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Synthesis, Structure and Electronic Properties of Cug goNbTe,

Cug.egNbTe, is obtained from the elements in a sealed quartz
ampoule at 850°C. The structure of Cug ggNbTe, is related to
the CdI, type. The Cu atoms are disordered and situated in
tetrahedral sites between the NbTe, layers. The Nb atoms
form zig-zag chains extending in one direction within the
layers. This deformation of the Nb sublattice from trigonal
symmetry is typical for CdI, derivatives with formal electron

counts close to d? on the early transition metal. The magnetic
susceptibility is temperature-independent between 4 K and
300 K (Pauli paramagnetism). Resistivity measurements con-
firm the metallic behavior of the compound. The crystal
structure and the physical properties are in agreement with
the results of tight-binding band-structure calculations.

In Lehrbiichern der Anorganischen Chemie wird biswei-
len auf Parallelen im chemischen Verhalten von Tellur und
seinen leichteren Homologen Selen und Schwefel in Chal-
kogeniden hingewiesen (s. z.B. Lit.['l). Ergebnisse der letz-
ten Jahre lassen jedoch Zweifel an diesen Parallelen auf-
kommen. Hiufig findet man bei einem Vergleich von Sele-
niden und Sulfiden mit Telluriden sehr prignante Unter-
schiede. Seien es ,Tellur-reiche Spezies wie CsTes?,
[NbTe o] B! und (Te,),,™, , Tellur-arme“ Vertreter wie
Ta,Te; und TagTes!®, oder seien es — wie Al;Te ),
[Au,Te, 27 und {Te[Mn(CO),Cp],}® — Beispiele aus
Festkérper-, Komplex- oder Organometallchemie: meist
gibt es keine Entsprechungen bei den Sulfiden und Seleni-
den, wihrend andererseits zu vielen Schwefel- oder Selen-
Verbindungen keine Tellur-Analoga bekannt sind.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Existenz terni-
rer Telluride der elektronenarmen Ubergangsmetalle konn-
ten wir durch Reduktion von NbTe, bzw. TaTe,®! mit Ele-
menten der Eisen-Gruppe neue schichtartig aufgebaute ter-
nare Telluride der Zusammensetzungen MM'Te, (M = Nb,
Ta; M' = Fe, Co, Ni)l!0=16] Ta,Ni;Tes!!%1U, TaM5Te,
(M” = Co, N)U218 MjFeTe, (M’ = Nb, Ta)l!%17 ynd
TaFe, 14Te;!'7'9) darstellen. Entsprechende Versuche mit
Elementen der Miinzmetalle fithrten zur Synthese von
Cug ¢NbTe,, iiber dessen Struktur und Eigenschaften wir
im folgenden berichten.

Synthese von Cugy 6oNbTe,

Kristallines Cug 4oNbTe, wird durch chemischen Trans-
port mit Iod aus den Elementen im entsprechenden stéchio-
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metrischen Verhiltnis oder Cug ¢gNbTe,-Pulver (Tempera-
turgradient 950 — 850°C) erhalten. Die Darstellung pha-
senreinen kristallinen Materials ist jedoch auch ohne Zusatz
eines Transportmittels mdglich, da sich im Temperaturbe-
reich oberhalb von 650°C Cu,Te,,-Schmelzen bilden!??], aus
denen die Synthese durch langsames Abkiihlen erfolgen
kann. Produkt-Kristalle miissen jedoch in diesem Fall ma-
nuell aussortiert werden. Die Zusammensetzung der Proben
unter den angegebenen Bedingungen entspricht dabei
ebenfalls Cugy g NbTe,; es gibt keine Hinweise auf die Bil-
dung einer zu CuV,S,?!! Spinell-analogen Verbindung
CuNb,Te4. Die Ta-analoge Verbindung Cu,TaTe, konnte
bislang nicht erhalten werden. Auch der Ersatz von Cu
durch Ag bzw. Au gelang bisher nicht!!7],

