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Abstract 

Na2TeOa.5H20, M r = 311.6, is monoclinic, space 
group C2/c, with cell parameters a = 13.468 (2), b = 
7.426 (1), c =  17.545 (3)/l,, fl = 97.79 (2)°, Z = 8, D m 
= 2.36 (2) and D x = 2.38 Mg m -3. 1994 independent 
reflexions were used in a full-matrix least-squares 
refinement; a final R value of 0.026 was obtained. The 
structure is built up from chains of Na(OH2) 6 octa- 
hedra parallel to the c axis, related by Na atoms in 
square-planar coordination, NaO2(OH2) z. This struc- 
ture contains pyramidal TeO 2- ions with T e - O  
distances in the range 1.850-1.862 /I and O - T e - O  
angles close to 99.5°.  Positions for the H atoms are 
proposed. 

Introduction 

Des 6tudes de plus en plus nombreuses et vari6es sur les 
compos6s du tellure(IV) ont montr6 que l'environne- 
ment de cet a tome/l  courte et moyenne distance +tait 
souvent complexe et relativement dissym6trique du 
fait de l'activit+ st+r6ochimique de la paire libre de cet 
atome. L'influence st6r6ochimique des paires libres a 
+t6 signal6e depuis longtemps par Pauling (1960) et 
Gillespie & Nyholm (1957). Plus r6cemment, de 
nombreux auteurs ont essay6 de pr6ciser le r61e et la 
position de cette paire libre; en particulier, Alcock 
(1972), Gillespie (1972) et Brown (1974), en fonction 
de l'environnement plus ou moins lointain de l'atome 
porteur par les atomes voisins. Quelques 6tudes 
r6centes sur des phases hydrat6es: BaTeO3.H20 
(Rottersten-Nielsen, Gronbmk Hazell & Rasmussen, 
1971), Cu(NH3)TeO3.H20 (Johansson & Lindqvist, 
1977), CuTeO 3.2H20 (Effenberger, 1977) et surtout 
K2TeO 3.3H20 (Johansson, 1978) semblent indiquer 
que la sym6trie de l'environnement de l'atome de 
tellure(IV) augmente avec le taux d'hydratation de la 
phase. Nous avons donc entrepris de v6rifier cette 
hypoth+se pour un ensemble de compos6s hydrates,/ t  
cation identique, comme c'est le cas pour les phases 
pr6sentes dans le ternaire TeO2-Na20-H20 6tudi6 par 
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Vorob'eva & Lavut (1958), Lavut & Vorob'eva (1960) 
et Semenenko & Lavut (1960). Ces auteurs signalent 
ainsi l'existence d'entit+s anioniques: TeO 2- dans 
Na2TeO 3.5H20; Te2 O2- dans Na2TeEO 5.3H20; 
T%O 2- dans Na2T%OT.5H20 et enfin Te40 ~- dans 
Na2Te40 9. 5H20. 

Nous allons pr+senter ici les r+sultats structuraux 
obtenus pour la premiere de ces phases: Na2Te- 
0 3 • 5HzO. 

Partie exp6rimentale 

La dissolution de dioxyde de tellure dans une solution 
concentr~e d'hydroxyde de sodium, suivie d'une 
~vaporation lente dans une atmosphere exempte de 
CO 2 conduit ~i la formation de monocristaux incolores 
de composition Na2TeO 3.5H20 (Lavut & Vorob'eva, 
1960). 

Le cristal choisi pour cette &ude est un petit 
b~tonnet applati /l base rectangulaire de dimensions 
0,19 x 0,22 x 0,33 mm et dont la direction d'allonge- 
ment est l'axe a. 

La collection de donn~es a ~t~ enregistr6e h l'aide 
d'un diffractom&re automatique, Enraf-Nonius CAD- 
4, pour la radiation Ka du molybd~ne (mono- 
chromateur/l  lame de graphite) avec un balayage co-~0 
(choisi apr~s &ude du profil des r~flexions) et pour une 
valeur de sin 0/2 < 0,7 A -1, 1994 r6flexions ind~pen- 
dantes, pour une valeur de a(I) / l  < 0,3 (Susa & 
Steinfink, 1971), ont +t6 conservees pour la d&er- 
mination et l'affinement de la structure. 

