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Materialien mit niederdimensionalen Eigenschaften sind
faszinierende und zugleich herausfordernde Forschungs-
objekte f�r Festkçrperchemiker. Zu dieser Materialklasse
z�hlen Verbindungen mit linearen, �quidistanten Atom-
str�ngen, die h�ufig im Zusammenhang mit einer mçglichen
Peierls-Instabilit�t diskutiert werden.[1] Kristalline Feststoffe,
die aus mehr als einer Struktureinheit aufgebaut sind, kçnnen
weitaus kompliziertere elektronische Zust�nde und demzu-
folge komplexere Bindungssituationen aufweisen.[2] CuTe,
auch bekannt als Mineral Vulkanit, ist eine der wenigen bi-
n�ren Verbindungen, dessen Kristallstruktur lineare, �quidi-
stante Ketten eines Elements, in diesem Fall Tellur, enth�lt.[3]

Die Te-Str�nge verlaufen oberhalb und unterhalb gewellter
Cu-Schichten, wobei jedes Kupferatom verzerrt tetraedrisch
koordiniert wird (Abbildung 1). Bislang gab es f�r CuTe
keine Hinweise auf eine Peierls-Verzerrung der Te-Ketten,
zudem wurde metallische Leitf�higkeit gemessen.[4, 5]

Wir konnten k�rzlich durch Rçntgenbeugungsexperi-
mente an Einkristallen zeigen, dass die Struktur von CuTe im
Sinne einer Ladungsdichtewelle (charge density wave, CDW)
moduliert ist. Im Vergleich zur gemittelten bzw. nicht-mo-
dulierten Struktur f�hrt die Modulation zu einer bemer-
kenswert ver�nderten Bindungssituation.

Beugungsbilder von CuTe-Kristallen zeigen bei Raum-
temperatur bislang unbeobachtete, schwache Satellitenrefle-
xe neben den Hauptstrukturreflexen der orthorhombischen
Basiszelle mit a = 315.1(1) pm, b = 408.9(1) pm und c =

695.0(1) pm (Abbildungen S4 und S5 der Hintergrundinfor-

mationen). Das Strukturmodell der modulierten Phase
wurde in der (3+1)-dimensionalen Superraumgruppe
Pmmn(a01=2)000 mit dem Modulationsvektor q = (a01=2) und
a = 0.40(1) entwickelt.[6] Die Modulation �ndert im Wesent-
lichen die Te-Te-Abst�nde in den linearen Ketten, die bei T=

295 K im Bereich von 305 pm bis 326 pm variieren (gemittelte
Struktur: 315 pm). Hierdurch bilden sich Einheiten aus zwei
oder drei Telluratomen mit kleineren Abst�nden aus, die mit
isolierten Telluratomen entlang [100] alternieren (Abbil-
dung 2). Auch wenn die kleineren Te-Te-Abst�nde die
Summe der Kovalenzradien[7] von 276 pm �bersteigen,
m�ssen attraktive Wechselwirkungen f�r diese Einheiten in
Betracht gezogen werden. Bindungsl�ngen zwischen 290 pm
und 310 pm sind f�r viele Polytelluride wohlbekannt, insbe-
sondere f�r die sogenannten nicht-klassischen Polytelluride
mit Mehrzentrenbindungen.[2, 8]

Die Lagemodulation des Te-Atoms bewirkt dar�ber
hinaus eine Verzerrung in den gewellten Cu-Schichten, die zu

Abbildung 1. Kristallstruktur von CuTe;[3] hervorgehoben sind die
kleinsten interatomaren Cu-Te- und Te-Te-Abst�nde.

Abbildung 2. Ausschnitt aus der modulierten Struktur von CuTe; her-
vorgehoben sind die kleinsten Cu–Cu–, Cu-Te- und Te-Te-Abst�nde mit
jeweils vollen und gestrichelten Linien.
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einer leichten Auslenkung der Cu-Atome entlang [001] f�hrt
(Tabelle S3). Die Cu-Cu-Abst�nde variieren allerdings nur
leicht: 265 pm bis 268 pm bei T= 295 K (gemittelte Struktur:
266 pm).

