
2848 LES H E X A C Y A N O F E R R A T E S  ZEOLITHIQUES:  K2Zn3[Fe(CN)6]2.xH20 

variable, l'&ablissement d'un ordre partiel entre le 
potassium et les mol6cules d'eau, permettent d'expli- 
quer I'abaissement de sym6trie observ6 pour les mono- 
cristaux obtenus ainsi que les fluctuations d'intensit~s 
diffract6es, pour un m~me plan r6ticulaire, d'un mono- 
cristal ~. un autre. On comprend aussi pourquoi ce sont 
les positions des atomes places dans les cavit~s qui sont 
les plus impr~cises dans notre d6termination de la 
structure id6alis6e de K2Zn 3 [Fe(CN) 6] 2.5H20. 

Malgre cela nous pensons que cette premiere 
approche structurale garde son inter&. En effet, la 
caract6risation du squelette tridimensionnel n{Zn 3[Fe- 
(CN)6]~-}, nouveau dans la s6rie des hexacyano- 
m6tallates, permet de comprendre les propri6t6s 
z6olithiques et d'~changeur d'ions de ce compos6. De 
plus les 616ments de discussion qui sont apparus au 
cours de cette 6tude fournissent une bonne explication 
d'une certaine disparit6 observ6e dans les donn+es 
bibliographiques de ce ferrocyanure. 

Ce travail est actuellement poursuivi au Laboratoire 
et nous esp6rons pouvoir r6pondre aux questions 
rest~es en suspens, en particulier par une &ude plus fine 
des techniques de cristallisation. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s aux centres de calcul de 
l'Universit6 de Poitiers (CICUP) et du CNRS 
(CIRCE). 

Nous remercions M R. Giraud et M G. Remond 
(BRGM, OrlSans, France) pour les analyses effectuSes 
/l la microsonde. 
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Abstract Introduction 

GaTe crystallizes in the monoclinic system, space 
group B2/m, with a = 17.404 (2), b = 10.456 (2), c = 
4.077 (2) A, 7 = 104.44 (1) °, Z = 12, dcalc= 5.45, de× p 
= 5.40 Mg m -3. The structure has been solved by 
direct methods and refined by a least-squares pro- 
cedure to a final R value of 0.0305 for 1182 reflexions 
collected by an automatic four-circle diffractometer 
(Mo Ka). Tetrahedra around Ga atoms are formed by 
three G a - T e  bonds and one G a - G a  covalent bond. 

0567-7408/79/122848-04501.00 

Le r~seau de GaTe a &+ longtemps discut+. Hahn & 
Klingler (1949), dans une courte note, proposent une 
maille monoclinique: a = 12,7, b = 4,0, c = 14,99 A, fl 
= 103,9 ° et Z = 12. Schubert, D6rre & Gunzel (1954) 
attribuent ~, ce m~me compos+ une autre maille mono- 
clinique: a = 23,76, b = 4,068, c = 10,46 A e t  fl = 
45,4 °. Newman, Brice & Wright (1961) trouvent a = 
17,37, b = 4,074, c = 10,44 /i, et fl = 104,12 °. Cette 
derni+re maille a bt~ reprise par Pearson (1967). Semi- 
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letov & Vlassov (1963), par diffraction d'~lectrons sur 
couches minces, d~crivent une maille hexagonale de 
type InSe avec a = 4,06 et c = 16,96 A; l'~tude de la 
structure faite, par ces derniers auteurs, dans ces 
conditions fait apparakre des paires G a - G a  (2,71 A) 
s~par~es par des atomes de tellure ( G a - T e  = 2,61 A); 
chaque atome de gallium y poss~de un environnement 
t6tra6drique. 

Preparation des cristaux 

La pr6paration d'un monocristal de GaTe, de taille et 
de qualit6 requise pour l'6tude de la structure, est une 
operation d~licate et qui a n~cessit~ de nombreux 
essais. Par fusion et refroidissement lent on obtient des 
paquets d'aiguilles trop fines. Des essais de croissance 
cristalline par l'utilisation d'un sel fondu (KBr) ou par 
transport en pr6sence d'iode n'ont rien donn& Finale- 
ment des petits cristaux convenant fi l'&ude de la 
structure ont 6t~ obtenus en faisant agir la vapeur de 
tellure sur du gallium liquide en ampoule scell6e a 1373 
K, puis en soumettant ce produit b, un recuit ~ 673 K 
pendant quinze jours, ce qui permet d'assurer la 
croissance des germes fo rm,s / t  plus haute temp6rature. 

