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From theoretical considerations a dynamically distorted octahedron as a result of vibronic
coupling between the ground state and the first excited state should exist for 14 electron AX.E
systems like TeX,> . A high symmetry crystal field yielding at least a center of symmetry for the
Te position stabilizes this fluctuating structure, otherwise statical distortion will be observed.
From X-ray diffraction experiments on antifluorite type compounds A,TeX, (A = Rb, Cs: X =
Cl, Br) the averaged structure (m3m symmetry) of the anions was found even at very low
temperatures. The thermal parameters are not significantly different from those of similar SnX,* -
compounds. Distortions therefore are very small and are evident from FTIR spectroscopic meas-
urements only. Here very broad T, ,-deformation vibration bands are observed down to tempera-
tures <10 K without splitting: A statically distorted species could not be frozen out. In contrast to
XeF, for TeXy>™ the energy gap between the threefold, fourfold or sixfold minima of the potential
surface (according to the symmetry of one component of the T,,-vibration) is very small and
shifted to temperatures lower than reached with the devices used for these experiments.

Einfiihrung

Die Anionen des Typs TeX,>™ (X = CI, Br, I) und
SeX,>™ (X = Cl, Br) wurden lange Zeit als klassische
Ausnahmen des VEPA-Konzepts [2, 3] klassifiziert:
Fiir ein System mit sechs bindenden und einem nicht-
bindenden Elektronenpaar (AX(E) wird eine ver-
zerrt oktaedrische Koordination erwartet, die aber
durch frithe Kristallstrukturanalysen nicht bestétigt
wurde. So zeigte das TeBrs>"-Ion in K,TeBry iiberra-
schend eine regular oktaedrische Struktur [4]. Diese
wurde durch Raman-Spektroskopie [5], NQR-Spek-
troskopie [6] und Elektronenspektren [7] bestitigt.

* Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. W.
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Stufkens [8] wies jedoch darauf hin, daB die IR-
aktiven Schwingungen T,, (v5 und v,) des TeX -
Oktaeders verhdltnisméafig breit und nach kleineren
Wellenzahlen verschoben sind. Dies wird als Hin-
weis auf eine vibronische Kopplung zwischen dem
Grundzustand (Konfiguration a;,0*) und dem ersten
angeregten Zustand (Konfiguration a,; 0™, t;,0%) an-
gesehen.

In Abb. 1 ist dieser Ubergang mit einem Pfeil dar-
gestellt; er ist moglich, wenn die betreffenden Zu-
stande energetisch nahe benachbart sind, und wenn
AE etwa so grof3 wie die Energie des koppelnden
Phonons ist. Aufgrund gruppentheoretischer Be-
trachtungen muf3 dieses Phonon die irreduzible Dar-
stellung Ty, besitzen. Die T;,-Deformationsschwin-
gungen des Oktaeders kénnen also mit diesem Uber-
gang gekoppelt werden.

Der entartete Zustand t;,* wird durch Aufspaltung
stabilisiert. In Abb. 2 ist dies fiir eine 4mm-Verzer-
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Abb. 1. Qualitatives MO-Diagramm fiir TeX,"  zur Ver-
anschaulichung der vibronischen Kopplung von Grundzu-
stand und erstem angeregten Zustand (siehe Text).

rung des Oktaeders gezeigt. Die beiden a;*-Zu-
stdnde mischen, und es werden Wellenfunktionen
mit s- und p-Charakter erhalten.

Im Energiediagramm befindet sich das System in
einer der drei moglichen Potentialmulden entspre-
chend den drei vierzdhligen Achsen des Oktaeders
(Abb. 3).

Die Orientierung einer Komponente der Tj,-
Schwingung nach der zwei-, drei- bzw. vierzidhligen
Achse des Oktaeders fiihrt zu den a priori gleichbe-
rechtigten, verzerrten Strukturen mit der Symmetrie
mm?2, 3m oder 4mm (Abb. 4).