De part les dimensions relativement importantes du 
cristal utilis~, nous avons corrig+ les facteurs de 
structure observes des erreurs dues /l l'absorption /l 
l'aide du programme DA TAPH (Coppens, Leiserowitz 
& Rabinovich, 1965) bien que la valeur de # soit faible 
[~t(Mo Ka) = 3,70 mm-l]. 

D6termination et aftlnement de la structure 

Une synth~se de Patterson tridimensionnelle permet de 
localiser l'atome lourd de tellure en position g6n6rale 
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8(f) .  Un affinement des coordonn6es de cet atome 
suivi d'une synth6se de diff6rence de Fourier tridimen- 
sionnelle permet de localiser l'ensemble des atomes 
ind6pendants de sodium et d'oxyg6ne. 

Un affinement isotrope de l'ensemble de ces atomes 
conduit ~. une valeur de R = 0,042. A c e  stade les 
facteurs de structure observ6s sont corrig~s des erreurs 
dues a l'absorption. Dans un affinement final, tenant 
compte d'un facteur d'extinction secondaire isotrope 
g = 0,22 (2) x 10 -4 et des vibrations thermiques aniso- 
tropes des atomes, l'indice r6siduel R converge vers la 
valeur 0,029. 

A c e  stade, nous avons effectu6 une synth6se de 
Fourier tridimensionnelle des diff6rences AF pour 
contr61er l'affinement de la structure et pr6ciser si 
possible la position des atomes d'hydrog~ne des 
mol6cules d'eau. L'accord entre les facteurs de struc- 
tures observ6s et calcul6s est bon puisque la densit6 
~lectronique maximum rencontr6e est de l'ordre de 1 e 
A -a. Aucun pic r6siduel, dfi ~ des corrections in- 
suffisantes des F o n'appara~t dans le voisinage imm6diat 
des atomes lourds, par contre il existe un ensemble de 
pies, compris entre 0,6 et 1,0 e A -a, au voisinage des 
atomes d'oxyg6ne des mol6cules d'eau. Un calcul des 
F c, tenant compte des dix atomes d'hydrog6ne ainsi 
localises conduit ~, une valeur de R = 0,026. (Pour ces 
atomes, la valeur du facteur de temp6rature isotrope a 
&~ fix~e h 4,0 A2.) I1 est ~ remarquer qu'un autre pic 
plus diffus de densit6 61ectronique maximale voisine de 

Tableau 1. Param~tres atomiques finals de NazTeO3.- 
5H20 (× 105 pour Te, × lOa pour Na et 0 ,  x lOa pour H) 

Pour tous les tableaux, les 6carts types relatifs aux derniers 
chiffres significatifs sont donn6s entre parenth6ses. 

Notation 
de 

Wyckoff x y z B (A z) 

Te 8(f)  15914 (2) 98062 (3) 17582 (1) 1,49 (l) 
Na(1) 8(f)  4520 (2) 9789 (1) 748 (1) 2,46 (5) 
Na(2) 4(e) 5000 9777 (3) 2500 1,83 (6) 
Na(3) 4(c) 2500 2500 0 4,89 (13) 
O(l) 8(f)  290 (2) 9821 (4) 1245 (2) 2,45 (9) 
0(2) 8(f)  2121 (2) 7945 (4) 1227 (2) 1.90 (7) 
O(3) 8(f)  2104 (3) 1767 (4) 1291 (2) 2,46 (9) 
0(4) 8(f)  4117 (3) 1956 (5) 1686 (2) 2,56 (9) 
0(5) 8(f)  5258 (3) 7492 (5) -13  (2) 2,79 (10) 
0(6) 8(f)  4145 (3) 7598 (4) 1684 (2) 2,39 (9) 
0(7) 8(f)  6100 (2) 9844 (4) 1554 (2) 2,24 (9) 
0(8) 8(f)  2908 (3) 9539 (4) 5 (2) 2,37 (9) 
H(I) 8(f)  649 (5) 892 (10) 143 (4) 4,0 
H(2) 8(f)  653 (5) 75 (10) 141 (4) 4,0 
H(3) 8(f)  299 (5) 878 (10) 971 (4) 4,0 
H(4) 8(f)  251 (6) 912 (10) 29 (4) 4,0 
H(5) 8(f)  354 (5) 222 (10) 165 (4) 4,0 
H(6) 8(f)  451 (5) 285 (9) 161 (4) 4,0 
H(7) 8(f)  510 (5) 681 (9) 959 (4) 4,0 
H(8) 8(f)  539 (4) 679 (8) 35 (3) 4,0 
H(9) 8(f)  441 (4) 659 (8) 134 (3) 4,0 
H(10) 8(f)  351 (4) 749 (7) 162 (3) 4,0 

0,5 e A -3 a 6t6 relev~ dans une r6gion, pr6s de l'atome 
de tellure(IV), off les consid6rations de sym&rie et 
d'encombrement permettent de situer la paire libre E 
comme nous le discutons plus loin. 

