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Li~Te~Osa, forme basse temp6rature, est monoclinique, groupe d'espaceP21/n avec a = 10,355(3), b 
= 4,702(1), c = 10,860(3) /~, /3 = ll0,13(1) ° et Z = 4. Li2TezOs/3, forme haute temp6rature, est 
orthorhombique, groupe d'espace Pnaa avec a = 5,194(1), b = 8,170(2), c = 24,165(5)/~ et Z = 8, 
L'aflinement des structures converge vers les valeurs de 0,026 et 0,039 pour Li~Te~Osa et /3, 
respectivement. L'ossature bidimensionnelle des deux structures est composge de cycles TeeO6 pour 
Li~Te2Osa et Tel0Ou pour Li2T~zOsfl. Les diffgrences entre les deux empilements reposent sur la 
distribution des atomes d'oxyg~ne terminaux des groupements Te205 ainsi que sur la r6partition des 
cations Li + et des paires libres, E, des atomes de tellure IV. Les r6sultats des mesures de conductivit6 
61ectriques sur poudre comprim6es sont pr6sent6s. 

Li~Te~Osct is monoclinic, space group P2~/n with a = 10.355(3), b = 4.702(1), c = 10.860(3)/~,/3 = 
110.13 (1)°  and Z = 4. Li~Te~Od3 is orthorhombic, space group Pnaa with a = 5.194(1), b = 8.170(2), c 
= 24.165(5) A and Z = 8. The structure refinements were performed to finalR values of 0.026 and 0.039 
for Li~Te~Osa and /3, respectively. The bidimensional network of these two crystal structures is 
characterized by sheets of Te606 cycles for Li2Te2Ost~ and Tex60~ cycles for Li~Te2Od3. The 
difference between these two crystal structures is based upon the distribution of the terminal Te-O 
bonds of Te205 groups of the Li + cations and of the lone pairs, E, of tellurium IV atoms. The results of 
electrical conductivity measurements on homogeneous ceramic disks are reported. 

Introduction 

N o u s  a v o n s  r e p r i s  l ' 6 t u d e  du  s y s t ~ m e  

L i 2 0 - T e O 2  qu i  a v a i t  fa i t  l ' o b j e t  de  t r a v a u x  

a n t 6 r i e u r s  (1-3). D e u x  p h a s e s  o n t  6t6 i so -  

16es p o u r  les  v a l e u r s  1 e t  2 du r a p p o r t  n = 

T e O J L i 2 0 .  L izTeO3 a fa i t  l ' o b j e t  d ' u n e  

6 t u d e  s t r u c t u r a l e  d6 ta i l l6e  (4) qu i  m o n t r e  

un  e m p i l e m e n t  t r i d i m e n s i o n n e l  c o m p a c t  

de  g r o u p e m e n t s  T e O a  e t  d e  t 6 t r a b d r e s  

L iO4.  
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P o u r  n = 2, la  p h a s e  Li~Te20~ p r 6 s e n t e  

d e u x  v a r i 6 t 6 s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e m e n t  dif-  

f 6 r e n t e s  (2, 3 )  d o n t  l ' u n e  m 6 t a s t a b l e ,  

Li2Te~20~a, s e m b l e  p r 6 s e n t e r  u n e  s t r u c t u r e  

c a r a c t b r e  b i d i m e n s i o n n e l  t r~s  m a r q u 6 .  E n  

e f fe t ,  les  m o n o c r i s t a u x  i so l6s  s e  p r 6 s e n t e n t  

s o u s  f o r m e  d ' u n  e m p i l e m e n t  d e  f eu i l l e t s  se  

c l i v a n t  t r~s  f a c i l e m e n t  m 6 c a n i q u e m e n t .  

