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The Tl-Te system has been reinvestigated by thermal analysis and X-ray diffraction and the crystal
structures of TITe (R = 0.059) and TlsTe; (R = 0.054) have been redetermined. TlTe is tetragonal,
space group I4/mem with a = 12.961 (4) A, ¢ = 6.18 (7) A, and Z = 16. TLTe, is tetragonal, space
group I4/m with a = 8.917 (3) &, ¢ = 12.613 (3) A, and Z = 4. The TITe structure can be described
in terms of chains [Te], (with short Te-Te atomic distances of 3.026 and 3.085 A) connected by the TI!
polyedra coordination. The Tl Te; structure is built from TITeg layers perpendicular to the c-axis and

shows the simultaneous presence of TI' and TI

T,TI"Teg. © 1990 Academic Press, Inc.

1. Introduction

Dans le cadre d’une étude globale du sys-
téme ternaire thallium—germanium—tellure,
nous avons été amené 2 faire une mise au
point sur le syst¢me binaire thallium-tel-
lure. En effet, le diagramme de phases de ce
systeme a été étudié par différents auteurs
(1-9) dont les résultats ne sont pas toujours
en accord sur la composition des phases pré-
sentes et sur la nature de leur fusion.

Les structures des trois phases Tl,Te,
(10), TITe (11, 12) et TlsTe, (10, 13) ont été
résolues antérieurement. Dans tous les cas,
les facteurs de reliabilité R sont élevés et
des désaccords sont mis en évidence.

Pour TITe (11, 12), sile systéme cristallin
(quadratique) et le groupe d’espace (I4/

. The expanded formula of Tl;Te, can be written as

mcm) ne sont pas controversés, il n’en est
pas de méme pour la répartition des atomes
de tellure sur les sites 4b et 4d. Pour Tl;Te,
deux groupes d’espace ont été publiés, 4
(13) et I4/mcm (10), avec des répartitions
atomiques différentes.

Nos résultats confirment ceux de Rabe-
nau et al. (4). Nous retrouvons les com-
posés:

—T1Te, a fusion congruente a 450°C

—TeTe a décomposition péritectique a

298°C

—T,Te, a décomposition péritectique a

230°C.

Les parametres cristallographiques des
différentes phases que nous avons obtenus
sont comparés a ceux de la bibliographie
dans le tableau I.
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TABLEAU I

CARACTERISTIQUES THERMIQUES ET CRISTALLOGRAPHIQUES DES PHASES
BINAIRES DU SYSTEME Tl-Te

Composé
et type de Systéme cristallin
fusion Auteurs et groupe d’espace Paramétres (A) Z
Tl Te, Man es al. Quadratique [4 a =89 4
fc (13) ¢ = 12,63
450°C Burkhardt Quadratique I4/mcm a = 8,829 4
et Schubert ¢ = 12,620
an
Nos travaux Quadratique I4/m a = 8,917(3) 4
¢ = 12,613(3)
TITe Burkhardt Quadratique 14/mcm a = 12,954(3) 16
dp et Schubert c = 6,178(3)
298°C an
Weiss et Quadratique I4/mecm  a = 12,95(1) 16
al. (12) ¢ = 6,18(1)
Nos travaux Quadratique 14/mcm a = 12,961(4) 16
¢ = 6,18(7)
Tl,Te, Bhan et Monoclinique Cc a = 17,413 4
dp Schubert b = 6,552
230°C (10) ¢ = 17910
B = 133,16°
Nos travaux Monoclinique Cc a = 13,31 4
b = 6,55
c =791
B = 107,42°

Note. fc indique fusion congruente; dp indique décomposition péritectique.

L’indexation des diffractogrammes de
poudre des différents composés est donnée
dans les tableaux II, III et IV.

2. Affinement des structures de TITe et
TlsTe,

Les structures de TlTe et TlsTe; ont été
affinées a partir des données de diffraction
X sur monocristal.

Les monocristaux ont été obtenus par re-
froidissement lent (1°C/hr) des mélanges
stoechiométriques depuis une température
supérieure de 50°C a leurs températures de
fusion (350°C pour TiTe et 500°C pour
TlsTe,) jusqu’a la température de 200°C ou
ils subissent un recuit d’une semaine.

