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La phase non-stokhiometrique ZrTe* caractCrisQ par une maille du type C6 a 6tB BtudiCe sur des composks 
prCpar& par synthkse directe &. partir des &ments g 800°C. Les limites du domaine homogkne, dkterminkes 
d’aprbs les clichts de poudre et les mesures des parambtres, correspondent aux rapports Te/Zr = 1.735 et 
Te/Zr = 1.45 exprimks en atomes. A la limite supkrieure Te/Zr = 1.735, le cristal contient des lacunes de 
tellure, les unes vides, les autres remplies par du zirconium. Quand Te/Zr dtcroit des atomes de zirconium 
suppkmentaires viennent combler progressivement les lacunes disponibles. Quand elles sont toutes 
remplies, c’est-&-dire & partir du rapport Te/Zr = 1.60, les atomes de zirconium s’inskrent entre les 
feuillets de tellure. Les variations de paramktres sont interpret&es en fonction de ce modkle. 

Nonstoichiometric ZrTe, phase characterized by a C6 structure type has been studied on compounds 
prepared at 800°C by direct synthesis. The limits of the homogeneous phase, determined from lattice 
constant measurements and X-ray powder pattern photographs, are Te/Zr = 1.735 and Te/Zr = 1.45. 
If 1.735 > Te/Zr > 1.60, the crystal contains tellurium vacancies and zirconium atoms substituting some 
tellurium atoms. When all tellurium vacancies are filled up, that is if 1.60 > Te/Zr > 1.45, zirconium 
additional atoms are inserted between tellurium planes until the lowest tellurium limit is reached. 
Lattice constant variations are interpreted through this model. 

Introduction 

Les dichalcogkures des mCtaux de transition 
de la colonne IV cristallisent dans le systbme 
C6-Cd12 et sont connus pour prksenter des 
&arts notables g la stokhiometrie. Dtsirant 
aborder 1’Ctude du systkme zirconium-stlCnium- 
tellure, il est apparu nkessaire de reprendre la 
d&termination des domaines homogknes ZrSez 
et ZrTe2. Les rksultats obtenus sur la phase 
ZrSe, ont ttC publit% prCcCdemment (1): le 
domaine d’homogCnCitt s’ttend entre les compo- 
sitions ZrSe,.945 et ZrSe,. 850 pour une temptrature 
de prkparation de 8OO”C, et la non-stokhiometrie 
est like au remplissage progressif par du zirconium 
des lacunes de sCltnium qui existent dans le 
compost le plus riche en skltnium. Faisant 
suite 2 ce travail, nous prtsentons ici les conclu- 
sions relatives au ditellurure de zirconium. 

Hahn et Hess (2) d’une part, McTaggart et 
Wadsley (3) d’autre part, ont CtudiC simultark- 
ment et indtpendamment le systkme zirconium- 
tellure. Hahn et Ness ont p&part par synthkse 
directe k 850°C une gamme de composks dont 
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les compositions s’ktalent de ZrTe2.,, & ZrTeO.*. 
11s ont trouvt qu’entre ces deux compositions 
s’ttend un large domaine homogkne dont le 
type de cristallisation passe progressivement 
de C6-Cd12 pour ZrTe2 B B8-NiAs pour ZrTe, 
peut-&tre coupt par la prCsence suspectke d’une 
surstructure aux environs de la composition 
ZrTe, .30. 

McTaggart et Wadsley (3) ont obtenu par 
dtcomposition du tritellurure ZrTe, k 900°C le 
composC ZrTe,., qu’ils ont rattachk au type C6, 
et par synthbse directe les composts Zr2Tej et 
ZrTe qu’ils ont rattachks respectivement aux 
types C6-B8 et B8. 

Reprenant cette Ctude, nous avons tent& de 
prtciser 1’Ctendue du domaine homogkne de la 
phase non-stokchiometrique ZrTe2 et la nature 
des dkfauts, en utilisant les mkthodes classiques 
de mesures des paramktres et de la densitt. 

