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ABDOULAYE ABBA TOURE, GABRIELLE KRA, ET ROSE EHOLIE 

Laboratoire de Chimie Mine’rale, Facultt des Sciences et Techniques, 
22 B.P. 582 Abidjan 22, Rkpublique de C&e d’lvoire 

ET JOSETTE OLIVIER-FOURCADE, JEAN-CLAUDE JUMAS, 
ET MAURICE MAURIN 

Laboratoire de Physicochimie des Mate’riaux (URA DO407 CNRS), 
Universite’ des Sciences et Techniques du Languedoc, Place Eug&e 
Bataillon, 304060 Montpellier Cedex, France 

Received July 24, 1989; in revised form September 25, 1989 

TIzGeTeS is orthorhombic, space group Cmmm, with cell dimensions a = 11.657 (5), 6 = 11.657 (5), c = 
14.917 (5), A and Z = 8. The crystal structure was determined by means of direct methods based on 
three-dimensional X-ray data. Atomic parameters were refined by a least-squares method to a final R 
value of 0.077 (507 observed reflexions). The structure can be described in terms of layers parallel to 
the [OOl] plane and characterized by (Ge;Te,)+ anions and Te, clusters. 8 IWO Academic press, IX 

1. Introduction 

Dans l’etude du systeme ternaire thal- 
lium-germanium-tellure, Kulieva et Ba- 
banly (I, 2) donne la triangulation a partir 
des phases TlGeTe*, T12GeTe3 signalees par 
Akperov et al. (3) et des phases TlsGeTes, 
T&GeTe* qu’ils ont mises en evidence (4). 

bonne qualite nous a permis de resoudre la 
structure du compose TlzGeTeS que nous 
presentons dans ce travail. 

Les structures de ces composes n’ont pu 
Ctre Ctudiees a ce jour. Par la suite, Eulen- 
berger (5) a decrit la structure d’une nou- 
velle phase temaire T&GezTe+ 
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Dans la triangulation que nous proposons 
(fig. l), nous infirmons l’existence du com- 
pose TlGeTe;! et confirmons celles des qua- 
tre autres phases precedentes. De plus, 
nous avons mis en evidence deux autres 
phases inedites de composition TlGeTe3 et 
TlzGeTe5. L’obtention de monocristaux de 

2. Caractkistiques thenuiques et 
cristallographiques de la phase TlzGeTeS 

La phase TlzGeTes a CtC mise en Cvi- 
dence lors de l’etude du diagramme de 
phases de la section Te-Tl*GeTej par anal- 
yse thermique differentielle et par diffrac- 
tion de RX sur poudre. Le maximum du 
liquidus observe pour l’echantillon de com- 
position TlzGeTeS montre que cette phase 
fond de facon congruente a 322°C. 

L’etude cristallographique effect&e par 
diffraction X sur monocristal a l’aide d’une 
chambre de Weissenberg nous a d’abord 
permis de decrire TlzGeTe5, dans une 
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FIG. 1. Triangulation du systkme Tl-Ge-Te. 

maille apparemment de symetrie quadra- 
tique, groupes d’espace P42bc ou P4J 
mbc. Cependant, I’examen plus pousse des 
intensites des reflexions nous a conduit a 
considerer que cette symetrie quadratique 
n’etait qu’apparente et qu’il Ctait preferable 
d’etudier la structure de TlzGeTe5 dans une 
maille double de symetrie orthorhombique. 
Le passage de la maille quadratique a la 
maille orthorhombique est schematise sur 
la figure 2. 

La maille orthorhombique pseudo-qua- 
dratique ainsi obtenue a pour parametres: 

8 =A,-3, 

-E =AQ’BQ 

F =rQ 

a 

FIG. 2. Relations entre la maille quadratique primi- 
tive (&, I&, &) et la maille orthorhombique B face C 
centrke. 

a=b=&e= 11,7OA 
et c = Co = 14,90 A. 

Les conditions d’existence se limitent 
pour hkl a h + k = 2n et conduisent aux 
groupes d’espace possibles Cmmm, C222 
et Cmm2. 

