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The pseudobinary systems ETe—ETeHal (E/Hal = Al/I. Br; Ga/I, Br,Cl; In/I, Br) contain
the intermediate phases E;Te,Hal, having incongruent melting behavior (decomposition at
temperatures between 386 “C and 718 “C). The crystal structures (orthorhombic, Pnma) of the
isotypic ternary phases contain one-dimensional macromolecules, in which (Te,,E"Hal)-
tetrahedra and (Te,,Ga,"'Te; ;) units (staggered conformation) are linked by common Te—Te-
edges. The macromolecules can be described in terms of fragments of an ETe-crystal structure
of the GaTe structural type. In this way, halogen acts as an oxidizing agent which then satu-
rates the free valence at the E'! positions. Larger fragments of a respective ETe-crystal struc-
ture are expected to be present in the crystal structure of InTeCl, (x = 0.16) which is an inter-
mediate phase (m.p. = 418 “C; incongruent) in the quasibinary system InTe—InTeCl.

Einleitung

Die terniren Systeme E—Te—Hal (E = Al, Ga,
In; Hal = Cl, Br, I) enthalten auf quasibindren
Schnitten E,Te;—EHal; intermediire Phasen
ETeHal mit inkongruentem Schmelzverhalten [1].
Bereits 1981 wurde beobachtet {2], dal} in den ter-
niren Systemen neben den Verbindungen ETeHal
auch ETe-reichere Phasen ,,ETeHal ™ (z.B. E =
In; Hal = Br; x = 0,7) auftreten. Systematische
priparative Arbeiten in den Subsystemen
E—-E,Te,—EHal; (E = Ga, In) fiithrten schlieBlich
zur Herstellung einphasiger Produkte der Verbin-
dungen Ga;Te;Hal (Hal = Cl, Br, I) und
In,Te;Hal (Hal = Br, I), die als intermediire Pha-
sen der Gehaltsschnitte ETeHal—ETe aufzufassen
sind (Abb. 1). Bisher ist lediglich die Kristallstruk-
tur von Ga;Te,l bestimmt worden [3]. Es handelt
sich hier um eine gemischtvalente Ga(II/III)-Ver-
bindung mit 1/e-makromolekularen Strukturzu-
sammenhdngen:

1/e0{(Te, 3(Ga”)3Te3 3)(Te, 3Ga“11)}2
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Abb. 1. Terndre Systeme E—Te—Hal mit Kennzeich-
nung der untersuchten Gehaltsschnitte und Angaben zur
Lage der intermedidren terndren Phasen.

In Abb. 2 ist gezeigt, daB3 das gemischtvalente
Makromolekiil einem Fragment aus der Schich-
tenstruktur der bindren Ga(II)-Verbindung GaTe
[4] entspricht. Formal ist fiir die Bildung des Ma-
kromolekiils lediglich eine oxidative Spaltung (mit
Iod) der die Ringsysteme in der Kristallstruktur
von GaTe verknipfenden Ga—Ga-Bindungen er-
forderlich. Dieser enge strukturelle Zusammen-
hang kann als Hinweis auf die mogliche Existenz
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Abb. 2. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von GaTe
[4] und aus einem Makromolekiil Ga,Te,l in vergleich-
baren Orientierungen.

weiterer Phasen mit noch ausgedehnteren Frag-
menten aus der GaTe-Struktur gewertet werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die
Phasengleichgewichte auf den Gehaltsschnitten
GaTeHal—-GaTe untersucht und gleichzeitig auch
die entsprechenden In-Systeme mit einbezogen. Im
Gegensatz zu GaTe [4] liegt mit InTe [5] eine ge-
mischtvalente Verbindung In(I)[In(II1)Te,] vor.
Da die bindren Systeme In—Hal die entsprechen-
den Indium(I)-Halogenide [6] enthalten, liegen die
terndren Verbindungen In,Te;Hal zudem auf Ge-
haltsschnitten zwischen den Randkomponenten
In,Te; und InHal (s. Abb. 1). Nach einer neueren
Systemuntersuchung [7] existiert auf dem bindren
Randschnitt Al-Te ebenfalls ein 1:1 zusammenge-
setztes Tellurid (die Kristallstruktur ist noch nicht
bekannt), so da3 auch AlTe-reiche Telluridhaloge-
nide in die Untersuchungen einbezogen wurden.
Wegen der besonderen Reaktivitit Al-reicher
Schmelzen gegeniiber dem bevorzugt als Ampul-
lenmaterial eingesetzten Quarzglas wurde auf Ex-
perimente zur Bestimmung der Phasengleichge-
wichte auf den Schnitten AlTeHal—AlTe verzich-
tet.

Experimentelles

Proben und Préparate in den ternidren Subsyste-
men E—E,Te;—EHal; wurden aus geeigneten Mi-

schungen der bindren Komponenten (Abb. 1) her-
gestellt, die ihrerseits (abgesehen von GaCl; und
InCl;: Ventron) durch Reaktion aus den Elemen-
ten erhalten wurden (Al: Riedel de Haen 99%; Ga:
Ventron 99,999%:; In: Ventron 99,99%: Te: Ven-
tron 99,9998%:; Br: Merck 99,5%; I: Janssen re-
subl.). Charakterisierung und Identifizierung der
bindren Phasen erfolgte Giber Differenzthermoana-
lyse und Rontgenpulveruntersuchungen im Ver-
gleich mit entsprechenden Literaturdaten (aus
Strukturparametern berechnete Rontgenpulver-
diagramme; LAZY PULVERIX [8]). Alle Verbin-
dungen sind hygroskopisch und wurden aus-
schlieBlich unter Inertgas (Argon) gehandhabt.

AICI;: Uberleiten eines trockenen HCI-Stroms
iber Aluminium bei 400 °C und anschlieBende
Sublimation von 100 “C auf Raumtemperatur [9].
(m.p. 197°C/197 °C [10]; Rontgenpulverdia-
gramm [11]).