Preparation et Analyse 

Les tellurures de zirconium sont p&parks de la 
m&me faGon que les sClCniures (I) B quelques 



details experimentaux p&s. Le zirconium (gra- premier traitement thermique; elle intervient 
nulometrie 100 mesh; purete 99.5 %) et le tellure surtout lors du second traitement dont la duree 
pulverulent (purete 99.8 %) sont places dans des a cet egard est un inconvenient. Cependant il est 
creusets d’alumine frittee introduits dans des important de noter que la formation de cette 
ampoules de silice brasquees et scellees sous un impurete n’est pas systematique. 
vide de l’ordre de 10e4 Torr. Le brasquage, Quant a la zircone, on la trouve dans la 
obtenu par cracking de quelques gouttes da&tone majorite des produits de synthese. Le mecanisme 
a lOOO”C, est destine a renforcer la protection de la de sa formation n’a pu &tre expliqut que tardive- 
silice contre I’attaque du zirconium : il est notoire ment dans le tours de ce travail. Une etude 
en effet que cette reaction parasite est plus approfondie a permis d’etablir qu’elle ne se 
developpee dans le cas des tellurures que dans forme pas au tours des periodes de chauffage, 
celui des seleniures. mais pendant le broyage intermediaire en boite 

Les compositions exprimees par le rapport a gants et qu’elle est le resultat d’une oxydation 
n = nombre d’atomes de Te/nombre d’atomes de leg&e par des traces d’oxygene contenues dans 
Zr, sont determinCes par la pesee des quantites l’azote, suivant le schema : 
d’eltments avec une erreur relative de 0.15 %. 
Les combinaisons p&pa&es correspondent B ZrTe, + x(1 + n>O, 

des valeurs de y1 variant de 2 a 0.75. 
--f (1 - x)ZrTe, + xZrOz + xnTeOz. 

La reaction zirconium-tellure se fait au tours On remarque en effet que la concentration en 
d’un premier chauffage a 500°C pendant deux zircone, mesuree par le rapport des intensites des 
jours. On Cl&e ensuite et maintient la tempera- raies de diffraction (111) de la zircone et (002) 
ture a 800°C pendant une semaine. Les produits du tellurure, est la m&me avant et apres le second 
obtenus dans ces conditions ne sont pas homo- traitement thermique: ainsi, s’il ne se forme pas 
genes. 11 faut les broyer et les remettre au four. de zircone au tours du second traitement ther- 
Pour Cviter l’oxydation, rapide a l’air (2) des mique, il est logique d’admettre qu’il ne s’en forme 
tellurures, le broyage est effect& sous atmosphere pas non plus au tours du premier. La formation 
d’azote set en boite a gants. Le second traitement de zircone intervient done entre les deux traite- 
thermique est prolong& a 800°C pendant trois ments thermiques. Enfin la mesure de ces memes 
semaines. En fin de traitement les ampoules rapports intensite (11 l)/intensitC (002) montre 
sont refroidies a l’air, puis ouvertes en boite B qu’il se forme trois a quatre fois moins de zircone 
gants. Les poudres obtenues ont un aspect quand on prend soin de desoxygener l’azote 
homogene; leur couleur varie du brun au gris par passage sur du cuivre a 500°C. Ajoutons 
quand la teneur en tellure diminue. que l’action mecanique du broyage est determi- 

Les cliches de rayons X effect& suivant la nante. En effet, abandonnes saris etre broyts sous 
methode Seeman-Bohlin, avec le rayonnement courant d’azote set mais non desoxygtne, les 
monochromatise de la raie Koc du cuivre, mettent tellurures se degradent beaucoup plus lentement. 
en evidence l’existence dun large domaine Ainsi, en fin de synthese, les tellurures peuvent 
non-stoechiometrique. En outre ils revelent que contenir du silicotellurure de zirconium, de la 
les produits obtenus ne sont pas toujours zircone et de I’oxyde tellureux. 11 faut en fait 
chimiquement purs: ils contiennent souvent un distinguer deux sortes de composes: dune part 
peu de zircone, et mCme parfois, quand IZ n’est ceux qui ne contiennent pas de silicotellurure de 
pas voisin de 2, du silicotellurure de zirconium zirconium et dont la composition est peu 
ZrSiTe (4-6). differente de la composition fixee par pesee, 

