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Abstract

Single crystals of M K,Te; (M=Ca, Sr; = 0.6 - 0.1) have been synthesized from mixtures
of MTe, K,Te and tellurium. The black products are semiconducting compounds
(E3=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 W, Si; type (space group I4 /mcm). The cell constants of Ca,K,Te, [Sr,K,Te;}
are: a=13.662(1) & [13.672(1) A); ¢=6.273(2) & [6.313(1) A]. The alkaline earth metals
M are situated in the centers of tellurium tetrahedra which are interconnected via common
edges along c: 3, [M,Te,.}. Very short M—M distances are found (dy_y=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.

Zusammenfassung

Einkristalle von M_K,;Teg (M=Ca, Sr; x=0.6+0.1) wurden aus Gemengen von MTe,
K,Te und Te dargestellt. Die schwarzen Produkte sind halbleitend (E,=1.0+0.2 eV).
Abhingig von den Darstellungsbedingungen kénnen an einigen Kristallen Uberstruktur-
reflexe beobachtet werden. Die Substruktur beider Verbindungen ist vom W;Sis-typ
S%aumgruppe I4/mcem). Die Gitterkonstanten von Ca K, Teg[Sr, K, Tes] sind: a =13.662(1)

[13.672(1) A}; ¢=6.273(2) A [6.313(1) A). Die Erdalkalimetallatome befinden sich in
Tellur-Tetraedern, welche iiber gemeinsame Kanten lings ¢ verkniipft sind: L[M,Te,z].
Sehr kurze M—M Abstiinde werden beobachtet (dy_y =¢/2). Deswegen sind die M-Atomlagen
unterbesetzt und einige der M-Atome sind aus den Zentren der Tetraeder verschoben.
Wir zeigen, daR diese Verschiebungen fiir die beobachteten Uberstrukturreflexe ver-
antwortlich sind.

1. Einleitung

Kiirzlich sind von uns eine Reihe von Hauptgruppenmetallchalkogeniden
der Zusammensetzung M;X; dargestellt und erstmalig bzw. erneut untersucht

*Herm Professor W. Bronger und Herrn Professor Ch. I. Raub zu ihren 60. Geburtstagen
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worden. Thre Strukturen leiten sich von denen bestimmter intermetallischer
Phasen ab: Tl;Te; und TlzSe; _, bilden zusammen mit In;Bis eine Untergruppe
der Cr;B;-Typ-Familie [1-3], wihrend KzTe;, RbsTes;, CssTe; und K;Se;
niedersymmetrische Varianten des W;3Si;s-Typs sind [4—6]. Der wesentliche
Unterschied der zuletzt genannten Verbindungen zum W;Si;-Typ besteht darin,
daR bei ihnen keine dquidistanten linearen Ketten der Minderheitskomponente,
zB. ---Si---Si---Si---, sondern Ketten von Dichalkogenid-Hanteln, z.B.

--Tey: - -Tey- - -Tey- - -, vorliegen, deren Auftreten mit der Notwendigkeit
zum internen Ladungsausgleich begriindet werden kann:

2M5X3= 10 M+ +4X2— +X2_

Daher liegt der Gedanke nahe, nach teilweisem Ersatz des einwertigen
Alkalimetalls durch geeignete zweiwertige Metalle die Hanteln aufzulGsen.
Man konnte dann vermuten, dass solche Derivate im W;Sis-Typ kristallisieren:

MK, Te;=M?* +4K* +3Te®*~ M=Ca, Sr

Uber derartige Versuche an Kaliumtellurid K;Te; soll in dieser Arbeit
berichtet werden.