AlBr;: Portionsweises Auftropfen von Brom auf
Aluminium. Kurzzeitiges Erhitzen auf 250 °C und
Reinigung durch Sublimation von 80 °C auf
Raumtemperatur [12]. (m.p. 97 °C/98 °C [13];
Rontgenpulverdiagramm [14]).

All,;: Erhitzen von Aluminium und Iod (stochio-
metrisches Verhiltnis) in einer unter Vakuum ab-
geschmolzenen Quarzglasampulle auf zunéchst
100 °C. Nach 12 h kurzzeitige Temperaturerho-
hung auf 300 °C und anschlieBende Reinigung
durch Sublimation von 180 “C auf Raumtempera-
tur [15]. (m.p. 188 °C/189 “C [16]; Rontgenpulver-
diagramm [17]).

GaCl;: Ventron, 99,999% (m.p. 78 °C/78 °C
[18]; Rontgenpulverdiagramm [19]).

GaBr;: Uberleiten von getrocknetem Brom tiber
Gallium bei 200 °C unter Verwendung von Argon
als Trdgergas. Reinigung durch Sublimation von
110 °C auf Raumtemperatur [8]. (m.p. 121 °C/
122 °C [20]; gute Ubereinstimmung mit dem fiir
die Substruktur von GaBr; berechneten Rontgen-
pulverdiagramm [9]).

Gal;: Erhitzen von Gallium mit Iod (stochiome-
trisches Verhéltnis) in einer evakuierten Quarz-
glasampulle auf zunédchst 100 “C; nach 12 h kurz-
fristige Temperaturerhéhung auf 300 °C und an-
schlieBende Reinigung durch Sublimation von
180 “C auf Raumtemperatur [15]. (m.p. 212 °C/
212 °C[18]; Rontgenpulverdiagramm [17]).

InCl;: Ventron, ultrapur. Zusétzliches Trocknen
durch Erwédrmen auf 400 "C (zwei Tage; Normal-
druck). AnschlieBende Reinigung durch Sublima-
tion von 500 “C auf Raumtemperatur [21]. (m.p.
585°C/582 °C  [22]; Rontgenpulverdiagramm
[23D).
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InBr;: Uberleiten von getrocknetem Brom {iber
Indium bei 400 “C unter Verwendung von Argon
als Tragergas. Reinigung durch Sublimation von
300 "C auf Raumtemperatur [24]. (m.p. 420 "C/
420 “C[25]; Rontgenpulverdiagramm [24]).

Inl;: Erhitzen von Indium und Iod (stochiome-
trisches Verhiltnis) in einer evakuierten Quarz-
glasampulle auf zundchst 100 “C; nach 12 h kurz-
fristige Temperaturerhohung auf 300 “C und an-
schlieBende Reinigung durch Sublimation von
180 “°C auf Raumtemperatur [15]. (m.p. 208 "C/
207 °C [26]; Rontgenpulverdiagramm f-Inl; (gelb)
[(17]).

InClI: Erhitzen (50 “C/h) von InCl; und Indium
(stochiometrisches Verhéltnis) in einer evakuierten
Quarzglasampulle auf 650 "C; nach 12h Ab-
schrecken in fliissigem Stickstoff. Anlassen bei
160 "C (7 d) fihrt zu (rotem) f-InCl; bei 60 "C
wird (gelbes) a-InCl erhalten. (a/f-Umwandlung
140 "C,m.p. 212 "C/114 °C, 212 "C [27]; Rontgen-
pulverdiagramm [28]).

InBr: Erhitzen von InBr; und Indium (stochio-
metrisches Verhéltnis) in einer evakuierten Quarz-
glasampulle auf 520 °C: nach 12 h Abschrecken in
flissigem Stickstoff. Anlassen bei 260 C (7 d).
(m.p. 285°C/285°C [25]; Rontgenpulverdia-
gramm [28]).

Inl: Erhitzen von Inl; und Indium (stochiome-
trisches Verhiltnis) in einer evakuierten Quarz-
glasampuiie aul 400 "C; nach 12 h Abschrecken in
flissigem Stickstoff. Anlassen bei 300 "C (7 d).
(m.p. 362 °C/365°C [26]; Rontgenpulverdia-
gramm [29]).

Al Te;: Erhitzen von Aluminium und Tellur
(UberschuB etwa 1%) in einer evakuierten Quarz-
glasampulle mit einer Heizrate von 50 "C/d auf zu-
ndchst 450 "C und anschlieBend mit 25 “C/d auf
600 "C; zur Vervollstindigung der Umsetzung
zweil Tage bei dieser Temperatur. Nach Abkiihlen
und mechanischer Homogenisierung des Ampul-
leninhalts Sublimation von 500 “C auf Raumtem-
peratur [7]; Produkt: a-Al,Te;. (a/f-Umwandlung
720 °C, m.p. 903 °C/720 "C, 903 °C [7]; Rontgen-
pulverdiagramm in guter Ubereinstimmung mit
dem fir die Te-Substruktur berechneten Dia-
gramm [7]).

Ga,Te;: Erhitzen von Gallium und Tellur (sto-
chiometrisches Verhiltnis) in einer evakuierten
Quarzglasampulle mit einer Heizrate von 50 “C/h
auf 900 “C; nach 20 h bei dieser Temperatur kurz-
fristige Erhohung auf 950 “C und anschlieBendes
Abkiihlen. (m.p. 791 “C/791 "C [30]; Rontgenpul-
verdiagramm [31]).

In,Te;: Erhitzen von Indium und Tellur (sto-
chiometrisches Verhiltnis) in einer evakuierten

Quarzglasampulle mit einer Heizrate von 50 C/h
auf 900 “C; nach 20 h bei dieser Temperatur Ab-
kithlen auf Raumtemperatur. Produkt: a-In,Te;.
(a/f-Umwandlung 630 "C, m.p. 667 "C/630 C,
667 "C [32]; Rontgenpulverdiagramm [33]).