N o u s  a l l o n s  p r 6 s e n t e r  ic i  l ' 6 t u d e  c o m p a r 6 e  

d e  c e s  2 v a r i 6 t 6 s :  Li2Te, z O s a  ( m 6 t a s t a b l e )  e t  

fl  ( s t ab le ) .  
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Pattie experimentale 

La  syn th&e  des deux vari6t6s de 
LizTeaOs, ainsi que l 'obtent ion  de mono- 
cristaux de ces deux phases ,  a fait l 'obje t  de 
t ravaux ant6rieurs (2, 3). Ces m~mes 
6tudes pr6cisent  les caract6fist iques radio- 
cristallographiques de ces deux compos6s .  
Pour la d6terminat ion de ces deux struc- 
tures,  nous avons  pu isoler dex monocris-  
taux de qualit6 satisfaisante sous forme 
d 'un  feuillet tr~s applati  triangulaire pour  
Li~TeOsot et de prisme/~ base  rectangulaire 
pour  Li2Te2Osfl. 

Les  mesures  des intensit6s des r6flexions 
ont 6t6 effectu6es/~ l 'a ide d 'un  diffractom& 
tre automat ique Nonius CAD 4 avec  la 
radiation K a  du molybd6ne (monochroma-  
teur / t  lame de graphite) pour  une valeur de 
0 - 30 °. Dans les deux cas,  les conditions 
opt imum de mesure  ont 6t6 r6unies pour un 
balayage to - 0. 

Les  principales caract6rist iques radio- 
cristal lographiques des deux phases  en ac- 
cord avec  celles des t ravaux  ant6rieurs 
(2, 3) sont rassembl6es  darts le Tableau I. 

Determination et aflinement des deux 
structures 

Dans les deux cas,  une synth~se de Pat- 
terson tr idimensionnelle pe rme t  de locali- 
ser les a tomes  lourds de tellure en posi t ion 
g6n6rale. U n  affinement isot rope de ces 
a tomes  lourds suivi d 'une  syn th&e  de dif- 
f6rence de Fourier  tr idimensionnelle per- 
met  de localiser les a tomes  d 'oxyg6ne .  

A c e  stade,  on corrige les facteurs  de 
s tructure des erreurs  dues h l ' absorp t ion  et 
apr~s un nouvel  affinement suivi d 'une  dif- 
f6rence de Fourier  tr idimensionnelle il est  
possible de d6terminer  les coordonn6es  des 
a tomes  de lithium. 

Dans un dernier affinement,  on tient corn- 

TABLEAU I 
DONNI~ES RAD1OCRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A Li2Te~Osa ET ~. CARACTI~RISTIQUES DES 

MONOCRISTAUX UTILISI~S POUR L'I~TUDE STRUCTURALE 

Li~Te2Osa Li~TezOd3 

Maille Monoclinique Orthorhombique 
A(A,) 10,355(3) 5,194(I) 
b(A) 4,702(1) 8,170(2) 
c(A) 10,860(3) 24,165(5) 
13(°) 110,13(1) 
V(A a) 496,5 1025,4 
Z 4 8 
M 349, I 349,1 
Groupe d'espace P2x/n Pnaa 
Forme du cristal Triangle tr6s applati Prisme h base rectangulaire 
Couleur Incolore Incolore 
Dimensions ar&es 0,017 x 0,017 × 0,017 mm 0,12(a) × 0,010(b) × 0,05(c) 

6paisseur 0,025 mm mm 
Volume du cristal 

(10 -a mm 3) 0,6 0,35 
Coefficient d'absorption 

lin6aire, MoKa (cm -x) 121 117 
Transmissions extremes 

du cristal (%) 87-97 92-97 
Nombre de r6flexions 

ind6pendantes avec 
o-(1)/1 <- 0,3(4) 832 569 
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TABLEAU II 

POSITIONS ATOMIQUES FINALES ET FACTEURS DE TEMPI~RATURE CORRESPONDANTS DES ATOMES 
1NDEPENDANTS DANS Li2T¢2Osa ET fl 

Atome 

Li2Te20~a 
Notation de 

Wyckoff a/x b/y z/c B(A 2) 