2. Experimentelles

Die beiden Telluride MK Te; (M =Ca, Sr) sind aus Gemengen von CaTe
bzw. SrTe, K,Te und Tellur dargestellt worden, wobei die drei biniren
Ausgangstelluride in fliissigem Ammoniak aus den jeweiligen Elementen
synthetisiert worden sind (Calcium, >98,5%, Merck; Strontium, 99+ %,
Aldrich; Kalium, aus KC] und Calcium [7], doppelt destilliert; Tellur, 99,9999%,
Preussag. Einzelheiten zur Arbeitstechnik vgl. Lit. 2 und dort zitierte Literatur).
Die feingepulverten Gemenge werden in Korundtiegel uberfiihrt, die sich
ihrerseits in Quarzampullen befinden, die nach Beschickung unter dyna-
mischem Hochvakuum abgeschmolzen werden. Die Gemenge werden dann
zunidchst in senkrecht stehenden Rohrenéfen wihrend etwa 10-12 Stunden
bei 850 °C durch Aufschmelzen homogenisiert, anschliessend langsam bis
auf 600 °C mit einer Kiihlrate von 6 K h™!, von da an schneller bis auf
Raumtemperatur mit 20 K h™! abgekiihlt. Man erhilt kompakte, schwarze,
oberflichlich violett schimmernde Schmelzkuchen.

Unter den gewihlten Reaktionsbedingungen bilden sich allerdings in
keinem Falle Phasen der Zusammensetzung M, (K,Te;, sondern stets erdal-
kalimetallirmere Produkte M, K,Tes;. In Tabelle 1 sind die durch Ausgleichs-
rechnungen [8] ermittelten Gitterparameter aufgefiihrt. Die Volumina der aus
den erdalkalimetalldirmsten Ansitzen (1(a) und 2(a)) erhaltenen Proben sind
geringfiigig kleiner als die derjenigen aus den erdalkalimetallreicheren Ansitzen
(1(b) und 2(b)). Die erdalkalimetallreicheren Ansitze enthalten geringe Mengen
hellgelber Fremdsubstanz, die erdalkalimetallirmeren Ansitze nicht. Nach
Ausweis der Einkristallstrukturuntersuchungen liegt der Erdalkalimetallgehalt
M der ternidren Verbindungen M, K,Te; bei x=0,6+0,1.
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TABELLE 1
Synthesebedingungen und Gitterparameter®

Probe® MK (Edukte) a c A V (&%)

1(2) CagsK,Te, 13,662(1) 6,273(2) 1170,9(4)
1(b) Ca, oK, Te, 13,627(1) 6,320(1) 1173,4(2)
2(a) SrosK.Tes 13,710(1) 6,272(1) 1179,0(2)
2(b) Sry oK Te; 13,672(1) 6,313(1) 1180,0(2)
z. Vgl. KK, Te; 13,728(2) 6,385(2) 1203,3(5)

*Simon—Guinier Technik [9]; Raumtemperatur; Cu Ke; Graphit-Monochromator; Silizium Stan-
dard; Markrohrchen-Durchmesser 0,2 mm.

] (a) und 2(a): Proben haften extrem fest im Tiegel; keine Fremdsubstanz; Uberstrukturreflexe;
1(b) und 2(b): Proben losen sich leicht aus dem Tiegel; hellgelbe Fremdsubstanz; keine
Uberstrukturreflexe.

Alle Proben sind halbleitend. Aus Leitfihigkeitsmessungen erhilt man
E,=1,2 eV; aus Messungen der diffusen Reflektivitit, bei denen stérende
extrinsische Anteile nicht auftreten, erhdlt man E,=0,8 eV.

3. Rontgenographische Untersuchungen

Die Simon—Guinier Pulverdiagramme und die Listen der F', /F_-Werte sind
zusitzlich zu den verdffentlichten Daten beim Fachinformationszentrum Ener-
gie, Physik, Mathematik GmbH, W-7514 Eggenstein—Leopoldshafen 2, hin-
terlegt und kénnen bei Angabe der Autoren und des Zeitschriftenzitats dort
angefordert werden (CSD 55465).

Die Beugungsmuster der Einkristalle hingen davon ab, aus welchen
Ansiitzen die Kristalle stammen: solche aus den erdalkalimetallirmeren An-
sitzen zeigen ausgeprigte Uberstrukturreflexe, diejenigen aus den erdalkali-
metallreicheren Ansitzen zeigen keinerlei Uberstrukturreflexe. Zur Bestim-
mung der Substruktur wurde sowohl ein Ca,K Tez-Kristall aus dem erdal-
kalimetallirmeren Ansatz (1(a); mit Uberstrukturreflexen) als auch ein
Sr,K,Te;-Kristall aus dem erdalkalimetallreicheren Ansatz (2(b); ohne Uber-
strukturreflexe) herangezogen.