GaTe: Erhitzen von Gallium und Tellur (sto-
chiometrisches Verhiltnis) in einer evakuierten
Quarzglasampulle mit einer Heizrate von 50 "C/h
auf 950 "C; nach 20 h bei dieser Temperatur kurz-
zeitig auf 1000 “C und anschlieBendes Abkiihlen.
(m.p. 830°C/830 "C [34]; Rontgenpulverdia-
gramm [4]).

InTe: Erhitzen von Indium und Tellur (stéchio-
metrisches Verhdiltnis) in einer evakuierten Quarz-
glasampulle mit einer Heizrate von 50 "C/h auf
950 "C; nach 20 h bei dieser Temperatur langsa-
mes Abkitihlen. (m.p. 696 "C, 696 "C [35]; Ront-
genpulverdiagramm [5]).

Zur Bestimmung der Phasengleichgewichte auf
den Gehaltsschnitten ETe—ETeHal (E = Ga, In;
Hal = Cl, Br, I) wurden definierte Mischungen der
bindren Komponenten in geschlossenen Ampullen
aus Quarzglas hergestellt. Ampullen fir DTA-Un-
tersuchungen (Volumen ca. 1cm’) waren mit
Thermoelement-Innenfithrung versehen. Die Re-
aktion der Komponenten wurde durch langsames
Aufheizen (iiber mehrere Tage) auf zunichst
400 “C erreicht; danach wurde stufenweise auf
600 “C und schlieBlich auf die Maximaltemperatur
von 850 C (homogene Schmeize) erhitzt. Nach
Abschrecken in fliissigem Stickstoff erfolgte
Gleichgewichtseinstellung durch Anlassen (minde-
stens vier Wochen) im Subsolidusbereich, etwa
20 “C unterhalb der in orientierenden DTA-Expe-
rimenten beobachteten ersten thermischen Effek-
te. Die DTA-Messungen wurden mit Heizraten
von 2 “C/min bzw. 3,3 “C/min durchgefiihrt (Ther-
moelemente Ni/NiCr). Phasengleichgewichte bei
Raumtemperatur wurden rontgenographisch mit
einem Huber-System-600 (0, = 45; CuK,)) an
Flachprdparaten bestimmt, welche durch Verrei-
ben der Proben unter Inertgas mit Paraffin und
Einbettung zwischen Polyethylen- oder Alumini-
umfolien hergestellt worden waren.

Phasengleichgewichte auf Gehaltsschnitten
ETe—ETeHal

Die Phasengleichgewichte auf den Gehalts-
schnitten ETe—ETeHal (E = Ga, In; Hal = CI,
Br, I) sind in Abb. 3—8 dargestellt. Abb. 9 zeigt
exemplarisch den fiir die In-Systeme (s. Abb. 1)
zusatzlich relevanten Gehaltsschnitt zwischen
den Randkomponenten In,Te; und InBr. Abgese-
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Abb. 4. Phasengleichgewichte im System GaTe—GaTeBr. Abb. 6. Phasengleichgewichte im System InTe—InTel.

hen vom Gehaltsschnitt InTe—InTeCl (Abb.8) InTe-reicheren intermedidren Phase zu rechnen;
treten in den Systemen Tubereinstimmend die diese Verhéltnisse werden spdter noch eingehen-
Verbindungen E;Te;Hal als intermedidre, inkon-  der diskutiert.

gruent schmelzende Phasen auf. Im Falle des Die untereinander sehr dhnlichen Systeme
Systems InTe—InTeCl ist mit der Existenz einer GaTe—GaTeHal (Abb. 3—5) sind im Subsolidus-
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Abb. 8. Phasengleichgewichte im System InTe—InTeCl.

bereich als quasibinidre Schnitte der quasiterniren
Subdreiecke Ga—Ga,Te;—GaHaly, aufzufassen.
Das peritektische Schmelzverhalten der Rand-
komponenten GaTeHal [1] fihrt in den halogen-
reicheren Gebieten der Systeme bereits bei tiefe-
ren Temperaturen (in der Reihenfolge Chlorid —
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Abb. 9. Phasengleichgewichte im System In,Te,—InBr.

Bromid — lodid: 499 °C — 510 °C — 551 °C) zu
terndren quasiperitektischen Reaktionen:

GaTeHal + Ga;Te;Hal == Ga,Te; + 1 (1)

Als Folge davon entstehen die Dreiphasenriu-
me (Ga;Te;Hal + Ga,Tey; + 1) und (GaTeHal +
Ga,Te; + 1).

Das inkongruente Schmelzen der intermediédren
Phasen Ga,;Te;Hal verlduft fir Ga,;Te;Cl (718 °C)
und Ga,;Te;Br (736 “C) quasibinar peritektisch

Ga;Te;Hal = GaTe + 1 (2)

wahrend sich die Zersetzung von Ga;Te;I (687 “C)
pseudobindr im Sinne einer terndren peritekti-
schen Reaktion darstellt:

Ga;Te;]l = GaTe + Ga,Te; + 1 3)

Erst bei 712 °C geht das nach (3) gebildete
Ga,Te; in die Schmelze tiber.

Die in den Abb. 6 und 7 dargestellten Systeme
InTe—InTeHal (Hal = I, Br) unterscheiden sich
von den homologen Galliumsystemen in erster Li-
nie dadurch, daB3 die thermische Stabilitdt der in-
kongruent schmelzenden intermedidren Phasen
In,Te;Hal geringer ist, als die der ebenfalls inkon-
gruent schmelzenden Randkomponenten InTeHal
[1]. Gemeinsamkeiten zwischen den Indium- und
Galliumsystemen bestehen im Auftreten der terna-
ren quasiperitektischen Reaktionen (vgl. (1)) und
im Schmelzverhalten der intermedidren ternidren
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Phasen entsprechend Gleichung (3). In den Syste-
men In,Te;—InHal (Hal = Br:s. Abb. 9) treten ne-
ben der terndren peritektischen Zersetzung von
In;Te Hal zwei weitere nonvariante Vierphasen-
gleichgewichte auf. Es handelt sich dabei um die
terndren quasiperitektischen Reaktionen

In;Te;Hal + InHal = InTe + 1 4)
und
a-In,Te; + InTe = f-In,Te; + 1 ®)

die fiir Hal = Br bei 223 °C (4) bzw. bei 567 “C (5)
ablaufen. Ein dhnlich steiler Liquidusverlauf auf
der InBr-reichen Seite des Systems wurde im Pha-
sendiagramm In,Te,—InBr [36] beobachtet.