Les parametres ont CtC affines a partir 
des donnees de diffraction X sur poudre 
rassemblees dans le tableau I. Le tableau II 
regroupe les donnees cristallographiques et 
physiques relatives a T12GeTe5. 

3. Etude structurale relative h TlzGeTeS 

(3a) Partie expe’rimentale 

Les monocristaux de TlzGeTeS ont CtC 
prepares par refroidissement lent du com- 
pose fondu. Les elements Tl, Ge et Te, en 
quantite stoechiometrique, sont intimement 
melanges, puis introduits dans une ampoule 
de verre qui est scellee sous vide (1O-3 
Torr). Ce melange est Porte progessive- 
ment a la temperature de 350°C a partir de 
laquelle il est refroidi a raison de I”C/hr 
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TABLEAU I 

DISTANCES R~TICULAIRES OBSERVBES(&,).CALCU- 

LI?ES (d,,,), INTENSITIkS RELATIVES (I/&,) DES DIFFIk- 
RENTS PLANS DE DIFFRACTION DU DIAGRAMME DE 

POUDRE RELATIF: A TlzGeTeS 

&a, (A) 

020 
200 
003 
220 
130 

310 I 
13 1 
311 I 
132 
312 I 
024 
204 I 
133 
313 I 
040 
400 I 
224 
240 
420 I 
044 
404 

.5,89 

4,98 
4,12 

3.69 

3,57 

3.308 

3,143 

2,964 

2,9175 

2,767s 

2,609O 

2,2991 

5,83 
5,83 
4,97 
4,12 
3,69 
3,69 
3,58 
3,58 
3,305 
3,305 
3,141 
3,141 
2,9613 
2,9613 
2.9144 
2,9144 
2,7653 
3,6067 
2,6067 
2,2963 
2,2963 

13 

9 
13 

<5 

<5 

17 

11 

16 

64 

100 

19 

25 

jusqu’8 la tempkrature de 200°C oti il subit 
un recuit d’une semaine. Les monocristaux 
se prksentent alors sous forme de pla- 
quettes parallClCpipCdiques de couleur 
noire. 

Les mesures d’intensitk ont CtC effec- 
tuCes B l’aide d’un diffractomktre automati- 
que B quatre cercles NONIUS CAD4 en 
utilisant la radiation Ka du molybdtine 
rendue monochromatique par une lame de 
graphite. La stabilitk des mesures d’inten- 
sit6 et de l’orientation du cristal dans le 
temps a CtC pkriodiquement contr61Ce 5 
l’aide de rkflexions standards distribukes 
dans tout l’espace rkiproque. Pour minimi- 
ser les erreurs dues B l’absorption, l’enre- 
gistrement des intensitks a CtC effectuk au 
minimum d’absorption en tenant compte de 
la morphologie en plaquette des monocris- 
taux utilisks. 

TABLEAU II 

DONN~ES CRISTALLOGRAPHIQUES ET PHYSIQUES 
RELATIVES A T12GeTes (&ARTS-TYPES ENTRE PAREN- 

THI%ES) 

Systtme cristallin Orthorhombique 
Groupe d’espace Cl?V?lm 
Paramkes de maille (A) a = 11,657(5)” a = 11,651(2)h 

b = 11,657(S)” b = 11,651(3)h 
c = 14,917(5)” c = 14,896(3)” 

Volume (A,) 2027 2022 
Nombre de motifs 8 

par maille (Z) 
Masse volumique (g/cm3) 8,19 
Coefficient d'absorption 4%,7 

lineaire (MoKa) (cm-‘) 

a Affinks & partir des donnkes de diffraction X SW poudre. 
* Affinks B partir des donnkes de diffraction X SW monocris- 

tal. 

Les don&es ainsi enregistrkes ont CtC 
corrigCes des facteurs de LORENTZ-po- 
larisation et des erreurs dues B l’absorption. 
Les facteurs de diffusion atomiques que 
nous avons utilisks sont ceux don& par 
“International Tables for .X-Ray Crystal- 
lography” (6). Les conditions expkrimen- 
tales d’enregistrement des ititensitks et les 
rksultats des affinements relatifs B TlzGeTeS 
sont don& dans le tableau III. 