3.1. Die Substruktur M,K,Te;

Angaben zur Strukturlésung und -verfeinerung der Einkristalle sind in
den Tabellen 2 und 3, ausgewihlte interatomare Abstinde in Tabelle 4
aufgefiihrt. Die Verfeinerungen konvergieren bei gewichteten R-Werten von
0,068 (Ca, K,.Te;; x=0,67)und 0,070 (Sr,K,Tes; x =0,50). Beide Verbindungen
kristallisieren beziiglich ihrer Substruktur isotyp im W;Si;-Typ (Raumgruppe
I4 jmem) und nicht wie die Muttersubstanz K;Te; in einer niedersymmetrischen
Variante (Raumgruppe I4/m [4]).

Abbildung 1 (Mitte) hebt die wesentlichen Strukturmerkmale des W;Si;-
Typs hervor. In Richtung der tetragonalen c-Achse verlaufen sowohl Stringe



101

0200 = (ostue1yomai)y
201'0=(osnre)y

91000'0=0

$ - GAD+ 0)=m unppip ‘1ojeurered $3
{(Oog < 197 ‘XIIre| 981PURISTIOA
‘areIpenbiofyo,] UQISUISP] JOp SPOUILIA
USPOWIP PN

0S0°0="Y *j_uo 1°45="7

‘usxaey 6 MW ueds-f ydstrdwuy
myerodwajumeyy

‘uassowrag oXapgoy 9¥Z1

8>1>8— LISAY>SQ
02>0>.8L°T

‘oy 8y ‘Iojewrongoouounyders

('zd X0Uu4g) I9RWIOP CIPIPSIDINIDNA
W TO'0XE00XT0

g-W0 3 082'¢

v=z

(o¥T "IND wou/ vy

y (De18'9=2 y (1)gL9's1="

Y (@018'9=2 Y (2)LL9'ET="
(-1owr 8 00°e8%

2G00°0 = (osTue12yomad)y

8900°0 = (osTue‘loNPPWas)y
£90°0 =(oswe)y

80000'0=0

$_GAb + ,0)=m Suyoip 19jewrered g1
‘o8 €0 28% ‘Xuyel ABIpuRISTIoA
‘9jeIpenbioqyo,] USISUISR IOP 9POYISIN
USPOYIRIN PRI

G20°0="Y ‘w0 O'T16="

‘uaxapgey [T I wedS-f yostrdury
mjerodwajumey

‘uassowad oxayay LIPS

'GI>1>8T~ Gg>Y> GG~ G3>Y>0
LOES0>.9'1

‘o) O ‘I0rRwrorydouounydein
‘(FAVD) 1919WOPTRIFIPSTODIdIA

JMUI 100X E0'0XT0

g-w 8 912°¢

v=Z

(OPT "IN) wow/p]

Y (@8L2'9=2Y (1299'e1="

Y (DLL8'9=2 Y (€)6¥9'6T=P

(-lour 8 16699

uoworeds TN

awroyeyds auyQ

Suntourajrop
Sunsgrnpmnng

mpjauroysuondiosqy

Sunnururesuajeq
9ssQiBeIsLy

NPOIJ "udBIuQy
UDRYUID[IULIO] J9P [eZuy
addniBumey

(12AIN) URIBISUONIINID
(reIstopury) UsIeIsuoIaNID
9SSBWIOJ

g ¥ T1g

2173 %0

Ea V)% 118 pun fa17¥%) uoa uareq dyosmderSoyeisuy

¢ JTTddV.L



*(a0preys8unzioesag) 10%08] uonednddo NS,
sox@B0g + (04 2} 27 — |dx0 M8 Iopfermieradua), Uep I,
(4 (4 [4

0 0 0 (BL¥)9esy Tn (28129 8p'0 (29109208  ¥/1 /1 0 Py ig
0 o (o8)ez— (ov)g9g (ov)esy  (L8)p9e 001 @D1LY 0 (92800 (602330 A9T |
0 0 (g1)8IT #2)8L9 n  (ene1g ¥6°0 (11899 0 (@erpeo  (2)999T'0 ug (@aL
0 0 0 (L2)989 n  (91)gge 001 (491184 ¥/1 0 0 o (a1
MQ»N\MN%.Q.&M.