Im Falle der hier betrachteten AX¢E-Systeme re-
sultiert eine gemittelt oktaedrische Struktur, wenn
die Hohe der Sattelpunkte zwischen den Potential-
mulden (maximal sechs bei mm2-Verzerrung) klei-
ner als kT ist — es handelt sich also um dynamisch
verzerrte oktaedrische Koordination.

In einigen kiirzlich erschienenen Arbeiten [11, 12]
wurden die Bedingungen fiir die Beobachtung einer
statischen Verzerrung der TeX,>" - bzw. SeX,> -An-
ionen formuliert: mit einer azentrischen Punktsym-
metrie fiir die kristallographische Lage des Te- bzw.
Se-Atoms resultieren 4mm- 3m- oder mm2-Verzer-
rungen des komplexen Ions. Mit wenigstens einem
Symmetriezentrum fiir diese Position, das z.B. in
den Antifluorit-Strukturen der Alkali-Hexahaloge-
notellurate(IV) und Selenate(IV) A,TeX¢ und
ASeYs (A = K, NH;, Rb, Cs; X =CLLBr, ; Y =
Cl, Br) gegeben ist, wird die dynamisch verzerrte
Spezies erwartet. Die statisch verzerrten Spezies

m3m Lmm
t;———/—_e
\\
\_a“'
oIg'—‘——ﬂ)a?

Abb. 2. Aufspaltung des t,,*-Zustands bei tetragonaler
Verzerrung des Oktaeders.

C1

M1 M3 M2

0 3 5

Abb. 3. Energiediagramm fiir eine 4mm Aufspaltung des
Oktaeders (nach Bersuker [9]). a) Potentialtopf mit den
drei Potentialmulden M1—M3 und den drei Sattelpunkten
C1-C3. b) Hohenliniendiagramm des Potentialverlaufs.
c) Energieverlauf lings der gestrichelten Linie aus Dia-
gramm b).

Lmm '

Abb. 4. Die Orientierung einer Komponente der T;,-De-
formationsschwingung nach den Hauptachsen des kubi-
schen Systems. Es resultieren Verzerrungen mit den ange-
gebenen Punktsymmetrien (nach Pearson [10]).
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wurden iber Einkristall-Réntgenstrukturanalysen
charakterisiert [12—14]. Im Lumineszenz-Spektrum
zeigen letztere im Vergleich zu den dynamisch ver-
zerrten Spezies eine VergroBerung der Stokes-Ver-
schiebung bei Erniedrigung des Temperaturbereichs
fiir das ,,thermal quenching* [15].

Das XeF4-Molekiil, wie die hier behandelten An-
ionen ebenfalls ein AX4E-System, zeigt in der Gas-
phase die dynamisch verzerrte Struktur, dabei wird
eine Fluktuation zwischen den vier Potentialtopfen
entsprechend einer 3m-Verzerrung angenommen
[16]. Im Kiristall liegt das XeFy in tetrameren und
hexameren Einheiten von XeFs;"/F~ vor [17]. Diese
Struktur kann angendhert als Extremfall einer stati-
schen 4mm-Verzerrung, wobei ein axialer Ligand
sehr weit vom Zentralatom entfernt ist, angesehen
werden.

Wir wollten nun in dieser Arbeit der Frage nach-
gehen, ob nicht auch im Falle des TeX,>~-Anions ein
solches Ausfrieren einer statisch verzerrten Struktur
moglich ist. Da die dynamische Struktur bei den
oben erwihnten Antifluorit-Phasen A,TeX, durch
das hochsymmetrische Kristallfeld des Festkorpers
stabilisiert ist, kann bei tiefen Temperaturen kein so
dramatischer struktureller Effekt wie bei der Kon-
densation des XeF¢ erwartet werden. Im Kristall
werden, wenn iiberhaupt, nur noch sehr kleine Ver-
dnderungen der Atomlagen auftreten. Bei den in
dieser Arbeit verwendeten Sonden, Rontgenbeu-
gung und FTIR-Spektroskopie, ist eine statisch ver-
zerrte Spezies mit der letztgenannten Methode iiber
die Aufspaltung der T,,-Bande der Oktaederschwin-
gung relativ leicht nachzuweisen. Im Gegensatz dazu
wird bei der Rontgenbeugung kein lokales Phino-
men untersucht; einige Anmerkungen zur Interpre-
tation von Réntgenbeugungs-Daten dynamischer Sy-
steme sollen deshalb vorangestellt werden.

