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Phase Relations, Crystal Structure, Mixed Valency Phases
The pseudobinary systems E T e-E T eH al (E/Hal = Al/I,Br; Ga/I.Br,Cl; In/I,Br) contain 

the intermediate phases E3Te3Hal, having incongruent melting behavior (decomposition at 
temperatures between 386 °C and 718 °C). The crystal structures (orthorhombic, Pnma) o f the 
isotypic ternary phases contain one-dimensional macromolecules, in which (Te3 3EInHal)- 
tetrahedra and (Te3 3G a2nTe3/3) units (staggered conformation) are linked by common T e-T e-  
edges. The macromolecules can be described in terms o f fragments o f 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 Em positions. Larger fragments o f a respective ETe-crystal struc­
ture are expected to be present in the crystal structure o f InTeClv (x ~  0.16) which is an inter­
mediate phase (m.p. = 418 °C; incongruent) in the quasibinary system InTe-InTeC l.

Einleitung

Die ternären Systeme E - T e —Hal (E = Al, Ga, 
In; Hal = Cl, Br, I) enthalten au f quasibinären 
Schnitten E2Te3-E H a l3 interm ediäre Phasen 
ETeHal mit inkongruentem  Schm elzverhalten [1]. 
Bereits 1981 wurde beobachtet [2], daß  in den te r­
nären Systemen neben den Verbindungen ETeHal 
auch ETe-reichere Phasen „E T eH alv“ (z.B. E = 
In; Hai = Br; ,x =  0,7) auftreten. Systematische 
präparative Arbeiten in den Subsystemen 
E -E ,T e 3-E H a l3 (E = G a, In) führten schließlich 
zur Herstellung einphasiger P rodukte der V erbin­
dungen G a3Te3Hal (Hal = Cl, Br, I) und 
In3Te3Hal (Hal = Br, I), die als interm ediäre P ha­
sen der Gehaltsschnitte E T eH a l-E T e  aufzufassen 
sind (Abb. 1). Bisher ist lediglich die K rista llstruk­
tur von G a3Te3I bestimmt worden [3]. Es handelt 
sich hier um  eine gemischtvalente G a(II/III)-V er- 
bindung mit 1/co-rnakromolekularen S truk tu rzu­
sammenhängen:

r/»{(T e3,j(Ga"),Te3j)(Tew G aI'II)}2
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Abb. 1. Ternäre Systeme E -T e -H a l mit Kennzeich­
nung der untersuchten Gehaltsschnitte und Angaben zur 
Lage der intermediären ternären Phasen.

In Abb. 2 ist gezeigt, daß das gemischtvalente 
M akrom olekül einem Fragm ent aus der Schich­
tenstruk tu r der binären G a(II)-V erbindung G aTe 
[4] entspricht. Form al ist für die Bildung des M a­
krom oleküls lediglich eine oxidative Spaltung (mit 
Iod) der die Ringsysteme in der K ristallstruktur 
von G aT e verknüpfenden G a-G a-B in d u n g en  er­
forderlich. Dieser enge strukturelle Zusam m en­
hang kann als Hinweis au f die mögliche Existenz
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Abb. 2. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von GaTe 
[4] und aus einem Makromolekül G a3Te3I in vergleich­
baren Orientierungen.

weiterer Phasen mit noch ausgedehnteren F rag ­
m enten aus der G aT e-S truktur gewertet werden.

Im R ahm en der vorliegenden Arbeit wurden die 
Phasengleichgewichte au f den G ehaltsschnitten 
G a T e H a l-G aT e  untersucht und gleichzeitig auch 
die entsprechenden In-Systeme mit einbezogen. Im 
Gegensatz zu G aTe [4] liegt mit InTe [5] eine ge­
m ischtvalente Verbindung In(I)[In(III)Te2] vor. 
D a die binären Systeme I n - H a i  die entsprechen­
den Indium (I)-H alogenide [6] enthalten, liegen die 
ternären V erbindungen In3Te3Hal zudem au f G e­
haltsschnitten zwischen den R andkom ponenten 
In2Te3 und InH al (s. Abb. 1). N ach einer neueren 
System untersuchung [7] existiert au f dem binären 
R andschnitt Al —Te ebenfalls ein 1:1 zusam m enge­
setztes Tellurid (die K ristallstruktur ist noch nicht 
bekannt), so daß auch AlTe-reiche Telluridhaloge­
nide in die U ntersuchungen einbezogen wurden. 
Wegen der besonderen R eaktivität Al-reicher 
Schmelzen gegenüber dem bevorzugt als A m pul­
lenm aterial eingesetzten Quarzglas wurde au f Ex­
perim ente zur Bestimmung der Phasengleichge­
wichte au f den Schnitten A lT eH al-A lT e  verzich­
tet.

Experimentelles

Proben und Präparate in den ternären Subsyste­
men E - E 2Te3-E H a l3 wurden aus geeigneten M i­

schungen der binären K om ponenten (Abb. 1) her­
gestellt, die ihrerseits (abgesehen von G aC l3 und 
InC l3: Ventron) durch R eaktion aus den Elemen­
ten erhalten w urden (Al: Riedel de Haen 99%; Ga: 
V entron 99,999% ; In: V entron 99,99%; Te: Ven­
tron  99,9998%; Br: M erck 99,5% ; I: Janssen re- 
subl.). C harakterisierung und Identifizierung der 
binären Phasen erfolgte über D ifferenztherm oana- 
lyse und R öntgenpulveruntersuchungen im Ver­
gleich mit entsprechenden L iteraturdaten (aus 
S truk turparam etern  berechnete Röntgenpulver- 
diagram m e; LA ZY  PU LV ER IX  [8]). Alle V erbin­
dungen sind hygroskopisch und wurden aus­
schließlich unter Inertgas (A rgon) gehandhabt.

A lC l}: Ü berleiten eines trockenen HCl-Strom s 
über A lum inium  bei 400 °C und anschließende 
Sublim ation von 100 C au f R aum tem peratur [9], 
(m .p. 197 °C/197 °C [10]; Röntgenpulverdia- 
gram m  [11]).

