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A&N~-sTeg’YTe3Y’OI~ (X = 040) est monoclinique, groupe d’espace P2,/c avec a = 6,333(2), b = 
24,681(8),c = 7,308(2) A, p = 110,84(2)” et Z = 4. L’affmement de la structure converge vets une valeur 
de R = 0,041. L’ossature tridimensionnelle de la structure est caractiriste par la presence de couches 
d’octaedres (TeWJ, a lacunes hexagonales comme dans K,Te’\Te,“Q~ et de groupements Te,‘“O,. 
Les differences entre ces deux structures sont expliquees par les rayons ioniques respectifs des cations 
mis en jeu. Les resultats des mesures de conductivitt electrique sur poudre comprimie sont present&s. 

Ag.$Ja2-sTe~YTe3V’014 (X = 0.40) is monoclinic, space group P2,/c with a = 6.332(2) A, b = 24.681(8) 
A, c = 7.308(2) A, p = 110X4(2)“, andZ = 4. The structure refinement was performed to a finalR value 
of 0.041. The tridimensional network is characterized by comer-sharing octahedral sheets (Te”‘O&, 
with hexagonal sites as in K1Ten’Te3Vr012, and TqrVOs groups. The differences between these two 
crystal structures are discussed in terms of ionic radii of Na, Ag, and K cations. The results of electric 
conductivity measurements on homogenous ceramic disks are reported. 

Introduction 

Si l’etude chimique et cristallochimique 
des tellurates et tellurites simples a pris un 
net developpement ces demieres an&es, 
il n’en est pas de meme des phases mettant 
en jeu le tellure a ses deux degres 
d’oxydation (Teivet TeV1). Jusqu’a ces 
dernibres annees, seuls les oxydes Te,O, 
(I) et Te,09 (2) ainsi que l’oxyhydroxyde 
H,Te,O, (3) etaient connus avec certitude. 
Tout recemment nous avons pu synthetiser 
et Ctudier deux composes cationiques du 
tellure IV et du tellure VI mettant en jeu 
respectivement les cations potassium et 

ammonium (4, 5). Parallelement Effen- 
berger et Mayer ont mis en evidence 
l’existence d’une phase mixte a l’etat na- 
turel en Ctudiant le mineral “Carlfriesit”, 
CaTe,O, (6). 11 semble, d’aprts ces 
resultats fragmentaires, que la presence du 
tellure a ses deux degres d’oxydation, 
associe a un cation monovalent ou divalent, 
favorise une coordination Clevee du tellure 
IV par les atomes d’oxygbne. 

Nous avons voulu developper ces 
resultats fragmentaires par l’introduction 
d’autres cations metalliques. Ici, nous rap- 
porterons notre etude d’un compose mixte 
mettant en jeu les ions sodium et argent. 
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Partie expkimentale 

Dans cette etude, nous sommes partis 
d’un melange d’acide telhuique Te(OH),, 
d’oxyde de telhrre TeO,, d’une solution 0,5 
N de soude et d’argent metal dans un tube 
d’or scelle. L’ensemble introduit dans un 
reacteur a haute pression, a Cte soumis a 
une temperature de 410°C et une pression 
de 1200 bars pendant 5 jours. 

Aprts refroidissement, on peut extraire 
du tube en or une masse bien cristallisee, 
constituee en majeure pat-tie de petits cris- 
taux de couleur jaune-orange. C’est un de 
ces cristaux qui a CtC choisi pour la suite de 
notre etude. Un dosage qualitatif des 
elements Na et Ag sur ce demier, a la 
microsonde de Castaing, confirme bien la 
presence simultanee et la repartition statis- 
tique de ces deux cations dans le monocris- 
tal. 