Kristallstruktur von Cuy ¢sNbTe,

Der Aufbau von Cug ¢NbTe, (Abb. 1) leitet sich von der
CdI,-Struktur ab. Die Te-Atome bilden eine verzerrte hexa-
gonale Dichtestpackung, deren Oktaederliicken zur Hilfte
mit Nb-Atomen gefiillt werden, so daBl Zwischenschichten
in Ebenen senkrecht zur c-Achse des CdI,-Stammgitters
alternierend voll besetzt und unbesetzt sind. Ein Drittel der
vier Tetraederliicken ist statistisch mit Cu-Atomen zwischen
den NbTe,-Schichten besetzt. Die Verzerrung der /fcp-
Grundstruktur zeigt sich anhand der Nb—Te-Bindungsab-
stinde, die im Bereich von 2.770(1) und 2.942(1) A liegen,
sowie der Te—Nb~—Te-Winkel, die zwischen 75.7(1) und
112.4(1)° bzw. zwischen 157.0(1) und 160.8(1)° betragen.

Die Struktur des Nb-Teilgitters weicht in charakteristi-
scher Weise von der 3%-Metallanordnung der unverzerrten
CdL-Struktur ab. Das in der CdI,-Struktur auftretende re-
gulire Teilgitter aus Metall-Atomen bricht auf, und gewin-
kelte Ketten aus Metall-Atomen werden gebildet. Der
Nb—Nb-Abstand innerhalb der Ketten betrigt 3.084(2) A
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Struktur von Cug ¢NbTe; lings [010] (groBe Kreise: Te; mittlere Kreise: Nb; kleine Kreise: Cu);
Bindungsabstinde: dnp-np = 3.085(1) A (Doppellinien); dey—co = 2.406(2) A (unterbrochene Doppellinien); dyy—co = 3.006(2) A
(gestrichelte Linien)

und liegt damit in einem Bereich, der direkte Metall—-
Metall-Wechselwirkungen zuldfft, wihrend die Nb—Nb-
Abstinde zwischen den Ketten mehr als 4 A betragen. Die
Transformation erinnert an den NiAs — MnP-Struktur-
wechsell?223 und wird auch in dhnlicher Weise durch die
elektronische Struktur der Verbindung gesteuert (vgl. fol-
genden Abschnitt).

Die Strukturverwandtschaft von Cug ggNbTe,- und Cdl,-
Struktur 146t sich mit Hilfe von Gruppe-Untergruppe-Be-
ziehungen®¥ darstellen. Die Besetzung einer der beiden
Oktaederliicken in der Elementarzelle einer hcp-Struktur
der Te-Atome ist ohne ZellvergréBerung moglich. Der re-
sultierende CdI,-Typ gehort einer translationengleichen
Untergruppe von P6;/m2/m2/c an. Die Cugy ¢gNbTe,-Struk-
tur basiert — wie der CdI,-Typ — auf einer Acp-Anordnung
der Te-Atome, die Symmetrieverwandtschaft beider Struk-
turen ist somit iiber die Symmetrie der Dichtestpackung ge-
geben. Es ist zundchst eine Zellverdopplung notwendig, die
zu einer C-zentrierten, orthohexagonalen Zelle (Raum-
gruppe: C2/m2/c2,/m) fihrt. Der anschlieBende Symmetrie-
abbau, der mit der relevanten Strukturverzerrung des Nb-
Teilgitters einhergeht, sowie die Besetzung der Tetraederliik-
ken zwischen den NbTe,-Schichten mit Cu-Atomen fithren
im Folgeschritt zur Struktur von Cug geNbTe,. Die Symme-
triebeziehungen der Strukturen sind schematisch in Abb. 2
dargestellt.

Eine dhnliche Situation findet man im Fall der B-MoTe,-
bzw. der WTe,-Struktur®?). Auch hier bilden die Chalco-
gen-Atome eine hexagonale Dichtestpackung, deren Okta-
ederliicken zur Hélfte schichtweise mit Mo- oder W-Ato-
men besetzt sind. Wie zuvor fithrt die (elektronisch be-
dingte) Gitterverzerrung zu dem vertrauten Strukturmo-
tivi22:26281  oewinkelte Mo—Mo- bzw. W-—W-Ketten,
wobei hier jedoch die MTe,-Schichten in einer 4B-Abfolge
gestapelt sind.