Auf dem Gehaltsschnitt InTe—InTeCl (Abb. 8)
wird eine intermedidre terndre Phase (InTeCl,;
x < 0,33) gebildet, die im Vergleich zu In;Te,Br
(386 "C) und In;Te;I (394 "C) erst bei hoéheren
Temperaturen (418 °C) inkongruent im Sinne der
terndren peritektischen Reaktion (3) zerfillt. Die
terndre Eutektikale bei 230 “C wird tiber eine Zu-
sammensetzung von 66 mol-% InTe (= ,,In;Te;CI*)
hinaus in den InTe-reichen Teil des Systems ver-
folgt. Das Rontgenpulverdiagramm (s. Tab. I und
Abb. 10) liefert keine Hinweise auf Isotypie zu den
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Abb. 10. Gemessene und aus Strukturparametern
berechnete Rontgenpulverdiagramme (CuK,,) von

In,Te;Br und InTeCl, (x < 0,33).

Tab. I. Gemessene d-Werte (A) und Intensititen fiir die
Phase InTeCl, (x < 0,33); Guiniergeometrie, CuK ;.

dexp I/ Inmx de\'p I/JImux
9.036 7,2 1,771 2.2
7,008 43 1,743 1,5
5,909 24,5 1,706 1.6
5,697 10.6 1,679 7,9
5,440 4.2 1,657 2,5
4,657 47.2 1,596 353
4,516 10,5 1,573 1.8
4,337 7.4 1,565 3,5
4,141 36,3 1.538 2,6
3.945 22,2 1,505 5.9
3,792 36,1 1,490 2,8
3,717 25,9 1.465 4.6
3,666 8.8 1,461 4.2
3,545 31,1 1,456 3,6
3,509 7.6 1,450 1,7
3.416 100.0 1,444 2,3
3,358 76,5 1,434 3.5
3,195 4.3 1,423 4.5
3,147 8,4 1,411 4.0
3,087 57.6 1,405 3,3
3,011 6.1 1,398 4.0
2,890 8.0 1,393 3,7
2.868 19.4 1,387 2,6
2.810 9.4 1,362 4.0
2,736 11,1 1,346 2,6
2,704 19.0 1,325 3,6
2,665 2,6 1,286 3.5
2,617 18,1 1,263 6.4
2,529 5,5 1,237 6,7
2,517 3,9 1,230 4.1
2,483 9.6 1,224 4.1
2,412 6.3 1,176 34
2,354 3,0 1,123 3.5
2,312 47,5 1,108 2,9
2,288 2,0 1,096 4.8
2,258 2,6 1,095 4.2
2,237 6,7

2,192 40,0

2.169 22,2

2.060 31.8

2,027 27,3

1.994 15,2

1,971 10,2

1.945 11,1

1.898 11,6

1,881 2,6

1,836 18,7

1,811 3,1

1,786 2,7

Phasen E;Te;Hal. Energiedispersive Rontgenana-
lysen an Einkristallen deuten auf eine Zusammen-
setzung zwischen ,,InsTe;Cl* und ,,In,Te,CI*. In
diesem Sinne ist in Abb. 8 der Existenzbereich der
Phase schraffiert angedeutet.



S. Paashaus—R. Kniep - Gemischtvalente Telluridhalogenide des Aluminiums, Galliums und Indiums

673

Die Systeme AlTe—AlTeHal wurden wegen der
Aggressivitdt Al-reicher Schmelzen gegeniiber
dem bevorzugt als Ampullenmaterial eingesetzten
Quarzglas nicht untersucht. Die thermische Stabi-
litdt der Verbindungen Al;Te;Hal (Hal = Br, I)
kann daher nur aus den Priparationsbedingungen
abgeschitzt werden. Al;Te;Br ist aus stochiometri-
schen Mischungen durch Anlassen der Kompo-
nenten nur unterhaiv 456 “C darzustellen; AL Te. T
wird bis maximal 650 “C erhalten. Da die Verbin-
dungen durch Abschrecken entsprechender
Schmelzen (graphitierte Quarzglasampullen) nicht
herzustellen sind, ist von inkongruentem Schmelz-
verhalten auszugehen.

Darstellung, Kristallziichtung und
Kristallstrukturuntersuchungen

Einphasige  Produkte der Verbindungen
Ga,Te;Hal (Hal = CI, Br, I) und In;TeHal (Hal =
Br, I) werden aus stochiometrischen Mischungen
der bindren Komponenten ETe, E,Te; und EHal;
(bzw. auch In,Te; und InHal) durch Aufschmelzen
in Quarzglasampullen, Abschrecken in fllissigem
Stickstoff und Anlassen bei 400 "C (E = Ga) bzw.
zwischen 250 und 320 "C (E = In) hergestellt. Die
Bildung der terndren Phasen wird beschleunigt,
wenn das abgeschreckte Produkt gemorsert und
das entsprechende Pulver getempert wird. Die Re-
aktionsprodukte bestehen aus miteinander ver-
wachsenen, nadelférmigen Kristallen (maximale
Linge | mm; z. T. sphédrolitische Aggregate), die
im Falle der Ga-Verbindungen von intensiv hell-
roter, bei den In-Verbindungen von rot-violetter
Farbe sind. Zur Darstellung der Phasen Al;Te;Hal
(Hal = Br, I) werden stochiometrische Gemische
der Komponenten Al Al Te; und AlHal; in
Quarzglasampullen mit 200 °C/d zunéchst auf
600 “C, danach mit 75 “C/h auf 900 "C aufgeheizt
und 5—10min bei dieser Temperatur belassen.
Nach Abkiihlen mit 5 °C/min auf 650 “C (Iodid)
bzw. 490 "C (Bromid) und Anlassen bei dieser
Temperatur (eine Woche) werden gelbe, spharoli-
tisch miteinander verwachsene Kristallnadeln der
terndren Phasen erhalten, die auf einem rotbrau-
nen Bodenkorper aufgewachsen sind. Nebenpro-
dukte dieser Reaktionen sind im wesentlichen
Al Te; (kubische Phase [7]) und Si,Te; (durch Re-
aktion der Al-reichen Schmelzen mit dem als Am-
pullenmaterial verwendeten Quarzglas).