TABLEAU II

DISTANCES RETICULAIRES OBSERVEES (d,}), CALCU-
LEES (d.y), INTENSITES RELATIVES (I/I;) DES DIFFER-
ENTS PLANS DE DIFFRACTION DU DIAGRAMME DE POU-
DRE RELATIF A Tl,Te,

hkl dys (A) de (A) 1A
202 3,78 3,78 30
002 3,78 3,77

020 3,28 3,27 10
400 3,176 3,172 9
312 2,9895 2,9873 34
112 2,9895 2,9849

411 2,9471 2,9446 44
202 2,8861 2,8864 58
121 2,8499 2,8482 100
321 2,5991 2,5992 8
213 2,4353 2,4339 25
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TABLEAU 111

DISTANCES RETICULAIRES OBSERVEES (d), CALCU-
LEES (d.,), INTENSITES RELATIVES (I/I;) DES DIFFER-
ENTS PLANS DE DIFFRACTION DU DIAGRAMME DE POU-
DRE RELATIF A TITe

hkl dys (A) dy (A) I,
211 4,20 4,22 8
400 3,23 3,24 15
321 3,10 3,11 62
002 3,084 3,091 43
330 3,049 3,055 12
112 2,9226 2,9285 10
420 2,8937 2,8981 89
411 2,7977 2,8081 100
202 2,7977 2,7895

222 2,5577 2,5622 9
312 2,4641 2,4676 10
431 2,3841 2,3904 <5
521 2,2389 2,2427 21
332 2,1692 2,1726 14
600 2,1573 2,1601 <5
422 2,1103 2,1140 11
620 2,0459 2,0493 <5
631 1,8414 1,8441 8
550 1,8309 1,8329 19
710 1,8309 1,8329

413 1,7209 1,7232 12
552 1,5747 1,5765 21
712 1,5747 1,5765

820 1,5709 1,5717 18
811 1,5545 1,5558 5

Toutes les mesures d’intensité ont été
effectuées a I'aide d’un diffractométre au-
tomatique a quatre cercles Nonius CAD4
en utilisant la radiation Ka du molybdéne
rendue monochromatique par une lame de
graphite. La stabilité des mesures d’inten-
sit€ et de I'orientation du cristal dans le
temps a été périodiquement contrblée a
I'aide de réflexions standards distribuées
dans tout I’espace réciproque. Pour mini-
miser les erreurs dues a 1’absorption, I’en-
registrement des intensités a été effectué
au minimum d’absorption en tenant compte
de la morphologie des monocristaux uti-
lisés.

Les données ainsi enregistrées ont été
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corrigées des facteurs de Lorentz-polarisa-
tion et des erreurs dues & 1’absorption, a
I'aide du programme de calcul DATAPH
(14) qui tient compte de la morphologie
et des dimensions du cristal utilisé. Les
facteurs de diffusion atomiques que nous
avons utilisés sont ceux donnés par ‘‘Inter-
national Tables for X-Ray Crystallogra-
phy’’ (I5). ’

Les conditions expérimentales d’enreg-
istrement des intensités de diffraction et
les résultats des affinements relatifs &
TITe et Tl;Te, sont rassemblés dans le ta-
bleau V.

TABLEAU IV

DISTANCES RETICULAIRES OBSERVEES (d), CALCU-
LEES (d,), INTENSITES RELATIVES (I/l;) DES DIFFER-
ENTS PLANS DE DIFFRACTION DU DIAGRAMME DE POU-
DRE RELATIF A TlsTe,

hkl s (A) dey (A) 11,
211 3,80 3,80

103 3,80 3,80 <3
220 3,15 3,15

004 3,15 3,15 <3
301 2,891 2,893 100
213 2,891 2,893

310 2,8189 2,8198

222 2.8189 2,8198 7
114 2,8189 2,8199

312 2,5732 2,5742 .
204 2.5732 2,574

400 2,2285 2,2292 "
224 2.2285 2.2295

411 2,1303 2,1316 =
323 2.1303 21317

330 2.1019 2.1017

402 2.1019 2.1018 8
314 2.1019 2,1019

413 1,9231 1,9232 "
305 1,9231 1,9233

404 1,8202 1,8203 <5
512 1,6852 1,6852

424 1,6852 1,6852 10
316 1,6852 1,6852

521 1,6415 1,6418

433 1,6415 1,6418 <5
503 1.6415 1.6418
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TABLEAU V
CONDITIONS EXPERIMENTALES D'ENREGISTREMENT DES INTENSITES DE DIFFRACTION ET
RESULTATS DES AFFINEMENTS RELATIFS A TlTe T TkTe,
Mesures d’intensités TITe TlsTe,
Morphologie du cristal Batonnet Batonnet
Balayage o — 4/30 w— 0
Largueur de balayage (°) 1,20 + tg 6 1,20 + tg 6
Vitese de balayage Variable avec 'intensité ~ Variable avec I’intensité
Mode “bisect’’ “‘bisect”’
Domaine angulaire (26°) 4-60 4-60
Nombre de réflexions mesurées 437 455
Stabilité des intensités des +4 +4
réflexions standards (%)