TABLEAU III 

CONDITIONS EXPI~RIMENTALES D'ENREGISTREMENT 

DES INTENSITkS DE DIFFRACTION ET RIkSULTATS DES 
AFFINEMENTS RELATIFSA TlzGeTez 

Mesures d’intensitks 
Morphologic du c&al Plaquette 
Balayage 0 - $9 
Largeur de balayage (“) 1.20 + tg 0 
Vitesse de balayage Variable avec I'intensitt 
Mode “Flat” 
Domaine angulaire (20”) 4-60 
Nombre de reflexions mesurtes 1674 
Stabilitk des intensitks des 24 

Hexions standards (%) 
Rtsultats des affinements 

Nombre de reflexions utilis6es 507 
avec u(I)/(I) 5 0.50 

Affinement isotrope 
Nombre de variables 27 
R” 0,104 

Affinement anisotrope 
Nombre de variables 52 
R” 0,077 

a R = coefficient de reliabilitk = x IKFo - IF,lI/x KFo. 
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(3b) R&solution et afjinement de la 
structure 

La presence d’atomes lourds, comme le 
thallium et le tellure, ne nous a pas permis 
de resoudre la fonction de Patterson. Nous 
avons done utilises les methodes directes 
(7) a l’aide du programme de calcul 
MULTAN 80 (8). 

Les tests statistiques sur les valeurs de E, 
permettent d’eliminer les groupes d’espace 
non-centrosymetriques et de ne conserver 
pour la suite de l’etude que le groupe d’es- 
pace centrosymetrique Cmmm. 

Le determination structurale a alors CtC 
poursuivie en utilisant les 300 reflexions 

ayant une valeur E > 1,30. Une synthese de 
Fourier tridimensionnelle calculee avec 
comme coefficients les valeurs de E accom- 
pagnees de leur phase, fait apparaitre 8 pits 
correspondant a 48 atomes lourds sur les 56 
(16 Tl + 40 Te) attendus. 

Plusieurs series d’affinement ont CtC ne- 
cessaires pour trouver une repartition satis- 
faisante des atomes de Tl et de Te dans les 
divers sites. Ainsi, les 16 atomes de thal- 
lium ont CtC localises dans deux sites 8m et 
32 atomes de tellure dans les six sites res- 
tants: 4i, 41, 4k, 8n, 80, et 4g. 

Une synthese difference de Fourier tridi- 
mensionnelle calculee a ce stade nous a 

TABLEAU IV 

PARAMETRES FINALS POUR T&GeTe, @CARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES) 

Atomes Positions x/a y/b 

TM) 8m 

TN3 8m 
‘Ml) 4i 
W2) 4i 
TeW 4k 
TeW 8n 
Te(5) 80 
Te(6) 4j 
'W') 4h 
Te@) 4g 
GetI) 4k 
Gd2) 41 

Atomes 

‘WI) 
‘N2) 
‘Ml) 
W2) 
Te(3) 
‘WV 
Te(5) 
W6) 
W7) 
W8) 
WI) 
G&9 

fJ,, 

529(27) 5 15(27) 
158(14) 172(14) 
178(41) 69(4l) 
206(31) 233(41) 
206(34) 199(41) 
I lo(27) 1 lO(27) 
89(27) 124(27) 
96(34) 117(42) 

144(41) 69(34) 
124(41) 151(48) 
89(S) 30(48) 
41(48) 89W) 

0,25 0.25 
0,25 0,25 
0 0,1910(7) 
0,50 0 
0 0 
0 0,1828(7) 
0,3 l74(5) 0 
0 0,332X7) 
0,1675(7) 0 
0,3087(S) 0 
0 0 
0 0,50 

450(22) 
438(22) 
337(56) 
281(56) 
79(45) 

270(34) 
214(22) 
236(45) 
191(34) 
292(45) 
393( 101) 
79(56) 

