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Structure Cristalline de AgsGeTes (y)
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yAgsGeTes crystallizes in the cubic system with a=11-566 (2) A, space group F43m, Z=4. The
structure was solved by Patterson and Fourier methods, and refined by least-squares calculations to
an R index of 0-074. The structure consists of a rigid body of Te atoms consolidated by GeTe; tetra-
hedra; the Ag atoms are disordered among the 132 other tetrahedra formed by the Te atoms.

Introduction

Des études portant sur les composés sélénies et tellurés
de P’argent et des éléments du groupe IVb ont été
effectuées par Hahn, Schulze & Sechser (1965) et re-
prises par Gorochov (1968). Ces études par analyse
thermique différentielle et diffraction des rayons X ont
mis en évidence huit composés du type AgsMXg ou:
M =Si,Ge,Sn; X=S,Se, Te. Tous ces composés pré-
sentent plusieurs phases, dont trois phases pour les
tellurures. La phase y de haute température est com-
mune a tous ces composeés et dans le cas des tellurures
comme Ag;GeTeg elle est stable 4 température ambi-
ante, les points de transition étant pour ce composé
situés & —29°C pour la transformation y,feta —52°C
pour la transformation f,«.

C’est la structure de AggGeTeq(y), phase de haute
température que nous décrivons ici.

Partie expérimentale

Ag,GeTeg(y) est préparé suivant les techniques décrites
par Gorochov (1968). Le produit se présente sous for-
me d’une masse compacte de laquelle nous pouvons
extraire des cristaux noirs, durs, présentant I’éclat mé-
tallique.

Les clichés d’oscillation puis de Weissenberg et de
précession rélévent une maille cubique d’aréte a=
11,566 (2) A. Toutes les réflexions observées ont des

indices de méme parité, ce qui indique un réseau F.
La symétrie du groupe de Laue m3m nous donne le
choix entre trois groupes d’espace Fm3m, F432 et
F43m. Pour essayer de lever I'ambiguité, nous avons
effectué un test de piézoélectricité qui s’est révélé posi-
tif. Nous avons donc travaillé dans le groupe spatial
F43m, groupe qui a été confirmé dans la suite de notre
étude.

En introduisant quatre masses formulaires par mail-
le, nous sommes conduits & adopter une masse volu-
mique calculée de 7,30 g cm ™2 en bon accord avec la
masse volumique expérimentale 7,22 g cm~3 a 20°C.

Un premier monocristal de 90 um de dimensions
moyennes a été choisi de fagon a ce que I’absorption
pour la radiation Kz du molybdéne ne soit pas trop
importante. Les intensités des réflexions intégrées ont
été recueillies sur films, puis mesurées au microdensi-
tometre, ces intensités ont été corrigées des facteurs
géométriques de Lorentz et de polarisation puis mises
en échelle absolue par la méthode de Wilson.

Puis nous avons di, comme cela est indiqué plus
loin, trouver un cristal de meilleure qualité pour ache-
ver de résoudre la structure; ce deuxiéme cristal de
dimensions identiques au premier a été obtenu a partir
d’une nouvelle préparation utilisant la méthode de
transport par I’iode; les intensités de 336 réflexions ont
été mesurées, seules les réflexions contenues dans 1’uni-
té asymétrique (% d’octant) ont été conservées soit 169
réflexions.
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Détermination et affinement de la structure

La structure est résolue par la méthode de I'atome
lourd. Les pics intenses de la fonction de Patterson per-
mettent de déterminer les positions des atomes de tel-
lure en 4(a), 4(d), 16(e) et de germanium en 4(c).

Un affinement par la méthode des moindres carrés
d’aprés le programme de Busing, Martin & Levy (1962)
conduit a une valeur de R=0,25.

Les cartes de densité font apparaitre des pics faibles
en position 48(#). Nous plagons les 32 atomes d’argent
Ag(1) sur ces sites, l'indice R atteint la valeur 0,19
apres trois cycles d’affinement mais le facteur d’agi-
tation thermique de Ag(1) est élevé, de I’ordre de 9 A2,
Nous faisons donc varier le facteur d’occupation du
site qui se fixe a 0,31 ce qui correspond a placer 14,8
atomes d’argent; nous obtenons ainsi une valeur de
R=0,17. :

C’est a ce point que nous nous étions arrétés dans
I’étude de la structure sur le premier cristal, car les
séries de Fourier ne donnaient plus de nouveaux ato-
mes.

