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TiTe3Os, SnTe3Os, HfTe3Os and ZrTe3Os are cubic with a~i= 10.956, ash= 11.144, arr~= 11.291 and 
azr= 11.308/~ and the space group la3. The structure has been determined on a TiTe3Os single crystal. 
The cations form an ordered f.c.c, subcell. The titanium atom has an octahedral coordination and 
the tellurium atom is surrounded as in parateUurite TeO2. The structural relations with the fluorite array 
have been established. The SnTe308, HfTe308 and ZrTe3Os structures determined from powder 
patterns are isostructural with that of TiTe3Os. 

L'6tude des syst~mes TeO2-MO2, off M peut ~tre le 
titane, l'6tain, le hafnium ou le zirconium, permet de 
mettre en 6vidence des phases originales de formule 
MTe3Os et de sym6trie cubique. Bayer (1962, 1969) a 
pr6par6 trois d'entre elles (M =Ti, Sn, Zr), pour les- 
quelles il sugg~re une structure voisine de celle de 
InzO3, c'est-/~-dire de la vari6t6 C des oxydes de terres 
rares (Zachariasen, 1928; Pauling & Shappell, 1930). 
D6terminant les temp6ratures de fusion et d'6bullition 
de ZrTe3Os, SorreU (1968) a jug6 pr6f6rable d'envisager 
une structure de type fluorine. 

Nous avons pu montrer que ces phases, bien que pr6- 
sentant d'incontestables similitudes structurales avec 
les structures envisag6es, en particulier celle de la fluo- 
rine, constituaient en fait une famille d'un type struc- 
tural in6dit (Galy & Meunier, 1969). 

n6s ~t la Fig. 1. Ils s'indexent dans le syst~me cubique 
centr6. Les donn6es cristallographiques relatives aux 
divers compos6s sont rassembl6es au Tableau 1. Les 
param~tres varient de mani~re continue en fonction de 
la mille du cation M 4+, comme l'indique la Fig. 2. 

La fusion du compos6 TiTe308 (TF =846°C) suivie 
d'un refroidissement lent nous a permis d'obtenir des 
monocristaux. Le monocristal choisi pour l'6tude struc- 
turale se pr6sentait sous forme d'un petit cube de 0,025 
mm d'ar&e. 

Structure cristalline de TiTe3Os 

L'examen des diagrammes de Laue confirme la sym6- 
trie cubique. Les r6flexions hkO, hkl, hk2, hk3 et hk4 

Preparation et identification des phases MTe308 

Les phases MTe308 (M =Ti, Sn, Hf, Zr) ont 6t6 pr~- 11,2so 
par6es ~t partir de m61anges en quantit6 stoechiom6- 
trique d'oxydes TeO2 et MO2 finement pulv~ris6s: 

3TeO2 + MO2 -->" MTe308 1~,1s0 

On op6rait soit en tube scell6 de vycor, soit sous pres- 
sion d'oxyg6ne de { d'atmosph6re. Deux traitements 
thermiques de 12 heures s6par6s par un broyage 6taient ,1,0s0 
effectu6s/t 700°C. 

L'oxyde de tellure de d6part 6tait obtenu par d6gra- 
dation thermique ~t 600°C de l'acide orthotellurique: 

10,95C 

H6TeO6 -+ TeO2 + 3H20 +-LOS 2 2 

Les spectres de poudre des phases MTe3Os sont don- 

..4--- 

L.. Ti 4.1 0t~0 $n ~*1 0,75 HI 4. 7_1-4.I TM ~ 

Fig. 2. Evolution du param&re a en fonction de M4+. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques des phases MTe3Os 