Une ~tude de GaTe en chambre chauffante de 
Guinier-Lenn6 a 6t6 r6alis6e pour mettre en ~vidence 
son 6ventuelle transformation dans une phase qui 
pourrait avoir une sym6trie sup~rieure, par exemple la 
forme hexagonale indiqu6e par Semiletov. Le 
diagramme de rayons X reste identique b, lui-m~me 
jusqu'fi la fusion. La maille hexagonale n 'apparak pas; 
elle est peut-&re due/~ la technique de pr6paration en 
couches minces. 

Donn6es exp6rimentales 

Le cristal de GaTe utilis6 pour cette &ude est de 
couleur noire. II a des dimensions suffisamment petites 
pour que l'on puisse n6gliger l 'absorption des rayons X. 

La maille monoclinique, identique /t celle qui a ~t6 
trouv~e par Newman et al. (1961), donne le m~me 
r6seau que celle de Schubert et al. (1954). Par contre 
elle est incompatible avec les r~sultats de Hahn & 
Klingler et avec ceux de Semiletov & Vlassov. 

L'extinction syst~matique observ~e sur l'ensemble 
des r~flexions hkl: h + l = 2n + 1 conduit fi trois 
groupes d'espace: B2, Bm et B2/m. C'est la r6partition 
statistique des facteurs de structure normalis~s en 
fonction de leur intensit~ qui a montr6 que le groupe 
d'espace est centrosym~trique. 

Les intensit~s de 1182 r~flexions ind6pendantes par 
sym~trie ont ~t6 enregistr~es fi l'aide d'un diffracto- 
m~tre Nonius CAD-4 avec la radiation Ka du 
molybd6ne. Pour les mesures on a op~r~ un balayage en 
09-20, 20 variant de 201 - 0,7 ° /t 202 + 0,7 °, 01 et 02 

+tant respectivement les angles de Bragg correspondant 
aux longueurs d'onde Kc h et Ktt 2 du molybd6ne. Les 
intensit+s ont +t+ corrig+es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. 

D~termination de la structure 

Les facteurs de structure normalis~s ont +t+ calcul+s en 
utilisant les valeurs du coefficient global de tem- 
p+rature (B = 1,03 A 2) et du facteur d'+chelle d&er- 
min~s par la m&hode de Wilson. C'est /t partir des 
r~flexions: 

h k l E h k l  E 

3 8 1 2,61 + 17 2 1 2,80 A 

10 3 2 2,31 + 3 0 3 2,70 B 

10 0 4 3,03 C 

que les phases de 170 r6flexions dont le facteur 
normalis6 est sup6rieur fi 1,40, ont 6t+ calcul+es par le 
programme L S A M  de Germ ain & Woolfson ( 1971). 

En attribuant aux trois symboles A, B e t  C les signes 
+ ou - on obtient huit solutions distinctes. Parmi 
celles-ci, celle qui pr+sente la meilleure figure de m+rite 
donne une s6rie de Fourier off l'on trouve pour une 
maille douze pics de poids 6gaux, que nous avons 
supposes ~tre du tellure. La densit~ 61ectronique 
calcul+e avec les phases d&ermin+es par ces atomes de 
tellure dbfinit les positions des atomes de gallium. 

Les facteurs de structure sont calcul+s fi partir des 
facteurs de diffusion donn+s par International Tables 
for X-ray Crystallography (1974). 

Apr6s plusieurs cycles d'affinement nous intro- 
duisons des facteurs d'agitation thermique anisotrope 
pour tous les  atomes. Les calculs d'affinement conver- 
gent bien mais les r+flexions de forte intensit+, fi faible 
sin 0/2 restent entach6es d'une erreur syst+matique 
(Fob s < Fcalc ) qui est beaucoup plus grande que celle 
qui atteint les autres r+flexions. Nous effectuons alors 
trois cycles d'affinement avec le programme ORXFLS 
(Busing, 1971) off l'on introduit une correction de 
l'extinction secondaire dans le cristal selon la m&hode 
approch~e de Becker & Coppens (1974). Le facteur R 
atteint la valeur 0,0305 pour 1182 r~flexions ind~pen- 
dantes, compte tenu de la diffusion anomale.* 

Description de la structure 

La Fig. 1 montre la projection de la structure sur le 
plan xOy. Les atomes de gallium (Tableau 1) sont li+s 

* Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d~p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
34688:9 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan xOy. Les atomes en z = 
½ cachent les atomes en z = O. 