0 0 0 (a¥¥)e889 Yo (92)19¢ 29‘'0 (6¥1)2032  ¥/1 %1 0 47 e)
0 0o Dgy— #Freis (emrey  G1IWIS 001 (8)88¥ 0 @s8182°0 (2)8L80°0 91 p:1
0 0 @®1ev (8)8L9 n ®)9LL 001 (@012 o (103990 (1ozsTt’o ug (@21
0 0 0 (6628 n (9)s¥e 00‘T 620:vi% ¥/ 0 0 o (1AL
MN»NVMNN@S\BD

mNb m—b Nub mnb Nﬂb 1 —b nrvwom vwb 2z A x OM.N\H woyy

102

swoyy-nds suyo mpmusqng ({(;ud) Jojpuwreredmiersdurs], edonostue pun adomosy ‘IajoureredofSer] arewory

€ ATTAIVL



103

X3

Xe
X3
Xy
X3

@108

(Mos‘e
(#)828¥
isL'e
(£)869°¢
Uveo's

153

A
(8)or—(8)2L
I—(2)aL
A-(2)9L
A—(3)eL

UBAUOP UID UIYISING

Xy
Xy
X3

X3
Xa
X2
X8
Xa

(Lez's (@PI-(3)PL
(@)Leg's (2)o1—-18
(Mger‘s ag—I8

UDNEI-AIPOVLIEL,
(8)L6S'% I3
(e)sL0'v A3
(8)e96‘s b
(9e19'e A-(1)8L
(Dggr‘e (Mo1~(1)AlL

UINDS “USILADIUD-"LPDND

X3g

X3
X3
Xy
X3

8083y
(9)899‘¢
(€11 G %
#10L'e
(2)¥89'‘s
(Mero‘s

USALOP U UIYISINT

20—

b
(8)a1—(2)oL
A—~(2)2L
I—(Z)aL
A-(2)2L

Xy
Xy
X3

X3
X3
X3
X8
X3

(@e0z's  (3PL~(Z)oL
(2)8ze's (@)a1—=D
(Dser1‘e e)—e)

UINI-AOPIDAIB],
(9)809'% I
(#)g90'v b
(v)egs's I
(8)919‘e I—(DaL
(1se1'e (1)21—~(1)2L

UIMDS “WSUEIUD- PO

mUrH. wVw m..o.mm

oL *y 40%e)

dwoly-11dg auyo mpmansqng HQQ OpUBRISqY SIewojeINUI syyemadsny

¥ TT349VL



Abb. 1. (Mitte) Schematische Darstellung der Substruktur der Verbindungen M,K,Tes: grosse
offene Kreise, Tellur; kleine schwarze Kreise, Kalium; schraffierte Kreise bzw. Ellipsen,
M-Atome (M=Ca, Sr); im unteren Teil ist eine Projektion auf die tetragonale a—a-Ebene
im oberen Teil eine Projektion auf die a-c-Ebene dargestelit. (Links) Am Beispiel einer
1 IM,Te,]-Tetraeder-Kette sind die Ergebnisse des Split-Atom-Modells skizziert: man erkennt
zwei verschiedene Ca-Atom-Dreiergruppen, die durch leere Tetraeder getrennt sind; die verzerrt
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 (TeKg)-Antiprismen-Siule ist diejenige Te(1)-Anordnung wiedergegeben, die mit dem Hal-
bleiter-Verhalten der Substanzen vertriglich ist.
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kantenverkniipfter Te(2)-Tetraeder, die durch die Erdalkalimetallatome M
zentriert werden, als auch Sdulen flichenverkniipfter Kalium-Antiprismen, die
durch Te(1)-Atome zentriert werden. Diese Te(1)-Atome bilden die linearen
Abfolgen ---Te(1)---Te(1)---Te(l)--- mit einem Abstand von der Linge
der halben c-Achse: 3,14 A (Ca,K,Te;) bzw. 3,16 A (Sr,K,Te,). Derartige
Te—~Te-Abstinde sind charakteristisch fiir viele Telluride; sie werden immer
dann angestrebt, wenn die Telluratome Bindungswinkel von 90° oder 180°
einschlieen (lineare Ketten, 4*-Netze oder quasimolekulare Ausschnitte aus
solchen Baugruppen [10]).