P6y/m2/m2/c

hex. d. K.P.; NiAs

12 3 a,a + 2b, ¢

C2/m2/c2,/m

P32/m1
2 a,-c, b
P12;/m1

CUO_GngTeg

Abb. 2. Schema der Gruppe-Untergruppe-Beziehungen zwischen
den Kristallstrukturen von NiAs, CdI, und Cug49NbTe,

Auch fiir NbTe,[”282%! findet man eine Cdl,-Strukturva-
riante, bei der das Teilgitter der Metall-Atome in einer fiir
die d!-Besetzung des 4d-Bands typischen Weise verzerrt ist.
Man beobachtet nun das Auftreten von Nb—Nb-gebunde-
nen Bédndern (vgl. Abb. 3). Die Stabilitit dieses Nb—Nb-
Bindungsmusters beruht — ebenso wie die der gewinkelten
Ketten im CugggNbTe, — auf der elektronischen Struktur
der Verbindung.

Neben einigen terndren Verbindungen Cu;, ,Nb-
(Ta);+,S,5%* wurden von Le Nagard et al. zwei verwandte
Thio-Verbindungen von Vanadium, CuggsVS,PH und
Cug 75sVS,331 beschrieben. Der Aufbau der Cu-drmeren
Phase, Cuy ¢5VS,, entspricht beziiglich der VS,-Teilstruktur
dem von Cug ¢oNbTe,. Auch hier liegt eine hexagonal dich-
teste Packung von Chalcogen-Atomen vor, deren Oktaeder-
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Abb. 3. Schematische Darstellung des Teilgitters der Metall-Atome
in NbTe,, WTe, und ReSe,

licken schichtenweise mit V-Atomen besetzt und deren Te-
traederliicken zwischen den VS,-Schichten zu insgesamt
32.5% mit Cu-Atomen besetzt sind. Die Elementarzelle von
Cug¢sVS, ist jedoch in Richtung der c-Achse verdoppelt;
die Verdopplung ist durch eine Ordnung des Cu-Teilgitters
bedingt. Entsprechende Uberstruktur-Reflexe konnten im
Fall von Cug ¢oNbTe, nicht beobachtet werden. Eine Nah-
ordnung ist hierdurch jedoch nicht auszuschlieBen.

Den analytischen und strukturanalytischen Untersu-
chungen zufolge ist der Cu-Gehalt von Cu,NbTe, im Rah-
men der Fehlergenauigkeit konstant. Der verfeinerte Beset-
zungsfaktor fiir die Cu-Lagen betrigt 0.688(6). Man muf}
daher davon ausgehen, daB benachbarte Tetraederhicken
zum Teil gleichzeitig besetzt sind. Der Cu—Cu-Abstand be-
trigt 2.407(2) A, so daB die Besetzung benachbarter Tetra-
ederplitze nicht — wie in einigen Kupfer-Ubergangsmetall-
Sulfiden und -Seleniden — aus geometrischen Griinden aus-
zuschlieBen istl0-31,

Cu ist, wie photoelektronenspektroskopische Untersu-
chungen**! zeigen, in Sulfiden und Seleniden stets einwertig
und als nichtmagnetisches d'%-Ion elektronisch abgesittigt.
Cu—Cu-Abstinde von ca. 2.4 A sind aus verschiedenen
Molekiilverbindungen bekannt. So betragt der Cu—Cu-Ab-
stand in oligomeren Cu-Alkylen wie {Cu[CH,Si(CHz3)3]}4
2.42 AP und sehr kurze Cu—Cu-Abstinde von 2.35 A
wurden in einem Cu-Komplex mit Pentaazenido-Liganden
beobachtet”. Die Moglichkeit bindender Cu—Cu-Wech-
selwirkungen wurde im Zusammenhang mit diesen Verbin-
dungen diskutiert®®37 Trotz der insgesamt groBen Zahl
von Beispielen ist jedoch umstritten, ob die kurzen Ab-
stinde Metall—Metall-Bindungen zugeordnet werden kon-
nen.

