zu ver-
stehen, muB man annehmen, daf} die Au(Ag, _,Au,),Sn,Tes -
Ketten von (Et,N),[Au(Ag, _,Au,),Sn,Tey] auch schon ober-
halb Raumtemperatur eine Peierls-Verzerrung aufweisen.

Eine dem halbgefiillten Band der Au(Ag,_,Au,),Sn,Tej -
Kette entsprechende Peierls-Verzerrung wiirde bewirken, dal3
die zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle nicht dquivalent
sind (Abb. 1) und somit eine Bandliicke am Fermi-Niveau ge-
Offnet wird. Diese Verzerrung sollte in erster Linie die Verschie-
bung der Te2-Atome beinhalten, da der Auslenkungsparameter
U,, (in Richtung der eindimensionalen Kette) von Te2 unge-
wohnlich groBl ist. Ein derartiges elongiertes thermisches
Schwingungsellipsoid tritt auf, wenn die tatsichliche Position
von Te2 nicht im Zentrum liegt, sondern nahe bei beiden Enden
des Ellipsoids.['*! Die Restelektronendichte um Te2 legt nahe,
Te2 als unabhingige Splitposition mit Besetzungswahrschein-
lichkeiten (SOF) Y zu verfeinern. Die Hilfte der fiir ein Te-
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Abb. 4. Physikalische Eigenschaften von (Et,N),JAu(Ag, _,Au,),Sn,Te,]: a) zeigt
die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit, b) die Temperaturab-
hédngigkeit des elektrischen Widerstands, bestimmt mit der Mikrowellen-Resona-
tor-Stérmethode. Unterschiedliche Symbole bezeichnen Messungen an der iden-
tischen Probe mit unterschiedlichen I/d-Abmessungen. Eine Energieliicke von
0.45(5) eV ergibt sich aus der Steigung Ing — T~ '. ¢) Die optisch diffuse Refle-
xion R gegen die Wellenldnge 1 des einfallenden Lichts verdeutlicht die Kante der
Absorptionsbande.

Atom erwartete Elektronendichte wurde auf die beiden Rest-
elektronenpeaks der Differenz-Fourier-Karte gelegt (Abb. 5a).
Der erniedrigte R-Wert, die sinnvollen Auslenkungsparameter
der beiden unabhingigen Te-Positionen (2A, 2B) und die sich
daraus ergebenden Atomabstinde Aul-Te2A = 2.666(4) A und
Te5-Te2B = 2.855(4) A, die gut mit den erwarteten Einfachbin-
dungslangen von Au-Te und Te-Te iibereinstimmen, belegen die
konsistente Strukturbeschreibung.

Da keine Uberstruktur beobachtet wurde, miissen wir ein
Verzerrungsmodell annehmen, das mit den vorliegenden Gitter-
parametern und der Symmetrie konsistent ist. Wir haben trans-
missionselektronenmikroskopisch inkommensurable Gitter-
dnderungen gesucht, aber die Proben zersetzen sich im Elektro-
nenstrahl schnell. Uberstrukturreflexe, die auf eine Verdoppe-
lung der Elementarzelle in 4-Richtung hinweisen, sind nicht zu
erwarten, da eine Peierls-Verzerrung bereits in der urspriing-
lichen Elementarzelle verifiziert werden konnte. Die anderen
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Abb. 5. a) Elektronendichtekarte gemdf der Verfeinerung einer einzelnen vollbe-
setzten Te2-Position, zur Hervorhebung der Peaks auf beiden Seiten von Te2.
b) ORTEP-Darstellung der halbbesetzten Te2A- und Te2B-Positionen und Auslen-
kungsparameter bei 50 % Besetzungsgrad. Bindungslidngen [Alinnerhalb der Kette:
Aul-Tel 2.599(3), Aul-Te2A 2.666(4), Te2A-Te2B 0.648(5), Te2B-Te5 2.854(4),
Snt-Te2A 2.760(10), Sn1-Te2B 2.741(10), Sn1-Te3 2.707(4), Sn1-Ted 2.716(4), Agl-
Ted 2.621(3), Ag2-Te3 2.610(3), Agl-Te5 2.724(5), Ag2-Te5 2.725(5), Agl-Ag2
3.1028(2), Te3-Ted4 4.467(5). Ausgewihlter Bindungswinkel [°]: Te2B-TeS-Te2B
153.4(4).

