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The Tl-Te system has been reinvestigated by thermal analysis and X-ray diffraction and the crystal 
structures of TlTe (R = 0.059) and T15Te3 (R = 0.054) have been redetermined. TlTe is tetragonal, 
space group Z4/mcm with a = 12.961 (4) A, c = 6.18 (7) A, and Z = 16. T15TeS is tetragonal, space 
group 14/m with a = 8.917 (3) A, c = 12.613 (3) A, and Z = 4. The TlTe structure can be described 
in terms of chains [Tel, (with short Te-Te atomic distances of 3.026 and 3.085 A) connected by the Tl’ 
polyedra coordination. The T15Tej structure is built from TlTe, layers perpendicular to the c-axis and 
shows the simultaneous uresence of Tl’ and TI”‘. The expanded formula of TlSTe3 can be written as 
Tl~Tln’Te, ,. 8 1990 Academic press, IIIC. 

1. Introduction 

Dans le cadre d’une Ctude globale du sys- 
t&me ternaire thallium-germanium-telIure, 
nous avons CtC amen6 B faire une mise au 
point sur le systhme binaire thallium-tel- 
lure. En effet, le diagramme de phases de ce 
syst&me a CtC CtudiC par diffkrents auteurs 
(Z-9) dont les ksultats ne sont pas toujours 
en accord sur la composition des phases prC- 
sentes et sur la nature de leur fusion. 

Les structures des trois phases Tl,Te, 
(IO), TlTe (II, 22) et Tl,Te, (10, 13) ont CtC 
rksolues antkrieurement. Dans tous les cas, 
les facteurs de reliabilitd R sont Clew% et 
des d&accords sont mis en Cvidence. 

Pour TlTe (II, 12), si le systbme cristallin 
(quadratique) et le groupe d’espace (Z4/ 

mcm) ne sont pas controversks, il n’en est 
pas de m&me pour la rkpartition des atomes 
de tellure sur les sites 46 et 4d. Pour T&Tel 
deux groupes d’espace ont 6t6 publiks, 14 
(13) et I4lmcm (IO), avec des r&partitions 
atomiques diffrkentes. 

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

-Tl,Te, B fusion congruente B 450°C 
-TeTe B dkomposition pkritectique B 

298°C 
-Tl,Te, B dkomposition pkritectique B 

230°C. 
Les paran-ktres cristallographiques des 

diffkrentes phases que nous avons obtenus 
sont cornparks B ceux de la bibliographie 
dans le tableau I. 
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TABLEAU I 

CARACTBRISTIQUES THERMIQUES ET CRISTALLOGRAPHIQUES DES PHASES 
BINAIRES DU SYST~ME Tl-Te 

Compose 
et type de 

fusion Auteurs 
Systeme cristallin 
et groupe d’espace Parametres (A) Z 

TlrTe, 
fc 
450°C 

Man et al. 
(13) 

Burkhardt 
et Schubert 
(11) 

Nos travaux 

TlTe 
dp 
298°C 

Burkhardt 
et Schubert 
(II) 

Weiss ei 
al. (12) 

Nos travaux 

TI,Te, Bhan et 
dp Schubert 
230°C (10) 

Nos travaux Monoclinique Cc 

Quadratique 14 

Quadratique I4lmcm 

Quadratique 14/m 

Quadratique I4/mcm 

Quadratique 14imcm 

Quadratique 14imcm 

Monoclinique Cc 

a = 8,92 
c = 12,63 
a = 8,829 
c = 12,620 

a = 8,917(3) 
c = 12,613(3) 

a = 12,954(3) 
c = 6,178(3) 

a = 12,95(l) 
c = 6,18(l) 
a = 12,961(4) 
c = 6,18(7) 

a = 17,413 
b = 6,552 
c = 7,910 
p = 133,16 
a = 13,31 
b = 6,55 
c = 7,91 
p = 107,42” 

4 

4 

4 

16 

16 

16 

4 

4 

Note. fc indique fusion congruente; dp indique decomposition ptritectique. 