Le silicotellurure de zirconium est le produit d’autre part, ceux qui contiennent du silicotellu- 
dune leg&e attaque de la silice qu’il est difficile rure et dont la composition est trop differente de 
d’eviter au tours de la synthese. Cette reaction la composition initiale pour qu’on ntglige les 
a lieu & l’extrtmite de l’ampoule ou la pellicule effets de cette reaction secondaire. Pour mesurer 
protectrice de carbone se decolle au moment du les nouveaux rapports Te/Zr, un simple grillage 
scellement. Les vapeurs de tellurure reagissent dans un courant d’air ne suffit pas. 11 faut 
a cet endroit sur la silice qui n’est plus protegee. determiner Cgalement les concentrations en 
Le silicotellurure se trouve sur les parois de impure&. Une tentative dans ce sens a ttC 
l’ampoule et quelquefois dans la poudre. Cette faite en utilisant une methode de densitometrie 
reaction qui modifie le rapport n fix& par peste, sur les raies de diffraction les plus intenses de la 
n’a pas lieu de man&-e sensible au tours du zircone et du silicotellurure de zirconium. Ces 
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mesures se sont revekes peu precises. Elles ont 
cependant le merite de montrer que les rapports 
masse d’impuretC/masse de tellurure sont com- 
pris entre 0 et 0.1 pour chaque impurett. Mais la 
trop faible precision des resultats d’une telle 
analyse ne permet pas de les utiliser. Tout au 
plus peut-on de la sorte connaitre la teneur 
maximale en impuretb. 

DCtermination des Caractbristiques de la Phase 
Non-stokhiometrique 

Les parametres ont CtC calcuk par la methode 
de moindres carres exposee precedemment 
(I, 7): les raies de diffraction sont enregistrees 
au moyen d’un diffractometre Siemens muni 
d’un moteur d’avance pas a pas et d’un mono- 

chromateur arriere. Pour tviter leur destruction 
par l’air, les Cchantillons sont maintenus sous 
atmosphere d’azote sec. La longueur d’onde 
utilisee est celle de la raie Koc du cuivre. Les &carts 
types moyens sont de 4.10e4 A pour a et 6.10m4 
A pour c. 

Les resultats figurent dans le Tableau I. Dans 
ce tableau, les compositions marquees d’un 
asterique sont celles fixees par pesee des composes 
qui ne contiennent pas de silicotellurure de 
zirconium en fin de synthese. C’est avec ces 
valeurs qu’ont CtC construites les courbes de 
variation des parametres (Fig. 1). Les compo- 
sitions des autres tchantillons contenant du 
silicotellurure de zirconium ont CtC determinCes 
a posteriori a l’aide de ces courbes. Pour chaque 
compost, les courbes a(Te/Zr) et c(Te/Zr) 

TABLEAU I 

VALEURS DES PARAMBTRES ET DES DENSITES 
Les deux valeurs de densitk don&es reprksentent, l’une la mesure, I’autre la mesure corrigke en fonction du taux 

maximal possible d’impuretts. 

n = Te/Zr Impure& a (4 c (4 Densites 
Masse de la maille 

Gmentaire 

HORS DE LA PHASE 
1.800* 
1.790* 
1.770* 
1.733* 

DANS LA PHASE 
1.714* 
1.702* 
1.700* 
1.687 
1.684 
1.680 
1.678 
1.676 
1.670 
1.654 
1.638* 
1.632 
1.626 
1.602* 
1.597* 
1.597 
1.580 
1.554* 
1.521* 
1.504 
1.495* 
1.470* 

ZrOz-Te02 3.9509 6.6244 
Zr02-TeO1 3.9515 6.6251 
Zr02-Te02 3.9504 6.6236 
ZrOz-Te02 3.9507 6.6238 

sans 3.9529 6.6294 
Zr02-Te02 3.9521 6.6259 

sans 3.9530 6.6299 
ZrSiTe 3.9528 6.6300 
ZrSiTe 3.9532 6.6296 
ZrSiTe 3.9532 6.6308 
ZrSiTe 3.9534 6.6305 
ZrSiTe 3.9535 6.6310 
ZrSiTe 3.9539 6.6315 