Te(I) 
Te(2) 
O(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
Li(1) 
Li(2) 

e 0,84640(4) 0,31563(12) 0,15050(4) 
e 0,42694(4) 0,32313(12) 0,12307(4) 
e 0,1656 (6) 0,0133 (13) 0,5463 (6) 
e 0,0526 (6) 0,1750 (13) 0,2897 (5) 
e 0,2686 (5) 0,2300 (13) 0,1565 (5) 
e 0,0722 (6) 0,3245 (12) 0,8286 (6) 
e 0,3943 (6) 0,2829 (13) 0,5079 (6) 
e 0,086 (2) 0,211 (4) 0,011 (2) 
e 0,249 (2) 0,306 (4) 0,325 (2) 

0,85(2) 
o,81(2) 
1,4 (1) 
1,o (1) 
1,o (i) 
1,1 (1) 
1,2 (1) 
1,6 (3) 
1,5 (3) 

Atome Un U22 U83 U12 U18 U~ 

Te(1) 0,0098(2) 0,0110(2) 0,0083(1) 0,0015(4) 0,0004(4) 0,0009(4) 
Te(2) 0,0085(2) 0,103 (2) 0,0089(1) 0,0007(4) 0,0002(3) 0,0007(4) 
O(1) 0,010 (3) 0,029 (3) 0,014 (1) 0,012 (5) 0,002 (4) 0,015 (5) 
0(2) 0,009 (2) 0,009 (2) 0,018 (1) 0,001 (5) 0,007 (4) 0,008 (5) 
0(3) 0,010 (2) 0,017 (2) 0,008 (1) 0,007 (5) 0,009 (4) 0,005 (5) 
0(4) 0,021 (3) 0,008 (2) 0,011 (1) 0,004 (5) 0,004 (4) 0,00 (5) 
0(5) 0,011 (2) 0,015 (2) 0,01l (1) 0,003 (5) 0,001 (4) 0,00 (5) 
Li(1) 0,019 (7) 0,014 (6) 0,018 (3) 0,01 (2) 0,01 (1) 0,00 (1) 
Li(2) 0,020 (7) 0,020 (6) 0,015 (3) 0,00 (2) 0,00 (1) 0,00 (1) 

Atome 
Notation de 

Wyckoff 

Li2Te2Osfl 

a/x b/~ z/c B(flk 2) 

Te(1) 
Te(2) 
O(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
Li(1) 
Li(2) 

e 0,1636(2) 0,5652(2) 0,19322(5) 0,93(3) 
e 0,1416(2) 0,4280(2) 0,94418(5) 0,92(3) 
e -0,009 (3) 0,651 (2) 0,1272 (6) 1,1 (3) 
e 0,233 (3) 0,126 (2) 0,0821 (6) 1,2 (3) 
e 0,198 (3) 0,509 (2) 0,0340 (6) 0,7 (3) 
e 0,305 (3) 0,381 (2) 0,1608 (5) 0,9 (3) 
e 0,368 (3) 0,028 (2) 0,2224 (6) 1,0 (3) 
e 0,172 (9) 0,164 (6) 0,172 (2) 2,8 (8) 
e 0,363 (6) 0,349 (4) 0,081 (1) 0,5 (4) 