Une etude preliminaire en chambre de 
Weissenberg et de precession de Buerger 
permet de determiner les constantes radio- 
cristallographiques de la maille que nous 
avons regroupees dans le Tableau I. Les 
monocristaux se presentent sous forme de 
petits paralltlCpipe.des, tres reguliers, de 
couleur jaune-orange. Les mesures ont CtC 
effect&es a I’aide d’un monocristal dont 
toute les distances entre face etaient Cgales 
i3 0,l mm (oii-oii,Ow-oii, loo-iooh 

Pour I’enregistrement des intensites de 
diffraction, nous avons utilisi un 
diffractometre automatique Nonius CAD 4 
(rayonnement MoK a, monochromateur a 
lame de graphite) avec un balayage w-8. 
1487 reflexions independantes, pour des 
valeurs de 8 5 30” et de o(l)/1 5 0,30 ont 
CtC conservees pour la determination et 
I’affinement de la structure. La valeur de 
0(1)/l a ete calculee d’apres la relation 
proposee par Susa et Steinfink (7). Les 
corrections d’absorption bien que faibles 
(facteur de transmission entre 0,81 et 0,88) 
ont CtC calculees. 

D&termination et affinement de la structure 

Bien que les chevauchements soient 
nombreux, apres de nombreux essais nous 
avons pu localiser les six atomes 
independants de tellure de la structure 
(deux en position particuliere 2u et 2b, les 
quatre autres en position g&r&ale 4e) a 
I’aide d’une synthese de Patterson tridi- 
mensionnelle. 

Deux cycles d’affinement des atomes 
locaiises, suivi d’une synthese de difference 
de Fourier tridimensionnelle utilisant la 
contribution de ces atomes, permettent de 
preciser la position de tous les atomes 
restants. Toutefois, avec l’hypothese rete- 

TABLEAU I 

hNNlkES RADIOCRISTALLOGRAPHIQCES DE 

Na,-,Ag Te,‘“Te,“‘O I I.3 x = 0.4” 

Maille monoclinique avec 

a = 6,632(2) A 
b = 24,681(8) A 
c = 7,308(2) A 
/3 = 110,84(2) 
V = 1118,2A 
%=4 

M, = 941,9 
Masse volumique (20°C. g. cm-? 
PC.1 = 5.59 
PEW = 5.50 
Groupe d’espace P2,/c 
Coefficient d’absorption linkaire: 

p = 135.3 cm-’ (MoKa, A = 0.7107 A) 

0 Pour tous les tableaux, les icarts types entre parentheses se rapportent 
aux demiers chi5res significatifs. 
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nue d’un rapport Na/Ag = 1, on constate valeur proche de 4, d’ou la formule globale 
que le facteur de temperature de l’atome AgsNa2-sTe~VTe3V*014 avec x = 0,40 k 
d’argent est anormalement eleve @ = 6 A*) 0,05 pour une valeur de R = 0,052. 
et ceci mime apres application des correc- Un affinement final, tenant compte de la 
tions d’absorption. Une succession contribution thermique anisotrope des 
d’affinements en faisant varier la valeur du seuls atomes lourds converge vers une va- 
rapport Na/Ag permet de lui attribuer une leur de R = 0,041. Le Tableau II rassemble 

TABLEAU II 

POSITIONS ATOMIQUES FINALES DE Ag#a2-sTe~VTe~‘0,1, ET FACTEURS DETEMPiRATURElSOTROPE 

CORRESPONDANTS" 

Atome 

Nota- 
tion 
de 

Wyckoff x/a y/b Z/C 

‘k(l) 2a 0 0 0 0,233 
T&2) 2b 0 0 095 O,W) 
‘k(3) 42 0,3986(2) 0,18896(5) 0,6040(2) 0,432) 
Te(4 4e 0,4621(2) 0,07097(5) 0,8316(2) 0,440 
‘k(5) 4e 0,8669(2) 0,25087(5) ommu %%2) 
‘k(6) 4e 0,9327(2) 0,12526(4) 0,2280(2) 0,2%2) 
Na 4e 0,950q 14) 0,126q3) 0,7354(11) f-%56( 14 
Ag,Na 4e 0,4792(7) 0,0665(2) 0,3471(5) 1,2@) 

O(1) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
O(6) 
O(7) 
O(8) 
O(9) 
O(10) 
o(ll) 
o(Q) 
qw 
O(l4) 