Rontgenbeugung an dynamischen Systemen

Jeder kristalline Festkorper ist natiirlich bei Be-
riicksichtigung der Temperaturbewegung der Atome
ein dynamisches System. Die mittels der Rontgen-
Kristallstrukturanalyse erhaltenen Ortsparameter
der Atome geben das Maximum der Elektronen-
dichte in einem bestimmten Rauminkrement wieder.
Die Temperaturfaktoren, insbesondere deren aniso-
trope Koeffizienten, repriasentieren in erster Nihe-
rung die Gesamtelektronendichte in diesem Raum.
Thermische Schwingungen der Atome bzw. Atom-

gruppen (rigid body) wie auch positionelle Fehlord-
nungen lassen sich durch eine Analyse dieser Tempe-
raturfaktoren erkennen.

Abb. 5a zeigt das TeBrs’"-Ion in einem ORTEP-
Bild [18] unter Verwendung der Daten aus der Struk-
turanalyse von Rb,TeBr¢ bei 298 K [19]. Eine an-
schauliche Darstellung der Temperaturfaktoren wird
durch Ellipsoide gegeben. Die rms-Auslenkung des
Br-Atoms senkrecht zur Te—Br-Bindungsachse ist
mit 0,25 A doppelt so groB wie parallel zur Bindung.
Alternativ zur Beschreibung mit diesen gro3en Tem-
peraturfaktoren gelingt die Verfeinerung eines Split-
modells unter Beibehaltung der Raumgruppe Fm3m
(bei fast unverandertem R von 0,04):

24 Brin 96 h (x, x, z) mit x = 0,0123(4), z =
0,2494(4) sowie U;, = 0,030(2), Us; = 0,014(2),
Uj;; = —0,001(1), Uj, = 0,03(2).

Das ORTEP-Bild dieses Split-Modells ist in
Abb. 5b dargestellt. Zur Interpretation dieser Daten
bieten sich drei Moglichkeiten an:

a) statistische Verteilung statisch verzerrt-oktaedri-
scher Anionen;

b) dynamischer Wechsel zwischen energetisch
gleichwertigen, verzerrt-oktaedrischen Konfigu-
rationen;

¢) Libration des starren, oktaedrischen Anions
(rigid body) um das Zentralatom.

Die Modelle a) und b) kommen bei einer stereo-
chemischen Aktivitdt des einsamen Elektronenpaa-
res am Te-Atom in Betracht, dabei muf3 nach den in
der Einfilhrung gemachten Aussagen Modell b) fa-
vorisiert werden.

Zu c): Nach der Methode von Schomaker und
Trueblood [20] kann eine Analyse der Schwingungen

(a)

Abb. 5. ORTEP-Bild des TeBry> -Ions in Rb,TeBry bei
298 K (a) sowie des Splitmodells (b, siche Text). Ellipsoide
mit 50% Wahrscheinlichkeit.
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des starren Molekiils (hier des starren, oktaedrischen
TeBry  -Ions) durchgefiihrt werden. Der damit be-
rechnete R-Index fiir die Ubereinstimmung von be-
obachteten und berechneten Uj; ist ein MaB fiir die
Richtigkeit des Modells. Fir Rb,TeBry ist dieser
Wert 0,007 [19], ein Ergebnis, das vordergriindig fir
dieses Modell spricht.

