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Ab str ac t  

Single crystals of M~K4Te 3 (M---Ca, Sr; x =  0.6 ± 0.1) have been synthesized from mixtures 
of MTe, K2Te and tellurium. The black products are semiconducting compounds 
(Eg = 1.0 ± 0.2 eV). Depending on the particular details of the syntheses the single crystals 
either show superstructure reflections or they do not. The substructure of both compounds 
is of the WsSi3 type (space group I 4 / m c m ) .  The cell constants of Ca~4Te3 [Sr~K4Te3] 
are: a =  13.662(1) ,~ [13.672(1)/~]; c=6.273(2) /~  [6.313(1)/~]. The alkaline earth metals 
M are situated in the centers of tellurium tetrahedra which are interconnected via common 
edges along c: ~[M~,Te4rz]. Very short M-M distances are found (dM-M=C/2). Therefore 
the M atom sites are only partly occupied and some of the M atoms are displaced out 
of the centers of the tetrahedra. We show that this displacement is responsible for the 
observed incommensurate superstructure. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Einkristalle von M~K4Te3 (MfCa ,  St; x = 0 . 6 ± 0 . 1 )  wurden aus Gemengen von MTe, 
K2Te und Te dargestellt. Die schwarzen Produkte sind halbleitend (Eg=l.:O±0.2 eV). 
Abh~inglg von den Darstellungsbedingungen kSnnen an einigen Kristallen Uberstnflaur- 
reflexe beobachtet werden. Die Substruktur beider Verbindungen ist vom WsSi3-typ 
Raumgruppe I4 /mcm) .  Die Gitterkonstanten von Cafl~4Te3[SrxK4Te3] sind: a = 13.662(1) 

[13.672(1)/~]; c=6 .273(2)  .~ [6.313(1)/~]. Die Erdalkalimetallatome befinden sich in 
Tellur-Tetraedern, welche fiber gemeinsame Kanten liings c verkniipft sind: ~[M~Te4~z]. 
Sehr kurze M-M Abst;4nde werden beobachtet (dM--M = C/2). Deswegen sind die M-Atomlagen 
unterbesetzt und einige der M-Atome sind aus den Zentren der Tetraeder verschoben. 
Wir zeigen, dal~ diese Verschiebungen ffir die beobachteten Obemtrukturreflexe ver- 
antwortlich sind. 

1. E i n l e i t u n g  

Kiirzlich s ind v o n  uns  eine Reihe y o n  H a u p t g r u p p e n m e t a l l c h a l k o g e n i d e n  
de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  M~X 3 darges teUt  und  e r s tma l ig  bzw. e rneu t  u n t e r s u c h t  

*Herrn Professor W. Bronger und Herrn Professor Ch. I. Raub zu ihren 60. Geburtstagen 
gewidmet. 
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worden. Ihre Strukturen leiten sich von denen bestimmter intermetallischer 
Phasen ab: T15Te3 und T15Se3_x bilden zusammen mit InsBi3 eine Untergruppe 
der CrsB3-Typ-Familie [1-3], w~ihrend K~Te3, RbsTe~, Cs~Te3 und KsSe3 
niedersymmetrische Varianten des WsSia-Typs sind [4-6]. Der wesentliche 
Unterschied der zuletzt genannten Verbindungen zum WsSi3-Typ besteht darin, 
daig bei ihnen keine ~iquidistanten linearen Ketten der Minderheitskomponente, 
z . B . . . . S i - . . S i . - . S i . . - ,  sondern Ketten von Dichalkogenid-Hanteln, z.B. 
• • - Tee. • • Te2. • • Te2- • -, vorliegen, deren Auftreten mit der Notwendigkeit 
zum internen Ladungsausgleich begriindet werden kann: 

2MsX3 = 10 M + + 4X 2- + X22- 

Daher liegt der Gedanke nahe, nach teilweisem Ersatz des einwertigen 
Alkalimetalls durch geeignete zweiwertige Metalle die Hanteln aufzulSsen. 
Man kSnnte dann vermuten, dass solche Derivate im WsSi3-Ty p kristallisieren: 

MK4Te3--M 2+ +4K + + 3 T e  2- M--Ca, Sr 

0ber  derartige Versuche an Kaliumtellurid KsTe3 soil in dieser Arbeit 
berichtet werden. 