AlBr3: Portionsweises A uftropfen von Brom auf 
A lum inium . Kurzzeitiges Erhitzen au f 250 °C und 
Reinigung durch Sublim ation von 80 °C auf 
R aum tem peratu r [12], (m .p. 97 °C/98 °C [13]; 
Röntgenpulverdiagram m  [14]).

A ll3: Erhitzen von Alum inium  und Iod (stöchio­
metrisches V erhältnis) in einer unter Vakuum  ab ­
geschmolzenen Q uarzglasam pulle auf zunächst 
100 °C. N ach 12 h kurzzeitige Tem peraturerhö­
hung au f 300 °C und anschließende Reinigung 
durch Sublim ation von 180 °C au f Raum tem pera­
tu r [15]. (m .p. 188 °C/189 °C [16]; R öntgenpulver­
diagram m  [17]).

GaCl3: V entron, 99,999% (m .p. 78 °C/78 °C
[18]; R öntgenpulverdiagram m  [19]).

GaBr3: Ü berleiten von getrocknetem  Brom über 
G allium  bei 200 °C unter Verwendung von Argon 
als Trägergas. Reinigung durch Sublimation von 
1 1 0 'C  au f R aum tem peratur [8]. (m .p. 121 °C/ 
122 °C [20]; gute Ü bereinstim m ung mit dem für 
die Substruk tur von G aB r3 berechneten R öntgen­
pulverdiagram m  [9]).

G al3: Erhitzen von G allium  mit Iod (stöchiome­
trisches V erhältnis) in einer evakuierten Q uarz­
glasam pulle au f zunächst 100 °C; nach 12 h kurz­
fristige T em peraturerhöhung au f 300 °C und an ­
schließende Reinigung durch Sublimation von 
180 °C au f R aum tem peratur [15]. (m .p. 212 °Cj  
212 °C [18]; R öntgenpulverdiagram m  [17]).

InCl3: V entron, u ltrapur. Zusätzliches Trocknen 
durch Erw ärm en au f 400 °C (zwei Tage; N orm al­
druck). Anschließende Reinigung durch Sublim a­
tion von 500 C au f R aum tem peratur [21]. (m .p. 
585 C/582 C [22]; Röntgenpulverdiagram m
[23]).
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InBr3: Überleiten von getrocknetem  Brom über 
Indium  bei 400 C unter Verwendung von Argon 
als Trägergas. Reinigung durch Sublim ation von 
300 °C au f R aum tem peratur [24]. (m .p. 420 °C/ 
420 CC [25]; R öntgenpulverdiagram m  [24]).

Inl3: Erhitzen von Indium  und Iod (stöchiom e­
trisches Verhältnis) in einer evakuierten Q uarz­
glasampulle au f zunächst 100 C; nach 12 h kurz­
fristige Tem peraturerhöhung au f 300 °C und an ­
schließende Reinigung durch Sublim ation von 
180 °C au f R aum tem peratur [15]. (m .p. 208 ZC/  
207 C [26]; Röntgenpulverdiagram m  /?-InI3 (gelb)
[17]).

InCl: Erhitzen (50 °C/h) von InCl3 und Indium  
(stöchiometrisches Verhältnis) in einer evakuierten 
Q uarzglasam pulle auf 650 °C; nach 12 h A b­
schrecken in flüssigem Stickstoff. Anlassen bei 
160 °C (7 d) führt zu (rotem) /?-InCl; bei 60 °C 
wird (gelbes) a-InCl erhalten. (a//?-Umwandlung
140 °C, m .p. 212 °C /114 °C, 212 °C [27]; R öntgen­
pulverdiagram m  [28]).

InBr: Erhitzen von InB r3 und Indium  (stöchio­
metrisches Verhältnis) in einer evakuierten Q uarz­
glasampulle au f 520 °C; nach 12 h A bschrecken in 
flüssigem Stickstoff. Anlassen bei 260 C (7 d). 
(m .p. 285 °C/285 °C [25]; R öntgenpulverdia­
gram m  [28]).

Inl: Erhitzen von In l3 und Indium  (stöchiom e­
trisches Verhältnis) in einer evakuierten Quarz- 
giasampuiie au f 400 C; nach 12 n Abschrecken in 
flüssigem Stickstoff. Anlassen bei 300 °C (7 d). 
(m .p. 362 °C/365 °C [26]; R öntgenpulverdia­
gram m  [29]).

Al: Te3: Erhitzen von A lum inium  und Tellur 
(Ü berschuß etwa 1%) in einer evakuierten Q uarz­
glasampulle mit einer Heizrate von 50 °C/d au f zu­
nächst 450 C und anschließend mit 25 °C/d auf 
600 °C; zur Vervollständigung der U m setzung 
zwei Tage bei dieser Tem peratur. N ach A bkühlen 
und m echanischer Hom ogenisierung des A m pul­
leninhalts Sublim ation von 500 °C au f R aum tem ­
peratur [7]; Produkt: a-Al7Te3. (a//?-Umwandlung 
720 °C, m .p. 903 °C/720 °C, 903 °C [7]; R öntgen­
pulverdiagram m  in guter Ü bereinstim m ung mit 
dem für die Te-Substruktur berechneten D ia­
gram m  [7]).

Ga2Te3: Erhitzen von G allium  und Tellur (stö­
chiometrisches Verhältnis) in einer evakuierten 
Q uarzglasam pulle mit einer H eizrate von 50 °C/h 
au f 900 °C; nach 20 h bei dieser T em peratur kurz­
fristige Erhöhung au f 950 °C und anschließendes 
A bkühlen, (m .p. 791 °C/791 °C [30]; R öntgenpul­
verdiagram m  [31]).