Fir Kristallstrukturanalysen geeignete Einkri-
stalle der Verbindungen Al;Te;l. Ga;Te;l und
In;Te;I wurden wie folgt erhalten:

Al;Te,I: Modifizierte Bridgman-Technik; sto-
chiometrische Schmelze; Ofenprofil: 740—600 "C
iber eine Linge von 30 cm; Absenkgeschwindig-
keit der Ampulle: 4 cm/d. Einkristalle bis zu
10 mm Linge und 0,04 mm Durchmesser auf
einem mehrphasigen Bodenkorper.

Ga;Te;I: Modifizierte Bridgman-1echnik; sto-
chiometrische Schmelze; Ofenprofil 700—650 "C
iiber eine Ldange von 30 cm; Absenkgeschwindig-
keit der Ampulle: 4 cm/d. Etwa parallel zur Am-
pullenachse gewachsene Kristallnadeln bis zu
20 mm Léange. Primérkristallisat in der Ampullen-
spitze ebenfalls Ga,Te;l, jedoch in Form unregel-
maBig miteinander verwachsener, mikrokristalli-
ner Néddelchen.

In;Te;I: Im halogenreichen Teil des Systems
InTe—InTel werden nach Abschrecken aus der
Schmelze von 800 “C und Anlassen iiber einen
Zeitraum von vier Wochen bei 280 "C neben mi-
krokristallinem Material auch groBere Kristall-
nadeln bis zu 5 mm Lénge und 0,02 mm Durch-
messer gebildet.

Nach den in Abb. 3 dargestellten Phasengleich-
gewichten im System GaTe—GaTel war eine er-
folgreiche Ziichtung von Ga;Te;l-Einkristallen
nach der Bridgman-Methode aus stochiometri-
scher Schmelze von vornherein nicht zu erwarten
gewesen, da der primére Kristallisationsbereich bis
712 °C zunédchst nur GaTe als feste Phase aufweist
und der Existenzbereich der ternidren Phase zudem
durch den Dreiphasenraum GaTe + Ga,Te; + 1 bis
zu einer Temperatur von 687 C verdeckt wird.
DaB unter den genannten Bedingungen die terndre
Verbindung abgesehen von untergeordneten Men-
gen kleinerer GaTe-Kristalle auch nahezu phasen-
rein zu erhalten ist, kann nicht allein auf Unter-
kithlungsphdnomene zurickgefiihrt werden. Viel-
mehr scheint die bei der verwendeten Anord-
nung besonders langsame Temperaturabsenkung
Gleichgewichtseinstellungen auch im Sinne von
fest-fliissig-Reaktionen zu ermdglichen, wobei be-
giinstigend hinzukommt, daB3 kleine GaTe-Einkri-
stalle hdufig auch als Kristallisationskeime fiir die
terndre Phase wirken. Die Verteilung und nahezu
parallele Ausrichtung der nadelférmigen Kristalle
sowie die nur sehr geringen Kontaktbereiche zwi-
schen den Einkristallen und die Tatsache, da3 die
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Durchmesser der Kristalle in Richtung auf die
Ampullenspitze verjingt sind, lassen darauf
schlieBen, dall die Dichte der Schmelze im Ver-
gleich zur kristallinen Phase hoher ist und dal3
auch ein Stofftransport lber die Gasphase zum
Kristallwachstum beitragt. Entsprechende Beob-
achtungen wurden ebenfalls bei der Kristall-
zichtung von Ga;Te;Br und Ga;Te;Cl nach der
Bridgman-Methode gemacht (Temperaturgra-
dienten 760—715 "C bzw. 750—680 “C).

Fur Kristallstrukturuntersuchungen geeignete
Einkristalle wurden unter Argon (Al;Te;l) bzw.
Paraffin (Ga;Te;l und In;Te;I) ausgesucht, in
Glaskapillaren fixiert und abgeschmolzen. Kristal-
lographische Daten der isotypen Phasen sowie An-
gaben zur Messung der Reflexintensititen und
Strukturbestimmungen sind in Tab. II enthalten.
Gleichzeitig sind die durch Indizierung der Ront-
genpulverdiagramme  erhaltenen  Gitterkon-
stanten der Verbindungen Al;Te;Br, Ga;Te;Br,
Ga,Te,Cl und In;Te,Br mit aufgefiihrt; die Isoty-
pie aller Vertreter dieser Verbindungsklasse wird
durch die sehr gute Ubereinstimmung der experi-
mentellen Daten mit den aus Strukturparametern
berechneten Rontgenpulverdiagrammen belegt
[37]. In Tab. III sind Atomkoordinaten und ther-

mische Parameter der Kristallstrukturen von
AlTesl, Ga;Tesl und InyTe;l aufgefiihrt.