2. Experimentelles 

Die beiden Telluride MK4Te3 (M---Ca, Sr) sind aus Gemengen von CaTe 
bzw. SrTe, K2Te und Tellur dargestellt worden, wobei die drei bin~iren 
AusgangsteUuride in fltissigem Ammoniak aus den jeweiligen Elementen 
synthetisiert worden sind (Calcium, >~98,5%, Merck; Strontium, 99+%,  
Aldrich; Kalium, aus KC1 und Calcium [7L doppelt destilliert; Tellur, 99,999%, 
Preussag. Einzelheiten zur Arbeitstechnik vgl. Lit. 2 und dort zitierte Literatur). 
Die feingepulverten Gemenge werden in Korundtiegel tiberffihrt, die sich 
ihrerseits in Quarzampullen befinden, die nach Beschickung unter dyna- 
mischem Hochvakuum abgeschmolzen werden. Die Gemenge werden dann 
zun~chst in senkrecht stehenden RShrenSfen wfihrend etwa 10--12 Stunden 
bei 850 °C durch Aufschmelzen homogenisiert, anschliessend langsam bis 
auf 600 °C mit einer Kfihlrate von 6 K h - i ,  von da an schneller bis auf 
Raumtemperatur mit 20 K h-1 abgekiihlt. Man erhfilt kompakte, schwarze, 
oberfl~ichlich violett schimmernde Schmelzkuchen. 

Unter den gewfihlten Reaktionsbedingungen bilden sich allerdings in 
keinem Falle Phasen der Zusammensetzung M1.0K4Tea, sondern stets erdal- 
kalimetallfia-mere Produkte Mfl(4Tea. In Tabelle 1 sind die durch Ausgleichs- 
rechnungen [8] ermittelten Gitterparameter aufgeffihrt. Die Volumina der aus 
den erdalkalimetallfirmsten Ans~itzen ( l (a)  und 2(a)) erhaltenen Proben sind 
geringfiigig kleiner als die derjenigen aus den erdalkalimetallreicheren Ans~itzen 
(1 (b) und 2 (b)). Die erdalkalimetallreicheren Ans~itze enthalten geringe Mengen 
hellgelber Fremdsubstanz, die erdalkalimetallfia-meren Ans~itze nicht. Nach 
Ausweis der Einkristallstrukturuntersuchungen liegt der Erdalkalimetallgehalt 
M der tern~iren Verbindungen M~K4Tes bei x--  0,6_+ 0,1. 
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TABELLE 1 

Synthesebedingungen und Gitterparameter* 

Probe b M:K (Edukte) a (~) c (/~) V (/~3) 

l(a) Ca0.sK4Te3 13,662(1) 6,273(2) 1170,9(4) 
l(b) Cal,oK4Te 3 13,627(1) 6,320(1) 1173,4(2) 
2(a) Sr0,sK4Te3 13,710(1) 6,272(1) 1179,0(2) 
2(b) Srl,0K4Te3 13,672(1) 6,313(1) 1180,0(2) 
z. Vgl. KIK4Te3 13,728(2) 6,385(2) 1203,3(5) 

aSimon-Guinier Technik [9]; Raumtemperatur; Cu Ka; Graphit-Monochromator; Silizium Stan- 
dard; Markr6hrchen-Durchmesser 0,2 ram. 
bl(a) und 2(a): Proben haften extrem fest im Tiegel; keine Fremdsubstanz; 0berstrukturreflexe; 
l(b) und 2(b): Proben 16sen sich leicht aus dem Tiegel; hellgelbe Fremdsubstanz; keine 
0berstmkturreflexe. 

Alle Proben  sind halbleitend. Aus Leitftihigkeitsmessungen erh~ilt man 
Eg= 1,2 eV; aus Messungen der diffusen Reflektivit~it, bei denen st6rende 
extrinsische Anteile nicht auftreten, erhfilt man E,=0,8 eV. 