Die Modulation verschwindet bei geringer Temperatur-
erhçhung. Bereits bei T� 350 K sind keine Satellitenreflexe
mit I> 3s(I) mehr detektierbar. Die nicht-modulierte Hoch-
temperaturphase adaptiert die gemittelte Struktur nach
Pertlik.[3] Beim Abk�hlen nehmen die Intensit�ten der Sa-
telliten und demzufolge die Auswirkungen der Modulation
zu: Die kleinsten Te-Te-Abst�nde variieren zwischen 305 pm
und 315 pm bei T= 295 K sowie zwischen 295 pm und 308 pm
bei T= 20 K. Der Modulationsvektor �ndert sich in diesem
Temperaturintervall nicht.

HRTEM-Analysen zeigen eine perfekte Ordnung der
CuTe-Schichtpakete entlang der c-Achse (Abbildung 3). Die

dunklen Bereiche kçnnen den Atomreihen, die hellen den
L�cken zugeordnet werden. Die Fourier-Transformierte
(oben rechts in Abbildung 3) stimmt gut mit dem experi-
mentellen Elektronenbeugungsbild der [010]*-Zone �berein
(Abbildung S3). Es konnten keine Satellitenreflexe aufge-
zeichnet werden, da die Bestrahlung zu einem lokalen Auf-
heizen der Probe und somit zu einem schnellen Verschwinden
der Satellitenintensit�ten f�hrt. Das Elektronenbeugungsbild
entspricht daher dem der gemittelten CuTe-Struktur. In
�bereinstimmung mit den chemischen Analysen und den
Ergebnissen der Rçntgenbeugung wurden keine Anzeichen
f�r eine zus�tzliche Cu-Position gefunden.

Wie beeinflusst nun die Modulation die chemische Bin-
dung in CuTe? Ein simples Elektronenz�hlen gem�ß Zintl-
Klemm-Konzept ist nicht einmal f�r die gemittelte Struktur

zielf�hrend. Rçntgenabsorptionsdaten weisen auf Kupfer im
Oxidationszustand nahe + 1 hin, was mit dessen verzerrt te-
traedrischer Koordinationsumgebung korreliert.[9] In diesem
Fall sollte Tellur entweder als Te� vorliegen – und somit ein
klassischer Kandidat f�r eine Peierls-Instabilit�t sein –, oder
es sollte eine noch niedrigere Oxidationszahlzahl gem�ß
Cu+Te1-x(e�)x in �bereinstimmung mit der metallischen
Leitf�higkeit aufweisen. Eine vorangegangene, auf der er-
weiterten H�ckel-Theorie der gemittelten Struktur basie-
rende Betrachtung, beschreibt die Bindungszust�nde haupt-
s�chlich anhand von Molek�lorbitalen der (mehr oder weni-
ger) tetraedrischen CuTe4-Einheiten.[4] Dieser Ansatz greift
jedoch zu kurz, vor allem f�r die modulierte Struktur.

Periodische Bandstrukturrechnungen[10] zeigen keine sig-
nifikanten Unterschiede in der Bandaufspaltung zwischen
gemittelter und modulierter Struktur (Abbildung S8). Mit
Hilfe des ELIBON-Konzepts (Elektronenlokalisierbarkeits-
indikator-basierte Oxidationszahlen)[11] werden �berraschend
hohe Ladungen von + 1.9 f�r Cu und �1.9 f�r Te f�r die
gemittelte Struktur errechnet. Die Modulation gleicht diese
ung�nstige Ladungsverteilung offensichtlich aus: Die parti-
elle Oxidation der Tellur-Teilstruktur zu Te2

2�- und Te3
2�-

Anionen und der gleichzeitige Anstieg der Cu-Cu-Wechsel-
wirkungen verringern die Ladungen auf + 1.4 f�r Cu und
�1.4 f�r Te (f�r Details siehe Tabelle S8).