In2Te3: Erhitzen von Indium  und Tellur (stö­
chiometrisches Verhältnis) in einer evakuierten

Q uarzglasam pulle mit einer Heizrate von 50 C/h 
au f 900 °C; nach 20 h bei dieser Tem peratur A b­
kühlen au f R aum tem peratur. Produkt: a-In^Te3. 
(a//?-UmWandlung 630 C, m .p . 667 °C/63Ö C, 
667 °C [32]; Röntgenpulverdiagram m  [33]).

GaTe: Erhitzen von Gallium  und Tellur (stö­
chiom etrisches Verhältnis) in einer evakuierten 
Q uarzglasam pulle mit einer Heizrate von 50 C/h 
au f 950 °C; nach 20 h bei dieser Tem peratur kurz­
zeitig au f 1000 °C und anschließendes Abkühlen, 
(m .p . 830 °C/830 °C [34]; R öntgenpulverdia­
gram m  [4]).

InTe: Erhitzen von Indium  und Tellur (stöchio­
m etrisches V erhältnis) in einer evakuierten Q uarz­
glasam pulle mit einer Heizrate von 50 °C/h auf 
950 °C; nach 20 h bei dieser Tem peratur langsa­
mes A bkühlen, (m .p. 696 °C, 696 C [35]; R ön t­
genpulverdiagram m  [5]).

Z ur Bestimmung der Phasengleichgewichte au f 
den G ehaltsschnitten E T e-E T eH al (E = Ga, In; 
H al = Cl, Br, I) w urden definierte M ischungen der 
b inären K om ponenten in geschlossenen Ampullen 
aus Q uarzglas hergestellt. Ampullen für DTA -U n- 
tersuchungen (Volumen ca. 1 cm 3) waren mit 
Therm oelem ent-lnnenführung versehen. Die R e­
aktion der K om ponenten wurde durch langsames 
Aufheizen (über mehrere Tage) au f zunächst 
400 C erreicht; danach wurde stufenweise auf 
600 C und schließlich au f die M axim altem peratur 
von 850 C (hom ogene Schmelze) erhitzt. Nach 
Abschrecken in flüssigem Stickstoff erfolgte 
Gleichgewichtseinstellung durch Anlassen (m inde­
stens vier W ochen) im Subsolidusbereich, etwa 
20 °C unterhalb  der in orientierenden DTA-Expe- 
rim enten beobachteten ersten thermischen Effek­
te. Die DTA -M essungen wurden mit Heizraten 
von 2 C/m in bzw. 3,3 °C/min durchgeführt (Ther­
m oelem ente N i/N iC r). Phasengleichgewichte bei 
R aum tem peratur wurden röntgenographisch mit 
einem Huber-System-600 (#max = 45°; C uK a,) an 
F lachpräparaten  bestim m t, welche durch Verrei­
ben der Proben unter Inertgas mit Paraffin und 
E inbettung zwischen Polyethylen- oder A lum ini­
umfolien hergestellt worden waren.

Phasengleichgewichte auf Gehaltsschnitten 
E T e-E T eH al

Die Phasengleichgewichte au f den G ehalts­
schnitten E T e-E T eH al (E = Ga, In; Hai = CI, 
Br, I) sind in Abb. 3 - 8  dargestellt. Abb. 9 zeigt 
exem plarisch den für die In-Systeme (s. Abb. 1) 
zusätzlich relevanten G ehaltsschnitt zwischen 
den R andkom ponenten In2Te3 und InBr. Abgese-
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Abb. 3. Phasengleichgewichte im
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Abb. 5. Phasengleichgewichte im System GaTe-GaTeCl.
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Abb. 4. Phasengleichgewichte im System GaTe-G aTeBr.
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Abb. 6 . Phasengleichgewichte im System InT e-InT el.

Gâ Tê Br + 
GaTe

Gâ Tê Br +

hen vom G ehaltsschnitt In T e-In T eC l (Abb. 8) 
treten in den Systemen übereinstim m end die 
Verbindungen E3Te3H al als interm ediäre, inkon­
gruent schmelzende Phasen auf. Im  Falle des 
Systems In T e-In T eC l ist mit der Existenz einer

InTe-reicheren interm ediären Phase zu rechnen; 
diese Verhältnisse werden später noch eingehen­
der diskutiert.

Die untereinander sehr ähnlichen Systeme 
G a T e -G a T eH a l (Abb. 3 -5 )  sind im Subsolidus-

■
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InTe Moi-% InTeBr InTeBr

Abb. 7. Phasengleichgewichte im System InTe-InTeBr.

Abb. 8 . Phasengleichgewichte im System InTe-InTeC l.

bereich als quasibinäre Schnitte der quasiternären 
Subdreiecke G a - G a 2Te3-G a H a l3 aufzufassen. 
D as peritektische Schmelzverhalten der R an d ­
kom ponenten G aTeH al [1] führt in den halogen­
reicheren Gebieten der Systeme bereits bei tiefe­
ren Tem peraturen (in der Reihenfolge Chlorid —>

System In2Te3-InB r.

Bromid -»  Iodid: 499 °C 510 °C 551 °C) zu 
ternären quasiperitektischen Reaktionen:

G aT eH al + G a3Te3H al G a2Te3 + 1  (1)

Als Folge davon entstehen die D reiphasenräu- 
me (G a3T e3H al + G a-Te, + 1) und (G aTeH al + 
G a2Te3 + 1).

D as inkongruente Schmelzen der interm ediären 
Phasen G a3Te3Hal verläuft für G a3Te3Cl (718 °C) 
und G a3Te3Br (736 °C) quasibinär peritektisch

G a 3Te3H al ^  G aT e + 1 (2)

w ährend sich die Zersetzung von G a3Te3I (687 C) 
pseudobinär im Sinne einer ternären peritekti­
schen R eaktion darstellt:

G a3Te3I ^  G aTe + Ga->Te3 + 1 (3)

Erst bei 712 °C geht das nach (3) gebildete 
G a2Te3 in die Schmelze über.

