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Darstellung und Kristallstruktur von CsTe,
P. BorrcrER* und U. KRETSCHMANN

Aachen, Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule

Inhaltsiibersicht. CsTe, entsteht aus Gemengen von Caesium und Tellur im Molverhiltnis
1:4, wenn man diese in abgeschlossenen Ampullen einer Schmelzreaktion bei 570°C unterwirft. Die
Elementgemenge stellt man dar, indem man CsN; und Te (1:4) zusammengibt und anschlieBend
durch kontrollierte Zersetzung des Azids den Stickstoff vertreibs.

CsTe, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c (Z = 4) mit den Gitterkonstanten a =
7,857(1) A, b = 7,286(1) &, ¢ = 14,155(2) A, 8 = 93,83(1)°. In der Struktur liegt ein zweidimensional-
unendliches Polyanion 2[Te,~] vor. Die Verwandtschaft mit anderen tellurreichen Telluriden
MTe, wird diskutiert.

Preparation and Crystal Structure of CsTe,

Abstract. CsTe, results from a melting reaction at 570°C in sealed quartztubes. The starting
materials Cs and Te in the molar ratio 1:4 are produced in a first step by controlled decomposition
of the CsN; from mixtures of CsNj and Te (1:4) at 350°C.

CsTe, is monoclinic, space group P2,/c, with a = 7.857(1) A, b = 7.286(1) A, ¢ = 14.1565(2) A,
B = 93.83(1)°, and Z = 4. The tellurium atoms form a two-dimensional puckered layer built of from
pseudo-trigonal-bipyramidal, T-shaped units Te,~. The central tellurium atom of this unit may be
considered as a pseudo iodine. The compound is compared with other tellurides MTe, having some
like that unexpected principles of connection.

1. Einleitung

Die chalkogenreichen Sulfide und Selenide sowohl elektropositiver Metalle
M"™+ als auch des Ammoniums und des alkylsubstituierten Ammoniums NR,*+
bilden die wohlbekannten Strukturen mit kettenfosrmigen Anionen S,2- bzw. Sey?-.
Bei den Telluriden sind die Verhéltnisse weniger monoton: Wihrend sich im
Falle des sterisch anspruchsvollen Kations Tetrabutylammonium ein Penta-
tellurid (n-Bu,N),Te; mit isoliertem kettenformigen Anion Te 2~ bildet [1], werden
mit Metallkationen andere Verkniipfungsmoglichkeiten des Tellurteilgitters ver-
wirklicht, die prinzipiell fiir das schwere Homologe Tellur aufgrund seiner Stellung
im Periodensystem nicht unerwartet kommen. So findet man sowohl im Rb,Te,
als auch im Cs,Te; eindimensional-unendliche Ketten, die aus einer charakteri-
stischen planar-quadratischen Einheit (TeTe,)?~ aufgebaut gedacht werden kénnen
{2, 3]. Diese Baugruppe kann auch in anderen Metalltelluriden MTe, als konsti-
tutiv angesehen werden, wobei manches darauf hindeutet, dafl man sich auf dem
Wege zum kationenstabilisierten metallischen Tellur befindet [2, 4]. Im Rahmen
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dieser Uberlegungen stellt sich die Frage, inwieweit diese oder analoge Moglich-
keiten bestimmend bleiben, wenn man zu immer tellurreicheren Verbindungen
wie z. B. CsTe, fortschreitet.