Sur le second cristal, a ce stade, I’atome de tellure
Te(2) initialement en position 4(d), prend un coeffi-
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cient d’agitation thermique élevé; d’autre part, son
image sur les cartes de densité électronique est trés
différente de celles des autres atomes de la méme espéce,
beaucoup plus diffuse, avec des maxima en position
octaédrique autour de site 4(d). Nous sommes donc
amenés a placer cet atome de tellure dans une position
plus générale 24(g), trés proche de la position 4(d) avec
un facteur d’occupation égal a L.

Un affinement et une nouvelle synthése de Fourier
met en évidence Ag(4) sur un site 48(h). Le facteur
d’occupation de ce site ne peut évidemment pas étre
affiné en méme temps que le facteur d’agitation ther-
mique, car I’interaction des deux facteurs est trop im-
portante pour qu’ils puissent étre déterminés simulta-
nément sur 169 reflexions indépendantes. Nous prend-
rons une valeur moyenne B=3 A2 qui est la valeur prise
par le facteur d’agitation thermique des atomes Ag(1).
Nous obtenons 0,135 pour le multiplicateur ce qui cor-

Tableau 1. Valeurs numeériques de la fonction
d’apodisation f(sin 6/1)

1 0,9999 0,9996 0,9971 0,9902 0,9762 0,9544
0,9520 0,8874 0.8434 0,7937 0,7360 0,6702 0,5922
05058 0,4110 0,3096 02014 10,1029 0,0246 0

Tableau 2. Positions atomiques

Types d’atome Multiplicateur x
Te(l)  4(a) 1 0

Te(2) 24(g) 1/6 0,75
Te(3) 16(e) 1 0,377 (1)
Ge 4(c) 1 0,25
Ag(l) 48(h) 0,31 (2) 0,326 (2)
Ag(2) 48(h) 0,10 (2) 0,148 (3)
Ag(2,1) 48(h) 0,041 (19) 0,11 (1)
Ag(3) 48(h) 0,035 (20) 0,531 (7)
Ag(4) 48(h) 0,135 (25) 0,463 (3)
Ag(4,1) 48(h) 0,04 (2) 0,442 (16)

y z B
0 0 1,78 (32)
B:1=0,019 (10)
0,75 0,795 (2) Pr2=Pp13=0

fa2=F33=0,0022 (12)
B,3=0,0020 (11)
P11 =0,0035 (2)

Tableau 3. Distances interatomiques (A)

Les écarts-type sont indiqués entre parenthéses.

Interstices de type 0
Te(3)-Te(3)
Ge-—Te(3)

4,16 (1)
2,552 (5)

Interstices de type 1
Te(1)—Te(2) moyenne 4,7
Te(1)—Te(3) 4,8
Te(2)—Te(3) moyenne 4,6
Te(3)—Te(3) 4,16 (1)
Ag(1)-Te(2) moyenne 2,6
Ag(-Te() 2,8
Ag(1)-Te(3) 2,9

0,377 (1) 0,377 (1) =Po2=Pss
Bi2=—0,0006 (2)

0,25 0,25 1,2 (4)

0,326 (2) 0,981 (2) 3,2 (5)

0,148 (3) 0,056 (5) 3

0,11 (1) 0,04 (1) 3

0,531 (7) 0,593 (10) 3

0,463 (3) 0,794 (5) 3

0,442 (16) 0,782 (2) 3
Interstices de type 2
Te(3)-—Te(3) 4,16 (1)
Te(3)-—Te(1) 4,803 (5)
Ag(2)— Te(l) 2,63 (7)
Ag(2)—Te(3) 2,69 (8)
Ag(2)—Te(3) 2,75 (M
Ag(2,1)-Te(l) 2,4 (1)
Ag(2,1)-Te(3) 2,8 (2)
Interstices de type 3
Te(3)-—Te(3) 4,01 (1)
Ag(3)—Te(3) moyenne 2,5(2)

Interstices de type 4

Te(1)—Te(2) moyenne 4,76 (2)
Te(1)-Te(3) 4,803 (5)
Te(2)—Te(3) moyenne 4,64 (2)
Te(3)—Te(3) 4,01 (1)
Ag(4)-Te(1) 2,45 (6)

Ag(4)—Te(2) moyenne 3,4
Ag(4)—Te(2) 2,8
Ag(4,1)-Te(1) 2,5
3,3
2,9

2
Ag(4,1)-Te(2) moyenne ,3(2)
Ag(4,1)-Te(3) 9 (1)
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respond a placer 6,48 atomes d’argent. La valeur de R
atteint 0,131.