B = IS+(U')( 
Z/C (2, 

0,1256(3) 3,8(l) 
0,3810(2) 19W) 
0 1 A(2) 
0,8713(9) 1 ,W) 
0,8746(7) 1 ,W) 
0,2793(5) 1,2(l) 
0,2791(4) 0,9(l) 
0,50 1 J(2) 
0,50 1,1(2) 
0 1 X3 
0,379(l) 1,3(3) 
0,3814(7) O&3 

Ul2 u,, u23 

3(55) 0 0 
5W 0 0 
0 0 0 
0 0 0 
0 0 0 
0 0 0 
0 - 12(35) 0 
0 0 0 
0 0 0 
0 0 0 
0 0 0 
0 0 0 

Note. Valeurs des lJo (X 104). 
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permis alors de localiser les 8 atomes de 
tellure restants dans deux sites 4k et 41. 

L’affinement de la structure, en tenant 
compte de l’agitation thermique isotrope 
des atomes, converge vers une valeur de R 
de 0,104 pour les 507 reflexions indepen- 
dantes utilisees. Dans une dernibre &ape, 
nous avons tenu compte de l’agitation ther- 
mique anisotrope des atomes, ce qui a con- 
duit a une valeur finale de R de 0,077. Une 
synthese difference de Fourier tridimen- 
sionnelle calculee apres ce dernier affine- 
ment ne laisse apparaitre aucune anomalie. 
Les residus les plus importants, correspon- 
dant a 4,9 e/A3 sont situ& au voisinage im- 
mediat des atomes de thallium et ne font 
que souligner des corrections d’absorption 
imparfaites, rendues difficiles par le coeffi- 
cient d’absorption lineaire Cleve et la geom- 
Ctrie du cristal. 

Les coordonnees atomiques finales et les 
facteurs d’agitation thermique correspon- 
dants sont rassembk dans le tableau IV. 
L’existence de relations particulieres entre 
les coordonnees atomiques (exemple: Tl( 1): 
f; f; z et Tl(2): f; 4; t-z) nous a conduit a 
rechercher une solution dans une symetrie 
plus Clevee. Dans les groupes d’espace qua- 
dratiques possibles, toutes les tentatives 
que nous avons effectuees n’ont pas permis 
d’aboutir a la localisation de tous les ato- 
mes. Dans ces conditions, il nous a paru 
preferable de presenter la structure de 
TlzGeTes dans cette maille orthorhombique 
pseudo-quadratique. 

(3~) Description de la structure 

Les distances interatomiques caracteris- 
tiques de la structure sont rassemblees dans 
le tableau V. 

Chaque atome de germanium se trouve 
au centre d’un tetraedre regulier forme par 
les quatre atomes de tellure qui l’entourent 
(figs. 3a et 3b). Les tetraedres sont associes 
deux par deux en partageant une a&e pour 
former des groupements GezTee (figs. 4a et 
4b). Ces a&es communes Te(7)-Te(7) et 

TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&DE LASTRUCTURE 

DE TlzGeTeS @CARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES) 

Ge( I kTe(4) 2,596(11) x2 Ge(ZkTe(5) 2,617(E) X2 
Ge(l)-Te(7) 2,656(12) x2 Ge(2)-Te(6) 2,632(9) X2 
k(l)-Ge(l) 3,605(30) Ge(2)-Ge(2) 3,533(21) 

‘I-K 1 kTe(8) 3,529(3) x2 Tl(Z)-Te(4) 3,375(4) x2 

TICI)-Tdl) 3,529(3) x2 ‘lW-Te(5) 3,377(3) x2 

TKlbW) 3,742(9) Tl(Z)-Te(6) 3,542(3) x2 
Tl(I)-Te(5) 3,785(5) x2 TlQ-Te(7) 3,542(6) x2 

Tl(I)-Te(4) 3,786(5) x2 TWkY!(2) 3,545(6) 

Tl(lbTl(2) 3,804(5) Tl(2)-TIC I ) 3x804(5) 

Te(l)-Te(3) 2,905(9) x2 Te(3)-Te(l) 2,905(9) x2 

Te(l)-Tl(I) 3,529(3) X4 Te(3bTd4) 3,129(10) X2 
TeOkTe(3) 3,736(21) 