M Ti Sn Hf Zr 
a 10,956+0,003 A 11,144+0,003/~ 11,291 +0,003 ~ 11,308+0,003 A 
d 5,64 + 0,02 6,02 + 0,02 6,32 + 0,02 5,50 ___ 0,02 
dz 5,65 6,04 6,36 5,53 
Z 8 8 8 8 
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A=CaF2; B=TiTe308; C=SnTe308; D=HfTe308; E=ZrTe308. Fig. 1. Spectres X des phases MTe308 (Cu Ko0. 
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ont 6t6 enregistr6es 5. l 'aide d 'une  chambre  de Weissen- 
berg munie d 'un  dispositif d ' int6grat ion ( rayonnement  
Cu Ke). L'intensit6 diffus6e par  les divers plans hkl a 
6t6 mesur6e sur les films ~ l 'aide d 'un  microdensito- 
m&re. Les intensit6s mesur6es ont 6t6 corrig6es des fac- 
teurs de Lorentz -polar i sa t ion  et d ' absorp t ion  ( # R =  
1,5). Les facteurs de diffusion du titane, du tellure et de 
l 'oxyg~ne se d6duisent des valeurs donn6es par  Interna- 
tional Tables for  X-ray Crystallography (1965). Tous les  
calculs ont 6t6 r6alis6s sur IBM 1130 (Programmes  M. 
Saux et J. Galy). 

Ddtermination de la structure 

Les r~gles d'existence des r6flexions relev6es sur les 
clich6s de Weissenberg sont les suivantes: 

hkl h + k + l = 2n 
hkO h = 2n (k = 2n) 0 . 

Elles impliquent pour  la sym&rie cubique le groupe 
spatial T 7, Ia3. L'indexat ion des spectres de poudre  se 
trouve confirm6e (Tableaux 2, 6, 7 et 8). 
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Fig. 3. Ordre des cations M 4÷ et Te 4+ dans la sous-maille de 
type fluorine. 
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Fig.4. Projection de la structure de TiTe308 sur le plan (001) 
(Cotes z x 100). 
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Fig.5. Environnement oxyg6n6 du tellure (distances en A). 

Tableau 2. Indexation et distances rdticulaires 
de TiTe308 

h k l 
2 0 0 
2 1 1 
2 2 0 
2 2 2 
3 2 1 
4 0 0 
4 1 1 
4 2 0 
3 3 2 
4 2 2 
4 3 1 
5 2 1 
4 4 0 
4 3 3 
4 4 2 ]  

6 0 0 l 5 3 2 
6 1 1 
6 2 0 
5 4 1 
6 2 2 
6 3 1 
4 4 4 
5 4 3 
6 4 0 

gobs 

5 47 
4 47 
3 873 
3 162 
2 927 
2739 
2 582 
2450 
2336 
2.236 
2 149 
2 000 
1 937 
1 879 

1,826 

1,777 

1,732 
1 , 6 9 0  
1,651 
1,615 
1,581 
1,549 
1,519 

dcale I 
5,48 t f  
4,48 F 
3,874 t f  
3,163 TTF 
2,928 m 
2,739 F 
2,582 m 
2,450 f 
2,336 t f  
2,236 t f  
2,149 f 
2,000 t f  
1,937 F 
1,879 f 
1,826 t f  

1,777 f 

1,732 f 
1,691 f 
1,652 m 
1,615 f 
1,581 f 
1,549 f 
1,519 t f  

Nous  avons joint  ~t la Fig. 1 le spectre X de CaF2 
(acaF2 = 5,4626 A). On constate que les raies de CaF2 
coincident pra t iquement  avec quelques-unes des raies 

A C 27B - 7 
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les plus intenses de TiTe308. I1 nous a donc paru raison- 
nable d'en d6duire la structure ~t partir d'une sous- 

• " " ' 2 mallle de type fluorine de parametre a =aTiTe3Os/ . Le 
titane 6tait plac6 au sommet de ce cube et le tellure au 
milieu des faces (Fig. 3): la r6p6tition de ce motif con- 
duit h une maille de type centr6 huit fois plus grande. 
Dans la maille r6elle (groupe spatial Ia3) le titane et le 
tellure occupent des positions particuli~res ~t 8, 8(a), et 
24 6quivalents, 24(d) respectivement en accord avec la 
formulation TiTe3Os (rapport Ti/Te =½). 

Les 64 atomes d'oxyg~ne ont 6t6 r6partis darts deux 
positions cristallographiques: l'une ~t 48 6quivalents, 
48(e), l'autre h 16 6quivalents, 16(c). Les cotes choisies 
pour ces anions permettaient de reconstituer autour 
des atomes de titane et de tellure un poly~dre de coor- 
dinence cubique. 