Strukturbeschreibungen und Diskussion

In den Kiristallstrukturen der isotypen Verbin-
dungen E;Te;Hal (Tab.II) liegen in Richtung
[010] verlaufende Makromolekiile mit 2,-Schrau-
benachse als zentralem Symmetrieelement vor
(Abb. 11). In Abb. I ist bereits am Beispiel von
Ga,Te,l gezeigt worden, daf3 die eindimensionalen
Strukturverbdnde Fragmenten aus der Kristall-
struktur von GaTe [4] entsprechen, wobei freie Va-
lenzen durch terminale Halogenatome abgesattigt
werden. Die terndren Phasen stellen damit seltene
Fille bzw. erste Beispiele fur I1I/I11I-gemischtvalen-
te Verbindungen von Elementen der dritten
Hauptgruppe dar. Die Makromolekiile werden
gebildet aus  (E"Te,;Hal)-Tetraedern und
(E'"),Teq,-Gruppierungen in gestaffelter Konfor-
mation (£ Tes-Oktaedern mit zentralen E,-Han-
teln), die Uiber gemeinsame Te—Te-Kanten mitein-
ander verknipft sind. Herausragende Merkmale
sind die homonuklearen Bindungen zwischen Ele-
menten der 3. Hauptgruppe (Tab. IV) unter Aus-
bildung von E,-Hanteln:

Tab. I1. Kristallographische Daten der isotypen Phasen E,Te;Hal und Angaben zu Strukturbestimmungen.

Al Tesl Al Te;Br Ga;Te,l Ga;Te;Br  Ga,;Te,Cl  In,Te;l In;Te;Br

Kristallsystem orthorhombisch
a(A) 11,254(6) 10,928(1) 11.168(4) 10,868(2) 10,740(2) 11,641(7) 11,336(1)
b(A) 4,100(3) 4,078(1) 4,102(2) 4,081(1) 4,079(1) 4.302(3) 4,291(1)
c(A) 19.826(10) 19.339(2) 19.529(10)  19.012(3)  18,723(3)  19,974(15) 19,535(3)
V (A?) 914.80 861.83 894,65 843,23 820,23 1000,29 950,24
Raumgruppe: Z Pnma; 4
Dichte,,, (g/cm?) 4,29 4,19 5.34 5,29 5,08 5.67 5.64
#(MoK ) (em™") 122,24 208.54 172,23
Diffraktometer ~ Siemens AED2  Huber 600 Syntex P2, Huber 600 Huber 600 SiemensAED2 Huber 600
Strahlung MoK, Cuk,, MoK, CuK,, Cuk,, MoK, CukK,,
20 () 65 60 60
Gewichtungs- g = 0,00065 g = 0,0004 g = 0,0004

schema?
Extinktions- x = 0.00063(5) x =0.00034(5)

korrektur®
unabh. Reflexe  1660/1845 1406/1461 1336/1637

(beob./ges.)
R/R 0.020/0,029 0,045/0,047 0,060/0,083
R,/R,’ 0.030/0,034 0.,051/0,051 0,067/0,071
verfeinerte 44 44 43

Parameter

“Vahkl) = c’F (hkl) + [gF (hk D] P F*(hkl) = F(hkD)/[1+0,002 x F 2(hkI)/sin20]"*.
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Al Te,l

X ¥ z Uy, Uy
Al(1) 0,1643(1) 0,25 0,63281(7) 1.60(6)
Al(2) 0,3306(1) 0,75 0,49243(7) 2,02(6)
Al(3) 0.,4522(1) 0,75  0,60096(7) 1.63(5)
Te(1) 0,27389(2) 0,75  0,69052(1) 1.63(1)
Te(2) 0,59269(2) 0.25 0,63436(1) 1,55(1)
Te(3) 0,17687(2) 0,25 0,50001(1) 1.92(1)
I —0,04890(3) 0,25 0,66868(2) 1,67(1)
Ga;Te;l

X y z U]( U22
Ga(l) 0,1588(1) 0,25 0,63291(6) 1.60(5)
Ga(2) 0,3267(1) 0,75 0,49342(5) 1.85(5)
Ga(3) 0.44224(9) 0,75 0,60018(6) 1,56(5)
Te(1) 0,26650(6) 0,75  0,69304(3) 1,70(3)
Te(2) 0.58498(6) 0.25  0,63259(3) 1,59(3)
Te(3) 0,17113(6) 0,25 0.49836(3) 1.80(3)
I —0,05844(6) 0.25 0,67073(4) 1.76(3)
In;Tesl

% y 4 Uy, U,,
In(1) 0,1513(1) 025 0,63319(7) 1.85(7)
In(2) 0,3203(1) 0,75 0,48701(7) 2.23(8)
In(3) 0,4447(1) 0,75 0,60573(8) 1,73(7)
Te(1) 0,2591(1) 0,75  0,69867(6) 2.03(6)
Te(2) 0,5894(1) 0,25 0,64365(6) 1.81(6)
Te(3) 0,1590(1) 0,25 0,49328(7) 2,11(7)
I —0,0711(1) 025 0,67295(8) 1.85(7)

1.46(6)
1.65(6)
1.56(6)
1,32(1)
1.41(1)
1.38(1)
2,71(2)

1,47(5)
1,67(5)
1.63(5)
1,40(3)
1,42(3)
1,42(3)
2,66(4)

1,40(7)
1,67(7)
1,66(6)
1,42(6)
1,48(6)
1,37(6)
3,30(8)

Tab. III. Atomkoordinaten und

anisotrope thermische Para-
Usy Ui metir U; (10°A%) ianC;l I((:'ris_trall-
. ) strukturen von Al Te;l, Ga;Te;l
L.75(5)  0.10(4) und In,Te,l. Alle Atome beset-
:‘;(5)(2) g(l)é(i) zen die spezielle Punktlage 4c¢ in
l.SSEl; 0’0,’§l; der Raumgruppe Pnma; U,; =
& i U,, = 0; die U;; der anisotropen
LeI(1)  0,05(1) Temperaturfaktoren sind defi-
l’gg(é) 0’05(:) niert fir exp. (—273(U, iPa** +
&y ( ) 0,5 ( ) L+ U23k1h*(.*))+.
Us Up
1.48(5) 0,27(3)
1,25(5) 0,09(4)
1.57(5) 0,09(4)
1,10(3) 0,01(2)
1,20(3) 0,05(2)
1,22(3) 0,02(2)
2,25(3) 0,51(2)
* Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung
Us; Uj konnen beim Fachinformations-
2.18(7) 0,38(5) zentrum Karlsruhe, Gesellschaft
1,98(7) 0,38(5) fur wiss.enschaflhch-lechmsche
2,45(7)  0,02(5) Information mbH, D-7514 Eg-
1,63(6) 0,10(5) genstein-Leopqldshafen 2, unter
1,67(6) 0,01(5) Angabe der Hinterlegungsnum-
1.89(6) 0,07(5) mer CSD 54341, des Autors und
2,90(7) 0,48(6) des Zeitschriftenzitates angefor-

dert werden.