Im Gegensatz zu entsprechenden Abstinden in
Cug2sNb; 2S:  (deu-no = 2.815 A)[so]’ Cug sNbS;
(dcu-np = 2.810 A)BY, CugTasSe (dey e = 2.804 A)B9L
CuTaTe; (deu_np = 2.781 A)40 CugesVSs: (dewy =
2.72—-2.78 A)B oder Cug7sVSs (deuy = 2.78 A)B33 ist
der Cu—Nb-Abstand in Cug NbTe, mit 3.006(2) A relativ
groB, so daB keinerlei Hinweise auf bindende Cu—Nb-
Wechselwirkungen vorzuliegen scheinen. Demgegeniiber
steht jedoch die Tatsache, daB lediglich zwei der insgesamt
acht vorhandenen Tetraederpliatze der Zelle besetzt sind.
Diese Tetraederliicken teilen (i) gemeinsame Kanten mit be-
setzten Oktaederliicken aufeinanderfolgender WNbTe,-
Schichten und sind (i1) benachbart, d.h. sie teilen eine ge-

Chem. Ber. 1994, 127, 15—21

17

meinsame Te—Te-Kante. Im Gegensatz dazu besetzen die
Cu-Atome in CuyesVS, in statistischer Weise Tetraeder-
plitze zwischen den VS,-Schichten. Ein plausibler Grund
fiir die bevorzugte Besetzung bestimmter Gitterpositionen
in der Cug goNbTe,-Struktur wiren attraktive Cu—Nb- bzw.
Cu—Cu-Wechselwirkungen bei Besetzung der aktuellen Po-
sitionen (bzw. repulsive Wechselwirkungen bei Besetzung
der unbesetzten Lagen). Als Hinweis auf bindende Cu—Ta-
Wechselwirkungen wurden die im Fall von Cug gTa,S48
beobachteten Verschiebungen der Cu-Atome aus den Zen--
tren der S-Tetraeder interpretiert. Da jedoch entsprechende
Verschiebungen in der Cuy ¢NbTe,-Struktur nicht auftre-
ten, sollte die bevorzugte Besetzung der aktuellen Cu-Lagen
auf attraktive Cu—Cu-Wechselwirkungen zuriickzufithren
sein.

Elektronische Struktur von Cugy9NbTe,

Auf der Basis der Strukturbeschreibung ergeben sich fiir
die Struktur von CuggNbTe, zwei Fragen: (1) Ist die Bil-
dung der gewinkelten Nb—Nb-Ketten elektronisch bedingt
und (2) liegen attraktive Cu—Cu- und Cu—Nb-Wechselwir-
kungen vor?

Ein geeigneter Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der
elektronischen Struktur sind die in der Cug 69NbTe,-Struk-
tur auftretenden Doppelketten kantenverkniipfter NbTeg-
Oktaeder. Bei oktaedrischer Koordination der Metall-
Atome spaltet der 4d-Orbitalsatz von Niob in die t,,- und
e,-Komponenten auf. Die t;,-Binder einer Nb,Te -Dop-
pelkette mit idealisierter Oktaederkoordination der Nb-
Atome ist in Abb. 4a dargestellt, Abb. 4b zeigt die Band-
struktur fir das entsprechende Fragment der Cug oNbTe,-
Struktur. In Systemen mit d°—d®-Besetzung ist nur das t,,-
Band besetzt. Die sechs tiefliegenden d-Binder der Doppel-
kette leiten sich von den t,,-Béindern der Nb-Atome ab. Die
entsprechenden Binder sind in Abb. 4 mit der Bezeichnung
a, b und ¢ versehen. Die zugehérigen Kristallorbitale sind
fir £ = 0 in Abb. 5a dargestellt. Eine Translationseinheit
der Modellkette enthilt zwei Nb-Atome, so daB} eine (+)-
bzw. (—)-Kombination von t,,-Orbitalen moglich ist, die in
Abb. 5 durch ein entsprechendes Subscript angedeutet ist.
Die Kristallorbitale der t,-Binder am Zonenrand, d.h. fiir
k = m/b, sind in Abb. 5b dargestellt. In der idealisierten
Struktur sind die Nb—Nb-Abstinde lang (ca. 3.4 A), und
das t,,-Band ist schmal. Die Deformation zur Realstruktur
fithrt jedoch zu einer signifikanten Bandverbreiterung. Ein
Paar von Bédndern, in Abb. 4b mit a, und a_ bezeichnet,
wird durch direkte Nb—Nb-Bindungen stabilisiert, wih-
rend sein Gegenpart, ¢, und c_, durch antibindende
Nb—Nb-Wechselwirkungen destabilisiert wird. Das dritte
Band, b, ist in erster Naherung Nb—Nb-nichtbindend und
bleibt in seiner Lage unverindert. Fiir ein d2-System (z.B.
MoTe,) wird lediglich Band a besetzt, und die verzerrte
Struktur ist energetisch bevorzugt. Fir Cug ¢NbTe, ergibt
sich in einer formalen Betrachtungsweise eine d!®°-Beset-
zung des t,,-Bands, so daB auch hier die beobachtete Struk-
turdeformation verstindlich ist. Der Energiegewinn ist je-
doch nicht ausreichend, um diese Struktur auch in d!-Syste-
men zu stabilisieren. Man findet — wie im vorigen Ab-
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Abb. 4. t,,-Bander einer eindimensional unendlichen Nb,Tegs-Kette