Eine n�here Betrachtung der Bindungssituation mittels
topologischer Realraumanalyse des ELI-D-Feldes (ELI:
Elektronenlokalisierbarkeitsindikator)[10d] offenbart weitere
Unterschiede zwischen der gemittelten und der modulierten
Struktur. In der gemittelten Struktur herrschen kovalente
Zweizentren-Wechselwirkungen zwischen Cu- und Te-
Atomen vor, die sich als ELI-D-Bassins mit 0.9 Elektronen
(Abbildung 4, links) manifestieren. Direkte Wechselwirkun-
gen zwischen Telluratomen in den linearen Ketten beobach-
tet man dagegen nicht. In der modulierten Struktur sind
hingegen sehr wohl Bindungen zwischen den Telluratomen
mit den kleineren interatomaren Abst�nden (295 bis 308 pm
bei T= 20 K) sichtbar. Die zugehçrigen ELI-D-Bassins sind
mit ca. 0.45 Elektronen besetzt (Abbildung 4, rechts). Zudem
wird zwischen drei Cu- und einem Te-Atom ein gemeinsames,

Abbildung 3. Theoretische (gestrichelte weiße Linie) und experimentel-
le (010)-Zone des HRTEM-Bildes von CuTe. Der theoretische Kontrast
stimmt gut mit der JEMS-Simulation f�r einen Defokuswert von
�100 nm �berein; er bleibt unver�ndert bei Variation der Probendicke
zwischen 2.4 und 8.6 nm. Die zugehçrige Fourier-Transformierte ist als
Einschub dargestellt. Eine gepunktete weiße Linie hebt die Elementar-
zelle hervor. Die �berlagerte Atomreihe zeigt schwarze Cu-Atome in
grauen Te4-Tetraedern.

Abbildung 4. Links: Bindungszust�nde (ELI-D-Bassins) in der gemittel-
ten Struktur von CuTe: 1’ – Te (60%) + Cu (40%) besetzt mit
0.9 Elektronen. Rechts: Bindungszust�nde in der modulierten Struktur
von CuTe: 1 – Te (62%) + 3 Cu-Atome (38%) besetzt mit 1.8 Elektro-
nen; 2 – Te1 (51%) + Te2 (49%) besetzt mit 0.45 Elektronen.
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bindendes ELI-D-Bassin mit 1.8 Elektronen ausgebildet.
Diese verst�rkt bindenden Wechselwirkungen in der modu-
lierten Struktur werden auch durch die Werte der integrierten
�berlappungspopulation (�ICOHP; Angaben jeweils in eV/
Zelle pro Kontakt) verdeutlicht, die als Maß f�r die Bin-
dungsst�rke herangezogen werden kçnnen: 0.49 (modulierte
Struktur) vs. 0.30 (gemittelte Struktur) f�r Cu-Cu-Kontakte
und 1.61 vs. 1.31 f�r Cu-Te-Kontakte. Die Te-Te-Wechsel-
wirkungen steigen von 0.31 in der linearen Kette der gemit-
telten Struktur auf 0.40 f�r Te3

2�- bzw. 0.73 f�r Te2
2�-Ein-

heiten in der modulierten Struktur (Abbildung S10).
Die Modulation vergrçßert daher nicht nur die bindenden

Te-Te-Wechselwirkungen betr�chtlich, sondern f�hrt auch zur
Bildung von Cu-Te-Mehrzentren-Wechselwirkungen, welche
die klassischen Cu-Te-Zweizentrenbindungen verdr�ngen.
Solchen Mehrzentren-Wechselwirkungen begegnet man sonst
�blicherweise in metallreichen Verbindungen. Dar�ber
hinaus werden Anzeichen f�r signifikant erhçhte Cu-Cu-
Mehrzentren-Wechselwirkungen in der ab-Ebene gefunden
(Abbildung S11). Durch die Verzerrung in den Te-Ketten
bieten diese den einzigen kontinuierlichen Pfad f�r Elektro-
nenleitung. Dies spiegelt sich auch im erhçhten Beitrag von
Cu-Zust�nden an der Zustandsdichte nahe dem Fermi-
Niveau wider.