Tableau 1. Coordonndes des atomes et coefficients de 
tempdrature isotrope dquivalents (A2), avec leurs 

dcarts types entre parentheses 

x y z B~q 
Te(l) 0,15828 (4) 0,17774 (8) 0 1,01 (2) 
Te(2) 0,45971 (5) 0,17264 (8) 0 1,12 (2) 
Te(3) 0,15659 (5) 0,55126 (8) 0 1,08 (2) 
Ga(1) 0,86261 (9) 0,0809 (1) 0 1,18 (4) 
Ga(2) 0,75885 (8) 0,1994 (1) 0 1,10 (4) 
Ga(3) 0,43676 (9) 0,4173 (1) 0 0,91 (4) 

deux /t deux et forment des paires ind6pendantes les 
unes des autres: paires Ga(1 ) -Ga(2 )  et paires G a ( 3 ) -  
Ga(3). Les distances interatomiques (Tableau 2) 
G a - G a  prouvent le caract6re essentiellement covalent 
de ces liaisons. Chaque atome de gallium est 1i6 par 
ailleurs/~ trois atomes de tellure. Ainsi chaque atome de 
gallium a un environnement t6tra6drique d6form6 de 
trois atomes de tellure et d'un atome de gallium. 
Chaque paire de gallium est entour6e par six atomes de 
tellure qui forment un octa6dre autour d'elle. I1 y a donc 
deux sortes d'octa6dres O(1) et 0 (2)  qui ont pour 
volume respectivement 45,2 et 47,1 A 3 et dont les 
longueurs moyennes des ar6tes sont respectivement 
4,68 et 4,69 /t,. Ces octa6dres mettent des ar~tes en 
commun et forment de cette fa¢on des feuillets (GaTe)n 
sensiblement parall61es au plan bissecteur de l'angle 
di6dre bc A ac. Darts les feuillets (GaTe)n les atomes de 
gallium sont enfouis dans la partie centrale, tandis que 
les atomes de tellure d'un feuillet sont en contact avec 
ceux de deux feuillets voisins, et c'est par leur inter- 
m6diaire que se font les interactions entre deux feuillets 
contigus. Ces contacts forment, si ron prend les atomes 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) avec leurs 
dcarts types entre parentheses, compte tenu des 

incertitudes sur les param~tres de la maille 

Ga(1)-Ga(2) 2,431 (2) Ga(a)-Ga(3) 2,437 (3) 

Ga(l)--Te(l) 2,638 (2) Ga(3)--Te(2) . 2,686 (2) 
Ga(l)-Te(2) 2,669 (1) x2 Ga(3)--Te(3) 2,678 (1) x2 
Ga(2)-Te(1) 2,660 (1) x2 
Ga(2)--Te(3) 2,656 (2) 

Fig. 2. Enchainement des octa&lres parall~lement au plan ab dans 
la structure GaTe. Les deux rang6es d'octa&lres O~ et 02 renfer- 
ment des paires de gallium. Les octa6dres de la rang6e centrale 
(03 et 04) sont rides. 

de tellure pour point de rep6re, de nouveaux octa6dres, 
de deux types. Les longueurs moyennes des 'ar6tes' 
sont respectivement 4,24 et 4,13 A et leurs volumes 
respectivement 34,4 et 33,0 A 3. Les octa6dres sont 
rides ce qui explique que les 'ar6tes' de ces octa6dres 
soient plus courtes que celles des octa6dres contenant 
les paires de gallium et leurs volumes beaucoup plus 
petits (octa6dres O 3 et 04 de la Fig. 2). Comme aucune 
distance qui puisse correspondre fi une liaison covalente 
entre atomes de tellure n'appara/t dans cette structure, 

la diff6rence de ce que nous avions observ6 dans 
Ga2Te 5 (Julien-Pouzol, Jaulmes & Alapini, 1977), nous 
pouvons supposer que les atomes de tellure poss6dent 
une paire d'61ectrons non li6s. L'environnement du 
tellure est dissym6trique, chaque atome de tellure 6tant 
1i6 fi trois atomes de gallium [les liaisons G a - T e  ont 
toutes des longueurs similaires (Tableau 2)]; le tout 
constitue un t6tra6dre. D'autre part les observations 
faltes avec des sulfures de thallium (Leclerc & Bailly, 
1973; Leclerc & Kabr6, 1975; Julien-Pouzol, Jaulmes 
& Laruelle, 1979) nous sugg6rent que des atomes 
disposant d'une paire d'61ectrons non li6s ont tendance 
/l se rassembler dans la m~me r6gion de la structure. 
Les paires libres des atomes de tellure seraient 
concentr6es dans les octa&lres (Tableau 3) qui parais- 
sent vides et qui assurent la jonction entre deux feuillets 
(GaTe) n. Nous avons mis en 6vidence cette disposition 