Abb. 11. Makromolekiil E;Te;Hal aus den Kristall-
strukturen der isotypen Phasen. Links: ,,ball and stick*;
rechts: Polyederdarstellung.

Al- Al: Mit 2,550(2) A (Hal = 1) bzw. 2,484 A
(Hal = Br) im Bereich der Summe der Kovalenzra-
dien (2,52 A [38]); kiirzer als die bisher beobachte-
ten Al—Al-Bindungen in Al,Te,, (2,600(11) A[39))
und Tetrakis[bis-(trimethylsilyl)methyl]dialan
(2,660(1) A [40]).

Ga—Ga: 2,452(2) A (Hal = 1), 2,387 A (Hal =
Br) und 2,353 A (Hal = Cl). Vergleichbare Gro-
Benordnung wie in GaTe (Mittelwert: 2,435(2) A
[4]). Ga,l, (2,387(5) A [41]) und Ga,Br; (Mittel-
wert: 2.433(5) A [42]). Alle Abstinde kiirzer als die
Summe der Kovalenzradien (2,52 A [38]).

In—In:2,778(2) A (Hal = I) und 2,714 A (Hal =
Br). Vergleichbar mit InS (2,80 A [43]), InSe,
(2,760(5) A [44]), In,Br; (2,702 A [45]) und In,Br,
(2,699 A [46]). Alle Abstinde kiirzer als die Sum-
me der Kovalenzradien (2,88 A [38]).

Die Al-Te-Bindungen in Al;Te;l sind im Ver-
gleich zu Al;Te,, [39] geringfiigig langer (Al;Te,l:
Al(II)-Te im Mittel 2,674(1) A, Al(II)-Te im
Mittel 2,645(1) A; Al,Te,,: Al(II)—Te 2,660(3) A,
Al(III)-Te im Bereich von 2,550(3) A bis
2,662(3) A), in  AlTe;Br dagegen kiirzer
(Al(II)-Te im Mittel 2,619 A, AI(III)—Te im Mit-
tel 2,594 A). Die Al(I1I)—Hal-Bindungen (Al-I:
2,502(1) A: AlIBr: 2,431 A) sind im Vergleich zu
terminalen Al—Hal-Bindungen in den Verbindun-
gen AlHal, (All;; Mittelwert 2.453(9) A [17];
AlBry: Mittelwert 2,28 A [14]) deutlich verlingert.
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Tab. IV. Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (") in den isotypen Phasen E Te;Hal; Standardabweichungen in
Klammern.

Al;Te,l Al;Te;Br Ga;Tesl Ga,Te;Br Ga,Te;Cl In;Te;l In;Te,
E(2)=E(3) 2,550(2) 2.484 2,452(2) 2,387 2,353 2,778(2) 2,71
E(2)-Te(3) 2,687(1) 2.646 2.689(1) 2,651 2,638 2.858(1) 2,82
E(2)-Te(2)® 2.658(1) 2,591 2,652(1) 2.581 2,543 2.813(2) 2.75
E(3)=Te(l) 2.679(1) 2,607 2,672(1) 2,601 2.566 2.849(2) 2,77
E(3)-Te(2) 2,672(1) 2,633 2.674(1) 2.636 2,623 2.835(1) 2.80
E(1)-Te(1) 2,652(1) 2,615 2.652(1) 2.616 2,601 2,812(1) 2,78
E(1)-Te(3) 2,637(1) 2,572 2.631(1) 2,562 2.523 2,795(2) 2,73
E(1)-Hal 2,502(1) 2,431 2,536(1) 2,468 2.438 2,709(2) 2,63
kiirzester inter- 3.996(1) 3914 3.888(1) 3.807 3,768 3.886(2) 3,82
molekularer Ab-
stand Te(1)—Hal°
Al Te;l Ga,Te,l In;Te,l
E(3)-E(2)—Te(3) 107.4(1) 108.0(1) 107,8(1)
E(3)-E(2)—Te(2)® 128,6(1) 126.4(1) 126.,6(1)
Te(3)—E(2)—Te(2)® 105.2(1) 105.9(1) 106.6(1)
Te(3)—E(2)—Te(3)* 99.5(1) 99.4(1) 97.6(1)
E(2)-E(3)—Te(1) 99.1(1) 101,0(1) 99.2(1)
E(2)-E(3)-Te(2) 121.8(1) 121,0(1) 122,5(1)
Te(1)—E(3)—Te(2) 106,2(1) 106,1(1) 106,1(1)
Te(2)—E(3)—Te(2)? 100,2(1) 100,2(1) 98.7(1)
Te(1)—E(1)-Te(3) 113,9(1) 114,7(1) 116.8(1)
Te(1)—E(1)=Te(1)? 101,2(1) 101,3(1) 99.8(1)
Te(1)—E(1)—Hal 108,9(1) 107.,8(1) 106.9(1)
Te(3)—E(1)—Hal 109.6(1) 109.9(1) 108.9(1)
E(1)-Te(1)=E(3) 93.6(1) 91.,9(1) 92,0(1)
E(1)=Te(1)=E(1)* 101,2(1) 101,3(1) 99.,8(1)
E(3)-Te(2)—E(2)® 87.6(1) 90.1(1) 88.5(1)
E(3)-Te(2)—E(3)? 100.,2(1) 100,2(1) 98.,7(1)
E(1)-Te(3)—E(2) 95,2(1) 94.0(1) 93,7(1)
E(2)-Te(3)—E(2)* 99.5(1) 99.4(1) 97.6(1)
@ Translationsiquivalentin y; ® —x, y+1/2, —z; ¢ x+1/2, y, 3/2—z.