TN-Te(8) 
Te(2)-Te(5) 
Te@-Ge(2) 
Te(2)-Te(2) 

Te(S)-Ge(2) 
Te(SbTe(2) 
Te(5tTI(Z) 
Te(S)-Te(7) 
Te(S)-TI( I) 

Te@-Ge(2) 
Te(6)-Tl(2) 
Te(6)-Te(4) 
Te@-Te(6) 

2,940(113 x2 
3,089(11) x2 
3.76407) 
3,834(27) 

2.617(8) 
3.089u I) 
3,377(3) x2 
3,725(7) 
3,785(5) x2 

2,632(9) x2 
3,542(2) X4 
3,721(S) x2 
3.903(16) 

Te(3)-Ge( I ) 

Tti4)-Ge(l) 
Te(4)-Te(3) 
Te(4)-TI(2) 
Te(4bTe(6) 
Td4)-TICI) 

Te(7)-Ge(l) 
Td7bTl(2) 
Te(7)-Te(5) 
Te(7)-Te(7) 

TeW-Te(2) 
Te(8)-TIC I ) 

3,778(18) 

2.596X11) 
3,129(10) 
3,375(4) x2 
3,721(S) 
3,7xX5) x2 

2,656(12) x2 
3,542(3) X4 
3,725(7) X2 
3,902( 16) 

2,940tll) x2 
3,529(3) X4 

Te(6)-Te(6) des deux groupements Ge2Te6 
sont altemativement parallbles aux direc- 
tions [lOOI et [OlO]. Les longueurs de liaison 
Ge-Te (tableau V) sont de l’ordre de gran- 
deur de la somme des rayons ioniques de 
Ge4+ et Te2- qui est de 2,60 A (9). 

Les atomes Tl(1) sont au centre d’un 
pseudo-cube dont les sommets sont oc- 

Te(5) 

Te(7) 

@ Q 

FIG. 3. Environnements des atomes de germanium 
dans la structure de T12GeTe5. 
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FIG. 4. Groupements GezTeh form& ~3 partir des ato- 
mes Ge(1). (a) A partir des atomes Ge(1); (b) & partir 
des atomes Ge(2). 

cupes par quatre atomes de tellure d&ants 
de 3,529 A et quatre autres distants de 3,786 
A (fig. 5a). 

Les atomes Tl(2) sont au centre d’un 
antiprisme a base carree dont les sommets 
sont occupes par quatre atomes de Te a une 

k(l) 

Te (4 

Te( 

FIG. 5. Environnements des atomes de thallium 
dans la structure de TlzGeTe5. (a) Tl(1) et (b) Tl(2). 

distance de 3,375 A et quatre autres atomes 
de Te a une distances de 3,542 A (fig. 5b). 

Les distances Tl-Te inferieures ou de 
l’ordre de grandeur de la somme des rayons 
ioniques de Tl+ et de Te*- qui est de 3,71 A 
(9) et l’environnement volumineux des ato- 
mes de thallium permettent de penser que 
dans cette structure, le thallium presente le 
degre d’oxydation +I. Ces environnements 
montrent par ailleurs que l’activite stereo- 
chimique de la paire Clectronique non like 
du thallium est reduite. Ces geometries sont 
en accord avec celles prevues par la 
VSEPR pour les coordinations 8 (10). 

La projection de la structure sur le plan 
[OlO] montre qu’elle peut Ctre d&rite 
comme une succession de plans selon la se- 
quence [Tel, [Tl + Tel, [Tel, [Tl + Gel, 
[Tel, [Tl + Gel, [Tel, [Tl + Tel, [Tel per- 
pendiculairement a l’axe [OOl] (figure 6). 
Les interactions les plus fortes impliquent 
les atomes de tellure situ& dans les plans 
Te et les deux plans adjacents [Tl + Tel par 
formation de clusters a quatre atomes de 
tellure avec des longueurs de liaison Te-Te 
de 2,905 et de 2,940 A pour ceux form& 
respectivement a partir des atomes Te(l), 
Te(3) et Te(2), Te(8) (tableau V, figure 7). 
Les plans de ces deux types de cycles sont 
perpendiculaires respectivement aux axes 
[OOl] et [OlO]. A l’interieur de ces couches 