Bei der Interpretation der Strukturdaten wird im
folgenden dieser R-Index fiir die ,,Rigid Body Li-
bration* (R RBL) eine groBe Rolle spielen. Da-
bei sind zum Vergleich die Strukturdaten von isoty-
pen Hexahalogenostannaten heranzuziehen: Die
Anionen SnX>~ sind nach den VEPA-Regeln ein
AX¢-System mit oktaedrischer Koordination.

Die Daten aus Kiristallstrukturanalysen bei nur
einer Temperatur sind nicht geeignet, zugunsten
eines der aufgelisteten Modelle (a—c) eine Entschei-
dung herbeizufiihren. Die Interpretation wird auch
dadurch kompliziert, da3 z. B. bei einer Realstruktur
nach a) die Librationsbewegung des Anions noch zu-
sdtzlich zu berticksichtigen wiére. Falls eine statisch
verzerrt oktaedrische Koordination bei TeX¢>™ ein-
gefroren werden konnte, sollten sich bei tiefen Tem-
peraturen Unterschiede in den Temperaturfaktoren
im Vergleich zu den analogen Sn-Verbindungen er-
geben.

In Abb. 6 ist die Problematik graphisch représen-
tiert: Das mittelnde elastische Beugungsexperiment

kann nicht zwischen einer dynamischen Struktur mit
Dispersion der Bindungswinkel und einer Libra-
tionsbewegung einer starren Gruppe unterscheiden
(dies gilt natiirlich nur fiir die im Beispiel betrachte-
ten speziellen Punktsymmetrien).

Experimentelles

Hergestellt wurden folgende Verbindungen:
Rb,TeClg, Rb,TeBry, Cs,;TeBrg und Rb,SnCl,. Die
Darstellung der Tellurate erfolgte tiber Auflésen von
TeO, in konz. HCI bzw. HBr und anschlieBender
Zugabe von dquimolaren Mengen AX (A = Rb oder
Cs, X = Cl oder Br). Das Stannat wurde durch Auf-
l6sen von SnCly in konz. HCI und anschlieBender
Féllung des Salzes mit RbCl gewonnen. In allen Fil-
len konnten durch Umkristallisieren der priméren
Féllungsprodukte in HX fiir die Kristallographie ge-
eignete Einkristalle gewonnen werden.

Zur Identifizierung der Gitterschwingungen wurde
auBer "Rb,TeBr; auch das ¥Rb,TeBr, aus 98-proz.
¥RbCl (Herkunft: Martin Marietta Energy Systems,
Inc., Oak Ridge Nat. Lab., Tn., USA) hergestellt.
Da die Bildung von TeBrs>~ gegeniiber TeCls>™ in
HBr bevorzugt ist und quantitativ ablauft, storen die
mit dem RbCI eingebrachten Cl™-Ionen nicht.

Die fiir die Kristallstrukturanalyse geeigneten Ein-
kristalle wurden in Lindemann-Kapillaren eingebet-
tet. Fir Cs,TeBrg und Rb,SnClg wurden Datensitze
bei 160(5) K mit einem CAD 4-Diffraktometer (En-

averaged

Electronic
instability:

1. Bond length
dispersion

mmm 4L/mmm

2. Angular
dispersion

mmm 4/mmm

Libration of
the rigid
body

T
T
T

4/mmm 4/mmm

Abb. 6. Graphische Reprisentation verschiede-
ner dynamischer Strukturen und deren Abbil-
dung in Elektronendichten durch ein Beugungs-

experiment.
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raf-Nonius, MoKa-Strahlung, Graphit-Monochro-
mator) erstellt. Die fiir die Messung ausgewihlten
Verbindungen diirfen bei der Abkiihlung keine Pha-
senumwandlungen durchlaufen. Die Verhiltnisse
der Ionenradien (siehe [21]) von Cs,TeBrs und
Rb,SnCl garantieren die kubische Phase bis weit un-
ter 100 K.