L’indexation des dilfractogrammes de 
poudre des differents composes est donnee 
dans les tableaux II, III et IV. 

2. Affmement des structures de TlTe et 
TV& 

Les structures de TlTe et Tl,Te, ont CtC 
affinees a partir des donnees de diffraction 
X sur monocristal. 

Les monocristaux ont CtC obtenus par re- 
froidissement lent (l”C/hr) des melanges 
stoechiometriques depuis une temperature 
superieure de 50°C Q leurs temperatures de 
fusion (3WC pour TlTe et 500°C pour 
Tl,Te,) jusqu’a la temperature de 200°C ou 
ils subissent un recuit d’une semaine. 

TABLEAU II 

DISTANCES RBTICULAIRESOBSERVI~ES(&,J,CALCU- 

Ll?ES (d&, INTENSITI?S RELATIVES (z/z,) DES DIFFI?R- 

ENTSPLANSDEDIFFRACTIONDUDIAGRAMMEDEPOU- 

DRE RELATIF A Tl,Ter 

hkl 4,s (A) 

202 3,78 
002 3,78 
020 3,28 
400 3,176 
512 2,9895 
ii2 2,9895 

411 2,9471 
202 2,8861 
121 2,8499 
321 2,5991 
213 2,4353 

& (A) 

3,78 
3,77 
3,27 
3,172 
2,9873 
2,9849 
2,9446 
2,8864 
2,8482 
2,5992 
2,4339 

III, 

30 

10 
9 

34 

44 
58 

loo 
8 

25 
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TABLEAU III 

DISTANCES RI?TICULAIRESOBSERV~ES(~,,~~),CALCU- 

LI?ES (d,,), INTENSITfS RELATIVES (I/&,) DES DIFFI?R- 

ENTSPLANSDEDIFFRACTIONDUDIAGRAMMEDEPOU- 

DRE RELATIF A TlTe 

hkl ‘4bs (A) da, (A) 

211 4,20 4,22 
400 3,23 3,24 
321 3,lO 3,ll 
002 3,084 3,091 
330 3,049 3,055 
112 2,9226 2,9285 
420 2,8937 2,8981 
411 2,7977 2,8081 
202 2,7977 2,7895 

222 2,5577 2,5622 
312 2,4641 2,4676 
431 2,384l 2,3904 
521 2,2389 2,2427 
332 2,1692 2,1726 
600 :!,1573 2,160l 
422 2,1103 2,114O 
620 2,0459 2,0493 
631 L,8414 1,8441 
550 .I ,8309 1,8329 
710 I ,8309 1,8329 

413 I ,7209 1,7232 
552 I,5747 1,5765 
712 L ,5747 1,5765 

820 I ,5709 1,5717 
811 I ,5545 1,5558 

Ill0 

8 
15 
62 
43 
12 
10 
89 

100 

9 
10 

<5 
21 
14 

4 
11 

<5 
8 

19 

12 

21 

18 
5 

Toutes les mesures d’intensite ont CtC 
effectuees a l’aide d’un diffractombtre au- 
tomatique a quatre cercles Nonius CAD4 
en utilisant la radiation Ka du molybdene 
rendue monochromatique par une lame de 
graphite. La stabilite des mesures d’inten- 
site et de l’orientation du cristal dam le 
temps a CtC periodiquement controlee a 
l’aide de reflexions standards distribuees 
dans tout l’espace reciproque. Pour mini- 
miser les erreurs dues a l’absorption, l’en- 
registrement des intensites a CtC effectue 
au minimum d’absorption en tenant compte 
de la morphologie des monocristaux uti- 
lises. 

Les donnees ainsi enregistrees ont CtC 

corrigees des facteurs de Lorentz-polarisa- 
tion et des erreurs dues a l’absorption, a 
l’aide du programme de calcul DATAPH 
(14) qui tient compte de la morphologie 
et des dimensions du cristal utilise. Les 
facteurs de diffusion atomiques que nous 
avons utilises sont ceux don& par “Inter- 
national Tables for X-Ray Crystallogra- 
phy” (15). 