Atome Un U2~ U33 U12 U13 U23 

Te(1) 0,0130(5) 0,0147(5) 0,0079(5) -0,0014(14) 0,0031(8) -0,0048(10) 
Te(2) 0,0121(5) 0,0145(5) 0,0091(5) 0,0032(14) 0,0006(8) 0,0032(10) 
O(I) 0,016 (7) 0,021 (6) 0,006 (5) 0,006 (12) -0,609 (9) -0,002 (12) 
0(2) 0,011 (7) 0,018 (6) 0,015 (7) 0,020 (10) 0,005 (11) -0,010 (12) 
0(3) 0,013 (7) 0,013 (5) 0,009 (6) -0,010 (9) 0,006 (10) -0,004 (9) 
0(4) 0,015 (8) 0,027 (7) 0,003 (5) 0,016 (11) -0,001 (10) -0,008 (11) 
0(5) 0,012 (7) 0,019 (6) 0,015 (7) 0,000 (10) 0,010 (10) 0,008 (11) 
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pte des vibrations thermiques anisotropes 
de tous les a tomes ,  except6,  dans 
Li2TeaOd3 pour  les a tomes  de lithium, du 
fait de la moins bonne pr6cision de 
l 'a t t inement  structural.  Les  affinements 
convergent  vers  des valeurs de R = 0,026 et 
R = 0,039 pour  L i2T~Osa  et/3,  respect ive-  
ment .  

Le  Tableau I I  rassemble  les coordonn6es 

a tomiques  finales, ainsi que les facteurs  de 
temp6ra ture  isot ropes  et anisot ropes  corre-  
spondants .  1 Les  facteurs  de diffusion uti- 
lis6s sont ceux calcul6s par  Doyle  et Turner  
(5) pour  l 'oxyg~ne et le l i thium et par  
Cromer  et Waber  (6) pour  le tellure. 

1 La liste des facteurs de structure observ6s et 
calcul6s peut ~tre obtenue par simple demande aux 
auteurs. 

FIG. la. Projection parall~le ~ y de la structure de LhTe~Osa, 

!. L i{'l] LI[2 E 011] 

; ~ ' ~  E ~ Li[21 t i [1]_~ L i['lJ dr~ L=i 121 I 

FIG. lb. Projection parall~le/i x de la structure de Li2Te~O~. 
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D e s c r i p t i o n  et  discussion des d e u x  

structures 

Les deux vari6t6s a et /3 de Li2Te205 
pr6sentent toutes deux une structure de 
type lamellaire particuli~rement marqu6e 
pour Li2Te2Oct (Figs. la et b). Les couches 

sont constim6es par la condensation 
d'anions dim~res Te20]- (Figs. 2a et b). La 
coh6sion entre ces couches est assur6e par 
les cations lithium et des interactions fai- 
bles de type van der Waals. Les distances 
et angles caract6ristiqnes de l'en- 
vironnement des atomes de tellure par 

yT- 
_ f ~ei2 o olzl ot4~ 

F[~. 2a. Projection sur le plan y. x + z de la structure de Li~Te~Osa. 

FIG. 2b. Projection sur le plan x, z de la structure de Li2TezOsfl. 
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les atomes d'oxyg~ne sont rassembl6s dans 
le Tableau III. Comme le montrent les Figs. 
2a et b, ces groupements Te~O5 ont une 
configuration identique avec des atomes 
d'oxyg~ne terminaux, d'un m~me c6t6 du 
pont Te-O-Te  en position non 6clips6e 
pour minimiser les r6pulsions oxyg~ne-oxy- 
g~ne. Cette interaction est d'autant plus 
sensible que l'angle de pont Te-O-Te  est 
tr~s ferm6, voisin de 140 °dans les deux cas. 
Cette d6formation angulaire r6sulte de la 
pr6sence des paires non li6es, E, des ato- 
mes de tellure IV (Figs. la et b). 

La similitude de ces deux anions s'6tend 
la coordination des atomes de tellure IV, 

interm6diaire entre la coordination 3 
(pyramide h base triangulaire avec la paire 
libre E comme sommet de la pyramide) et 4 
(bipyramide h base triangulaire off la paire 
libre occupe la troisi~me direction de la 

T A B L E A U  I I I  

DISTANCES ( <  b. 3 ,1 A )  ET ANGLES (EN °) 