Die in den A bb. 6 und 7 dargestellten Systeme 
In T e -In T e H a l (H al = I, Br) unterscheiden sich 
von den hom ologen G allium system en in erster Li­
nie dadurch, daß  die therm ische Stabilität der in­
kongruent schmelzenden interm ediären Phasen 
In3Te3H al geringer ist, als die der ebenfalls inkon­
gruent schmelzenden R andkom ponenten InTeH al
[1], G em einsam keiten zwischen den Indium - und 
Gallium system en bestehen im A uftreten der ternä­
ren quasiperitektischen R eaktionen (vgl. (1)) und 
im Schm elzverhalten der interm ediären ternären

20 40 60 80 
In2Te3 Mol-% In Br In Br

Abb. 9. Phasengleichgewichte im

20 40 60 80 
InTe Mol-% InTeCl InTeCl

InTeCI

+ ct-^Te j
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Phasen entsprechend Gleichung (3). In den Syste­
men In2Te3- In H a l (Hai = Br; s. Abb. 9) treten ne­
ben der ternären peritektischen Zersetzung von 
In3Te3H al zwei weitere nonvariante Vierphasen- 
gleichgewichte auf. Es handelt sich dabei um  die 
ternären quasiperitektischen Reaktionen

In3Te3H al + InH al ^  InTe + 1 (4)
und

a-In2Te3 + InTe ^  /?-In2Te3 + 1 (5)

die für H ai = Br bei 223 °C (4) bzw. bei 567 °C (5) 
ablaufen. Ein ähnlich steiler L iquidusverlauf au f 
der InBr-reichen Seite des Systems wurde im P ha­
sendiagram m  InyTe7- In B r  [36] beobachtet.

A uf dem G ehaltsschnitt In T e -In T eC l (Abb. 8) 
wird eine interm ediäre ternäre Phase (InT eC lv; 
x  <  0,33) gebildet, die im Vergleich zu In3Te3Br 
(386 C) und In3Te3I (394 C) erst bei höheren 
Tem peraturen (418 °C) inkongruent im Sinne der 
ternären peritektischen R eaktion (3) zerfällt. Die 
ternäre Eutektikale bei 230 °C wird über eine Z u­
sam m ensetzung von 66 m ol-%  In T e(=  „ In 3Te3Cl“) 
hinaus in den InTe-reichen Teil des Systems ver­
folgt. D as R öntgenpulverdiagram m  (s. Tab. I und 
Abb. 10) liefert keine Hinweise au f Isotypie zu den

i.o
i / i o - 
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Abb. 10. Gemessene und aus Strukturparametern 
berechnete Röntgenpulverdiagramme (CuKal) von 
In?Te?Br und InTeCf (x <  0,33).

Tab. I. Gemessene d-Werte (Ä) und Intensitäten für die 
Phase InTeClv (x <  0,33); Guiniergeometrie, CuKa].

êxp êxp V̂ max

9,036 7,2 1,771 2,2
7,008 4,3 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 3,3
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 5,3
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 3,4
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 3Te3Hal. Energiedispersive R öntgenana­
lysen an Einkristallen deuten au f eine Zusam m en­
setzung zwischen „ In 5Te5Cl“ und „In6Te6Cl“ . In 
diesem Sinne ist in A bb. 8 der Existenzbereich der 
Phase schraffiert angedeutet.
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Die Systeme A lT e-A lT eH al w urden wegen der 
Aggressivität Al-reicher Schmelzen gegenüber 
dem bevorzugt als Am pullenm aterial eingesetzten 
Quarzglas nicht untersucht. Die therm ische Stabi­
lität der Verbindungen Al3Te3H al (Hal = Br, I) 
kann daher nur aus den Präparationsbedingungen 
abgeschätzt werden. Al3Te3Br ist aus stöchiom etri­
schen M ischungen durch Anlassen der K om po­
nenten nur unterhalb 490 °C darzustellen; Al3Te3T 
wird bis maximal 650 °C erhalten. D a die V erbin­
dungen durch Abschrecken entsprechender 
Schmelzen (graphitierte Quarzglasam pullen) nicht 
herzustellen sind, ist von inkongruentem  Schmelz­
verhalten auszugehen.

Darstellung, Kristallzüchtung und 
Kristallstrukturuntersuchungen

Einphasige Produkte der V erbindungen 
G a 3Te3Hal (Hal = Cl, Br, I) und In3TeH al (H ai = 
Br, I) werden aus stöchiom etrischen M ischungen 
der binären K om ponenten ETe, E2Te3 und E H al3 
(bzw. auch In2Te3 und InHal) durch Aufschmelzen 
in Q uarzglasam pullen, Abschrecken in flüssigem 
Stickstoff und Anlassen bei 400 C (E = G a) bzw. 
zwischen 250 und 320 °C (E = In) hergestellt. Die 
Bildung der ternären Phasen wird beschleunigt, 
wenn das abgeschreckte Produkt gem örsert und 
das entsprechende Pulver getem pert wird. Die R e­
aktionsprodukte bestehen aus m iteinander ver­
wachsenen, nadelförmigen K ristallen (maximale 
Länge 1 mm; z.T . sphärolitische Aggregate), die 
im Falle der G a-Verbindungen von intensiv hell­
roter, bei den In-Verbindungen von rot-violetter 
Farbe sind. Z ur Darstellung der Phasen A l3Te3Hal 
(Hal = Br, I) werden stöchiom etrische Gemische 
der K om ponenten Al, Al2Te3 und A lH al3 in 
Q uarzglasam pullen mit 200 °C/d zunächst au f 
600 °C, danach mit 75 °C/h a u f 900 °C aufgeheizt 
und 5 -1 0  min bei dieser Tem peratur belassen. 
N ach A bkühlen mit 5 °C/min au f 650 °C (Iodid) 
bzw. 490 °C (Bromid) und Anlassen bei dieser 
Tem peratur (eine Woche) werden gelbe, sphäroli- 
tisch m iteinander verwachsene K ristallnadeln der 
ternären Phasen erhalten, die au f einem ro tb rau ­
nen Bodenkörper aufgewachsen sind. N ebenpro­
dukte dieser Reaktionen sind im wesentlichen 
Al2Te3 (kubische Phase [7]) und Si2Te3 (durch R e­
aktion der Al-reichen Schmelzen mit dem als A m ­
pullenm aterial verwendeten Quarzglas).