Plusieurs cycles d'affinement utilisant une m6thode 
de moindres carr6s ont alors 6t6 entrepris. 

Le facteur de con_fiance a 6t6 finalement abaiss6 jus- 
qu'~t la valeur R =0,054 pour les 238 r6flexions hkl ob- 
serv6es. 

Les coordonn6es r6duites et les param~tres d'agita- 
tion thermique sont donn6s au Tableau 3. Les distances 

interatomiques Ti-O et Te-O, ainsi que les principaux 
angles de liaison O-Te-O sont port6s au Tableau 4. 

Le Tableau 5 groupe les valeurs des facteurs de struc- 
ture observ6s et calcul6s. 

Fig.6. EnchaJnement des poly~dres de coordinence du Ti et 
du Te dans un plan de cote ½. 

Tableau 3. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation thermique pour les composds MTe3Os 

(M = Ti, Sn, Hf, Zr) 

Compos6s Atomes x y z B 
TiTeaO8 Ti 0 0 0 0,57 

Te 0,2101 0 ¼ 0,75 
O(1) 0,440 0,133 0,396 1,40 
0(2) 0,175 0,175 0,175 0,86 

SnTeaOs 

HfTe308 

Sn 0 0 0 0,56 
Te 0,2058 0 ¼ 0,54 
O(1) 0,434 0,137 0,399 1,24 
0(2) 0,167 0,167 0,167 0,89 

I-If 0 0 0 0,75 
Te 0,2066 0 ¼ 0,47 
O(1) 0,435 0,134 0,396 1,77 
O(2) 0,170 0,170 0,170 1,38 

Zr 0 0 0 0,79 
Te 0,2071 0 ¼ 0,66 
O(1) 0,433 0,133 0,401 1,70 
0(2) 0,168 0,168 0,168 1,53 

ZrTeaOs 

A2 

Facteur de 
Position reliabilit6 

8 (a) 
24 (d) 5,4% 
48 (e) 
16 (c) 

8 (a) 
24 (d) 2,9 
48 (e) 
16 (c) 

8 (a) 
24 (d) 5,2 
48 (e) 
16 (c) 

8 (a) 
24 (d) 4,8 
48 (e) 
16 (c) 

M - O  

Te-O(5) 
Te-O(6) 
Te-O(7) 

O(6)-Te-O(9) 
O(7)-Te-O(8) 

Tableau 4. Composds MTe308 (M =Ti, Sn, Hf, Zr) 

Distances interatomiques en A (erreur maximum + 0,02 A) 

TiTe308 S n T e 3 0 8  H f T e 3 0 8  ZrTe308 TeO2* 
1,966 2,032 2,061 2,017 
2,927 2,929 2,992 2,968 2,89 
1,850 1,866 1,891 1,959 1,91 
2,121 2,124 2,159 2,159 2,09 

Angles de liaisons principaux O-Te-O (erreur maximum + 1°5) 
TiTe308 S n T e 3 0 8  H f T e 3 0 8  ZrTe308 TeO2* 

102,2° 102,9 ° 104,9 o 102,5 ° 90,9 ° 
159,2 156,8 157,6 156,3 162,6 

*Leciejewicz (1961) 
tLundquist 1968 

TeO2~" 

1,90 
2,08 

TeO2~ 
102,0 ° 
168,5 
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Descript ion de la structure A u t o u r  de l ' a tome  de tel lure,  six a t o m e s  d ' o x y g , n e  
La projec t ion  de la structure sur le p lan x O y  est re- forment  un  octa~dre  tr~s dis tordu,  c o m m e  l ' i l lustre la 

prdsentde/~ la Fig.  4. Fig.  5. M a i s  deux  a tomes  d 'oxyg~ne  [O(1) et 0 ( 5 ) ]  sont  
L ' a t o m e  de t i tane est au centre d 'un octa~dre rdgulier ne t t ement  plus  61oignds du tel lure que  les autres  