0lDTl l G~ OTe 

-..+a 

FIG. 6. Projection de la structure sur le plan [OlO]. 
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FIG. 7. Clusters Te, form& a partir des atomes Te( 1) 
et Te(3). 

formees done a partir d’une sequence 
d’empilement [Tl + Tel, [Tel, [Tl + Tel 
la cohesion est renforcee par l’intermedi- 
aire des polybdres de coordination du 
thallium. 

Les couches que nous venons de decrire 
sont alors alter&es avec un deuxieme type 
de couches formees a partir d’une sequence 
differentes [Tel, [Tl + Gel, [Tel, [Tl + Gel, 
[Tel. Celles-ci sont construites a partir des 
groupements (Ge2Teb) et peuvent Ctre con- 
siderees comme resultant de l’empilement 
d’anions (Ge2Te6)4- et de cations Tl+. 

Entre ces deux types de couche, la cohe- 
sion n’est assuree que par l’intermediaire 
de liaisons faibles Tl-Te. 

Cette description permet alors de repre- 
senter cet arrangement structural par la for- 

mule developpee T14(Ge2Te6)(Te4) qui met 
en evidence les degres d’oxydation +I pour 
le thallium, +IV pour le germanium, -II et 
0 pour le tellure. 

4. Discussion et conclusions 

La caracteristique essentielle de cette 
structure est de mettre en evidence la pre- 
sence simultanee de groupements originaux 
(GeZTe6)4- et de clusters (Te4) et done deux 
degres d’oxydation differents pour le tel- 
lure. 

11 est done interessant de comparer ces 
resultats a ceux relatifs a la structure de 
T16Ge2Te6 (5). Celle-ci est d&rite comme 
un arrangement d’anions (Ge*Te& et de 
cations Tl+. Ces groupements (Ge,Te$ 
sont construits a partir de deux groupe- 
ments tetraedriques GeTe3 par formation 
d’uneliaison Ge-Ge dont la longueur est de 
2,45 A. Les liaisons Ge-Te plus courtes 
que celles existant dans T12GeTeS ont des 
longueurs moyennes de 2,57 A du meme 
ordre de grandeur que la somme des rayons 
covalents qui est de 2,54 A. 

Dans la structure de T16Ge2T6, le thallium 
presente des environnements volumineux 
constitues par 6 ou 7 atomes de tellure, ce 
qui est caracteristique du degre d’oxyda- 
tion +I, avec des longueurs de liaisons 
moyennes de 3,53 A. 

Le tableau VI permet de comparer les 
principales caracteristiques structurales 

TABLEAU VI 

CARACT~RISTIQUES STRUCTURALES RELATIVES AUX PHASES BINAIRES ETTERNAIRE DU SYST8ME Tl-Ge-Te 

Phase Ref. 
Indice de coordination (Tl-Te) 

du thallium (4 
Existence de liaisons 

Te-Te (Te-Te) 

TlTe II,12 7 3,Sl Oui dans des chaines infinies 3,03-3,09 
343 

T&Tes I2 5 ou 6 et Non - 

3,21 
Tl,GezTe, 5 6 ou 7 353 Non - 

(liaison Ge-Ge dans GeZTeJ 
Tl*GeTe, Ce travail 8 3,56 Oui dans des cycles Ted 2,91-2,94 

(pas de liaison Ge-Ge dans Ge,T,) 
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des phases binaires ou ternaires du systeme 
Tl-Ge-Te. 

L’existence de liaisons Te-Te dans la 
formation de clusters Te4 de longueurs 
cornparables a celles rencontrees dans la 
structure du tellure Clementaire (13) ou 
elles sont de 2,835 A permet d’expliquer la 
presence exclusive du thallium au degre 
d’oxydation +I dans les structures de TlTe 
et de T12GeTe5. 
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