3. R6ntgenographische Untersuchungen 

Die Simon-Guinier  Pulverdiagramme und die Listen der Fo/Fc-Werte sind 
zus~itzlich zu den ver6ffentlichten Daten beim Fachinformationszentrum Ener- 
gie, Physik, Mathematik GmbH, W-7514 Eggenste in-Leopoldshafen 2, hin- 
terlegt und k6nnen bei Angabe der Autoren und des Zeitschriftenzitats dort  
angefordert  werden (CSD 55465).  

Die Beugungsmuster  der Einkristalle hfingen davon ab, aus welchen 
Ans~itzen die Kristalle stammen: solche aus den erdalkalimetallfirmeren An- 
s~itzen zeigen ausgepr~igte 0be r s tm~ur re f l exe ,  diejenigen aus den erdalkali- 
metallreicheren Ans~itzen zeigen keinerlei lJberstnd~urreflexe.  Zur Bestim- 
mung der Substruktur wurde sowohl ein Ca~K4Te3-Kristall aus dem erdal- 
kalimetaUS.rmeren Ansatz ( l (a ) ;  mit l~-berstrukturreflexen) als auch ein 
Sr~K4Tea-Kristall aus dem erdalkalimetallreicheren Ansatz (2(b); ohne 0ber-  
strukturreflexe) herangezogen. 

3.1. Die Substruktur M~K4 Te3 
Angaben zur StrukturlSsung und -verfeinenmg der Einkristalle sind in 

den Tabellen 2 und 3, ausgewfihlte interatomare Abst~nde in Tabelle 4 
aufgefiihrt. Die Verfeinerungen konvergieren bei gewichteten RoWerten yon  
0,068 (Ca~K4Te3; x = 0,67) und 0,070 (Sr~K4Tea; x = 0,50). Beide Verbindungen 
kristallisieren bezfiglich ihrer Substnflaur  isotyp im WsSia-Typ (Raumgruppe 
14/mcm) und nicht wie die Muttersubstanz K~Te3 in einer niedersymmetr ischen 
Variante (Raumgruppe I4/m [41). 

Abbildung 1 (Mitte) hebt  die wesentl ichen Strukturmerkmale des WsSia- 
Typs hervor. In Richtung der tetragonalen c-Achse verlaufen sowohl Strfinge 
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Abb. 1. (Mitre) Schematische DarsteUung der Subs tmktur  der  Verbindungen M~K4Te3: grosse 
offene Kreise, Tellur; kleine schwarze Kreise, Kalium; schraffierte Kreise bzw. EUipsen, 
M-Atome ( M ~ C a ,  Sr); im unteren  Tefl ist  eine Projektion auf die te t ragonale  a - a - E b e n e  
im oberen  Teil eine Projektion auf die a.-c-Ebene dargestellt. (Links) Am Beispiel einer 
L[MxTe4/2]-Tetraeder-Kette sind die Ergebnisse  des Split-Atom-ModeUs skizziert: man  erkennt  
zwei verschiedene  Ca-Atom-Dreiergruppen, die durch  leere Tetraeder  ge t rennt  sind; die verzerr t  
oktaedrische Umgebung der  Ca(3)-Atome ist durch Schraffur hervorgehoben;  die Pfeile in den 
Te-Atomen symbolisieren die Deformation der  Te-Tetraeder. (Rechts)  Am Beispiel einer 
L(TeKstz)-Antiprismen-S~iule ist  diejenige Te(1)-Anordnung wiedergegeben,  die mit  dem Hal- 
bleiter-Verhalten der Substanzen vertr~glich ist. 
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kantenverknfipfter Te(2)-Tetraeder, die durch die Erdalkalimetallatome M 
zentriert werden, als auch Siiulen fl~chenverknfipfter Kalium-Antiprismen, die 
durch Te(1)-Atome zentriert werden. Diese Te(1)-Atome bilden die linearen 
Abfolgen • • • Te(1). • • Te(1)- • • Te(1). • • mit einem Abstand v o n d e r  Liinge 
der halben c-Achse: 3,14 ]~ (CaxK4Te3) bzw. 3,16 A (SrxK4Te3). Derartige 
Te-Te-Abst~nde sind charakteristisch f f r  viele Telluride; sie werden immer 
dann angestrebt, wenn die Telluratome Bindungswinkel von 90 ° oder 180 ° 
einschlie~en (lineare Ketten, 44-Netze oder quasimolekulare Ausschnitte aus 
solchen Baugruppen [10]). 