Les conditions experimentales d’enreg- 
istrement des intensites de diffraction et 
les resultats des affinements relatifs a 
TlTe et Tl,Te, sont rassembles dans le ta- 
bleau V. 

TABLEAU IV 

DISTANCES R~TICULAIRES OBSERVBES (do&, CALCU- 

L6ES (d,,), INTENSITPS RELATIVES (I/&,) DES DIFFBR- 

ENTSPLANSDEDIFFRACTIONDUDIAGRAMMEDEPOU- 

DRE RELATIF A TISTe3 

hkl dabs (A) deal (A) z/z, 

211 3,80 3,80 
103 3,80 3,80 
220 3,15 3,15 
004 3,15 3,15 
301 2,891 2,893 
213 2,891 2,893 
310 2,8189 2,8198 
222 2,8189 2,8198 
114 2,8189 2,8199 
312 2,5732 2,5742 
204 2,5732 2,5744 
400 2,2285 2,2292 
224 2,2285 2,2295 
411 2,1303 2,1316 
323 2,1303 2,1317 
330 2,1019 2,1017 
402 2,1019 2,1018 
314 2,1019 2,1019 
413 1,9231 1,9232 
305 1,923l 1,9233 
404 1,8202 1,8203 
512 1,6852 1,6852 
424 1,6852 1,6852 
316 1,6852 I,6852 
521 l&415 l&418 
433 l&415 l&418 
503 l&415 l&418 

<5 

<5 

100 

72 

6 

18 

<5 

8 

12 

<5 

10 

<5 
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TABLEAU V 

CONDITIONS EXPI~RIMENTALES D'ENREGISTREMENT DES INTENSIT~S DE DIFFRACTION ET 
RI~ULTATS DES AFFINEMENTS RELATIFS A TlTe ET Tl,Ter 

Mesures d’intensitts TlTe T&Tel 

Morphologie du cristal Bbtonnet Batonnet 
Balayage w - 4138 0-e 
Largueur de balayage (“) I,20 + tg e 1,20 + tg 0 
Vitese de balayage Variable avec l’intensite Variable avec l’intensite 
Mode “bisect” “bisect” 
Domaine angulaire (20”) 4-60 4-60 
Nombre de reflexions mesurees 437 455 
Stabilitt des intensitts des 24 *4 

reflexions standards (%) 

Resultats des affinements 
Nombre de reflexions utilisees 

avec (T (Z)/(Z) 5 0,30 
198 175 

Affinement isotrope 
Nombre de variables 
R 

Affinement anisotrope 
Nombre de variables 
R 

8 12 
0,076 0,070 

1.5 22 
0,059 0,054 

(2.~) TlTe 

La structure de TlTe a CtC affinee dans le 
groupe d’espace Z4lmcm en utilisant comme 
donnees de base les positions atomiques 
donnees par Weiss et al. (12). En fin d’af- 
finement, la valeur de R converge vers 0,059 

TABLEAU VI 

PARAM~TRES FINALS POUR TlTe @CARTS-TYPES 
ENTRE PARENTHBSES) 

Atomes: 

x/a: 

y/b: 
‘T/c: 

B = pr* (I/*)1 
(A’): 

Ull: 
u22 : 
43: 
U12: 
U13: 
u23 : 

Tl ‘Ml) T&2) Te(3) 
16k 8h 4d 44 

0,7704(l) 0,1655(3) OS 0 
0,0796(l) 0,334X3) 0 0 

OS 0 0 0,25 

2,3X7) 1,7(l) 1.W) 1,5(l) 

237(17) 
237(17) 
347(19) 
153(17) 
0 
0 

161(17) 

161(17) 
173(19) 
119(17) 
0 
0 

85(20) 
85(20) 

173(19) 
119(17) 
0 
0 

178(20) 

231(19) 
0 

0 
0 

Note. Les facteurs de tempdrature anisotropes sent de la forme: 
exp{-2~2(hZa**U,, + k2b%J2, + Izc**U3, + hka’b’li,, + hla*c*U13 
+ klb*c*U&) Les coefficients Uij sent x Iti. 

pour les 198 reflexions utilisees (tableau V). 
Les parambtres atomiques finals et les fac- 
teurs de temperature correspondants sont 
consign& dans le tableau VI. 