kantenverkniipfter NbTegs-Oktaeder: (a) 1D-Kette unverzerrter Ok-

taeder (mit idealisierter Struktur); (b) 1D-Kette verzerrter Okta-
eder (entsprechend der NbTe,-Realstruktur von Cug ¢oNbTe,)

a, a_ b, b c c
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Abb. 5. Kristallorbitale der eindimensional-unendlichen Nb,Teg-
Kette bei & = 0 (oben) und k& = n/b (unten)

schnitt (vgl. Abb. 3) erwdhnt — fiir NbTe, eine weitere
CdI,-Strukturvariante, deren maximale Stabilisierung bei
einer d'-**-Besetzung des ty,-Bands erreicht wird™.

Auch bei Besetzung der b-Bander in Abb. 5 ist die ver-
zerrte Struktur bevorzugt. Eine Betrachtung der zugehori-
gen Kristallorbitale bei & = 0 und k& = n/b zeigt jedoch,
daB hier zusitzlich auch 1,3-Wechselwirkungen (wie in der
NbTe,-Teilstruktur von Cug goINbTe,) auftreten sollten. Tat-
siachlich beobachtet man in d*-Systemen wie ReSe,[26:41:421,
Mo,S;27 oder Tc,As;1 3 aufgrund dieser 1,3-Wechselwir-
kungen eine weitere Strukturdeformation, die als Peierls-
Verzerrung interpretiert werden kann.

Es sei hinzugefiigt, daB} sich die Strukturen von -
MoTe,?), WTe,2% und ReSe,*! auch auf der Basis von
Zweielektronen-Zweizentren-Bindungen verstehen lassen.

W. Tremel, U. Wortmann, T. Vomhof, W. Jeitschko

Das Metall-Atom gibt in diesem formalen Bild vier Elek-
tronen an die Chalcogen-Atome ab, so daB fiir Mo und W
zwel, fir Re drei Elektronen am Metall-Atom verbleiben.
Die zweir bzw. drei ,freien” Valenzelektronen werden zur
Ausbildung von Metali—Metall-o-Bindungen benutzt.
Diese Betrachtungsweise wird jedoch den Bindungsverhalt-
nissen in Cuy goNbTe, nicht voll gerecht und stoBt bei der
Interpretation elektronisch induzierter Phaseniiberginge in
d?- oder d*-Systemen, sowie der NbTe,-Struktur oder ver-
wandter Verbindungen wie AVsSg (A = Na, K, T1)I254 an
ihre Grenzen.

Abb. 6 zeigt die berechnete Bandstruktur fiir
CuggoNbTe, entlang der Symmetrielinie X—I'—Z und
I'-Y. Die a- und b-Bénder ldngs I'-Y sind wie in Abb. 4
bezeichnet. Das Fermi-Niveau*®! schneidet Band a, lings
I'-Y und Band b, ldngs X—TI'; man erwartet demnach me-
tallische Leitfdhigkeit, mit Vorzugsrichtung langs 5. Abb. 7a
zeigt die berechnete Zustandsdichte fir CuggNbTe,. Das
Fermi-Niveau liegt in einem Bereich endlicher Dichte, in
Ubereinstimmung mit den erwarteten metallischen Eigen-
schaften. Die Cu-Zustinde liegen unterhalb des Fermi-Ni-
veaus in einem sehr schmalen Bereich von ca. 3 eV, die Cu-
3d-Zustinde sind nahezu vollstandig besetzt. Im Gegensatz
dazu besitzen die Nb-zentrierten Binder — wie bereits an-
hand der Bandstruktur ersichtlich — eine betrichtliche Di-
spersion. Die korrespondierenden Zustande erstrecken sich
iber einen Bereich von mehr als 10 eV. Der GroBteil der
Te-Zustande ist am Fermi-Niveau besetzt.