Die Erdalkalimetall-Abstfinde in den Tetraederstrtingen aus Te(2)-Atomen 
entsprechen ebenfalls der Li~nge der halben c-Achse (Ca-Ca, 3,14 ~; Sr-Sr, 
3,16 A) und sind als extrem kurz einzustufen. Die sehr grossen U33-Werte 
der Erdalkalhnetall-Atome weisen auf die dadurch hervorgerufenen Pas- 
sungsprobleme in der S t~k tu r  hin, die aber durch die Unterbesetzung der 
Erdalkalimetall-Atomlage gemildert werden, well unmittelbar benachbarte M- 
Atome dann in Richtung auf unbesetzte Tetraederlficken ausweichen kSnnen. 

3.2. Zur  Deutung der  {_)berstmtktur 
Die Deutung der lJberstruktur wird an Hand des Beugungsmusters 

desjenigen CaxK4Te3-Kristalls aus dem erdalkalimetall~rmeren Ansatz ( l(a))  
vorgenommen, der auch schon zur Bestimmung der Substruktur herangezogen 
worden ist. 

Priizessionsaufnahmen der Schichten (hO1) und (hl / )  zeigen lJ-berstruk- 
turreflexe, die zu einer Verneunfachung der tetragonalen c-Achse zwingen. 
Bis auf ganz wenige Ausnahmen sind von den acht mSglichen Uberstruk- 
turreflexen l ' = l ,  2, . . . ,  8 nut  jene mit l'=9n+_-4 beobachtbar, die als 
Satelliten um systematisch ausgelSschte Hauptstru~urreflexe interpretiert 
werden. Aus der Aufspaltung A = 4 / 9  ergibt sich die Modulationsperiode 
parallel [001] zu 1/A----2,25c. Es existiert also ein inkommensurabel ein- 
gepa~tes Strukturelement, das ffir sich allein die Translationsperiode 
2 ,25c=14 ,123  A besitzt und das erst nach viermaliger Wiederholung 
(4 × 2,25 = 9c = 56,493/~) mit der Hauptstnfl~tur eine identische Anordnung 
wiederergibt. Der beobachteten Modulationsperiode M= 2,25c entsprechen 
4,5 Tetraederlficken, in denen maximal 4,5 Ca-Atome, bei dem experimentell 
ermittelten Besetzungsgrad yon 0,67 aber nur 0,67 × 4 , 5 = 3  Ca-Atome un- 
tergebracht werden kSnnen; oder, anders ausgedrfickt: erstmals nachM = 2,25c 
kommt man auf eine ganzzahlige Menge von Ca-Atomen. In welcher Art und 
Weise diese drei Ca-Atome auf die viereinhalb Tetraederlficken verteilt sind 
und wie sie und die umgebenden Te(2)-Atome je nach Besetzung der Liicken 
aus ihren idealen Atompositionen ausgelenkt werden, kann aus dem Satel- 
litenmuster nicht ohne Weiteres abgelesen werden (vgl. dazu U3a der Ca- 
Atome und U11 der Te(2)-Atome in Tabelle 3). Deshalb sind mit Hilfe eines 
Split-Atom-Modells verschiedene Verteilungsmuster berechnet worden. Von 
zwanzig verschiedenen berechneten Modellen konvergieren vier prinzipiell 
vergleichbare bei R-Werten unter 0,06, die das experimentell ermittelte 
~-berstrukturmuster bis auf Feinheiten korrekt beschreiben. 
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Die Ergebnisse lassen sich wie folgt interpretieren (vgl. Tabelle 5 und 
Abb. 1 (links)): die z-Parameter  der Ca-Split-Atome bewirken l~ings [001] 
die Ausbildung von zwei unterschiedlichen, abwechselnd im Rhythmus yon 
. . . .  2 , 2 0 c - 2 , 3 0 c -  2,20c . . . .  (im Mittel: 2,25c =M) aufeinanderfolgenden 
Ca-Atom-Dreiergruppen, die durch leere Tetraederli icken getrennt  sind: 
-O-Ca(2 ) /Ca (1 ) /Ca (2 ) - [3 -Ca (1 ) /Ca (3 ) [ ] /Ca (2 ) -E] -Ca (2 ) /Ca (1 ) /Ca (2 ) -D- .  
Sie stellen das inkommensurabel  eingepaf~te Strukturelement dar. (Das zentrale 
Ca(3)-Atom der Ca(1)/Ca(3)D/Ca(2)-Dreiergruppe liegt nahezu auf der ge- 
meinsamen Verbindungskante zweier Tetraeder  und ist etwa gleichweit von 
beiden Tetraederzentren entfernt. Dehalb muf~ in dieser Dreiergruppe ein 
Liickensymbol mitangegeben werden, weil man anderenfalls den Besetzungs- 
grad von 0,67 nicht nachvollziehen kann. Es erreicht auf Grund seiner Lage 
eine verzerrt  oktaedrische Te-Umgebung: Ca(3)-Te(2):  4,31 /~ (2X) ,  4,34 
/~ (2X) ,  3,27 /~ ( 2 × ) . )  