Aprés cet affinement, sur les synthéses de Fourier,
aucun atome d’argent n’apparait et nous devons avoir
recours au procédé d’apodisation, procédé mathéma-
tique qui atténue les effets de terminaison de série, sans
risque d’introduire de faux pics. Cette fonction d’apo-
disation f(sin 6/4) décroit de 1 & O entre I’origine du
réseau réciproque et la valeur maximale de sin 6/2, elle
est indéfiniment dérivable sur cet intervalle fermé. Elle
multiplie les facteurs de structure observés. Ses valeurs
numériques sont données dans le Tableau 1; le pas de
variation est 0,05 (sin 8/1) max).

Grace a cette méthode, sur les synthéses de Fourier,
apparaissent alors différents pics que nous considérons
comme des fragments d’atomes d’argent. Nous les in-
troduisons dans I’affinement successivement. La valeur
du facteur d’occupation du site Ag(2) se fixe & 0,10 ce
qui correspond a placer 4,80 atomes d’argent, le coef-
ficient R atteint la valeur 0,102. Nous transformons
alors les coefficients d’agitation thermique isotropes
des atomes Te(2) et Te(3) en anisotropes, les atomes
Te(l) et Ge ayant une agitation thermique isotrope a
cause du groupe ponctuel de leur site. Nous remarquons
que les écarts-type sur les f8;; de I'atome Te(2) sont
nettement supérieurs a ceux de Te(3). Cette particu-
larité tient a la difficulté de description de cet atome
qui, nous le verrons plus loin, est en désordre statistique
sur son site 24(g). R prend la valeur 0,087.

Sur les cartes de densité, nous voyons apparaitre
alors trois autres sites pour ’argent Ag(2,1), Ag(3),
Ag(4,1) avec des facteurs d’occupation faibles. Les dis-
tances de ces sites aux atomes de tellure sont toutes
compatibles avec leur occupation par un atome d’ar-
gent nous leur laissons le poids déterminé par le pro-
gramme d’affinement, quand le B est fixé 4 la valeur
de celui de Ag(l). Le coefficient R atteint finalement la
valeur 0,074 pour I’ensemble des 119 réflexions non
nulles. Nous sommes ainsi arrivés 4 tirer tout le parti
possible des réflexions mesurées. Si nous faisons la
somme des facteurs d’occupation des sites de 1’argent
par la multiplicité du site, comme I’indique le Tableau
4, nous trouvons un total de 31,82 atomes d’argent.
Pour quatre masses formulaires, aux erreurs sur les
facteurs d’occupation des sites prés, nous retrouvons
donc ainsi la formule AggGeTes. Les positions ato-
miques sont donnés dans le Tableau 2, les distances
interatomiques dans le Tableau 3.*

Description de la structure

Nous avons d’abord été étonnés par le fait que I’ar-
gent soit en désordre sur de nombreux sites, mais ce

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 31263: 4 pp.). On peut en obtenir
des copies en s’adressant a: The Executive Secretary, Interna-
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester
CH1 1 NZ, Angleterre.

STRUCTURE CRISTALLINE DE Ag;GeTes(y)

fait s’accorde avec les deux tranmsitions de phase a
basse température et, de fagon indépendante, avec les

Tableau 4. Répartition des atomes d’argent dans les
interstices tétraédriques formés par les atomes de tellure

Nombre
d’atomes
d’argent Pourcentage d’occupation
Type d’atome  dans la maille des interstices
Ag(l) 14,88 type 1 31%
Ag(2) 4,80 type 2 30
Ag(2,1) 1,97 type 2 12,3
Ag(3) 1,70 type 3 42
Ag4) 6,48 type 4 13,5
Ag(4,1) 1,99 type 4 4,2
Total 31,82 atomes
Te(1) Te() Te(1)
)
CKL
Te(3) Te(3) Te(3)
O |
Te(2)
Type 1. Te(3) |
---- -—-|---Type5
Te(1)

Type 0 ----

Te(1)

Type 4

Type 2

Fig. 1. Les six types d’interstices tétraédriques formés par
les atomes de tellure. Projection sur le plan (001).

Te(3)

Te(3)

Fig. 2. Interstice tétraédrique de type 2.
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structures de nombreux autres composés de l’argent:
Ag,S, Ag,Se, Ag,Te, Ag,SI, Ag,Hgl,; RbAg,I; (Gel-
ler, 1967).