Résultats des affinements

Nombre de réflexions utilisées 198 175
avec o (/) = 0,30

Affinement isotrope
Nombre de variables 8 12
R 0,076 0,070

Affinement anisotrope
Nombre de variables 15 22
R 0,059 0,054

(2.a) TlTe pour les 198 réflexions utilisées (tableau V).

La structure de TITe a été affinée dans le
groupe d’espace I4/mcm en utilisant comme
données de base les positions atomiques
données par Weiss et al. (I12). En fin d’af-
finement, la valeur de R converge vers 0,059

TABLEAU VI

PARAMETRES FINALS POUR TITe (ECARTS-TYPES
ENTRE PARENTHESES)

Atomes: Tl Te(l) Te(2) Te(3)
Positions: 16k 8h 4d 4a
x/a: 0,7704(1)  0,1655(3) 0,5 0

yib: 0,0796(1)  0,334533) 0 0

zle: 0,5 0 0 0,25

B = 8z (U?) 2,327 1,7(1) 1,2(1) 1,5(1)
(A%):

Uy 237(17) 161(17) 85(20)  178(20)
Up,: 237(17) 161(17) 85(20)  178(20)
Uy 347(19) 173(19) 173(19)  231(19)
Up,: 153(17) 11517 1517 o

Uy 0 0 0 0

Uy 0 0 0 0

Note. Les facteurs de température anisotropes sont de la forme:
exp{—2mAh2a*2Uy + k2* Uy + 12c*2Us; + hka*b* Uy + hla*c*Uy,
+ klb*c*Unp)} Les coefficients Uy; sont x 104

Les parametres atomiques finals et les fac-
teurs de température correspondants sont
consignés dans le tableau VI.

Q.b) Tl;Te,

Au cours de I’étude cristallographique
préliminaire, les conditions d’existence re-
levées pour Akl (h + k + | = 2n) compati-
bles avec les seuls groupes d’espaces possi-
bles I14/m, 14, I4, 1422, I4mm, 14m2, 142m
et J[4mmm ont permis d’éliminer le groupe
d’espace I4/mcm proposé antérieurement
).

Afin de choisir entre les divers groupes
d’espaces possibles, nous avons analysé la
distribution statistique des modules des fac-
teurs de structures normalisés (I6). Les
tests statistiques reportés dans le tableau
VII permettent d’éliminer tous ies groupes
d’espaces noncentrosymétriques et notam-
ment le groupe /4 proposé par Man et al.
(13).
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TABLEAU VII

TESTS STATISTIQUES SUR LES VALEURS DES FAC-
TEURS DE STRUCTURE NORMALISES E pour TlsTe,

Valeurs calculées

Valeurs Groupe Groupe

observées  centrosymétrique  noncentrosymétrique
(ED 0,719 0,798 0,886
(EYH 1,000 1,000 1,000
(EY 1,889 1,596 1,329
(EY 4,297 3,000 2,000
(E%) 10,954 6,383 3,323
(ES 30,082 15,000 6,000
(E? - 1) 1,134 0,968 0,736
(E: - 1)» 3,297 2,000 1,000
(E? - 1 19,192 8,000 2,000
GE? — 1) 20,062 8,691 2,415

Parmi les deux groupes d’espace possi-
bles 14/m et I4/mmm, seul le groupe I4/
m permet la répartition relative des atomes
proposée antérieurement. L’affinement a
donc été conduit dans le groupe d’espace
centrosymétrique I4/m et la répartition des
atomes Tl et Te dans les différents sites oc-
cupés a été réalisée de sorte que les facteurs
de température aient des valeurs homo-
geénes. En fin d’affinement, la valeur de R
converge vers 0,054 et une synthése différ-
ence de Fourier tridimensionnelle ne laisse
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apparaitre que des résidus faibles, corres-
pondants 4 2,6 /A3, au voisinage des
atomes de thallium. Les paramétres atom-
iques finals sont rassemblés dans le tableau
VIII avec les facteurs de température cor-
respondants.