2. Experimentelles

Caesiumtetratellurid, CsTe,, wird dargestellt, indem man ein Ausgangsgemenge
aus Caesium und Tellur im Molverhéltnis 1:4, welches sich in einem Korundtiegel
in einer abgeschmolzenen Quarzampulle befindet, fiir etwa funf bis sieben Tage
bei 570°C einer Schmelzreaktion unterwirft. Die notwendigen Ausgangsgemenge
kann man auf dreierlei Weise erzeugen:

a} Gemenge aus Caesiumazid, CsNj, und Tellur (1:4) werden bei 350°C durch kontrollierte
Zersetzung des Azids zu einem feinverteilten, &uBerst reaktionsfihigen Caesium-Tellur-Gemenge
umgesetzt, welches im allgemeinen schon wihrend der Zersetzung miteinander zu reagieren beginnt.
Nach dem Ende der Zersetzung wird die Quarzampulle abgeschmolzen,

b) Man vermengt Cs,Te; und Tellur im Molverhaltnis 1:5 hiteinander.

¢) Man setzt Caesium und Tellur im Molverhaltnis 1:4 in flilssigem Ammoniak um, wobei man
ein heterogenes Produkt erhélt, welches in der Hauptsache aus Cs,Te, und Tellur besteht.

Nach den Schmelzreaktionen erhilt man die Substanzen als metallisch grau
glinzende, mikrokristalline Schmelzkuchen, die manchmal geringe Spuren von
Tellur enthalten, welche sich z. B. entsprechend folgender Gleichung bilden kon-
nen: 2 CsTe, = Cs,Te, - b Te.

Tabelle 1  Simon-Guinier-Diagramm von CsTe,2)

hkl 200bs 20calc  Lobs™ Teale hkl 200bs  20cale  Lops™ Teale
113 24,61 24,62 m 55 313 12,48 3
004 25,20 4 215 42,50 49,50 ssch 2
202 25,21 25,22 m .32 320 42,54 10
021 25,22 4 224 43,38 1
202 26,70 26,72 st 100 321 43,35 43,40 soh/m o,
022 i 27,52 16 133 ) 43,80 14
121 27,51 27,54 st 79 230 13,76 43,81 seh 6
014 28,06 37 314 46,25 7
213 28,02 28,08 m/s 39 100 46,24 146,28 sch 14
122 29,46 29,50 sch 23 117 47,40 17
213 31,15 31,19 sch 29 233 47,40 17,42 m 4
123 . 33,54 sch 26 3153 47,42 27
33,55
220 33,56 7 410 501 48,04 wh 4
115 05,96 35,24 «ch 5 411 : 48,05 9
211 : 35,24 18 135 50,36 5
115 36,61 36,64 m 44 231 50,40 50,37 ssch 1
302 37,43 37,45 sch 12 308 50,37 2
108 39,18 6 234 52,03 52,05 ssch 12
032 39,18 39,20 sch/m 13 120 53,01 7
= - 52,97 ssch

131 39,20 13 221 53,02 5
016 40,27 40,27 ssch,d 12

2y Nonius FR 552; CuKa,-Strahlung; Quarz-Standard
b) st = stark, m = mittel, s = schwach, ssch = sehr schwach, d = diffus
a = 7,862(1) 4, b = 7,290(2) A, ¢ = 14,148(4) &, § = 93,81(2)°
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Die rontgenographischen Pulverdiagramme zeigen dann als einzigen sehr schwachen Fremd-
reflex die intensitidtsstirkste Linie des Tellurs, ansonsten lassen sie sich mit den aus der Einkristall-
untersuchung gewonnenen Strukturparametern eindeutig und widerspruchsfrei indizieren (Tab. 1).
Die bei 25°C mit Petroleum als Sperrflassigkeit (9(Petroleum) = 0,782) pyknometrisch bestimmte
Dichtezahl betragt 5,27; sie stimmt gut mit der rontgenographischen Dichte von 5,285 g em—3
iberein.

3. Strukturermittlung

Ein Kristall mit trigonal-prismatischem Habitus (0,1 0,1x 0,04 mm; Markrohrchen) wird auf
dem automatischen Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf Nonius, Delft) vermessen (AgKo-Strah-
lung, MefBbereich 1° < 6 <C 24°, maximale Mefzeit: 120 sec/Reflex). Auf Absorptionskorrektur
wurde verzichtet (u=*(CsTe,, AgKa) = 0,10 mm). Von 2183 |F |2 = 0,01 6 (|F .2 (= asymmetri-
scher Einheit) wurden bei der Verfeinerung nur 1131 mit |F ;|2 > 30 (|Fy,,/?) beriicksichtigt.