Le Tableau 1 rassemble les coordonn6es atomiques 
finales.* Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont 
ceux calculbs par Doyle & Turner (1968) pour l'azote 
et l'oxyg6ne, par Cromer & Waber (1965) pour le 
tellure et les International Tables for  X-ray Crystallog- 
raphy (1962) pour l'hydrog6ne. 

Description de la structure 

La structure de Na2TeO3.5H20 est essentieUement 
constitute de chaines d'octa6dres Na(OH2) 6, parall61es 

l'axe c, chaines reli6es entre elles par des atomes de 
sodium en coordination plan carr6 d~form~, NaO 2- 
(OH)z, Fig. 1. Cette charpente tridimensionnelle d&er- 
mine des tunnels dans lesquels sont localis~s les anions 
discrets TeO 2-, l'ensemble &ant consolid6 par un 
r6seau de liaisons hydrog6ne. 

Nous avons rassembl~ dans le Tableau 2 les 
environnements, par les atomes d'oxyg6ne, des trois 
atomes de sodium independants. On constate que si 
deux environnements sont octa6driques, le troisi6me est 
plan carrb d~form~ puisque les atomes d'oxyg6ne situ~s 
dans les deux directions octa6driques vacantes sont 
situ~s ~ plus de 3 A (2 x 3,016 A). 

Les groupements octa6driques Na(OH2) 6 sont reli~s 
par mise en eommun de faces et d'ar&es (Fig. 1) en 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6te d6pos~es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34323:15 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

o(0 
, _ 0 (7 )  o0~ ,~  o0 )  

Fig. 1. Projection, parall~lement ~ l'axe b, d'un quart de la maille, 
mettant en ~vidence l'existence de tunnels dans lesquels se situent 
les anions TeO~- (OR TEP; Johnson, 1965). 
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cha[nes parall61es ft. l'axe c/t des cotes x, y: (0, ½) et (½, 0 
ou 1). Les atomes de sodium, Na(3), t6tracoordin6s, 
relient ces chaines parall61ement/~ l'axe a par la mise en 
commun de deux sommets. Seuls les atomes d'oxyg6ne 
des mol6cules d'eau sont situ6s dans le voisinage direct 
des atomes de sodium/t l'exception de l'atome 0(3) qui 
repr6sente d'ailleurs, par la liaison Te-O(3),  l'inter- 
action la plus forte entre l'atome de tellure(IV) et le 
reste de la structure. 

Les autres interactions plus faibles sont dues aux 
liaisons hydrog6ne qui s'&ablissent avec les mol6cules 
d'eau. Le Tableau 3 rassemble les principales carac- 
t6ristiques de ces mol6cules d'eau et les positions 
probables des liaisons hydrog6ne r6sultantes. Toutes 
ces liaisons hydrog6ne mettent en jeu les atomes 
d'oxyg6ne des groupements TeO 3 [quatre avec O(1), 
quatre avec 0(2) et seulement deux avec 0(3) ce qui 
s'explique puisque cet atome d'oxyg6ne 0(3) est d6jh 
situ6 dans le voisinage imm6diat d'un cation Na+]. 

Deux des mol6cules d'eau, O(4)H 2 et O(6)H 2, 
renforcent la structure parall61ement h l'axe a, deux 

autres, O ( 5 ) H  2 et O(7)H2,  parall61ement ~ l'axe c, et la 
derni6re O(8)H2,  parall61ement h l'axe b. Ainsi ce 
r6seau de mol6cules d'eau constitue, avec l'atome 
d'oxyg6ne 0(3) du groupement TeOa, l'ossature tri- 
dimensionnelle de la structure dans laquelle sont ins6r6s 
d'une part les cations Na + en sites octa6driques et plan 
carr6 et d'autre part les anions TeO 2- dans les tunnels. 