ZrO,-Te02 ZrSiTe 3.9545 6.6339 
ZrO*-Te02 3.9545 6.6348 
Zr02-TeO, ZrSiTe 3.9556 6.6362 
ZrO,-TeO, ZrSiTe 3.9560 6.6372 
ZrO-Te02 3.9600 6.6419 
Zr02-Te03 3.9576 6.6385 
Zr02-TeOz ZrSiTe 3.9581 6.6394 
ZrO1-Te02 ZrSiTe 3.9587 6.6428 
ZrO*-Te02 3.9600 6.6497 
ZrO,-TeO, 3.9622 6.6600 
ZrO*-Te02 ZrSiTe 3.9624 6.6605 
Zr02-TeOZ 3.9617 6.6607 
ZrO-TeO, 3.9645 6.6682 

6.21 335.5 

6.23 336.7 
6.19-6.21 334.5-335.5 
6.22-6.24 336.3-337.3 
6.21-6.23 335.7-336.7 
6.23-6.25 336.5-337.5 
6.20-6.22 335.3-336.3 

6.25-6.37 338.2-344.7 
6.14-6.24 332.4-338.0 
6.21-6.34 336.4-343.4 

6.24-6.41 339.1-348.3 

6.19-6.34 336.0-344.1 
6.14-6.25 333.5-340.0 
6.26-6.41 340.G348.7 
6.27-6.42 342.C350.2 

6.28-6.43 342.5-350.7 
6.27-6.42 342.8-351.0 
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FIG. 1. Variations des paramttres en fonction de la composition: la courbe infkrieure est relative au paramktre 
a, et la courbe supkrieure au paramktre c. Les rectangles correspondent A des telluruses de compositions dCterminCes 
experimentalement alors que les segments verticaux correspondent A des compositions dkduites des courbes de para- 
m&res (voir texte). 

fournissent deux valeurs du rapport Te/Zr 
toujours trb voisines l’une de l’autre. C’est la 
valeur moyenne qui a CtC choisie et portee dans 
le Tableau I. 

L’examen de ces courbes montre que la 
composition limite riche en tellure correspond 
au rapport Te/Zr = 1.735, car il apparait une 
discontinuite dans les variations des parametres. 
Sur les cliches de poudre cette limite est marquee 
par l’apparition des raies du tritellurure de 
zirconium quand le rapport Te/Zr est superieur 
B 1.73. 

Du cot6 pauvre en tellure, fixer la limite 
precise est plus difficile. Entre les rapports 
Te/Zr = 1.47 et Te/Zr = 1.43 apparaissent quel- 
ques raies supplementaires qui s’indexent avec 
l’ensemble des autres raies a condition de multi- 
plier le parambtre c par 2, et qui indiquent 
l’existence d’une surstructure que nous appel- 
leronsphase (a, 2~). C’est sur la basedel’apparition 
des raies faibles de surstructure qu’a Ctt fixee la 
limite inferieure, determination rendue encore 
plus delicate par l’absence d’un dosage precis 
Te/Zr et par la formation occasionnelle d’im- 
puretb. 11 faut cependant souligner que deux 

composes ne contenant pas de silicotellurure de 
zirconium ont CtC obtenus au voisinage de cette 
limite. 11 s’agit de ZrTel.4, qui appartient a la 
phase ZrTez, et de ZrTe,.,,, qui prtsente des 
raies de surstructure. A partir de ces observations 
deduites de cliches de poudre, nous fixerons la 
limite pauvre en tellure a ZrTe,.,,,0.02. 

Remarquons enfin que si le parametre a 
augmente de facon continue quand le rapport 
Te/Zr diminue, l’augmentation du parametre 
c n’est pas continue: la pente est plus forte 
quand le rapport Te/Zr devient inferieur a 1.60. 

Les densites ont CtC mesurees, comme pour les 
didltniures, par la mtthode de la pousee 
d’Archimede. L’appareillage a Cte modifie de 
man&e k manipuler les produits constamment 
sous azote. Le liquide utilise est le 1,1,2,2-tetra- 
bromoethane. La precision sur les mesures est 
de l’ordre de 1 / 1000. 