Die Erdalkalimetall-Abstinde in den Tetraederstringen aus Te(2)-Atomen
entsprechen ebenfalls der Linge der halben c-Achse (Ca—Ca, 3,14 A; Sr-Sr,
3,16 Z’x) und sind als extrem kurz einzustufen. Die sehr grossen Uj;s-Werte
der Erdalkalimetall-Atome weisen auf die dadurch hervorgerufenen Pas-
sungsprobleme in der Struktur hin, die aber durch die Unterbesetzung der
Erdalkalimetall-Atomlage gemildert werden, weil unmittelbar benachbarte M-
Atome dann in Richtung auf unbesetzte Tetraederliicken ausweichen kénnen.

3.2. Zur Deutung der Uberstruktur

Die Deutung der Uberstruktur wird an Hand des Beugungsmusters
desjenigen Ca,K,Te;-Kristalls aus dem erdalkalimetallirmeren Ansatz (1(a))
vorgenommen, der auch schon zur Bestimmung der Substruktur herangezogen
worden ist.

Prizessionsaufnahmen der Schichten (20l) und (h1l) zeigen Uberstruk-
turreflexe, die zu einer Verneunfachung der tetragonalen c-Achse zwingen.
Bis auf ganz wenige Ausnahmen sind von den acht méglichen Uberstruk-
turreflexen 1'=1, 2, ..., 8 nur jene mit I'=9n+4 beobachtbar, die als
Satelliten um systematisch ausgeloschte Hauptstrukturreflexe 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-
gepafites Strukturelement, das fiir sich allein die Translationsperiode
2,25c=14,123 A Dbesitzt und das erst nach viermaliger Wiederholung
(4%2,25=9c=56,493 A) mit der Hauptstruktur eine identische Anordnung
wiederergibt. Der beobachteten Modulationsperiode M =2,256¢ entsprechen
4,5 Tetraederliicken, in denen maximal 4,5 Ca-Atome, bei dem experimentell
ermittelten Besetzungsgrad von 0,67 aber nur 0,67 X4,5=3 Ca-Atome un-
tergebracht werden kénnen; oder, anders ausgedriickt: erstmals nach M = 2,25¢
kommt man auf eine ganzzahlige Menge von Ca-Atomen. In welcher Art und
Weise diese drei Ca-Atome auf die viereinhalb Tetraederliicken 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 Uj;; der Ca-
Atome und U,, 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
Uberstrukturmuster 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 lings [001]
die Ausbildung von zwei unterschiedlichen, abwechselnd im Rhythmus von
-0 =2,20c-2,30¢—2,20c—- - - (im Mittel: 2,25c=M) aufeinanderfolgenden
Ca-Atom-Dreiergruppen, die durch leere Tetraederliicken getrennt sind:
—[0-Ca(2)/Ca(1)/Ca(2)-O0-Ca(1)/Ca(3)0/Ca(2)-1-Ca(2) /Ca(1) /Ca(2)-O—.
Sie stellen das inkommensurabel eingepafite Strukturelement dar. (Das zentrale
Ca(3)-Atom der Ca(1)/Ca(3)0/Ca(2)-Dreiergruppe liegt nahezu auf der ge-
meinsamen Verbindungskante zweier Tetraeder und ist etwa gleichweit von
beiden Tetraederzentren entfernt. Dehalb mufd 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 A (2X), 4,34
A 2x), 8,27 A (2x).)

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(l)-Atome werden gar nicht, drei Ca(2)-Atome werden um §=0,1c,
ein Ca(3)-Atom wird um 26=0,2¢ aus den Tetraederzentren herausgeriickt.
Man braucht sechs Ca-Split-Atome zur Wiedergabe des Besetzungsmusters.
Bei einem Besetzungsgrad von 0,67 sind dazu neun Tetraederliicken notig.
Das entspricht 4,5¢=2M (Abb. 1 (links)). Die Lage des zehnten Tetraeders,
mit dem das Besetzungsmuster von neuem beginnt, ist jedoch nicht identisch
zu der des ersten Tetraeders; erst nach 9¢=4M folgt mit dem neunzehnten
Tetraeder eines, dessen Lage mit der des ersten identisch ist (Abb. 1 (links)).