CARACTI~RISTIQUES DE L 'ENVIRONNEMENT DES 

ATOMES DE TELLURE I V  DANS L i 2 T e 2 0 5  a ET 

Li2Te~Osa 
T e ( I ) - O ( 5 )  = 1,840(6) 
Te(I ) -O(4)  = 1,869(6) 
T e ( I ) - O ( I )  = 1,993(6) 
Te( I ) -O(2)  = 2,250(5) 

O(1)-T¢(1)-O(2)  = 171,5(2) a 
O ( I ) - T e ( I ) - O ( 4 )  = 90,0(3) 
O(1)-Te(1)-O(5) = 95,5(2) 
O(2)-Te(1)-O(4) = 84,3(2) 
O(2)-Te(I)-O(5) = 91,3(2) 
O(4)-Te(I)-O(5) = 95,1(3) b 

Te(2)-O(3)  = 1,849(5) 
Te(2)-O(2)  = 1,882(6) 
Te (2 ) -O( l )  = 1,971(6) 
Te(2)-O(4)  = 2,327(6) 
Te (2 ) -O( l )  = 2,969(6) 

O( l ) -Te (2 ) -O(2)  = 90,3(3) 
O(1)-Te(2)-O(3) = 96,4(2) 
O(I)-Te(2)-O(4) = 167,5(2) a 
O(2)-Te(2)-O(3) = 93,6(3) 
O(2)-Te(2)-O(4) = 81,7(2) 
O(3)-Te(2)-O(4) = 93,7(2) b 

T e ( l ) - O ( t ) - T e ( 2 )  = 140,6(3) 

Li~Te2Od3 
Te( l ) -O(4 )  = 1,85(2) 
Te( l ) -O(5)  = 1,85(1) 
T e ( I ) - O ( I )  = 1,96(2) 
Te ( I ) -O(5 )  = 2,42(1) 

O( l ) -Te (1 ) -O(4)  = 97,4(6) 
O(1) -Te( l ) -O(5)  = 176,8(5)* 
O ( l ) - T e ( l ) - O ( 5 )  = 94,5(6) 
O(4) -Te( I ) -O(5)  = 85,8(6) 
O(4)-Te(1)-O(5) = 99,1(7) b 
O(5) -Te( l ) -O(5)  = 85,0(4) 

Te(2)-O(2)  = 1,86(2) 
Te(2)-O(3)  = 1,91(1) 
Te (2 ) -O( l )  = 1,97(2) 
Te(2)-O(3)  = 2,29(I) 

O(1)-Te(2)-O(2)  = 96,3(6) 
O( l ) -Te (2 ) -O(3)  = 166,3(6) a 
O( l ) -Te(2) -O(3)  = 90,4(6) 
O(2)-Te(2)-O(3)  = 91,6(6) 
O(2)-Te(2)-O(3)  = 100,5(6) b 
O(3)-Te(2)-O(3)  = 77,1(6) 

T e ( l ) - O ( l ) - T e ( 2 )  = 139,0(7) 

a Angles axiaux de la b ipyramide  TeO4. 
Angles 6quator iaux de la b ipyramide  TeO4. 

base). Un calcul de "valence de liaison" S, 
d'apr~s les travaux de Brown (7) et ceux de 
Philippot (8) conduit pour les liaisons Te-O 
les plus longues ~ des valeurs de S com- 
prises entre 0,33 et 0,49 en accord avec une 
coordination 3 + 1 des atomes de tellure 
IV. 