Le Tableau 4 rassemble les distances et angles carac- 
t6ristiques de cet anion TeO 2-. On constate que cet 
anion est relativement ind6pendant puisque, outre les 
trois atomes d'oxyg/me proches de l'atome de tel- 
lure(IV), aucun autre atome d'oxyg6ne ne se situe 
moins de 3,672 A [0(6)]. En cons6quence, aucune 
d&ormation importante de la pyramide TeO 3 n'est 
observ6e et les distances Te--O et les angles O--Te--O 
sont sensiblement 6gaux respectivement. 

Les valeurs angulaires de ces groupements confir- 
ment une fois de plus l'activit6 st6r6ochimique impor- 
tante de la paire libre qui doit se situer dans les tunnels 
d6finis/t la Fig. 1. C'est d'ailleurs dans cette zone que 
l'on trouve les pics, X, de densit6 61ectronique maximale 
voisine de 0,5 e/~-3. 

Tableau 2. Distances (A) et angles limites (o) 
caractdristiques de l'environnement des atomes de 

sodium 

Na(l)-O(8) 2,383 (4) Na(l)--O(4 ~) 2,416 (4) 
Na(1)--O(7) 2,391 (4) Na(l)--O(5") 2,436 (4) 
Na(l)--O(6) 2,414 (4) Na(1)-O(5) 2,457 (4) 

81,4 (1)-101,5 (1) 
166,2 (1)-175,5 (1) 

Na(2)--O(6) 2,355 (4) Na(2)--O(4 ~v) 2,369 (4) 
Na(2)--O(6 u~) 2,355 (4) Na(2)-O(7) 2,371 (4) 
Na(2)--O(4 ~) 2,369 (4) Na(2)--O(7 m) 2,371 (4) 

82,8 (1)-98,0 (1) 
177,6 (1)-179,1 (l) 

Na(3)-O(8 v) 2,266 (3) Na(3)-O(5 v~l) 3,016 (4) 
Na(3)-O(8 ~) 2,266 (3) Na(3)-O(5 ~x) 3,016 (4) 
Na(3)-O(3) 2,457 (4) 
Na(3)--O(3 ~") 2,457 (4) 

82,2 (1)-97,8 (1) 
180 

Codes de sym&rie utilis6s 
(i) x, 1 +y,z 
(ii) l - x ,  2 - y , - z  
(iii) l - x , Y , l - z  
(iv) l - x , l  +y, ½-z 
(v) x , - I  + y,z 

(vi) ½ - x, ] - y, - z  
(vii) ½ - x, ½ - y, - z  
(viii) -½ + x, -½ + y, z 
(ix) 1 - x, 1 - y, - z  

Discussion 

I1 ressort de cette &ude, ainsi que des travaux r6cents 
de Johansson (1978) sur K2TeO3.3H20 que les 
phases tellurites plus ou moins hydrat6es pr6sentent des 
anions TeO]- discrets relativement ind6pendants donc 
propices ~ une &ude cristallochimique fine de leur 
structure 61ectronique. 

Ceci n'est pas le cas de la plupart des tellurites 
alcalins anhydres (Brown, 1974) oti l'on constate, en 
particulier pour la coordination 3 du tellure(IV) par les 

Tableau 4. Distances (A) et angles (°) caractgristiques 
de l'environnement de l'atome de tellure par les atomes 

d'oxyg~ne 

Te-O(1) 1,858 (3) 
Te-O(2) 1,862 (3) 
Te-O(3 ~) 1,850 (3) 

Te-O(6") 3,672 (4) 
Te-O(4") 3,680 (4) 

Codes de sym&rie utilis6s 
(i)x, 1 + y , z  

O(1)-Te-O(2) 99,3 (1) 
O( l ) -Te -O(3  ~) 99,5 (1) 
O(2)-Te-O(3 ~) 99,8 (1) 

(ii) ½ - x, -½ + y, ½ - z 

Tableau 3. Caractgristiques (Ae t  o) des liaisons hydrogOne probables dans la phase Na2TeO 3 . 5 H 2 0  