4e 0,025(2) 0,4743(5) w3x2) ‘V(2) 
4e 0,041(2) 0,0746(5) 0,082(2) O,W) 
462 0,304(2) -0,0078(5) 0,105(2) O,W 
44 ‘WW) 0,0185(S) 0,558(2) wu) 
4e 0,606(2) 0,3954(5) 0,180(2) 032) 
4e 0,294(2) 0,3539(5) 0,263(2) 032) 
4e WW2) 0,2249(5) 0,704(2) 0,X2) 
4f? 0,64'W 0,1048(5) 0,091(2) ‘M(2) 
4e 0,921(2) 0,174m 0,01%2) wca 
4e 0,823(2) 0,3244(5) 0,873(2) W(2) 
4e wm2) 0,0755(5) 0,427(2) %W) 
4e 0,568(2) 0,2626(5) 0,363(2) O,W) 
4e 0,173(2) 0,2570(5) 0,038(2) ‘W(2) 
4e 0,222(2) 0,1429(5) 0,363(2) O,W) 

u13 uz, 

Wl) ~,~79(8) 
'k(2) WVW) 
Te(3) W’W6) 
'k(4) W’.W6) 
TeU) 0,0071(6) 
Te(6) 0,0087(6) 
Na 0,012(4) 
Ag,Na 0,018(2) 

0,0015(6) 
‘-NW6) 
0,0051(5) 
0,0063(5) 
0,0018(4) 
0,0012(5) 
O,Ow3) 
0,017(2) 

0.0020(6) 
0,0012(6) 
0,0052(5) 
0,0042(5) 
0,0015(4) 
0,0025(4) 
0,013(4) 
0,013(2) 

0,0005(12) 
-0,002q12) 

0,0009(9) 
-o,oOlq9) 

0,0009(9) 
0,0000(9) 

-0,003(7) 
uw4) 

0,0063( 11) -0,0003(11) 
0,004qli) -0,0007(11) 
0,0063(8) 0,0012(9) 
0,0058(9) 0,0010(9) 
0,0037(8) -o,M)lq9) 
0@362(7) %~00(9) 
0,017(7) -0,005(6) 
0,013(3) -0,010(3) 

a Le facteur de tempirature anisotrope pour les atomes de Te, Na et Ag est de la forme: exp(-2+(h%**(1,, + 
k2b*2.?J,, + Pc*~U~,, + hka*b* U,, + hla*c* U,, + klb*c* U,,)). 
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les coordonnies atomiques finales et les 
facteurs de temperature correspondants. 

Les facteurs de diffusion atomiques 
utilises sont ceux calcules par Doyle et 
Turner (8) pour l’argent, le potassium et 
l’oxygene et par Cromer et Waber (9) pour 
le tellure. La liste des facteurs de structure 
peut etre obtenue aupres des auteurs, sur 
demande. 

Description de la structure 

La structure de Ag#a2-sTe2*vTe3v1014 
est essentiellement constituee de couches 
d’octaedres TeVIOG, parallile au plan (b,c) A 
une tote x = 0,O (Fig. 1). Ces couches sont 
fortement reliees entr’elles par les atomes 
de tellure IV, relies deux par deux en 
groupement Tezu’O, (Fig. 2) et situ& a des 
totes x = 0,5. Les cations argent et sodium 
se localisent ainsi dans les sites inoccupes 
de cette structure tridimensionnelle, leur 
repartition sur les divers types de sites 
etant dictee par leur encombrement respec- 
tif. 

Les couches d’octaedre peuvent etre 
d&rites comme etant constituies de 
chaines d’octaedres TeV*06 parallkles a la 
direction de l’axe c, chaque octaedre met- 
tant en commun deux sommets opposes 
avec deux octaedres voisins. Ces chaines 
de formule global (TeOJ, sont a leur tour 
tres fortement reliies entr’elIes pour consti- 

FIG. 1. Couches d’octddres paralkles au plan (b, c) 
mettant en ividence les lacunes hexagonales occupkes 
par des atomes de sodium (les chifkes correspondent B 
ceux des atomes de tellure VI). 

FIG. 2. Groupement Te208. 

tuer des couches d’octaedres de formule 
globale (TeOJ,,. Leur liaison se fait par 
I’intermediaire d’octaedres TeOG qui met- 
tent en commun les quatre sommets d’un 
plan equatorial avec quatre sommets de 
quatre octaedres differents, de deux 
chaines voisines (Fig. 1). 