(2.b) T15Te, 

Au tours de l’etude cristallographique 
preliminaire, les conditions d’existence re- 
levees pour hkl (h + k + 1 = 2n) compati- 
bles avec les seuls groupes d’espaces possi- 
bles 14/m, I4,Zz, 1422, I4mm, Iam2, Za2m 
et I4mmm ont permis d’eliminer le groupe 
d’espace Mlmcm propose anterieurement 
(9). 

Afin de choisir entre les divers groupes 
d’espaces possibles, nous avons analyse la 
distribution statistique des modules des fac- 
teurs de structures normalises (16). Les 
tests statistiques report& dans le tableau 
VII permettent d’eliminer tous les groupes 
d’espaces noncentrosymetriques et notam- 
ment le groupe 14 propose par Man et al. 
(13). 
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TABLEAU VII 

TESTS STATISTIQUES SVR LES VALEURS DES FAC- 
TEURS DE STRUCTURE NORMALIS& E WUR Tl,TeS 

V&WS Groupe Group. 
observtes centrosym&lique noncentrosymhique 

(Ia 0,719 0,798 0,886 

(E*) Loo0 Loo0 Loo0 
q 3 4,297 1,889 3,Ow 1.5% 2,ooo 1,329 

g6j 30,082 10,954 15,olM 6,383 6,0’30 3,323 

(lE* - 11) 1,134 0,968 0,736 

KE' - 1Y) 3,297 mm 1,ooO 

KE* - 1)‘) 19,192 8mo ~,~ 
(ICE* - 0’1) 20,062 8,691 2,415 

Parmi les deux groupes d’espace possi- 
bles 14/m et IWmmm, seul le groupe 141 
m per-met la repartition relative des atomes 
proposee anterieurement. L’affinement a 
done CtC conduit dans le groupe d’espace 
centrosymetrique 14/m et la repartition des 
atomes Tl et Te dans les differents sites oc- 
cup& a CtC realisee de sorte que les facteurs 
de temperature aient des valeurs homo- 
genes. En fin d’affinement, la valeur de R 
converge vers 0,054 et une synthese differ- 
ence de Fourier tridimensionnelle ne laisse 

apparaftre que des residus faibles, corres- 
pondants a 2,6 e/A3, au voisinage des 
atomes de thallium. Les parambtres atom- 
iques finals sont rassembles dans le tableau 
VIII avec les facteurs de temperature cor- 
respondants. 

On remarque que la repartition des 
atomes correspond a celle proposee par 
Man et al. (13) avec reduction des deux sites 
8g [0,324 0,143 0,170 et 0,153 0,364 0,334] 
du groupe d’espace 1z en un seul site 16i 
[0,3257 0,1475 0,1590] dans le groupe d’es- 
pace 14/m. 

3. Description et discussion des structures 
de TlTe et Tl,Te, 

(3.~) TlTe 

Les distances interatomiques caracteris- 
tiques sont repartees dans le tableau IX. 

En ne retenant pour les distances Te- 
Te que les valeurs inferieures ou egales a 
3,085 A, il est possible de decrire la structure 
de TlTe a partir d’enchainements Te-Te. 
Ainsi, les atomes Te(3) forment des chaines 
infinies [Te(3)], , lineaires, pat-alleles a l’axe 
c et se projetant sur le plan (a, b) aux som- 
mets et au centre de la maille (fig. la). Les 
distances Te(3)-Te(3) le long de ces chaines 

TABLEAU VIII 

PARAM~TRES FINALS POUR T&Tel @CARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES) 