On remarque que la répartition des
atomes correspond a celle proposée par
Man et al. (13) avec réduction des deux sites
8g [0,324 0,143 0,170 et 0,153 0,364 0,334]
du groupe d’espace I4 en un seul site 16i
[0,3257 0,1475 0,1590] dans le groupe d’es-
pace I4/m.

3. Description et discussion des structures
de TiTe et T\Te,

(3.a) TiTe

Les distances intératomiques caractéris-
tiques sont reportées dans le tableau I'X.

En ne retenant pour les distances Te-
Te que les valeurs inférieures ou égales a
3,085 A, il est possible de décrire la structure
de TiTe a partir d’enchainements Te-Te.
Ainsi, les atomes Te(3) forment des chaines
infinies [Te(3)],, linéaires, paralleles a I’axe
c et se projetant sur le plan (a, b) aux som-
mets et au centre de la maille (fig. 1a). Les
distances Te(3)-Te(3) le long de ces chaines

TABLEAU VIII
PARAMETRES FINALS POUR TlsTe; (ECARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES)

Atomes: TI(1) TI2)
Positions: 16/ 2b
x/a: 0,3527(3) 0

y/b: 0,1475(3) 0

zle: 0,1590 0,50

B = |87 (UY) 2,51(6) 2,0(1)
(A):

Uy: 318(12) 241(40)
Usyp: 314(16) 241(40)
Ujs: 338(16) 265(32)
Uy 129(24) 0
Uu: 34(23) 0
Uy: 57(23) 0

TI(3) Te(l) Te(2)
2a 4e 8h
0 0 0,3410(6)
0 0 0,1596(5)
0 0,2493(7) 0,50
2,0(1) 1,7(1) 1,6(1)
241(40) 161(40) 165(28)
241(40) 161(40) 145(28)
273(32) 290(32) 282(34)

0 0 64(48)

0 0 0

0 0 0

Note. Uy x 10
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FIG. 1. (a) Chaines [Te(3)], dans la structure de TITe. (b) Chaines [Te(2)], dans la structure de TITe.
(c) Fragments de chaines Te(1)-Te(2)-Te(1) dans la structure de TITe.

TABLEAU IX

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) DE LA STRUCTURE
DE TITe (ECARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES)

Te(1)-Te(2)
Te(1)-T1
Te(1)-TIl
Te(1)-T1

Te(2)-Te(1)
Te(2)-Te(2)
Te(2)-TI1

Te(3)-Te(3)
Te(3)-T1

3,026(5)
3,398(5) x 2
3,449(5) % 2
3,550(5) % 4

3,026(5) x 2
3,085(5) x 2
3,648(3) x 4

3,085(5) x 2
3,4973) x 8

TI-Te(1)
TI-Te(1)
TI-TI

TI-Te(3)
TI-Te(1)
TI-Te(2)
TI-TI

3,398(5)
3,449(5)
3,494(4)
3,497(3) x 2
3,550(5) x 2
3,648(3)
3,709(4) x 2

TABLEAU X

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) DE LA STRUCTURE
DE TlsTe; (ECARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES)

TI(1)-Te(2)
TI(1)-Te(2)
TI(1)-Te(2)
TI(1)-TK1)
TI(1)-TI(1)
TI(1)-Te(1)
TI(1)-Te(1)
Te(1)-TI(3)
Te(1)-TI(2)
Te(1)~TI(1)
Te(1)-TI(1)

3,155(5)
3,389(5)
3,392(5)
3,458(5)
3,488(4) X 2
3,593(4)
3,596(4)
3,142(9)
3,158(9)
3,593(4) x 4
3,596(4) x 4

TI(2)-Te(1)
TI(2)-Te(2)

TI(3)~-Te(1)
TI(3)-Te(2)

Te(2)-TI(1)
Te(2)-TI(3)
Te(2)-TI(2)
Te(2)-TI(1)
Te(2)-TI(1)

3,158(9) x 2
3,356(5) x 4

3,14209) x 2
3,349(5) x 4

3,155(5) x 2
3,349(5)
3,356(5)
3,389(5) x 2
3,392(4) x 2
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F16. 2. Enchainement d’octaédres de tellure dans la
structure de TLTe;. (O0) Base de I'octraédre de Te
autour de T1 (2); (&) base de I'octraédre de Te autour
de TI(3).

ont pour valeur la moitié du paramétre c,
soit 3,085 A.