dont  les s o m m e t s  sont  occupds  par des a tomes  d 'oxy-  [ T e - O ( l )  = T e - O ( 5 ) = 2 , 9 3 / ~ ] ,  aussi  p e u t - o n  considdrer 
g~ne.  l ' a tome  de tel lure c o m m e  essent ie l l ement  lid aux  quatre  

a t o m e s  d 'oxyg~ne  0 ( 6 ) ,  0 ( 7 ) ,  0 ( 8 )  et 0 ( 9 ) .  D e u x  de ces  
T a b l e a u  5. Comparaison en t re fac teurs  de structure l ia isons  mesurent  1,85 ~ ,  les deux  autres  2 ,12  ~ .  

observds et  calculds pour TiTe308  D e u x  sortes de p lans  ca t ion iques  a l ternent  au sein 
du rdseau: 

v ~ L F-" ~c n v. t FC ~c " v t ~o rc  

- l 'un c o n t e n a n t  des a tomes  Ti et Te  en  n o m b r e  6gal,  
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Fig.7. Enchainement des poly,dres de coordinence du Te 
dans un plan de cote k. 
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6 4 4 {  
6 5 3 1 , 3 3 2  1 , 3 3 2  167 169 10 6 
6 6 0 ) 8 6 0 . 9 5 5 7  0 , 9 5 5 6  168 169 

1 , 3 1 3  1 , 3 1 3  180 182 822 ) 114 1) 
0 , 9 4 8 7  0 , 9 4 8 6  168 158  

51 8 3 1 ~ 1 , 2 9 6  1 , 2 9 5  190 183 8 7 
7 4 3  9 6 5 0 . 9 3 5 0  0 , 9 3 5 2  138  131 
6 6 2  1 , 2 7 8  1 , 2 7 8  161 164 9 7 4 )  
7 5 2 1 , 2 6 1  1 . 2 6 2  95 88 12 1 

0 , 9 2 2 4  0 ,9223  185 20Z  
8 4 0  1 , 2 4 6  1 , 2 4 6  205  211 11 4 
8 3 3 1 , 2 3 1  1 , 2 3 1  101 85 9 8 

8 4 2 1 , 2 1 6  1 , 2 1 6  164 164 12 2 0 0 , 9 1 6 0  0 , 9 1 6 0  170 169 

6 1 , 2 0 2  1 , 2 0 2  I91 189 

A C 2 7 B  - 7 *  
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Tableau 7. Indexation, distances rdticulaires et facteurs 
de structure observds et calculds de HfTe308] 

h k l  dc~b. dcalc  F o [ F c ]  h k l  dob s dcalc F o IFc l  
2 0 0  5 .65  5 ,64  40 54 9 3 2 )  

1,165 1,165 190 185 2 1 1 4,61 4,61 I12 lZ0 7 6 3) 
2 2 0  3,993 3,992 43 59 8 4 4  1,153 1,152 168 169 
2 2 2  3,Z61 3,259 362 362 8 5 3 )  

1,140 1,141 151 167 3 2 1 3,017 3 .018 150 154 9 4 1) 
4 0 0 2 ,824  2 ,823 255 254 8 6 0)  

1,129 1,129 235 248 4 1 1 2 ,660 2,661 154 152 10 0 0 ) 
4 2 0 2 ,625  2 ,525  108 115 8 6 21 1,107 1,107 377 367 
3 3 2 2 ,406  2 ,407 44 30 10 2 0 
4 2 Z 2 ,305  2 ,305  104 135 9 4 3 1.097 1,097 119 134 
4 3 1  2 ,214 2 ,214  147 152 1 0 2 2 '  
5 2 1 2 ,060 2,061 82 95 6 6 6 /  1,087 1,086 211 228 
4 4 0 1,996 1,996 359 362 10 3 1)  
4 3 3 1,936 1,936 160 147 7 6 ~l  1,077 1,077 166 166 

6 0 0 I 1,882 1,882 147 138 9 5 
4 4 2  
5 3 2 / 1,058 1,057 176 164 1,831 1,832 166 160 7g T r, 
6 1 1  ] 
620 1.785 1.785 129 124 1040) 