Atomes: 

da: 
y/b: 
zlc: 
B = l&r* (U2)1 
(2): 
u11: 

u22: 

43 : 

u12: 

u13: 

u23: 

‘Wl) TW 
16i 2b 
0,3527(3) 0 
0,1475(3) 0 
0,159o 0,50 
‘W(6) 2,W) 

318(12) 
314(16) 
338(16) 
129(24) 
34(23) 
57(23) 

241(40) 241(40) 
241(40) 241(40) 
265(32) 273(32) 

0 0 
0 0 
0 0 

TK3) 
2a 
0 
0 
0 
2,W) 

Tdl) W2) 
4e 8h 
0 0,3410(6) 
0 0,1596(5) 
0,2493(7) 0,50 
1,7(l) 1,6(l) 

161(40) 165(28) 
161(40) 145(28) 
290(32) 282(34) 

0 64(48) 
0 0 
0 0 

Note. Uii x 104. 
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(a) 

T4 

Te(3) 

ct Te(3) 

Te(3) 

(b) 

FIG. 1. (a) Chafnes [Te(3)], dans la structure de TlTe. (b) Chaines [Te(2)], dans la structure de TlTe. 
(c) Fragments de chaines Te(l)-Te(2)-Te(1) dans la structure de TlTe. 

TABLEAU IX 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&DELASTRUCTURE 
DE TlTe @CARTS-TYPES ENTRE PARENTH!&ES) 

Te( I)-Te(2) 
Te( I)-Tl 
Te(l)-Tl 
Te(l)-Tl 

Te(2)-Te( 1) 
Te(2)-Te(2) 
Te(2)-Tl 

Te(3)-Te(3) 
Te(3)-Tl 

3,026(5) 

3,398(5) x 2 
3,449(5) x 2 Tl-Te(1) 3,398(5) 
3,550(S) x 4 Tl-Te(1) 3,449(5) 

Tl-Tl 3,494(4) 

3,026(5) x 2 Tl-Te(3) 3,497(3) x 2 
3,085(S) x 2 Tl-Te(1) 3,550(S) x 2 
3,648(3) x 4 Tl-Te(2) 3,648(3) 

Tl-Tl 3,709(4) x 2 

3,085(S) x 2 

3,497(3) x 8 

TABLEAU X 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&DE LASTRUCTURE 
DE Tl,Te, @CARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES) 

Tl(l)-Te(2) 3,155(5) 
‘ll( 1 )-Te(2) 3,389(5) 
TI(l)-Te(2) 3,392(5) 
TI(l)-TI(1) 3,458(5) 
TI(l)-Tl(l) 3,488(4) x 2 
TI(l)-Te(1) 3,593(4) 
Tl(l)-Te(1) 3,596(4) 
Te(l)-Tl(3) 3,142(9) 
Te(l)-Tl(2) 3,158(9) 
Te(l)-Tl(1) 3,593(4) x 4 
Te(l)-Tl(1) 3,5%(4) x 4 

Tl(Z)-Te(1) 
T1(2)-Te(2) 

T1(3)-Te(l) 
T1(3)-Te(2) 

Te(2)-Tl(1) 
Te(2)-Tl(3) 
Te(2)-Tl(2) 
Te(2)-Tl(1) 
Te(2)-Tl(1) 

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

3,142(9) 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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FIG. 2. Enchainement d’octakdres de tellure dans la 
structure de T15Te3. (0) Base de l’octrddre de Te 
autour de Tl (2); (H) base de l’octrddre de Te autour 
de Tl(3). 

ont pour valeur la moitie du parambtre c, 
soit 3,085 A. 