Fir Cs,TeBry und Rb,SnCly sind einige Struktur-
daten bei R.T. bereits publiziert [22, 23]. Da es sich
zum Teil um sehr frithe Arbeiten handelt und die
Temperaturfaktoren, auf die es in dieser Untersu-
chung ja ankommt, gar nicht oder nur unzureichend
bestimmt sind (Absorptionskorrektur!), wurden fiir
diese Verbindungen auch die Datensétze bei R.T.
gemessen. Der Tab. I konnen weitere Daten zur Kri-
stallstrukturanalyse entnommen werden.

Die FTIR-spektroskopischen Messungen wurden
mit einem Bruker-IFS-113c-Gerdt mit Helium-
DurchfluBkryostat (Oxford Instruments) bei einer
Temperaturkonstanz des Reglers von * 0,3 K durch-
gefiihrt. Da das He gepumpt wurde, konnten Tem-
peraturen unter 4,2 K erreicht werden.

Die Proben wurden als Pulver (3,5 mg) mit Poly-
ethylen (100 mg) vermengt und zu Prefllingen mit
13 mm @ verarbeitet. Zur Vermeidung von Interfe-
renzen (an planparallelen Platten) wurden letztere
mechanisch aufgerauht.

Die Temperaturmessung wurde an dem vom Kiihl-
finger abgewandten Teil des Probentrédgers durchge-
fithrt. Da die Messung der IR-Spektren eine Absorp-
tion von Strahlung in der Probe beinhaltet, muf} eine
dadurch bedingte Probenerwarmung diskutiert wer-
den. Dies ist um so gravierender, da Polyethylen als

nicht kristalline Substanz bei tiefen Temperaturen
ein schlechter Wirmeleiter ist. Zur Vermeidung
von Wirmeleitungs-Ubergangswiderstinden Probe-
Tréiger wurden Indium-Folien als Kontaktmittel ein-
gesetzt. Versuche mit He-Spiilgas-Kryostaten, hier
findet der Warmeabtransport tiber die He-Atome im
Gasraum statt, ergaben, daf3 mit einer Probenerwir-
mung von etwa 5 K durch die MeBanordnung zu
rechnen ist.

Temperatur bedeutet die summarische Besetzung
angeregter Zustinde. Es ist zu diskutieren, daf3 Os-
zillatoren, deren hohere Zustande durch die MeBme-
thodik populiert werden, hohere Temperaturen auf-
weisen, als die, deren hohere Zustdnde sich im ther-
mischen Gleichgewicht befinden.

Ergebnisse und Diskussion

Tab. II stellt die Ergebnisse aus den Kristallstruk-
turanalysen zusammen. Obwohl schon an anderer
Stelle veroffentlicht [19], sind die Strukturparameter
fiir Rb,TeBrys hier der Vollstindigkeit halber mit
aufgenommen. Die wichtigsten interatomaren Ab-
stinde sind in Tab. III nachzulesen. Listen der beob-
achteten und berechneten Strukturfaktoren sind be-
reits an anderer Stelle publiziert [21].

Tab. IV zeigt die zu erwartenden Beziehungen
zwischen den Temperaturfaktoren der M- und X-
Atome in den A,MXg-Verbindungen bei Raumtem-
peratur und bei tieferer Temperatur (hier 160 K
(TT)), entsprechend der zugrundeliegenden Punkt-

Tab. I. Daten zu den Kiri-

Cs,TeBrg Cs,TeBr, Rb,SnClg Rb-SnCl, stallstrukturanalysen.
298 K 160 K 293 K 160 K

Anzahl gemessene Reflexe

O max = 40° 616 320 454 408
Scan-Breite (°) £2-scan 2,5 2,5 1,54+0,35 tanf
max. MeBzeit (s) 90 90 60 60
Absorptionskorrektur Programm