Atome H-O-H / H - O - H  O..-O.-.O LO..-O-..O 

0(4) H(5)-O(4) 0,80 (8) O(4)-H(6) 0,87 (8) 114 (7) 0(3)-0(4) 2,710 (5) O(4)-O(P) 2,820 (5) 
0(5) H(7)-O(5) 0,86 (7) O(5)-H(8) 0,82 (6) 105 (6) O(ln)-O(5) 2,782 (5) O(5)--O(P) 2,964 (5) 
0(6) H(9)-O(6) 0,90 (6) O(6)-H(10) 0,85 (6) 108 (5) O(1~)-O(6) 2,747 (5) 0(6)-0(2) 2,746 (5) 
0(7) H(I)-O(7) 0,91 (7) O(7)-H(2) 0,94 (7) 95 (7) O(3m)-O(7) 2,725 (4) 0(7)-0(4 ~v) 2,782 (4) 
0(8) H(3)-O(8) 0,78 (8) O(8)-H(4) 0,84 (7) 107 (8) 0(2)-0(8) 2,782 (5) 0(8)-0(2") 2,838 (4) 
Codesdesym6trieutilis6s: (i) ½ + x ,  - ½  + y ,  z (ii) ½ - x ,  ~ - y ,  - z  (iii) ½ + x ,  ½ + y ,  z ( iv)  l - x ,  l - y ,  - z  

O(3)-O(4)-O(1 l) 123,2 (2) 
O(11~)-O(5)-O(1~) 98,1 (2) 
O(1)-O(6)-O(2) 124,1 (2) 
O(3"J)-O(7)-O(4 jr) 112,9 ( 1 ) 
0(2)-0(8)-0(2") 110,0(I) 
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atomes d'oxyg~ne, qu'il existe toujours un ou plusieurs 
atomes d'oxyg~ne suppl+mentaire h une distance 
inf6rieure h 3 .A de l'atome de tellure(IV). Ces atomes 
suppl+mentaires induisent une d+formation des dis- 
tances et des angles de valence de la pyramide TeO 3. 
Dans les phases hydrat6es b. une ou deux molecules 
d'eau: BaTeO3.H20 (Rottersten-Nielsen et al., 1971), 
Cu(NH3)TeO 3.H20 (Johansson & Lindqvist, 1977) et 
CuTeO 3. 2H20 (Effenberger, 1977) les atomes d'oxy- 
g+ne suppl6mentaires se situent au voisinage de 3/i, et 
n'induisent plus qu'une d&ormation angulaire de la 
pyramide TeO 3. Si le taux d'hydratation augmente 
comme c'est le cas pour K2TeO3.3H20 (Johansson, 
1978) et d'une maniere encore plus prononc6e pour 
Na2TeO 3. 5H20, les atomes d'oxyg6ne les plus proches 
sont alors situ6s ~t plus de 3,6 A, ce qui +limine toute 
interaction notable avec la pyramide TeO3E qui admet 
alors un pseudo axe de sym+trie ternaire passant par 
l'atome de tellure(IV) et le centre de gravit6 de la paire 
libre E. 

I1 faut aussi noter d'apr~s nos r+sultats le faible 
encombrement cr66 par les atomes d'hydrog6ne des 
mol6cules d'eau autour de la r6gion pr6vue pour cette 
possibilitY. 

L'ensemble de ces considerations nous permet de 
penser que ce sont dans ces phases hydrat6es que des 
6tudes fines par diffraction de rayons X et de neutron 
semblent avoir le plus de chance d'aboutir dans la 
localisation de la paire libre E, encore jamais pr6cis6e h 
ce jour, si le caract+re 'atome lourd' du tellure ne se 
r~v+le un handicap trop difficile fi surmonter. 

En prolongeant ce raisonnement, on peut penser 
qu'aucune 'coordination interm6diaire' de l'atome du 
tellure(IV) par les atomes d'oxyg6ne (Brown, 1974) ne 
sera rencontr+e pour des phases hydrat6es b, anion 
TeO]- ~ l'inverse des phases anhydres. Ce raisonne- 
ment peut d'ailleurs se g+n6raliser aux autres +16ments 
voisins du tellure(IV), pour des degr+s d'oxydation 
mettant en jeu une paire libre et pour un environne- 
ment d'atomes d'oxyg6ne ou de fluor. Cela se v6rifie en 

particulier pour MgSeO3.6H20 (Weiss, Wendling & 
Grandjean, 1966) off la pyramide SeO3E admet un axe 
ternaire (3 x Se -O = 1,69 ,/~ et 3 x O-Se  = 100,7°). 
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