Ces couches d’octaedres (TeOJ”, com- 
parables a celles rencontrees dans Kz 
TelVTe,V’O,, (4), font ainsi apparaitre des 
lacunes, de symetrie approximativement 
hexagonale, semblables a celles de couches 
isolees de type pyrochlore. Cet arrange- 
ment en couches d’octddres est different 
de celui rencontre dans H,TeO, (10) ou 
Te,O, (I) oti cependant la formule globale 
retenue et aussi (TeOJ,. 

Nous avons rassemble au Tableau III 
I’ensemble des distances Te-0 et la valeur 
limite des angles 0-Te-0 correspondants 
des octaedres TeO,. On constate que leur 
distorsion est faible sur les distances Te-0 
((Te-0) = I,92 8, en bon accord avec les 
valeurs de la litterature) mais plus marquee 
du point de vue angulaire. On peut toutefois 
scinder les distances Te-0 en deux 
groupes: distances Cquatoriales de pont 
( TeV1-0-TeV1) = 1,94 A et distances ax- 
iales (Te-0) = I,88 A. 

Ces liaisons axiales dirigees entre les 
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TABLEAU III 

ENVIRONNEMENT DES ATOMES DE TELLURE, DISTANCES(EN &ET ANGLES 
(EN ') CARACTiRISTIQUES 

Te”’ Tel\’ 

Octaedres dune chaine 

2x Te(l(-O(3) = 1,893(13) 
2x Te(l)-O(2) = 1,925( 13) 
2x Te(l)-O(l) = 1,929(12) 

2x Te(2)-O(4) = 1,862( 13) 
2x Te(2)-0( 1) = 1,951( 12) 
2x Te(2)-O( 11) = 1,959( 13) 

Te(n-O(l2) = 1,880(14) 
Te(5)-O( 13) = 1,907( 1.5) 
Te(5)-O(7) = 1,908(12) 
Te(5)-0(9) = 1,922)12) 
Te(S)-0( 10) = 1,932( 12) 
Te(5)-O(7) = 1,952( 12) 

Octddre entre chaines 

Te(6)-O( 14) = 1,868( 14) 
Te(6)-O(8) = 1,909(13) 
Te(6)-O(9) = 1,922(12) 
Te(6)-O( 11) = I ,928( 13) 
Te(6)-O( 10) = 1,935( 12) 
Te(6)-O(2) = 1,942( 13) 

Valeurs limites des angles 0-Te-0 
voisins de 90 et 180” 

Te(1) 85,4(5)-94,6(Y) et 180 
Te(2) 82,9(5)-97,1(5) et 180 
Te(5) 83,2(5)-97,2(5) et 177,0(5)-177,2(Y) 
Te(6) 82,5(5)-97,4(5) et 175,3(6)-179,7(6) 

Distances Te-0 < 3,10 8, 

Te(3)-O(6) = 1,879( 12) 
Te(3)-O(l3) = 1,935(14) 
Te(3)-O(l4) = 2,076(13) 
Te(3)-O( 12) = 2,183( 13) 

Te(3)-O(5) = 2,449(13) 

Te(3)-O(l2) = 3,006(13) 

Te(4)-O(5) = 1,847( 13) 
Te(4)-O(8) = 2,007( 12) 
Te(4)-O(3) = 2,090(12) 
Te(4)-O(6) = 2,160(12) 

Te(4)-O(4) = 2,332(12) 

Te(4)-O(1) = 3,034(13) 

Principaux angles 

O(5)-Te(3)-O(6) = 71,6(5) 
O(5)-Te(3)-O(l2) = 101,3(5) 
O(5)-Te(3)-O( 13) = 165,1(5) 
O(5)-Te(3)-O(l4) = 80,2(5) 
O(6)-Te(3)-O( 12) = 87,7(5) 
O(6)-Te(3)-O( 13) = 96,8(6) 
O(6)-Te(3)-O( 14) = 89,7(5) 

0(12)-Te(3)-O(l3) = 87,3(5) 
O( 12)-Te(3)-O( 14) = 176,5(5) 
O( 13)-Te(3)-O( 14) = 90,6(5) 