Energie leV)

L
N

zZr Y

Abb. 6. Bandstruktur von CuNbTe,(Cug g NbTe,-Struktur) ent-
lang dreier Symmetrielinien, das Fermi-Niveau (entsprechend
Cuy ¢oNbTe,) ist durch eine horizontale Linie markiert

Eine Teilantwort auf die Frage nach Metall—Metall-
Wechselwirkungen 1aBt sich mit Hilfe der COOP-Kurven
(Crystal Orbital Overlap Population) in Abb. 7¢ gebeni€!,
Die Zustinde am Fermi-Niveau sind Nb—Nb-bindend
(Nb—Nb-Uberlappungspopulation: 0.266), eine signifi-
kante Veranderung der Elektronenkonzentration wiirde zu
einem Verlust Nb—Nb-bindender Wechselwirkungen durch

Chem. Ber. 1994, 127, 15-21



Synthese, Struktur und elektronische Eigenschaften von CuggNbTe,

Energie (eV) a b
-6 ' T - - T - r r -

19

DOS

DOS

coor

«— antibindend bindend —»

Abb. 7. Zustandsdichte- und COOP-Diagramme fiir CuNbTe, (Cug ¢oNbTe,-Struktur); Gesamtdichte (unterbrochene Linie), das Fermi-
Niveau ist durch eine horizontale Linie markiert: (a) Cu-Teildichte (durchgezogene Kurve); (b) Nb-Teildichte (durchgezogene Kurve); (c)
COOP-Diagramm: Cu~—Cu (durchgezogene Linie); Nb—Nb (strichpunktierte Linie); Cu—Nb (gestrichelte Linie)

Entleerung Nb—Nb-bindender oder durch Besetzung
Nb—Nb-antibindender Zustdnde fithren.

Nb—Cu- und Cu—Cu-Wechselwirkungen sind dagegen
von Anderungen der Elektronenkonzentration kaum be-
troffen. Die berechnete Cu—Cu-Uberlappungspopulation
ist mit 0.106 betrachtlich, und deutet den stabilisierenden
Beitrag von Cu—Cu-bindenden Wechselwirkungen an. Die
Nb-Atome besitzen dariiber hinaus freie Akzeptororbitale,
die zur Wechselwirkung mit geeigneten Donororbitalen der
Cu-Atome befihigt sind. Fiir die Cu—Nb-Uberlappungs-
population ergibt sich mit 0.085 ein positiver und signifi-
kanter Wert, so daB man auch von der Existenz bindender
Cu—Nb-Wechselwirkungen ausgehen kann, die eine Stabi-
lisierung der Cug goNbTe,-Struktur zur Folge haben.

Auch in der Struktur von CuggsVS, ist die Ausbildung
von Cu—Cu-Bindungen bei Besetzung benachbarter Tetra-
ederliicken durchaus méglich. Die Verteilung von Cu-Kat-
ionen auf eine Vielzahl von Positionen sollte demnach auf
fehlende Cu—V-Wechselwirkungen zuriickzufithren sein.
Da die d-Orbitale von Metallen der 3d-Reihe im Vergleich
zu den d-Orbitalen der 4d- und S5d-Metall-Atome stark
kontrahiert sind, ist dieser Schluf3 gerechtfertigt.

Physikalische Eigenschaften

Die elektrische Leitfahigkeit von CugeNbTe, wurde an
einem Einkristall im Temperaturbereich 150—300 K nach
einer Vierpunkt-Methode gemessen. In Ubereinstimmung
mit der berechneten Bandstruktur ist CuggNbTe, ein
(schlechter) metallischer Leiter. Die spezifische Leitféhig-
keit betriigt bei 150 K 350 Q™! cm™! und bei Raumtempe-
ratur 260 Q7! cm™!. Man findet vergleichbare Werte fiir
CugesVS:P2 oder NbNiTes™"], wihrend Kupfer-Metall
eine ca. 2000mal hohere und der Halbleiter Tellur eine ca.
100mal schlechtere Leitfahigkeit besitzt (mit umgekehrter
Temperaturabhéingigkeit im Fall von Tellur)!“8l,

Die magnetische Suszeptibilitdt wurde im Temperaturbe-
reich von 4—300 K bestimmt. Die Verbindung zeigt iiber
den gesamten Temperaturbereich einen sehr schwachen,
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temperaturunabhingigen Paramagnetismus von Yo
0.29 (£ 0.03) - 107 m¥*mol. Nach Abzug der diagmagneti-
schen Korrekturwerte! ergibt sich ein wesentlich héherer
Wert von Yme = 2.06 - 1073 (£ 0.03) m*mol, der in Anbe-
tracht der metallischen Leitfahigkeit als Pauli-Paramagne-
tismus der Leitungselektronen interpretiert werden kann.