C'est ~t partir de la condensation des 
groupements Te205 qu'apparaissent les 
premieres diff6rences entre les deux 
phases. Pour Li2Te~Osa, chaque Te205 est 
reli6 ~ quatre groupements 6quivalents par 
l'interm6diaire de liaisons plus longues 
(2,25 et 2,33 /~) pour former des couches 
parall~les au plan (y, x + z) compos6es de 
cycles Te-O-Te--O- de composition glo- 
bale Te606 en ne comptant que les atomes 
d'oxyg~ne intracycle (Fig. 2a). Pour 
Li2Te2Od 3 une premiere condensation de 
deux anions Te20~- conduit ~ des groupe- 
ments Te4010 par l'interm6diaire de deux 
liaisons parall~les moyennes (2,29/~,). Les 
anions Te20~- sont en position "trans" par 
rapport h ces liaisons. A c e  stade, comme 
pour les groupements Te~O5 de la vari6t6 a,  
chacune de ces entit6s est reli6e h quatre 
autres, 6quivalentes, par des liaisons Te-O 
plus faibles (2,42 /~) pour conduire h des 
couches parall~les au plan (x, z) (Fig. 2b). 
Ce type de condensation conduit aussi 
des cycles T e - O - T e - O -  mais cette fois de 
composition globale Te10012 en ne comp- 
tant que les oxyg~nes intracycles. 

Les diff6rences entre les formes a e t / 3  
s'6tendent ~t la distribution relative des ato- 
mes d'oxyg~ne ext6rieurs aux cycles TeoOe 
et Te10012 et des paires libres E des atomes 
de tellure IV, (Figs. la et b). Pour 
Li2Te2Osa, tous ces atomes d'oxyg~ne ex- 
tracycle sont situ6s d'un m~me cot6 d'une 
couche, avec une disposition altern6e pour 
deux couches cons6cutives. Cette disposi- 
tion se traduit par la constitution d'une 
structure feuillet6e, alternativement occu- 
p6e par les atomes d'oxyg~ne extracycle et 
les paires libres E, conduisant h une dis- 
tance p6riodique entre couches -~5,3 et 3,4 
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/~ pour  une pr6sence  d ' a tomes  d 'oxyg~ne  
ou de paires libres, respec t ivement .  

Pour  Li2T~O5fl, les groupements  di- 
m~res Te205 d 'une  m~me couche de cycles 
Te10012 pr6sentent  une disposition altern6e 
des a tomes  d 'oxyg~ne  ext racycle  et donc 
des paires libres E des a tomes  de tellure IV. 
Cette distribution 6gale de paires libres E e t  
d ' a tomes  d 'oxyg~ne  conduit  ~ la format ion 
de feuillets 6quivalents et donc h une dis- 
tance constante  entre  couches = b / 2  -- 4~ 
A. 

C'es t  dans les r6gions de for te  densit6 en 
a tomes  d 'oxyg~ne  extracycle  por teurs  des 
charges anioniques que vont  se localiser 
pr6f6rentieUement les cations lithium (Figs. 
la  et b). Le  Tableau IV rassemble  les 
distances et angles caract6rist iques de 
l ' env i ronnement  t6tra~drique d6form6 des 
diff6rents cations lithium pour  les deux 
phases  a et/3. Les  Figs. 3a et b comparen t  
l ' empi lement  de ces t6tra~dres LiO4. Pour  

TABLEAU IV 
DISTANCES (EN •) ET ANGLES L1M1TES (EN o) 
DE L'ENVIRONNEMENT TI6TRAI~.DRIQUE DES 

ATOMES DE LITHIUM OAR LES ATOMES 
D'OXYGENE DANS Li2Te~O5 a ET /3 

Li2Te2Osa 

Li(1)-O(5) = 1,97(2) 
Li(1)-O(4) = 2,01(2) 
Li(1)-O(3) = 2,01(2) 
Li(1)-O(5) = 2,04(2) 

Li(2)-O(3) = 1,95(2) 
Li(2)-O(3) = 2,02(2) 
Li(2)-O(2) = 2,03(2) 
Li(2)-O(5) = 2,04(2) 

O-Li-O 

91,3(7)-133,0(8) 

91,1(7)- 128,9(8) 

Li2Te,O.~ 

Li(1)-O(4) = 1,93(5) 
Li(1)-O(5) = 1,94(5) 
Li(1)-O(4) = 1,96(5) 
Li(1)-O(2) = 2,22(5) 