Les atomes de Te(2) forment des chaines
équivalentes également linéaires et paral-
leles a l’axe ¢ avec des distances
Te(2)-Te(2) de 3,085 A. Ces chaines [Te(2)],
se projettent sur le plan (a, b) aux milieux
des arétes (fig. 1b). Perpendiculairement a
ces chaines [Te(2)], et alternativement tour-
nées de 90°, des fractions linéaires
Te(1)-Te(2)-Te(1) se développent avec des

@ = 31554 ® = 3488 A
@ = 33A ® = 3593 A
@ = 33924 D= 359 A
@®= 3458 A

F1G. 3. Environnements de TI(1) dans la structure de
TlsTC; .
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longueurs de liaison Te(2)-Te(1) encore
plus courtes: 3,026 A (fig. 1¢).

Les chaines infinies [Te(3)], et [Te(2)],
sont reliées par 'intermédiaire des polye-
dres de coordination des atomes de thallium
qui contribuent a assurer la cohésion de la
structure.

(3.b) TiTe,

Les distances intératomiques caractéris-
tiques sont rassemblées dans le tableau X.

Les environnements des atomes TI(2) et
TI(3) peuvent étre décrits de fagon iden-
tique: ils sont constitués par six atomes de
tellure qui forment un octa¢dre légerement
déformé.

La structure peut étre considérée comme
un enchainement d’octaédres disposés en
couches perpendiculaires a I’axe ¢, le pas-
sage d’une couche a I’autre étant obtenue
par rotation de 45° (fig. 2). Dans une couche,
un octaédre d’un type donné partage quatre
sommets avec quatre octaédres de 'autre
type, les deux autres sommets servant a re-
lier les couches entre elles.

La charpente ainsi constituée (fig. 2) dé-
limite dans le réseau des tunnels a I’intérieur
desquels se placent les atomes de TI(1). Ces
derniers présentent alors un environnement
plus complexe constitué par cinq atomes de
tellure situés a des distances comprises en-
tre 3,155 et 3,596 A et trois atomes de thal-
lium & des distances comprises entre 3,458
et 3,488 A (tableau X et figure 3).

Les environnements des atomes de tellure
sont représentés sur la figure 4. Pour Te(1),
il est constitué par 10 atomes de thallium
situés a des distances comprises entre 3,142
et 3,596 A (fig. 4a). Pour Te(2), il est con-
stitué par 8 atomes de thallium situés a des
distances comprises entre 3,155 et 3,389 A
(fig. 4b).

4. Conclusions

Dans la structure de TITe I’existence de
liaisons Te~Te de longueurs légérement su-
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Fi1G. 4. Environnements des atomes de tellure dans
la structure de TlsTe;.

périeures a celles rencontrées de 2,835 A
dans la structure du tellure élément (/7) per-
met d’expliquer la présence exclusive du
thallium au degré d’oxydation I. En effet
dans chaque maille il existe deux chaines
[Te(3)]3~ et deux ‘‘barreaux d’échelle”
[Te(1)-Te(2)-Te(1)] 5~ qui conduisent a un
total de 16 charges négatives. L’équilibre est
alors réalisé par les 16 thallium +1I présents
dans la structure. Leurs environnements,
caractéristiques des éléments a paire élec-
tronique non liée confirme cette hypothése.

Dans le cas de T1;Te; ’absence de liaisons
Te-Te implique la présence des deux degrés
d’oxydation +1 et +III pour le thallium et
conduit a écrire la formule développée
TITI™™Te,. Les 16 TI(1) correspondant alors
au degré d’oxydation I du Tl avec des envi-
ronnements caractéristiques (fig. 3) d’élé-

ABBA TOURE ET AL.

ments & paire électronique non liée. Dans
les deux sites octaédriques on doit alors en-
visager la présence simultanée de deux
atomes de thallium au degré +1I et deux au
degré +1II. Cette hypothése est actuelle-
ment en cours de vérification d’un point de
vue chimique par I’étude de substitutions
T]III’ SblII ou T]III’ Bim.
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