Die mit 25 willkiirlich gew#hlten Reflexen ermittelten Gitterkonstanten
lauten: a == 7,857(1) A, b = 7,286(1) A, ¢ = 14,155(2) A, p = 93,83(1)°. Diese
Werte stimmen innerhalb der dreifachen Standardabweichung mit den aus dem
rontgenographischen Pulverdiagramm erhaltenen iiberein (Tab. 1). Die Aus-
lsschungsgesetze fithren zu der Raumgruppe P2,/c. Mit Hilfe der Brurzschen
Rauminkremente [5] erhélt man ein Molvolumen von 118 cm?® pro CsTe, (In-
kremente: Cs* 26 cm?® mol—1; Te,~ 92 em? mol-1. Das Inkrement fiir Te,~ ist aus
bekannten Anionen Tey?- [2, 6] errechnet, indem man diese formal in Te® und Te~
zerlegt). Sowohl mit Hilfe dieses Ergebnisses als auch der Dichte erhdlt man die
Zahl der Formeleinheiten zu 4.

Die Struktur ist mit Hilfe direkter Methoden geldst worden (pdp 11/45-Rechner, SDP-Programm-
system [7]). Alle Atome besetzen (4e). Bei anisotroper Beschreibung der Temperaturparameter ist
R(ungewichtet) = 0,048 und R(gewichtet) = 0,041 (nach Zahlstatistik der I ,-Messung, w =
1/6(Fop,s?)). Maximale Restelektronendichte der Differenz-Fourier-Synthese: 2,45 ¢ A-3.

Die Lage- und Temperaturparameter der Atome sind in Tab. 2, die inter-
atomaren Abstinde und die Bindungswinkel in Tab. 3 aufgefiihrt.

Tabeile 2 CsTe,, Lageparameter und Temperaturfaktoren Uij - 10! [A2)

X Y Z Un Use Uss Uiz Uss Uss
Cs 0,1430(3)  0,8828(3)  0,3492(1) 460(10) 340(10) 370(10) —10(10) 84(9) 20(10)
Te(1) 0,3762(3) 0 05655(2)  0,1240(1) 360(10) 167(8) 236(8) —2(9) 114(8) 9(8)
Te(2) 0,8758(3) 0,8896(3)  0,0350(1) 380(10) 260(9) 268(9) 20(10) 36(9) 20(9)
Te(3) 0.6596(3) 0,9821(2) 0,2861(1) 440(10) 203(9) 270(9) 40(10) 46(9) —29(9)
Te(4) 0,4532(3) 0,6918(2)  0,0687(1) 390(10) 178(8) 226(8) 30(10) 57(18) —13(9)

4. Strukturbeschreibung von €sTey

Das charakteristische Strukturelement sind die senkrecht zur a—c-Ebene
verlaufenden, gewellten Schichten aus Tellur, deren Spuren in Abb. 1 ersichtlich
sind. Abb. 1 zeigt auch, dal} die Kationen in tunnelartigen Hohlrdumen ange-
ordnet sind, die wegen der Wellung der Te-Schichten auftreten. Senkrecht zur
a—c-Ebene liegt eine zick-zack-féormige Anordnung von Cs* vor, das durch acht
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Tabelle 3 CsTe,, interatomare Abstinde [A] und Bindungswinkel

Te—Te Cs—Cs

innerhalb einer Schicht zwischen den Schichten

(8)1—(4)11L 2,754(1) (HI—(41L 3,512(2) (HI— (I 5,036(2) 2x
(81— (4L 2,754(1) (HI— (4L 3,621(1) alle anderen > 5,24
(21— (21 2,764(2) @I— (4! 3,679(2)