1,049 1,048 314 348 5 4 1 1,742 1,742 176 178 8 6 41 
6 Z Z  1.702 1.702 434 421 l O ~  
6 3 1 1,664 1,665 187 187 9 6 1 I 1,040 1,039 142 146 
4 4 4 1,630 1,630 200 205 10 4 2 1,031 1,031 261 260 
5 4 3  1,597 1,597 177 181 8 7 3 /  
640  1.566 1,~66 193 199 9 5 , ,  1.022 1,022 173 164 

5521) 1°511 
6 3 3 I 1,636 1,537 I75 I65 9 6 3 1,006 1,006 149 154 
7 2 1  1 1 3 1  
6 4 2  1,509 1,509 242 242 8 8 2 /  0 ,9828 0,9828 201 209 7 3 2 }  104 4)  
6 5 1 ) 1,434 1,434 238 230 

10 5 3 I 7 2  8 0 0  1,412 1,411 164 163 9 0 ,9754 0,9754 133 138 
7 4 1  1 1 1 3 2  
8 1 1 / 1,390 1,390 232 229 7 7 6 554, 86~/ 

0,9683 0,9682 ?-06 188 
8 2  0 1 10 6 
6 4 4 )  1.370 1,369 268 253 8 7  5~ 
6 5 3 1,349 1,350 169 173 11 4 1/ 0,9612 0,9611 152 140 

6 6 0  1 1 0 6 2  0 ,9544 0,9543 163 166 
8 2 " /  1,331 1,331 220 227 9 6 5 0,9479 0,9475 145 133 

7 4  8 8  i"  
6 6 1,295 1,295 211 219 ~ 1 11 
8 4 0 I 1,262 1,262 244 266 ,.~ 7 4 0,9346 0,9345 183 ?.03 
8 3 3 1,247 1,247 126 94 9 8 1 

205 181 11 4 3 84ZII'2331'2321 I 7 6 1 122 0 0,97-83 0,9281 187 181 
9 2 1 ,218 1,218 187 196 12 ?- 2 0 ,9158 0,9158 ?-58 261 
6 5 5  1 0 6 4  

7 5 4 1,190 1,190 169 155 

g~ne diagonalement opposrs du cube anionique fictif 
de drpart (Figure en pointillrs) s'61oignent de l'atome 
de titane, alors que les six autres s'en rapprochent. 

Pour les atomes de tellure le mrcanisme de drforma- 
tion du rrseau anionique est tr~s diffrrent (Fig. 9): 
quatre atomes d'oxygrne d'une m~me face du cube se 
drplacent vers son centre, le tellure se rapprochant 
d'ailleurs de cette face. Sur la face opposre du cube con- 
sidrrr, deux atomes d'oxyg~ne diagonalement opposrs 
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Les faibles valeurs des facteurs de confiance 
RsnTe3Os=0,029, Rm~e3os=0,052 et RZrTe3os=0,048 
justifient les coordonn6es r6duites et les facteurs d'agi- 
tation thermique grouprs au Tableau 3. Les distances 
interatomiques sont donnres au Tableau 4. 

Les Tableaux 6, 7 et 8 groupent les distances rrti- 
culaires avec leurs indexations et les facteurs de struc- 
ture observrs et calculrs pour les phases SnTe308, 
HfTe3Os et ZrTe3Os. 

Ces rrsultats montrent sans ambiguit6 que tous ces 
composrs sont isostructuraux. 

Relations strueturales entre MTe308 et CaF2 

La r6partition des cations Ti et Te au sein de la sous- 
maille cubique de param&re a' = a~rTe3Os/2 est pratique- 
ment identique/t celle du calcium dans la structure de 
type fluorine (Fig. 3); elle explique la prrsence dans le 
spectre X des composrs MTe3Os, de raies caractrri- 
stiques du rrseau CaF2. L'alternance des plans [Ti + Te] 
et [2Te] implique de plus le doublement du param&re: 
nous avons pu constater que aMTesO s est sensiblement 
le double de acaF 2. 