On peut s’interroger sur la validite des valeurs 
des densites du fait de la presence des impuretes. 
Ce point peut Ctre discute en tenant compte du 
fait que les taux d’impuretts varient dans les 
limites connues et definies plus haut. La densitt 
des tellurures est de l’ordre de 6.2 et celle du 
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Te/Zr en atomes 

FIG. 2. D&termination des dtfauts responsables de la non-stokhiometrie dans la phase ZrTe*. Les segments corres- 
pondent aux incertitudes sur les mesures expkrimentales; leurs longueurs dkpendent de la nature des impuretks prk- 
sentes dans chaque compost. 

silicotellurure de zirconium de 6.3. La prksence 
de cette impuretC influe done trks peu sur la 
den&, de l’ordre de 0.3 % pour une teneur de 
10%. Par contre les densit& de la zircone et de 
l’oxyde tellureux valent respectivement 5.60 et 
5.91. Quand la teneur en zircone est maximale 
et egale & 10 %, & laquelle correspond une teneur 
en oxyde tellureux de I’ordre de 20x, la densitk 
est fausske de 2 %. 

La masse de la maille ClCmentaire calculke B 
partir des mesures des parambtres et de la densit& 
n’est aussi connue qu’avec une certaine incertitude 
du fait de la pr&sence possible des impure& 
en quantitks difficiles & connaitre. Sur la Fig. 2, 
elle est reprCsentCe pour chaque composk par 
un segment de droite dont les extrCmitCs corre- 
spondent, l’une & un taux d’impuretb nul, 
l’autre au taux d’impuretts maximal. Ce segment 
est petit quand le tellurure correspondant ne 
contient que du silicotellurure de zirconium et 
plus long quand il renferme de la zircone et de 
l’oxyde tellureux. On a reprtsentk Cgalement sur 
la Fig. 2 les courbes thkoriques correspondant 
aux trois types de dkfauts: lacunes de tellure, 
substitution de tellure par du zirconium et inser- 
tion de zirconium. 

Discussion 

Quand la temptrature de prGparation est 
8OO”C, la phase ZrTez est 1imitCe par les composks 
ZrTe1.735 et ZrTe,.45. On remarque qu’il n’est 
pas possible & cette temptrature de synthttiser le 
composk stokchiometrique. C’est un phknomkne 

gCnCra1 pour les chalcogtnures des Uments de la 
colonne IVa. La comparaison des limites de la 
phase ZrTe, avec celles des phases ZrSez 
(ZrSe,.,,s-ZrSe I.E~o)~~Z~S~(~)(Z~S,.,,-Z~S,.,,) 

prepartes dans les m&mes conditions et g la 
m&me tempkrature, montre que le rapport 
chalcog&ne/zirconium le plus riche en chalcog&e 
dkcroit lorsque I’on passe du soufre au 
sClCnium et au tellure, rCvClant la plus grande 
instabilitt thermique du tellurure par rapport 
au sCl&niure, lui-m&me moins stable que le 
sulfure. On remarque Cgalement que la largeur 
du domaine homogkne augmente quand s’accroit 
le caractkre mktallique du chalcogkne. 

La phase ZrTe, apparait moins large que ne 
I’ont indiquC Hahn et Ness (2). Cependant, du 
c&C riche en tellure, la limite trouvte est en bon 
accord avec celle observte par McTaggart et 
Wadsley (3) qui, par dkomposition du tritellurure 
de zirconium & 9oo”C, ont obtenu le composC 
ZrTel,,. A 1’extrCmitC pauvre en tellure, l’appari- 
tion de la phase (a, 2~) dont nous n’avons pas 
CtudiC I’ttendue, indique que la transition entre 
les types de cristallisation C6 et B8 n’est pas 
continue. 

Considtrons maintenant la variation de la 
masse de la maille en fonction de la composition 
(Fig. 2). Quand le rapport Te/Zr diminue, la 
masse augmente; les points expkimentaux 
s’alignent le long d’une courbe moyenne qui 
coupe la droite relative aux lacunes au point 
d’abscisse Te/Zr = 1.85 + 0.01. On peut inter- 
preter ce r&.&at en considkrant que lorsque le 
rapport Te/Zr diminue, des atomes de zirconium 
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pen&rent dans le reseau qui est lacunaire en 
tellure et viennent occuper ces positions vides. 
La formule gentkale du ditellurure de zirconium 
est done ZrI+xTe1.85. McTaggart et Wadsley 
(3) avaient attribue aux produits ZrTe,,, et 
ZrTel.S les formules Zrl.lzTe1.90 et Zr1.26Te1.90, 
soit la formule generale Zr,+,Tel.9,,, voisine de 
celle que nous proposons. 