D’autre part, 'atome de tellure Te(2) nous donne
une image en désordre statistique sur six sites 24(g)
voisins de la position 4(d): x=y=2z=0,75; mais il oc-
cupe évidemment I’une seule de ces six positions dans
une maille donnée. C’est vraisemblablement la position
des atomes d’argent dans cette maille particuliere qui
est responsable du site réellement occupé par le tellure.

L’arrangement de I’ensemble des 24 atomes de tel-
lure laisse 136 interstices tétraédriques par maille. Nous
classerons ces interstices en six catégories (voir Fig. I).

Les interstices tétraédriques de type O

Ils sont au nombre de quatre par maille; ce sont des
tétratdres réguliers d’atomes de tellure de 4,12 A d’a-
réte, au centre desquels se trouve le germanium.

La distance du germanium aux quatre atomes de
tellure environnant est de 2,552 (5) A. Nous sommes
en présence d’un groupement compact et parfaitement
symétrique contenant GeTe,.

Les interstices tétraédriques de type |

Tout tétraédre de type 0 met en commun chacune
de ses arétes avec deux tétraédres de type 1, ce qui
donne 48 interstices tétraédriques de ce type dans la
maille. Pratiquement au centre de chaque interstice, se
trouve un site Ag(1). Tous les interstices de type 1 ne
sont pas occupés, seuls 14,88 sont occupés en moyenne
par maille.

Les interstices tétraédriques de type 2 (voir Fig. 2)

Ces tétraédres ont une face commune avec les tétra-
édres de type 0, auxquels ils adhérent par groupe de
quatre; étant donné qu’il y a quatre tétraédres de type

Te(3)

Type 4

Te(2)

Fig. 3. Arrangement des tétraé¢dres de tellure.
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0, il existe donc 16 interstices tétraédriques de type 2
dans la maille.

A Tintérieur de chaque interstice, il y a six sites de
deux types différents; trois peuvent accueillir alterna-
tivement les atomes Ag(2), les trois autres les atomes
Ag(2,1); ces six sites sont situés presque exactement
dans les trois faces du tétraédre, la quatrieme étant
justement la face mise en commun avec le tétraédre, de
type 0 qui contient le germanium.

La premiére série de sites Ag(2) a un facteur d’oc-
cupation de 0,10; les atomes en position Ag(2) occu-
pent donc en moyenne 4,8 interstices tétraédriques
tandis que les atomes en position Ag(2,1) en occupent
1,97 en moyenne par maille.

Les interstices de type 3

Ils sont au nombre de 4 par maille et ont des dimen-
sions presque identiques aux interstices de type 0, a
cause des positions particuliéres des atomes de Te(3)
en x=y=0,377 valeur trés proche de 3. Ces tétraédres
sont réguliers d’aréte 4,01 A; ils relient par leurs som-
mets quatre tétraédres de type 0.

A lintérieur de chaque interstice de type 3, douze
sites de méme type Ag(3) peuvent accueillir alterna-
tivement les atomes d’argent. 1,70 interstice de ce
type est occupé en moyenne par maille.

Les interstices de type 4

Chaque tétraédre de type 3 met en commun chacune
de ses arétes avec deux tétraédres de type 4, ce qui
donne 48 interstices tétraédriques de ce type.

A T'intérieur de chaque interstice, il y a deux sites
de type différent Ag(4) et Ag(4,1), ces deux sites ne
pouvant naturellement pas étre occupés a la fois dans
un méme interstice, compte tenu des distances entre
ces deux sites: 0,3 A.

La premiére série de sites a un facteur d’occupation
de 0,135; les atomes en position Ag(4) occupent donc
en moyenne 6,48 interstices de type 4 tandis que les
atomes en position Ag(4,1) en occupent 1,99 en moy-
enne par maille. Les sites Ag(4) sont assez décentrés
et tendent 2 se rapprocher d’une face du tétraédre d’a-
tomes de tellure.

Les interstices tétraédriques de type 5

Par analogie aux interstices de type 2, ils ont une
face commune avec les tétraédres de type 3 et une face
commune avec les tétraédres de type 4, ils sont donc
au nombre de 16 par maille.

Nous n’avons pas trouvé de sites d’argent a I'inté-
rieur de ces interstices, mais les sites d’argent situés
dans les interstices de type 3 sont pratiquement dans
les quatre faces que cet interstice met en commun avec
quatre interstices de type 5.