SHELX 76 [24]

w (cm)™! 2543 131.3
Kristallvolumen (mm?) 0.003 0,146-107°
Rin 0,033 0,098 0,032 0,032
Unabhingige Reflexe mit F>o(F)

und 6,,,, = 30° 110 106 99 96
Strukturverfeinerung (SHELX 76 [24])
R 0,054 0,049 0,026 0,022*
Ry 0,035 0,035 0,017* 0,017* . ) }
Rg 0,030 0,030 0,017* 0.018* Inklusive Korrektur fir
Gewicht 0,719/0*(F)  1,085/0*(F) 0.844/0*(F) 1,06/c°(F) ~ Sekundérextinktion;
A(F,—F.)eA " nach ** das Maxnmu_m der Rgst-

Verfeinerung** —2,03/10,28 —2.0/443 —1,0/1,64  —0,91/2,09 elektronendichte befin-

det sich in (0,0,0).
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Tab. II. Strukturparameter fiir Rb,TeBr,, Cs,TeBr, und Rb,SnCl, bei Raumtemperatur und bei 160 K.

a(A) x (Br/Cl) U, (Te/Sn) U, (Br/Cl) U, (Br/Cl) U, (Rb/Cs) R (RBL)
Rb.TeBr, 298K 10.773(4)  0.2496(2)  0.0180(7)  0.0190(11)  0.060(1) 0.0499(11)  0.0074
Rb.TeBr, 160K 10.713(6)  0.2510(2)  0.0087(6)  0.0109(10)  0.0356(7)  0.0281(9)  0.0276
Cs,TeBr, 298 K 10.934(6)  0.2472(3)  0.0178(8)  0.0191(14) 0.0410(9)  0.0357(9)  0.0135
Cs,TeBr, 160K 10.873(6)  0.2486(3)  0.0092(8)  0.0123(12) 0.0215(8)  0.0191(8)  0.06
Rb.SnCl, 293 K 10.137(2)  0.2399(2)  0.0182(3)  0.0206(8)  0.0399(6)  0.0361(4)  0.0289
Rb.SnCl, 160 K 10.063(7)  0.2412(2)  0.0101(3)  0.0102(7)  0.0230(5)  0.0200(4)  0.0021

Parameter fiir K,PtCl,-Struktur, Raumgruppe Fm3m mit Te/Sn in 4a (0.0.0). Br/Cl in 24¢ (x.0.0) und Rb/Cs in 8¢
(1/4,1/4.1/4). R (RBL) ist der Residualwert fiir die Ubereinstimmung der berechneten mit den beobachteten Temperatur-
faktoren auf der Grundlage des Modells fiir ein starres Anion (nach Schomaker & Trueblood [20]).

Tab. III. Interatomare Abstinde in Cs,TeBr, und Rb,SnCl (in A) bei Raumtemperatur und bei 160 K. Die korrigierten
Abstinde M—X ergeben sich mit der Beriicksichtigung der Librationsbewegung des Anions [20].

Cs,TeBr, 298 K

Cs,TeBr, 160 K

Rb,SnCl; 293 K Rb,SnCl, 160 K

M-X 2,703(2) 2,703(2)
M—X Korrigiert 2,711(3) 2,707(2)
X—=X im Anion 3.822(4) 3,823(3)
X—X zwischen Anion  3,909(4) 3.866(3)
A-X 3.866(2) 3.844(3)

2.432(1) 2.427(1)
2.440(1) 2.432(1)
3.439(2) 3.433(2)
3.729(2) 3.683(2)
3.585(2) 3.559(2)

Tab. IV. Beziehungen zwischen den Temperaturfaktoren
(siehe Text).

MX,-Polyeder Punkt- Uj;-Korrelationen
symmetrie
Oktaeder m3m U, (X) = Up(M)
U (X)rr > Up(X)
Un(X)rr > Ui(X)rr
Tetragonal verzerrtes 4/mmm U,(X) > U;;(M)
Oktaeder Una(X)rr > Una(X)rr
Trigonal verzerrtes  3m Up(X) = Upy(M)
Oktaeder Un(X)rr > Up(X) 17
Un(X)rr 2 Un(X)rr
Trigonal verzerrtes  3m U (X) 2 Up(M)

Oktaeder entspre-
chend 1:3:3 Konfigu-
ration bei 7 El.-Paar

Uno(X)rt 2 Una(X)rr

symmetrie des Anions. Bei einer Symmetrie niedri-
ger als m3m wird statistische Verteilung der einge-
frorenen verzerrten Spezies im Fm3m-Punktgeriist
angenommen. Der Begriff . Temperaturfaktor® ist
hier auch als Maske fiir die positionelle Fehlordnung
aufzufassen (siehe oben).