Die Mittelwerte der Bindungslingen Ga—Te in

in denen die Telluratome eine nur wenig verzerrte
Ga;Te;Br (Ga(l)-Te: 2,617 A, Ga(lll)—Te:

w-tetraedrische Koordination aufweisen.

2,589 A) und in Ga,Te;Cl (Ga(Il)-Te: 2,593 A,
Ga(l11)—Te: 2.562 A) sind gegeniiber entsprechen-
den Bindungen in GaTe (2,666(1) A [4]) und
GaTeBr (2,723 A [1]) bzw. GaTeCl (2,632(1) A
[47]) deutlich verkiirzt. Die Ga(III)—X-Bindungen
(Ga—Br: 2,468 A; Ga—Cl: 2,438 A) sind dagegen
signifikant linger (GaTeBr: 2,279 A [1]; GaTeCl:
2.182(4) A [47]). Im Rahmen einer '*Te-M&B-
bauer-Untersuchung an GaTe und den isotypen
Verbindungen Ga,Te;Hal [48] konnte gezeigt wer-
den, daB3 die unterschiedlichen Oxidationsstufen
der Galliumatome nur geringen Einflu3 auf die
elektronische Umgebung der benachbarten Te-
Spezies haben. Die terndren Phasen und das reine
Gallium(II)tellurid sind danach als Verbindungen
mit vorwiegend kovalentem Charakter anzusehen,

Die Bindungsldngen In(II)—Te in den Kristall-
strukturen von In;Te;l und In;Te;Br (2,839(2) A
bzw. 2,788 A) sind bisher singuldr. In(III)—Te-
Bindungen sind mit 2,819(1) A in InTe [5], einem
Mittelwert von 2,823(3) A in InTel [49] und einem
Mittelwert von 2.800(3) A in InTeBr [24] nur ge-
ringfligig ldnger als in den isotypen Phasen
InyTe;Hal  (Tab. IV).  In(III)-Hal-Bindungen
(Hal—1: 2,709(2) A; Hal—Br: 2,639 A) werden im
Vergleich zu entsprechenden Abstdnden in InTel
(2.722(3) A [49]) und InTeBr (2.520(4) A [24])
ebenfalls verlingert beobachtet.

Abb. 12 zeigt die Anordnung der parallel [010]
verlaufenden Makromolekiile in den Kristall-
strukturen der Verbindungen E;Te;Hal; die zen-
tralen 2,-Achsen sind in einer nur wenig verzerrten
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Abb. 12. Anordnung der Makromolekiile in den Kri-
stallstrukturen der isotypen Phasen E Te;Hal. Blickrich-
tung entlang [010]. Kennzeichnung der Atome wie in
Abb. 11.

hexagonalen Stabpackung angeordnet. Die kiirze-
sten intermolekularen Abstinde treten zwischen
den Te 1-Atomen der (E"'Te; ;Hal)-Tetraeder und
den terminalen Halogenatomen benachbarter Ma-
kromoiekiile auf (5. Tab. IV). In dor Kristallstruk
tur von Ga;Te,l ist dieser Abstand mit 3,888(1) A
zwar kleiner als die Summe der van der Waals-Ra-
dien (4,35 A [38]). jedoch deutlich groBer als die
Summe der Kovalenzradien (2,70 A [38]). Entspre-
chende Verhiltnisse gelten fiir alle hier beschriebe-
nen Verbindungen und erkliren zwanglos die
extreme Empfindlichkeit der Kristalle gegeniiber
mechanischer Beanspruchung (Faserspaltbarkeit
entlang ihrer Langserstreckung).

Fiir Strukturuntersuchungen geeignete Einkri-
stalle der im System InTe—InTeCl (Abb. 8) auf-
tretenden InTe-reicheren intermedidren Phase

InTeCl, (x < 0,33) konnten bisher nicht dargestellt
werden. Durch Anlassen Uber mehrere Monate
bei 240 °C und einer molaren Bruttozusammen-
setzung der Proben von In:Te:Cl 3:3:1 wurden
lediglich feinste Kristallnadeln als Uberzug auf
einem mikrokristallinen Bodenkdrper erhalten.
Energiedispersive Rontgenanalysen ergaben fur
die Kristallnadeln eine chemische Zusammenset-
zung In:Te:Cl zwischen 5:5:1 und 6:6:1. fir
den Bodenkérper wurden molare Elementver-
hiltnisse zwischen 2:2:1 und 3:3:1 bestimmt.
Das Réntgenpulverdiagramm der nadelformig
ausgebildeten Phase (Abb. 10 und Tab. I) liefert
keine Hinweise auf Isotypie zu den Verbindun-
gen E,Te;Hal; Versuche zur konsistenten Indizie-
rung blieben ohne Erfolg. Die im Vergleich zu
In,Te;] und In;Te;Br (rot-violette Kristalle)
grauschwarze Farbe von InTeCl, (x < 0,33) ent-
spricht nicht dem Gang der Farbverdnderungen
der isotypen Phasen E;Te;Hal, die in der Reihen-
folge Iodid — Bromid — Chlorid eine Farbauf-
hellung zeigen. Nach dem Korrespondenzprinzip
(nadeliger Kristallhabitus; Spaltbarkeit in Rich-
tung der Lingserstreckung) ist fiir InTeCl,
(x < 0,33) zu erwarten, daB die Kristallstruktur
ebenfalls eindimensionale Strukturverbdnde ent-
hiilt. Die nach der energiedispersiven Analyse im
Schwankungsbereich  liegende ~Summenformel
,.In,Te,Cl* (16,6 Mol-% InTeCl auf dem Schnitt
InTe—InTeCl: s. Abb. 8) kdnnte dabei in Anleh-
nung an die Makromolekiile der Verbindungen
E,Te,Hal (Abb. 11) mit iiber In"—In"-Bindungen
kondensierten ,,Doppelstriangen” als gro3eren
Fragmenten aus der GaTe-Struktur (s. Abb. 1)
zu vereinbaren sein.
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