(It 2,839(1) 2x

1I—2)L 2,923(2)

(1HFE— (o)t 2,923(2)

(1HI—3)1 3,185(2) 2x

(1T (3yL 3,378(2)

1HI— (31 3,378(2)

alle anderen > 3,99

Cs—Te Winkel

Csl—Te(4)1v 3,858(2) Te(2)—Te(1)—Te(3) 176,48(5)°
—Te(3) L 3,872(2) Te(2)—Te(1)—Te(3) 95,48(4)°
—Te(3)! 3,911(2) Te(2)—Te(1)—Te(4) 93,56(5)°
—Te(2)™I 3,958(2) Te(3)—Te(1)—Te(3) 817,36(3)°
—Te(1)! 3,985(2) Te(S) Te(1)—Te(4) 83,59(5)°
—Te(4)1L 3,999(2) Te(1)—Te(2)—Te(2) 95,91(6)°
—Te(2)1V 4,000(2) Te(1)—Te(3)—Te(4) 101,73(5)°
—Te(2)L 4,046(2) To(1) — Te(4) —Te(3) 103,21(4)°

alle anderen > 4,28

Bedeutung des Superskripts

I(x,v.2); II(X,72); II (% 1/2+y, 1/2—z); IV (x,1/2-—y, 1/2+2)

Telluratome im Abstandsbereich von 3,86 bis 4,056 A relativ niedersymmetrisch
umgeben wird (Tab. 3 sowie Abb. 2). Die Abstinde Cs—Cs liegen mit 5,04 A bei
der erwarteten Grofe.

Ferner zeigt Abb. 1, dafl der kiirzeste Abstand Te—Te zwischen den Schichten
3,6 A ist (deutlich kleiner als der van-der-Waals-Abstand von 4,4 A [8], praktisch
identisch mit dem Abstand, den zwei Tellurketten bei Rb,Te, und Cs,Te; haben
[2, 3]). Daraus folgt, dafl die Te-Schichten bei CsTe, wie die Te-Ketten bei
M,Te; (M = Rb, Cs) nicht als voneinander isoliert angesehen werden kénnen.

Die Abstinde Te—Te innerhalb einer Schicht streuen relativ weit (2,75 A
bis 3,38 A) mit Bindungswinkeln von 90°, 103° und 180° (Tab. 3).

a) Zieht man nur die Abstinde 2,75—2,92 A in Betracht, so liegen gewinkelte, untereinander
isolierte Ketten Teg2~ vor (Abb. 3a). Diese Beschreibung a8t die Verwandtschaft der Verbindung
mit den kettenformigen Polychalkogeniden M,X (M = Alkali, Erdalkali, NH,*; X = Chalkogen;
m = 2—6) deutlich werden. Die groBe Varianz der Absténde und Winkel innerhalb einer Kette des
(sTe, und das Auftreten weiterer Te—Te-Abstinde zeigt, daB diese Beschreibung nicht voll aus-
reichend sein kann.
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Abb. 1 Projektion der Struktur des CsTe, auf die a—c-Ebene. Die GroBe der Elementarzelle ist
durch gestrichelte Linien angegeben. Die Hohenangaben erfolgen in Bruchteilen der b-Achse. Offene
Kreise: Tellur, schwarze Kreise: Caesium.