F ü r K ristallstrukturanalysen geeignete E inkri­
stalle der Verbindungen A l3Te3I, G a3Te3I und 
In3Te3I wurden wie folgt erhalten:

A l3Te3I: M odifizierte Bridgman-Technik; stö ­
chiom etrische Schmelze; Ofenprofil: 740-600  C 
über eine Länge von 30 cm; Absenkgeschwindig- 
keit der Ampulle: 4 cm/d. Einkristalle bis zu 
10 mm Länge und 0.04 mm Durchm esser au f 
einem m ehrphasigen Bodenkörper.

Ga3Te3I: M odifizierte B ridgm an-i echnik; stö ­
chiom etrische Schmelze; Ofenprofil 700-650  C 
über eine Länge von 30 cm; Absenkgeschwindig- 
keit der Ampulle: 4 cm/d. Etwa parallel zur A m ­
pullenachse gewachsene K ristallnadeln bis zu 
20 mm Länge. Prim ärkristallisat in der Am pullen­
spitze ebenfalls G a3Te3I, jedoch in Form  unregel­
m äßig m iteinander verwachsener, m ikrokristalli­
ner N ädelchen.

In3Te3I: Im halogenreichen Teil des Systems 
In T e -In T e l werden nach Abschrecken aus der 
Schmelze von 800 °C und Anlassen über einen 
Zeitraum  von vier W ochen bei 280 C neben mi­
krokristallinem  M aterial auch größere K ristall­
nadeln bis zu 5 mm Länge und 0,02 mm D urch­
messer gebildet.

N ach den in Abb. 3 dargestellten Phasengleich­
gewichten im System G a T e -G a T e l war eine er­
folgreiche Z üchtung von G a3Te3I-EinknstalIen 
nach der Bridgm an-M ethode aus stöchiom etri­
scher Schmelze von vornherein nicht zu erwarten 
gewesen, da der prim äre Kristallisationsbereich bis 
712 °C zunächst nur G aTe als feste Phase aufweist 
und der Existenzbereich der ternären Phase zudem 
durch den D reiphasenraum  G aTe + G a2Te3 + 1 bis 
zu einer T em peratur von 687 C verdeckt wird. 
D aß unter den genannten Bedingungen die ternäre 
Verbindung abgesehen von untergeordneten M en­
gen kleinerer G aTe-K ristalle auch nahezu phasen­
rein zu erhalten ist, kann nicht allein auf U n ter­
kühlungsphänom ene zurückgeführt werden. Viel­
m ehr scheint die bei der verwendeten A nord­
nung besonders langsame Tem peraturabsenkung 
Gleichgewichtseinstellungen auch im Sinne von 
fest-flüssig-Reaktionen zu ermöglichen, wobei be­
günstigend hinzukom m t, daß kleine GaTe-Einkri- 
stalle häufig auch als K ristallisationskeim e für die 
ternäre Phase wirken. Die Verteilung und nahezu 
parallele A usrichtung der nadelförmigen Kristalle 
sowie die nur sehr geringen K ontaktbereiche zwi­
schen den Einkristallen und die Tatsache, daß die
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Durchm esser der Kristalle in R ichtung a u f die 
Ampullenspitze verjüngt sind, lassen da rau f 
schließen, daß die Dichte der Schmelze im Ver­
gleich zur kristallinen Phase höher ist und daß 
auch ein Stofftransport über die G asphase zum 
K ristallw achstum  beiträgt. Entsprechende Beob­
achtungen wurden ebenfalls bei der K ristall­
züchtung von G a3Te3Br und G a3Te3Cl nach der 
B ridgm an-M ethode gem acht (T em peraturgra­
dienten 760-715  C bzw. 750-680  C).

F ü r K ristallstrukturuntersuchungen geeignete 
Einkristalle wurden unter A rgon (Al3Te3I) bzw. 
Paraffin (G a3Te3I und In3Te3I) ausgesucht, in 
G laskapillaren fixiert und abgeschmolzen. K ristal- 
lographische D aten der isotypen Phasen sowie A n­
gaben zur M essung der Reflexintensitäten und 
S trukturbestim m ungen sind in Tab. II enthalten. 
Gleichzeitig sind die durch Indizierung der R ö n t­
genpulverdiagram m e erhaltenen G itte rkon ­
stanten der Verbindungen A l3Te3Br, G a 3Te3Br, 
G a3Te3Cl und In3Te3Br mit aufgeführt; die Isoty- 
pie aller V ertreter dieser Verbindungsklasse wird 
durch die sehr gute Übereinstim m ung der experi­
mentellen D aten mit den aus S truk turparam etern  
berechneten Röntgenpulverdiagram m en belegt 
[37]. In Tab. III sind A tom koordinaten und ther­

mische Param eter der K ristallstrukturen von 
A l3Te3I, G a3Te3I und In 3Te3I aufgeführt.

Strukturbeschreibungen und Diskussion

In den K ristallstrukturen der isotypen Verbin­
dungen E3Te3H al (Tab. II) liegen in Richtung 
[0 1 0] verlaufende M akrom oleküle mit 2,-Schrau- 
benachse als zentralem  Symmetrieelement vor 
(Abb. 11). In Abb. 1 ist bereits am Beispiel von 
G a3Te3I gezeigt worden, daß die eindimensionalen 
S trukturverbände Fragm enten aus der K ristall­
struk tu r von G aTe [4] entsprechen, wobei freie Va­
lenzen durch term inale Halogenatom e abgesättigt 
werden. Die ternären Phasen stellen dam it seltene 
Fälle bzw. erste Beispiele für II/III-gem ischtvalen- 
te V erbindungen von Elementen der dritten 
H auptgruppe dar. Die M akrom oleküle werden 
gebildet aus (EluTe3/3H al)-Tetraedern und 
(En)2Te6/3-G ruppierungen in gestaffelter K onfor­
m ation (=  Te6-O ktaedern mit zentralen E2-Han- 
teln), die über gemeinsame T e-T e-K an ten  m itein­
ander verknüpft sind. H erausragende M erkm ale 
sind die hom onuklearen Bindungen zwischen Ele­
m enten der 3. H auptgruppe (Tab. IV) unter A us­
bildung von E2-Hanteln:

Tab. II. Kristallographische Daten der isotypen Phasen E3Te3Hal und Angaben zu Strukturbestimmungen.