Fiir Rb,SnCl, sind die m3m-Oktaederbedingun-
gen (fast) ideal erfiillt. Die kleine Einschriankung

bezieht sich auf die nicht vollstindige Ubereinstim-
mung von Uy;(Sn) mit U;(Cl) bei den 293-K-Para-
metern, wihrend diese Koeffizienten bei 160 K iden-
tisch sind. Der enge Kation-Anion-Kontakt, der fiir
die Umgehung von soft-mode-Phasenumwandlungen
[19] notwendig ist, macht sich hier bemerkbar: Die
Libration der Anionen kollidiert mit der Bewegung
der Kationen, das heif3it, der U,;,-Parameter wird
beim Halogenatom tendenziell groBer, beim Kation
kleiner. Erst beim Abkiihlen wird diese Kopplung
vermindert. Der Rg(RBL)-Wert, beim starren Okta-
eder in dieser Punktlage ein MaB fiir die Uberein-
stimmung von U;;(M) mit U,;(X), verdeutlicht diese
Uberlegung. Die Abnahme von U,,(Cl) korreliert
mit der Verkleinerung der Amplitude der Libration
des starren Anions bei tieferen Temperaturen.
Beziiglich der Kation-Anion-Kontakte ist bei
Cs,TeBrq eine vergleichbare Situation gegeben: Die
Temperaturfaktoren von Cs und Rb (in Rb,SnCly)
sind fast identisch. Im Gegensatz zur Sn-Verbindung
sind hier jedoch bei der TT-Struktur die Uberein-
stimmung von Uj;; (M) mit U;;(X) schlechter (Rg
(RBL) = 0,06). Bei Rb,TeBr4 wirkt sich der Kation-
Anion-Kontakt nicht mehr signifikant auf den Tem-
peraturfaktor U;;(Br) aus. U;;(Rb) ist groBer als bei
den anderen beiden Verbindungen, d. h. in der 12er-
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100 ) 200 j 300 ’

Liicke ist mehr Platz. Auch bei Rb,TeBry ist eine
VergréBerung von Rg (RBL) beim Ubergang zu tie-
fen Temperaturen zu beobachten. Dieser Befund bei
den Telluraten wire mit dem Modell einer statisti-
schen Verteilung tetragonal verzerrter Oktaeder zu
erkldren, unterschiedliche Te—X-Bindungsabstinde
sind zuldssig. Das bedeutet im Falle von Cs,TeBr, mit

VUL (Br) — VU;(Te) = 0,015 A

eine tetragonale Separierung der Abstinde zu 2,715
bzw. 2,685 A. Es muB aber beriicksichtigt werden,
dal in Anbetracht der Standardabweichungen der
Temperaturfaktoren eine solche Separierung nicht
signifikant ist. Nach den Uberlegungen in Tab. IV
kann eine trigonale Verzerrung in allen Fillen ausge-
schlossen werden.

Rb»Sn Cls

T T T T T T T

100 200 300 400 500 cm!
Abb. 8. FTIR-Spektrum von Rb,SnCl, bei 300 K.

¥Rb,Te Brg
"%'Bb ,Te Br
Abb. 7. FTIR-Spektrum von "Rb,TeBr;
400 cm-'! und ¥Rb,TeBr, bei 300 K.