JL——~~~~~fzo1}

Abb. 2 Umgebung der Caesiumkationen (schwarze Kreise) im Gitter des CsTe,. Gestrichelte Kreise
stellen Telluratome dar, die relativ hoher, offene Kreise solche, die relativ tiefer als das betreffende
Alkalimetallkation liegen.
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Abb. 3 Aufbau des Anionenteilgitters Z(Te,~); Blickrichtung lings [302]. Offene Kreise: Tellur;
schwarze Kreise: Telluratome, die bevorzugte Einheiten darstellen, aus denen man das Anionenteil-
gitter konstruieren kann: a) isolierte Teg?~-Einheiten; b) iiber kovalente Briticken verkniipfte
Te,~-Einheiten; c¢) verzerrte Kreuze (TeTeyTey,)~. Niahere Erliuterungen siehe Text.

b) Schon die Einbeziehung des nichstweiteren Abstandes (3,14 A) fihrt zu einer vollig anderen
Beschreibung (Abb. 3b): Die konstitutiven Elemente sind jetzt verzerrt T-I6rmige Baugruppen Te,~,
die untereinander tiber Briicken von 2,75 A und 2,76 A zu Ringen Te,, verkniipft werden, welche
ihrerseits so miteinander verkniipft sind, da8 sie die Tellursehicht bilden.

¢) Beriicksichtigt man zusitzlich noch den Abstand von 3,38 A (Abb. 3¢), so entstehen Bau-
gruppen aus jeweils fiinf Te, die sich zu verzerrten Te,-Kreuzen mit zwei-, drei- und vierbindigen
Telluratomen zusammenschliefen ([TeZTegTeg j2]” mit z = zentral, t = terminal). Es resultieren
Striange, die tiber zweibindige Atome zu einer Schicht verbunden werden.

5. Diskussion

Das Anionenteilgitter von CsTe, steht zu Molekiilverbindungen AB;E,
(BrF,, IF;; E = nichtbindendes Elektronenpaar) in analoger strukturchemischer
Beziehung wie die Anionenteilgitter der Verbindungen M,Te, (M = Rb, Cs) zu
AB,E,-Verbindungen (BrF,-, XeF,) [2, 3]: Die pseudo-trigonal-bipyramidale,
T-formige Baugruppe Te,~ ist wie BrF, gebaut, die pseudo-oktaedrische, planar-
quadratische Baugruppe Te. 2~ entspricht XeF,. Allerdings sind sowohl Te,~ als
auch Te;2~ jeweils elektronendrmer als BrF; bzw. XeF,. Beide fiir die jeweiligen
Feststoffe charakteristischen Bauelemente gleichen diesen Elektronenmangel
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auf analoge Weise aus, indem sie iiber Briicken, deren Lingen dem kovalenten
Einfachbindungsabstand Te—Te entsprechen, zu ein- bzw. zweidimensional
unendlichen Verbénden kondensieren.

Im Falle von Telluriden M,Te, existiert mit Ga,Te, [2, 9] eine Substanz, deren
Struktur eine mit XeF, isoelektronische 36e-Gruppe Tes8~ enthiilt, die als iso-
liertes Anion im Gitter vorliegt. Dagegen ist CsTe, bislang der einzige Vertreter
mit einem pseudo-trigonal-bipyramidalen Bauelement, welches nur aus Tellur
gebildet wird. Insbesondere fehlt ein Beispiel mit einer zum BrF, isoelektroni-
schen 28e-Einheit Te,*~, wobei auch diese als isolierte Gruppe vorliegen sollte.
Formal besitzen Alkalimetallditelluride M,Te, = M,Te, die gewiinschte Zusam-
mensetzung. Leider ist aufler der Struktur von MgTe, (Pyrit-Typ [10]) keine
einzige Struktur eines vergleichbaren Ditellurids bekannt. Unsere Versuche,
Cs,Te, darzustellen [11], haben bisher nur mikrokristalline Produkte mit relativ
komplizierten Pulverdiagrammen ergeben.