Le r6seau anionique subit par contre une distorsion 
consid6rable. La Fig. 8 montre le processus de distor- 
sion de l'environnement cubique oxyg6n6 du titane en 
un environnement octa6drique. Deux atomes d'oxy- 

Fig.  8. E n v i r o n n e m e n t  du  t itane.  

, 

l i ~ ! ! 
I i  IPi ' I ', 

\ I 

Fig.  9. E n v i r o n n e m e n t  du tellure. 
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se rapprochent eux aussi du centre du cube, mais moins 
fortement que les pr6c6dents (ils correspondent aux 
deux tr~s longues distances Te-O =2,93 A). Les deux 
autres atomes d'oxyg~ne s'6cartent totalement du po- 
ly6dre de coordinence. 

Discussion 

La coordinence octa6drique est usuelle pour le titane et 
l'6tain. Les distances interatomiques M-O obtenues 
pour ces deux 616ments sont en bon accord avec les don- 
n6es ant6rieures (Ti-O = 1,96, Sn-O =2,05 A dans In- 
ternational Tables for X-ray Crystallography (1965). 

Darts le cas du zirconium et du hafnium, cette coor- 
dinence est plus inhabituelle: dans les vari6t6s basse 
temp6rature de ZrOz et de HfO2 la coordinence du ca- 
tion est 6gale h 7 (McCullough & Trueblood, 1959; 
Adam & Rogers, 1959); dans leurs vari6t6s haute tem- 
perature de type CaF2 la coordinence devient 4gale b. 8. 
On a toutefois observ6 une coordinence octa6drique 
dans les phases ZrTiO4, HfTiO4 (Newnham, 1967; 
Harari, Bocquet & Collongues, 1967), ZrP207 (Levy & 
Peyronel, 1935). Dans ZrP207 la distance Zr-O est de 
l'ordre de 2,02 A_ et dans HfTiO4 la distance Hf-O mo- 
yenne est de 2,08/%,. Nos valeurs sont en bon accord 
avec ces donn6es (Tableau 4). 

La coordinence du tellure dans les phases 6tudi6es 
est identique; les distances Te-O et les angles de liaison 
O-Te-O sont similaires comme le montre le Tableau 4. 

Nous pouvons rapprocher ce poly6dre de coordina- 
tion de celui mis en 6vidence par Leciejewicz (1961) et 
Lindquist (1968) dans la paratellurite TeO2 .Les r6sul- 

Tableau 8. lndexation, distances Mticulaires et facteurs 
de structure observks et calculOs de ZrTe308* 

h k l dob s dca lc  F o F c 

2 I 1 4,61 4 ,62  118 114 
2 2  Z 3,264 3,264 300 312 
3 2 1  3,021 3,022 141 146 
4 0 0 2,827 2,827 200 199 
4 1 1  2,665 2,665 153 152 
4 2 0 2,530 2,529 98 94 
4 3 1 2,219 2,218 151 ]45 
52 I 2 ,066 2,065 108 98 
4 4  0 2,000 1,999 294 299 
4 3 3 1,939 1,939 155 150 
532 /i 1,834 1,834 162 163 6 1 1 
6 2 0  1,788 1,788 124 128 
5 4 1  ] ,746 1,745 173 176 
6 2 2  1,705 1,705 321 329 
6 3 1  1,668 1,667 190 182 
4 4 4  1,632 1,632 159 155 
5 4 3  1,599 1,599 171 179 
6 4 0  1,568 1,568 123 128 
5 5 2 }  
6 3 3 1,539 1,539 166 168 
7 2 1  
642 l , S l l  ] ,-511 182 177 

6 5 I  t 7 32 1,436 1,436 235 224 

8 0 0  1,414 1,414 122 125 

7 4 1  f 8 I I 1,393 1,392 227 218 
5 5 4  
820 I 644 1,371 1,371 202 195 

6 5 3  1,352 1,352 163 168 
8 2 2  I 6 6 0  1,333 1,333 133 148 

8 3 1 ~ I 314 1 315 190 186 
7 4 3  ) ' ' 
6 6 2 1,297 1,297 161 162 
8 4 0  1,264 1,264 191 192 
8 3 3 1,249 1,249 85 ~6 
84 2 1,234 1,234 170 160 