Arrangement des interstices formés par les atomes de
tellure

Nous pouvons résumer schématiquement cet arran-
gement de la fagon suivante:
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type 0 — face commune < type 2 — face commune < type 1
face commune

type 3 — face commune <« type 5 — face commune < type 4

Sur la Fig. 3, nous avons représenté les positions
respectives des trois types d’interstices tétraédriques
les plus occupés; nous voyons que ces tétraédres ont
deux a deux une face commune. La distance entre les
trois types de sites sont respectivement Ag(l)-Ag(2)
0,95 A; Ag(1)Ag(4) 1,65 A; Ag(4)-Ag(2) 1,87 A. Ces
sites ne peuvent donc pas étre occupés dans le méme
motif physique; la distance entre deux sites simultané-
ment occupés en fait, devant étre supérieure ou égale
a 2 A (Geller, 1967). 1l en est de méme & l’intérieur de
chaque interstice, lorsque plusieurs sites peuvent ac-
cueillir les atomes d’argent.

Conclusion

La structure de AgyGeTes, phase y, est caractérisée
par un réseau stable d’atomes de tellure, consolidé par
un tétraedre compact GeTe,. Dans les interstices de
cette charpente, les ions Ag*™ occupent en désordre
statistique, 4 des taux variés, les sites tétraédriques
placés dans ces interstices. Dans ces conditions, ’ar-
gent est souvent éloigné du centre de l'interstice et dans
les cas extrémes, presque dans la face du tétraddre.
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Cette disposition rend compte de la facilité avec la-
quelle les ions Ag* peuvent migrer d’un site a I’autre,
ce qui implique des propriétés de conductivité ionique
actuellement a I’étude.

Dans les phases de basse température, il y a sans
doute une mise en ordre partiel a longue distance des
ions Ag*.

Cette hypothése est étayée par 'observation de mo-
nocristaux qui ont subi la transition de phase réver-
sible & —29°C. Apres réchauffement & la température
ambiante, un monocristal, revenu dans la phase y,
donne des réflexions plus contrastées aux angles de
Bragg élevés. Ce procédé permettrait donc d’améliorer
la qualité des cristaux de la phase y. Nous n’avons ob-
servé ces faits que récemment: le cristal sur lequel a
été déterminée la structure décrite ici, n’avait pas subi
cette transition y-f puis f-y.
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Kristall- und Molekularstruktur von Hexa-o,m,0,0,m,0-phenylen

VON HERMANN IRNGARTINGER
I nstitut fiir Organische Chemie der Universitit, D-69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270, Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 13. Mdrz 1975; angenommen am 17. Juli 1975)

Hexa-0,m,0,0,m,0-phenylene, C;sH,4, crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with a=7-535,
b5=14-920, c=10-508 A, f=94-55° and two molecules per unit cell. 2851 three-dimensional intensities
were measured on a computer-controlled diffractometer using Mo Ka radiation. The crystal structure
was solved by direct methods and has been refined to a final R value of 0-042. In the crystal the mole-
cule has the symmetry T with only small deviations from symmetry 2/m. Because of transannular
repulsion the angles within the 14-membered ring system are enlarged. The dihedral angles between
the planes of neighbouring phenyl rings are of the order of 53°.

Einleitung

Bei der cyclischen Verkniipfung von Polyphenylen
entstehen sehr hiufig sterisch gespannte Systeme. Im
Hexa- und Penta-m-phenylen fiihrt die Abstossung der
Wasserstoffatome im Innern des 18- bzw. 15-gliedrigen
Macrocyclus zur Deformierung aus der ebenen An-
ordnung der Phenylringe (Irngartinger, Leiserowitz &
Schmidt, 1970). Die Ringglieder im chiralen Hexa-o-
phenylen, einem 12-gliedrigen Ringsystem, sind er-

heblich deformiert auf Grund transannularer Abstos-
sung zwischen Phenylringen (Irngartinger, 19734). Im
Hexa-o0,m,0,0,m,0-phenylen (I) sind die Phenylringe
innerhalb des gleichen Molekiils in o- und m-Stellung
zu einem 14-gliedrigen Ringsystem verkniipft. Aus
Modellbetrachtungen sind auch fiir (I) auf Grund
transannularcr, abstossender Wechselwirkungen De-
formationen am Molekllgeriist zu erwarten, die es
mit Hilfe dieser Rontgenstrukturanalyse aufzuklaren
galt.