Al3Te3I Al,Te,Br G a3Te3I G a3Te,Br G a3Te3Cl In3Te3I In^Te^Br

Kristallsystem orthorhombisch
a(Ä ) 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 (A3) 914,80 861,83 894,65 843,23 820,23 1000,29 950,24
Raumgruppe; Z Pnma; 4
D ichte^  (g/cm3) 4,29 4,19 5,34 5,29 5,08 5,67 5,64
//(M oK a) (cm-1) 122,24 208,54 172,23
Diffraktometer Siemens A E D 2 Huber 600 Syntex P2, Huber 600 Huber 600 Siemens AED 2 Huber 600
Strahlung M oK0 CuKa| M oK a CuK ai CuKtt| M oK 0 CuKn|
20max(°) 65 60 60
Gewichtungs­ g = 0,00065 g = 0.0004 g = 0,0004

schema3
Extinktions- x = 0,00063(5) x  = 0.00034(5)

korrekturh
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 J R J 0,030/0,034 0,051/0,051 0,067/0,071
verfeinerte 44 44 43

Parameter

a \/co(hkl) = <J2F0(hkD + [gF0(hkr)]2; b ¥ * (h k f )  = Fc(hkf)/[\ + 0.002 x Fc2(/*/c/)/sin2 tf]' 4.
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AUTeJ
X y z u„ u22 U33 UI3

A l(l) 0,1643(1) 0,25 0,63281(7) 1,60(6) 1,46(6) 1,75(5) 0,10(4)
Al(2) 0,3306(1) 0,75 0,49243(7) 2 ,02(6) 1,65(6) 1,70(5) 0,11(4)
Al(3) 0,4522(1) 0,75 0,60096(7) 1,63(5) 1,56(6) 1,95(6) 0,06(4)
T e(l) 0,27389(2) 0,75 0,69052(1) 1,63(1) 1,32(1) 1,55(1) 0 ,02( 1)
Te(2) 0,59269(2) 0,25 0,63436(1) 1,55(1) 1,41(1) 1,61(1) 0,05(1)
Te(3) 0,17687(2) 0,25 0,50001(1) 1,92(1) 1,38(1) 1,63(1) 0 ,02( 1)
I -0,04890(3) 0,25 0 ,66868(2) 1,67(1) 2,71(2) 2,93(2) 0,52(1)

Ga,TeT
X y 2 u„ U 22 U33 UI3

Ga( 1) 0,1588(1) 0,25 0,63291(6) 1,60(5) 1,47(5) 1,48(5) 0,27(3)
Ga(2) 0,3267(1) 0,75 0,49342(5) 1,85(5) 1,67(5) 1,25(5) 0,09(4)
Ga(3) 0,44224(9) 0,75 0,60018(6) 1,56(5) 1,63(5) 1,57(5) 0,09(4)
Te( 1) 0,26650(6) 0,75 0,69304(3) 1,70(3) 1,40(3) 1,10(3) 0 ,01(2)
Te(2) 0,58498(6) 0,25 0,63259(3) 1,59(3) 1,42(3) 1,20(3) 0,05(2)
Te(3) 0,17113(6) 0,25 0,49836(3) 1,80(3) 1,42(3) 1,22(3) 0 ,02(2)
I -0,05844(6) 0,25 0,67073(4) 1,76(3) 2,66(4) 2,25(3) 0,51(2)

In,Te,I
X y z u„ U22 U33 U.3

In(l) 0,1513(1) 0,25 0,63319(7) 1,85(7) 1,40(7) 2,18(7) 0,38(5)
In(2) 0,3203(1) 0,75 0,48701(7) 2,23(8) 1,67(7) 1,98(7) 0,38(5)
In(3) 0,4447(1) 0,75 0,60573(8) 1,73(7) 1,66(6) 2,45(7) 0,02(5)
T e(l) 0,2591(1) 0,75 0,69867(6) 2,03(6) 1,42(6) 1,63(6) 0,10(5)
Te(2) 0,5894(1) 0,25 0,64365(6) 1,81(6) 1,48(6) 1,67(6) 0,01(5)
Te(3) 0,1590(1) 0,25 0,49328(7) 2,11(7) 1,37(6) 1,89(6) 0,07(5)
I -0 ,0711(1) 0,25 0,67295(8) 1,85(7) 3,30(8) 2,90(7) 0,48(6)

Tab. III. Atomkoordinaten und 
anisotrope thermische Para­
meter Ujj ( 10: Ä 2) in den Kristall­
strukturen von A l3Te3I, G a3Te3I 
und In3Te3I. Alle Atome beset­
zen die spezielle Punktlage 4c in 
der Raumgruppe Pnma; U 23 = 
U 12 = 0; die Üy der anisotropen 
Temperaturfaktoren sind defi­
niert für exp. { - 2 n 2(\J uh2a*2 + 
.. .  + U 2ik/b*c*))+.

+ Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung 
können beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
für wissenschaftlich-technische 
Information mbH, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnum­
mer CSD 54341, des Autors und 
des Zeitschriftenzitates angefor­
dert werden.

Abb. 11. Makromolekül E3Te3Hal aus den Kristall­
strukturen der isotypen Phasen. Links: „ball and stick“; 
rechts: Polyederdarstellung.