Li(2)-O(2) = 1,94(4) 
Li(2)-O(3) = 1,94(4) 
Li(2)-O(2) = 1,94(4) 
Li(2)-O(4) = 1,96(3) 

O-Li-O 

87(2)-120(3) 

94(2)- 119(2) 

FIG. 3a. Arrangement des t6tra~dres LiO4 dans la 
structure de Li2Te2Osa. 

la forme a l e s  t6tra~dres Li(1)O4 met tent  en 
c o m m u n  deux sommets  avec  deux t6tra~- 
dres voisins pour  conduire ~t des cha3nes 
parall~les h l ' axe  b. Ces chafnes sont reli6es 
dans le plan (y ,x  + z) par  des groupements  
Li(2)~O6 (deux t6tra~dres met tant  en com- 
mun une ar&e) qui par tagent  deux ar&es 
avec  deux t6tra~dres Li(1)O4 de deux 
cha3nes voisines (Fig. 3a). Pour  Li2T~Od3 
la distribution des t6tra~dres LiO4 est  plus 

f 

l 

1 
FIG. 3b. Arrangement des t6tra~dres LiO4 dans la 

structure dc Li2Te2Od3. 
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simple (Fig. 3b). Les t6tra~dres Li(1)O4 
d'une part et Li(2)O4 d'autre part constitu- 
ent des cha3nes parall~les h l'axe a par mise 
en commun de deux sommets avec deux 
t6tra~dres voisins. Chaque t6tra~dre d'une 
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FlG. 4a. Sch6matisation de la translation, t, permettant le passage de la phase Li~Te~Osa ---* 
LizTe~Od3. 

chaine met en commun deux ar~tes avec 
deux t6tra~dres de l'autre chaine pour 
former des bandes ind6pendantes les unes 
des autres. 

Quant aux paires fibres des atomes de 

i / / 
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F1G. 4h. Projection de deux couches successives de LizTe~Os~ suivant l 'axe z (en pointill6 et en trait 
plein). On voit apparaftre deux types possibles de cycles Te10Ote commun clans Li~Te2OdL 
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T A B L E A U  V 

CONDUCTIVITE IONIQUE DES PHASES Li2Te205 a ET fl 

Conduclivit6s o-T 
(f~-i. cm-i. K) 

Domaine de ternp6rature E6 
Compos6 (°C) limites ~ 300°C (eV) 

Li2Te2Osa 180-350 6.3 × 10 -5 4 × 10 -2 1.3 × 10 -2 0,89 
Li2Te~Od3 250-450 6.3 × 10 -5 1.3 × l0 -z l0 -3 1,14 

tellure IV, leur localisation d6coule de la 
coordination interm6diaire 3 + 1 de ces 
atomes. Dans le cas de la coordination 
3 :ETeOa, pyramide ~ base triangulaire, E 
occupe la direction axiale de la pyramide. 
Pour la coordination 4 : ETeO4, bipyramide 

base triangulaire, E se situe dans la direc- 
tion du troisi~me sommet de la base. Dans 
le cas pr6sent, les paires libres occupent 
une direction interm6diaire entre ces deux 
cas limites. 

Cette r6partition des paires libres E et 
des cations Li + contribue h la formation 
pour Li2Te~O~a, de feuillets trbs stables 
contenant tousles  cations Li +. Par contre, 
la coh6sion entre ces feuillets ne repose que 
sur des interactions faibles de type van der 
Waals, puisqu'ils pr6sentent, en regard, des 
atomes d'oxyg~ne et des paires libres al- 
ternativement. Cet empilement rend com- 
pte de l'extr~me fragilit6 m6canique de 
cette vari6t6 qui aura tendance, par 616va- 
tion de temp6rature, h se modifier d'une 
mani~re irr6versible en un arrangement 
plus stable, caract6ristique de la phase 
Li2Te,2Osfl, ofl la r6partition des paires non 
li6es et des cations lithium est 6quivalente 
entre les couches. 