En premiere analyse ce type de defaut apparait 
identique k celui mis en evidence pour le di- 
seleniure de zirconium (I). La formule proposte 
Ctait Zr S I+~ e1.945, les limites de la phase corres- 
pondant B x = 0 et x = 0.055. Quand x est nul, 
le rtseau contient des lacunes de selenium. 
Quand x vaut 0.055, le nombre d’atomes de 
zirconium qui ont pen&C dans le rtseau est 
Cgal au nombre de lacunes de selenium: c’est 
la limite de phase. Enfin, quand x augmente, le 
parametre c augmente, tandis que le parametre 
a diminue. Ces resultats nous avaient amen& a 
conclure que les atomes de zirconium viennent 
se placer dans les lacunes de selenium jusqu’a 
les combler toutes. 

Dans le cas du ditellurure Zr,+XTe,.8S, on 
note toutefois des differences importantes. 
Tout d’abord, la limite riche en tellure ZrTe,,735 
ne correspond pas a x = 0 mais a x = 0.066. De 
plus, quand x augmente, la phase s’etend au- 
dela du compose dans lequel le nombre d’atomes 
de zirconium introduits dans le reseau est tgal 
au nombre de lacunes de tellure: ce compose, 
qui correspond au rapport Te/Zr = 1.85/l + 

0 
Zr 

Zr en excks 

0 
Te 

r------d 

ati 

FIG. 3. Plan (110): (1) remplissage d’une lacune de 
tellure par un atome de zirconium (Te/Zr z 1.60); 
(2) insertion d’un atome de zirconium (Te/Zr c 1.60). 

0.15 = 1.61 & 0.02, est sit& au milieu du domaine 
homogbne. Enfin, quand la teneur en zirconium 
s’accroit, les deux parametres augmentent, 
et le parambtre c prtsente une discontinuite de 
variation precidment quand le rapport Te/Zr 
est Cgal a 1.60. 

La concordance entre la composition pour 
laquelle on observe la discontinuite du para- 
metre c et celle pour laquelle le nombre d’atomes 
de zirconium pen&es dans le reseau est egal au 
nombre de lacunes du compose le plus riche en 
tellure, permet de proposer l’interpretation 
suivante. Dans le compost le plus riche en tellure, 
Zr1+0.066Te1.85, il manque 0.15 atome de tellure 
par maille: ses sites sont soit lacunaires, soit 
occupes par du zirconium. Quand le rapport 
Te/Zr diminue, les atomes de zirconium qui 
penetrent dans le reseau viennent occuper les 
sites lacunaires [(l) sur Fig. 31. Ce mtcanisme 
s’acheve quand il n’y a plus de sites lacunaires, 
c’est-a-dire au voisinage de la composition 
Zfh.6,. A partir de cette composition, le 
zircomum en exces ne peut se placer qu’en 
position d’insertion entre les feuillets de tellure 
[(2) sur Fig. 31. Rappelons que nous avons affaire 
a une structure en couches suivant la sequence 
-Zr-Te-Te-Zr- qui se p&e particulierement 
bien au mtcanisme d’insertion. Ainsi le zirconium 
qui penttre dans le rtseau vient occuper les 
sites lacunaires en tellure quand le rapport 
Te/Zr est suptrieur a 1.60 

[Zr1Zr.(Te)0.066+xTe,.~~V~~~.~~~-~l, puis b.2 sites 
interstitiels quand le rapport Te/Zr est inferieur a 
1.60 [ZrlZr(Te)o.,sZrlxTe~.~~l. 

Une fois admis ce processus de creation des 
defauts, quelle interpretation peut-on donner 
du sens de variation des parametres en fonction 
de la composition? L’augmentation des para- 
metres quand le rapport Te/Zr est inferieur a 
1.60 est la consequence ineluctable du mecanisme 
d’insertion propose pour cette partie de la phase. 
11 est egalement tout-a-fait normal d’observer 
que le parametre c augmente davantage quand 
il y a insertion, done ecartement des couches de 
tellure parallelement a l’axe ternaire, que 
lorsque le zirconium vient combler des sites 
lacunaires. 11 est par contre plus delicat de rendre 
compte de l’augmentation des parametres quand 
le rapport Te/Zr est superieur a 1.60. Dans 
cette partie de la phase, le processus de remplissage 
des lacunes de tellure par des atomes de zirconium 
est le m&me que dans la phase ZrSe,. Mais si, 
comme dans le didltniure, le parambtre c 