;555~I/ 1.220 1.219 175 187 

~,'/ ,.192 1,192 145 158 
7~,~i 1,166 1,,66 17~ 180 

8 5 3 {  1,142 1,142 165 162 
9 4 1  
1~00{ 1.132 1.13, , 8 5  ,94 ~v 
, o ~ I  1 . 1 0 9  . . . .  9 29o  .,81 

*Au lieu de Fe lire 

h k I d o b  s dca lc  F o F c 

I022 I 6 6 6  1,088 1,088 168 154 
1 0 3 1  / 
7 6 5 1,078 1,078 148 164 
952 
8 7 1  / 
7 7 4  1,059 1,059 175 165 
8 5 5  

I 0 4 0  I 8 6 4  1,050 1,050 249 240 

103 3 / 
9 6 1 1,041 1,041 149 138 

1 0 4 2  1,032. 1,032 244 22) 
87 3 I 9 5  4 1,023 1,024 184 165 

1 0 5 1  / 
9 6 3  1,007 1,007 150 146 

1 1 2 1  

882 I I0 4 4 0,9845 0,9842 156 141 

1 0 5 3  
9 7 Z  / 
11 3 2 0,9770 0,9769 141 130 

776 
8 6 6 

I 0,9698 0,9697 143 ] 35 1 0 6 0  
1 1 4 1 1  87 5 0,9627 0,9626 142 157 

9 6 5 0,9490 0,9489 133 129 

4 3 0,9361 0,9359 178 195 
9 8 I  
9 7 4  

122 0 0,9297 0,9295 173 167 
1222 I I0 6 4 0,9175 0,9172 188 185 

1 2 4 2 }  
I0 8 0 0,883] 0,8830 247 252 
8 8 6  
l0 8 2 0,8726 0,8724 226 249 
12 6 

% 

o I o,8427 0,8428 270 273 1 0 8 4  
12. 6 2  0,8339 0,8336 208 2C5 

1181  l 
II 7 4 0,8292 0,8291 154 159 
~341 

1.264 ~ 0,8078 0,8077 170 174 
1 4 0 0  / 

1014820 0,7996 0,7996 183 189 

IF~I. 

Fig. 10. Hybridation du tellure. 

tats de ces auteurs, report6s au Tableau 4, permettent 
de comparer les distances Te-O et les angles de liaison 
O-Te-O dans TeO2 et les phases MTe3Os. En d6pit de 
la pr6sence de cations aussi diff6rents que Ti, Sn, Hf et 
Zr, le poly6dre de coordinence du tellure n'est que peu 
affect& 

Le tellure est situ6 au-dessus du plan distordu form6 
par les quatre atomes d'oxyg6ne auxquels il est li6 
(Figs. 5 et 10). Cette coordinence peut s'expliquer par 
l'interaction du doublet non engag4 du tellure(IV). La 
Fig. 10 reprdsente le poly~dre de coordinence du tellure, 
qui peut ~tre assimil6 ~t une bipyramide h base triangu- 
laire. Deux atomes d'oxyg~ne sont situ6s aux sommets 
du triangle 6quilat4ral. Le doublet non engag4 qui est 
de type sp z avec predominance du caract~re s (angle 
O(6)-Te-O(9) interm4diaire entre 90 et 120 °) est dirig6 
vers le troisi~me sommet. Les deux autres atomes d'oxy- 
g~ne occupent les sommets de la bipyramide par l'inter- 
m6diaire de l'orbitale pz du tellure dont la d6formation 
s'explique par la r6pulsion due au doublet non engag6. 

Un environnement voisin se rencontre dans la va- 
ri6t6 quadratique de PbO (Moore & Pauling, 1941), ce 
qui souligne le caract&e s du doublet non engag4. 