Die Te(2)-Atome der Tetraederkette werden von der Ca-Modulation
beeinfluRt. Detaillierte Uberlegungen 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 zusammengeschniirt 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-Modell

Substruktur Split-Atom-Modell*

Ca in 4d 0 172 1/4 Ca(l) O 1/2 1/4 S.O.F: 0,22

S.0.F: 0,67 Ca(2) 0 1/2 1/4+8 S.0.F: 0,33
Ca(3) 0 1/2 1/4+28 S.0.F:0,11

Te(2) in 8 h x x+1/2 z Te(2a) X, Z.+1R2 2z, ®,=0,17; 2,=0)

(x=0,15; 2=0) Te(2b) 2, ap+172 2, (x,=0,15; 2,=0,03)
Te(2¢) =x, 2.+172 =z, (x.=0,13; 2,=0)

*5 beschreibt die Auslenkung der Ca-Atome aus dem Schwerpunkt der Te(2)-Tetraeder (6=0,1¢).
Te(2a) und Te(2c) beschreiben die Te-Auslenkungen senkrecht zur Richtung der Tetraederkette,
Te(2b) solche parallel zur Richtung der Tetraederkette.



107
4. Anmerkung zur Elektronenbilanz

Da beide Verbindungen M, K,Te; Halbleiter sind, sgllten sie als normale
Valenzverbindungen formulierbar sein. Dies gelingt in Ubereinstimmung mit
der ermittelten Struktur nur dann, wenn x= 1,0 ist:

M, oK,Teg=M?* +4K* +2Te(2)?~ + Te(1)*~

Bei jedem Erdalkalimetall-Defizit muR die negative Uberschuflladung an
mindestens einigen der Tellur-Atome kleiner als 2~ sein. Durch die Substitution
mit Erdalkalimetallen werden nur die Te(1)-Atome beeinflusst: in der Mut-
terstruktur K;Te; bilden sie Ketten von [Te(1)],-Hanteln, in den Derivaten
MK, Te; bilden sie Ketten isolierter Te(1)-Atome. Deshalb wird den Te(1)-
Atomen die geringere negative UberschuBladung zugeordnet; fir x=0,67
ergibt sich Te!*3~. Man erwartet metallische Leitfahigkeit, was im Widerspruch
zum Experiment steht. Allein auf Grund der rontgenographischen Daten kann
die absolute Aquidistanz der Te(1)-Abstiinde untereinander aber nicht mit
der zu fordernden Genauigkeit bewiesen werden. Aus den Us;-Werten der
Te(1)-Atome erhélt man ein mittleres Amplitudenquadrat |g|=0,23 A. Schon
eine Auslenkung einiger Te(1)-Atome um nur ein Drittel dieses Wertes (0,08
A) bewirkt, dass Abfolgen von Te3 -Fragmenten entstehen, innerhalb derer
der Te(1)~Te(1)-Abstand auf 3,06 A schrumpft, wihrend er zwischen ihnen
auf 3,30 A aufgeweitet ist (Abb. 1 (rechts)). Beide Abstinde sind charak-
teristisch fiir Telluride, die gquasimolekulare Te) ~-Fragmente enthalten. Solche
Fragmente sind oft isoelektronisch zu stabilen Spezies, die aus der Molek-
iilchemie bekannt sind [10]. Das Te3;™ -Fragment ist isoelektronisch und
isostrukturell zu XeF,. Es erscheint also sinnvoll und begriindet, statt streng
dquidistanter Abfolgen ---Te(1):--Te(1)---Te(1)--- lings [001] eine Se-
quenz aufeinanderfolgender Te; ™ -Fragmente anzunehmen, um das gemessene
Halbleiterverhalten zu interpretieren:

3M0,67K4Te3 = 2M2 * + 1 2K+ + 6Te2 4+ lTe3 -
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