Dieses Vorhaben wurde mit Mitteln des Bundesministers fiir For-
schung und Technologie unter dem Forderkennzeichen 05439 GXB/
3 gefordert. Wir danken Herrn Prof. Dr. B. Krebs und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir die groBziigige finanzielle Unterstiit-
zung unserer Arbeiten sowie Herrn K. Wagner fiir Rasterelektro-
nenmikroskop-Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Synthese: Als Ausgangsmaterialien wurden die Elemente in Pul-
verform mit folgenden Reinheitsgraden verwendet: Kupfer
(99.99%; Fa. Merck, Darmstadt), Niob (99.999%; Fa. Starck, Gos-
lar) und Tellur (99.9%; Fa. Merck, Darmstadt). Zweifach subli-
miertes Iod (99.5%; Fa. Merck, Darmstadt) diente als Transport-
mittel.

Cuy soNbTe,: Phasenreine Priparate in Form diinner, metallisch
glinzender Nadeln (maximale Lange ca. 3 mm) lassen sich durch
Reaktion der Elemente im Verhiltnis 0.7:1:2 und unter Zugabe
von lod als Transportmittel (Quarzglasampullen, Transport 950 —
850°C, Transportmittel 1—3 mg I/ml, ¥ = 10—12 ml) herstellen.
Zur Synthese von CuggNbTe, wird eine Quarzglasampulle
(Durchmesser ca. 12 mm) zundchst im Vakuum ausgeheizt, an-
schlieBend mit Kupfer-Pulver (0.089 g, 1.4 mmol), Niob-Pulver
(0.186 g, 2 mmol) und Tellur-Pulver (0.510 g, 4 mmol) gefiillt, eine
entsprechende Menge Iod zugesetzt (ca. 2 mg/ml Ampullenvolu-
men) und anschlieBend unter Kiihlung evakuiert und zugeschmol-
zen. Die Ampulle wird in einem Zweizonenofen zunichst langsam
auf 500°C aufgeheizt und 1 d bei dieser Temperatur belassen. Da-
nach wird die Temperatur der beiden Heizzonen auf 950 bzw.
850°C erhoht. Nach 2 d wird der Temperaturgradient umgepolt.
Nach weiteren 10 d bilden sich auf der kilteren Seite der Ampulle
lange, nadelférmige metallisch glanzende Kristalle; Ausb. 0.42 g
(54%). — Analyse (EDAX): Cu:Nb:Te = 1.62:2.05:4.03.

Strukturbestimmung: Tab. 1 enthdlt kristallographische Daten
sowie Details zur Datensammlung und Strukturverfeinerung. Die
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Reflexintensititen wurden auf einem automatischen Siemens R3-
Vierkreisdiffraktometer, ausgeriistet mit einer Mo-K,-Quelle, ei-
nem Graphit-Monochromator und einem Szintillationszihler, nach
der @-20@-Methode gemessen. Auswertung der Daten erfolgte mit
dem Programmpaket SHELXTL-Plus!®’l, Die Nettointensititen
wurden empirisch absorptionskorrigiert. — Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden geldst. In den Kleinste-Quadrate-Verfeinerun-
gen mit voller Matrix wurde der Ausdruck Zw(F2 — F2)? mini-
miert. Die Atom-Formfaktoren fiir neutrale Atome wurden den
International Tables'! entnommen. Bei den abschlieBenden Verfei-
nerungen wurden die Reflexe 200, 503 und 507 aufgrund von Ex-
tinktionseffekten nicht verwendet. Verfeinerungszyklen, in denen
die Besetzungsfaktoren der Nb-Atome freigegeben wurden, erga-
ben keine Hinweise auf eine Unterbesetzung der Nb-Atomlagen.
Die endgiiltigen Positions- und Temperaturparameter der Atome
sind in Tab. 2 zusammengestellt. Tab. 3 enthdlt ausgewihlte Atom-
abstinde und Bindungswinkel. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturbestimmung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD-57623, der Autorennamen und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Tab. 1. Daten zur Strukturbestimmung von Cug g9NbTe,