L'existence du doublet explique l'61oignement des 
atomes O(1) et 0(5) h des distances de l'ordre de 2,90/~ 
dans les phases MTe308. 
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A Propos de la Cliffordite UTe3Os. Le Syst~me UO3-TeO2 h 700°C. 
Structure Cristalline de UTe309 

PAR JEAN GALY ET GEORGES MEUNIER 

Service de Chimie Mindrale Structurale de la Facult6 des Sciences de Bordeaux associ6 au C.N.R.S., 
351, cours de la Liberation, 33-Talence, France 

(Recu le 11 juin 1970) 

Two phases have been found in the UO3-TeO2 system at 700°C: UTeO5 and UTe309. UTeOs is 
orthorhombic with space group Pbc21 or Pbcm and parameters a = 5.363, b = 10.611, c = 7.862 A (Z= 4). 
UTe309 is cubic with space group Pa3 and a = 11"370 A (Z= 8). The structure of UWe309 has been 
determined. The tellurium and uranium atoms have C.N. 4 and 8 (with a linear UO22+ group). The 
structure appears to be identical with that of the cliffordite previously reported with formula UTe3Os. 

Nous avons entrepris au laboratoire l'6tude syst6ma- 
tique de nouvelles families de compos6s oxyg6n6s du 
tellure(IV). C'est ainsi qu'h 6t6 pr6par6e une s6rie de 
compos6s originaux de formule MTe3Os (M =Ti, Zr, 
Hf, Sn) dont la structure a 6t6 d6termin6e (Galy & 
Meunier, 1969; Meunier & Galy, 1971). Cette 6tude 
nous a amen6 h nous int6resser au syst~me UO2-TeO2. 
En fait l'oxyde UO2 r6duit TeO2 avec formation de 
UO3 et de tellure 616mentaire. Cette constatation nous 
a conduit ~t l'6tude du syst6me UO3-TeO2. 

Alors que nos travaux 6taient d6jh assez avanc6s, 
nous avons eu connaissance d'une 6tude structurale de 
Fischer, Schlatti & Zemann (1969), intitul6e: The 
structure type of  cliffordite UTe3Os. La cliffordite 
est un mineral existant dans les mines de San 
Miguel pros de Moctezuma au Mexique; il a 6t6 d6- 
couvert et 6tudi6 par Gaines (1969), qui lui a attribu6 
la formule UTe3Os, soit U4+Te4+Os. Cet auteur affir- 
mait avoir obtenu des monocristaux de cliffordite par 
synth~se sous pression. C'est sur un tel monocristal que 
Fischer et aL ont pr6cis6ment effectu6 l'6tude cristal- 
lographique annonc6e. 

Khodadad (1962) avait pr6par6 par action de l'ac6- 
tate d'uranyle sur une solution chlorhydrique de TeO2 
une tellurate d'uranyle (UO2)TeO3, correspondant 
donc ~t la formule brute U6+Te4+Os. I1 donnait *les 

raies principales du spectre Debye-Scherrer et en 6tu- 
diait la d6composition thermique. 

Etude chimique et radiocristallographique 
du syst~me UO3-TeO2 

L'oxyde de teUure TeO2 de d6part est obtenu par d6- 
composition de l'acide orthotellurique sous courant 
d'oxyg~ne ~t 600°C. UO3 est un produit commercial. 

Les r6actions de pr6paration sont effectu6es en tube 
scell6 de vycor h 700 ° C. Une 6tude syst6matique par 
diffraction X a permis d'isoler deux phases correspon- 
dant h des rapports TeO2/UO3 6gaux ~t 1 et 3, soit 
UTeO5 et UTe309. 

Les spectres X de ces phases sont donn6s ~ la Fig. 1. 

La phase UTeO5 
UTeOs est une poudre cristalline de couleur jaune. 

Un monocristal de cette phase a 6t6 obtenu par fusion 
800 ° C suivie d'un refroidissement lent. L'6tude radio- 

cristallographique effectu6e ~t l'aide de chambres de 
Bragg et de Weissenberg a permis d 'en pr6ciser les ca- 
ract~res cristallographiques. UTeO5 cristallise dans le 
syst~me orthorhombique. Les param~tres, affin6s par 
indexation d'un diffractogramme pr6alablement calibr6 
avec la poudre de germanium, sont: a =  5,363 + 0,003, 