I1 est possible de rendre compte du pas- 
sage d'une forme g l'autre. En effet, h partir 
de l 'arrangement ordonn6 de feuillets Li et 
E darts Li2Te2Oso~ il suffit de translater un 
bloc sur deux comme sch6matis6 h la Fig. 
4a pour obtenir l'empillement de 
Li2Te20~fl. On retrouve ce passage a --*/3 
en op6rant une projection parall~le h l 'axe z 

de deux couches successives de Li2T~O~a. 
Cette translation, repr6sent6e h la Fig. 4b, 
fait appara~tre deux possibilit6s ind6pen- 
dantes de passage des cycles Te606 (a) aux 
cycles Te10012 (fl). 

L'analyse structurale de ces deux phases 
montre que la configuration du groupement 
Te205 est semblable h celle d6jh rencontr6e 
dans des travaux ant6rieurs, pour des 
phases hydrat6es de cations alcalins: 
(NH4)2Te2Os, 2H20 (9) et Na~Te2Os, 2H20 
(10). Toutefois, la condensation des anions 
Te20~- diff~re puisque dans ces deux der- 
niers cas elle conduit h des chaines infinies 
constitu6es de deux doubles ponts Te -O-  
Te tr~s assym6triques comme dans le motif 
Te4010 de Li2Te2Osfl. On retrouve une con- 
densation bidimensionnelle d'anions 
Te20~5- dans Fe(OH)[TezOs]2 ( l l ) ,  avec 
deux type de cycles Te-O-Te:  Te404 et 
Te~Os. 

Etude de la conductivit6 deetrique de 
Li2Te2Osa et fl 

La structure bidimensionnelle de ces 
deux structures nous a amen6 ~ 6tudier leur 
conductivit6 ionique par cation Li +. En 
effet, m~me sans mesure de nombre de 
transport, il paraft raisonnable de penser 
que la conductivit6 est purement ionique, 
les oxydes de tellure 6tant des conducteurs 
61ectroniques de tr~s grande r6sistivit6. 

Les mesures ont 6t6 effectu6es sur des 
poudres microcristallines compact6es 
froid sous une pression de 12 tonnes/cm 2 
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en disques de 13 mm de diam&re. Leur 
compacit6 est voisine de 0,94 et 0,88 pour 
Li~Te~Osa et /3 respectivement. Les 61ec- 
trodes sont r6alis6es par d6pot de laque 
d'argent sur les deux faces du disque. La 
r6sistance ohmique du mat6riau a 6t6 d6ter- 
min6e par extrapolation fi basse fr6quence 
des arcs de cercle obtenus par la repr6sen- 
tation, dans le plan complexe, de 
l'imp6dance de l'6chantillon. 

Le Tableau V rassemble nos r6sultats 
dans le  domaine de temp6rature envisag6, 
la variation de la conductivit6 ob6it ~ une 
loi d'Arrh6nius. La valeur 61ev6e de 
l'6nergie d'activation d a n s l e s  deux cas 
traduit non seulement l'6nergie de migra- 
tion des cations Li + mais aussi l'6nergie 
n6cessaire ~ la cr6ation de d6fatits (12). 

On constate une conductivit6 ionique su- 
p6rieure (-~ 1 puissance de 10) ~ temp6ra- 
ture 6quivalente, pour Li~Te2Osa. La mi- 
gration des cations Li + parait donc facilit6e 
d a n s l e  cas d'un empilement de feuillets 
comportant alternativement des cations Li + 
et des paires libres E. 

DaBs l 'objectif de diminuer l'6nergie 
d'activation et d'am61iorer la conductivit6 
ionique de ce mat6riau, il paraft n6cessaire 

de poursuivre ce travail en cr6ant des d6- 
fauts dans l'empilement structural. Nos re- 
cherches se poursuivent par l'6tude appro- 
fondie des relations entre la conductivit6 
des cations Li + et les diff6rences struc- 
turales entre les deux phases. 
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