Summenformel: Cug¢oNbTe,; Molmasse: 391.95; Kristallabmes-
sungen: 0.15 X 0.4 X 0.04 mm; Raumgruppe: P2,/m; Z = 4; Daten-
sammlung bet 298 K; a = 6.692(2), b = 3.703(1), ¢ = 7.331(2) A;
B = 107.31(1)% V = 173.42 A%, pper. = 7.331 g/lem’; p = 23.64
mm~!; verwendete Strahlung: Mo-K,; A = 0.71073 A; 20,,,, =
65°; Absorptionskorrektur: empirisch; Transmissionfaktoren (min./
max.): 0.35/0.86; Anzahl der unabhingigen Reflexe: 741; Anzahl
der beobachteten Reflexe [/ = 20())]: 524; R = 0.036; R, = 0.041
[w = Uc*(F,)); verfeinerte Parameter: 27; Restelektronendichte:
—5.1 (min.), +5.3 (max.) e /A.

Tab. 2. Koordinaten der Atome und Ue,-Werte!®l [A2] fiir

Cu()»(,ngTe:
Atom  Lage xla yib zlc Uy
Cul?! 2e  0.3982(3) 1/4 0.4163(3) 0.0188(7)
Nb 2e  0.18205(12) 1/4  —0.00661(12) 0.0092(3)
Te(1) 2e  0.00018(9) 1/4 0.28797(8)  0.0110(2)
Te(2) 2 0.50136(8) 14 0.79091(8)  0.0101(2)

1 U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten
Uj-Tensors. — [® Besetzungsfaktor 0.688(6).

Tab. 3. Abstidnde [A] und Winkel [°] fiir Cug¢NbTe,
(mit Standardabweichungen)

Abstéinde Winkel
Cu—Te(l) 2.547(2) Te(1)-Cu—-Te(2)  102.0(1) (2x)
Cu-Te(2) 2.607(2) @2x) Te(1)~-Cu-Te2) 107.9(1)
Cu-Te(2)  2.625(2) Te(2)-Cu—Te(2)  90.5(1)
Cu—Cu 2407(2) 2%)  Te()—-Cu-Te(2)  125.2(1) 2x)
Cu—Nb 3.006(2) Te(1)-Nb—Te(1)  83.9(1)
Nb—Te(l) 2.770(1) @2%)  Te(1)=Nb—Te(l)  112.4(1) (2x)
Nb—Te(1)  2.777(1) Te(1)-Nb—Te(2)  81.3(1) (2x)
Nb—Te(2)  2.942(1) Te(1)-Nb-Te(2)  89.7(1) (2)
Nb—Te(2) 2.902(1) 2X) Te(l)-Nb-Te(2)  93.9(1) (2x)
Nb—Nb ~ 3.085(2) Te(1)~Nb—Te(2)  157.0(1) (2x)
Nb-Nb  3.084(2) Te(1)-Nb—Te(2)  160.8(1)
Te(2)-Nb—Te(2)  75.7(1) (2x)
Te(2)~-Nb-Te(2)  79.3(1)

W. Tremel, U. Wortmann, T. Vomhof, W. Jeitschko

Leitfdhigkeitsmessung: Ein Einkristall wurde auf einen Proben-
halter geklebt und an vier Ecken iiber Leit-Silber mit Kupfer-Draht
kontaktiert. Der Kristall besal Dimensionen von ca. 0.05 X 0.15
X 0.2 mm und lag auf der (010)-Fliche. Der Geometriefaktor
wurde grob geschatzt; fiir die Absolutwerte der gemessenen Wider-
stinde sind Abweichungen um einen Faktor 3 méoglich. Die magne-
tische Suszeptibilitdt von CuggNbTe, wurde mit einem SQUID-
Magnetometer im Temperaturbereich von 4—300 K bei einer ma-
gnetischen FluBdichte von 3 T gemessen.
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