48 GLEIZES ET JEANNIN 

augmente quand la phase s’enrichit en zirconium, 
on constate que le parametre a augmente 
tgalement alors qu’il diminue dans le didleniure. 
Cette difference de comportement du para- 
metre a suggere qu’ii existe une modification du 
mode de liaison entre le chalcogene et le zir- 
conium quand on passe du selenium au tellure. 
Le tellure a un caractere plus metallique que le 
selenium, lui-mCme plus metallique que le 
soufre. 11 n’est done pas illogique d’admettre 
que la liaison zirconium-chalcogene tvolue vers 
un type de plus en plus mttallique quand on 
passe du soufre au selenium et au tellure. Le 
changement de nature de la liaison implique une 
variation des dimensions respectives des atomes 
de zirconium et de chalcogene. Si pour une 
liaison ionique, ou tout au moins fortement 
polariste, le chalcogtne est plus gros que le 
zirconium, c’est I’inverse qui se produit si I’on 
envisage une liaison metallique. Ainsi, les 
rayons des elements, tires des structures du 
tellure et du zirconium, valent, d’apres les con- 
stantes de leur reseau respectif, 1.43 A (9) et 1.60 
A (10): le zirconium est done plus gros que le 
tellure. Sans que le sens du rapport des rayons 
soit modifie, on pourrait m&me peut-etre en- 
visager une liaison legerement polarisee puisque 
la distance Zr-Te observte est 2.83 A. Des lors, 
le remplissage dune lacune de tellure par un 
atome de zirconium plus gros que le tellure 
devrait provoquer une dilatation de la maille en 
accord avec l’exptrience. 

Ces considerations sur la nature de la liaison 
zirconium-tellure ne sont qu’une approche 
grossiere d’un probleme complexe. Toutefois, 
puisque les parametres augmentent quand du 
zirconium pedtre dans les lacunes de tellure, 
nous concluerons, sans avoir la prttention 
d’emettre une v&it& definitive, qu’il ne parait 
pas absurde d’envisager que le tellure et le 
zirconium soient, dans le ditellurure de zir- 
conium non-stoechiometrique, dans un Ctat 
voisin de Y&at metallique. Ce mode de liaison 
est d’ailleurs confirm& par des mesures de rtsisti- 
vite faites par McTaggart (II) qui a trouve un 
mode de conduction metallique pour ZrTe,.OO, 
ZrTeI.so, Zfh.,o, et Zfh90. 

Conclusion 

En resume, le ditellurure de zirconium prepare 
a 800°C presente des &arts notables a la stoe- 

chiometrie, le domaine homogbne comprenant 
tous les composes definis par les rapports 
Te/Zr, exprimes en atomes, compris entre 1.45 
et 1.735. 

Les mesures de la masse de la maille mettent 
en evidence un type de dtfaut complexe: le 
reseau du compose limite riche en tellure contient 
des lacunes de tellure (en moyenne 0.15 par 
maille) dont certaines (en moyenne 0.066 par 
maille) sont combltes par des atomes de zir- 
conium. @and le rapport Te/Zr diminue, des 
atomes de zirconium comblent progressivement 
le reste de ces lacunes jusqu’a ce quelles soient 
toutes remplies, c’est-a-dire jusqu’a la composi- 
tion ZrTe,.60. Au dela, le zirconium s’insere 
entre les feuillets de tellure. Les parametres a et 
c augmentent tout au long de la phase, et le 
parametre c subit un accroissement plus rapide 
des qu’intervient le mecanisme d’insertion. Par 
rapport a ce qui est observe a propos de la phase 
non-stotchiometrique ZrSe,, I’augmentation du 
parametre a pendant le processus de remplissage 
des lacunes nous amtne a proposer un mode de 
liaison mttallique entre le zirconium et le 
tellure. - - 

L’analogie entre les phases ZrSe2 et ZrTe2 
permet de-penser que ces deux composes non- 
stoechiometriques peuvent former ensemble un 
important domaine de solutions solides. Des 
travaux preliminaires faits dans ce sens sur le 
systtme ternaire zirconium-selenium-tellure 
confirment cette tendance. 
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