A l - A l :  M it 2,550(2) A (Hal = I) bzw. 2,484 A 
(Hai = Br) im Bereich der Summe der K ovalenzra- 
dien (2,52 Ä [38]); kürzer als die bisher beobachte­
ten A l-A l-B indungen in Al7T e]0 (2,600(11) Ä [39]) 
und Tetrakis[bis-(trimethylsilyl)methyl]dialan 
(2,660(1) Ä [40]).

G a - G a :  2,452(2) Ä (Hal = I), 2,387 A (Hai = 
Br) und 2,353 Ä (Hai = CI). Vergleichbare G rö ­
ßenordnung wie in G aTe (M ittelwert: 2,435(2) Ä
[4]), G a2I3 (2,387(5) Ä [41]) und G a2Br3 (M ittel­
wert: 2,433(5) Ä [42]). Alle A bstände kürzer als die 
Summe der K ovalenzradien (2,52 Ä [38]).

In -In :  2,778(2) Ä (Hal = I) und 2,714 Ä (Hai = 
Br). Vergleichbar mit InS (2,80 Ä [43]), In6Se7 
(2,760(5) Ä [44]), In2Br3 (2,702 Ä [45]) und In5Br7 
(2,699 Ä [46]). Alle A bstände kürzer als die Sum ­
me der K ovalenzradien (2,88 Ä [38]).

Die A l-T e-B indungen  in Al3Te3I sind im Ver­
gleich zu A l7T e10 [39] geringfügig länger (Al3Te3I: 
A l(II)-T e  im M ittel 2,674(1) Ä, A l(III)-T e  im 
M ittel 2,645(1) Ä; A l7T e10: A l(II)-T e  2,660(3) Ä, 
A l(III) -T e  im Bereich von 2,550(3) Ä bis 
2,662(3) Ä), in Al3Te3Br dagegen kürzer 
(A l(II)-T e  im M ittel 2,619 Ä, A l(III)-T e  im M it­
tel 2,594 Ä). Die A l(III)-H al-B indungen  (A l- I :  
2,502(1) Ä; AlBr: 2,431 Ä) sind im Vergleich zu 
term inalen A l-H ai-B indungen  in den V erbindun­
gen A lH al3 (A1I3: M ittelwert 2,453(9) Ä [17]; 
A lBr3: M ittelw ert 2,28 Ä [14]) deutlich verlängert.
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Tab. IV. Bindungslängen (Ä) und Bindungswinkel (°) in den isotypen Phasen E3Te3Hal; Standardabweichungen in 
Klammern.

Al3Te3I A l3Te,Br G a3Te3I Ga,Te,Br G a3Te3Cl In3Te3I In3Te3

E (2)-E (3) 2,550(2) 2.484 2,452(2) 2,387 2,353 2,778(2) 2,71
E (2)-T e(3) 2.687(1) 2.646 2,689(1) 2,651 2,638 2,858(1) 2,82
E (2)-T e(2)b 2,658(1) 2,591 2.652(1) 2,581 2,543 2,813(2) 2,75
E (3)-T e( 1) 2.679(1) 2.607 2,672(1) 2,601 2,566 2,849(2) 2,77
E (3)-T e(2) 2,672(1) 2.633 2,674(1) 2,636 2,623 2,835(1) 2,80
E ( l) -T e ( l) 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 (l) -H a l 2,502(1) 2,431 2,536(1) 2,468 2,438 2,709(2) 2,63

kürzester inter­ 3,996(1) 3.914 3,888(1) 3,807 3,768 3,886(2) 3,82
molekularer Ab­
stand T e ( l) -H a lc

A l3Te3I G a3Te3I In3Te3I

E (3 )-E (2 )-T e(3 ) 107,4(1) 108,0(1) 107,8(1)
E (3 )-E (2 )-T e(2 )b 128,6(1) 126,4(1) 126,6(1)
T e(3 )-E (2 )-T e(2 )b 105,2(1) 105,9(1) 106,6(1)
T e(3 )-E (2 )-T e(3 )a 99,5(1) 99,4(1) 97,6(1)
E (2 )-E (3 )-T e (l) 99,1(1) 101,0( 1) 99,2(1)
E (2 )-E (3 )-T e(2 ) 121,8( 1) 121,0( 1) 122,5(1)
T e (l)-E (3 )-T e (2 ) 106,2(1) 106,1(1) 106,1(1)
T e(2 )-E (3 )-T e(2 )a 100,2( 1) 100,2( 1) 98,7(1)
T e ( l) -E ( l) -T e (3 ) 113,9(1) 114,7(1) 116,8(1)
T e ( l ) - E ( l ) - T e ( l ) a 101,2( 1) 101,3(1) 99,8(1)
T e ( l) -E ( l) -H a l 108,9(1) 107,8(1) 106,9(1)
T e (3 )-E ( l)-H a l 109,6(1) 109,9(1) 108,9(1)
E (l) -T e ( l) -E (3 ) 93,6(1) 91,9(1) 92,0(1)
E ( l ) - T e ( l ) - E ( l ) a 101.2( 1) 101,3(1) 99,8(1)
E (3 )-T e(2 )-E (2 )b 87,6(1) 90,1(1) 88,5(1)
E (3 )-T e(2 )-E (3 )a 100,2( 1) 100,2( 1) 98,7(1)
E (l) -T e (3 )-E (2 ) 95,2(1) 94,0(1) 93,7(1)
E (2 )-T e(3 )-E (2 )a 99,5(1) 99,4(1) 97,6(1)

a Translationsäquivalent in y ; b - x ,  y +  1 /2, - z ; c x +  1 /2 , y ,  3 / 2 - z.