In jedem der vier besten Modelle wird das gleiche Verteilungsmuster 
der  Ca-Split-Atome erhalten: Ca(1):Ca(2):Ca(3) = 0,22:0,33:0,11 = 2:3:1, d.h., 
zwei Ca(1)-Atome werden gar nicht, drei Ca(2)-Atome werden um 3=0 ,1c ,  
ein Ca(3)-Atom wird um 23= 0,2c aus den Tetraederzentren herausger/ickt. 
Man braucht  sechs Ca-Split-Atome zur Wiedergabe des Besetzungsmusters.  
Bei einem Besetzungsgrad von 0,67 sind dazu neun Tetraederli icken n6tig. 
Das entspricht 4,5c= 2M (Abb. 1 (links)). Die Lage des zehnten Tetraeders,  
mit de m das Besetzungsmuster yon neuem beginnt, ist jedoch nicht identisch 
zu der des ersten Tetraeders;  erst nach 9c = 4M folgt mit dem neunzehnten 
Tetraeder  eines, dessen Lage mit der des ersten identisch ist (Abb. 1 (links)). 

Die Te(2)-Atome der Tetraederket te  werden v o n d e r  Ca-Modulation 
beeinfluf~t. Detaillierte 0ber legungen zeigen, daf~ sowohl eine longitudinale 
als auch eine transversale Modulation gleicher Amplitude und Phasenge- 
schwindigkeit sich der Te(2)-Anordnung iiberlagert, die bewirkt, dass der 
Tetraederstrang rhythmisch zusammengeschntir t  und aufgeweitet wird. Diese 
Wellenbewegung ist in Abb. 1 (links) durch kleine Pfeile in den Symbolen 
der Te(2)-Atome skizziert. 

TABELLE 5 

Split-Atom-ModeU 

Substruktur 
Ca in 4d 
S.O.F: 0,67 

0 1/2 

Te(2) in 8 h  x x+1/2 
(x= 0,15; z=O) 

Split-Atom-ModelP 
1/4 Ca(l) 0 1/2 1/4 S.O.F: 0,22 

Ca(2) 0 1/2 1/4±8 S.O.F: 0,33 
Ca(3) 0 1/2 1/4±28 S.O.F:0,11 

z Te(2a) x a xa+l/2 za (xa=0,17; z~=0) 
Te(2b) Xb Xb+l]2 Zb (Xbffi0,15; Zb=0,03) 
Te(2c) x c x¢+1/2 zc (x¢=0,13; zc=0) 

a8 beschreibt die Auslenktmg der Ca-Atome aus dem Schwerpunkt der Te(2)-Tetraeder (8 = 0,1c). 
Te(2a) und Te(2c) beschreiben die Te-Auslenkungen senkrecht zur Richtung der Tetraederkette, 
Te(2b) solche parallel zur Richtung tier Tetraederkette. 
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4. A n m e r k u n g  z u r  E l e k t r o n e n b i l a n z  