Atome der eindimensionalen Kette, die nicht an den delokali-
sierten Zustdnden beteiligt sind (z. B. Au, Sn, und zweifach ko-
ordiniertes Te), sind ndmlich in der Weise angeordnet, daB die
tatsdchliche Zelle zweimal so lang ist wie jede einzelne AuTe,-
Einheit. Bei Abkiihlung der Probe auf —160°C dnderten sich
die Gitterparameter nicht, auch war es nicht méglich die Peierls-
Verzerrung unterhalb von ca. 80 °C, der Zersetzungstemperatur
der Probe aufzuheben. Die oben erlduterte Splitposition von
TeZ_ werten wir als Indikator fiir die Peierls-Verzerrung der
Au(Ag, _.Au,),Te; -Kette. Die zwei Formeleinheiten ihrer
Elementarzelle sind nicht mehr d4quivalent, wenn die gesplitteten
Positionen gemil Abbildung 6a oder 6b gewidhlt werden. Der
kleine Pfeil an jedem Te2 kennzeichnet die Wahl der gesplitteten
Position zur linken (LHS) oder rechten Seite (RHS) der gemit-
telten Position. Somit wird in Abbildung 6a die Koordination
des LHS-Au-Atoms eher quadratisch-planar und die des RHS-
Au-Atoms eher linear (Verzerrungsmodell A). In Abbildung 6b
ist dieses Muster umgekehrt (Verzerrungsmodell B). Abgesehen
von der Richtung der Verschiebungsvektoren sind beide Model-
le symmetriedquivalent. Abbildung 3b zeigt die Bandstruktur,
die fir dic Au(Ag,_,Au.),Sn,Te; -Kette mit der in Abbil-
dung 6a oder 6b definierten Peierls-Verzerrung, unter Verwen-
dung der gesplitteten Positionen Te2A und Te2B, berechnet
wurde. Wie erwartet, zeigt die verzerrte Au(Ag,_ Au),-
Sn, Ted ~-Kette eine Bandliicke. Die berechnete Bandliicke von
2.5eV ist groB verglichen mit den Bandliicken, die aus Wider-
stands- und Reflexionsmessungen abgeschitzt wurden (0.45
bzw. 0.95eV), jedoch ist dies wegen der semiempirischen Be-
rechnung nicht iiberraschend. Im Extremfall wiirde diese Ver-
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Abb. 6. Zwei Maoglichkeiten zur Einfithrung einer Peierls-Verzerrung unter Ver-
wendung der gesplitteten Positionen von Te2 in der Au(Ag, _,Au,),Sn,Ted ~-Kette.
Die gefiillten und leeren Kreise symbolisieren die Au- bzw. Te-Atome des (-Au-Te-
Te-Te-),.-Strangs. Der kleine Pfeil an jedem Te2-Atom zeigt an, welcher seiner zwei
gesplitteten Positionen (d.h. LHS- und RHS-Positionen der gemittelten Lage) ge-
wihlt sind in a) Verzerrungsmodell A und b) Verzerrungsmodell B.

zerrung zu einigen nichtbindenden Te - - - Te-Abstdnden flihren
sowie zu alternierend zwei- und vierfach koordinierten Goldato-
men lings der Kette mit einer mittleren Au-Oxidationsstufe It aus
gleichen Anteilen Au' und Au™. Wir glauben aber nicht, daf3
diese extreme Verzerrung vorliegt und einen wichtigen Beitrag
zur tatsichlichen Elektronenstruktur liefert. Die resultierende
,,ionische* Struktur lieBe ndmlich eine gréBere Bandliicke und
einen héheren Widerstand im Gegensatz zu den experimentellen
Ergebnissen erwarten.

Die Synthese und Charakterisierung des ersten quaterniren
Zintl-Anions Au(Ag, _.Au,),Sn,Tej” demonstriert die Poly-
merisation von anionischen Untereinheiten iiber Extraktion
von Alkalimetall-Ubergangsmetall-Hauptgruppenmetall-Legie-
rungen als einen realisierbaren Weg zu neuen niedrigdimensio-
nalen, leitenden Materialien. Sowohl die Bestimmung der physi-
kalischen Eigenschaften als auch die Berechnungen der elektro-
nischen Struktur stimmen mit der Bildung von delokalisierten,
eindimensionalen elektronischen Zustinden iiberein, die sich
formal aus einem ungepaarten Elektron im nichtbindenden Or-
bital einer Te~-Einheit i{iber dazwischenliegende Goldatome
ableiten. Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt, der
Leitfihigkeit und die Bestimmung der optischen Eigenschaften
zeigen, daB dieses eindimensionale Zintl-Anion eine Peierls-Ver-
zerrung aufweist und in einem Zustand vorliegt, der halbleiten-
de, diamagnetische Eigenschaften aufweist. Dieses Konzept
eines mit organischen Verbindungen isolierten, leitenden Drahts
und der gleichzeitigen strukturellen Vielfalt von Zintl-Verbin-
dungen, legt die Mglichkeit nahe, noch viele weitere Materia-
lien dieses Typs synthetisieren zu kénnen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Argon durchgefiihrt. Ethylendiamin (en) wurde von
einer roten Losung von K,Sn, als Trockenmittel abdestilliert. Eine Legierung der
Zusammensetzung K, Ag,Sn,Te, wurde durch kurzzeitiges Aufschmelzen (ca.
1 min, ca. 800°C) von K,Te (2.000 g, 9.72 mmol), Au (0.638 g, 3.24 mmol), Ag
(0.698 g, 6.48 mmol), Sn (0.770 g, 6.48 mmol) und Te (2.894 g, 22.7 mmol) in einer
Quarzampulle unter 1 atm Argon bei gleichzeitigem Verquirlen hergestellt. Die ho-
mogene Schmelze wurde zu einem feinen Pulver zerkleinert und 12-24 h mit en
extrahiert (1 g Legierung pro 10 mL en) und von ungeldstem Feststoff abfiltriert.
Der dunkle, rotbraune Extrakt wurde in eine Ampulle gegeben, die eine gesittigte
Tetraethylammoniumiodid-Losung (TEA I, 0.600 g, 2.33 mmol} in $-10 mL en
enthielt. Die ersten Kristalle von (Et,N),[Au(Ag, - ,Au,),Sn,Tey], die sich als winzi-
ge, strahlenformige Verwachsungen von schwarzen Blittchen bilden, erscheinen
nach etwa 2—3 Monaten, und ihre Bildung setzt sich fiir einige weitere Monate fort.
Typische Ausbeuten sind 1-5 Gew.- % bezogen auf die Legierung; es bildeten sich
keine anderen festen Produkte. Analyse fiir (Et,N),Au(Ag, _,Au,),Sn,Te, ber. C
16.17, H 3.39, N 2.36, Au 13.59, Ag 6.17, Sn 9.99, Te 48.32; gef. C 16.35, H 3.57,
N 2.59, Au 9.25, Ag 5.26, Sn 10.42, Te 50.45.
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