O(3)-Te(4)-O(4) = 83,7(5) 
O(3)-Te(4)-O(5) = 90,7(5) 
O(3)-Te(4)-O(6) = 168,5(5) 
O(3)-Te(4)-O(8) = 89,3(5) 
O(4)-Te(4)-O(5) = 87,2(5) 
O(4)-Te(4)-O(6) = 101,6(4) 
O(4)-Te(4)-O(8) = 170,6(5) 
O(5)-Te(4)-0(6) = 79,4(5) 
O(5)-Te(4)-O(8) = 98,9(5) 
O(6)-Te(4)-O(8) = 86,4(5) 

couches assurent la cohesion tridimension- est comprise entre deux types limites bien 
nelle de la structure, essentiellement par d&finis: 4 (ou 2 + 2) (bipyramide a base 
l’intermediaire des atomes de tellure IV. triangulaire en tenant compte de la paire 
Les principales caracteristiques de libre E comme troisieme sommet de la base 
l’environnement des deux atomes de tellure triangulaire) et 5 (ou 1 + 4) pyramide a base 
IV (Te(3), Te(4)) sont rassemblees dans le rectangulaire (octaedre en tenant compte 
Tableau III. La coordination de ces atomes de la paire libre E). L’atome de tellure Te(3) 
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se rapproche beaucoup du premier type de 
coordination car cet atome possede deux 
liaisons fortes (= 1,9 A), deux inter- 
mediaires (=2,1 A) et seulement une tres 
faible de 2,45 A. Par contre, l’atome de 
tellure Te(4), se rapproche du deuxitme 
type de coordination car il ne presente 
qu’une liaison courte (Te(4)-0(3) = 1,847 
A> sensiblement perpendiculaire aux quatre 
autres comprises entre 2,Ol et 2,33 A. Cette 
coordination 5 (ou 1 + 4) de l’atome de 
tellure IV a ete recontree dans K2Te’“Te,“’ 
012 (4) et (NH3Te’“Te”‘O,(OH). La Fig. 2 
montre par ailleurs, que les environne- 
ments des deux atomes de tellure 
independants sont reliees pour former un 
groupement Te,O,. 

L’ossature tridimensionnelle de la struc- 
ture ainsi definie fait apparaitre plusieurs 
types de lacunes dont deux sont occupees 
par les cations argent et sodium. La locali- 
sation des cations sodium dans les lacunes 
de symetrie hexagonale, decoulant de 
l’atbnement, est confirmee par l’examen 
des distances cation-oxygtne rassemblees 
au Tableau IV. Seul le cation sodium de 
plus petite dimension (rNa+ = I,18 A en 
coordination 8 (II)) est susceptible de 
s’inserer dans les lacunes hexagonales. 

Comparaison avec K2Te’VTe,V’0’2 

Comme nous l’avons signale brievement, 
on peut rapprocher cette etude de celle de 
K,Te’“Te”‘O . Ces deux phases se 
differencient:2 du point de vue 
stoechiometrique, par une mole de TeO, 
supplementaire dans AgXNa2-sTe2’V 
Te3”‘0 . L’arrangement des octaedres 
Tev’0614en couches (TeO& est presque 
identique dans les deux cas. 

Nous avons vu que les lacunes hex- 
agonales definies dans les couches (TeO& 
itaient, dans cette etude, occupees par une 
pat-tie de cations sodium. Dans K2Te’“TeXV’ 
0’2, ces lacunes restent inoccupees, les 
cations potassium &ant localises entre les 

couches d’octaedres de part et d’autre des 
lacunes. Cette difference s’explique par la 
par la valeur des rayons ioniques (rNa+ = 
1,18 A et rK+ = 1,5 1 A en coordination 8) 
(1 I). Le cation potassium est trop volumi- 
neux pour s’insbrer dans les lacunes hex- 
agonales de la couche. La limite d’insertion 
dans ces lacunes doit certainement se situer 
a des valeurs de rayon cationique 
intermediaires entre celui du sodium et de 
l’argent puisque ce dernier est lui-meme 
trop volumineux. On peut en conclure, 
dans notre cas, que la limite de la solution 
solide de composition Ag,Na2-sTezlV 
Te3V’014 doit correspondre a x = 1. 