Wie erwshnt, konnen auch andere Moglichkeiten als das hier bevorzugte
Verkniipfungsmuster aus T-férmigen Te, -Einheiten zum Aufbau des Anionen-
teilgitters herangezogen werden. Die Struktur von CsTe, wird damit zu einem
Beispiel fiir den Ubergang von kettenformigen, isolierten X,2--Abschnitten zu
hoherkondensierten Verbénden nichtkettenformiger Ausschnitte eines kationen-
stabilisierten metallischen Tellurs [2, 4, 12]. In diesem Sinne ist LiTe, [13] weit-
gehend analog zu CsTe, anzusehen: Betrachtet man bei LiTe, wiederum zunichst
nur die kiirzesten Abstinde Te—Te (2,86 bis 3,02 A) als bindend, so wird das
Tellurteilgitter aus Ketten aufgebaut. Diese bestehen im Gegensatz zu CsTe,
allerdings nicht mehr aus isolierten, kiirzeren Abschnitten, sondern sind eindimen-
sional-unendliche Schrauben, die abwechselnd aus linearen (pseudotrigonal-bi-
pyramiden) Te,- und gewinkelten (pseudo-tetraedrischen) Te,-Stiicken bestehen.
Nimmt man den nichst weiteren Te—Te-Abstand von 3,14 A hinzu, so werden
die beschriebenen, parallel zueinander verlaufenden Ketten iiber dann entstehende
T-formige Einheiten verbriickt. Berticksichtigt man schliellich auch die Te—Te-
Abstinde von 3,25 und 3,32 A, entsteht ein dreidimensionaler Verband aus ver-
zerrten Te,-Einheiten. Allerdings ist der Grad der Verkniipfung bei LiTe,; hoher
als im Falle von CsTe,. Das bei hochstsymmetrischer Anordnung der Telluratome
schlieflich erreichbare Ziel ist im AgTe, verwirklicht [4]; die Verwandtschaft von
AgTe, zu LiTe, ist daher eng [2, 4, 13].

Wir danken dem Fonds der Chemie fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Literatur

{1] TeLLER, R. G.; KrausEk, L. J.; HAuSHALTER, R. C.: Inorg. Chem. 22 (1983) 1809.

[2] BérTerER, P.; KRETSCHMANN, U.: J. Less-Common Met. 95 (1983) 81.

{3] BorrcuEr, P.; KrETscamaxny, U.: Z. anorg. allg. Chem. 491 (1982) 39.

[4] RaxNgE, K.-J.; ZaBEL, M.; Rav, F.; v. KrzIWANEK, F.; MarX, R.; PANZER, B.: Angew. Chem.
94 (1982) 717.

[5] BirTz, W.: Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig: L. Voss 1934.



152 Z. anorg. allg. Chem. 523 (1985)

[6] B6TTCHER, P.: J. Less-Common Met. 70 (1980) 263.
[7] Frenz, B. A. in ScHENK, H.; OLrHOP-HazZERAMP, R.; v. KoNiaSVELD, H.; Bassr, G. C. (Hrsg.):
Computing in Crystallography, Delft University Press, Delft 1978.
[8] PavriNg, L.: Die Natur der chemischen Bindung, Weinheim: Verlag Chemie, 1962, S. 117.
[9] Junien-Pouzor, M.; JauLmEs, S.; ALariNg, F.: Acta Crystallogr. B88 (1977) 2270.
[10] Yawacisawa, S.; Tasgiro, M.; ANza1, S.: J. Inorg. Nucl. Chem. 81 (1969) 943.
[11] KrETscaMANN, U.: Diplomarbeit, RWTH Aachen, 1981.
[12] Lix, W.; SteInFINg, H.; WEIss, E. J.; Inorg. Chem. 4 (1965) 877; Norring, B. K. ; STEINFINK,
H.: Inorg. Chem. 5 (1966) 1488.
{13} VarLenTINg, D. Y.; Cavin, O. B.; YagrsL, H. L.: Acta Crystallogr. B33 (1977) 1389.

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1984.

Anschr. d. Verf.: Dr. P. Borrcagr und Dr. U. KRETSCHMANN,
Inst. f. Anorg. Chemie d. TH, Prof.-Pirlet-Strafie 1, D-5100 Aachen