Die Abbn. 7—10 zeigen nun die Ergebnisse der
FTIR-Spektroskopie. Eine Faktorgruppen-Analyse
des K,PtCl¢-Typs ergibt folgendes: Eine asymmetri-
sche Streckschwingung v;, eine asymmetrische

Rb,Te Clg 300 K

200K

100 K

5K

T g0 T 200 7 300 ' 4o T 500 cm”!

Abb. 9. FTIR-Spektren von Rb,TeCly (300—5 K).
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Cs,Te Brg

ﬂ 300K
"A 250K
200

a 150K
100K

50K

5K

—_—==

1.50 cm™!
Abb. 10.FTIR-Spektren von Cs,TeBr, (300—5 K).

100 200 300

Knickschwingung v, und eine Gitterschwingung sind
IR-aktiv. Diese Schwingungen besitzen die irredu-
zible Darstellung T;, und sind deshalb dreifach ent-
artet (siehe auch [25, 26]). Die Gitterschwingung
liegt bei etwa 50 cm™!, wie der ®Rb-Isotopenaus-
tausch (Abb. 7) nahelegt. Die v,, die etwa bei
150 cm™! erwartet wird, ist bei den Telluraten von
verschwindender Intensitdt, bei Rb,SnClg (Abb. 8)
tritt sie jedoch deutlich auf.

Bei Rb,TeCls (Abb. 9) und Cs,TeBrs (Abb. 10)
wird beim Abkiihlen keine Aufspaltung der v;-Bande
(bei etwa 200 bzw. 250 cm™") beobachtet. Beim Ab-
bau der kubischen Symmetrie muf3 sowohl die v; wie
auch vg aufspalten (siehe auch entsprechendes Spek-
trum fir Ca(H,0O),TeBrg mit statisch verzerrtem An-
ion [13]).

Die Halbwertsbreite der vs-Bande ist in den Tellu-
raten auffallend grof3, dabei bleibt das Profil bis zur

tiefsten Temperatur erhalten (FWHM bei Rb,TeCl,
170 cm™!, bei Rb,SnCl, 48 cm™).

Eine statisch verzerrte Spezies konnte mit den
Tieftemperaturexperimenten nicht nachgewiesen
werden. Die oktaedrische Symmetrie wird offen-
sichtlich  nur bei starken Wechselwirkungen
a;,“—t,,*, die z.B. bei einem azentrischen Kristall-
feld induziert werden, signifikant erniedrigt. Bei nur
geringen Wechselwirkungen, das heiflt groBerer
Energiedifferenz zwischen den betreffenden Orbita-
len, werden starke Anharmonizitdten der v;-Schwin-
gung beobachtet. Die rontgenographisch ermittelte
Struktur bleibt oktaedrisch, selbst bei 12 K wurde
noch ein oktaedrisches Anion in der [4/m-Tieftempe-
raturphase von Rb,TeBr¢ nachgewiesen (die Phasen-
umwandlung ist Resultat einer Packungsverdichtung
nach Ausfrieren einer Gitterschwingung [19]).

Das freie Elektronenpaar am Te ist bei diesen
Antifluoritphasen in erster Ndherung in einem sphi-
rischen s-Orbital lokalisiert. Die Schwellen zwischen
den Minima der Potentialfliche sind sehr niedrig und
nach Temperaturen verschoben, die jenseits des in
dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden Bereichs zu
suchen sind. Womoglich ist sogar schon die Energie
der Nullpunktsschwingung zur Ausbildung des brei-
ten Potentials ausreichend.

Diese Arbeit wurde von W. A. im Rahmen des
SFB 127 an der Philipps-Universitdt in Marburg be-
gonnen. Herrn Prof. Dr. D. Reinen sei fiir viele
wertvolle Diskussionen herzlich gedankt. Dem Max-
Planck-Institut fiir Festkorperforschung in Stuttgart
danken wir fir die Moglichkeit, dort die FTIR-Mes-
sungen durchfithren zu konnen. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit mit Personal- und Sachmitteln. Herr
A. du Bois sei fiir seine Unterstiitzung bei der Erstel-
lung der Zeichnungen erwéhnt.
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