Evolution de la coordination de I’atome de 
tellure IV dans les phases mixtes Tel”-TeV’ 
OxygCnCes 

Bien que le nombre de ces phases isolees 
avec certitude reste encore tres limit& Tab- 
leau V, il semble se degager certaines 
caracteristiques, directement likes a la 
presence ou non d’un cation metallique 
associe. Comme le montre le Tableau V, la 
coordination de l’atome de tellure IV est 
toujours au moins &gale a 4 (ou 2 + 2) ce qui 
est different de nombreuses phases de 
tellurites ou la coordination 3 (pyramide a 

TABLEAU IV 

DISTANCES CATIONS-OXYG&NE INFihIEURES i 3,40 
A ET ANGLES LIMITES DE L’ENVIRONNEMENT DU 

CATION NA 

Na-O(5) = 2,24(2) (&,NWJo = 2,46(l) 
Na-O(6) = 2,26(2) (Ag,Na)-WI = 2,53(l) 
Na-O(9) = 2,45(l) (Ag,NabO(4) = 23% 1) 
Na-O(7) = 2,48(2) (Ag,Na)-O( 14) = 2,57( 1) 
Na-O(l1) = 2,53(2) (&,Na)-0(4) = 2,60(l) 
Na-O(l) = 2,53(2) (&,NWlo) = 2,64(l) 
Na-O(2) = 2,71( 1) (&,Na)-Otll) = 2,78(l) 
Na-O(l0) = 2,76(l) (&W-0(2) = 2,87(l) 

57,5(4)- 62,1(4) 

Angles limites 0-Na-O 
117,X5)-121,4(5) 
83,3(5)-101,7(5) 

171,2(6)-178,8(5) 
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TABLEAU V 

ENVIRONNEMENT DES ATOMES DE TELLL'RE IV PAR LESATOHES D'OXYGh4E (EN A) DANS LES PtiAsEs 
MIXTESDXYGfNI?ES DU TEI.LURE 

ComposC Rkfkrence 

(1) 1.892 1,913 2,072 2,080 2,706 
(2) l,M3 1,902 2,020 2,144 2,820 

HrTe20, 1,937 2,065 2,107 
2,837 
2.850 

CaTe,O, (6) 1,910 1,956 2,102 2,110 ‘2.442 
Agflaa,-,Te,‘“Te,“O II Te(3) 1,879 1,935 2,076 2,083 2,449 

x = 0.4 Te(4) I.847 2,007 2,090 2.161 2,332 
KzTei’Te,‘lO,, (4) I.920 2,017 2,017 2,275 2.275 

(NHJTel’Te”O,(OH) (5) 1,920 2,088 2,088 2,091 2,091 

base triangulaire) est tr&s cow-ante. La co- 
ordination 4 (2 + 2) AB,E est pratiquement 
parfaite pour les oxydes et oxyhydroxyde 
mixtes. L’apparition d’un cation 
mCtallique dans I’arrangement structural a 
tendance g augmenter I’indice de coordina- 
tion de l’atome de tellure IV pour atteindre 
la coordination 5 (1 + 4) dans (NH,)TelV 
Te\“O,(OH), Fig. 3. Cette coordination 5 
(1 + 4) n’a d’ailleurs, B notre connaissance, 
jamais CtC recontrke pour d’autres phases 
oxygknles du tellure IV. Une autre 
caractiristique de ces phases mixtes B cat- 
ion mktallique alcalin est leur coloration 
jaune-orange qui les diffkencient des au- 
tres tellurates et tellurites alcalins incolores 
(except& pour CaTe,O* (6) oti I’auteur ne 
le prkise pas). 

FIG. 3. Evolution de la coordination de I’atome de 
tellure IV dans Ies phases mixtcs tellure IV et VI. 

Etude de la conductivitb Clectrique 

L’Ctude cristallochimique des deux 
phases Ag,Na,-,Te,‘\Te,~‘O,~ et K,TeIi 
Te,riO,, a permis de mettre en kvidence 
leur grande similitude structurale. Ces deux 
arrangements sont g classer dans les struc- 
tures dites H “squelette tridimensionnel” 
(12, 13) puiqu’elles sont constituies de 
couches d’octatdres (rappelant les struc- 
tures pyrochlores) fortement relikes par des 
groupements mettant en jeu le tellure IV. 
Les lacunes ainsi dkfinies sont occupkes 
par les cations monovalents. Certaines 
phases prksentant des structures lacu- 
naires, telle Na,+,Zr$i,P,-,O,, (I2) sont 
caractirisies par une conductivitt ionique 
&levCe, ce qui nous a incitk i envisager des 
mesures de conductivik Clectrique sur nos 
composks. Bien qu’aucune mesure du nom- 
bre de transport ionique n’est &k effect&e, 
on peut supposer que cette conductivitk 
sera purement ionique. Les oxydes de tel- 
lure correspondants sont des conducteurs 
klectroniques de trts grande rCsistivitC. 