Les atomes de Te(2) forment des chaines 
Cquivalentes Cgalement lineaires et paral- 
leles a l’axe c 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 a&es (fig. lb). Perpendiculairement a 
ces chaines [Te(2)], et alternativement tour- 
nees de 90”, des fractions lineaires 
Te( 1)-Te(2)-Te( 1) se developpent avec des 

Ri Te (2) 

d TI (I) 

@ I 3.15j A c.g = 3,488 A 

0 q 3.389 A 8 = 3,593 A 

@ = 3,392 A 02 3.596 A 

0 = 3,458 A 

FIG. 3. Environnements de Tl(1) dans la structure de 
T15TeJ. 

longueurs de liaison Te(2)-Te( 1) encore 
plus courtes: 3,026 8, (fig. lc). 

Les chaines infinies [Te(3)], et [Te(2)], 
sont reliees par I’intermediaire des polye- 
dres de coordination des atomes de thallium 
qui contribuent a assurer la cohesion de la 
structure. 

(3.b) Tl,Te, 

Les distances interatomiques caracteris- 
tiques sont rassemblees dans le tableau X. 

Les environnements des atomes Tl(2) et 
Tl(3) peuvent etre decrits de facon iden- 
tique: ils sont constitues par six atomes de 
tellure qui forment un octaedre legerement 
deform6 . 

La structure peut Ctre consideree comme 
un enchainement d’octddres disposes en 
couches perpendiculaires a l’axe c, le pas- 
sage d’une couche a l’autre &ant obtenue 
par rotation de 45” (fig. 2). Dans une couche, 
un octabdre d’un type don& partage quatre 
sommets avec quatre octaedres de l’autre 
type, les deux autres sommets servant a re- 
lier les couches entre elles. 

La charpente ainsi constituee (fig. 2) de- 
limite dans le reseau des tunnels a l’interieur 
desquels se placent les atomes de Tl( 1). Ces 
derniers presentent alors un environnement 
plus complexe constitue par cinq atomes de 
tellure situ& a des distances comprises en- 
tre 3,155 et 3,596 A et trois atomes de thal- 
lium a des distances comprises entre 3,458 
et 3,488 A (tableau X et figure 3). 

Les environnements des atomes de tellure 
sont representes sur la figure 4. Pour Te(l), 
il est constitue par 10 atomes de thallium 
situ& a des distances comprises entre 3,142 
et 3,596 A (fig. 4a). Pour Te(2), il est con- 
stitue par 8 atomes de thallium situ& a des 
distances comprises entre 3,155 et 3,389 A 
(fig. 4b). 

4. Conclusions 

Dans la structure de TlTe l’existence de 
liaisons Te-Te de longueurs legerement su- 
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(a) 
TI (3) 

TI (2) 

~TI(l) 

TICI) 

TI (I) 

TI (I, 

FIG. 4. Environnements des atomes de tellure dans 
la structure de T&Te,. 

pkrieures & celles rencontrees de 2,835 w 
dans la structure du tellure ClCment (17) per- 
met d’expliquer la prksence exclusive du 
thallium au degrC d’oxydation I. En effet 
dans chaque maille il existe deux chaines 
[Te(3)];- et deux “barreaux d’khelle” 
[Te(l)-Te(2)-Te(l)] i- qui conduisent B un 
total de 16 charges negatives. L’Cquilibre est 
alors r&lisC par les 16 thallium + I prksents 
dans la structure. Leurs environnements, 
carackistiques des Sments B paire Clec- 
tronique non 1iCe confirme cette hypothkse. 

Dans le cas de Tl,Te, l’absence de liaisons 
Te-Te implique la prksence des deux degrCs 
d’oxydation + I et + III pour le thallium et 
conduit B &-ire la formule dCveloppCe 
Tl~Tl”‘Te,. Les 16 Tl( 1) correspondant alors 
au degrC d’oxydation I du Tl avec des envi- 
ronnements caracttristiques (fig. 3) d’ClC- 

ments B paire Clectronique non like. Dans 
les deux sites octakdriques on doit alors en- 
visager la prksence simultanke de deux 
atomes de thallium au degrk + I et deux au 
degre +III. Cette hypothkse est actuelle- 
ment en tours de vkrification d’un point de 
vue chimique par 1’Ctude de substitutions 
TlIII 3 SbIII ou TlIII BiIII 9 * 
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