W�hrend die metallische Leitf�higkeit in der gemittelten
Struktur haupts�chlich durch 5px-Zust�nde des Tellurs reali-
siert wird,[4] zeigt die modulierte Struktur einen nicht ver-
nachl�ssigbaren Beitrag der Cu-3d-Zust�nde vor dem Hin-
tergrund der vorherrschenden Te-p-Zust�nde am Fermi-
Niveau (Abbildung S9). Die Positionsmodulation setzt
zudem die Zustandsdichte am Fermi-Niveau etwa um den
Faktor zwei herab. Dies reicht jedoch nicht aus, um aus CuTe
einen Halbleiter zu machen, wie man es f�r ein echtes ein-
dimensionales Peierls-System erwarten w�rde.

Zusammenfassend l�sst sich feststellen, dass die f�r CuTe
gefundene Ladungsdichtewellenmodulation als Resultat des
konkurrierenden Elektronenbedarfs von Kupfer und Tellur
zu verstehen ist. Die elektronische Balance wird durch die
Bildung von Di- und Tritellurid-Anionen zusammen mit
verst�rkten Cu-Te- und Cu-Cu-Mehrzentren-Wechselwir-
kungen erreicht. Moduliertes CuTe vereint somit typische
Bindungscharakteristika von polyanionischen und von me-
tallreichen Verbindungen.

Experimentelles
Synthese: Alle Pr�parationsschritte mit den Ausgangsmaterialien
wurden unter Argon (Air Liquide, 99.999%) durchgef�hrt. Kupfer
(Chempur, Pulver, 99.95%, reduziert bei 670 K mit H2 (Air Liquide,
99.99%)) und Tellur (Fluka, St�cke, 99.999%, reduziert bei 670 K mit
H2) wurden im molaren Verh�ltnis 1:1 miteinander vermahlen. Etwa
500 mg des Eduktgemenges wurde in einer Kieselglasampulle vor-
gelegt. Die Ampulle wurde anschließend mit 6 mL Ethylendiamin
(Merck, p.A.) bis ungef�hr zur H�lfte gef�llt und unter K�hlung der
Startsuspension mit fl�ssigem Stickstoff am dynamischen Vakuum
verschlossen und aus Sicherheitsgr�nden in einen verschließbaren
Stahlzylinder �berf�hrt. Die Probe wurde bei 470 K getempert, dabei
regelm�ßig zur Homogenisierung gesch�ttelt und nach 24 Tagen in-
nerhalb von 24 Stunden auf Raumtemperatur abgek�hlt. Das Lç-
sungsmittel wurde dekantiert und der feste R�ckstand mit Wasser

und Ethanol gewaschen. Dabei wurden luftstabile, goldfarbene, me-
tallisch gl�nzende Kristalle von CuTe erhalten (Abbildung S2).

Analysen: Die Phasenreinheit der Produkte wurde mittels
Rçntgenpulverdiffraktometrie auf einem XPert-PRO-Diffraktome-
ter (PANalytical, Cu(Ka1)-Strahlung (l = 154.056 pm), Ge-Mono-
chromator, Bragg-Brentano-Methode) kontrolliert. Die Daten
wurden mit dem Programmpaket WinXPow ausgewertet.[12]

Die Cu- und Te-Gehalte einer rçntgenographisch einphasigen
Probe wurden mittels Atomemissionsspektroskopie (ICP-OES)
�berpr�ft. Dabei resultierte eine Zusammensetzung von
Cu1.00(1)Te1.00(1).

Energiedispersive Rçntgenspektroskopie (EDX, Philips XL30
Rasterelektronenemikroskop mit Analyseeinheit Phoenix V 5.29,
EDAX) und wellenl�ngendispersive Rçntgenspektroskopie (WDX,
Cameca SX100, Cu- und ZnTe-Standards) an polierten Fl�chen
mehrerer Kristalle von Ans�tzen der Ausgangszusammensetzung Cu/
Te 1:1 ergaben folgende Resultate: EDX: Cu1.01(1)Te1.00(1), PAP-Matrix
korrigierte WDX: Cu1.05(2)Te1.00(2).