Ces mesures ont Ctk effectukes sur des 
poudres microcristallines compactkes B 
froid sous une pression de 12 tonnes/cm*. 
Les disques ainsi obtenus, de diamttre 13 
mm et d’kpaisseur voisine de 1 mm, sont 
recuits g une tempkrature infkieure de 
100°C B leur temp&ature de dkcomposition, 
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leur compacite est comprise entre 0,75 et 
0,85. Les electrodes sont realides par 
depot de laque d’argent sur les deux faces 
du disque. 

La resistance ohmique du materiau a ete 
determinCe par extrapolation a basse 
frequence des arcs de cercle obtenus par la 
representation dans le plan complexe de 
l’impedance de l’echantillon. L’intersec- 
tion de cette extrapolation avec l’axe des 
reels permet de determiner avec precision 
la resistance du materiau en 
s’affranchissant des phenomenes de polari- 
sation aux electrodes (15). En travaillant 
sur des poudres microcristallines 
compact&es, la conductivite que l’on 
determine ainsi est la somme de la 
conductivite du mat&au et de celle due 
aux defauts aux joints de grain. 

La Fig. 4 et le Tableau VI rassemblent 
nos resultats. On constate que dans le do- 
maine de temperature consider-e, la varia- 
tion de la conductivite obeit a une loi 
d’Arrhenius. Pour K,Te’VTe3V’012 la 
conductiviti est faible par manque de 
mobilite des cations K+ sit&s de part et 
d’autre d’un “Ctranglement” (“bottle- 
neck” (12, 13)) de dimensions insuffisantes 
pour permettre la migration de cations K+ 
d’un site a l’autre. En effet, la valeur 
moyenne du rayon de cet “Ctranglement” 

r 

, 

2 
i. ’ 

! 

L 

FIG. 4. Evolution de la conductivitk en fonction de 
linverse de la tempirature pour Ag,Na,-,Te,‘YTe,“0,4 
(x = 0,4) et Kt-lsMgs Te’VTe,V’O,, (0 5 x 5 0,15). 

constitue de 6 atomes d’oxygene est = 2,5 
A, valeur trop nettement inferieure a la 
somme des rayons ioniques du potassium et 
de I’oxygene (12). La valeur t&s &levee de 
l’energie d’activation 2,75 eV traduit non 

TABLEAU VI 

CONDUCTIVITY DES PHASES Ag,Na2-sTe2’YTe3~‘0,il (x = 0,4) ET 

KZ-2sMgsTe2’VTe3Y’0,2 (0 5 x 5 0,15) DANS LES DOMAINES DE 
TEMPLRATURE ENVlSAGk 

Composk 
Domaine de temperature ConductivitC cr 

(“C) (n-l cm-‘) 
67 

(eV) 

Ag,Na,-,Te~VTe3V*0,4 
x = 0,4 

K,-,,Mg I Te’“Te 3 v’O 12 

x=0 
x = 0,05 
x = 0,lO 
x = 0.15 

B 200°C 
150-250 1,05 x 10-7 0,49 

B 350°C 
350-420 10-n 2,75 
346420 8,4 x 1O-8 1,17 
290-420 2,1 x 10-7 0,25 
280-420 I,7 x 10-1 0,37 
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seulement l’energie de migration des cat- d’encombrement equivalent mais de charge 
ions K+ mais aussi l’energie necessaire a la plus faible, tel le germanium, Ge’v. 
creation de defauts (16). Ceci semble 
v&if% par les resultats de l’etude du 
systeme MgO-K,Te’“Te”‘O,,. Le rem- Bibliographie 

placement du potassium par un cation diva- 
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