Da be ide  Ve rb indungen  MxK4Tea Halb le i te r  sind, so l l ten  sie als no rma le  
Va lenzve rb indungen  fo rmu l i e rba r  sein. Dies gel ingt  in O b e r e i n s t i m m u n g  mi t  
der  e rmi t t e l t en  S t ruk tur  n u t  dann,  w e n n  x =  1,0 ist: 

MI,oK4Te3 --- M 2 + + 4K + + 2Te(2)  2 - + Te(1)2 - 

Bei j e d e m  Erdalkal imetal l -Def iz i t  muf~ die nega t ive  Oberschuf~ladung an  
m i n d e s t e n s  e inigen der  Te l lur -Atome k le iner  als 2 - sein. Durch  die Subst i tu t ion 
mi t  Erda lka l imeta l l en  w e r d e n  n u t  die Te (1 ) -Atome  beeinflusst :  in der  Mut- 
t e r s t ruk tu r  K~Te~ bi lden sie Ket ten  v o n  [Te(1)]2-Hanteln,  in den  Der iva ten  
MxK4Te3 bi lden sie Ke t t en  isol ier ter  Te(1) -Atome.  Desha lb  wird den  Te(1)-  
A t o m e n  die ge r ingere  nega t ive  Oberschuf~ladung zugeordne t ;  fiir x = 0 , 6 7  
ergibt  s ich Te 1'33-. Man e rwar t e t  me ta l l i sche  LeitfS_higkeit, was  im W i d e r s p r u c h  
zum E x p e r i m e n t  s teht .  Allein au f  Grund  der  r S n t g e n o g r a p h i s c h e n  Daten  kann  
die abso lu te  .~quidistanz der  T e ( 1 ) - A b s t ~ d e  un t e r e inande r  abe r  nicht  mi t  
der  zu f o r d e r n d e n  Genau igke i t  bewi e s en  werden .  Aus den  U33-Werten der  
Te (1 ) -A tome  erhfi]t m a n  ein mi t t l e res  A m p l i t u d e n q u a d r a t  ]ql = 0 ,23/~ .  Schon 
eine Aus lenkung  e in iger  T e ( 1 ) - A t o m e  u m  n u t  ein Drit tel  d ieses  W e r t e s  (0,08 
/~) bewirkt ,  dass  Abfo lgen  v o n  T e 4 - - F r a g m e n t e n  en t s tehen ,  innerhalb  de re r  
der  T e ( 1 ) - T e ( 1 ) - A b s t a n d  au f  3 ,06  }k sch rumpf t ,  wfihrend er  zwischen ihnen 
auf  3 ,30  /~ au fgewei t e t  ist (Abb. 1 ( rechts) ) .  Beide Abst / inde sind charak-  
t e r i s t i sch  fiir Telluride,  die quas i m o l eku l a r e  Ten ~ - - F r a g m e n t e  enthal ten.  Solche 
F r a g m e n t e  sind oft  i soe l ek t ron i sch  zu s tab i len  Spezies ,  die aus  der  Molek- 
i i lchemie  b e k a n n t  s ind [10]. Das  T e ~ - - F r a g m e n t  is t  i soe lek t ron i sch  und 
i sos t ruk ture l l  zu XeF2. Es  e r sche in t  also sinnvoll  und  begr i indet ,  s ta t t  s t reng  
/ iquidis tanter  Abfo lgen  • • • Te (1 ) .  • • Te (1 ) .  • • Te (1 ) -  • • l~ngs [001 ] eine Se- 
quenz  a u f e i n a n d e r f o l g e n d e r  T e ~ - - F r a g m e n t e  a n z u n e h m e n ,  u m  das  g e m e s s e n e  
Ha lb le i t e rve rha l t en  zu in te rpre t ie ren :  

3Mo,6TK4Tea = 2M 2+ + 12K + + 6Te 2-  + 1Te 4- 
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