M. JULIEN-POUZOL,  S. JAULMES,  M. GUITTARD ET F. ALAPINI  2851 

Tableau 3. Distances T e - T e  (A) dans les diffdrents 
octaddres 

Octa6dre n o 1 Octa6dre n ° 3 
Te(1)-Te(2) 4,248 (1) x2 Te(2)-Te(1) 4,001 (1) x2 
Te(l)--Te(l) 5,838 (2) ×2 Te(2)--Te(3) 4,981 (2) x2 
Te(3)--Te(1) 4,244 (1) x2 Te(3)--Te(1) 4,244 (1) x2 
Te(3)--Te(2) 4,416 (1) x2 Te(3)-Te(3) 4,197 (2) x2 
Te(1)-Te(1) 4,077 (2) Te(1)-Te(1) 4,077 (2) 
Te(2)-Te(2) 4,077 (2) Te(3)--Te(3)  4,077 (2) 
Te(l)--Te(2) 5,260 (1) x2 Te(l)--Te(3) 3,913 (1) x2 

Octa6dre n o 2 Octa6dr¢ n o 4 
Te(2)--T¢(3) 4,981 (2) x4 Te(l)-Te(2) 4,001 (1) x4 
Te(2)--Te(3) 4,416 (1) x4 Te(1)--Te(2) 4,248 (1) x4 
Te(3)--Te(3) 4,077 (2) x2 Te(2)-Te(2) 4,077 (2) x2 
Te(3)-Te(3) 5,286 (2) x 2 Te(2)-T¢(2) 4,186 (2) x 2 

Conclusion 

Comme dans le type structural du sulfure GaS et du 
s616niure GaSe, les atomes de gallium forment des 
paires G a - G a  covalentes et chaque atome de gallium a 
une coordinence t&ra6drique (une liaison G a - G a  et 
trois liaisons Ga-Te) .  Darts la structure de GaTe, 
comme dans celle du type GaS, les atomes de gallium et 
les non-m&aux sont dispos6s en feuillets parall61es 
s6par6s par les paires 61ectroniques non li6es des non- 
m&aux. Mais tandis que dans GaTe, les paires G a - G a  
sont alternativement parall61es et perpendiculaires au 
plan de feuillet, dans GaS ou GaSe les paires G a - G a  
sont toutes perpendiculaires au plan du feuillet et 
contiennent les axes ternaires du r6seau. Cette dis- 
position altern6e dans GaTe conduit fi une compacit6 
plus grande de la structure, que la grande taille des 
atomes rend possible. 

Tableau 4. Principaux angles interatomiques (o) 

Ga(1)--Te(1)-Ga(2) 90,38 (4) x2 
Ga(2)-Te(l)-Ga(2) 100,08 (6) 

Ga(l)-Te(2)-Ga(1) 99,61 (6) 
Ga(1)-Te(2)-Ga(3) 96,37 (4) x 2 

Ga(2)-Te(3)-Ga(3) 94,82 (4) x 2 
Ga(3)-Te(3)-Ga(3) 99,16 (6) 

Ga(2)-Ga(1)--Te(1) 126,32 (7) 
Ga(2)-Ga(1)-Te(2) 107,54 (5) x 2 
Te(1)-Ga(l)-Te(2) 106,34 (5) x2 
Te(2)-Ga(1)-Te(2) 99,61 (6) 

Ga(1)-Ga(2)-Te(3) 101,53 (6) 
Ga(1)-Ga(2)-Te(1) 120,90 (4) x2 
Te(3)-Ga(2)-Te(1) 105,98 (5) x2 
Te(1)-Ga(2)--Te(1) 100,08 (6) 

Ga(3)-Ga(3)-Te(3) 112,40 (6) x 2 
Ga(3)-Ga(3)-Te(2) 110,71 (9) 
Te(3)-Ga(3)--Te(3) 99,16 (6) 
Te(3)--Ga(3)-Te(2) 110,85 (4) x 2 

dans la Fig. 2. Une couche d'octa6dres est li6e fi la 
suivante, parall61ement fi c en mettant en commun des 
ar&es parall61es ~ (001) des octa6dres de types O1 et 

0 2 . 
Les principaux angles interatomiques sont donn~s 

dans le Tableau 4. 

Nous remercions vivement M le Professeur R. 
Chevalier (Laboratoire de Cristallographie, Universit6 
de Clermont-Ferrand) qui a fait nos mesures darts 
son Laboratoire. 
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