Die M ittelwerte der Bindungslängen G a —Te in 
G a3Te3Br (G a(II)-T e : 2,617 Ä, G a (III) -T e : 
2,589 Ä) und in G a3Te3Cl (G a(II)-T e : 2,593 Ä, 
G a (III)-T e : 2,562 A) sind gegenüber entsprechen­
den Bindungen in GaTe (2,666(1) Ä [4]) und 
G aTeBr (2,723 Ä [1]) bzw. G aTeCl (2,632(1) Ä 
[47]) deutlich verkürzt. Die G a(III)-X -B indungen  
(G a -B r: 2,468 Ä; G a -C l:  2,438 Ä) sind dagegen 
signifikant länger (GaTeBr: 2,279 Ä [1]; GaTeCl: 
2,182(4) Ä [47]). Im Rahm en einer 125Te-M öß- 
bauer-U ntersuchung an G aTe und den isotypen 
V erbindungen G a3Te3Hal [48] konnte gezeigt w er­
den, daß die unterschiedlichen O xidationsstufen 
der G allium atom e nur geringen Einfluß au f die 
elektronische U m gebung der benachbarten Te- 
Spezies haben. Die ternären Phasen und das reine 
G allium (II)tellurid sind danach als Verbindungen 
mit vorwiegend kovalentem C harakter anzusehen,

in denen die Telluratom e eine nur wenig verzerrte 
^/-tetraedrische K oord ination  aufweisen.

Die Bindungslängen In (I I ) -T e  in den K ristall­
struk turen  von In3Te3I und In3Te3Br (2,839(2) Ä 
bzw. 2,788 Ä) sind bisher singulär. In (III)-T e- 
Bindungen sind mit 2,819(1) Ä in InTe [5], einem 
M ittelw ert von 2,823(3) Ä in InTel [49] und einem 
M ittelw ert von 2,800(3) Ä in InTeBr [24] nur ge­
ringfügig länger als in den isotypen Phasen 
In3Te3H al (Tab. IV). In (III)-H al-B indungen  
(Hal —I: 2,709(2) Ä; H a l-B r : 2,639 Ä) werden im 
Vergleich zu entsprechenden A bständen in InTel 
(2,722(3) Ä [49]) und InTeBr (2,520(4) Ä [24]) 
ebenfalls verlängert beobachtet.

Abb. 12 zeigt die A nordnung der parallel [0 10] 
verlaufenden M akrom oleküle in den K ristall­
struk turen  der V erbindungen E3Te3Hal; die zen­
tralen 2,-Achsen sind in einer nur wenig verzerrten
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Abb. 12. Anordnung der Makromoleküle in den Kri­
stallstrukturen derisotypen Phasen E,Te3Hal. Blickrich­
tung entlang [0 1 0], Kennzeichnung der Atome wie in 
Abb. 11.

hexagonalen Stabpackung angeordnet. Die kürze­
sten interm olekularen A bstände treten zwischen 
den Te 1-A tom en der (E mTe3/3H al)-Tetraeder und 
den term inalen H alogenatom en benachbarter M a-
.  » « 1 C I -  - r „ U  T I T A  T „  , 1 V m r . t n l l i ' t f i i V
K r O n i U l C K U l C  a u i  (;>.  1 a u .  A v ) .  111 vun-i  i v i u m u o u m v

tu r von G a 3Te3I ist dieser A bstand mit 3,888(1) Ä 
zwar kleiner als die Summe der van der W aals-Ra- 
dien (4,35 Ä [38]), jedoch deutlich größer als die 
Summe der K ovalenzradien (2,70 Ä [38]). Entspre­
chende Verhältnisse gelten für alle hier beschriebe­
nen V erbindungen und erklären zwanglos die 
extrem e Em pfindlichkeit der Kristalle gegenüber 
m echanischer Beanspruchung (Faserspaltbarkeit 
entlang ihrer Längserstreckung).

F ü r S trukturuntersuchungen geeignete Einkri­
stalle der im System In T e-In T eC l (Abb. 8) auf­
tretenden InTe-reicheren interm ediären Phase

InT eC lv (x  <  0,33) konnten bisher nicht dargestellt 
werden. D urch Anlassen über mehrere M onate 
bei 240 °C und einer m olaren B ruttozusam m en­
setzung der Proben von In :T e :C l 3:3:1 wurden 
lediglich feinste K ristallnadeln als Ü berzug auf 
einem m ikrokristallinen B odenkörper erhalten. 
Energiedispersive R öntgenanalysen ergaben für 
die K ristallnadeln eine chemische Zusammenset- 
zun n In ;Tp;C1 zw i^hen  5 :5 :1  und 6 :6 :1 . für 
den Bodenkörper wurden m olare Elem entver­
hältnisse zwischen 2:2:1 und 3:3:1 bestimmt. 
D as R öntgenpulverdiagram m  der nadelförm ig 
ausgebildeten Phase (Abb. 10 und Tab. I) liefert 
keine Hinweise au f Isotypie zu den V erbindun­
gen E3Te3Hal; Versuche zur konsistenten Indizie­
rung blieben ohne Erfolg. Die im Vergleich zu 
In3Te3I und In 3Te3Br (rot-violette Kristalle) 
grauschwarze Farbe von InT eC lx (.x <  0,33) en t­
spricht nicht dem  G ang der Farbveränderungen 
der isotypen Phasen E3T e3H al, die in der Reihen­
folge Iodid —> Bromid —> C hlorid eine F arbau f­
hellung zeigen. N ach dem K orrespondenzprinzip 
(nadeliger K ristallhabitus; Spaltbarkeit in Rich­
tung der Längserstreckung) ist für InTeCl,. 
(x <  0,33) zu erw arten, daß  die K ristallstruktur 
ebenfalls eindim ensionale S trukturverbände en t­
hält Die nach der energiedispersiven Analyse im 
Schwankungsbereich liegende Summenformel 
„ In6Te6Cl“ (16,6 M ol-%  InTeCl au f dem Schnitt 
In T e-In T eC l; s. Abb. 8) könnte dabei in Anleh­
nung an die M akrom oleküle der V erbindungen 
E 3Te3Hal (Abb. 11) mit über Inn- I n n-Bindungen 
kondensierten „D oppelsträngen“ als größeren 
Fragm enten aus der G aT e-S truk tur (s. Abb. 1) 
zu vereinbaren sein.
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