Einkristallrçntgendiffraktometrie: CuTe, orthorhombisch, (3 +
1)D-Superraumgruppe Pmmn(a01=2)000[13] mit a = 0.400(1); a =
315.12(2) pm, b = 408.91(2) pm und c = 694.96(4) pm, V= 89.55(1) �
106 pm3, Z = 2; 1ber. = 7.09 gcm�3; CCD-Diffraktometer Apex-II
(Bruker-AXS), MoKa-Strahlung (l = 71.073 pm), T= 295 K; Multi-
scan-Absorptionskorrektur,[14] m(MoKa) = 27.6 mm�1; 5148 gemesse-
ne, 686 unabh�ngige Reflexe (Satelliten zweiter Ordnung wurden
wegen ihrer geringen Intensit�t von der Verfeinerung ausgeschlos-
sen), Rint = 0.022, Rs = 0.021; Strukturlçsung mittels Charge-Flipping-
Methode,[15] Verfeinerung mit JANA2006,[16] eine harmonische Mo-
dulationswelle f�r die Positionsmodulation der Te- und Cu-Atome
sowie ihrer anisotropen Auslenkungsparameter (Tabelle S2). G�te-
werte: R1 [413Fo> 3s(Fo)] = 0.020, R1(all Fo) = 0.038, wR2(all Fo

2) =

0.050, GooF = 1.28, Restelektronendichte: �0.91 bis + 0.82 e �
10�6 pm�3. Die Ergebnisse der Datensammlung bei T= 20 K sind in
den Hintergrundinformationen (Tabellen S5–S7) aufgef�hrt.

Die Temperaturabh�ngigkeit der Modulation wurde an einem
CCD-Diffraktometer Apex-II (siehe oben) sowie an der D3-Syn-
chrotron-Beamline am HASYLAB (Huber-Vierkreisdiffraktometer,
Mar CCD 165, Oxford Diffraction Helijet) bestimmt. Abgesehen von
der thermischen Ausdehnung wurden im Bereich von 20 K�T�
300 K die gleichen Beugungsbilder beobachtet. Bei T� 350 K werden
keine Satellitenintensit�ten mehr detektiert.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
kçnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-
Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-
karlsruhe.de), unter den Hinterlegungsnummern CSD 424929 und
CSD 424930 (20 K) angefordert werden.

Elektronenmikroskopie und -beugung: F�r die Probenpr�para-
tion wurden phasenreine, polykristalline Proben unter Ethanol ge-
mçrsert und Teile der Suspension auf ein lçchriges Kohlenstoffnetz
aufgebracht. Hochauflçsende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM) und Feinbereichsbeugung (SAED) wurden an einem FEI
Tecnai F20 mit Cs-Korrektur bei 200 kV durchgef�hrt. F�r die Bild-
aufnahme wurde eine 1k Slow-Scan CCD-Kamera (Gatan) genutzt.
Die Bildsimulationen wurden mit der JEMS-Software durchge-
f�hrt.[17]

Quantenchemische Rechnungen: Skalar-relativistische Dichte-
funktionalrechnungen (DFT) wurden mit der FP-LAPW-Metho-
de[10a] unter Verwendung der verallgemeinerten Gradientenn�herung
(GGA) f�r das Austauschkorrelationspotential[10b] durchgef�hrt. Die
Bindungsverh�ltnisse wurden �ber die topologische Analyse der
Elektronendichte[10c] und �ber den Elektronenlokalisierbarkeitsindi-
kator (ELI-D)[10d] f�r die lokale Dichten�herung (LDA) charakteri-
siert. Die �berlappungspopulationen (ICOHP) wurden mittels TB-
LMTO-ASA berechnet.[10e]
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